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INTRODUCTION

Integration of environmental protection in the 
concept of quality is a priority objective for research in 
the field of natural leather processing, especially in the 
new economic context created by the crisis in financial 
and material resources, limited and fluctuating in many 
productive units, but also because of the growing 
pressure of environmental legislation, as well as 
increasing demands of consumers, who want to know 
where and how the products they buy are obtained.

Leather and leather products have a higher 

INTRODUCERE

Integrarea protecţiei mediului în conceptul de 
calitate reprezintă un obiectiv prioritar pentru 
cercetarea în domeniul prelucrării pieilor naturale, mai 
ales în noul context economic generat de criza de 
resurse financiare şi materiale limitate şi fluctuante la 
nivelul multor unităţi productive, dar şi datorită 
presiunii crescânde a legislaţiei de mediu, precum şi a 
creşterii pretenţiilor consumatorilor, aceştia dorind tot 
mai mult să cunoască locul şi modalitatea de obţinere a 
produselor pe care le cumpără.

Pielea şi produsele din piele au o mare 

NEW TANNING COORDINATION COMPOUNDS OF Ti(IV) AND Zr(IV)
PART I – COMPOUNDS OF Ti(IV) AND Zr(IV) WITH N-HYDROXYSUCCINIMIDE AS LIGAND

NOI COMPUŞI DE COORDINAŢIE CU CARACTER TANANT AI Ti(IV) ŞI Zr(IV) 
PARTEA I – COMPUŞI DE Ti(IV) ŞI Zr(IV) AVÂND CA LIGAND N-HIDROXISUCCINIMIDĂ
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NEW TANNING COORDINATION COMPOUNDS OF Ti(IV) AND Zr(IV)
PART I – COMPOUNDS OF Ti(IV) AND Zr(IV) WITH N-HYDROXYSUCCINIMIDE AS LIGAND

ABSTRACT. This paper presents the study of new solid complexes of Ti(IV) and Zr(IV) derived from the interaction of TiOSO ∙ 2H O and ZrOCl ∙ 8H O with C H NO (n-4 2 2 2 4 5 3 

hydroxysuccinimide) in central atom:ligand combination ratio of 1:1 and 1:2. To characterize the new compounds in solid state, specific methods have been used: 

infrared spectrometry, X-ray diffraction, thermodynamic analysis to establish the structure and possibilities of use in leather processing. It has been established that 

Ti(IV) complexes make up structures by hexacoordination and Zr(IV) makes up dodecahedral structures.
KEY WORDS: Ti(IV) complexes, Zr(IV) complexes, n-hydroxysuccinimide, X-ray diffraction, TG/TGA

NOI COMPUŞI DE COORDINAŢIE CU CARACTER TANANT AI Ti(IV) ŞI Zr(IV) 
PARTEA I – COMPUŞI DE Ti(IV) ŞI Zr(IV) AVÂND CA LIGAND N-HIDROXISUCCINIMIDĂ

REZUMAT. Această  lucrare prezintă studiul în stare solidă a unor noi complecşi de Ti(IV) şi Zr(IV) proveniţi din interacţiunea TiOSO ∙ 2H O şi ZrOCl ∙ 8H O cu 4 2 2 2

C H NO (n-hidroxisuccinimidă) în raport de combinare atom central:ligand 1:1 şi 1:2. Pentru caracterizare în stare solidă a noilor compuşi s-au utilizat metode 4 5 3 

specifice: spectrometrie în infraroşu, difracţie de raze X, analiză termodinamică, în vederea stabilirii structurii şi posibilităţi de utilizare la prelucrarea pieilor. S-a 

stabilit că complecşii de Ti(IV) formează structuri prin hexacoordinare iar Zr(IV) formează structuri dodecaedrice.
CUVINTE CHEIE: complecşi ai Ti(IV), complecşi ai Zr(IV), n-hidroxisuccinimidă, difracţie de raze X, TG/TGA.

NOUVEAUX COMPOSÉS DE COORDINATION TANNANTS DE Ti(IV) ET Zr(IV)
PARTIE I – COMPOSÉS DE Ti(IV) ET Zr(IV) AYANT COMME LIGAND N-HYDROXYSUCCINIMIDE

RÉSUMÉ. Cet article présente l'étude de nouveaux complexes solides de Ti(IV) et Zr(IV) dérivés de l'interaction TiOSO  ∙ 2H O et ZrOCl  ∙ 8H O avec C H NO  (n-4 2 2 2 4 5 3

hydroxysuccinimide) en rapport de combinaison atome central:ligand 1:1 et 1:2. Pour la caractérisation de nouveaux composés solides ont été utilisées des 

méthodes spécifiques: la spectroscopie infrarouge, la diffraction des rayons X, l'analyse thermodynamique, pour en déterminer la structure et les possibilités 

d'utilisation dans le traitement du cuir. Il a été établi que les complexes de Ti (IV) forment des structures par hexacoordination et ceux de Zr(IV) forment une 

structure dodécaèdre.
MOTS CLÉS: complexes de Ti(IV), complexes de Zr(IV), n-hydroxysuccinimide, diffraction des rayons X, TG/TGA.

* Correspondence to: Marian CRUDU, National R&D Institute for Textile and Leather, Division: Leather and Footwear Research Institute, 93 Ion Minulescu St., 
sector 3, 031215, Bucharest, Romania, email: icpi@icpi.ro.
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“visibility” in the public perception. It seems that these 
are among the first to receive a greater demand for 
accountability from the social point of view and 
towards the environment.

Transparency, tracking ability, product insurance, 
innovation, environmental and social performance 
may determine key features, which should be 
promoted and strengthened in the “culture” of the 
leather sector.

The leather sector is now facing serious 
environmental problems due to polluting technological 
processes; a current World Bank report places the 
leather industry on the ninth position in a ranking of the 
negative impact on the environment.

From the wide range of chemical products known 
for their harmfulness and used in leather processing, 
those containing heavy metals should be given special 
attention regarding environmental protection due to 
problems they may cause over time through 
accumulation. The main source of heavy metals is the 
mineral tanning operation due to extensively used 
basic chromium salts (over 80% of world production of 
soft leather).

The chromium salt tanning system is lately under 
continuous pressure from environmental groups and 
international regulation due to pollution and 
toxicology.

Thus, the development of new tanning agents 
intended to partially or completely replace chromium 
salts is more than necessary, especially because lately, 
the international demand of chromium-free leather 
(FOC) is constantly increasing due to the advantages 
granted: lack of Cr(VI) formation risk, chromium-free 
sludge and waste water, very low formaldehyde 
content, increased assortment and color diversity, total 
recycling of leather wastes, etc.

In this sense, the authors have proposed a 
synthesis and study of new tanning coordination 
compounds of Ti(IV) and Zr(IV) to be used in natural 
leather processing technologies to prevent 
environmental pollution.

Materials used for experiments:  
- TiOSO ∙ 2H O (99.4% Fulka)4 2

MATERIALS AND METHODS

„vizibilitate” în percepţia publicului. Se pare că acestea 
sunt printre primele la care s-a observat o cerere de 
responsabilizare mai mare din punct de vedere social şi 
faţă de mediu.

Transparenţa, capacitatea de urmărire, 
asigurarea produselor, inovaţiile, performanţele de 
mediu şi sociale pot să determine însuşiri cheie, care 
trebuie să fie promovate şi consolidate în „cultura” 
sectorului de pielărie.

Sectorul de pielărie se confruntă astăzi cu 
serioase probleme de mediu datorită proceselor 
tehnologice considerate poluante, un raport al Băncii 
Mondiale plasând azi industria de pielărie pe poziţia a 
noua într-un clasament în funcţie de impactul negativ 
asupra mediului.

Din larga gamă de produse chimice recunoscute 
pentru nocivitatea lor, utilizate la prelucrarea pieilor, 
celor cu conţinut de metale grele trebuie să li se acorde 
o atenţie specială privind protecţia mediului datorită 
problemelor ce le pot produce în timp prin acumulare. 
Principala sursă de metale grele este operaţia de 
tăbăcire minerală datorită sărurilor bazice de crom 
utilizate pe scară largă (la peste 80% din producţia 
mondială de piei moi).

Sistemul de tăbăcire cu săruri de crom este în 
ultima vreme sub o continuă presiune a grupărilor 
ecologice şi a reglementărilor internaţionale, din 
considerente de poluare şi toxicologice.

Astfel, dezvoltarea de noi agenţi tananţi meniţi să 
înlocuiască total sau parţial sărurile de crom, este mai 
mult decât necesară, mai ales pentru că în ultimul timp, 
cererea pe piaţa internaţională de piei fără conţinut de 
crom (FOC – free of chrome) este în continuă creştere 
datorită avantajelor pe care le prezintă: lipsa riscului de 
formare a Cr(VI), nămoluri şi ape reziduale fără crom, 
conţinut foarte mic de formaldehidă, diversitate 
sortimentală şi coloristică sporită, reciclarea totală a 
deşeurilor de piele tăbăcită, etc.

În acest spirit, autorii lucrării şi-au propus 
sintetizarea şi studierea unor noi compuşi de 
coordinaţie ai Ti(IV) şi Zr(IV) cu caracter tanant, 
utilizabili în tehnologiile de prelucrare a pieilor naturale 
în vederea prevenirii poluării mediului.

Materiale folosite pentru experimentări:
- TiOSO ∙ 2H O (99.4% Fulka)4 2

MATERIALE ŞI METODE
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- ZrOCl ∙ 8H O (99.4% Aldrich)3 2

- C H NO  (n-hydroxysuccinimide) (99.8% Fulka)4 5 3

Equipment used for experiments:
- Hoch pH-meter (Germany);
- FT/IR 660 Plus spectrophotometer (Japan);
- Bruker D8Adnan CE X-ray diffractometer 

(Germany);
- Diamond thermogravimetric analyzer, Perkin Elmer 

(USA).

Coordination compounds of Ti(IV) and Zr(IV) 
with ligands derived from N-hydroxysuccinimide were 
obtained by dissolving TiOSO  ∙ 2H O, ZrOCl  ∙ 8H O and 4 2 3 2

C H NO  salts in distilled water, putting them together, 4 5 3

under stoichiometric conditions, reactions arising 
quickly (in a few minutes) as presented in Figure 1.

Reactions presented in Figure 1 are in 
a c c o r d a n c e  w i t h  T i ( I V )  a n d  Z r ( I V ) :                                            
N-hydroxysuccinimide combination ratio of 1:1 and 1:2 
respectively, also confirmed by the elemental chemical 
analysis (C, N, H, Zr, Ti) of compounds in solid state 
obtained by the classic method of recrystallization.

The new products have been analyzed to 
determine the chemical composition, by thermal 
dynamic analysis, IR spectroscopy, microscopy, X-ray 
diffraction.

1. The elemental chemical composition of the 
studied coordination compounds is presented in Table 1.

EXPERIMENTAL

RESULTS AND DISCUSSIONS

2 TiOSO4 + 2HL + (n+6)H2O →  [Ti(L)(OH)2(H2O)2]2SO4 ∙ nH2O + H2SO4 
TiOSO4 + 2HL + (n+1)H2O →  [Ti(L)2(OH)2] ∙ nH2O + H2SO4 

ZrOCl2 + HL + (n+3)H2O →  [Zr(L)(OH)2(H2O)2]Cl ∙ nH2O + HCl 
ZrOCl2 + 2HL + (n+1)H2O →  [Zr(L)2(OH)2] ∙ nH2O + 2HCl 

where L (ligand) is n-hydroxysuccinimide (C4H5NO3) 
unde L (ligand) este n-hidroxisuccinimidă (C4H5NO3) 

 
Figure 1. Chemical reactions of combining Ti(IV) and Zr(IV) salts with N-hydroxysuccinimide (L)
Figura 1. Reacţiile chimice de combinare a sărurilor de Ti(IV) şi Zr(IV) cu N-hidroxisuccinimidă (L)

-  (99,4% Aldrich)

- C H NO (n-hidroxisuccinimid ) (99,8% Fulka)4 5 3

Aparatura utilizată în cadrul experimentărilor:
- pH-metru Hoch (Germania);
- Spectrofotometru FT/IR 660 Plus (Japonia);
- Difractometru raze X Bruker D8Adnan CE 

(Germania);
- Analizor termogravimetric Diamond, Perkin Elmer 

(SUA).

Compuşii coordinativi ai Ti(IV) şi Zr(IV) cu liganzi 
proveniţi de la N-hidroxisuccinimidă s-au obţinut prin 
dizolvarea în apă distilată a sărurilor TiOSO  ∙ 2H O, 4 2

ZrOCl  ∙ 8H O şi C H NO , punerea lor în comun, în 3 2 4 5 3

condiţii stoichiometrice, reacţiile decurgând rapid (în 
câteva minute), după cum sunt prezentate în Figura 1.

