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Patvirtinu, kad mano, Skaistés Mikulytés, baigiamasis projektas tema ,,Naujy fermentiniy
preparaty panaudojimas odoms minkstinti yra parasytas visiskai savarankiskai ir visi pateikti duo-
menys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai. Siame darbe nei viena dalis néra plagi-
juota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés
citatos nurodytos literatiiros nuorodose. Istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j darbg nickam
nesu mokejes.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesaziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.
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SANTRAUKA

Biotechnologijy taikymas ody iSdirbimo jmonése paskutiniais metais zymiai iSsipléte. Fer-
mentai gali biiti naudojami jvairiuose odos apdirbimo etapuose: atmirkymo, plikinimo, minksti-
nimo, dazymo, riebinimo ar netgi po procesy liekan¢iy atlieky bei nuoteky apdorojimo

Pastaruoju metu, ody minkstinimui visada naudojami fermentai ir jokia kita medziaga jy
pakeisti negali. Nuo kokybiSko odos minkStinimo priklauso sekanciy procesy eiga ir galutinio pro-
dukto kokybé, todél svarbu kuo daugiau zinoti apie $j procesg ir jam naudojamus fermentinius
preparatus. Lietuvoje veikianti UAB ,,Baltijos Enzimai‘ patieké j rinkg jvairiy fermentiniy prepa-
raty, sitilomy naudoti maisto pramong¢je (fermentacijos procesams), tarp jy ir pasizymin¢iy prote-
olitiniu veikimu. Yra naudinga iStirti galimybes Siuos preparatus pritaikyti odos i8dirbimo pro-
cesams ir praplésti tinkamy odos pramonei fermentiniy preparaty asortimenta.

Darbo metu atlikti tyrimai siekiant nustatyti tiriamojo fermentinio preparato Vilzim Pro Alk
poveikj odai. Nustatyta fermentinio preparato jtaka tokioms iSdirbamos odos savybéms kaip suvi-
rimo temperatiira, paSalinamy minkstinimo ir pikeliavimo procesuose kolageniniy baltymy kiekis,
purumas, chromo junginiy kiekis odoje, bei jy sunaudojimas, dichlormetanu ekstraguojamy me-
dziagy kiekis po jriebinimo ir jriebintos odos mechaninés savybés. Odos struktariniai kitimai ana-
lizuoti IR spektroskopijos metodu. Remiantis gautais laboratoriniy tyrimy rezultatais nustatytos
optimalios sglygos minkstinti fermentiniu preparatu Vilzim Pro Alk. Sie rezultatai patikrinti ga-
mybinése salygose iSdirbant jriebintg pusgaminj (krasta). Nustatyta, kad plikei minkstinti panau-
dojus 0,0025 % plikés masés fermentinio preparato Vilzim Pro Alk, po tolesniy i§dirbimo procesy
gautasis pusgaminis (krastas) savo savybémis visiskai atitiko tokiems pusgaminiams keliamus rei-
kalavimus. Darbo rezultatai jrodo, kad fermentinis preparatas Vilzim Pro Alk tinka naudoti minks-

tinimo procese iSdirbant galvijy odas.
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SUMMARY

The application of biotechnologies by tanneries has increased in recent years. Enzymes can
be applied for different steps of the leather production process: soaking, unhairing, bating, dyeing,
degreasing or in effluent and solid waste treatment.

Currently, the enzymes have become irreplaceable for bating of hide/skin. Bating determines
the following processes and the final quality of product. It is very important to know as much as
we can about the process itself and the enzyme preparations used. UAB ,,Baltijos Enzimai* re-
cently released some new enzyme preparations. Few of the enzyme preparations have proteolytic
activity. It is very useful to investigate the possible adaptability of these enzyme preparations in
leather industry to expand the assortment of enzyme preparations suitable for leather processing.

During this project, the studies of enzyme preparation Vilzim Pro Alk action were carried
out. The effect of the enzyme preparation on shrinkage temperature of hide, collagen proteins
removed from hide during bating and pickling processes, porosity, amount of chromium com-
pounds, matter soluble in dichloromethane and mechanical properties of fatliquored leather was
determined. Structural changes of leather were assessed by IR spectroscopy.

Based on the results of this study the optimal conditions were determined for the use of
enzyme preparation Vilzim Pro Alk in hide bating process. Laboratory results had been tested
under industrial conditions when fatliquored leather (crust) was produced. The bating of pelt was
carried out adding 0.0025 % (based on pelt mass) of enzyme preparation Vilzim Pro Alk. The
product (crust) obtained after subsequent leather manufactory processes absolutely met require-
ments for this type of leather. Results of this stydy show that enzyme preparation Vilzim Pro Alk

can be used successfully for bating of hides.



SANTRUMPOS

FP — fermentinis preparatas

0.Mm. — odos masé.

z.m. — zaliavos masé¢.

p.m. — plikés masé.

IR — infraraudonoji sprektroskopija



JZANGA

Jei $viezia oda laikoma drégna, ji pradeda piiti, o jei iSdZiovinama, tampa kieta ir lengvai luzta.
Odos isdirbimo tikslas yra stabilizuoti jos struktiirg taip, kad ji i§laikyty natturalias savybes ir apsaugoti
nuo puvimo.

Biotechnologijy taikymas ody iSdirbimo jmonése paskutiniais metais Zymiai iSsiplété. Fermen-
tai gali buti naudojami jvairiuose odos apdirbimo etapuose: atmirkymo, plikinimo, minkstinimo, da-
Zymo, riebinimo ar netgi po procesy lickanéiy atlieky bei nuoteky apdorojimo [1].

Susidom¢jimas fermentais, ypac proteazémis didéja, nes veikimas jomis yra aplinkai draugiskas
ir komerciskai naudingas apdorojant odas [2]. Fermentai odos pramonéje ne tik palengvina dauguma
odos apdorojimo procesy, bet ir leidzia sumazinti priklausomybe nuo kenksmingy cheminiy me-
dziagy, kurios paprastai naudojamos odai i8dirbti [1].

Proteazes yra vienos svarbiausiy pramoniniy fermenty, jos sudaro 60 % visy parduodamy fer-
menty. Tai fermentai, kurie vykdo proteolize — hidrolizuoja peptidinius rysius, jungian¢ius aminorags-
tis polipeptidinéje baltymo grandinéje [2].

Pastaruoju metu, ody minkstinimas yra tas procesas ody i§dirbimo procesy grandinéje, kuriam
atlikti (dermos strukttirai purenti) visada naudojami fermentai ir jokia kita medziaga jy pakeisti ne-
gali. Nuo kokybisko odos minkstinimo priklauso sekanciy procesy eiga ir galutinio produkto ko-
kybe, todél svarbu kuo daugiau Zinoti apie §j procesg ir jam naudojamus fermentinius preparatus.
Lietuvoje veikianti UAB ,,Baltijos Enzimai* patieke i rinkg jvairiy fermentiniy preparaty, sitilomy
naudoti maisto pramonéje (fermentacijos procesams), tarp jy ir pasiZyminciy proteolitiniu veikimu.
Akivaizdu, kad yra naudinga iStirti galimybes Siuos preparatus pritaikyti odos i8dirbimo procesams
ir praplésti tinkamy odos pramonei fermentiniy preparaty asortimenta.

Projekto tikslas — istirti fermentinio preparato Vilzim Pro Alk poveikj odai minkstinimo
metu, tokio minkStinimo jtaka kitiems technologiniams procesams ir jriebintos odos kokybiniams
rodikliams, ir jvertinti io fermentinio preparato tinkamumga odos mink3tinimui. Siam tikslui pasiekti
buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. Nustatyti fermentiniy preparaty Vilzim Pro Alk ir Codeymac 5.0 M aktyvumo priklau-
somyb¢ nuo terpés pH.
2. Ivertinti fermentinio preparato Vilzim Pro Alk jtakg minkStinamos odos poky¢iams ir

palyginti su fermentinio preparato Codeymac 5.0 M poveikiu.



3. IStirti minkStinimo fermentiniu preparatu Vilzim Pro Alk jtaka pikeliavimui ir chromi-
nimui.

4. Nustatyti minkStinimo jtaka jriebinto pusgaminio cheminéms ir fizikinéms savybéms.

5. Infraraudonosios spektroskopijos analize jvertinti jvairiai minkstintos ir po to chromin-
tos odos struktiirinius ypatumus.

6. Tyrimy rezultatus patikrinti gamybinése salygose ir juos apibendrinus jvertinti fermen-

tinio preparato Vilzim Pro Alk naudojimo odoms minkstinti galimybes.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Odos sandara ir sudétis

Oda — didziausias Zinduoliy organas, kuris veikia kaip barjeras, apsaugantis organizma nuo i$o-
riniy veiksniy ir apsaugantis nuo organizme esan¢iy medziagy praradimo, ypac vandens. Tai sudétinga
struktiira, kuri taip pat dalyvauja medziagy apykaitoje ir padeda reguliuoti organizmo temperatiirg.
Odoje iSsidésciusios nervy galiinés lemia $io organo savybe reaguoti j aplinkos dirginimus [3, 4, 5].
Oda gamina antimikrobinius peptidus, kurie uzkerta kelig infekcijoms, taip pat hormonus, neuropep-
tidus ir citokinus, turinéius biologinj poveikj ne tik lokaliai odoje, bet ir kituose organuose ar audi-
niuose [6].

Oda susideda i$ 3 sluoksniy ir plauky dangos, kuri betarpiskai siejasi su epidermiu. ISorinis odos
sluoksnis, epidermis, yra stipriai prisitvirtines ir palaikomas jungiamojo audinio, kuris yra po epider-
miu esandio dermos sluoksnio dalis. Derma yra pagrindinis odos sluoksnis. Sis sluoksnis yra pats
storiausias ir tvir¢iausias. Po juo iSsidéstes vidinis odos sluoksnis — poodis. Poodis yra silpnai suristas
su derma ir po juo esanciais organais. Poodyje paprastai yra gausu riebaly [3, 5].

Yra skiriami du odos tipai [7]:

¢ Plaukuota oda. Tai tokia oda, kurioje yra plauky folikuly ir riebaliniy liauky.

e Oda be plauky. Tokia oda daZniausiai yra ant delny bei pady, ji turi storesnj epidermio
sluoksnj, taciau neturi plauky folikuly.

Siksny gamybai panaudojama tik odos derma, o kailiams panaudojama derma, epidermis ir
plauky danga. SuardZius epidermio sluoksnj, plaukai iSkrenta, todél gaminant kailius svarbu iSsaugoti
epidermj. Gyviinai, turintys silpnai i$sivyséiusia plauky dangg turi storesnj epidermio sluoksnj [5].

Epidermis

Epidermis paprastai sudarytas i§ keturiy sluoksniy, skiriamy pagal keratinocity morfologija ir
18sidéstyma. IS karto ant pamatinés membranos iSsidéstes bazalinis sluoksnis. Virs jo yra spygliuotasis
sluoksnis. Paskutiniai sluoksniai — grudétasis ir raginis suformuoja iSorinj raginj sluoksnj, kuris funk-
cionuoja kaip pagrindinis odos barjero elementas [6].

Epidermio sluoksnius pirmiausia sudaro keratinocitai ir dendritinés 1gstelés. Taip pat nustatytos
ir kity lasteliy populiacijos: melanocity, Langerhanso lasteliy ir Merkelio Iasteliy, taciau keratinocitai

sudaro daugiau nei 90 % visy epidermio lIgsteliy [8, 9].
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Raginis sluoksnis (lot. stratum corneum) — pusiau pralaidus barjeras, sudarytas i$ viena ant kitos
i§sidés¢iusiy plok$éiy suragéjusiy negyvy lasteliy. Sj sluoksnj i§skirtinai sudaro tik keratinocity laste-
1és, savyje turincios baltymo keratino, kuriy tarplasteliné erdvé uzpildyta lipidais. Toks sluoksnis uz-
tikrina efektyvy barjera, kuris apsaugo nuo vandens netekimo bei infekciniy agenty ar toksisky me-
dziagy patekimo [3, 7, 9].

Grudétasis sluoksnis (lot. stratum granulosum) yra issidéstes po raginiu, paprastai 5 — 10 Iasteliy
storio. Cia esantys keratinocitai yra plokstesni ir ne tokios vienodos formos kaip spygliuotame sluoks-
nyje. Tai paskutinis sluoksnis, kurj sudaro gyvos lIgstelés [6, 7, 9].

Spygliuotojo sluoksnio (lot. stratum spinosum) pagrinda sudaro jvairios formos, dazniausiai ku-
binés, lastelés, iSsidésCiusios 5 — 10 Iagsteliy storio sluoksniu ir sintetinancios keratinus, palaikancius
ju struktiirg. Keratinocitai, esantys granuliniame sluoksnyje, atlaisvina Odlando kiinelius, lamelines
granules ir keratinosomas, kurios sumazina vandens pralaidumg ir palengvina raginio sluoksnio las-
teliy sukibimg. Keratinocitams brestant ir migruojant j iSorinj raginj sluoksnj, jos pasiruosia branduo-
lio ir kity organeliy suskaidymui [7, 8, 9].

Bazalinis sluoksnis (lot. stratum basale) — tai giliausias epidermio sluoksnis, kuriame keratino-
citai i§sidéste vienasluoksniu. Sis sluoksnis i§ dalies sudarytas i§ greitai besidalinanéiy auksty koloni-
niy lasteliy, kuriy dalis palieka $j sluoksnj ir pereina i iSorinius sluoksnius bei diferencijuojasi, kita
dalis Ztiva dél apoptozes. Bazaliniam sluoksniui priklausantys keratinocitai daznai turi pigmento me-
lanino, kurj gauna i§ Salia esan¢iy melanino turin¢iy melanocity [6, 7, 8].

Taigi keratinocitai randami visuose keturiuose epidermio sluoksniuose, nes yra svarbiis odos
strukturai palaikyti. Keratinai, i$sidéste tonofilamentais, uztikrina viding lasteliy struktiirg ir gali su-
daryti iki 80 % visy baltymy kiekio, esancio keratinocituose [9].

Po bazaliniu sluoksniu yra apibréztas ribas turinti pamatiné membrana, kuri apriboja ir atskiria
epidermj nuo dermos. Sioje membranoje yra melanocity, turinéiy melanino, Langerhanso Iasteliy,
atpazjstan¢iy antigenus ir pateikian¢iy juos imuninei sistemai bei Merkel lasteliy, jau€ianciy odos
spaudima [7].

Pamatinés membranos struktiira uZtikrina persidengianciy bazaliniy lgsteliy mechanine atrama,
skatina sukibima, augima, diferenciacijg ir migracija, taip pat veikia kaip pusiau pralaidus filtras, kuris
reguliuoja maistiniy medziagy ir Iasteliy pernasa i§ dermos i epidermj. Pamatiné membrana yra svarbi

epidermio ir dermos sukibimui, nes padidina kontakto tarp jy plota [3].
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Derma

Derma sudaryta i§ kolageno ir elastino, turin¢io ekstralastelinio matrikso, sudaryto i8 I tipo ko-
lageno, kraujagysliy ir nervy galtiniy. Ji iSsidéséiusi tarp epidermio ir poodiniy riebaly, sudaranciy
poodi. Poodiniame sluoksnyje esantys riebalai padeda palaikyti dermos struktiira bei maitinima. Sj
vidurinj sluoksnj sudaro jungiamasis audinys, didzigja dalimi sudarytas i§ kolageno ir minimalaus
kiekio elastino. Sluoksnyje yra daug kraujagysliy ir nervy rezginiy, palaikanciy odoje kraujo cirkulia-
cija, jos maitinimg ir jautruma. Dermoje iSsidésciusios tokios struktiiros kaip plauky folikulai, nervai,
limfinés gyslos ir prakaito liaukos. Derma yra skirstoma j liauking ir tinkling dermas. Liaukin¢ derma
— plona zona, kuri artima epidermiui ir yra sudaryta i§ laisvai iSsidésc¢iusio kolageno. Tinklin¢ derma
yra storesné, randama po liaukine derma, ji ribojasi su poodiniais riebalais ir audiniais. Epidermyje
yra i$sibarste elastininiai pluostai, suteikiantys lankstumo [3, 7].

Kolagenas yra gausiausias jungiamasis audinys dermoje, suteikiantis odai stiprumo ir tamp-
rumo. Liaukiné derma sudaryta i§ plony, prastai organizuoty III tipo kolageno pluosty. Tinklin¢ derma
sudaryta i$ dideliy, story ir gerai organizuoty I tipo kolageno pluosty. Didzioji dalis kolageno esancio
odoje yra pluostinés (fibriliy) formos, sudarytos i$ trijy lygiagre¢iy kolageno polipeptidy (a-grandi-
niy), sujungty | kompaktiska deSinés rankos trigubg spiralg. Beveik kas trecia aminortigstis Siuose
polipeptiduose yra glicino lickanos, kurios palengvina tvirtai supakuotos struktiiros formavimasi [9].

