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Mascenje je pomemben postopek ‘mokre” dodelave usnja, ki zmanjsuje trenje med
viakni in njihovo sprijemanje med susenjem. Pravilno masc¢eno usnje je mehko in
proZno. Polimerna mastilna sredstva so nova generacija usnjarskih pomoznih
sredstev, ki se kemi¢no veZejo na usnjeno snov. V osnovi so to modificirani
poliakrilati z razli¢nimi stranskimi skupinami. Mastilni, polnilni in vodoodbojni ucinki
na usnje so oavisni od njihove sestave in strukture. Nekaj izbranih polimernih
mastilnih sredstev razli¢ne sestave smo preizkusili za mascenje svinjskega usnja. S
standardnimi metodami smo dolocili kvaliteto dodelanega usnja in preucevali razlike

glede na standardne mastilne postopke.

Klju¢ne besede: usnjarstvo, maséenje, polimerna mastilna sredstva, lastnosti usnja

Fatliquoring is one of the most important operations of leather ‘wet" processing; it

reduces friction between fibres and prevents their gluin

during drying processes.

Properly fatliquored leather remains soft and elastic. Polymer fatliquoring agents are
a new generation of leather auxiliary agents, which can be bonded to the leather
substance. Mainly, they are modified polyacrylates which contain different reactive
side groups. Their fatliquoring, filling and waterproof effects are dependent on their
chemical composition and structure. Some different typs of polymer fatliquoring
agents were used for the treatment of pig skin leather. Using standard testin
methods the properties of treated leather were determined and the effects o
fatliquoring were compared to those of the traditional agents.
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1 Uvod

Zahteve trZzis¢a po kvalitetnih in specialnih izdelkih, mo¢na
konkurenca, predvsem pa vedno ostrejie zahteve po varovanju
okolja, zahtevajo v usnjarski praksi uvedbo novih materialov in
okolju prijaznejSih tehnologij, urejeno deponiranje in prede-
lavo odpadkov ter ¢ifdenje odplak.

Raziskave posebnih tipov polimerov za usnjarstvo so
Siroko zastavljene predvsem v sklopu velikih kemijskih kon-
cernov.>34 Najved so usmerjene v iskanje novih vrst reaktivnih
usnjarskih pomoZnih sredstev, ki se¢ kemijsko veZejo na
usnjeno snov in imajo mastilne, polnilne in hidrofobirme
udinke, ter polimerov za t.i. vodno dodelavo povriine usnja.

Maienje je pomemben dodelavni postopek pri proizvodnji
usnja; zmanjsuje trenje med usnjenimi vlakni in jih $&iti pred
susenjem tako, da usnje ostane mehko in prozno. Klasi¢na
mastilna sredstva so kemijsko obdelani ali neobdelani
trigliceridi in mineralna olja. Novo generacijo mastilnih sred-

' Vesna MAKOVEC-CRNILOGAR, dipLing kem sehn
Industriza usnja Vrhmika-Razisk. enota
1360 Vihnika. Trisdka cesta 31

stev pa predstavljajo razlitne modifikacije nizkomolekularnih
in vodorazred¢ljivih kopolimerov akrilnega tipa. Polimerna
mastilna sredstva se delno ali v celoti veZejo na usnjeno snov,
zato so njihovi mehé&alni, polnilni in hidrofobirni u€inki trajni.
Obstojnejdi so tudi na pranje in kemiéno ¢isenje, izboljSujejo
svetlobno in toplotno obstojnost usnja, ki omogodajo manjie
spro3¢anje hlapnih snovi ("fogging efekt"), pomembno v
primeru njegove uporabe v avtomobilski industriji.

Namen naSega dela je bil preizkusiti nekaj izbranih
polimernih mastilnih sredstev za mas¢enje svinjskega usnja in
ovrednotiti razlike v kvaliteti usnja primerjalno s standardnim
mascenjem.'?

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali, naprave, postopki

Materiali
Mastilna sredstva:

PMS-1:

akrilno mastilno in hidrofobimo sredstvo, 36 %
aktivne snovi, (Rohm and Haas)
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PMS-2:  akrilno mastilno sredstvo, 35 % aktivne snovi,
(Rohm and Haas)

PMS-3: akrilno mastilno sredstvo, 35 % aktivne snovi,
(Rohm and Haas)

PMS-4:  hidrofobirno polimerno mastilno sredstvo, 36 %
aktivne snovi, (Rohm and Haas)

KMS-1: sulfitirano mastilno sredstvo; mesanica sulfoestrov,

ogljikovodikov, neionskih emulgatorjev, izobutana,
80 % aktivne snovi. (Henkel).