Reacţiile prezentate în Figura 1 sunt în acord cu 
raportul de combinare Ti(IV) şi Zr(IV) : N-
hidroxisuccinimidă 1:1, respectiv 1:2, fapt confirmat şi 
de analiza chimică elementală (C, N, H, Zr, Ti) a 
compuşilor în stare solidă obţinuţi prin metoda clasică a 
recristalizării.

Noile produse au fost analizate pentru 
determinarea compoziţiei chimice, prin analiza termică 
dinamică, spectroscopie IR, microscopie, difracţie de 
raze X.

1. Compoziţia chimică elementală a compuşilor 
de coordinaţie studiaţi este prezentată în Tabelul 1.

ZrOCl ∙ 8H O3 2

ă

PARTEA EXPERIMENTALĂ

REZULTATE ŞI DISCUŢII
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2. Analiza termică dinamică a complecşilor 
obţinuţi s-a efectuat pentru a determina vitezele de 
reacţie, dar şi pentru a obţine informaţii despre 
mecanismul reacţiei concomitent cu determinarea 
valorilor parametrilor cinetici.

Aparatul utilizat pentru studiul cineticii reacţiilor 
chimice în condiţii dinamice de temperatură 
(termobalanţă multifuncţională) a fost analizorul 
termogravimetric Diamond TG/DTA Perkin Elmer (SUA).

În cazul complecşilor de Zr şi Ti studiaţi, termo-
gramele înregistrate sunt prezentate în Figurile 2-7.

2. The thermal dynamic analysis of obtained 
complexes has been carried out to determine reaction 
rates, but also to obtain information regarding the 
reaction mechanism at the same time with 
determination of kinetic parameter values.

The equipment used for the study of chemical 
reaction kinetics in dynamic temperature conditions 
(multifunctional thermobalance) was Perkin Elmer's 
Diamond TG/DTA thermogravimetric analyzer (USA).

In the case of studied Zr and Ti complexes, the 
recorded thermograms are presented in Figures 2-7.

M. CRUDU, D. SIBIESCU, D. SUTIMAN, A. CAILEAN, A. IOANID, N. BOCA, A. CRUDU

Table 1: Elemental chemical composition of Zr(IV) and Ti(IV) compounds with N-hydroxysuccinimide in a ratio of 1:1 and 1:2
Tabelul 1: Compoziţia chimică elementală a compuşilor de Zr(IV) şi Ti(IV) cu N-hidroxisuccinimidă în raport de 1:1 şi 1:2

Value
 Valoare
 

Calculated  Exp.  

C %

 

24.92

 13.84

 30.96
 

15.38  

24.80

 13.70

 30.88
 

15.08  

No.

 

1  

2
 

3

 

4

 

Ti and Zr 

 

Zr-L

 

(1:2)

 Zr-L

 

(1:1)

 Ti-L
 

(1:2)
 

 

Ti-L  (1:1)  

şi

 Complecşi
 de Ti  Zr
 

complexes
 

Metals %

 

23.68

 26.31

 15.48
 

15.38 

23.49

 26.40

 15.31
 

15.50 

N %

 

7.26

 4.04

 9.03
 
4.48 

7.13

 4.20

 9.15
 

4.59 

H %

 

3.64

 4.04

 3.22
 

3.20  

3.50

4.15

 3.36
 

3.38 

Value
 Valoare
 

Calculated  Exp. 

Value
 Valoare
 

Calculated Exp. 

Value
 Valoare
 

Calculated Exp. 

Figure 2. Thermogram of the [Zr(C H NO )(OH) (H O) ]Cl H O complex4 4 3 2 2 2 2 2

Figura 2. Termograma complexului [Zr(C H NO )(OH) (H O) ]Cl H O4 4 3 2 2 2 2 2

Figure 3. Thermogram of the [Zr(C H NO ) (OH) (H O) ] complex4 4 3 2 2 2 2

Figura 3. Termograma complexului [Zr(C H NO ) (OH) (H O) ] 4 4 3 2 2 2 2
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Of the studied titanium and zirconium 
complexes, the most thermally stable are complexes 
[Zr(C H NO )(OH) (H O) ]Cl H O, which requires a 4 4 3 2 2 2 2 2

maximum activation energy of 270 Kj/mol (54.6 
Kcal/mol) and [Ti(C H NO ) (OH) (H O) ] SO  which 4 4 3 2 2 2 2 4

requires an activation energy of 70 Kcal/mol.
3. Infrared absorption spectra of coordination 

compounds studied and of ligands have been recorded 
-1for solid samples in the 200-400 cm  range by the KBr 

tablet forming method, using a FT/IR-660 Plus Jasco 
spectrophotometer – Japan.

In the low frequency area of the IR spectrum 
-1

(400-1500 cm ) both bands corresponding to valence 
vibrations of simple C-C, C-O, C-N links and bands 
corresponding to deformation vibrations of various 
links. It results that in the mentioned area, a large 
number of bands occur in the IR spectrum. Simple links 
such as C-C, C-O, C-N that usually occur in most organic 
molecules, are vibrationally coupled, issuing a 
multitude of bands, the so-called vibrations of frame of 
the entire molecule.
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Dintre complecşii de titan şi zirconiu studiaţi, cei 
mai stabili din punct de vedere termic sunt complecşii 
[Zr(C H NO )(OH) (H O) ]Cl H O, care necesită o energie 4 4 3 2 2 2 2 2

de activară maximă de 270 Kj/mol (54,6 Kcal/mol), 
respectiv [Ti(C H NO ) (OH) (H O) ] SO  ce necesită o 4 4 3 2 2 2 2 4

energie de activare de 70 Kcal/mol.
3. Spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu 

ale compuşilor de coordinaţie studiaţi şi ale liganzilor au 
fost înregistrate pentru probe solide în domeniul 200-

-1
400 cm  prin metoda pastilării cu KBr, utilizând un 
spectofotometru FT/IR-660 Plus Jasco – Japonia.

În zona frecvenţelor mici ale spectrului IR (400 – 
-1

1500 cm ) apar atât benzi corespunzătoare vibraţiilor 
de valenţă ale legăturilor simple C-C, C-O, C-N, cât şi 
benzile corespunzătoare vibraţiilor de deformaţie ale 
diferitelor legături. Rezultă că în zona menţionată apar 
în spectrul IR un număr mare de benzi. Legăturile simple 
de tip C-C, C-O, C-N care apar de regulă în cele mai multe 
molecule organice, se cuplează puternic vibraţional 
între ele, dând naştere unei multitudini de benzi, aşa 
numitele vibraţii de schelet ale întregii molecule.

NEW TANNING COORDINATION COMPOUNDS OF Ti(IV) AND Zr(IV) 

Figure 4. Thermogram of the [Zr(C H NO ) (OH) (H O) ] complex4 8 2 2 2 2 2

Figura 4. Termograma complexului [Zr(C H NO ) (OH) (H O) ]4 8 2 2 2 2 2

Figure 5. 

Figura 5. Termograma complexului  

Thermogram of the [Ti(C H NO ) (OH) (H O) ] SO  complex4 4 3  2 2 2 2 4

[Ti(C H NO ) (OH) (H O) ]4 4 3  2 2 2



(a) (b)

Figure 6. IR absorption spectra of Ti and Zr complexes ; (a) Ti-N-hydroxysuccinimide complex (1:1) ; (b) Zr-N-hydroxysuccinimide complex (1:1)
Figura 6. Spectre de absorbţie în domeniul infraroşu a complecşilor de Ti şi Zr ; (a) complex Ti-N-hidroxisuccinimidă (1:1) ; (b) complex Zr-N-hidroxisuccinimidă (1:1)

Ti and Zr complexes present very intense 
-1

absorption bands in the ranges of 1130-1080 cm  and 
-1 2

weak bands at 680-610 cm  due to So .4

4. Characterization of studied compounds, by  
X-ray diffraction, has been carried out for solid samples 
on a Bruker D8 ADVAN CE diffractometer (Germany), 
using a nickel filter, Cu anode, radiation Cu-Kd (λ=1.5A), 
anodic tension 36 KV and current of 30 mA. 
Diffractograms have been recorded in the range of 
2θ=2-60°, at room temperature.

Indexing diffractograms and experimental data 
processing have been carried out with the DIFRAC PLUS 
EVA software according to indications in the literature.

Following the processing of diffractograms it can 
be concluded that complexes with very high degree of 
crystallinity have been obtained only in the case of Ti-L 
(1:1) and Zr-L (1:1) compounds (Figure 7) [1].

M. CRUDU, D. SIBIESCU, D. SUTIMAN, A. CAILEAN, A. IOANID, N. BOCA, A. CRUDU

Complecşii Ti şi Zr prezintă benzi de absorbţie în 
-1

intervalele 1130 – 1080 cm  foarte intense şi 680 – 610 
-1 2cm  slabe datorată SO4

4. Caracterizarea compuşilor studiaţi, prin 
difracţie de raze X, s-a efectuat pentru probe solide la un 
difractometru Bruker D8 ADVAN CE (Germania), 
utilizând un filtru de nichel, anod de Cu, radiaţie Cu-Kd  
(λ=1,5A), tensiunea anodică 36 KV şi curent de 30 mA. 
Difractogramele au fost înregistrate în intervalul de 
2θ=2-60°, la temperatura camerei.

Indexarea difractogramelor şi prelucrarea datelor 
experimentale s-au realizat cu ajutorul programului 
DIFRAC PLUS EVA conform indicaţiilor din literatura de 
specialitate.

În urma prelucrării difractogramelor se poate 
concluziona că s-au obţinut complecşi cu grad foarte 
mare de cristalinitate numai în cazul compuşilor Ti-L 
(1:1) şi Zr-L (1:1) (Figura 7) [1].

.
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Figure 7. X-ray diffractograms of Ti-L (1:1) and Zr-L (1:1) complexes
Figura 7. Difractograme de raze X ale complecşilor Ti-L (1:1) şi Zr-L (1:1)



Complexes obtained have a high degree of 
crystallinity, which has allowed the indexation of X-ray 
diffractograms and their insertion in the triclinic 
system. Crystals of complexes are presented in Figure 8 
and parameters of crystalline networks in Table 2 [2].

The structure of complex combinations 
presented in this paper has been deduced based on the 
correlation of experimental data regarding the 
elemental chemical analysis, IR absorption spectra, X-
ray diffraction, thermal analysis and indications in the 
literature [2-10].

From the elemental chemical analysis results 
that the combination ratio between the ions: titanium 
(IV), zirconium (IV), and ligands derived from N-
hydroxysuccinimide is 1:1 and 1:2.

From the chemical analysis in accordance with 
data regarding IR absorption spectra  and processing 
derivatograms results that most of the studied 
compounds contain water molecules in their structure, 
and some of them contain sulphate anions (Ti-L 
complexes) or chloride anions (Zr-L complexes) in the 
outer area of complexed ions.

Ti-L
 

(1:1)
 

Zr-L
 

(1:1)
 

a(A)

19.263

 16.140
 

γ

130
o

 125
o 

β

72
o
30

`
 70

o
20

` 

α

80
o
20

`
 79

o
10

`
 

c(A) 

25,881
 21,941
 

b(A)

26.363

 22.843
 

Table 2: Parameters of crystalline networks of Ti and Zr complexes
Tabelul 2: Parametrii reţelelor cristaline ale complecşilor de Ti şi Zr
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Complecşii obţinuţi au un grad mare de 
cristalinitate, fapt care a permis indexarea 
difractogramelor de raze X şi încadrarea lor în sistemul 
triclinic. Cristalele complecşilor sunt prezentate în Figura 
8, iar parametrii reţelelor cristaline în Tabelul 2 [2].

Structura combinaţiilor complexe prezentate în 
această lucrare a fost dedusă pe baza corelării datelor 
experimentale privind analiza chimică elementală, 
spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu, difracţie 
de raze X, analiza termică şi indicaţiile din literatura de 
specialitate [2-10].

Din analiza chimică elementală rezultă că raportul 
de combinare între ionii: titan (IV), zirconiu (IV), şi liganzii 
proveniţi de la N-hidroxisuccinimidă este 1:1 şi 1:2.

Din analiza chimică în acord cu datele privind 
spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu şi 
prelucrarea derivatogramelor rezultă că marea 
majoritate a compuşilor studiaţi conţin în structura lor 
molecule de apă, iar unii dintre ei conţin în sfera 
exterioară a ionilor complexaţi anioni sulfat (complecşi 
de Ti-L) sau anioni clorură (complecşi de Zr-L).

NEW TANNING COORDINATION COMPOUNDS OF Ti(IV) AND Zr(IV) 

 

Zr-L                                                                            
Figure 8. Crystals of Zr and Ti compounds
Figura 8. Cristale ale compuşilor de Zr şi Ti

Ti-L



Figure 9. Structure of Ti-N-hydroxysuccinimide complexes
Figura 9. Structura complecşilor de Ti-N-hidroxisuccinimidă

 

Figure 10. Structure of Zr-N-hydroxycuccinimide complexes
Figura 10. Structura complecşilor de Zr-N-hidroxicuccinimidă

From IR absorption spectra results that each 
a n i o n  d e r i v e d  f r o m  t h e  H L  l i g a n d  ( N -
hydroxysuccinimide) manifests as bidental. In this case, 
the links with the central atom are made by replacing

the hydrogen atom from the H-O-N group and

 coordination with the atom from the  C=O group.                                                                                

In all Ti(IV) and Zr(IV) complexes, the central 
4+atoms are linked to two OH groups, namely HO-Ti -OH 

4+
and HO-Zr -OH.