Kaip ir visus jungiamuosius audinius, derma sudaro trys komponentai: 1astelés, fibrilés ir amor-
finé pamatiné medZziaga. DidZioji dalis dermos yra sudaryta i$ susipynusiy fibriliy, daugiausia 1§ ko-
lageno, supakuoto i pluostus. Tempiat oda, aukSto tempimo stiprio kolagenas apsaugo ja nuo plySimo,
o elastino fibrilés, susimaisiusios su kolagenu, véliau grazina j jprastg padétj [3].

Elastino pluostas sudaro mazdaug 2 % sausos dermos. Sis pluostas sudarytas i§ dviejy skirtingy
baltymy komponenty: amorfinés elastino Serdies ir supancios elastino audinio mikrofibrilinés dalies.
Elastinas (molekuliné¢ mas¢ 72 kDa) yra sudarytas i§ polipeptidy (turin¢iy daug glicino, desmosino ir
valino) sujungty j mikrofibriliy komponentus [3].

Elastininis pluostas suteikia papildomo lankstumo odai. Dermoje elastininiai pluostai yra suda-
ryti i§ 15 % mikrofibriliy ir 85 % elastino matrikso. Mikrofibrilés suteikia elastingumo ir tamprumo
elastininiam audiniui [9].

Pamatiné medziaga yra sudaryta i§ glikozaminoglikany, kurie yra neSakoty polisacharidy gran-
dinés 18 pasikartojanciy disacharidy vienety ir matrikso, randamo tarp kolageno pluosty. Kadangi ko-
lagenas suteikia atsparumg tempimo jégai, glikozaminoglikanai atlaiko spaudimo jégas d¢l jy polinkio

transformuotis j labai istestas konformacijas ir gebos sorbuoti vandenj j ekstralgstelinj matriksg. Sieros
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neturintys glikozaminoglikanai, tokie kaip hialurono rtigstis, sudaro didzigja dalj dermos pamatinés
medziagos. Visi kiti glikozaminoglikanai, be hialurono riigsties, yra kovalentiskai prijungti prie bal-
tymy kaip proteoglikanai. Proteoglikanai dalyvauja daugelyje odoje vykstanciy procesy [9].
Amorfiné dermos pamatiné medziaga susideda i§ dviejy glikozaminoglikany (hialurono rugsties
ir dermatano sulfato) su mazesniais kiekiais heparono ir chondroitino sulfaty. Glikozaminoglikanai

yra Serdiniai baltymy kompleksai, kurie egzistuoja kaip proteoglikanai. Pamatiné¢ medziaga atlieka

keletg svarbiy funkcijy:
o suriSa vanden], leidzia maisto medziagoms, hormonams ir Salinamoms medziagos pe-
reiti derma;
o veikia kaip lubrikantas tarp kolageno ir elastininiy pluosty tinkly odai judant;
o veikia kaip iSsibarste dariniai, suteikiantys dermai savybe atlaikyti staigius fizinius po-
veikius. [3].
Poodis

Tai pats giliausias odos sluoksnis (kai oda yra ant gyviino), didzigja dalimi sudarytas i§ riebaly,
kurie suteikia mechaning¢ atrama, izoliacija, termoreguliacija, saugo nuo suzeidimy, gamina Silumg ir
kaupia atsarging energija [7].

Poodj sudaro mazos riebalinés skiltelés, vadinamos lipocitais ar adipocitais, atskirtos pluostine
septa, kurioje yra arterijos, venos ir nervai, tiekiantys poodinius riebalus ir per juos veikiantys oda.
Sios septos taip pat jtvirtina tinkling derma Zemesniuose poodiniy riebaly sluoksniuose [8].

Odos sudétinés dalys yra vanduo, baltymai ir riebalai. Svarbiausias baltymas odos gamyboje
yra kolagenas, kuris sudaro apie 29 % $vieZios odos. SvieZios odos, iskart po skerdimo turi biti laiki-
nai konservuojamos, kad galéty biiti pergabenamos ar laikomos iki pat odos i$dirbimo. DaZniausiai
naudojamas komercinis metodas odoms iSsaugoti yra jy stidymas, siekiant gauti maza vandens kiekj
turincia zaliava [4].

1.1.1 Kolagenas. Rasys ir savybés

Svarbiausia odos sandaros dalis — baltymas kolagenas. Sio baltymo savybés lemia cheminés mo-
difikacijos galimybe, kuri leidzia odininkams nepatrauklig Zaliava paversti norimais produktais [4].

Kolagenas yra bendrinis baltymy, formuojanciy charakteringg trigubg spiralg, sudaryta is trijy po-
lipeptidy grandiniy, $eimos pavadinimas. Siai $eimai priklauso daugiau nei 30 skirtingy tipy baltymy.
Visi jie formuoja supramolekuling struktiirg uzlgsteliniame matrikse, nepaisant savo dydzio ar funk-
cijos. Remiantis jy struktiira ir supramolekuline organizacija kolagenai yra grupuojami j:

e fibriles formuojancius kolagenus;
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e su fibrilémis susijungiancius kolagenus;

e tinklus formuojancius kolagenus;

e jtvirtinancias fibriles;

e transmembraninius kolagenus;

e pamatinés membranos kolagenus;

e Kkitus, pasizymincius i$skirtinémis funkcijomis [10].

Kolagenas sudaro 70 — 80 % sausos dermos masés. Kolageno pluostai yra sudaryti i§ plonesniy
fibriliy, kurios sudarytos i§ mikrofibriliy, sudaryty i§ individualiy kolageno molekuliy. Sios molekulés
susideda i$ trijy polipeptidy a-grandiniy (molekuliné masé 150 kDa) formuojanciy trigubas spirales
su abiem bespiraliais galais. Grandinés susideda i§ pasikartojanéiy (G—X—Y)n seky. Siose sekose X
daznai yra prolinas, Y — hidroksiprolinas. Tokie seky pasikartojimai leidzia formuotis trigubai spiralei
— kolageny Seimai biidingai strukttirai. Grandiniy i§lyginimas yra stabilizuojamas kovalentiniais sker-
siniais ry$iais, jtraukianciais lizing ir hidroksilizing. Kolagenas yra nejprastas baltymas, nes jame yra
dideli prolino, hidroksiprolino ir glicino liekany kiekiai. Kas tre¢ia glicino amino riigstis yra biitina
trigubos spiralés formavimui [3, 11].

Kolagenai yra sudaryti i§ aminoriigsciy, kurios gali buti skirstomos | a-aminortigstis (prolinas,
hidroksiprolinas) ir B-aminortigstis (triptofanas). Visos aminoriigStys galuose turi terminalines amino
ir karboksilo grupes, kurios dalyvauja sudarant peptidinj ry$j ir Sonines grandines, kurios prijungtos
prie metileno grupés, esan¢ios molekulés centre. Soninés grandinés ir jy issidéstymas lemia dauguma
baltymy savybiy. Kolageno atveju Soninés grandinés lemia baltymo reaktingumg ir galimybe ji mo-
difikuoti stabilizuojanc¢iomis reakcijomis gaminant odos dirbinius, kai oda rauginama. Odoje ar jos
sudétinése dalyse randamos visos Zinomos aminoriigStys, taciau odos i8dirbimo procese kai kurios
amino riigstys yra svarbesnés, nes jos atlieka tam tikras apibréztas funkcijas. Svarbiausios aminoriigs-
¢iy funkcijos yra pluostiniy struktiiry sudarymas (dalyvauja tokios aminortigstys kaip glicinas, proli-
nas) ir dalyvavimas odos apdorojimo metu vykdomose baltymy modifikavimo reakcijose (pavyzdziui,
serinas ir cisteinas dalyvauja plikinimo metu vykstanciose reakcijose). [4].

Aminortigstyse esantis peptidinis rySys yra i§ dalies jkrautas ir gali biiti dviejy formy, kurios susi-
daro dél elektroneigiamumy skirtumo tarp deguonies ir azoto atomy. Abu peptidinj rySj sudarantys
atomai yra tik 18 dalies jkrauti, taciau Sis dalinis kriivis turi didelés jtakos baltymo ir vandens tarpusa-
vio sgveikai ir reagenty fiksavimui odos i8dirbimo proceso metu, o ypac kai odos pusgaminis daZzomas

ir riebinamas [4].
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Skirtingi kolageny tipai charakterizuojami remiantis jy struktiiros sudétingumu ir jvairove, Susi-
jungimo variantais ir papildomy, nespiraliniy sri¢iy buvimu, agregaty sudarymu ir funkcijomis. Daz-
niausia ir placiausiai paplitusi kolageny Seima, kurig sudaro 90 % visy kolageny yra fibriles formuo-
jantys kolagenai. Nepaisant gana didelés struktiiros jvairoveés tarp skirtingy kolageno tipy, visi kola-
geny Seimos nariai turi vieng charakteringg bruoza: desSining trigubg spirale, sudaryta i$ trijy a-gran-
diniy [12].

Pagrindinis odos komponentas yra I tipo kolagenas. Daugumos tipy kolageno sintezé yra panasi,
0 geriausiai apibiidinta I tipo kolagenui. Pirmiausia preprokolageno a-grandinés yra susintetinamos
Siurks$ciajame endoplazminiame tinkle, kuriame vyksta nuo vitamino C priklausomas lizino ir prolino
aminortg§¢iy hidroksilinimas. Toliau i$ 3 a-grandiniy endoplazminiame tinkle suformuojama triguba
spiraliné struktiira, vadinama prokolagenu, kuri sekretuojama is lagstelés. Metaloproteazés suskaldo
prokolageng, sukurdamos tropokolagena, kuris yra tiikstantj karty maZziau tirpus nei prokolagenas.
Sios tropokolageno molekulés susirenka savaime ir sudarydamos skersinius rysius suformuoja kola-
geno skaidulas. Skersiniai ry$iai kolageno molekuléms suteikia tamprumo [9, 10].

I tipo kolagenas yra dazniausias ir geriausiai iStirtas kolagenas. Jis sudaro daugiau nei 90 % orga-
ninés kilmés kauly masés ir yra pagrindinis sausgysliy, odos, rais¢iy, ragenos bei daugelio jungiamyjy
audiniy, iSskyrus smegenis ir stiklakiinj, komponentas. I tipo kolageno triguba spiralé paprastai for-
muojama kaip heterotrimeras 1§ dviejy identiSky al(I) — grandiniy ir vienos a2(I) — grandinés. Trigu-
bos spiralés fibrilés odoje daziausiai sudaro kompleksus su III tipo kolagenu [12, 13].

IIT tipo kolagenas yra homotrimeras i$ trijy al(III) — grandiniy yra placiai paplites I tipo kolageno
turin¢iuose audiniuose, i§skyrus kauluose. [13]. III tipo kolagenas yra svarbus plauciy, kepeny, der-
mos, bluZnies ir kraujagysliy komponentas. Sis homotrimeras daznai yra gausiai randamas elastin-
guose audiniuose kartu su heterotrimeru | tipo kolagenu [10, 11].

MedZziagos, paprastai naudojamos kolagenui skersrysiuoti (SikSninti) gyviiny kailius/odas verciant
j i8dirbtg oda, skirstomos j tris pagrindines grupes: mineralines, aldehidines ir augaly tanidy. Svar-
biausias mineralinis §ik§ninimo reagentas yra hidratuotas bazinis chromo III sulfatas. Sis junginys
suformuoja iStestus daugiabranduolius koordinuotus kompleksus turin¢ius hidroksi, oksi ir sulfato til-
telius, | kuriuos jonizuotos karboksilinés grupés patenka kaip koordinuoti ligandai ir uzbaigia suri-
Sima. Koreguojant pH ir dalinai dZiovinant suformuojami labai stabiliis kompleksai su dominuojan-
¢iais okso tilteliais ir baltyminémis amido grupémis jeinanc¢iomis j kompleksa. Aldehidiniai taninai
vykdo aldehido kondensacines reakcijas su kolageno amino grupémis. Gaunami alfa — hidroksiaminai,

kurie gali kondensuotis su kitomis kolageno amino grupémis ir jas suristi. Apdorojant augaly tanidais
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reagentai gali biiti natiiraliis augaly ekstraktai ar sintetiniai kompleksai. Sie tanidai yra didelés mo-
lekulinés masés polihidroksi junginiai, kurie neuztikrina surisimo efektyvumo [14].

Oda yra sudaryta i$ trimacio susipynusiy kolageno skaiduly pluosto. Kolagenas yra pluostinis bal-
tymas, kuris iSsidésto formuojant odg kaip statybiniai blokai. Odos i§dirbimas apima nuoseklius pro-
cesus, kuriy svarbiausias yra apdorojimas SikSninanc¢iomis medziagomis uztikrinant odos produkty
patvaruma. Tokios medziagos stabilizuoja trigubg spiraline kolageno matricos struktiirg. Odos gamy-
bos pramonéje yra naudojamos skirtingos SikSninanc¢ios medziagos skirtingos paskirties odoms iS$-
dirbti. Kiekviena jy turi skirtingg efektyvuma stabilizuojant kolagena [15].

Reikeéty atkreipti démesj  kai kurias papildomas kolageno savybes: bioskaiduma, mazg imunoge-
niskuma ir galimybe gauti didelius jo kiekius. Sios savybés lemia susidoméjima kolagenu medicinoje,
kosmetikoje ir maisto pramongje [10].

Odos kolagenas yra susijes su keratinu (baltymai plaukuose, vilnoje ir naguose). Dauguma gyviiny
turi 1Sorinj plauky apdangala, vilng arba kailj, kuris veikia kaip izoliuojantis sluoksnis ir padeda gy-
viinui i§laikyti Silumg. Keratinas yra pluostus formuojantis baltymas, kuris nuo kolageno skiriasi vienu
svarbiu aspektu — polipeptidy grandinés yra sujungtos tarpusavyje disulfidiniais rySiais. Sieros — Sieros
(S—S) rysys tarp cisteino molekuliy yra jautrus Sarmams, todél rySys lengvai nutriiksta esant $arminei
aplinkai ar redukuojanc¢iam agentui. Odos gaminiy iSdirbimas prasideda nuo plauky pasalinimo nuo
odos, o disulfidiniai ryS$iai leidzia tai gana lengvai pasiekti. Oda susideda i$ smulkiy susipynusiy Ko-
lageny plauseliy, kuriy kiekviena yra sudaryta 1§ smulkiy fibriliy. Odadirbio tikslas yra iSpurenti
pluostelius, pasalinti bet kokias nepageidaujamas medZiagas, stabilizuoti ir i§saugoti struktiirg tam,
kad i8laikyti naudingas savybes [4].

1.2 Proteazés ir ju panaudojimas pramonéje

Proteolitiniai fermentai (proteazés) katalizuoja peptidinio rySio skilimo reakcijas baltyminiuose
substratuose. Baltymy suskaidymas iki aminortigs¢iy lygio gali biiti naudojamas maistingumui didinti
arba katabolizmo reakcijose. Proteolizé yra viena i§ svarbiausiy papildomy biologiniy procesy. Pa-
vyzdziui, proteazés [16]:

e Reguliuoja daugelio baltymy veikimo paskirtj ir buvimo vieta;
e Reguliuoja daugelio baltymy biologinj aktyvuma;
e Moduliuoja baltymo — baltymo sgveikas;

e Turi jtakos kai kurioms Igsteliy signaly perdavimo formoms.
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Proteazés yra struktiiriskai ir funkciskai jvairi baltymy Seima. Siai $eimai priklausantys baltymai
varijuoja dydziu nuo mazy vienagrandziy mazdaug 20 kDa polipeptidy iki dideliy daugialypiy subvie-
nety kompleksy, kuriy mase siekia iki keliy tukstanciy kilodaltony. Kai kurios proteazés turi labai
platy substraty specifiskuma, o kitos yra labai specifiskos ir hidrolizuoja tik vieng peptidinj rysj vie-
noje peptidinéje grandinéje. Proteolitiniai fermentai yra viena didziausiy ir svarbiausiy fermenty gru-
piy, naudojamy pramonéje. Sie fermentai jau ilga laika yra naudojami maisto bei plovikliy pramonése
ir nesenai buvo pradéti naudoti odos pramonéje bei medicinoje terapiniams tikslams [16]. Proteaziy
taikymo pramonéje pavyzdziai pateikti 1.1 lenteléje.

1.1 lentelé. Pramoninis proteaziy panaudojimas [16, 17, 18, 19, 20].

Pramonés Saka Proteaziy pritaikymas
Gérimai Griidy baltymams tirpinti, alui stabilizuoti.
Plovikliai Katalitiskai skaidyti baltymines démes ant drabuZiy.
Duona / konditerija Glitimo elastingumui modifikuoti.
Kazeinui koaguliuoti ir varskei suformuoti; Stiriams nokinti, pienui
Striy gamyba - L
sutraukti, kiidikiy miSiniams gaminti, skoniui stiprinti.
Odos gaminiai Plaukams nuo odos Salinti, odai minkstinti.
Mésa Mésai minkstinti.
Plausai ir popierius Biopléveléms Salinti.

Baltyminés kilmés atlieckos | Fermentams skaidyti.

Medicina / farmacija Terapinis pritaikymas.