V posterski sekciji je prikazana opredelitev navedenih
mastilnih sredstev s klasiénimi in instrumentalnimi metodami.

Usnje:

Svinjske koZe, luZene in kromovo strojenc v redni proiz-
vodnji, cepljene na debelino 0,8 do 0,9 mm, struZene in
brusene za obutveni velur.

Naprave in postopki

Polindustrijski usnjarski sodéek STENI, model 30568, pre-
mera 1.2 m in $irine 0,6 m.

Vzoréne koZe smo vzdolino prerezali in eno polovico
mastili s klasiénim mastilnim sredstvom (6,5 %), drugo pa z
enim od polimernih mastilnih sredstev (15 %) po postopku v
tabeli 1. Kemikalije so podane v odstotkih na struZeno teZo us-
nja.

Tabela 1: Postopek mascenja
Table 1: Process of fatliquoring

spiranje 250 % vode 35°C vrteti 10 min.
odliti

nevtralizacija 100 % vode 35°C
| % natrijev formiat vrteti 30 min.
2 % soda bikarbona vrteti 90 min.
odliti

spiranje 250 % voda 60°C vrteti 10 min.
odliti

madlenje, 100 % voda 60°C

barvanje, 1 % amoniak vrteti 5 min.

fiksiranje 3 % metalkompleksno vrteti 60 min.
barvilo
6,5 % KMS-1 vrteti 60 min.
(ali 15 % PMS-4)
2 % mravljin&na kislina vrteti 20 min.
odliti

spiranje 250 % voda 35°C wvrteti 10 min.
odliti

fiksiranje 250 % voda 35°C
2 % bazi¢ni krom sulfat vrteti 30 min.
odliti

spiranje 250 % voda 25°C wvrteti 10 min.
odliti

KoZe smo posudili na kovinski plod¢i greti s paro (85°C) in
jih z meh&anjem in valjkanjem dodelali za obutveni velur.

2.2 Analizne metode

Dodelanemu usnju smo ocenili enakomernost barve in
mehkobo ter mu dologili vpijanje vode, spremembo debeline,
barvne razlike. svetlobno obstojnost, mehanske lastnosti in
vsebnost vezanih in nevezanih masob. Zaradi neenakomemne
zgradbe koZe smo analizirali razli¢ne predele, kar je oznaleno
pri rezultatih.

Odpadni mastilni kopeli smo dolo¢ili sulino, Zarino, preo-
stale mas¢obe, iz&rpanje barve ter kemijsko potrebo po kisiku
(KPK).
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Uporabili smo standardne oz. uvedene analizne metode
kontrolnega laboratorija IUV Vrhnika.

Z infrardeto spektralno analizo (Spektrometer Perkin - El-
mer FTIR 1725X) smo opredelili sufino, Zarino in preostale
mad&obe v kopeli ter vezane in nevezane masfobe v usnju.

2.2.1 Analiza dodelancga usnja

- nevezane mas¢obe (JUS G.S2.014)
— vezane maitobe
Predhodno ekstrahirano usnje, hidroliziramo z 8 % alko-
holno raztopino KOH. Hidrolizat (Zelatinozna masa) nakisamo
s koncentrirano HCL, kuhamo 30 minut in ekstrahiramo z die-
tiletrom.
— svetlobna obstojnost (DIN 54004)
- vpijanje vode z Bally-jevim penetrometrom (DIN 53338)
- debelina
Merili smo z usnjarskim mikrometrom.
- mehanske lastnosti
Izmerili smo silo in raztezek pri pretrgu (DIN 53328), silo
pri nadaljnjem trganju (DIN 53329) in silo pri trganju Sivov
(DIN 53331).
- razlika v barvi
Merili smo s spektrofotometrom Datacolor DC 3890 po
CIE-lab sistemu (DIN 6174).