Ti(IV) is hexacoordinated in all compounds 
studied in this paper, confirmed by experimental 
results regarding chemical composition, IR absorption 
spectra and thermal stability.

Structural formulae for Ti-L (1:1), Ti-L (1:2) 
complexes, in which hexacoordination of Ti(IV) is 
noticed, are presented below [1].  

In the case of Zr(IV) complexes, their structure is 
much more difficult to deduce. In the literature there 
are many indications that justify the preference of 
Zr(IV) of octacoordinating in dodecahedral structures 
[11-14].

Starting from experimental data obtained and 
from indications in the literature, the structure of 
coordination compounds of octacoordinated 
zirconium is suggested as being the following [1]:

M. CRUDU, D. SIBIESCU, D. SUTIMAN, A. CAILEAN, A. IOANID, N. BOCA, A. CRUDU

Din spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu 
rezultă că fiecare anion provenit de la ligandul HL (N-
hidroxisuccinimidă) se manifestă ca bidental. În acest 
caz, legăturile cu atomul central se realizează prin

 înlocuirea atomului de hidrogen de la gruparea  H-O-N       

 şi coordinarea cu atomul de oxigen de la gruparea    

 C=O.                     

În toţi complecşii Ti(IV) şi Zr(IV) atomii centrali 
4+sunt legaţi de două grupări OH, şi anume HO-Ti -OH şi 

4+
HO-Zr -OH.

Ti(IV) este hexacoordinat în toţi compuşii studiaţi 
în această lucrare, fapt confirmat de rezultatele 
experimentale privind compoziţia chimică, spectrele de 
absorbţie în domeniul infraroşu şi stabilitatea termică.

Se prezintă în continuare formulele structurale 
pentru complecşii Ti-L (1:1), Ti-L (1:2) la care se observă 
hexacoordinarea Ti(IV) [1].  

În cazul complecşilor Zr(IV), structura acestora 
este mult mai dificil de dedus. În literatura de 
specialitate sunt numeroase indicaţii care justifică 
preferinţa Zr(IV) de a se octacoordina în structuri 
dodecaedrice [11-14].

Pornind de la datele experimentale obţinute şi 
indicaţiile din literatura de specialitate, se  propune 
structura compuşilor de coordinaţie ai zirconiului 
octacoordinat ca fiind următoarea [1]:
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CONCLUSIONS

The paper presents research concerning 
achievement of new complexes of Ti(IV) and Zr(IV) with 
N-hydroxysuccinimide as ligand.

From experimental determinations results that 
ions of metals Ti(IV) and Zr(IV) together with N-
hydroxysuccinimide ligand make up two complexes in 
which the combination ratio ligand:central atom is 1:1 
and 2:1 [1].

The structure of these complex combinations 
presented in this paper has been deduced based on the 
correlation of experimental data regarding: chemical 
analysis, IR and visible absorption spectra, X-ray 
diffraction, thermal analysis and indications in the 
literature.

In all Ti (IV) and Zr(IV) complexes, the central 
4+

atoms are linked to two OH groups, namely HO-Ti -OH 
4+and HO-Zr -OH.

Ti(IV) makes up complexes by hexacoordination 
and complexes of Zr(IV) exhibit dodecahedral 
structure.

The new products obtained can be used as 
tannins in leather processing. In the second part of this 
paper we are going to present the results obtained in 
leather tanning.
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CONCLUZII

În lucrare sunt prezentate cercetări privind 
obţinerea noilor complecşi ai Ti(IV) şi Zr(IV) având ca 
ligand N-hidroxisuccinimidă.

Din determinările experimentale rezultă că ionii 
metalelor Ti(IV) şi Zr(IV) formează cu ligandul N-
hidroxisuccinimidă câte doi complecşi în care raportul 
de combinare ligand : atom central este de 1:1 şi 2:1 [1].

Structura acestor combinaţii  complexe 
prezentate în această lucrare a fost dedusă pe baza 
corelării datelor experimentale privind: analiza 
chimică, spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu şi 
vizibil,  difracţie de raze X, analiza termică şi indicaţiile 
din literatura de specialitate.

În toţi complecşii Ti (IV) şi Zr(IV) atomii centrali 
4+sunt legaţi de două grupări OH, şi anume HO-Ti -OH şi 

4+
HO-Zr -OH.

Ti(IV) formează complecşi prin hexacoordinare, 
iar complecşi i  de Zr(IV) prezintă  structură  
dodecaedrică.

Noile produse realizate au caracter tanant şi pot 
fi utilizate la prelucrarea pieilor. În partea a doua a 
acestei lucrări vom prezenta rezultatele obţinute la 
tăbăcirea pieilor.
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APLICATII ALE METODELOR STATISTICE LA INVESTIGAREA OBIECTELOR DE PATRIMONIU DIN PIELE
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APPLICATIONS OF STATISTICAL METHODS IN INVESTIGATING HERITAGE LEATHER ITEMS
ABSTRACT. Characterization of protein materials, such as leather, is still an unsolved problem, due to its non-homogeneity, being a natural product. Chemical and 

physical-mechanical methods currently available for leather characterization are laborious and consume large quantities of chemical reagents and material, and 

their application requires a lot of time. By using non-destructive methods, such as NIR spectroscopy, and by using studies of statistical-mathematical modeling of 

analytical data, “hidden” connections between related chemical systems or between stages of physical-chemical processes a given system undergoes can be 

highlighted. In this paper 130 leather samples belonging to heritage items have been analyzed by NIR spectroscopy. The obtained data have been gathered in a 

comprehensive, searchable database, which structures complex analysis results in a simple, easily accessible and intelligible manner in view of applying statistic 

techniques. The paper presents the results obtained by applying SPSS and chemometric statistical software.
KEY WORDS: statistical methods, leather, SPSS, chemometrics.

APLICATII ALE METODELOR STATISTICE LA INVESTIGAREA OBIECTELOR DE PATRIMONIU DIN PIELE
REZUMAT. Caracterizarea materialelor proteice, cum este pielea, a rãmas încã o problemã ce trebuie rezolvatã, datoritã neomogenitãþii ei, fiind un produs natural. 

Metodele chimice ºi metodele fizico-mecanice care sunt actualmente la dispoziþie pentru caracterizarea pieilor sunt laborioase ºi sunt consumatoare de cantitãþi 

mari de reactivi chimici ºi material, ºi necesitã mult timp pentru execuþie. Prin utilizarea unor metode nedestructive, cât ºi prin utilizarea unor studii de modelare 

statistico-matematicã a datelor analitice, se pot pune în evidenþã relaþii „ascunse” între sisteme chimice înrudite, sau între etape ale proceselor fizico-chimice pe 

care le parcurge un sistem dat. În cadrul acestei lucrãri au fost analizate 130 de probe de piele aparþinând unor obiecte de patrimoniu prin spectroscopie NIR. Datele 

obþinute s-au constituit într-o bazã de date comprehensivã, interogabilã, care structureazã de o manierã simplã, uºor accesibilã, inteligibilã, rezultatele complexe 

ale analizelor în vederea aplicãrii tehnicilor statistice. Lucrarea prezintã rezultatele obþinute prin aplicarea programelor statistice SPSS ºi chemometrice.
CUVINTE CHEIE: metode statistice, piele, SPSS, chemometrie.

APPLICATIONS DES MÉTHODES STATISTIQUES DANS L'INVESTIGATION DES OBJETS EN CUIR DU PATRIMOINE
RÉSUMÉ. La caractérisation des matériaux protéiques, comme la peau, est encore un problème à résoudre, dû à sa non-homogénéité, étant un produit naturel. Les 

méthodes chimiques et les méthodes physico-mécaniques qui sont actuellement disponibles pour caractériser les peaux sont laborieuses et consommatrices de 

grandes quantités de réactifs chimiques et des matériaux, et leur application exige beaucoup de temps. En utilisant des méthodes non destructives et des études de 

modélisation statistique et mathématique des données d'analyse, on peut révéler des liens « cachés » entre les systèmes chimiques liés, ou entre les étapes des 

processus physiques et chimiques qu'un système donné parcourt. Dans ce papier, 130 échantillons de cuir des objets du patrimoine ont été analysés par 

spectroscopie NIR. Les données obtenues ont formé une base de données complète, qui permet la recherche, qui structure les résultats complexes des analyses 

d'une manière simple, facilement accessible, intelligible, pour en appliquer les techniques statistiques. Le papier présente les résultats obtenus en appliquant les 

logiciels statistiques SPSS et la chimiométrie.
MOTS CLÉS: méthodes statistiques, cuir, SPSS, chimiométrie.
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INTRODUCERE

Politicile actuale de conservare a patrimoniului 
cultural mondial, care vizeazã pentru fiecare naþiune în 
parte salvarea moºtenirii sale culturale, impun o 
schimbare a teoriei generale privind fundamentele 
investigãrii ºtiinþifice, prezervãrii, restaurãrii ºi etalãrii.

Se ºtie cã, în urma îmbãtrânirii naturale, atât 
materialele anorganice, dar îndeosebi cele organice, 

INTRODUCTION

Current policies of preserving global cultural 
heritage, aiming at saving the cultural heritage of each 
nation, impose a change of the general theory 
regarding the fundaments of scientific investigation, of 
preservation, restoration and display.

It is known, that, as a result of natural ageing, both 

inorganic materials and especially organic ones, such as 



cum sunt pieile tãbãcite, suferã o serie de procese de 
destrucþie micro sau macrostructuralã, care stau la 
baza efectelor de deteriorare, ce modificã starea fizicã a 
elementelor structural-funcþionale ºi o serie de 
procese de alterare chimicã, electrochimicã, 
biochimicã ºi radiativã (radiaþia termicã ºi fotonicã), ce 
modificã natura chimicã a materialului, ºi care îºi pun 
amprenta asupra modificãrii unor caracteristici chimice 
(de exemplu modificarea naturii unor substanþe grase, 
etc.), fizico-structurale (modificarea gradului de 
cristalinitate a unei structuri, deplasãrile sau 
degradãrile cromatice etc.). Elaborarea unor metode 
de determinare a acestor modificãri permite realizarea 
unor sisteme noi de coasistare sau coroborare în 
vederea stabilirii cu precizie a unor elemente implicate 
în modificãrile în timp ale unor materiale. 

Caracterizarea materialelor proteice, cum sunt 
pielea ºi pergamentul, a rãmas încã o problemã ce 
trebuie rezolvatã, datoritã neomogenitãþii lor, fiind 
produse naturale. Proprietãþile lor chimice, cât ºi cele 
fizico-mecanice sunt de mare interes pentru utilizator, 
în special în domeniul restaurãrii obiectelor istorice de 
patrimoniu. În afarã de materia primã (pieile crude), un 
interes special trebuie acordat ºi tehnologiilor de 
producþie, coloranþilor folosiþi, conþinutului în 
aminoacizi, metodei de tãbãcire, etc. 

Metodele chimice ºi metodele fizico-mecanice 
care sunt actualmente la dispoziþie sunt laborioase ºi 
sunt consumatoare de cantitãþi mari de reactivi chimici 
ºi material ºi necesitã mult timp pentru execuþie. La 
obiectele de patrimoniu nu este posibilã aplicarea 
acestor metode, deoarece ar produce distrugerea 
acestora. Ca urmare, sunt necesare metode moderne 
pentru controlul rapid al calitãþii, nedestructive. Astfel 
de metode sunt bazate pe spectroscopie IR (infraroºu) 
sau NIR (infraroºu apropriat). În special spectrele NIR 
sunt foarte bogate în benzi combinate care conþin o 
multitudine de informaþii care doar rareori sunt 
analizate într-o manierã analiticã.  

Studiile de modelare statistico-matematicã 
(statistice, chemometrice) a datelor analitice pot pune 
în evidenþã relaþii „ascunse” între sisteme chimice 
înrudite, sau între etape ale proceselor fizico-chimice 
pe care le parcurge un sistem dat. Pentru asigurarea 
soluþionãrii corecte a problemelor cu specific 
chemometric, pentru fiecare dintre etapele critice s-au 
elaborat algoritmi procedurali ºi/sau numerici. 

14
Leather and Footwear Journal 10 (2010) 1

tanned leather, undergo a series of micro or 

macrostructural destruction processes underlying 

deterioration effects which alter the physical state of 

structural-functional elements and a series of 

chemical, electrochemical, biochemical and radiative 

(thermal and photonic radiation) alteration processes, 

which alter the chemical nature of the material, and 

which leave their mark on the alteration of chemical 

characteristics (for instance, altering the nature of fatty 

substances, etc.), physical-structural characteristics 

(altering the crystallinity degree of a structure, shifts or 

chromatic degradations etc.). Elaborating methods of 

determining these changes allows creating new co-

assisting or corroborating systems in order to 

accurately establish elements involved in the alteration 

of materials over time. 
Characterization of protein materials, such as 

leather and parchment, is still an unsolved problem, 

due to their non-homogeneity, being natural products. 