Proteaziy pritaikymo galimybiy greitai daugéja, nes naujausia technologiné pazanga leidZia
kurti vis daugiau proteaziy su naujomis savybémis ir substrato specifiSkumu [18]. Pramon¢je naudo-
jami proteolitiniai fermentai yra iSgaunami i§ jvairiy $altiniy, o patys naujausi atrasti naudojant re-
kombinanting gamybg ir inZinerijg [16].

Proteazés gali buti klasifikuojamos pagal daugelj kriterijy, taciau dazniausiai yra grupuojamos
pagal hidrolizuotos peptidinés jungties pozicija arba pagal molekulinj mechanizma, kuriuo vykdo hid-
roliz¢. Remiantis panaSia rySio pozicija tarp baltymy ir substrato, proteazés gali biiti apibuidinamos
kaip egzopeptidazes arba endopeptidazés. Egzopeptidazés gali biiti toliau skirstomos j aminopeptida-

zes, dipeptidil peptidazes, tripeptidil peptidazes, karboksipeptidazes ir peptidil dipeptidazes. Endo-
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peptidaziy skeliancios peptidinés jungtys yra baltymy viduje, dazniausiai tam tikru atstumu nuo kar-
boksilo arba amino galo. Dauguma tokiy fermenty (ir egzopeptidazés, ir endopeptidazés) taip pat yra
Siek tiek selektyviis peptidiniam rysiui, kurj jie hidrolizuoja, pavyzdziui, chimotripsinas hidrolizuoja
petidinius rySius, esancius greta aromatiniy aminoragsciy lickany [16].

Remiantis veikimo mechanizmu proteazés yra klasifikuojamos j 6 kategorijas: aspartato, cis-
teino, gliutamato, metalo, serino ir treonino. Siy klasiy proteazés gali biiti toliau sugrupuotos j $eimas,
remiantis aminorugs¢iy seka, o Seimos gali biiti sugrupuotos j klanus, remiantis jy trimaciy struktiiry
panaSumu [21].

Dauguma §iuo metu pramong¢je naudojamy fermenty yra hidrolitiniai, ir yra naudojami jvairiy
natiiraliy medziagy skaidymui. Proteazés iSlicka dominuojanciais pramongje fermentais, nes yra pla-
¢iai naudojamos plovikliy ir pieno pramonés jmonése. Antroji pagal dydj grupé — jvairios karbohid-
razés, pavyzdziui, amilazés ir celiulazés, naudojamos krakmolo, tekstilés, plovikliy ir kepimo pramo-
nés Sakose. Per pastargjj dvideSimtmet] sparciausias fermenty naudojimo augimas stebimas kepimo ir
gyviiny pasary pramonéje, taciau Sis augimas taip pat kyla dél fermenty pritaikymy daugelyje kity
pramonés Saky, tokiy kaip organinés sintezés ar popieriaus ir celiuliozés bei asmeninés prieziiiros
produkty [17].

Proteazes plovikliy, odos bei maisto pramongje pradétos taikyti pries kelis Simtus mety, pavyz-
dZiui, Sarminés proteazés buvo naudojamos pasalinti plaukams nuo odos, kepeny proteaziy ekstraktai
naudojami plovikliams ir odos gamyboje, §liuZzo fermentas 1§ verSeliy skrandziy pienui sutraukinti
stirio gamybos metu ir papainas i$ papajy mésai minkstinti [22].

Didelé dalis komerciniu biidu gauty proteolitiniy fermenty dabar yra naudojami plovikliams.
Sie fermentai pirmg kartg plovikliy preparatams gaminti panaudoti pra¢jusio amziaus pabaigoje. Ne-
daug tokiy produkty buvo s¢kmingi, nes pasirinkti fermentai, daZzniausiai i§ gyvininés kilmes Saltiniy,
visada buvo inaktyvuojami kity ploviklio komponenty arba tolesnio plovimo proceso [16].

Unikali proteaziy katalitiné veikla ir palyginti Zema kaina lemia Siy fermenty pasirinkimg pra-
moninei peptidiniy junginiy hidrolizei. Taciau proteaziy pritaikymas komerciniam naudojimui daZnai
reikalauja, kad jie fermentai iSlaikyty auksta aktyvuma nefiziologinémis sglygomis, pavyzdziui, esant
aukstai temperatiirai ir pH, esant intensyviy kalcio kompleksus sudaranciy junginiy ir plovikliy. Na-
turaliai dauguma proteaziy yra nestabilios arba neaktyvios Siomis nefiziologinémis salygomis. Pro-
teaziy inzinerija pasitelkiant kryptingag mutagenez¢ arba nukreipiancig evoliucijg gali sukurti protea-

zes su patobulintomis funkcijomis, kurios atitikty komercinés paskirties reikalavimus [18].
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Aukstas termostabilumas yra biitinas proteazéms, kurios naudojamos skalbiniy plovikliams ar
odos gamybos metu. Aukstos temperatiiros gali suardyti nekovalentinius rySius susilanksc¢iusiuose
baltymuose ir taip suardyti jy struktira. Fermentui iSsilankstant atidengiamos hidrofobinés baltymo
dalys, kurios gali sukelti baltymy agregacija. Baltymai taip pat gali buti inaktyvuoti vykstant kai ku-
riems kovalentiniy rySiy nutraukimo procesams, tokiems kaip asparagino ir glutamino liekany deami-
dinimas, peptidinio rySio hidroliz¢, disulfidinio rySio beta eliminavimas ar cisteino ir metionino lie-
kany oksidacija [23].

1.2.1 Fermenty taikymas iSdirbant odas

Odos pramonés nuotekos ir atliekos, susidariusios po skirtingy odos apdirbimo stadijy, yra pa-
vojingos sveikatai ir kelia aplinkosaugos problemas [24]. Biologiskai skaidts fermentai yra veiks-
minga alternatyva pagerinti odos kokybe ir sumazinti atlieky kiekj [25]. Pirmasis bandymas pritaikyti
fermentus odos pramonéje buvo skirtas plauky Salinimo nuo odos stadijoje, kuri reikalauja didelio
kiekio fermenty, tokiy kaip proteazés, lipazés ir amilazés [26, 27]. Fermentai reikalingi palengvinti
procediiroms ir pagerinti odos kokybei jvairiuose odos iSdirbimo, pvz., konservavimo, mirkymo, kal-
kinimo, plauky Salinimo, minkstinimo, pikeliavimo, riebaly pasalinimo ir SikSninimo etapuose (1.2
lentelé) [28].

1.2 lentelé. Odos pramonéje naudojamy fermenty taikymas [1, 29].

Fermentas Taikymas
Sarminé proteazé Plaukams $alinti, odai minkStinti
Neutrali proteaze Plaukams Salinti, atmirkymui
Lipaze Riebalams 1§ hipodermos Salinti
Amilaze PlauSams atskirti

. Plaukus ir epidermj sudaran¢iam keratinui hidrolizuoti ir disulfidinéms
Keratinaze ) ) o ) ]

jungtims Sioje molekuléje nutraukti

Odos pramong¢je naudojami fermentai dazniausiai yra Sarminés proteazes, neutralios proteazes
ir lipazés. Sarminés proteazés yra naudojamos nefibriliniams baltymams pasalinti mirkant, minksti-
nant, kad oda biity minksta, elastinga ir lanksti. Neutralios ir Sarminés proteazes, naudojamos plau-
kams $alinti, siekiant sumazinti vandens sunaudojimg proceso metu ir atsisakyti sulfidy [30]. Taip pat,

lipazés yra naudojamos riebalams Salinti [24; 31]. Fermenty, o ne cheminiy medziagy, naudojimo
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kalkinant pranaSumai yra nedémeéta pliké, sumazéjes kvapas, mazas cheminis (ChDS) ir biocheminis
deguonies sunaudojimas (BDS) nuotekose bei geresnis plauky atgavimas [29].

Odos i8dirbimas 1§ gyviiny kailiy/ody yra daug stadijy turintis procesas (1.1 pav.). Fermentai
naudojami keliuose odos gamybos etapuose. Gyviiny oda daugiausia susideda i§ Siy komponenty:
vandens (64 %), baltymy (daugiausia kolageno, 33 %), lipidy (2 %) ir mineraly (0,5 %). Odos gamy-
bos procesas i§ esmés apima lipidy, vandens ir kai kuriy pavirSiaus baltymy (pvz., plauky) pasalinima,
dalinj kolageno suardymag ir jo véliau susiuvimg apdorojimo metu. [16].

Proteazés hidrolizuoja baltymy sankaupas dermoje, vercia kolageng labiau prieinamu vandeniui

ir susilpnina pamatinio sluoksnio prisitvirtinima. Sie fermentai taip pat $alina sferinius baltymus [1].

-

Odos
konservavimas

24
Atmirkymas <4—  Proteazés, lipazés
U
Plikinimas <+— Proteazés, karbohidrazés

U

MinksStinimas <4+— Proteazés

U

Sik$ninimas

L

1.1 pav. Odos gaminimo proceso schema, kurioje pateikti procesai bent dalinai priklausantys

nuo fermentinio apdorojimo [16].

Odos gamybos metu naudojamas platus spektras proteaziy, jskaitant iSskirtas i§ gyviiny kasos
bei mikrobinés proteazés (riigstines, neutralios, Sarmings ir i§ gryby iSskirtos proteazés). Augalinés
kilmés proteazés (papainas ir bromelainas) taip pat buvo naudotos odos gamybos procesuose kaip ir
karbohidrazes bei lipazes, nors Sie fermentai néra placiai pritaikyti pramonéje. Fermentai padeda skai-
dyti ir tokiu biidu Salinti nepageidaujamus odos komponentus. Kaip Salutinis tokio odos apdorojimo
efektas yra mazesnis cheminio apdorojimo poreikis. Tai naudinga aplinkai, nes susidaro maziau che-
miniy atlieky [16].

Siuo metu plikinimo procesas daznai apima proteolitiniy fermenty (3arminiy mikrobinés kilmés
proteaziy) naudojima, kuris leidzia Zymiai sumazinti reikalingy (taciau terSian¢iy) cheminiy medziagy

kiekj. Taip pat buvo pastebétas sinerginis proteaziy ir karbohidraziy poveikis plauky Salinimo metu.
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Toks efektas gali biiti stebimas dél karbohidrazés paveikty proteoglikany skilimo pamatinéje memb-

ranoje (epidermyje), supancioje plauky Saknis, kaip pavaizduota 1.2 paveiksle. [17].

Plaukai
/ / Epidermis
Derma
Poodis

1.2 pav. Odos struktura [16].

Epidermyje, kuris sudaro apytiksliai 1 % odos, yra plauky Saknys, riebaly ir prakaito liaukos.
Derma, sudaranti apytiksliai 84 % odos, yra daugiausiai sudaryta i§ kolageno bei jungiamojo audinio.
Poodis sudaro apytiksliai 15 % odos, o jame i$sidés¢iusios kraujagyslés, nervai, raumenys, jungiama-
sis audinys bei riebalai [17].

Odos isdirbimo metu susidaranc¢iy $alutiniy produkty bei atlieky kiekiai priklauso nuo veislés,
skerdimo budo, konservavimo metodo ir plauky Salinimo bei odos $ik$ninimo technologijos. Kal-
kés/sulfidai placiai naudojami plaukams Salinti, nes yra efektyvesni ir pigesni uz kitas §iuo metu turi-
mas medziagas. Chromo druskos yra dazniausiai naudojamos $ik$ninimo medziagos [1].

Nuotekose esanti siera atsiranda 1§ organiniy medziagy (ypac plauky) ir i§ junginiy, naudojamy
odos 18dirbimui, jskaitant aktyvigsias pavirSiaus medziagas, ir tirpias medziagas, naudojamas proceso
metu, tokias kaip natrio sulfidas (Na2S). Siera randama nuotekose sulfaty ir sulfidy pavidalu. Sieros
vandenilio (H2S) susidarymo rizika nuoteky valymo metu kelia rimtg aplinkosaugos problema. Norint
1Svengti vandenilio sulfido susidarymo 1§ nuoteky, sulfidas turi biiti oksiduojamas, o tai reikalauja
papildomo proceso nuoteky valymui. Plikinimo procesas gali biiti atlickamas ir naudojant bakterijas
ar chemines medZiagas, tokias kaip vandenilio peroksidas ir natrio hipochloritas. TradiciSkai odos
18dirbimo jmonés naudoja fermentus minkStinimo proceso metu, kad atlikty giluminj odos valyma.
Fermentai taip pat buvo naudojami ir plauky Salinimo procese praéjusio amziaus pradzioje iki plauky
Salinimo cheminiy procesy sukiirimo. Fermentai tampa vis svarbesni, nes jy naudojimas laikomas
ekologiskomis technologijomis, be to, pasiekta Zenkli pazanga iSgaunant fermentus, juos valant bei
tobulinant. Fermentai §iuo metu taikomi jvairiuose odos i§dirbimo etapuose, nuo paciy pirmyjy iki

paskutiniyjy [1].
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1.2.2 Fermentinis plikinimas

Fermentinis plauky Salinimo btidas yra patrauklus, nes leidzia i§saugoti nesuardytus plaukus ir
prisideda prie proceso neorganiniy atlieky mazinimo. Taip pat, Sio proceso metu taikant fermentinj
apdorojimg minimizuojama arba pasalinama priklausomybé¢ nuo kenksmingy cheminiy medziagy, to-
kiy kaip sulfidas, kalkés ar aminai [1, 32].

Plikinimas yra vienas i§ pagrindiniy procesy apdorojant oda. Siam procesui jvykdyti gali biti
taikomi 5 metodai: nukirpimas, nudeginimas, cheminis plikinimas, tvilkymas (oda 1 — 2 minutéms
jmerkiama j 60 — 65 °C temperatiiros vandenj) ir fermentinis plikinimas [33]. Dazniausiai taikomas
cheminis plikinimas. Nors Sio metodo efektyvumas yra didziausias, taciau jam budingi ir trilkumai:

. Sis metodas didina aplinkos tar§g. Jam tenka 70 — 80 % viso odos i8dirbimo proceso
cheminio deguonies sunaudojimo nuotekose. Taip pat §io proceso metu susidaro 75 % visy gamyklos
organiniy atlieky. DidZiaja dalj jy sudaro plauky irimo produktai, kuriy sudétyje yra daug azoto.

. sulfidas yra labai toksiskas ir skleidzia nemalony kvapa. Neapdorojus sulfido atlieky,
jos gali sukelti daug problemy odininkams.

. stipri Sarminé aplinka, kelia pavojy darbuotojams [34].

Tradiciniu laikomame odos gaminimo procese oda yra apdorojama cheminémis medziagomis:
kalkeémis ir natrio sulfidu. Sulfidas suardo plaukuose ir epidermyje esancio keratino disulfidinius ry-
Sius, ir taip plaukai paSalinami nuo odos. Kalkés prisideda prie kolageno struktiiros purenimo paSa-
lindamos didZiaja dalj glikozaminoglikany. Siuo metu, kaip alternatyva cheminiam plikinimui taiko-
mas fermenty pagrindu veikiantis procesas, kurio metu naudojamos proteazes, siekiant iSvengti kalkiy
ir sulfido, zalingy aplinkai, naudojimo. Nors ir cheminis, ir fermentinis odos paSalinimo procesas yra
skirtas paSalinti nekolageninius baltymus ir proteoglikanus ir purentii kolageno pluosta, fermentinio
proceso mechanizmas skiriasi nuo cheminio. Tyrimy metu nustatyta, kad bakterinés proteazés skaido
mazos molekulinés masés baltymg dekoring, o toliau sekantis proteoglikany Salinimas turi didelés
jitakos purenant kolageno plauselius fermentinio plikinimo metu [35].

Per pastaruosius kelis desSimtmecius ekologiskai Svariy plauky Salinimo metody tyrimy vis dau-
géja del augancio aplinkosauginio sgmoningumo. Fermentinis plikinimas yra jJdomus ir todél, kad gali
i§saugoti nesuardytus plaukus ir taip sumazinti i§leidziamy j nuotekas organiniy medziagy kiekj. Sie
procesai paSalina ar sumazina priklausomybe¢ nuo kenksmingy cheminiy medziagy, tokiy kaip sulfi-

das, kalkés ir aminai [1].
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Tyrimy metu pastebéta, kad fermentinis plikinimas yra tinkamas tiek techniskai, tieck ekonomis-
kai. Tokio proceso metu apdorojimas kalkiy ir sulfido tirpalu pakeistas metodu, kurio metu oda jmer-
kiama j fermenty bei natrio metasilikato tirpala, iStraukiama ir sudedama istiesta viena ant kitos [36].
Palyginus tradicinius metodus ir siilomas technologijas nustatytas zymus aplinkosauginiy parametry
verciy sumazéjimas, jskaitant cheminio deguonies sunaudojimoo (ChDS) ir bendro kietyjy daleliy
kiekio, atitinkamai 55 % ir 25 %, todél pasitlytas ekologiskas sprendimas odos i§dirbimo jmonéms —
naudoti fermentinius plikinimo metodus, leidziancius praleisti pikeliavimg [37]. Taip pat yra sitiloma
naudoti fermentus plikinimimui esant mazam pH, kad bty iSvengta kalkiy, kurios lemia stipry Sar-
minj pH, naudojimo [38].