2.2.2 Analiza odpadne mastilne kopeli

- mascobe
Razklop s koncentrirano HCI v vrotem 6 ur. ekstrakcija z
dietiletrom.
- suha snov
Odparevanje na vodni kopeli do suhega in suienje do kon-
stantne mase pri 105°C.
- Zarina
Zarjenje suhe snovi 4 ure pri 700°C.
- kemijska potreba po kisiku (KPK)
Oksidacija organskih spojin z bikromatom (Crz05%) v kis-
lem mediju.

3 Rezultati in diskusija

Najvedje razlike v primerjavi s klasi¢nim mastilnim sred-
stvom KMS-1 smo ugotovili pri uporabi polimemega mastil-
nega sredstva PMS-4. Navajamo rezultate za madcenje s KMS-
1 in PMS-4.

3.1 Analiza usnja

- svetlobna obstojnost usnja
Svetlobna obstojnost obeh polovic koZe, ene maicene s
KMS-1, druge pa s PMS-4, je enaka; ocena 4 - 5, glede na
modro skalo, kaZe, da je svetlobna obstojnost dobra.
- vezane, nevezane in celokupne maicobe v usnju
Rezultati so prikazani v tabeli 2.

Tabela 2: Vezane, nevezane in celokupne maséobe
Table 2: Bonded, unbonded and total fat

mastilno vzorec vezane nevezane  celokupne
sredstvo maifobe  masCobe  mascobe
(Ge) (%) (%)
KMS-1 repni del 2,40 5,12 7.52
vratni del 2,84 6,21 9.05
PMS-4 repni del 6,17 1,33 7.50
vratni del 1.77 1.47 9,24
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Delez mastob v vratnem delu je v obeh primerih vedji kot
v repnem delu; deli usnja z gostejSim prepletom kolagenskih
vlaken navzamejo manj masob. Pri pelimernem mastilnem
sredstvu je deleZ vezane masfobe bistveno vedji od deleZa
nevezane, kar smo tudi pricakovali.

IR analiza®” je pokazala, da je pri maiCenju s KMS-1 IR
spekter vezane in nevezane mascobe enak, pri PMS-4 pa smo
kot nevezano madfobo dokazali naravno mascobo. verjetno
izluZzeno iz koZe.

— razlika v barvi

Razlike v barvi smo dolo¢ali v repnem, vratnem in
trebusnem delu. Primerjava repnih delov kaze, da je usnje
masceno s PMS-4 temnejde in bolj modrozeleno kot usnje
maiteno s KMS-1. V vratnem in trebulnem delu je razlika v
barvi v odvisnosti od mastilnega sredstva prakti¢no zanemar-
ljiva. Vendar, ker je usnje masteno s PMS-4 predvsem v rep-
nem delu temnejse, je enakomernost barve cele koZe pri upo-
rabi polimernega mastilnega sredstva slab3a.

~ debelina pred masc¢enjem in po valjkanju
Debelino smo primerjali v ved tofkah (slika 1),

Slika 1: Todke merjenja debeline
Figure 1: Thickness measurement points

Tabela 3: Debelina usnja pred mascenjem in po valjkanju
Table 3: Thickness of leather before fatliquoring and after milling

KMS-1 PMS-4
debelina debelina spremem-| debelina  debelina spremem-
mesto |pred ma- po valj- ba |pred ma- po valj- ba

merjenja Stenjem  kanju  debeline | S¢enjem  kanju  debeline

(mm) (mm) (%) (mm) (mm) (%)

1 0,85 0,92 8,2 0.87 1,10 26,4

2 0,85 091 7.1 0.91 1.11 219

3 0,90 1,13 256 0,90 1,23 36,7

B 0,79 0,78 -13 0,90 0,99 10,0

5 0,99 0,90 9.1 0,99 1,02 30

6 1,00 1,06 6.0 0.91 1.01 11,0

Rezultati kaZejo, da ima PMS-4 mo¢an polnilni uéinek; de-
belina se poveta za 20 - 37 % v hrbinem oz. srednjem delu in
za 3 -11 % v trebunem delu koZe. Pri uporabi KMS-1 pa lc za
7 - 25 % v srednjem delu, v trebusnem delu pa se ponekod celo
zmanj3a.

- prepustnost in vpijanje vode

Prepustnost in vpijanje vode pri obi¢ajnem usnju sta od-
visna predvsem od vrste in koli¢ine mas¢ob v usnju. Rezultati
v tabeli 4 kaZejo, da polimerna mastilna sredstva oteZujejo
prestop vode in zmanjSujejo koliino navzete vode.