Their chemical and physical mechanical properties are 

of great interest for the user, particularly in the field of 

restoring historical heritage items. Besides raw 

material (raw hides), a special interest must be paid to 

production technologies, dyes used, amino acid 

content, tanning method, etc. 
Chemical and physical-mechanical methods 

currently available for leather characterization are 

laborious and consume large quantities of chemical 

reagents and material, and their application requires a 

lot of time. In heritage items, application of these 

methods is not possible, because it would cause their 

destruction. Therefore, modern, non-destructive 

methods are required for fast quality control. Such 

methods are based on IR (infrared) or NIR (near 

infrared) spectroscopy. NIR spectra particularly are 

very rich in combined bands containing a multitude of 

information which is rarely examined in an analytical 

manner.  
Studies of statistical-mathematical modeling 

(statistics, chemometric) of analytical data can 

highlight “hidden” connections between related 

chemical systems or between stages of physical-

chemical processes a given system undergoes. To 

ensure correct solving of chemometrics problems, 

procedural and/or numerical algorithms have been 

elaborated for each of the critical stages. 
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Programul SPSS (Statistical Package for the Social 
Sciences)

Pentru interpretarea statisticã a datelor obþinute sa 
utilizat programul SPSS, unul dintre cele mai utilizate 
programe software de analizã statisticã a datelor. Prima 
versiune a apãrut în anul 1968, a evoluat pânã în 
prezent la versiunea 16, ºi aria de aplicabilitate s-a 
extins de la versiune la versiune, o datã cu modul de 
operare ºi cu facilitãþile oferite. În afarã de analizele 
statistice, programul oferã componente puternice 
pentru  managementu l  date lor  ( se lectare ,  
reconfigurare, creare de date noi), ºi pentru 
documentarea datelor (existã un dicþionar metadata, 
care reþine caracteristici ale datelor). La acesta se 
adaugã o deosebitã flexibilitate în ceea ce priveºte 
tipurile de date acceptate ºi modulul de construire a 
rapoartelor.

Statisticile importante ce se pot realiza cu ajutorul 
SPSS Base: 

Linear Regression – regresia liniarã – exploreazã 
relaþiile dintre predictori ºi ceea ce se doreºte prezis (de 
exemplu, vânzãrile în funcþie de preþ ºi tipul de client). 

Factor Analysis – analiza factorialã – identificã 
variabilele sau factorii care explicã corelaþiile între un 
set de variabile observate. De exemplu, în reducerea 
datelor, analiza factorialã e utilã la identificarea unui 
numãr mai mic de factori care explicã fenomene 
complexe în care este implicat un numãr foarte mare de 
variabile. 

TwoStep Cluster analysis: acest algoritm permite 
manipularea variabilelor sau atributelor continue ºi 
categoriale; presupune doar un singur pas în procedurã 
ºi descoperã numãrul potrivit de clustere. Se foloseºte 
pentru seturi foarte mari de date. De exemplu, poate fi 
aplicatã datelor care descriu comportamentul de 
cumpãrare, sexul, vârsta, venitul, dupã care vor fi croite 
strategiile de marketing pentru fiecare grup de clienþi, 
pentru a spori vânzãrile ºi a construi loialitatea. 

K-means Cluster Analysis grupeazã datele din seturi 
mari de date. Presupune un numãr cunoscut de 
clustere. Un analist de marketing poate dori sã grupeze 
oraºele în grupuri omogene pentru a descoperi oraºe 
comparabile, cãrora sa se adreseze diferit. 

Hierarchical Cluster Analysis: SPSS ia clusterele 
dintr-o singurã înregistrare ºi formeazã grupuri pânã 
când toate sunt unite. Dispune de mai mult de 40 
mãsuri ale similaritãþii ºi disimilaritãþii, de 
standardizare a datelor dupã diferite metode, grupuri 
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APPLICATIONS OF STATISTICAL METHODS IN INVESTIGATING HERITAGE LEATHER ITEMS

SPSS Software (Statistical Package for the Social 
Sciences)

For the statistical interpretation of obtained data, 
the SPSS Software was used, one of the most used 
statistical data analysis software. The first version 
appeared in 1968, evolving to version 16 up to now, and 
the applicability area extended from one version to the 
next, together with the operating method and offered 
facilities. In addition to statistical analysis, the software 
provides strong components for data management 
(selecting, reconfigurating, creating new data), and 
data documentation (there is a metadata dictionary, 
which remembers data characteristics). To this, a 
remarkable flexibility as far as the types of data 
accepted and the report building method is added.

Important statistics which can be made by means of 
SPSS Base: 

Linear Regression explores relationships between 
predictors and what is desired to be predicted (for 
instance, sales according to price and customer type). 

Factor Analysis identifies variables or factors 
explaining correlations between a set of noticed 
variables. For instance, in data reduction, factor 
analysis is useful to identify a smaller number of factors 
explaining complex phenomena in which a very large 
number of variables is involved. 

TwoStep Cluster analysis: this algorithm allows 
manipulation of continuous and categorical variables 
or attributes; it implies only one step in the procedure 
and discovers the right number of clusters. It is used for 
large data sets. For instance, it can be applied to data 
describing buying behaviour, gender, age, income, then 
the marketing strategies will be created for each 
customer group, in order to increase sales and build 
loyalty. 

K-means Cluster Analysis groups data from larger 
sets of data. It involves a known number of clusters. A 
marketing analyst may wish to group cities in 
homogenous groups in order to discover comparable 
cities to which to address differently. 

Hierarchical Cluster Analysis: SPSS takes clusters 
from a single entry and forms groups until they are all 
united. It has more than 40 measures of similarity and 
dissimilarity, of standardizing data according to 
different methods, groups of case or groups of 



de cazuri sau grupuri de variabile. Genereazã mãsuri 
ale distanþei ºi similaritãþii. Afiºeazã statistici la fiecare 
stadiu pentru a ajuta în selectarea soluþiei optime ca 
numãr de clustere. Procedura e recomandatã pentru 
seturi de date mai mici, ca grupurile-þintã. Un analist de 
marketing poate folosi Hierarchical cluster analysis 
pentru a identifica emisiunile TV care atrag audienþe 
similare pentru fiecare tip de emisiune sau le poate 
grupa în clusteri omogeni în baza caracteristicilor 
telespectatorului, pentru a identifica segmentele 
cãrora sã li se adreseze. 

Descrierea tehnicilor chemometrice

Elemente de chemometrie

Conform definiþiei generice, acceptatã de cãtre 
Societatea Internaþionalã de Chemometrie (ICS, The 
International Chemometrics Society), chemometria 
este „… ºtiinþa corelãrii, prin tehnici statistico-
matematice, a mãsurãtorilor efectuate asupra unui 
sistem sau a unui proces chimic, cu starea acestuia în 
condiþii date sau la un moment dat în timp.” Deºi 
termenul de chemometrie a fost introdus în 1972 de 
cãtre suedezul Svante Wold [1] ºi americanul Bruce R. 
Kowalski, definiþia operativã a chemometriei, enunþatã 
prin prisma practicienilor, a fost stabilitã în 1986 ºi 
prezentatã în editorialul din primul numãr al revistei 
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, cu 
urmãtorul enunþ: „Chemometria este acea disciplinã 
din sfera chimiei, care utilizeazã metode ale 
matematicii ºi statisticii pentru a formula sau selecta 
planuri experimentale ºi proceduri de analizã fizico-
chimicã, în vederea extragerii unui maxim de informaþii 
prin procesarea algoritmicã a datelor obþinute în urma 
studiilor conduse la nivel de laborator sau industrial.”

Scopul pragmatic al chemometriei este acela de a 
stabili relaþii cantitative între forme înrudite sau logic 
derivate ale unui acelaºi produs sau ale unei serii de 
produse aflate în diverse stãri, precum ºi descrieri 
numerice ale respectivelor stãri înlãnþuite în procese 
fizico-chimice net definite în timp, recurgând la 
determinãri analitice de facturã chimicã sau 
instrumentalã. În vederea atingerii acestui scop, datele 
obþinute pe cale experimentalã sunt prelucrate prin 
tehnici avansate ale statisticii matematice, analizei 
numerice ºi teoriei informaþiei, apelând la algoritmi 
înalt optimizaþi, transpuºi în aplicaþii software 
profesionale.

Uzual, la chemometrie se apeleazã în situaþiile în 
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variables. It generates measures of distance and 
similarity. It displays statistics in each stage to help 
select the optimal solution in terms of cluster number. 
The procedure is recommended for smaller sets of 
data, such as target groups. A marketing analyst can use 
Hierarchical Cluster Analysis to identify television 
shows with similar ratings for each type of show or it 
can group them into homogenous clusters based on 
viewer characteristics, to identify segments to which to 
address. 

Description of chemometric techniques

Chemometrics elements 

According to the generic definition, accepted by The 
Internat ional  Chemometr ics  Society  ( ICS) ,  
chemometrics is “… the science of correlating, by 
statistic-mathematic techniques, of measurements 
conducted on a chemical system or process, its state 
being in given conditions or at a given time.” Although 
the term of chemometrics has been introduced in 1972 
by the Swede Svante Wold [1] and the American Bruce 
R. Kowalski, the operative definition of chemometrics, 
stated by practitioners, was established in 1986 and 
presented in the editorial from the first issue of 
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems 
journal, in the following sentence: „Chemometrics is 
that discipline in the field of chemistry which uses 
methods of mathematics and statistics to formulate or 
select experimental plans and procedures of physical-
chemical analysis, in view of extracting maximum 
information by algorithmic processing of data obtained 
as a result of studies conducted at laboratory or 
industrial level.”

The pragmatic purpose of chemometrics is that 
of establishing quantitative relationships between 
related or logically derived forms of one and the same 
product or of a series of products in different states, as 
well as numeric descriptions of those states connected 
in physical-chemical processes clearly defined in time, 
resorting to chemical or instrumental analytical 
determinations. In order to achieve this goal, the data 
obtained experimentally are processed through 
advanced techniques of mathematical statistics, 
numeric analysis and information theory, employing 
highly optimized algorithms transposed in professional 
software applications.

Usually, chemometrics is resorted to in situations 
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where theoretical knowledge of physical-chemical 
features of processes and states is not advanced 
enough to completely describe or correctly solve 
problems arisen in the study of physical-chemical 
systems. From this point of view, chemometric 
techniques can be considered to be semi-empirical, 
because they offer nondeterministic and sometimes 
stochastic models, or non-parametric mathematical 
relations to describe physical-chemical systems. The 
objective of chemometric techniques if that of 
highlighting complex and non-obvious relationships 
(“hidden”) between a large number of variables 
associated with studied systems, resorting to statistic-
mathematic models capable of describing states of 
physical-chemical systems, at a given time or in their 
dynamic. Figure 1 schematizes the typical process of 
chemometric techniques.

Chemometric studies are conducted going through 
the following stages:

- defining the chemometric experiment;
- collecting, preprocessing and systematizing 

chemometric data;
- chemometric modeling and interpreting 

experimental data from a physical-chemical point of 
view.

The general strategy of chemometric studies 
consists in obtaining a large number of experimental 
data, organizing them in classes and categories, 
followed by statistical-mathematic modeling and 
validation of models attributed to those data. The 

 

Figure 1. Process of chemometric techniques
Figura 1. Demersul tehnicilor  chemometrice
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APPLICATIONS OF STATISTICAL METHODS IN INVESTIGATING HERITAGE LEATHER ITEMS

care cunoaºterea teoreticã a fizico-chimismului 
proceselor ºi stãrilor nu este suficient de avansatã 
pentru a descrie complet sau pentru a soluþiona corect 
problemele apãrute în studiul sistemelor fizico-
chimice. Din acest punct de vedere, tehnicile 
chemometrice pot fi considerate ca fiind semi-
empirice, deoarece oferã modele nedeterministe ºi 
uneor i  stohast ice,  sau re laþ i i  matematice  
neparametrice, pentru a descrie sistemele fizico-
chimice. Obiectivul tehnicilor chemometrice este acela 
de a pune în evidenþã relaþii complexe ºi neevidente 
(„ascunse”) între un numãr mare de variabile asociate 
sistemelor studiate, apelând la modele statistico-
matematice apte a descrie stãrile sistemelor fizico-
chimice, la un moment dat ori în dinamica acestora. 
Figura 1 schematizeazã demersul tipic al tehnicilor 
chemometrice.

Studiile chemometrice se deruleazã parcurgând 
urmãtoarele etape:

- definirea experimentului de facturã chemometricã;
- colectarea, preprocesarea ºi sistematizarea datelor 

chemometrice;
-modelarea chemometricã ºi interpretarea în 

termeni fizico-chimici a datelor experimentale.