Fermentinio plikinimo privalumai:

o Leidzia Zymiai sumazinti natrio sulfido naudojimg arba jo visiskai i§vengti;
. Sukuria ekologiskai palankig darbuotojams aplinka;
o Fermentais plikintos odos pasizymi geresnémis fizikinémis savybémis, yra stipresnés

ir turi didesnj pavirSiaus plotg;

. Odos i8dirbimo procesas tampa paprastesniu, nes procesas sutrumpinamas vienu etapu,
pavyzdziui, praleidZziamas minkstinimo etapas;

. Fermenty prigimtis plikinimo metu gali sutrumpinti procesg. Cheminis plikinimas
trunka apie 16 valandy, o fermentinis plikinimas gali trukti 12 — 20 valandy [39].

Nepageidaujamas cheminiy medziagy prisijungimas poodiniame sluoksnyje plikinimo metu yra
problema odos gamybos pramonéje. Tai yra dar viena prieZastis kodél ieSkoma alternatyvy sulfidi-
niam plikinimui. Odininkai daznai nesiryzta naudoti fermenty komerciniu lygmeniu plikinimo pro-
ceso metu deél fermenty jautrumo ir stabilumo, kuris gali kisti esant skirtingoms aplinkos salygoms

(pakitus pH, temperatiirai ar proceso trukmei).[40, 41].

1.2.3 Minkstinimo tikslai ir budai

Minkstinimo proceso tikslas — atpalaiduoti ir nutraukti peptidinius nekolageniniy baltymy rysius
ir pasalinti Sias liekanas, esancias tarp kolageno fibriliy bei epidermyje ir taip iSvalyti bei iSpurenti
kolageno struktiirg. Toks odos apdorojimas pavercia ja minksta ir elastinga, taip pat paruosia toles-
niam §ik$ninimo etapui. Minkstai ir elastingai odai i8dirbti, minkS$tinimas turi biiti labai intensyvus,
pavyzdziui, piniginéms ar pirStinéms, o Svelnesnése salygose minkstinta ir i8dirbta oda naudojama
batams ar jy padams. MikStinimas yra agresyvus apdorojimas, kuris yra biitinas kokybiskai odai gauti.
Jei proceso metu nepasalinami nekolageniniai baltymai, tai lemia kolageno pluosty sulipimg vienas

su kitu, todél kai oda yra i§dziovinama, ji tampa kieta ir nelankscia [24].
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Klasikinis minkstinimo procesas vykdomas Sarminéje aplinkoje naudojant proteolitinius fer-
mentus, iSskirtus i§ kasos arba bakterinés kilmés. Tokio proceso efektyvumas priklauso nuo fermenty
koncentracijos, temperatiiros, pH ir trukmés. MinksStinimas esant $arminéms sglygoms yra visuotinai
odos pramong¢je pripazjstamas metodas, taciau, kad procesas biity veiksmingas turi biiti palaikomos
salygos: 35 — 38 °C temperatura ir pH 7,5 — 8,5, kitaip fermento efektyvumas labai sumazé¢ja. Minks-
tinimui naudojamy fermenty efektas odoje pasireiSkia fermentams difunduojant j oda, todé¢l didziausia
fermenty koncentracija aptinkama iSoriniuose odos sluoksniuose, tai ypa¢ biidinga sprando ir uzpaka-
lio sritims. D¢l nepakankamos fermenty difuzijos j neskelta odg jie gali nepasiekti vidurinio odos
sluoksnio, todél nepageidaujami baltymai tuose odos sluoksniuose yra nepilnai suskaidomi [24].

Po plikinimo oda paprastai apdorojama, kad sumazinti jos pH beveik iki neutralaus. Tada pra-
dedamas fermentinis minks$tinimo procesas. Minkstinimo proceso tikslas yra pasalinti i§ odos nekola-
geninius baltymus — glikoproteinus, proteoglikanus, dalj keratino bei elastino. Siy baltymy pasalini-
mas ne tik iSvalo odoje susidariusj kolageno tinkla, taciau kartu ji atpalaiduoja — oda tampa minks-
tesné. IS kepeny isskirtos proteazés (labiausiai tripsinas) misinyje kartu su mikrobinés (Bacillus ir
Aspergillus) kilmés proteazémis yra dazniausiai taikomos minkstinimo proceso metu, nes Salinant
nekolageninius baltymus maziausiai paveikia kolageno tinklg. Labai minkStai odai gauti naudojamos
didesnés fermenty koncentracijos. Po minksStinimo oda jau yra paruo$ta cheminiam apdorojimui se-
kan¢iame procese, kurio metu skersiniais rySiais sujungiamos kolageno makromolekulés ir gaunama
i8dirbta oda — produktas [16].

Minkstinimo procesui fermentai taikomi jau seniai. Minkstinimas buvo suprantamas kaip ody
apdorojimas §iltu gyviiny méslo tirpalu, o pagrindinis minkstinimo tikslas — odos neformuojanciy su-
détiniy daliy pasalinimas (albuminy, globuliny) ir kolageno plauseliy atskyrimas siekiant palengvinti
tolesnio Sik$ninimo medZziagy jsiskverbimg j oda. Tokiu biidu buvo suteikiamos norimos savybés ga-
lutiniam produktui — mink$tumas, elastingumas ir kitos [33].

MinkStinimas daznai vykdomas kartu su nukalkinimo procesu, nors tai yra du visiSkai skirtingi
procesai. Pagrindinés minkstinimui naudojamos medziagos yra proteolitiniai fermentai bei fermento
nesikliai, pavyzdZiui, medienos dulkés, kartu su tinkama nukalkinimo medziaga (amonio chloridas
arba sulfatas, arba abu). Nukalkinimo medziagos naudojamos pasalinti kalcio druskas, kurios susidaro
naudojant kalkes prie§ minkStinimg vykdomame plikinimo procese. Daug proteolitiniy fermenty yra
jaucio ar kiaulés kasoje, taCiau Sie fermentai yra neaktyvios formos: chimotripsinas kaip chimotripsi-
nogenas, tripsinas kaip tripsinogenas ir karboksipeptidazé kaip prokarboksipeptidazé, todél Siuos fer-

mentus bitina aktyvuoti prie$ naudojima [33].
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Minkstinimo procesui taip pat naudojamos ir proteazés, iSskirtos i§ Aspergillus rasies pelésio.
Sios proteazés taip pat gali biiti naudojamos ir odai plikinti. Buvo sukurta metodika kiauliy odai
minkstinti, naudojant fermentinj preparatg i$skirtg i§ bakterijy B. subtilis, o §iuo preparatu minkstina-
mos odos pasizymi geromis fizikinémis ir chemininémis savybémis. Dél bidingo S. rimosus ir B.
licheniformis bakterijy poveikio buvo istirti $iy bakterijy preparatai ir nustatyta, kad poveikis kolage-
nui buvo mazesnis naudojant mikrobines proteazes nei kasos proteazes. Teigiama, kad pelésiy ir kasos
fermenty preparaty misinys tinkamomis proporcijomis bus idealus jvairiy riiSiy odai minkstinti [39].

1.2.4 Fermenty naudojimas kituose iSdirbimo procesuose

Sviezia, neapdorota oda yra neatspari mikroorganizmams, todé¢l pirmas Zingsnis i§dirbant oda
yra konservavimas. Oda gali biiti konservuojama iSdZiovinant ore arba paSalinant i§ jos vandenj ir
stidant. Toks pirminis odos apdorojimas leidZia odg saugiai sandéliuoti ar pergabenti. Tolesnis odos
apdorojimo etapas — atmirkymas — vandens sugrazinimas odai. Sis Zingsnis labai svarbus, nes oda ne
tik atgauna lankstuma, taciau Sis procesas padeda pasalinti ir neskaidulinius baltymus (globulinus ir
albuminus) i§ odos. Siame etape oda kelioms valandoms jmerkiama j vandenj, kuriame yra dezinfe-
kuojanéiy, konservuojan¢iy medziagy ir fermenty. Tradiciskai $iam procesui dazniausiai taikomos i$
kepeny iSskirtos proteazés, nes jos efektyviai skaido globulinius baltymus, taciau neskaido kolageno
jungciy (taip apdorota oda yra beveik grynas kolagenas). Neutralios bei Sarminés bakterinés proteazés
taip pat pradedamos taikyti atmirkymo metu. Pankreatinas (kuris Salia proteazinio aktyvumo pasizymi
ir lipaziniu aktyvumu) taip pat kartais naudojamas, o tyrimai rodo, kad papildomas lipazinis aktyvu-
mas padeda i$valyti oda, nes inicijuoja lipidiniy komponenty skaidyma. [17].

Odos rauginimas yra odoje esan¢iy kolageno skaiduly reakcija su tanidais, chromu ar kitomis
Sik$ninanc¢iomis medziagomis. Dazniausiai naudojamos S$ikSninanc¢ios medZziagos yra trivalencio
chromo oksidas ir tanidai, kurie i§gaunami i§ specifinés medzio Zievés. Sintanai (sintetiniai tanidai),

formaldehidas, glutaraldehidas taip pat naudojami $ik§ninimui [5].
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2. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1 Darbo objektas, naudotos medziagos ir apdorojimo metodikos

Tyrimams naudota konservuota sidymu karvés vidutiné oda (svoriné kategorija 20 — 22 kg).

Bandymams laboratorijoje oda supjaustyta 15 x 15 cm dydzio gabaléliais, i§ kuriy buvo formuojamos

bandiniy serijos. Didesnis bandinys (23,2 kg masés odos puselé) iSdirbtas UAB ,,Kédainiy oda“ kartu

su pilna gamybine partija pagal jmon¢je veikiancig ody iSdirbimo technologija.

Darbe naudotos medziagos ir jy charakteristikos pateiktos 2.1 ir 2.2 lentelése.

2.1 lentelé. Naudotos medziagos ir jy charakteristikos.

Medziagos pavadinimas Formulé Grynumas

Natrio karbonatas NaCOs p.a./G.R. 99,0 %

Kalcio hidroksidas Ca(OH) Chemiskai $varus, 99,0 %
Natrio sulfidas Na2S p.a./G.R. 60 %

Amonio sulfatas (NH4)2S04 Chemiskai grynas, 99,9 %
Vandenilio peroksidas H20: p.a./G.R. 30,0 %

Vario sulfatas CuSOq4 p.a./G.R. 99,0 %

Natrio Sarmas NaOH Chemiskai Svarus, 99,0 %
Karbamidas (NH2).CO p.a./G.R. 99,5 %
p-dimetilaminobenzaldehidas | (CH3)2NCe¢H4sCHO p.a./G.R. 99,0 %
Izopropilo alkoholis CsH70OH p.a./G.R. 99,7 %

Sieros rugstis H2SO4 p.a./G.R. 96,0 %

Natrio chloridas NaCl p.a./G.R. 99,9 %

Natrio formiatas NaHCOO p.a./G.R. 99,0 %

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

Natrio tiosulfatas Na2S203 p.a./G.R. 99,0 %

Azoto rugstis HNOs3 Analitiskai Svari, 70 %
Perchlorato rugstis HCIO4 ACS reagentas, 60 — 70 %
Druskos riigstis HCI p.a./G.R. 36,5 %
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Acto riigstis CHsCOOH p.a./G.R. 99,0 %
Orto fosforo rigstis H3PO4 p.a./G.R. 85,0 %
Boro riigstis B(OH)3 p.a./G.R. 99,9 %
Dichlormetanas CH:CI> ACS reagentas

Kalio bromidas KBr p.a./G.R. 99,9 %

Natrio kazeinatas -

Chemiskai Svarus

Natrio heksafluoridas NazSiFs

p.a/G.R. 99,0 %

L-Tirozinas O(CC(N)C(=0)0O)

Chemiskai Svarus

2.2 lentelé. Techniniai produktai.

Techninis produktas

Gamintojas (pateikéjas)

Chromo ekstraktas ,,Chromal®, bazingumas 33 %

Boruta, Lenkija

Neutragene MG — 120 (chromo junginiy bazingumui
padidinti)

Codeyeco, Italija

Zibalas

Eurochemicals, Lietuva

Skruzdziy rugstis

Eurochemicals, Lietuva

FP Codeymac 5.0 M

Codeyeco, Italija

FP Vilzim PRO Alk

JSC ,,Baltijos enzimai®, Lietuva

Oleal 146

Codeyeco, Italija

Oleal 1946

Codeyeco, Italija

Fospholiker 661

Codeyeco, Italija

Fospholiker 6146

Codeyeco, Italija

Darbo metu chromintas pusgaminis laboratorijoje iSdirbtas pagal jprasting chrominto pusgami-

nio i8dirbimo metodikg (2.3 lentel¢).

28



2.3 lentelé. Jprastiné chrominto pusgaminio i§dirbimo metodika.

Proceso pava-

Proceso parametrai

Medziagos pavadinimas ir kiekis % nuo

o Sviezios odos (A dalis), plikés (B dalis) Pastabos
dinimas ) o ) t,°C Trukmé
ar chrominto pusgaminio (C dalis) ma-
sés
A dalis
H>0 — 200; 19-21 | 30min | MaiSoma pastoviai
Plovimas .
H,O — 200; 19-21 | 30 min | MaiSoma pastoviai
) H>O — 160, Na,COs3 (100 %) — 1,40,
Atmirkymas )
Na,SiFs - 0,1; 19-21 10,5h | MaiSoma pastoviai
H,O — 200; 19-21 | 30 min | MaiSoma pastoviai
Plovimas .
H,O — 200 19-21 | 30 min | MaiSoma pastoviai
H>O — 100, Ca(OH), (100 %) — 2,3,
Plikinimas - | Na.S (60 %) — 2,0; 20-22 2h MaiSoma pastoviai
kalkinimas Ca(OH)2 (100 %) — 2,3; 20-22 1h MaiSoma pastoviai
H>O — 100 20-22 22 h MaiSoma 5 min kas 1h
) H,O — 200; 20-22 | 30 min | MaiSoma pastoviai
Plovimas ]
H>O — 200 30 30 min | MaiSoma pastoviai
B dalis
o H,0 — 40, (NH4).S0, (100 %) — 2,0; 35-37 | 30 min | MaiSoma pastoviai
Nukalkinimas
) (NH,4)2S04 (100 %) — 2,0; 35-37 1h Mai$oma pastoviai
- minkstinimas . .
H.O — 100, Fermentinis preparatas (FP) | 35—37 | 30 min | MaiSoma pastoviai
) H.0 — 200; 20 20 min | MaiSoma pastoviai
Plovimas .
H.O - 200 20 20 min | MaiSoma pastoviai
H>O — 40, NaCl (100 %) - 5,5; 18-20 | 15 min | MaiSoma pastoviai
HCOONa (100 %) —1; 18-20 | 20 min | MaiSoma pastoviai
Pikeliavimas | H2SO4 (98 %) —0,5; 18-20 | 15min | MaiSoma pastoviai
H>S04 (98 %) — 0,5; 18-20 | 15 min | MaiSoma pastoviai
H>S04 (98 %) — 0,5 18-20 15h MaiSoma pastoviai
o 33 % bazingumo chromo ekstraktas
Chrominimas
S Chromal — 6; 20—22 | 4-5h | MaiSoma pastoviai
(pikelio tir-
o) Neutragene MG — 120 — 0,35 (per 2 kar-
ale
P tus 1 h intervalu) 20-22 17 h( | MaiSoma pastoviai
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60 °C H,0 — 40; 38 -40 1h MaiSoma pastoviai
60 °C H.0 — 40; 38-40 1h MaiSoma pastoviai
Plovimas H>O — 100; 35 15 min | MaiSoma pastoviai
Chromintas pusgaminis
Atsiguléjimas 18-20 24 h iStiesintas ir lygiai iSklo-
tas (maiselyje)
C dalis
Plovimas H,O — 150; 30-40 | 30 min | MaiSoma pastoviai
H>0 — 150;
Neutralizacija | NaHCO3 —1,5; 35—-40 | 30 min | MaiSoma pastoviai
HCOONa - 2,0; 35-40 | 90 min | MaiSoma pastoviai
Plovimas a) H.O — 150; 30-40 | 30 min | MaiSoma pastoviai
b) H.O — 150; 60 30 min | MaiSoma pastoviai
H>O —200 (70 °C);
Oleal 146 - 2;
Oleal 1946 — 4;
Riebinimas Fospholiker 661 — 3;
Fospholiker 6146 — 4; 60 90 min | MaiSoma pastoviai
Skruzdziy ragstis (1:10) - 0,5; 60 15 min | MaiSoma pastoviai
Skruzdziy ragstis (1:10) - 0,5; 60 15 min | MaiSoma pastoviai
Plovimas Vanduo — 100; 20 15 min | MaiSoma pastoviai
Diovinimas 2020 o h Pusgaminis istiesintas ir
lygiai isklotas

2.2 Fermenty aktyvumo nustatymas Ansono metodu

Fermenty aktyvumas nustatytas naudojantis modifikuotu Ansono metodu Sarminéms pro-
teazéms (pH 9,5 £ 0,2) [42].