Pri usnju, madfenem s PMS-4 po dvanajstih urah e ni
prestopa, pri standardno mas¢enem usnju pa nastopi prestop Ze
po 18 oziroma 20 minutah, hkrati pa takino usnje navzame
trikrat ve¢ vode. Hidrofobirni uéinek PMS-4 je jasno izraZen.

Tabela 4: Vpijanje vode in éas prehoda vode
Table 4: Water absorption and time of penetration

mastilno vzorec Cas prehoda  vpijanje vode
sredstvo vode (h : min) (%)
KMS-1 repni del 0:20 82,91
vratni del 0:18 103,00
PMS-4 repni del >12:00 28,73
vratni del >12:00 31,09

~ mehanske lastnosti
Rezultati v tabeli 5 kaZejo predvsem razlike glede na pre-
del vzorfene koze, manj pa odvisnost od tipa mastilnega sred-
stva.

Tabela 5: Mchanske lastnosti usnja, maddenega z obidajnim oz.
polimernim mastilnim sredstvom
Table 5: Mechanical properties of leather, fatliquored with
traditional or polymer fatliquoring agent

mastilno  vzorec raztrZnost raztezek nadaljnje trganje
sredstvo (daN/cm?) (%) trganje  Sivov
(N/mm) (N/mm)
KMS-1  repnidel 2232 79 16,86 44.6
vratni del  163.9 48 45,14 81,7
trebudni 2559 54 24,75 60,9

del
PMS-4  repnidel 113,6 74 22,17 56,5
vratni del  196,7 83 69,57 57,6
trebusni 2243 66 28,21 57.5

del

- organoleptiéna ocena usnja

Organolepti¢na ocena je bistvena pri ocenjevanju kvalitete
usnja, saj S¢ vedno ni ustreznih metod za merjenje mehkobe,
otipa in kvalitete vlaken pri velurju.

Komisijsko smo ocenili, da je razlika v barvi med razli¢no
mas¢enima polovicama majhna, mehkoba je primerljiva, ven-
dar pa so pri usnju ma$éenim s polimernim mastilnim sred-
stvom vlakna krajda in poudarjena je zgradba svinjske koZe
(poravost).

3.2 Analiza odpadne mastilne kopeli

Rezultati v tabeli 6 kaZejo, da je izErpanje kopeli v obeh
primerih zelo dobro. V primeru uporabe polimernega mastil-
nega sredstva je KPK enkrat vegja, kot pri uporabi obidajnega
mastilnega sredstva, kar bi lahko pripisali drugaéni kemijski
sestavi polimernega mastilnega sredstva. Pri  uporabi
polimernega mastilnega sredstva sta vedji tudi susina in Zarina
izrabljene mastilne kopeli, vedja Zarina kaZe na vedji delez
anorganskih snovi. Iz&rpanje barve je zelo dobro, vendar je
kopel pri postopku s PMS-4 motna in spektrofotometriéni
rezultati niso povsem zanesljivi.

Tabela 6: pH, KPK, sufina, Zarina, preostala mascoba in izérpanje
barve v odpadni mastilni kopeli
Table 6: pH, COD, dry matter, ash, rest fat and exhaustion of
dyestuff in spent fatliquoring bath

mastilno  pH  sulina  Zarina preostale mad- izérpanje  KPK

sredstvo (gh) (/M) <Cobevkopeli barve (mgOl)
(gh (%)

KMS-1 396 7,66 280 0,161 99,95 8000

PMS-4 441 966 4737 0,070 99,86 16000
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4 Ugotovitve

Pri uporabi polimernega mastilnega sredstva primerjalne
analize usnja in odpadne mastilne kopeli kaZejo naslednje
znadilnosti:

- iz€rpanje mastilne kopeli je dobro,

- za razliko od klasi¢nega se polimerno mastilno sredstvo
skoraj v celoti kemijsko veze na usnjeno snov,

- spremenjen je barvni ton usnja, usnjena vlakna so kratka,
pore bolj izrazite,

- hidrofobirni in polnilni uéinki so mocno izraZeni,

— vpliva na mehanske lastnosti usnja ni opaziti.
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