Strategia generalã a studiilor chemometrice constã 
în obþinerea unui mare numãr de date experimentale, 
organizarea lor în clase ºi categorii, urmatã de 
modelarea statistico-matematicã ºi validarea 
modelelor asociate respectivelor date. Modelele astfel 
obþinute pot fi apoi utilizate pentru interpretarea, 
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models thus obtained can be then used to interpret, 
simulate and predict introducing new experimental 
data in the place of variables considered when planning 
experiments. Data masses, organized in structured 
databases, can also be used in Data Mining studies, to 
extract new “hidden” information regarding chemical 
systems and processes, as the chemometric analytical 
data gather up.

The central concept in designing and conducting 
chemometric studies is that of describing, analyzing, 
classifying and multidimensional modeling of numeric 
data, generated by techniques of quantitative chemical 
analysis. This concept derives from the large number of 
variables and experimental responses considered 
(manipulated and measured) in chemometric 
experiments. The algorithms used are capable of 
extracting and systematically presenting obvious and 
“hidden” characteristics of studied systems or 
processes. In this respect, analytical numeric data must 
lend themselves to being organized in a matrix, 
according to at least three criteria: (i) studied systems 
or the sequence of stages in the studied processes, (ii) 
variables manipulated within the experimental plan 
and (iii) the nature of experimental responses 
quantitatively measured in the experiment. Thus, a 
minimal chemometric study will provide a matrix of at 
least three dimensions, whose numeric processing 
requires special algorithms. Figure 2 presents the 
organization of chemometric data in matrix form with 
three dimensions: lines (attributed to experimental 
variables), columns (attributed to measured 
responses) and layers (attributed to studied systems). 
Each intersection of lines and columns represents an 
obvious defining characteristic of the system to which it 
is attributed. 

Figure 2. Multidimensional matrix organization of chemometric data and one of the ways of classifying obtained experimental data
Figura 2. Organizarea matricialã multidimensionalã a datelor chemometrice ºi unul dintre modurile de clasificare a datelor experimentale obþinute
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simularea ºi predicþia amplasãrii unor noi date 
experimentale în spaþiul variabilelor avute în vedere în 
momentul planificãrii experimentelor. Masivele de 
date, organizate în baze de date structurate, pot fi, de 
asemenea, utilizate în studii de Data Mining, pentru 
extragerea de noi informaþii „ascunse” asupra 
sistemelor ºi a proceselor chimice, pe mãsurã ce datele 
analitice cu specific chemometric se acumuleazã.

Conceptul central în proiectarea ºi derularea 
studiilor chemometrice este acela al descrierii, analizei, 
clasificãrii ºi modelãrii multidimensionale a datelor 
numerice, date generate prin tehnici ale analizei 
chimice cantitative. Acest concept derivã din numãrul 
mare de variabile ºi rãspunsuri experimentale avute în 
vedere (manipulate ºi respectiv mãsurate) în 
experimentele chemometrice. Algoritmii utilizaþi sunt 
capabili a extrage ºi a prezenta în mod sistematizat 
caracteristicile evidente ºi pe cele „ascunse” ale 
sistemelor ori proceselor studiate. În acest sens, datele 
analitice numerice trebuie sã poatã fi organizate 
matricial, în funcþie de cel puþin trei criterii: (i) sistemele 
studiate ori secvenþa etapelor în procesele studiate, (ii) 
variabilele manipulate în cadrul planului experimental 
ºi (iii) natura rãspunsurilor experimentale mãsurate 
cantitativ în experiment. Aºadar, un studiu 
chemometric minimal va furniza matrice cu cel puþin 
trei dimensiuni, a cãror procesare numericã necesitã 
algoritmi speciali. Figura 2 prezintã modul de 
organizare a datelor chemometrice sub formã 
matricialã cu trei dimensiuni: linii (asociate variabilelor 
experimentale), coloane (asociate rãspunsurilor 
mãsurate) ºi straturi (asociate sistemelor studiate). 
Fiecare intersecþie a liniilor ºi coloanelor reprezintã o 
caracteristicã definitorie evidentã a sistemului cãruia îi 
este asociatã.  
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Algoritmii chemometrici sunt capabili ca, 
exploatând matricea multidimensionalã rezultatã la 
finalul experimentului, sã punã în evidenþã caracteristici 
„ascunse” ale sistemelor studiate ºi sã grupeze toate 
caracteristicile disponibile (fie ele evidente sau 
„ascunse”) în clase, atât asociate unui sistem dat, cât ºi 
comune setului de sisteme studiate. Figura 3 prezintã un 
exemplu în acest sens.

Iniþierea unui studiu chemometric se realizeazã 
parcurgând urmãtorii paºi:

- stabilirea descriptorilor chemometrici, prin 
identificarea proprietãþilor mãsurabile asupra 
sistemului studiat, proprietãþi ce se vor regãsi între 
caracteristicile prin care sistemul dat va fi comparat cu 
sisteme asociate logic sau cu stãri succesive ale sale în 
derularea unui proces;

- stabilirea variabilelor cu efect univoc asupra 
descriptorilor, prin studiul teoretic sau experimental al 
corelaþiei între cele douã categorii;

-  selectarea rãspunsurilor experimentale 
mãsurabile, pornind de la lista descriptorilor; se vor 
selecta drept rãspunsuri descriptorii cu cele mai 
ridicate valori ale coeficienþilor de corelaþie între ei ºi 
variabilele manipulabile anterior stabilite;

- postularea unui model ajustabil rãspunsurilor 
experimentale, alegând din gama celor aplicabile 
datelor multidimensionale;

- stabilirea planurilor experimentale aplicabile, din 
punctul de vedere al tipului ºi amplorii;

- stabilirea plajelor de variaþie a variabilelor 
manipulabile, în corelaþie cu natura planului 
experimental adoptat.
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By exploiting the multidimensional matrix resulted at 
the end of the experiment, chemometric algorithms 
are capable of highlighting “hidden” characteristics of 
studied systems and group all available characteristics 
(either obvious or “hidden”) into classes, both 
attributed to a given system, and common to the set of 
studied systems. Figure 3 presents an example in this 
sense.

Initiating a chemometric study is carried out going 
through the following steps:

- establishing chemometric descriptors, by 
identifying measurable properties of the studied 
system, properties which are found in the 
characteristics by means of which the given system will 
be compared to logically associated systems or with its 
successive states in developing a process;

- establishing variables with univocal effect on 
descriptors, through theoretic or experimental study of 
the correlation between the two categories;

- selecting measurable experimental responses, 
starting from the list of descriptors; descriptors with 
the highest values of correlation coefficients between 
these and the manageable variables previously 
established will be selected as responses;

- postulating an adjustable model to experimental 
responses, choosing from the range of those applicable 
to multidimensional data;

- establishing applicable experimental plans, in 
terms of type and amplitude;

- establishing ranges of variation of manageable 
variables, in correlation to the nature of the adopted 
experimental plan.

S3S2

S3

S2

S1

S1

Figure 3. Example of grouping obvious characteristics of three systems studied by NIR spectroscopy, with the extraction of one common “hidden” 
characteristic for two of those systems

Figura 3. Exemplu de grupare a caracteristicilor evidente a trei sisteme studiate prin spectroscopie NIR, cu extragerea unei caracteristici „ascunse” 
comune pentru douã dintre respectivele sisteme

APPLICATIONS OF STATISTICAL METHODS IN INVESTIGATING HERITAGE LEATHER ITEMS



20
Leather and Footwear Journal 10 (2010) 1

All the above mentioned information will set the 
premises for conducting the selected experimental 
plan.

Techniques of modeling chemometric data can be 
classified into:

- quantitative, regression techniques, that provide 
numeric parameters of postulated models;

- qualitative techniques, of recognizing models/ 
patterns/structures of multicriterial grouping of 
experimental data, providing images and sometimes 
numerical indexes of similarity/dissimilarity, on the 
basis of which classes and/or filiations of studied 
systems or of states of a system going through a given 
process can be identified.

The first category of techniques is the most used, 
given the fact that the chemometric process also aims 
at obtaining statistical-mathematical methods useful in 
classification and prediction.

In most situations, chemometric experiments 
provide a multitude of raw correlated data, whose 
algorithmic interpretation is difficult. Therefore, before 
applying techniques of chemometric modeling, raw 
data are subjected to a pre-processing in order to 
significantly remove or eliminate random or systematic 
effects of variability irrelevant within the study. Pre-
processing is mainly carried out through four numerical 
techniques, namely [2]:

- normalizing, to eliminate systematic variability 
affecting an entire set of experimental data; it is carried 
out by splitting each entry from the data set at a 
constant value, calculated in terms of the 
characteristics of the data set as a whole;

-  weighting, to eliminate systematic deviations with 
quasi-constant values; it is carried out by multiplying 
each entry in the data set with a constant value, 
calculated depending on the relative importance of 
individual entries;

- smoothing, to reduce “background noise” and 
improve the “useful signal-noise” ratio, in order to 
obtain data sets easily moldable by classic linear or 
non-linear methods; smoothing can be carried out by 
mediating values in a given proximity, by applying a 
local polynominal adjustment, through Fourier or 
wavelets techniques etc.;

- baseline correction, to eliminate inferior 
harmonics of variations captured in data sets by 
instrumental analytical techniques; it is carried out by 

D.C. DESELNICU

Toate informaþiile mai sus specificate vor sta la baza 
conducerii planului experimental selectat.

Tehnicile de modelare a datelor chemometrice se 
pot clasifica în:

- tehnici cantitative, de regresie, ce furnizeazã 
parametri numerici ai modelelor postulate;

- tehnici calitative, de recunoaºtere a modelelor/ 
ºabloanelor/structurilor de grupare multicriterialã a 
datelor experimentale, ce furnizeazã imagini ºi uneori 
indici numerici de similaritate/disimilaritate, în virtutea 
cãrora se pot identifica clase ºi/sau filiaþii ale sistemelor 
studiate, ori ale stãrilor unui sistem ce parcurge un 
proces dat.

Prima categorie de tehnici este cel mai frecvent 
utilizatã, dat fiind faptul cã demersul chemometric 
vizeazã ºi obþinerea de modele statistico-matematice 
utile în clasificare ºi predicþie.

În majoritatea situaþi i lor,  experimentele 
chemometrice furnizeazã o multitudine de date brute 
corelate, a cãror interpretare algoritmicã este dificilã. 
De aceea, înaintea aplicãrii tehnicilor de modelare 
chemometricã, datele brute sunt supuse unei 
preprocesãri pentru a îndepãrta sau a diminua 
semnificativ efectele variabilitãþii irelevante în cadrul 
studiului, de facturã aleatoare ori sistematicã. 
Preprocesarea se realizeazã, în principal, prin patru 
tehnici numerice, respectiv [2]:

- normare, pentru eliminarea variabilitãþii 
sistematice care afecteazã un întreg set de date 
experimentale; se realizeazã prin împãrþirea fiecãrei 
înregistrãri din setul de date la o valoare constantã, 
calculatã þinând cont de caracteristicile setului de date 
în ansamblul sãu;

- ponderare, pentru eliminarea abaterilor 
sistematice cu valori cvasi-constante; se realizeazã prin 
înmulþirea fiecãrei înregistrãri din setul de date cu o 
valoare constantã, calculatã în funcþie de importanþa 
relativã a înregistrãrilor individuale;

- netezire, pentru reducerea „zgomotului de fond” ºi 
îmbunãtãþirea raportului „semnal util – zgomot”, în 
vederea obþinerii unor seturi de date uºor modelabile 
prin metode liniare sau neliniare clasice; netezirea se 
poate realiza prin medierea valorilor într-o vecinãtate 
datã, prin aplicarea unei ajustãri polinomiale locale, 
prin tehnicile Fourier ori wavelets etc.;

- corecþia liniei de bazã, pentru eliminarea 
armonicelor inferioare ale variaþiilor capturate în 
seturile de date prin tehnicile analitice instrumentale; 
se realizeazã prin aplicarea unor ajustãri optimale, 
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applying optimal adjustments, using polynominal 
functions or the derivation technique on the whole raw 
database.

Following pre-processing, data sets may suffer 
contractions from the point of view of number of values 
per set, but they will be more “expressive” and easier to 
mold.

Protein materials, such as leather and parchment, 
are widespread and have multiple uses. However, their 
characterization is still a problem to be solved, due to 
their non-homogeneity, being natural products. Their 
chemical and physical mechanical properties are of 
great interest for the user, particularly in the field of 
restoring historical heritage items. Besides raw 
material (raw hides), a special interest must be paid to 
production technologies, dyes used, amino acid 
content, tanning method, etc. Characterization of 
these materials is obtained by chemical and physical-
mechanical methods which involve using a relatively 
large product sample. In heritage items, application of 
these methods is not possible, because it would cause 
their destruction.