Fermentinio preparato tirpalas ruosiamas 0,1 — 1,0 g tiriamo fermentinio preparato iStirpinus
nedideliame kiekyje universalaus buferinio tirpalo (0,1 mol/l koncentracijos, pH 9,5).

Natrio kazeinato (2 %) tirpalas (substratas) gaminamas 2 g orasausio natrio kazeinato istirpinus
90 ml universalaus buferinio tirpalo (0,1 mol/l, pH 9,5). Reikiamas pH pasiekiamas panaudojus NaOH
(1 mol/l) tirpala. Tirpalas perpilamas j matavimo kolbg (100 ml) ir praskiedziamas iki Zymos univer-
saliu buferiniu tirpalu (0,1 mol/l, pH 9,5). Pagreitinti natrio kazeinato tirpimui tirpalg galima maiSyti

magnetine maiSykle ir pasildyti iki 70 £ 1 °C. Tirpala galima laikyti 2 dienas Saldytuve.
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Fermento ar fermentinio preparato kiekis analizei parenkamas taip, kad susidaryty substrato
perteklius, o optinio tankio verté pamatavus spektrofotometru patekty j 0,2 — 0,6 absorbciniy vienety
intervalg (Sarminéms proteazéms).

Tyrimas atliekamas j 2 mégintuvélius jpylus po 2 ml substrato ir patalpinus j termostatg (30,0 =
0,2 °C). Mazdaug po 10 min j kiekvieng mégintuvelj jpilama po 2 ml fermento tirpalo, mégintuvéliai
supurtomi ir paliekami hidrolizei 10 min, 30,0 = 0,2 °C temperatiiroje.Po 10 min hidrolizés j abu
meégintuvelius pridedama po 4 ml trichloracto rtgsties (0,3 mol/l), kad nutraukti fermenting reakcija
ir nusodinti baltyma bei hidrolizés reakcijos produktus. MiSinys greit permaiSomas ir visiSkam nusé-
dimui mégintuvéliai su miSiniu laikomi 30 °C temperatiiroje dar 20 min. Tada mégintuvéliy turinys
filtruojamas per mazus piltuvélius su popieriniu filtru j sausus mégintuvélius. Filtratas turi buti visis-
kai skaidrus.

Kontrolinis bandinys: i 2 ml fermentinio tirpalo (to paties praskiedimo) pridedama 4 ml trichlo-
racto riigsties, laikoma termostate 30 °C, 10 min, tada pridedama 2 ml substrato. Po 20 min termostate
filtruojama.

Kolorimetriné analizé atlikta spektrofotometre (Spektrofotometras Genesis 8, Spectronic Uni-
cam, JAV) nustacius 280 nm bangos ilgj, 1 cm plocio kiuvetése.

Gradavimo grafikas sudaromas tirozino ekvivalentui (t.y. optinis tankis, kurj duoty 1 pmol tiro-
zino 1 | standartinio tirpalo). Gradavimo tiesei sudaryti pagaminamas 1 | 10~ mol/I tirozino tirpalas.
Tus¢ias bandinys — 0,2 mol/l HCI tirpalas. Kalibracinei tiesei sudaryti paruoSiami 0,02 pmol/l, 0,06
umol/l, 0,08 pmol/1, 0,10 umol/1, 0,15 pmol/1, 0,20 umol/l, 0,30 umol/l tirozino koncentracijy tirpalai.

Proteolitinis aktyvumas (PA) vnt/g arba vnt/ml apskaic¢iuojamas pagal (2.1) formulg.

Dx*4
TE+*10m

¢ia: D — optinis tankis;

PA =

+ 1000 (2.1)

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

TE — tirozino ekvivalentas, nustatomas pagal gradavimo grafikg (koeficientas i§ lygties);

10 — hidrolizés reakcijos laikas, min;

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

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

Galutiniam rezultatui paskai¢iuojamas aritmetinis proteolitinio aktyvumo vidurkis (2 paraleliy
matavimy). Galimas aktyvumo rezultaty pasiskirstymas neturi virSyti 5 % paklaidos.

Rezultatai apvalinami iki 1 skai¢iaus po kablelio.
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Universalus (0,1 mol/l) buferis gaminamas maisant vienodus acto raigsties (0,1 mol/l), orto
fosforo rugsties (0,1 mol/l) ir boro raigsties (0,1 mol/l) kiekius. Gaunamas buferinis tirpalas, kurio pH
verté yra mazdaug 1,8. Pridedant skirtingus natrio $armo (1 mol/l) tirpalo kiekius, gaunami buferiniai
tirpalai, kuriy pH vertés gali biiti nuo 1,8 iki 12.

2.3 Kolageniniy baltymy analizé

Kolageniniy baltymy kiekis nustatytas pagal hidroksiprolino kiekj, susidariusj po odos apdoro-
jimo tirpaluose esanciy baltymy hidrolizés. Hidroksiprolinas yra specifiné kolageno amino riigstis, o
jo kiekis kolagene yra pastovus ir zinomas. Hidroksiprolino kiekis nustatytas pagal modifikuota Nei-
man — Logan metodika [43]. Sis kolorimetrinis metodas pagrjstas spalvoto junginio susidarymu, kai
hidroksiprolino oksidacijos produktai reaguoja su p — dimetilaminobenzaldehidu.

Apdorojimo tirpaluose esanciy baltymy hidrolizei, imama 5 — 50 ml tiriamojo tirpalo ir iSgari-
nama vir§ vandens vonios. Likes sausas likutis 6 mol/l HCI tirpalu kiekybiskai perneSamas j ampulg,
kuri uzlydoma ir kaitinama 10 h 125 + 2 °C temperattroje. Hidrolizatas valomas aktyvuota anglimi
10 — 15 min, filtruojamas ir iSgarinamas vir§ vandens vonios. Sausas likutis kiekybiskai perneSamas
distiliuotu vandeniu i 25 ml matavimo kolbg ir skiedziamas distiliuotu vandeniu iki Zymos.

I du mégintuvelius jpilama po 1 ml gauto tirpalo, o i kitus du — po 1 ml distiliuoto vandens. |
visus mégintuvélius jpilama po 0,5 ml 0,05 mol/l vario sulfato, 0,5 ml 2,5 mol/l NaOH tirpalo ir 0,2
ml 4 % koncentracijos vandenilio peroksido tirpalo. Mégintuvéliai 5 min purtomi, 5 min palickami
ramybés busenoje. Tada 10 min termostatuojami 70 + 1 °C temperatiiros vandens vonioje, retkarciais
supurtant. ISémus i§ vandens vonios mégintuvéliai atvésinami, j juos jpilama po 0,5 ml 0,01 mol/Il
karbamido tirpalo, supurtoma ir paliekama 5 — 10 min stovéti. Tada jpilama po 0,8 ml 4 mol/l sieros
ragsties tirpalo ir po 2,5 ml 5 % koncentracijos p — dimetilaminobenzaldehido tirpalo izopropilo al-
koholyje. Mégintuveliai 22 min termostatuojami 70 °C temperatiiros vandens vonioje, atvésinami iki
20 °C ir iSmatuojama tiriamyjy tirpaly 558 nm monochromatinio spindulio §viesos absorbcija spekt-
rofotometru. Gradavimo kreivei nubraizyti naudoti 0,0005 — 0,003 % koncentracijos hidroksiprolino
tirpalai.

Kolagene yra 12,8 % hidroksiprolino, todé¢l kolageniniy baltymy kiekis apskai¢iuojamas nusta-
tyta hidroksiprolino kiekj padauginant i§ koeficiento 7,8 (t.y. 100 / 12,8).

2.4 Suvirimo temperatiiros iki 100 °C nustatymas

Suvirimo temperatiira buvo nustatoma po plikinimo — kalkinimo, nukalkinimo — minkstinimo
bei pikeliavimo procesy remiantis standartine procediira [44]. Procediiros principas — i vanden] panar-

dinamas bandinys, kuris kaitinamas nustatytu greiciu, kol staiga susitraukia.
32



IS kiekvieno odos bandinio gabalélio paruoSiami trys lygiagretiis éminiai — iSpjaunami stacia-
kampio formos 50 mm + 2 mm x 3,0 mm + 0,2 mm bandiniai.

Indas, pritaikytas kaitinti uzpildomas distilivotu ar dejonizuotu vandeniu, kad bandinio virSus
bty apsemtas ne maziau kaip 30 mm. Indas pastatomas ant kaitintuvo, pajégaus vandens indg kaitinti
2 °C £0,2 °C/min sparta.

Kas 30 s uzraSoma temperatiiros verté ir ja atitinkantis rodyklés padéties rodmuo (naudotas e-
lektroninis prietaisas). Stebéjimai tesiami, kol bandinys pastebimai susitraukia arba vanduo stipriai
verda, arba kol pasiekiama reikalinga temperatiira. Jei bandymas vyksta verdant vandeniui, tada fik-
suojama tik temperatiira.

Patikrinami rezultatai ir surandama temperattiros verté, atitinkanti rodyklés poslinkj, kuris yra
ekvivalentiskas 0,3 % bandinio susitraukties, skai¢iuojant pagal didziausig jo ilgj. Si temperatiira fik-

suojama kaip suvirimo temperatiira.

2.5 Suvirimo temperatiiros vir§ 100 °C nustatymas

Chrominto pusgaminio suvirimo temperatiira nustatyta naudojant specialig jrangg bei glicerolj
vietoje distiliuoto vandens [42]. Sis metodas naudojamas todél, kad odos suvirimo temperatiira po
chrominimo yra didesné nei 100 °C. Bandiniai paruo$iami i§ kiekvieno tirto odos gabalélio iSpjaunant
po 3 lygiagrecias juosteles, kuriy matmenys 60 mm + 2 mm x 3,0 mm + 0,2 mm. Bandiniai jtvirtinami
prietaise, 0 prietaisas pritvirtinamas taip, kad juostelés biity apsemtos gliceroliu. Glicerolis kaitinamas
2 °C £ 0,2 °C/min sparta.

Kai bandinio juostelé susitraukia (suverda) atitinkamas kontaktas atsijungia ir lemputé uzgesta.
Tuo metu rodoma temperatira yra laikoma suvirimo temperatiira. Suvirimo temperatiira kiekvienam
bandiniui matuota 3 kartus (naudotos 3 juostelés i$ vieno odos bandinio). Rezultatuose pateikiamas

vieno bandinio visy trijy matavimy aritmetinis vidurkis.

2.6 Odos akytumo nustatymas

Odos akytumas nustatytas po minkstinimo, pikeliavimo bei chrominimo procesy. Akytumo nus-
tatymui bandinys turi biiti specialiai paruoSiamas — jo struktiira turi bti uzfiksuojama acetonu, nes
odos derma labai pasikeicia dzitidama, taciau bandinio struktiira iSlaikoma nepakitusi, jei dziovinti
naudojami organiniai tirpikliai: etilo alkoholis arba acetonas. Odos gabaléliai po minkStinimo proceso
imerkiami ] 4 kartus didesnj acetono kiekj, taip, kad bty visiSkai apsemti ir laikomi 3 paras eksika-
toriuje. Kas 24 valandas acetonas pakei¢iamas nauju. Po 3 pary gabaléliai iStraukiami i§ eksikatoriaus,
iStiesiami ir acetonas iSgarinamas esant kambario temperatiirai, traukos spintoje (trunka mazdaug 3 —

4 valandas). Kai odos gabaléliai yra visiskai sausi (neskleidzia acetono kvapo), jie supjaustomi 4,0 x
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4,0 cm dydzio gabaléliais (po tris gabalélius i§ vieno odos bandinio), iSmatuojamas gabaléliy storis ir
paskai¢iuojamas ttiris. Taip paruosti odos gabaléliai dedami j eksikatoriy su kalio bichromatu parai
laiko.

Akytumui nustatyti imama po vieng odos gabalélj i§ eksikatoriaus. Bandinys pasveriamas ana-
litinémis svarstyklémis, dedamas | stiklinéle placiu dugnu ir uzpilamas zibalu taip, kad zibalo aukstis
stiklin¢l¢je buty 3 kartus aukStesnis nei iStiesto ant stiklin¢lés dugno odos bandinio aukstis. Paruosta
stiklinélé jstatoma j eksikatoriy, kuriame galima sudaryti vakuumg. Tada sudaromas vakuumas ir lai-
koma 5 minutes. IStrauktas i§ zibalo odos gabalélis skubiai Svelniai nusausinamas filtriniu popieriumi
(nespaudziant) ir i§ karto pasveriamas. Gautas masiy skirtumas yra lygus Zibalo masei, kuri esant
vakuumui jsiskverbé j odos poras. Naudojant bandinio tiirj ir Zibalo tankj (0,794 g/cm?®) paskai¢iuoja-

mas vidutinis odos poringumas isreikstas procentais [5].

2.7 Cr (1) oksido kiekio tirpale nustatymas

Cr203 kiekis chrominimo tirpaluose nustatomas titrimetriniu metodu [42].

Bandiniui paruosti naudojamos dvi kiiginés 250 ml kolbos. | jas jpilama po 5 ml tiriamo tirpalo,
10 ml 1M NaOH tirpalo ir 4 ml 4 % H>0, tirpalo. Kolbos pastatomos ant elektrinés plytelés ir tirpalai
virinami 3 min. Nuémus méginius nuo plytelés j kickvieng kolbg jpilama po 5 ml 5 % NiSOg tirpalo
ir virinama dar 3 min. Baigus virinti kolby turinys atvésinamas, jpilama 20 % koncentruoto H>SO4
tirpalo tiek, kad nuosédos visiskai itirpty. Ipylus 5 ml 10 % KI tirpalo kolbos uzdengiamos, palau-
kiama dar 1 — 2 min. Bandiniai titruojami 0,1 N NazS20s tirpalu, naudojant 1 % krakmolo tirpala kaip
indikatoriy.

Cr,0s3 kiekis (g/1) tirpale apskai¢iuojamas pagal (2.2) formule.

a-0,002533%1000

Crz 03 = v

(2.2)
¢ia: a — sunaudoto titruoti Na2S»0Ozs tirpalo kiekis, ml;

V — paimto analizei tirpalo kiekis, ml;

0,002533 — Cr203z kiekis (g) atitinkantis 1 ml 0,1 N NazS,Ostirpalo

2.8 Cr (I11) oksido kiekio odoje nustatymas

Trivalencio chromo oksido kiekio odoje nustatymas atlieckamas pagal [45] metodika. Bandinio
paruoSimas atliekamas tik traukos spintoje. Bandinys paruoSiamas tiksliai pasvérus (uZraSoma kaip
mo) po 0,5-0,6 g odos. Pasverta oda sudedama j kiigines kaitinti tinkamas kolbas (500 ml talpos).
ParuoSiamos dvi tokios kolbos vienam bandiniui. | jas supilama po 10 ml koncentruotos azoto riigSties

(~ 70 %) ir paliekama stovéti 4 — 5 min. Supilama 15 ml koncentruoty sieros (~ 96 %) ir perchlorato
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(60 — 70 %) rugsciy misinio ir kolbos uzdengtos piltuvéliais statomos ant kaitinimo plytelés. Kaiti-
nama vidutiniSkai kaitriai kol reakcijos miSinio spalva pasikeicia i§ zalsvos ] oranzing.

Po to kaitra Siek tiek sumazinama ir kaitinama dar maziausiai 2 min. Kolbos nuimamos nuo
plytelés ir vésinamos oro sglygomis apie 10 min. Tada j kolbas jpilama apie 200 ml distiliuoto vandens
ir jos vél dedamos ant kaitinimo plytelés. Kaitinama kol uzverda ir leidZziama $velniai virti apie 10
min kol i$ tirpaly pasiSalina visas susidargs chloras. Kolbos atvésinamos po $alto vandens srove ir
jpilama 5 ml ortofosfato rigsties (~ 90 %) gelezies jonams maskuoti.

Analizuojama jodometriskai. | kolbas jpilama 20 ml kalio jodido tirpalo (100 g/I), kolba uzden-
giama piltuvéliu ir palieckama stovéti tamsoje 10 min.

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.

UZzraSomas titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis (ml) — V.

Cr20s3 kiekis (%) apskaiciuojamas pagal (2.3) formule.

Cr203 =V x0,00253 x 100 x F / mo (%) (2.3)

¢ia V — titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis, ml;

0,00253 — Cr20:s kiekis atitinkantis 1 ml 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalo, g/ml;

2.9 Isdirbtos odos kokybiniai rodikliai
2.9.1 Drégnio nustatymas

Metodo principas — odoje esantys lakieji junginiai i§garuoja dziovinant oda dZiovinimo spintoje
102 + 2 °C temperatiiroje [46]. Drégnio nustatymui 3 g odos bandinio susmulkinti mazais 3,0 x 3,0
mm dydzio gabaléliais, pasverti analitinémis svarstyklémis ir sudéti j biuksus (kuriy absoliuciai sauso
biukso masé yra zinoma). ParuoSiami du lygiagretis odos bandiniai. Atidengti biuksai su oda kaiti-
nami 102 + 2 °C temperatiiroje 2 valandas, tada 30 min vésinami eksikatoriuje ir pasveriami. Dziovi-
nimo, vésinimo ir svérimo operacijos kartojamos kas 1 valanda, kol paskutinio svérinio masé¢ suma-
z¢ja ne daugiau kaip 3 mg (0,1 % bandinio masés). Ivertinus absoliuciai sauso biukso svorj, odos mase
pries ir po dZziovinimo paskai¢iuojamas drégmés kiekis odoje (%) pagal (2.4) formule.

w = 2000ni—ms) o (2.4)

mq
¢ia: my — bandinio masé pries dziovinima, g;

M2 — bandinio mas¢ po dziovinimo, g.
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2.9.2 Dichlormetane tirpiu medziagy kiekio nustatymas

Metodo principas — paruosta oda ekstrahuojama dichlormetanu, kuris véliau iSgarinamas i$
ekstrakto (dziovinamas 102 °C temperatiiroje) [47]. Kiekvienam bandiniui paruosiami du lygiagretiis
bandiniai.

Oda susmulkinama, tiksliai pasveriama analitinémis svarstyklémis (po 4 — 5 g), suspaudZiama j
filtravimo popieriaus tiitg ir uzdengiama. Ekstrakcija vykdoma naudojant Soksleto ekstraktoriy. Pa-
ruosta filtravimo popieriaus gilzé su odos bandiniu dedama j ekstrakcijos aparata ir pradedamas ne-
pertraukiamas ekstrahavimas dichlormetanu. Baigus ekstrakcijg ekstraktas dziovinamas dziovinimo
spintoje 102 + 2 °C temperatiroje 4 valandas, tada 30 min vésinama eksikatoriuje ir pasveriama.
Dziovinimo, vésinimo ir svérimo operacijos kartojamos kas 1 valanda, kol paskutinio svérinio masé
sumazéja ne daugiau kaip 0,01 g.

Dichlormetanu ekstrahuojamoji medZziaga, iSreikSta sausosios medZziagos masés procentais, aps-
kai¢iuojama pagal (2.5) formulg.

™1 %100 x F (2.5)
mo

¢ia: mp — bandinio masé gramais;
my — ekstrakto masé gramais;

F apskai¢iuojama pagal (2.6) formule

F oo 100 (2.6)

100—w

¢ia: W — lakiosios medziagos (pagal ISO 4684) masés dalis procentais.

2.9.3 Fizikiniy odos savybiy nustatymas

Standartinis odos storio nustatymo metodas taikomas visy tipy bet kokio isdirbimo odoms [48].
Metodo principas — oda dedama j matuoklj po nurodyta apkrova, nurodytam laikui ir tiesiogiai nus-
kaitoma storio verte. Atlieckami 5 matavimai skirtinguose bandinio taSkuose. Matavimy rezultaty arit-
metinis vidurkis iSreiSkiamas 0,01 mm tikslumu.

Tempiamasis stipris ir santykiné iStjsa pasiekus numatyta jtempj nustatyta pagal standartg [49].
Metodo principas — bandinys yra tempiamas nustatytu greiciu tol, kol pasiekiamas numatyto dydzio
jtempis ar kol bandinys nutriiksta. Metodas gali biiti taikomas visy tipy i18dirbtoms odoms. I§ vieno
bandinio gabalélio iSkertami 6 bandiniai: 3 bandiniai, kuriy ilgesnis krastas lygiagretus su stuburo
linjja ir trys bandiniai, kuriy ilgesnis krastas statmenas stuburo linijai. [Smatuojamas bandinio storis

kaip nurodyta standarte. Bandiniai laikomi eksikatoriuje su kalio bichromatu 24 h.
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Tempiamasis stipris nustatomas bandinj jtvirtinus gnybtuose ir paleidus masing — bandinys tem-
piamas tol, kol nutriiksta, o tuomet pasiekta didziausia jtempio jéga uzraSoma kaip triikio jéga.

Santyking iStjsa, pasiekus numatyta jtemp]j nustatoma kai jtempis pasiekia numatyta dydj — pa-
Zymimas atstumas tarp nutolusiy gnybty ar jutikliy poros. Sis atstumas uzrasomas kaip bandinio ilgis,
esant Siam jtempiui.

Tempiamasis stipris niutonais kvadratiniam milimetrui, apskai¢iuojamas pagal (2.7) formulg.
Tp=— 2.7)

¢ia: F — trikio jéga niutonais;

w — vidutinis bandinio plotis, mm;

t — vidutinis bandinio storis, mm.

Santykiné iStjsa pasiekus nustatytg jtempj E1 apskai¢iuojama pagal (2.8) formule.

E, = “L—‘OL" X 100 (2.8)

¢ia: L1 — atstumas tarp nutolusiy gnybty ar jutikliy pasiekus nustatytg jtempj, mm;

Lo — pradinis atstumas tarp gnybty ar jutikliy, mm.

2.10 Infraraudonoji spektroskopija

Odos bandiniy struktiiros pokyciai nustatyti infraraudonosios (IR) spektroskopijos analizés
metu. Odos bandiniai $iai analizei paruoSiami taip, kaip ruosiami bandiniai akytumo nustatymui. IR
absorbcijos spektrai gauti naudojant Perkin-Elmer FTIR Spectrum GX (JAV) spektrofotometra nau-
dojant KBr tabletes. Tabletés suformuotos naudojant odos bandinius po fiksacijos acetonu. Paruosti
bandiniai perpjauti perpus (paSalinamas virSutinis odos sluoksnis), tada pagremZzus atvertg odos pa-
virSiy surinkti odos milteliai, kurie naudoti tabletéms ruosti.

Programoje ,,Spectrum 5.0.1% analizei pasirinkti parametrai: skiriamoji geba 1 cm™, skenavimo
greitis 0,2 cm/s, skenavimy skai¢ius — 16 karty. Naudojant tg pacig programg apdoroti spektrai ir
paskai¢iuoti smailiy plotai spektruose AS (T%-cm™).

2.11 Statistiné analizé

Nustatant fermenty aktyvuma, kolageniniy baltymy kiekj, suvirimo temperatiirg, odos akytuma

ir trivalen¢io chromo oksido kiek] matavimai kartoti 3 kartus. Nustatant drégnj, dichlormetane tirpiy

medziagy kiekj, odos storj bei mechanines savybes, matavimai atlikti kaip numatyta standartuose.

Rezultatai pateikti kaip visy matavimy vidurkis. Rezultaty standartinis nuokrypis nevirSiojo 5 %.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Fermentiniy preparaty aktyvumas

Tyrimams buvo naudoti du fermentiniai preparatai (FP): Codeymac 5.0 M (pramonéje naudo-
jamas FP) ir Vilzim Pro Alk. Pirmiausia buvo nustatytas ir palygintas abiejy FP proteolitinis aktyvu-
mas naudojantis modifikuotu Ansono metodu Sarminéms proteazéms (pH 9,5 + 0,2). Sudaryta grada-

vimo ties¢ (3.1 pav.) tirozino ekvivalentui (tiesés lygtis y = 0,1137x, R? = 0,9994).

0,4
0,35 )
0,3 .
0,25
>
S 0.2

a u
0,15 -

0,1
0,05

LTy =0,1137x
o RE=0,9994

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

*104 mol/l
Tirozino koncentracija

3.1 pav. Gradavimo tiesé tirozino ekvivalentui.

Nustacius proteolitinj aktyvuma tirtiems fermentiniams preparatams gauti rezultatai pateikti 3.2
ir 3.3 paveiksluose. [Sanalizavus gautus rezultatus nustatyta, kad FP Vilzim Pro Alk pasiZyméjo vi-
dutiniskai 60 karty intensyvesniu proteolitiniu aktyvumu nei FP Codeymac 5.0 M, o esant pH 9 netgi
95 kartus didesniu aktyvumu.
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3.2 pav. FP Vilzim Pro Alk proteolitinis aktyvumas 30 °C temperatiiroje.

Taip pat nustatyta, kad fermenty aktyvumas labai priklauso nuo terpés pH. pH intervale nuo 6
iki 11 proteolitinis aktyvumas didéjo atitinkamai didéjant pH vertei. Abu FP buvo aktyviausi esant
pH 11. pH didinant toliau abiejy fermenty proteolitinis aktyvumas mazéjo.
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Proteolitinis aktyvumas, vnt/g

3.3 pav. FP Codeymac 5.0 M proteolitinis aktyvumas 30 “C temperatiiroje.

3.2 Fermentiniy preparaty poveikis odai minks$tinant

Siekiant nustatyti fermentiniy preparaty poveikj odai, atsizvelgus j gautus proteolitinio akty-

vumo rezultatus odos iSdirbimui parinkti tokie fermenty kiekiai (procentais nuo plikés masés): 0,05
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% FP Codeymac 5.0 M ir 0,005 % FP Vilzim Pro Alk. Oda apdorota pagal jprasting chrominto pusga-
minio i§dirbimo metodikg iki pikeliavimo proceso. Bandymui pasirinkti odos bandiniai i§ krupono
dalies bei Sony (po du gabalélius kiekvienam bandymo variantui). Visi odos bandiniai iki nukalkinimo
— minksStinimo proceso, buvo apdoroti kartu. Po to bandiniai buvo i$skirstyti 1 tris dalis nukalkinimui
ir minkStinimui atlikti. Pirmoji bandiniy dalis apdorota be fermento; antrajai déta FP Codeymac 5.0
M, o treciajai — tirlamojo FP (Vilzim Pro Alk). Odos suvirimo temperatiira nustatyta po nukalkinimo
ir minkStinimo proceso. Taip pat surinkti minkstinimo proceso tirpalai bei nustatytas juose po proceso
rastas kolageniniy baltymy kiekis.

3.1 lentelé. Odos bandiniy suvirimo temperatiira po nukalkinimo — minks$tinimo proceso.

Minkstinti naudotas FP ir jo Suvirimo temperatiira, °C
kiekis, % p.m. Kruponas Sonas
Be FP 61,7+0,6 56,8+ 0,6
FP Codeymac 5.0 M, 0,05 61,3+0,6 582+0,6
FP Vilzim Pro Alk, 0,005 61,0+0,6 59,0+ 0,6

Nustacius odos suvirimo temperatiirg gauti rezultatai, kurie pateikti 3.1 lentel¢je. Pastebéta, kad
suvirimo temperatiira priklauso nuo bandinio vietos — kruponinés dalies bandiniy suvirimo tempera-
tira buvo aukstesné nei Soninés dalies bandiniy. Taip pat pastebéta, kad be FP apdoroty odos gabaléliy
suvirimo temperatiira kruponingje ir Sonin¢je dalyse skyrési labiau, nei ty, kurie buvo apdoroti FP.
Suvirimo temperatiirai jtakos turi mikrostrukttiros iSskirstymas ir iSpurenimas. Tai gal¢jo lemti Ze-
mesn¢ FP apdoroty bandiniy suvirimo temperatiirg, nes kuo labiau iSpurenta mikrostruktiira, tuo Ze-
mesné suvirimo temperatiira.

3.2 lentelé. Kolageniniy baltymy kiekis nukalkinimo — minkstinimo tirpaluose po proceso.

Minkstinti naudotas FP ir jo kie- Be FP FP Codeymac 5.0 | FP Vilzim Pro AlK,
e
kis, % p.m. M, 0,05 0,005

Kolageniniy baltymy kiekis, g/k
8 ! ymd 88 0,04 0,18 0,22
plikés

Vienas 1§ minkS$tinimo proceso vertinimo budy yra baltyminiy medzZiagy kiekio minkstinimo
tirpale nustatymas [5]. 3.2 lenteléje pateikti rezultatai, gauti nustacius kolageniniy baltymy kiekj po
proceso nukalkinimo ir minkStinimo tirpaluose. I§ pateikty rezultaty matyti, kad veikiant fermenti-

niams preparatams i§ odos buvo pasalinta Zymiai daugiau kolageniniy baltymy — oda buvo stipriau
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paveikta. Siuos rezultatus patvirtina ir suvirimo temperatiiros tyrimas. Po nukalkinimo ir minkstinimo
naudojant FP Codeymac 5.0 M, tirpale nustatytas Siek tiek mazesnis kolageniniy baltymy kiekis nei
tirpale po apdorojimo su FP Vilzim Pro Alk. Tai reiskia, kad pasirinktas odai apdoroti tiriamojo FP
kiekis yra per didelis.

Siekiant nustatyti tinkama FP Vilzim Pro Alk kiekj odai minkstinti atliktas dar vienas analogis-
kas bandymas, kuriame naudoti mazesni $io FP kiekiai: 0,004 % ir 0,002 % nuo plikés masés. Kont-
rolei naudotas FP Codeymac 5.0 M. Bandymui naudoti iSpjauti i$ krupono ir Soninés dalies odos ban-
diniai. Visi bandiniai apdoroti pagal jprasting chrominto pusgaminio iSdirbimo metodikg iki pikelia-
vimo proceso. Bandymo metu nustatyta odos suvirimo temperatira ir kolageniniy baltymy kiekis nu-
kalkinimo ir minkStinimo tirpaluose po proceso (3.3 lentelé).

3.3 lentelé. Bandiniy suvirimo temperatiira po nukalkinimo ir minks$tinimo proceso.

Suvirimo temperatiira, °C
Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m. i .
Krupono dalies Sony dalies
FP Codeymac 5.0 M, 0,05 60,3+ 0,6 57,3+ 0,6
FP Vilzim Pro Alk, 0,004 62,0+0,6 57,3+£0,6
FP Vilzim Pro Alk, 0,002 60,7 £ 0,6 59,0 £0.,6

ISanalizavus 3.3 lenteléje pateiktus duomenis matomi artimi rezultatai bandiniams, kurie apdo-
roti FP Codeymac 5.0 M (0,05 % nuo p.m.) ir FP Vilzim Pro Alk (0,004 % nuo p.m.), i§pjautiems i$
Sony dalies, taciau kruponinés dalies bandiniy suvirimo temperatiira yra artimesné kai jie apdoroti FP
Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.) ir FP Vilzim Pro Alk (0,002 % p.m.) tirpalais.

3.4 lentelé. Kolageniniy baltymy kiekis tirpaluose po nukalkinimo ir minkstinimo proceso.

Minkstinti naudotas FP ir FP Codeymac 5.0 | FP Vilzim Pro Alk, | FP Vilzim Pro Alk,
jo Kiekis, % p.m. M, 0,05 0,004 0,002
Kolageniniy baltymuy Kiekis,
8 ! ymd 0,18 0,11 0,10
g/kg plikés

Nustacius kolageniniy baltymy kiekj tirpaluose po proceso (3.4 lentel¢) gauta, kad naudojant
FP Vilzim Pro Alk (0,004 % nuo p.m.) ir FP Vilzim Pro Alk (0,002 % nuo p.m.) suardyta beveik tiek
pat kolageniniy baltymuy, ir tai yra Zenkliai maziau, nei naudojant FP Codeymac 5.0 M (0,05 %. nuo
p.m.). Tolimesniems tyrimams paliktas apdorojimo FP Vilzim Pro Alk, dedant jo 0,004 % p.m., va-

riantas.
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Tolesniems bandymams naudoti odos bandiniai tik i§ kruponinés dalies. Bandiniai apdoroti
pagal jprasting chrominto pusgaminio iSdirbimo metodika iki pikeliavimo proceso. Iki mink§tinimo
proceso visi bandiniai apdoroti kartu. Bandymo metu nustatyta plikés suvirimo temperatiira, akytumas
bei kolageniniy baltymy kiekis tirpale.

3.5 lentelé. Plikés suvirimo temperatiira po nukalkinimo ir minkStinimo proceso.

MinkStinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m. Suvirimo temperatiira, °C
Be FP 63,0+ 0,6
FP Codeymac 5.0 M, 0,05 62,3 +0,6
FP Vilzim Pro Alk, 0,004 62,0+ 0,6

Plikés suvirimo temperattra (3.5 lentelé) po nukalkinimo ir minks$tinimo proceso buvo auks-

tesné bandinio, kuris apdorotas be FP. Fermentiniais preparatais apdoroty bandiniy suvirimo tempe-

ratiira labai artima.

3.6 lentelé. Kolageniniy baltymy kiekis tirpaluose po nukalkinimo ir minks$tinimo proceso.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, Be EP FP Codeymac 5.0 M, | FP Vilzim Pro AlKk,
e
% p.m. 0,05 0,004

Kolageniniy baltymuy Kkiekis, g/kg

0,04 0,11 0,13
plikés

Nustacius kolageniniy baltymy kiekj po proceso nukalkinimo ir minkStinimo tirpaluose gauti
duomenys pateikti 3.6 lentel¢je. Akivaizdu, kad oda apdorojus be FP i§ odos pasiSalino Zymiai ma-
zesnis kolageniniy baltymy kiekis, nei 1§ bandiniy, apdoroty FP. Antra vertus, abu FP suardé panaSy
kiekj kolageniniy baltymy.