Materials and methods used to characterize leathers 

Chemical and physical-mechanical methods 
currently available for leather characterization are 
laborious and consume large quantities of chemical 
reagents and material, and their application requires a 
lot of time. Therefore, modern, non-destructive 
methods are required for fast quality control. Such 
methods are based on IR (infrared) or NIR (near 
infrared) spectroscopy. NIR spectra particularly are 
very rich in combined bands containing a multitude of 
information which is rarely examined in an analytical 
manner.

In this paper 130 leather and parchment samples 
belonging to heritage items have been analyzed by NIR 
spectroscopy (carried out in Slovenia, at the Ljubljana 
University, Faculty of Chemistry and Chemical 
Technology, with Spectrometer NIR – LabSpec 5000).

The obtained data have been gathered in a 
comprehensive, searchable database, which structures 

EXPERIMENTAL

utilizând funcþii polinomiale ori tehnica derivãrii pe 
întreg setul de date brute.

În urma preprocesãrii, seturile de date pot suferi 
contracþii din punctul de vedere al numãrului de valori 
per set, dar vor fi mai „expresive” ºi mai uºor de 
modelat.

Materialele proteice, cum sunt pielea ºi 
pergamentul sunt foarte rãspândite ºi au multiple 
utilizãri. Cu toate acestea, caracterizarea lor a rãmas 
încã o problemã ce trebuie rezolvatã, datoritã 
neomogenitãþ i i  lor, f i ind produse naturale. 
Proprietãþile lor chimice, cât ºi cele fizico-mecanice 
sunt de mare interes pentru utilizator, în special în 
domeniul restaurãrii obiectelor istorice de patrimoniu. 
În afarã de materia primã (pieile crude), un interes 
special trebuie acordat ºi tehnologiilor de producþie, 
coloranþilor folosiþi, conþinutului în aminoacizi, 
metodei de tãbãcire, etc. Caracterizarea acestor 
materiale se obþine prin metode chimice ºi metode 
fizico-mecanice, care presupun utilizarea unei mostre 
relativ mari de produs. La obiectele de patrimoniu nu 
este posibilã aplicarea acestor metode, deoarece ar 
produce distrugerea acestora.

Materiale ºi metode utilizate pentru caracterizarea 
pieilor 

Metodele care sunt actualmente la dispoziþie 
sunt laborioase ºi sunt consumatoare de  cantitãþi mari 
de reactivi chimici ºi material ºi necesitã mult timp 
pentru execuþie. Ca urmare,  sunt necesare metode 
moderne pentru controlul rapid al calitãþii, 
nedestructive. Astfel de metode sunt bazate pe 
spectroscopie IR (infraroºu) sau NIR (infraroºu 
apropriat). În special spectrele în NIR sunt foarte 
bogate în benzi combinate care conþin o multitudine de 
informaþii care doar rareori sunt analizate într-o 
manierã analiticã.

În cadrul acestei lucrãri au fost analizate 130 de 
probe de piele ºi pergament aparþinând unor obiecte 
de patrimoniu prin spectroscopie NIR (realizate în 
Slovenia, la Universitatea din Liubliana, Facultatea de 
Chimie ºi Tehnologie Chimicã cu Spectrometer NIR – 
LabSpec 5000).

Datele obþinute s-au constituit într-o bazã de date 
comprehensivã, interogabilã, care structureazã de o 
manierã simplã, uºor accesibilã, inteligibilã, rezultatele 
complexe ale analizelor.

PARTEA EXPERIMENTALÃ
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Informaþiile ce se regãsesc în baza de date pentru 
fiecare probã analizatã cuprind: 

- denumirea obiectului de patrimoniu din piele sau 
pergament din care a fost prelevatã proba; 

- datarea acestuia dupã an;
- zona de prelevare a probei (faþa sau verso-ul 

obiectului);
- absorbanþa în funcþie de lungimea de undã, fiind 
investigate lungimi de undã între 350 nm - 2500 nm; 

Analiza statisticã descriptivã a datelor cu programul 
SPSS

Pentru prelucrarea statisticã a fost construitã o altã 
bazã de date cu ajutorul programului statistic SPSS. 
Pentru uºurinþa prelucrãrii, datele au fost rearanjate 
(comanda Transpose) astfel încât cazurile (probele) sã 
fie listate pe rânduri, iar variabilele (anul, zona de 
prelevare a probei, lungimile de undã) sã fie listate pe 
coloane. 

În continuare, s-au definit: tipul de variabile (de tip 
numãr sau string), numãrul de caractere pentru 
vizualizarea lor, scala de mãsurare (nominalã, ordinalã, 
scalarã), valorile lipsã pentru variabile etc. 

În conformitate cu specificitãþile aparatului de 
mãsurare utilizat (spectrometru cu 3 detectori), a fost 
necesarã eliminarea pentru toate probele analizate, a 3 
intervale de lungimi de undã în care cei trei detectori se 
suprapun, alterând rezultatele, ºi anume: 350-450 nm, 
990-1100 nm, 1790-1810 nm. 

Distribuþia bazei de date în funcþie de vechimea 
obiectelor de patrimoniu

În cadrul bazei de date, vechimea medie a probelor 
analizate este de 169 ani (probe datând din 1840). Cele 
mai vechi probe dateazã din 1560, iar cele mai noi din 
anii 2006-2009 (Tabelul 1): 

REZULTATE ªI DISCUÞII

complex analysis results in a simple, easily accessible 
and intelligible manner.

Information found in the database for each 
analyzed sample comprises: 

- name of the leather or parchment heritage item 
from which the sample has been taken; 

- dating it according to year;
- area from which the sample was taken (recto or 

verso of the item);
- absorbance according to wavelength, investigating 

wavelengths between 350 nm and 2500 nm; 

Statistical descriptive analysis of data with SPSS 
software

For the statistical processing, another database was 
built with the help of SPSS statistical software. To 
facilitate processing, data has been rearranged 
(Transpose command) so that the cases (samples) 
would be listed in rows and variables (year, sample 
area, wavelengths) would be listed in columns. 

Next, the variable type (number or string), the 
number of characters for their visualization, measuring 
scale (nominal, ordinal, scalar), missing values for 
variables etc. have been defined. 

According to specific of the used measuring device 
(spectrometer with 3 detectors), elimination of 3 
wavelength ranges, in which the three detectors 
overlap, altering results, namely 350 – 450 nm, 990-
1100 nm, 1790-1810 nm, was necessary for all analyzed 
samples. 

Database distribution according to age of heritage 
items

In the database, average age of analyzed samples is 169 
years (samples dating from 1840). The oldest ones date 
from 1560, and the newest from 2006-2009 (Table 1): 

RESULTS AND DISCUSSIONS

Table 1: Statistic indicators for years of origin of heritage items
Tabelul 1: Indicatori statistici pentru anii de provenienþã ai obiectelor de patrimoniu
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Distribution of analyzed samples in terms of the 
year of origin is presented in Figure 4: 

If it is required to group dating years of analyzed 
samples into centuries, the following distribution is 
obtained (Figure 5):

It can be noticed that more than half of the analyzed 
samples (approx. 52%) date from the 19th century, 
then those from the 18th century (19%) and the new 
ones from the 21st century (18%) (Table 2).

Figure 4. Distribution of analyzed samples in terms of the year of origin
Figura 4. Distribuþia probelor analizate în funcþie de anul de provenienþã
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Figure 5. Distribution of analyzed samples according to century of origin
Figura 5. Distribuþia probelor analizate în funcþie de secolul de provenienþã
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Distribuþia probelor analizate din punct de vedere al 
anului de provenienþã este expusã în Figura 4: 

Dacã se recurge la gruparea anilor de datare a 
probelor analizate în secole, se obþine urmãtoarea 
distribuþie (Figura 5):

Se poate observa cã mai mult de jumãtate din 
probele analizate (aprox. 52%) sunt datate din secolul 
XIX, urmând cele din secolele XVIII (19%) ºi cele noi, din 
sec. XXI (18%) (Tabelul 2). 



For analyzed heritage leathers, contraction 
temperatures have ranged between 12 and 70°C, 
according to the method used for tanning and the 
degradation stage they exhibit.

Inferential statistical analysis of data with the SPSS 
software

As far as the inferential statistic procedures, these 
have been very difficult, if not impossible to carry out in 
the case of the complete database, given its very large 
size, the extremely large number of variables, 
impossible to process with the available statistical 
software, SPSS. The data analysis was made using the 
Unscrambler, MVA (Multivariate Analyis) Software. 

Statistical (chemometric) analysis of data obtained 
with the Unscrambler, MVA (Multivariate Analysis) 
Software

NIR spectra contain a lot of information, but the 
spectral features are few and not very well resolved. 
Multivariate analysis is therefore necessary to extract 
the information and correlate it with the observed or 
measured chemical of physical properties. Principal 
Component Analysis (PCA) and Partial Least Squares 
(PLS) are commonly used methods used in multivariate 
analyses.

Principal component analysis (PCA) is a standard 
tool in data analysis, in diverse fields from neuroscience 
to computer graphics, because it is a simple, non-
parametric method for extracting relevant information 
from large data sets [3].

Table 2: Statistic indicators for century of origin of heritage items
Tabelul 2: Indicatori statistici pentru secolele de provenienþã ale obiectelor de patrimoniu
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Pentru pieile de patrimoniu analizate temperaturile 
de contracþie s-au situat intre 12-70°C, în funcþie de 
modul în care au fost tãbãcite ºi de stadiul de degradare 
pe care-l prezintã.

Analiza statisticã inferenþialã a datelor cu programul 
SPSS

În ceea ce priveºte procedurile de statisticã 
inferenþialã, acestea au fost foarte dificil, dacã nu chiar 
imposibil de realizat în cazul bazei de date complete, 
datã fiind dimensiunea foarte mare a acesteia, numãrul 
foarte mare de variabile, imposibil de prelucrat cu 
programul statistic disponibil, SPSS. S-a realizat analiza 
statistica a datelor cu programul Unscrambler, MVA 
(Multivariate Analyis) Software. 

Analiza statisticã (chemometricã) a datelor obþinute 
cu programul Unscrambler, MVA (Multivariate 
Analyis) Software.

Spectrele NIR conþin o mulþime de informaþii, dar 
caracteristicile spectrale sunt puþine ºi nu sunt foarte 
bine rezolvate. Prin urmare, analiza multivariatã este 
necesarã pentru a extrage informaþia ºi pentru a o 
corela cu proprietãþile fizice sau chimice observate sau 
mãsurate. Analiza Componentelor Principale (PCA) ºi 
Partial Least Squares (PLS) sunt metode utilizate 
frecvent utilizate în analiza multivariatã.

Analiza componentelor principale (PCA) este un 
instrument standard în analiza datelor, în diverse 
domenii, de la neuroºtiinþã la graficã pe calculator, 
deoarece este o metodã simplã, non-parametricã 
pentru extragerea informaþiilor relevante din seturi 
mari de date [3].
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PCA is a mathematical procedure that transforms a 
number of (possibly) correlated variables into a 
(smaller) number of uncorrelated variables called 
principal components. The objective of principal 
component analysis is to reduce the dimensionality 
(number of variables) of the dataset but retain most of 
the original variability in the data. The first principal 
component accounts for as much of the variability in 
the data as possible, and each succeeding component 
accounts for as much of the remaining variability as 
possible. A principal component analysis is concerned 
with explaining the variance/covariance structure of a 
high dimensional random vector through a few linear 
combinations of the original component variables [4].

Partial least-squares (PLS) modeling is a powerful 
multivariate statistical tool that has been successfully 
applied to quantitative analyses of ultraviolet, near-
infrared and electrochemical data [5]. The general idea 
of PLS is to try to extract latent factors, accounting for as 
much of the manifest factor variation as possible while 
modeling the responses [6]. Using PLS, more than one 
variable (e.g. content, concentration) can be used 
simultaneously avoiding the problem of co-linearity. 
PLS is a method for constructing predictive models 
when the factors are many and highly collinear. The 
emphasis is on predicting the responses and not 
necessarily on trying to understand the underlying 
relationship between the variables. For example, PLS is 
usually not appropriate for screening out factors that 
have a negligible effect on response. However, when 
prediction is the goal and there is no practical need to 
limit the number of measured factors, PLS can be a 
useful tool [7].
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Figure 6. NIR spectrum - Difference between spectra of the recto side and the verso side of leather
Figura 6. Spectrul NIR – Diferenþa dintre spectre pe faþa ºi pe spatele pielii
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PCA este o procedurã matematicã care 
transformã un numãr de variabile (posibil) corelate 
într-un numãr (mai mic) de variabile necorelate, 
numite componente principale. Obiectivul analizei 
componentelor principale este de a reduce 
dimensiunile (numãrul de variabile) setului de date, dar 
pãstrând o mare parte din variabilitatea originalã a 
datelor. Prima componentã principalã justificã o parte 
cât mai mare din variabilitatea datelor, ºi fiecare 
componentã ulterioarã justificã  o parte cât mai mare 
din variabilitatea rãmasã. O analizã a componentelor 
principale se ocupã cu explicarea structurii de 
varianþã/covarianþã a unui vector aleatoriu de mari 
dimensiuni prin câteva combinaþii liniare ale 
variabilelor componente originale [4].