3.7 lentelé. Bandiniy akytumas po nukalkinimo ir mink$tinimo proceso.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, Be FP FP Codeymac 5.0 M, | FP Vilzim Pro AlKk,
e
% p.m. 0,05 0,004
Akytumas, % 63,3 64,4 63,8

Akytumo rezultatai po nukalkinimo ir minks$tinimo proceso pateikti 3.7 lenteléje. Gautos labai
panasSios akytumo vertés. Matoma, kad FP apdoroti bandiniy struktiira pasizyméjo tik Siek tiek dides-
niu akytumu nei bandinys, kuris buvo apdorotas be FP (63,3 %). Didziausias akytumas nustatytas
bandiniui, kuris apdorotas FP Codeymac 5.0 M, 0,05 % p.m (64,4 %).
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Apibendrinant Siuos ir anksCiau gautus rezultatus galima teigti, kad dedant minkStinimui FP
Vilzim Pro Alk 0,004 % p.m., gaunamas poveikis yra artimas pramonéje naudojamo FP Codeymac
5.0 M poveikiui, kai pastarojo minkstinimui dedama, tiek kiek rekomenduoja jprasta iSdirbimo tech-
nologija.

3.3 Minkstinimo jtaka pikeliavimui ir pikeliuotos plikés savybéms

Pikeliavimo eigos priklausomybei nuo minkstinimo nustatyti buvo parinkti 4 minkstinimo va-
riantai:
1. BeFP;
2. FP Codeymac 5.0 M 0,005 % p.m.;
3. FP Vilzim Pro Alk 0,004 % p.m.;
4. FP Vilzim Pro Alk 0,005 % p.m.

Bandymams naudoti bandiniai tik i$ kruponinés dalies. Bandiniai apdoroti pagal jprasting chro-
minto pusgaminio iSdirbimo metodika iki pikeliavimo proceso. Iki minks$tinimo proceso visi bandiniai
apdoroti kartu. Po to bandiniai buvo iSskirstyti j keturias dalis ir nukalkinimo — minkstinimo proceso
metu apdoroti atskirai. Nustatytas kolageniniy baltymy kiekis po proceso surinktuose tirpaluose. Pi-
keliavimui atlikti buvo naudoti tik dveji odos bandiniai: apdoroti FP Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.)
ir FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.). Atlikus pikeliavima nustatyta bandiniy suvirimo temperatiira,
kolageniniy baltymy kiekis po pikeliavimo surinktuose tirpaluose ir bandiniy akytumas.

3.8 lentelé. Kolageniniy baltymy kiekis tirpaluose, surinktuose po nukalkinimo ir minkstinimo bei pike-

liavimo procesy.

Minkstinti naudotas FP ir jo Kolageniniy baltymuy kiekis, g/kg plikés
kiekis, % p.m. Po nukalkinimo ir minks$tinimo Po pikeliavimo
Be FP 0,05 -
FP Codeymac 5.0 M, 0,05 0,21 0,05
FP Vilzim Pro Alk, 0,004 0,23 0,05
FP Vilzim Pro Alk, 0,005 0,25 -
- —nenustatyta.

Nustacius kolageniniy baltymy kieki po procesy surinktuose tirpaluose (3.8 lentel¢) nustatyta
kad po nukalkinimo ir mink$tinimo tirpaluose buvo Zymiai daugiau kolageniniy baltymy nei po pike-
liavimo surinktuose tirpaluose. Po nukalkinimo ir minkStinimo kolageniniy baltymy kiekis be FP ap-

doroto bandinio tirpale sieke tik 0,05 g/kg plikés, o apdorotame FP Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.)
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net 4 kartus daugiau — 0,021 g/kg plikés. FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.) tirpale nustatytas kolage-
niniy baltymy kiekis artimesnis apdorojimo FP Codeymac 5.0 M tirpale nustatytam kolageniniy bal-
tymy kiekiui. Dedant 0,005 % p.m. FP Vilzim Pro Alk rasta daugiau kolageniniy baltymy — 0,25 g/kg
plikés. Po pikeliavimo surinktuose tirpaluose kolageniniy baltymy kiekis tiek bandinj apdorojus FP
Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.), tiek FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.) buvo vienodas (0,05 g/kg
plikés).

3.9 lentelé. Bandiniy suvirimo temperattiros po pikeliavimo priklausomybé nuo naudoto minkstinti

fermentinio preparato.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m. Suvirimo temperatiira, °C
FP Codeymac 5.0 M, 0,05 49,7 £ 0,6
FP Vilzim Pro Alk, 0,004 50,3+0,6

3.9 lenteléje pateikta bandiniy suvirimo temperatiira po pikeliavimo proceso. Gautos suvirimo
temperatiiros yra labai artimos. Siek tiek aukstesné suvirimo temperatiira nustatyta odos bandiniui,
kuris buvo apdorotas FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.), ji sieké 50,3 £ 0,6 °C.

3.10 lentelé. Bandiniy akytumo po pikeliavimo priklausomybé nuo naudoto minkstinti fermentinio pre-

parato.
Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % FP Codeymac 5.0 M, FP Vilzim Pro Alk,
p.m. 0,05 0,004
Akytumas, % 45,9 54,5

Nustacius bandiniy akytuma po pikeliavimo proceso (3.10 lentelé) nustatyta, kad Zymiai pures-
nis buvo bandinys, kuris apdorotas FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.), jo akytumas buvo beveik 10
% didesnis, nei apdoroto FP Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.).

Apibendrinant pikeliavimo tyrimo rezultatus galima teigti, kad abiem fermentiniais preparatais
(FP Vilzim Pro Alk — 0,004 % p.m. bei FP Codeymac 5.0 M — 0,05 % p.m.) apdoroti bandiniai pasi-
Zyméjo panasiomis suvirimo temperatiiromis ir vienodu pasalintu kolageniniy baltymy kiekiu. Pir-
muoju FP minkstinto bandinio didesnis akytumas vis tik liudija apie stipresnj poveikj $io proceso

metu.
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3.4 Chrominimo ir chrominto pusgaminio analizé

Siekiant nustatyti minkStinimo jtaka Sik$nai, i§ minkStintos ir pikeliuotos plikés buvo iSdirbamas
chromintas pusgaminis. Pasirinkti tokie patys minkstinimo btidai ir FP kiekiai kaip ir prie$ tai buvu-
siame eksperimente (nededant FP; Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.); FP Vilzim Pro Alk (0,004 %
p.m.)). Bandymams naudoti bandiniai tik i§ kruponinés dalies. Bandiniai apdoroti pagal jprasting chro-
minto pusgaminio i§dirbimo metodika jskaitant ir chrominimg (zr. Metodiné dalis, 2.3 lentel¢). Iki
minks$tinimo proceso visi bandiniai apdoroti kartu. Po to bandiniai buvo isskirstyti j tris dalis ir toliau
apdorojami atskirai. Eksperimento metu nustatyta suvirimo temperatiira po nukalkinimo ir minksti-
nimo proceso, chrominto pusgaminio suvirimo temperatiira, akytumas, drégmés kiekis odoje, Cr203
kiekis odoje bei chrominimo tirpale po proceso.

3.11 lentelé. Bandiniy suvirimo temperattiros priklausomybé nuo naudoto minkstinti FP.

MinkStinti naudotas FP ir jo kie- Suvirimo temperatira, °C
kis, % p.m. Po nukalkinimo ir mink$tinimo Po chrominimo
Be FP 63,0 £ 0,6 106,0 + 0,6
FP Codeymac 5.0 M, 0,05 63,0 £0,6 105,0 £ 0,6
FP Vilzim Pro Alk, 0,004 63,0 £0,6 104,7 £ 0,6

IS 3.11 lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad chrominimo procesas akivaizdziai kei¢ia odos
strukttirag. Po nukalkinimo ir minks$tinimo visy bandiniy suvirimo temperatiira buvo vienoda (neisski-
riant ir neminkstinto bandinio). Taciau po chrominimo proceso odos bandiniy suvirimo temperatiiros
buvo skirtingos. Apskritai, visi bandiniai po chrominimo proceso pasiZyméjo geru termostabilumu —
visy bandiniy suvirimo temperatiira buvo didesné nei 100 °C. Tokig aukstg suvirimo temperatiirg le-
mia chrominimo metu susidarg tarpmolekuliniai skersiniai ry$iai (valentiniais rySiais susititos baltymo
— COOH grupés). Susidarius naujiems skersiniams rySiams padidéja kolageno atsparumas tempiant,
pakyla suvirimo temperatiira, sumazéja iSbrinkimas [5]. Didziausia suvirimo temperatiira nustatyta
chromintam pusgaminiui, kuris apdorotas be FP. Chrominti pusgaminiai apdoroti tiek FP Codeymac
5.0 M (0,05 % p.m.), tiek FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.) pasiZzym¢jo Siek tiek Zemesne, taciau

labai artima viena kitai suvirimo temperatiira, atitinkamai 105,0 + 0,6 °C ir 104,7 £ 0,6 °C.
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3.12 lentelé. Chrominto pusgaminio drégnis ir akytumas.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m.

Rodiklis Be EP FP Codeymac 5.0 M, | FP Vilzim Pro Alk,
0,05 0,004
Drégnis, % 64,2 64,0 62,9
Akytumas, % 59,9 61,1 63,7

Chrominty pusgaminiy akytumo ir drégmés kiekio tyrimy rezultatai pateikti 3.12 lenteléje. Ma-
ziausias drégmés kiekis nustatytas bandinyje apdorotame FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.), o ban-
diniuose, apdorotuose be FP ir FP Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.) gautas labai artimas drégmés kiekis
odoje. Maziausias akytumas nustatytas chromintam pusgaminiui, kuris apdorotas be FP, lygus 59,9
%. Didziausias akytumas, kuris sieké 63,7 % nustatytas bandiniuose, apdorotuose FP Vilzim Pro Alk
(0,004 % p.m.).

3.13 lentelé. Chromo junginiy sunaudojimas chrominant ir Cr,Os kiekis pusgaminyje po chrominimo.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m.

Rodiklis FP Codeymac 5.0 M, | FP Vilzim Pro AIK,
Be FP
0,05 0,004
Chromo junginiy sunaudojimas, % 70,3 69,4 71,6
Cr20s kiekis, % 2,2 2,1 2,1

Chromo junginiy sunaudojimas (3.13 lentel¢) visais apdorojimo atvejais yra labai panasus — nuo
70,3 % apdorojus be fermento iki 71,6 % apdorojus FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.). Labai artimas
ir chromo oksido kiekis odoje. Chromintuose pusgaminiuose, apdorotuose FP buvo tiek pat chromo
oksido.

Galima teigti, kad minkstinimo salygos (apdorota be fermentinio preparato ar su bet kuriuo i$
tirty) neturéjo lemiamos reikSmés chrominimui. Gauty pusgaminiy visos savybés buvo labai panasios.
Galbut reikeéty atkreipti démesj 1 nedidelius suvirimo temperatiiros skirtumus. Maziausiai paveikta
minkStinant pliké po chrominimo pasiZymejo auksc¢iausia suvirimo temperatiira. Taigi, galima manyti,

kad stipriau minkstinant paveikta buvo plikeé, kuriai apdoroti déta FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.).
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3.5 Riebinto chrominto pusgaminio analizé

Eksperimento metu buvo minkstinta dviem variantais: dedant FP Codeymac 5.0 M (0,005 %
p.m.) ir FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.), kitos minkstinimo sglygos buvo analogiskos.. Bandymams
naudoti gabaléliai tik i§ kruponinés dalies. Bandiniai apdoroti pagal jprasting chrominto pusgaminio
18dirbimo metodika. Iki minkStinimo proceso visi bandiniai apdoroti kartu. Po to bandiniai buvo iSs-
Kirti j dvi dalis ir nukalkinimo — minkstinimo proceso metu apdoroti atskirai. Tolesniuose procesuose
bandiniai apdoroti kartu. Po chrominimo proceso nustatyta bandiniy suvirimo temperatiira bei odos
drégnis. Chrominto pusgaminio neutralizacija ir riebinimas — procesai, sekantys po chrominimo — yra
labai svarbiis. Nuo riebinimo proceso labai priklauso $ikS$ny atsparumas ir pailgéjimas tempiant [5].

3.14 lentelé. Chrominto pusgaminio suvirimo temperatiira, odos bandiniy drégnis ir vidutinis Cr.Os kie-

kis odoje po chrominimo proceso.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m.
Rodiklis FP Codeymac 5.0 M, FP Vilzim Pro Alk,
0,05 0,004
Suvirimo temperatira, ‘°C 112,0+ 0,6 108,7 £ 0,6
Drégnis, % 68,9 70,1
Cr20s Kiekis, % 3,9 3,7

I8 3.14 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad Siek tiek didesne suvirimo temperatiira (112,0
+ 0,6 °C) pasizyméjo bandiniai, kurie buvo apdoroti FP Codeymac 5.0 M (0,005 % p.m.) nei tie, kurie
buvo apdoroti FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.) (108,7 £ 0,6 °C). Gautus rezultatus galima sieti su
didesniu chromo oksido kiekiu, nustatytu FP Codeymac 5.0 M (0,005 % p.m.) apdorotame bandinyje.
Siame bandinyje buvo 3,9 % siekiantis chromo oksido kiekis, kai tuo tarpu FP Vilzim Pro Alk (0,004
% p.m.) apdorotame bandinyje rasta Siek tieck maziau — 3,7 % chromo oksido.

Didesniu drégniu pasiZyméjo bandinys, apdorotas FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.).

Reikia atkreipti démesj, kad apdorojant viename chrominimo tirpale, po chrominimo bandi-
niy savybeés buvo Siek tiek kitokios nei analogiskai minkstinty bandiniy, bet chrominty atskiruose

tirpaluose.
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3.15 lentelé. Odos bandiniy drégnis ir dichlormetane tirpiy medZiagy kiekis odoje po riebinimo.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m.

Rodiklis FP Codeymac 5.0 M, | FP Vilzim Pro AlK,
0,05 0,004
Drégnis, % 16,2 16,3

Dichlormetane tirpiy medziagy kiekis odoje,

%

35 39

Po riebinimo ir dZiovinimo nustatytas bandiniy drégnis ir dichlormetane tirpiy medziagy kiekis
pateikti 3.15 lentel¢je. Bandiniy drégnis buvo labai panasus. Dichlormetane tirpiy medziagy kiekis
odoje, nusakantis riebinan¢iy medziagy sorbcija, taip pat buvo gana artimas abiem tirtais atvejais.

3.16 lentelé. Fizikinés riebinty chrominty odos pusgaminiy savybés.

Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, %
i p.m.
Rodiklis ——
FP Codeymac 5.0 M, | FP Vilzim Pro AlKk,
0,05 0,004
Santykinis pailgéjimas, kai apkrova 10 N/mm?, - 49
%

SantyKinis pailgéjimas trikio metu, % 85 82
ISvirsinio sluoksnio atsparumas tempiant, 59 ’1

N/mm? ’ '

Riebalai, uzpildydami erdve tarp dermos struktiiriniy elementy susilpnina traukos jégas ir trintj
tarp jy. Tokiu biidu riebalai palengvina dermos struktiiriniy elementy orientacijg jégos veikimo kryp-
timi, padidina atsparumg tempiant, bendrajj ir lickamajj pailgéjima [5].

Palyginus 3.16 lenteléje pateiktas mechanines riebinty chrominty odos pusgaminiy savybes, ga-
lima teigti, kad abiem atvejais oda pasiZymeéjo geromis mechaninémis savybémis, kurios visiSkai ati-
tinka reikalavimus, keliamus tokio tipo odai. Siek tick geresnémis mechaninémis savybémis pasizy-
mejo FP Codeymac 5.0 M (0,05 % p.m.) apdoroti odos bandiniai.

Apibendrinus atliktus minks§tinimo, pikeliavimo ir chrominimo tyrimus matyti, kad naudojant

minkStinti FP Vilzim Pro Alk jo dedant 0,004 % p.m., poveikis minkStinamai ir pikeliuotai plikei bei
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jtaka chrominimui ir chrominto pusgaminio savybéms buvo labai artima kai minkstinimui dedant 0,05
% p.m. FP Codeymac 5.0 M. Antra vertus, vis tik galima teigti, kad naudojant tiriamajj FP poveikis
buvo Siek tiek stipresnis: tai rodé ir didesnis akytumas po pikeliavimo ir minkstinimo, Siek tiek Ze-
mesné suvirimo temperatiira po chrominimo ir kai kurie kiti nezenkliis bet pastebimi skirtumai.

3.6 Odos bandiniy infraraudonoji spektroskopiné analizé

Siekiant iSsiaiSkinti bandiniy struktiiros galimus pokycius atlikta jy infraraudonoji (IR) spekt-
roskopin¢ analizé. Analizés rezultatai pateikti 3.4 ir 3.5 paveiksluose bei 3.17 ir 3.18 lentelése. Struk-
turiniai poky¢iai IR spektruose atsispindi smailiy poslinkiais bei intensyvumu.

Spektrams palyginti pasirinktos visiems spektrams biidingos smailés. Vibracijos intervale 3400
— 2500 cm?* yra biidingos vandeniliniam rysiui (O-H, N-H ir C-H grupéms) [50]. Intensyviausios
smailés Siame intervale buidingos bandiniy, apdoroty be FP, spektrams.Smailés intervaluose 1847 —
1578, 1578 — 1482, 1482 — 1407 cm™* priskirtinos atitinkamai I, II ir IIT amidiniams rySiams.

IR analizés metu nustatyta, kad FP apdoroty bandiniy struktira yra panasi (pagal smailiy
intensyvumus bei jy apskaiciuotus plotus, pateiktus 3.4 ir 3.5 paveiksluose bei 3.17 ir 3.18 lentelése).
Be FP apdorotos odos (tiek po minkstinimo, tiek po chrominimo) spektrams biidingos intensyvesnés
smailés, o tai leidzia manyti, kad apdorojant be fermento, odos strukttira buvo silpniau paveikta. Antra
vertus, visy bandiniy spektrams biidingos tos pacios smailés, o tai leidzia daryti iSvada, kad esminiy
poky¢iy odos struktiiroje apdorojus FP nejvyko.

3.17 lentelé. IR spektroskopijos kiekybiné analizé po nukalkinimo ir minks$tinimo proceso.

Funkciné grupé Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m.
Intervalas,
ar rySys, kuriam 1 FP Codeymac 5.0 | FP Vilzim Pro Alk,
T cm Be FP

priskiriami svy- M, 0,05 0,004
ravimai Nuo | Iki |y cm-1 | AS y,cm-1 | AS y, cm-1 | AS

N-H; OH 4000 | 3007 | 3446,49 | 46288,69 | 3424,96 | 44156,21 | 3325,49 | 39695,45

C-H 3007 | 2823 | 2927,89 | 13549,78 | 2930,23 | 6407,24 | 2918,57 | 5324,98

=C=0 "amidinis | 1847 | 1578 | 1660,30 | 12814,27 | 1643,59 | 5915,96 | 1653,42 | 5681,60
rySys I"
"amidinis rySys | 1578 | 1482 | 1558,01 | 4733,27 | 1535,43 | 1315,90 | 1537,88 | 1220,29
"
"amidinis rySys | 1482 | 1407 | 1465,24 | 4218,96 | 1451,89 | 1461,63 | 1449,66 | 1380,48
"
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1

3.4 pav. Odos bandiniy po nukalkinimo ir minkstinimo proceso IR spektrai. 1 —be FP, 2 — FP Co-
deymac 5.0 M (0,05 % p.m.), 3 —FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.).

2028,02
124233

%T

133771

331579 1241,39

145187

320417

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
1

3.5 pav. Odos bandiniy po chrominimo proceso IR spektrai. 1 —be FP, 2 — FP Codeymac 5.0 M (0,05 %
p.m.), 3—FP Vilzim Pro Alk (0,004 % p.m.).
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3.18 lentelé. IR spektroskopijos kiekybiné analizé po chrominimo proceso.

Funkciné grupé Minkstinti naudotas FP ir jo kiekis, % p.m.
Intervalas,
ar rySys, kuriam 1 FP Codeymac 5.0 | FP Vilzim Pro Alk,
o cm Be FP

priskiriami svy- M, 0,05 0,004
ravimai Nuo | Iki |y cm-1 | AS y,cm-1 | AS y,cm-1 | AS

N-H; OH 4000 | 3007 | 3447,02 | 46372,60 | 3315,79 | 45037,60 | 3244,17 | 48361,22

C-H 3007 | 2823 | 2928,02 | 16336,87 | 2957,70 | 7382,16 | 2963,57 | 6014,43

=C=0 "amidinis | 1847 | 1578 | 1641,04 | 14076,07 | 1661,20 | 6602,86 | 1643,65 | 5746,11

rySys I"

"amidinis rySys | 1578 | 1482 | 1463,68 | 6021,52 1538,54 | 1247,62 1534,93 | 1411,87

IIll

"amidinis rySys | 1482 | 1407 | 1384,59 | 5410,66 1451,87 | 1589,51 1450,91 | 1599,93

"

3.7 Gamybiniai bandymai

Laboratoriniams rezultatams patikrinti buvo atlikti gamybiniai bandymai UAB ,,Kédainiy oda“.

Gamybiniy bandymy aktas pateikiamas 1 priede.

Kadangi laboratoriniy tyrimy rezultatai parod¢, kad naudojant tiriamajj FP poveikis buvo Siek

tiek stipresnis lyginant su pramon¢je naudojamu Codyemac 5.0 M buvo nuspresta gamybiniy ban-

dymu metu tiriamojo FP kiek] minkStinimui dar Siek tiek sumazinti — iki 0,0025 % plikés mases.

Odos bandinisi atliekant gamybinius bandymus i8dirbti viename biigne kartu su pilna gamybine

partija pagal jmonéje UAB ,,Kédainiy oda“ veikianc¢ig ody isdirbimo technologija. Bandiniams atlik-

tas plovimas, atmirkymas, plikinimas ir nukalkinimas (naudojant pagalbines medziagas: Na>COs ,

STEROL 40, Cletapon FU 100, Neutragene PK) Po plikinimo oda buvo i§imta ir perpjauta j dvi vie-

nodas puseles. DeSinioji buvo naudojama kaip kontroliné, o kairioji — kaip eksperimentiné puselé.

Kontroliné puselé toliau buvo prijungta prie gamybinés partijos ir jai nukalkinimas — minksti-

nimas buvo atliktas kaip nurodyta 3.19 lenteléje.
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3.19 lentelé. Kontrolinio bandinio nukalkinimo — minks$tinimo proceso isdirbimo metodika.

Proceso parametrai

MedZiagos pavadinimas ir kiekis % nuo pli-

Pastabos

t,°C Trukmé, min
kés masés
H20 — 50 %, (NH4)2S04 (100 %) - 0,5; 34-36 20 Maisoma pastoviai
H>0 — 30 %, Cletapon FU 100 — 0,15,
(NH4)2S04 - 1,2; 34 - 36 20 MaiSoma pastoviai
(NH4)2S04 (100 %) — 2,4; 34 — 36 60 MaiSoma pastoviai
H.0 - 50, FP Codyemac 5.0 M - 0,05. 34 -36 45 MaiSoma pastoviai

Nukalkinimas — minkstinimas eksperimentinei puselei buvo atliktas eksperimentiniame biigne,

pagal analogiska metodika, iSskyrus tai, kad kaip fermentinis preparatas buvo naudotas preparatas

Vilzim Pro Alk, kurio déta 0,0025 % plikés masés.

Po $io proceso abi puselés buvo iSdirbamos kartu su gamybine partija. Kiti isdirbimo procesai

bei operacijos bandomajai ir eksperimentinei puseléms atlikti pagal UAB ,,Kédainiy oda* galiojancia

ody i8dirbimo technologija chromintam jriebintam ir dazytam pusgaminiui (krastui) gauti.

3.20 lentelé. Chrominty pusgaminiy (krasto) cheminiai, fizikiniai ir mechaniniai rodikliai

%

Pusgaminis
Rodiklis
Eksperimentinis Kontrolinis
Suvirimo temperatiira, °C 1127 113,3
Cr20s kiekis, % 5,09 5,19
Dichlormetane tirpiy medziagy kiekis, % 7,84 7,88
Stipris tempiant, N/mm? 14,6 13,3
ISvirsinio sluoksnio stipris tempiant, N/mm? 13,4 12,5
Santykiné iStisa trakimo metu, % 43,0 439
Santykiné iStjsa pasiekus apkrova 10 N/mm?, 36,6 36.1

3.20 lenteléje pateikti chrominty jriebinty ir dazyty pusgaminiy (krasto) cheminiai bei fizikiniai

ir mechaniniai rodikliai. Matyti, kad jriebintas ir dazytas eksperimentinis pusgaminis savo dauguma
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cheminiy, fizikiniy ir mechaniniy rodikliy labai artimas kontroliniam pusgaminiui. Eksperimentinio
pusgaminio stipris tempiant ir jo iSvirSinio sluoksnio stipris tempiant buvo nezenkliai didesnis nei
bandomyjy. Abiejy pusgaminiy kokybiniy rodikliy vertés visiskai tenkino tokiems pusgaminiams ke-
liamus reikalavimus.

Pagamintg eksperimentinj pusgaminj jvertinus jusliniais metodais nustatyta, kad valkties atSo-

kimy ir sutraukimy visame plote, kaip ir kontroliniame pusgaminyje, nebuvo.
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4. REKOMENDACIJOS

Rekomenduojama naudoti FP Vilzim Pro Alk, kai jo dedama 0,0025 % plikés masés, esant 30
'C temperatiirai. Procesui atlikti nereikia papildomos jrangos ir medziagy.

Pricipiné aparatiiriné schema pavaizduota 4.1 paveiksle. Odos iSdirbimo procesas pradedamas
zaliavos plovimu bei atmirkymu. Tam naudojamas vanduo ir atmirkymo tirpalai. Po procesy susidare
apdorojimo tirpalai nupilami. Pradedamas odos apdorojimas plikinimo, kalkinimo tirpalais. Po pro-
ceso apdorota zaliava vadinama plike. Pliké numézdrojama, mézdros pasalinamos, o likusi pliké suk-
raunama atgal j biigng ir vykdomi plovimo, nukalkinimo — minks$tinimo, pikeliavinimo bei $ik§ninimo
pikelio tirpale Cr (III) oksidu etapai. Po chrominimo gauti chrominti pusgaminiai iStiesiami ant atsi-
guléjimo vézimélio atsiguléjimui.

Nukalkinimo — mink3tinimo tirpalai;

Atmirkymo tirpalas; Pikeliavimo tirpalai,
Kalkinimo tirpalai; SikEninimo tirpalai:
Vanduo Vanduo
1 1
—— 3
2

I )\

E— / — 00

Meézdros

4.1 pav. Jprastinio chrominto pusgaminio i8dirbimo procesy principiné aparatiiriné schema. 1 — buignas, 2 —

numeézdrojimo masina, 3 — atsiguléjimo vézimelis.
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ISVADOS

1. Fermenty aktyvumas labai priklauso nuo terpés pH. Abu fermentiniai preparatai buvo
aktyviausi esant pH 11. pH didinant toliau abiejy fermenty proteolitinis aktyvumas mazéjo. Paly-
ginus tiriamojo fermentinio preparato Vilzim Pro Alk proteolitinj aktyvuma su pramonéje naudo-
jamo fermentinio preparato Codeymac 5.0 M nustatyta, kad tiriamasis fermentinis preparatas pa-
sizymi vidutiniskai 60 karty didesniu proteolitiniu aktyvumu.

2. Dedant minkstinimui fermentinio preparato Vilzim Pro Alk 0,004 % p.m., gaunamas po-
veikis minkstinamai plikei yra artimas pramonéje naudojamo fermentinio preparato Codeymac
5.0 M poveikiui, kai pastarojo minkstinimui dedama, tiek kiek rekomenduoja jprasta iSdirbimo
technologija.

3. Abiem fermentiniais preparatais (fermentiniu preparatu Vilzim Pro Alk — 0,004 % p.m.
bei fermentiniu preparatu Codeymac 5.0 M — 0,05 % p.m.) apdoroti bandiniai pasizyméjo pana-
Siomis suvirimo temperatiiromis ir vienodu pasSalintu kolageniniy baltymy kiekiu.

4. Minkstinimo salygos (apdorota be fermentinio preparato ar su bet kuriuo i$ tirty) neturéjo
lemiamos reik§més chrominimui. Gauty pusgaminiy visos savybés buvo labai panasios. Palyginus
mechanines riebinty chrominty odos pusgaminiy savybes, abiem atvejais oda pasiZyméjo geromis
mechaninémis savybémis, kurios visiskai atitinka reikalavimus, keliamus tokio tipo odai.

5. Infraraudonosios spektroskopijos analizés metu nustatyta, kad fermentiniais preparatais
apdoroty bandiniy struktiira yra panasi. Visy bandiniy spektrams biidingos tos pacios smailés, o
tai leidzia daryti i$vada, kad esminiy poky¢iy odos struktiiroje apdorojus fermentiniais preparatais
nejvyko.

6. Tyrimy rezultatai patikrinti gamybinése sglygose UAB ,,Kédainiy oda“. ISdirbant chro-
mintg pusgaminj minkStinimo procesui panaudojus 0,0025 % plikés masés fermentinio preparato
Vilzim Pro Alk, gautasis pusgaminis savo savybémis visiskai atitiko tokiems pusgaminiams ke-

liamus reikalavimus.
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Dékoju UAB ,,Baltijos enzimai uz fermentus tyrimams atlikti ir UAB ,,Kédainiy oda* uz su-

teiktg galimybe atlikti tyrimus jmonés laboratorijose.

60



1 priedas. Gamybiniy bandymy aktas.
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GAMYBINIU BANDYMU AKTAS

UAB , Kédainiy oda* atlikti $ikny isdirbimo gamybiniai bandymai. Bandymy tikslas — panaudoti
naujus fermentinius preparatus ody minkstinimo procesui.

Bandymams naudota karvés oda, kuri svéré 23,2 kg.

Gamybiniy bandymy pradZioje $iai odai atliktas plovimas, atmirkymas, plikinimas ir nukalkinimas
naudojant jvairias pagalbines medZiagas: Na;CO3, STEROL 40, Cletapon FU 100, Neutragene PK
viename blgne kartu su pilna gamybine partija pagal jmonéje UAB , Keédainiy oda® veikianéia ody
isdirbimo technologijg. Po plikinimo oda buvo iSimta ir perpjauta j dvi vienodas puseles. Desinioji
buvo naudojama kaip kontroling, o kairioji — kaip eksperimentiné puselé.

Kontroliné puselé¢ toliau vél buvo prijungta prie gamybinés partijos ir jai nukalkinimas-
minkstinimas buvo atliktas taip:

a) Vanduo — 50% (% Cia ir toliau nuo plikés masés), temperatiira — 34-36°C, (NH4)2S04 — 0,5%,
trukmeé — 20 min., rezimas — mai$oma nepertraukiamai. Tirpalas nupilamas.

b) Vanduo — 30%, temperatiira — 34-36°C, Cletapon FU 100 — 0,15%, (NH4)2804 — 1,2%, trukmé
— 20 min., reZimas — maiSoma nepertraukiamai,

¢) (NH4):804 — 2,4%, trukmé — 60 min., vanduo — 50%, temperatiira — 34-36°C, fermentinis
preparatas Codyemac 5.0 M - 0,05%, trukmé — 45 min., reZimas — mai$oma nepertraukiamai.

Nukalkinimas-minkstinimas eksperimentinei puselei buvo atliktas eksperimentiniame bigne ,
pagal analogiska metodikg, kaip ir kontrolinei puselei, iSskyrus tai, kad kaip fermentinis preparatas
buvo naudotas preparatas Vilzim PRO ALK (Baltijos enzimai, Lictuva), kurio déta 0,025% plikes
mases.

Po 3io proceso eksperimentiné puselé buvo graZinta i ta patj biigna, kuriame buvo ir kontroliné
puselé, ir toliau jos abi kartu buvo i§dirbamos su gamybine partija.

Kiti iSdirbimo procesai bei operacijos bandomajai ir eksperimentinei puseléms atlikti pagal UAB
.Kedainiy oda® galiojanéig ody i&dirbimo technologija chromintam jriebintam ir daZzytam pusgaminiui
(krastui) gauti.

Lentel¢je pateikti chrominty jriebinty ir daZyty pusgaminiy (krasto) cheminiai bei fizikiniai ir
mechaniniai rodikliai.
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Lentelé. Chrominty pusgaminiy (krasto) cheminiai, fizikiniai ir mechaniniai rodikliai

Rodiklis Pusgaminis
eksperimentinis kontrolinis
Suvirimo temperatira, °C 112,7 113,3
Cn,0s kiekis, % 5,09 5,19
Dichlormetane tirpiy medZiagy kiekis, % 7,84 7,88
Stipris tempiant, N/mm? 14,6 13,3
I3vir3inio sluoksnio stipris tempiant, N/mm? 134 12,5
Santykiné istjsa trikimo metu, % 43,0 43,9
Santykiné istjsa pasiekus apkrova 10 N/mm?, % 36,6 36,1

Matyti, kad jriebintas ir daZytas eksperimentinis pusgaminis savo dauguma cheminiy, fizikiniy ir
mechaniniy rodikliy labai artimas kontroliniam pusgaminiui. Eksperimentinio pusgaminio stipris
tempiant ir jo i3virSinio sluoksnio stipris tempiant buvo neZenkliai didesnis nei bandomuyjy. Abiejy
pusgaminiy kokybiniy rodikliy vertés visidkai tenkino tokiems pusgaminiams keliamus reikalavimus.

Pagamintg eksperimentinj pusgaminj jvertinus jusliniais metodais nustatyta, kad valkties atSokimy

ir sutraukimy visame plote, kaip ir kontroliniame pusgaminyje, nebuvo.
ISVADA
ISdirbant chromintg pusgaminj-krasta, mink3tinimo procesui panaudojus 0,025% plikés masés

fermentinio preparato Vilzim PRO ALK, gautasis pusgaminis savo savybémis visikai atitiko tokiems

pusgaminiams keliamus reikalavimus.
7
UAB ,.Kédainiy oda“ vyr. technologé 7} = M. Sliogeriené
3 a % 7 e A / B i
UAB ,Kédainiy oda* $lapiy operacijy cecho virSininkas ﬂ /f/f’/):— J. Smalinskas

KTU prof. B V. Valeika
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