Modelarea Partial least-squares (PLS) este un 
instrument puternic de statisticã multivariatã care a 
fost aplicat cu succes în analize cantitative ale datelor în 
ultraviolet, infraroºu apropiat ºi date electrochimice 
[5]. Ideea generalã a PLS este de a încerca sã extragã 
factori latenþi, justificând cât mai mult din variaþia 
evidentã a factorilor, în timp ce modeleazã rãspunsurile 
[6]. Folosind PLS, pot fi folosite simultan mai multe 
variabile (de exemplu, conþinut, concentraþie), evitând 
problema coliniaritãþii. PLS este o metodã de construire 
a modelelor de predicþie, atunci când existã mai mulþi 
factori ºi sunt foarte coliniari. Accentul se pune pe 
anticiparea rãspunsurilor ºi nu neapãrat pe încercarea 
de a înþelege relaþia dintre variabile. De exemplu, de 
obicei, PLS nu este adecvat pentru sortarea factorilor 
care au un efect neglijabil asupra rãspunsului. Cu toate 
acestea, atunci când predicþia este scopul ºi nu existã o 
nevoie practicã de a limita numãrul de factori mãsuraþi, 
PLS poate fi un instrument util [7]. 



An abrupt drop at 1000 and 1700 nm in both curves 
on Figure 6 can be detected. This is the result of using 
three independent detectors in the NIR instrument; 
however, it can be easily corrected. The first detector is 
used in the region between 350 and 1000 nm, the 
second one between 1000 and 1700 nm, and the third 
one between 1700 and 2500 nm. 

With PCA analysis performed on all samples (Figure 
7), two separate groups are immediately evident. The 
first group is represented by all historical samples from 
between 1560 and 1850, and the second group is 
represented by new leathers, made in 2007, 2008 and 
2009. These samples are separated out in the right top 
quadrant. This result indicates that there is a systematic 
difference between the two groups of spectra, which is 
why in further PLS analysis only the historical samples 
are used. 

With further PCA analysis we can determine that 
there is no significant difference between the recto and 
the verso sides of leather samples. In Figure 8, the recto 
(A) and the verso (B) sides are mixed. 

 

Figure 7. PCA analysis: all samples
Figura 7. Analiza PCA: toate probele
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O scãdere bruscã la 1000 ºi la 1700 nm la ambele 
curbe se poate observa în Figura 6. Acesta este 
rezultatul utilizãrii unui numãr de trei detectori 
independenþi la instrumentul NIR; cu toate acestea, se 
poate corecta uºor. Primul detector se utilizeazã în 
regiunea dintre 350 ºi 1000 nm, al doilea între 1000 ºi 
1700 nm, iar al treilea între 1700 ºi 2500 nm. 

Dupã analiza PCA efectuatã asupra tuturor probelor 
(Figura 7), ies imediat în evidenþã douã grupuri 
separate. Primul grup constã din toate probele istorice 
din perioada 1560-1850, iar cel de-al doilea grup constã 
din pieile noi, realizate în 2007, 2008 ºi 2009. Aceste 
probe sunt separate în cadranul din dreapta-sus. Acest 
rezultat indicã faptul cã existã o diferenþã sistematicã 
între cele douã grupe de spectre, de aceea, în analiza 
PLS ulterioarã se folosesc doar probele istorice. 

Cu ajutorul analizei PLS ulterioare putem determina 
faptul cã nu existã o diferenþã semnificativã între partea 
de pe faþã ºi cea de pe spate ale probelor de piele. În 
Figura 8, partea de pe faþã (A) ºi cea de pe spate (B) sunt 
amestecate. 



The PLS analysis was thus performed with 98 
historical samples of leather (Figure 9 and Figure 10). In 
the calibration and the cross validation sets there are 
62 samples and in the validation set 36 samples were 
used. All samples of leather had a known year of 

production, i.e. between 1550 and 1850. 
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Analiza PLS a fost efectuatã cu 98 de probe istorice 
de piele (Figura 9 ºi Figura 10). În seturile de calibrare ºi 
contra-validare existã 62 de probe, iar în setul de 
validare s-au folosit 36 de probe. Pentru toate probele 
de piele s-a cunoscut anul producþiei, ºi anume, între 
1550 ºi 1850. 

Figure 8: PCA analysis: all samples – (A) marks recto side of leather and (B) marks verso side of leather
Figura 8: Analiza PCA: toate probele – (A) marcheazã partea de pe faþa pielii; (B) marcheazã partea de pe spatele pielii

Figure 9. PLS analysis: historical samples between 1550 and 1850. 
Figura 9. Analiza PLS: probe istorice din perioada 1550-1850. Spectrele pentru partea de pe faþã ºi cele de pe spate sunt combinate – nu s-a calculat media

The spectra for face side and verso side are combined together - they are not averaged



Even if different spectral pretreatments are used, 
the results are not satisfactory and no significant 
correlation between NIR spectra and the year of 
production of the historical leather (Figure 9, Figure 
10). The slope of the calibration line is 0.4, which 
indicates a strong averaging effect of PLS, i.e. the 
predictions seem to be unrealistically close to each 
other, despite the fact that the prediction error is 
calculate to be 60 years. 

There could be several reasons: 
- Narrow time span: most samples are from 1700-

1900. 
- Too much variation between the samples (different 

kinds of leather) and too few samples, thus not 
covering the full space of variability. 

- Remains of other organic material on leather (e.g. 
glues, cleaning materials, dressings). 
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Chiar dacã se utilizeazã pre-tratamente spectrale, 
rezultatele nu sunt satisfãcãtoare ºi nu existã nicio 
corelaþie semnificativã între spectrele NIR ºi anul de 
producþie al pieilor istorice (Figura 9, Figura 10). 
Înclinaþia liniei de calibrare este de 0,4, ceea ce indicã 
un efect puternic al PLS de a calcula media, adicã 
predicþiile par sã fie prea apropiate una de alta, în ciuda 
faptului cã eroarea de predicþie este de 60 de ani. 

Ar putea exista mai multe motive: 
- Perioada scurtã de timp: majoritatea probelor sunt 

din 1700-1900. 
- Prea multã variaþie între probe (diferite tipuri de 

piele) ºi prea puþine probe, neacoperind astfel spaþiul 
complet al variabilitãþii. 

- Urme ale altor materiale organice pe piele (de ex., 
cleiuri, materiale de curãþare, soluþii de tratare). 

Table 3: Parameters of PLS model
Tabelul 3: Parametrii modelului PLS

Skewness

Înclinaþie
  Offset

Decalaj
  RMSE 

R2 

Calibration 
Calibrare

 
 

0.40  1077  50.8  0.40  

Cross validation 
Contra-validare

  0.28  1296  60.8  0.17  

Figure 10. PLS loadings
Figura 10. Încãrcãturile PLS
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CONCLUSIONS

Applying statistical-mathematic studies of modeling 
analytical data can highlight “hidden” connections 
between related chemical systems or between stages 
of physical-chemical processes a given system 
undergoes.

The applications of SPSS software in investigating 
leather heritage items are limited, due to the fact that a 
large data volume cannot be processed.

Applications of quantitative chemometric 
regression techniques are the most used, given the fact 
that the chemometric process aims at obtaining 
statist ical-mathematical  methods useful  in 
classif ication and prediction. Chemometric 
experiments provide a multitude of correlated raw 
data, whose algorithmic interpretation is difficult. 
Therefore, before applying techniques of chemometric 
modeling, raw data are subjected to a pre-processing in 
order to significantly remove or eliminate random or 
systematic effects of variability irrelevant within the 
study. In this study, investigations will be continued in 
order to find a new data pre-processing formula. 
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APPLICATIONS OF STATISTICAL METHODS IN INVESTIGATING HERITAGE LEATHER ITEMS

CONCLUZII

Aplicarea studiilor de modelare statistico-
matematicã a datelor analitice pot pune în evidenþã 
relaþii „ascunse” între sisteme chimice înrudite sau 
între etape ale proceselor fizico-chimice pe care le 
parcurge un sistem dat.

Aplicaþiile programului SPSS la investigarea 
obiectelor de patrimoniu din piele sunt limitate, 
datoritã faptului cã nu poate fi procesat un volum mare 
de date.

Aplicaþiile tehnicilor chemometrice cantitative de 
regresie sunt cel mai frecvent utilizate, dat fiind faptul 
cã demersul chemometric vizeazã obþinerea de modele 
statistico-matematice utile în clasificare ºi predicþie. 
Experimentele chemometrice furnizeazã o multitudine 
de date brute corelate, a cãror interpretare algoritmicã 
este dificilã. De aceea, înaintea aplicãrii tehnicilor de 
modelare chemometricã, datele brute sunt supuse 
unei pre-procesãri pentru a îndepãrta sau a diminua 
semnificativ efectele variabilitãþii irelevante în cadrul 
studiului, de facturã aleatoare ori sistematicã. În cazul 
prezentului studiu se vor continua investigaþiile pentru 
gãsirea unei formule noi de pre-procesare a datelor. 
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INTRODUCTION

Ageing is a change occurring in a product over a 

period of time [1]. The term ageing refers to the 

combination of manifestations of physical, chemical, 

and organoleptic changes that occur in leather after 

manufacturing [2]. Ageing period is defined by the 

period in which changes occur once the product or the 

leather is made. Leather ageing can be divided into 

mechanical, chemical and optical [3]. Mechanical 

ageing can be determined by measuring the strength, 

fastness, and colour characteristics. Chemical ageing 

INTRODUCERE

Îmbãtrânirea este o schimbare care are loc la un 
produs dupã o perioadã de timp [1]. Termenul 
„îmbãtrânire” se referã la combinaþia de manifestãri 
ale schimbãrii fizice, chimice ºi organoleptice care are 
loc la piele dupã fabricare [2]. Perioada de îmbãtrânire 
este definitã de perioada în care schimbãrile au loc 
odatã ce se fabricã produsul sau pielea. Îmbãtrânirea 
pielii poate fi de trei tipuri: mecanicã, chimicã ºi opticã 
[3]. Îmbãtrânirea mecanicã poate fi determinatã prin 
mãsurarea caracteristicilor de tracþiune, de rezistenþã 
ºi de culoare. Îmbãtrânirea chimicã implicã schimbãri în 
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INFLUENCE OF FATLIQUOR ON AGEING CHARACTERISTICS OF LEATHER
ABSTRACT. Most of the manufactured products undergo change during ageing. Leather is no exception. Leather is a product resultant of various unit operations 
carried out on hides and skins. Depending on the nature of the physical operations carried out and chemical interactions made, leather undergoes noticeable 
change during ageing. The changes often result in variations in physical-chemical properties, formation and removal of chemical substances, alteration in functional 
and aesthetic properties. Many chemicals/auxiliaries employed in leather processing critically influence the ageing characteristics of leathers. Thermal ageing of 
leathers was conducted to assess the ageing-related changes in the fatliquor treated leathers. In the present work, attempts have been made to study the influence 
of three categories of conventionally employed fatliquors on the ageing behaviour of leathers. It is believed that the results would provide a basis for appropriate 
choice of fatliquors for various end uses by the leather manufacturers.
KEY WORDS: ageing, tanning, physical properties, fatliquors, oxidation.

INFLUENÞA AGENÞILOR DE UNGERE ASUPRA CARACTERISTICILOR DE ÎMBÃTRÂNIRE A PIELII 
REZUMAT. Majoritatea produselor fabricate sunt supuse schimbãrilor pe parcursul îmbãtrânirii. Pielea nu face excepþie. Pielea este un produs ce rezultã din diverse 
operaþiuni unitare desfãºurate asupra pieilor brute. În funcþie de natura operaþiunilor fizice efectuate ºi de natura interacþiunilor chimice, pielea trece prin 
schimbãri perceptibile în timpul îmbãtrânirii. Deseori schimbãrile rezultã în variaþii ale proprietãþilor fizico-chimice, formarea ºi îndepãrtarea substanþelor chimice, 
alterarea proprietãþilor funcþionale ºi estetice. Multe substanþe chimice/auxiliare utilizate în prelucrarea pielii influenþeazã în mod critic caracteristicile de 
îmbãtrânire a pieilor. S-a efectuat îmbãtrânirea termicã a pieilor pentru a evalua schimbãrile legate de îmbãtrânire ale pieilor tratate cu agenþi de ungere. În aceastã 
lucrare, s-a studiat influenþa a trei categorii de agenþi de ungere utilizaþi în mod obiºnuit asupra comportamentului la îmbãtrânire al pieilor. Se considerã cã 
rezultatele vor oferi o bazã pentru alegerea adecvatã a agenþilor de ungere pentru diverse utilizãri finale de cãtre producãtorii de piele.
CUVINTE CHEIE: îmbãtrânire, tãbãcire, proprietãþi fizice, agenþi de ungere, oxidare.

L'INFLUENCE DES AGENTS DE GRAISSAGE SUR LES CARACTÉRISTIQUES DE VIEILLISSEMENT DU CUIR
RÉSUMÉ. La plupart des produits manufacturés sont sujets à changement au cours du vieillissement. La peau n'est pas une exception. Le cuir est un produit issu de 
diverses d'opérations unitaires menées sur les cuirs bruts. En fonction des opérations matérielles effectuées et de la nature des interactions chimiques produites, la 
peau passe par des changements perceptibles au cours du vieillissement. Souvent, les modifications entraînent des variations des propriétés physico-chimiques, la 
formation et l'élimination des produits chimiques, la modification des propriétés fonctionnelles et esthétiques. Beaucoup de produits chimiques/auxiliaires utilisés 
dans le traitement des peaux influencent décisivement les caractéristiques de vieillissement du cuir. Le vieillissement thermique des cuirs a été mené pour évaluer 
les changements dans le vieillissement des peaux traitées avec des agents de graissage. Dans ce papier, des tentatives ont été faites pour étudier l'influence de trois 
types d'agents de graissage couramment utilisés sur le comportement du cuir vieilli. On estime que les résultats serviront comme base pour le choix approprié des 
agents de graissage pour diverses utilisations par les fabricants de cuir.
MOTS CLÉS: vieillissement, tannage, propriétés physiques, agents de graissage, oxydation.
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involves change in chemical constituents of the leather. 

Organoleptic ageing can be assessed by experts by 

adopting a series of visual and physical examination 

techniques. The present study primarily focuses on the 

chemicals and auxiliaries which are susceptible to 

change and induce change during the ageing process. 

The fatliquor treated samples were subjected to 

accelerated heat ageing. Changes in the physical, 

chemical and optical properties were monitored. 

Hence, an attempt has been made to study the 

influence of ageing on the physical-chemical 

characteristics of the leather with specific auxiliaries. 
The demand for the soft type of leathers is growing 

for all categories like clothing nappa, upholstery and 

footwear. In all these types of leathers fatliquoring 

plays a decisive role. Fatliquors have the greatest 

influence on the flexibility of leathers due to their 

ability to separate or lubricate the leather fibres [5]. 

Ageing very often is believed to start with a fatliquor 

reaction, as the double bonds present in some of the 

fatliquors are prone to attack by light, heat and oxygen. 

Puntener reported that the ultraviolet light mainly 

attacks aromatic structures, whereas temperature 

affects aliphatic chains, particularly the unsaturated 

double bonds of the fatliquors [4]. This implies that 

temperature is an important parameter for assessment 

of changes due to fatliquor in leather and thermal tests 

for ageing trials have been carried out accordingly in 

the present work. When leather is exposed to high 

temperatures it absorbs energy which has both 

physical and chemical effects. The energy absorption 

creates excited molecules which are in an unstable or 

highly reactive state [5].
Three different types of fatliquors: vegetable oil, 

semi synthetic and synthetic base fatliquors have been 

chosen for the study. In order to study the role of the 

fatliquor effectively, two different tanning systems, 

namely, full chrome and semi chrome tanning 

(vegetable tanning followed by chrome tanning) have 

been chosen for the study. This study would give an 

insight into the ageing behavior of leathers treated with 

the above mentioned fatliquors on two different 

tanning systems. Parameters studied before and after 

ageing included oils and fats content in different 

portions of the leather, softness, colour measurement, 

strength characteristics and SEM analysis.

constituenþii  chimic i  ai pieli i .  Îmbãtrânirea 
organolepticã poate fi evaluatã de experþi prin 
adoptarea unei serii de tehnici de examinare vizualã ºi 
fizicã. Prezentul studiu se concentreazã în principal 
asupra substanþelor chimice ºi auxiliarilor care sunt 
sensibili la schimbare ºi care induc schimbarea în 
timpul procesului de îmbãtrânire. Probele tratate cu 
agenþi de ungere au fost supuse la îmbãtrânire 
acceleratã prin încãlzire. Schimbãrile proprietãþilor 
fizice, chimice ºi optice au fost monitorizate. Astfel, s-a 
întreprins un studiu legat de influenþa îmbãtrânirii 
asupra caracteristicilor fizico-chimice ale pielii tratate 
cu auxiliari specifici. 

Cererea pentru tipul de piele moale este în creºtere 
pentru toate categoriile, cum ar fi piei nappa pentru 
îmbrãcãminte, tapiþerie ºi încãlþãminte. La toate aceste 
tipuri de piele, agenþii de ungere joacã un rol decisiv. 
Agenþii de ungere au cea mai mare influenþã asupra 
flexibilitãþii pieilor datoritã capacitãþii lor de a separa 
sau lubrifia fibrele pielii [5]. Se crede deseori cã 
îmbãtrânirea începe cu o reacþie a agenþilor de ungere, 
deoarece legãturile duble prezente la unii agenþi de 
ungere sunt predispuse la atacul luminii, al cãldurii ºi al 
oxigenului. Puntener a raportat cã lumina ultravioletã 
atacã în principal structurile aromatice, în timp ce 
temperatura afecteazã lanþurile alifatice, în special 
legãturile duble nesaturate din agenþii de ungere [4]. 
Acest lucru implicã faptul cã temperatura este un 
parametru important pentru evaluarea modificãrilor 
datorate agenþilor de ungere din piele ºi, în consecinþã, 
în prezenta lucrare, au fost efectuate teste termice 
pentru încercãrile de îmbãtrânire. Atunci când pielea 
este expusã la temperaturi ridicate absoarbe energie, 
ceea ce provoacã atât efecte fizice, cât ºi chimice. 
Absorbþia de energie creeazã molecule excitate, care 
sunt într-o stare instabilã sau foarte reactivã [5].

Trei tipuri diferite de agenþi de ungere au fost aleºi 
pentru studiu: agenþi de ungere vegetali, semi-sintetici 
ºi sintetici. Pentru a studia efectiv rolul agentului de 
ungere, au fost alese pentru studiu douã sisteme 
diferite de tãbãcire, ºi anume, tãbãcirea cu crom ºi 
tãbãcirea semi-crom (tãbãcire vegetalã, urmatã de 
tãbãcire cu crom). Acest studiu oferã o perspectivã 
asupra comportamentului la îmbãtrânire a pieilor 
tratate cu agenþii de ungere menþionaþi mai sus, asupra 
celor douã sisteme diferite de tãbãcire. Parametrii 
studiaþi înainte ºi dupã îmbãtrânire au inclus conþinutul 
de uleiuri ºi grãsimi în diferite regiuni ale pielii, 
moliciunea, mãsurarea culorii, caracteristicile de 
rezistenþã ºi analiza SEM.
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EXPERIMENTAL

Materials 

Wet salted goat skins of Indian origin weighing 
approximately 1 kilogram per piece were used for the 
experiments. They were converted into wet blue and 
vegetable tanned leathers. The leathers were shaved to 
a thickness of 1.0 mm. Vegetable tanned leathers were 
processed into semi chrome leathers. The typical post-
tanning process adopted is provided below in brief. 
Neutralization was carried out at pH 5. Retanning was 
carried out with 8% phenolic syntan followed by 
fatliquoring with 10% fatliquor and fixing with formic 
acid. The leathers were then piled over night. Next day 
the leathers were set and hooked to dry. The above 
process was adopted for all experiments, varying only 
the type of fatliquor.

Methods 

Ageing of leather
The leathers are subjected to accelerated ageing. 

This has been done by subjecting the leathers to a 
temperature of 80°C for 24 hours. The following 
physical-chemical characteristics were studied before 
and after ageing.
Extractable oils and fats

The samples were cut from the different portions of 
the full chrome and semi chrome leathers from neck 
portion, belly region, official SLC portion and butt 
portion. The extractable oils and fats were analyzed for 
all mentioned portions to assess the distribution of oils 
and fats in various locations of the leather. Samples 
were subjected to accelerated ageing were analyzed for 
oils and fats as per IUC-4 official methods of        
analysis [6].
Softness

The softness of the leathers was measured using a 
MSA ST 300 digital leather softness tester. Softness was 
determined using the softness tester in accordance 
with IUP-36. The values were determined for the 
leathers to assess variation in softness before and after 
ageing.
Color measurement 

Color measurements were carried out using a 

Milton Roy color mate HDS instrument. The total color 

difference (?E) and change in yellow (?b) were 

PARTEA EXPERIMENTALÃ

Materiale 

Pentru experimente s-au folosit piei de caprã sãrate 
umed, de origine indianã, cântãrind aproximativ 1 
kilogram/bucatã. Acestea au fost transformate în wet 
blue ºi piei tãbãcite vegetal. Piele au fost egalizate la o 
grosime de 1 mm. Pieile tãbãcite vegetal au fost 
prelucrate în piei semi-cromate. Procesul post-tãbãcire 
adoptat este descris pe scurt în continuare. 
Neutralizarea a fost efectuatã la pH 5. Retãbãcirea a 
fost efectuatã cu 8% sintan fenolic, urmatã de ungere 
cu 10% agenþ de ungere ºi de fixarea cu acid formic. 
Pieile au fost apoi stocate peste noapte. A doua zi, pieile 
au fost întinse si puse la uscat. Procesul tehnologic de 
mai sus a fost utilizat pentru toate experimentele, 
variind doar tipul de agent de ungere.

Metode 

Îmbãtrânirea pielii
Pieile au fost supuse la îmbãtrânire acceleratã. 

Aceasta s-a efectuat prin expunerea pieilor la o 
temperaturã de 80°C timp de 24 de ore. Urmãtoarele 
caracteristici fizico-chimice au fost studiate înainte ºi 
dupã îmbãtrânire.
Uleiuri ºi grãsimi extractibile

Probele pentru analizã au fost tãiate din diferite 
regiuni ale pieilor cromate ºi semi-cromate, din 
regiunea gâtului, a poalelor, din regiunea standard 
(metoda oficialã SLC) ºi din crupon. Uleiurile ºi grãsimile 
extractibile au fost analizate la toate regiunile 
menþionate pentru evaluarea distribuþiei uleiurilor ºi 
grãsimilor pe diverse zone ale pielii. Probele au fost 
supuse îmbãtrânirii accelerate ºi au fost analizate 
pentru uleiuri ºi grãsimi conform metodelor oficiale de 
analizã IUC-4 [6].
Moliciunea

Moliciunea pielii a fost mãsuratã cu ajutorul unui 
aparat digital de testare a moliciunii pielii MSA ST 300. 
Moliciunea a fost determinatã cu ajutorul aparatului de 
testare conform IUP-36. Valorile au fost determinate 
pentru a evalua variaþia moliciunii pielii, înainte ºi dupã 
îmbãtrânire.
Mãsurarea culorii

Mãsurãtorile de culoare au fost efectuate utilizând 
un instrument HDS Milton Roy. Diferenþa totalã de 
culoare (ÄE), precum ºi schimbarea în galben (Äb) au 
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fost înregistrate pentru toate probele, înainte ºi dupã 
îmbãtrânire.
Analiza microscopicã

Pentru analizã s-a utilizat un microscop electronic de 
scanare seria Quanta 200. Mostrele de piele au fost 
acoperite cu aur (dispozitiv de acoperire prin 
pulverizare catodicã Edwards E306) înainte de analiza 
SEM. Mostrele din pieile martor ºi experimentale au 
fost tãiate din poziþia oficialã de prelevare a probelor. 
Analiza SEM a fost efectuatã la diferite grade de mãrire. 
Imaginea secþiunii transversale a eºantioanelor înainte 
ºi dupã îmbãtrânire a fost monitorizatã cu microscopul 
electronic de scanare pentru a vizualiza orice 
modificare în structura fibrilara a pielii dupã procesul 
de îmbãtrânire.
Rezistenþa la rupere ºi la crãparea feþei

Probele au fost tãiate pe direcþie paralelã ºi 
perpendicularã a ºirei spinãrii, iar rezistenþa la rupere a 
pielii, înainte ºi dupã îmbãtrânire, a fost evaluatã în 
conformitate cu IUP-8. Testul de crãpare a feþei indicã 
rezistenþa pielii la crãparea feþei. Probele au fost testate 
pentru crãparea feþei conform metodei IUP-12, înainte 
ºi dupã îmbãtrânire.

Îmbãtrânirea este un proces foarte important în 
ciclul de viaþã al pielii ºi al produselor din piele. 
Produsele chimice ºi auxiliarii utilizaþi în acest proces 
joacã un rol vital în fenomenul de îmbãtrânire. 
Influenþa diferitelor categorii de agenþi de ungere, ºi 
anume agenþi de ungere vegetali, agenþi de ungere 
semi-sintetici ºi sintetici, a fost studiatã în mod 
individual pe pieile cromate ºi semi-cromate.

Efectul de îmbãtrânire 

Uleiuri ºi grãsimi extractibile
Uleiurile ºi grãsimile extractibile conþinute în 

agenþii de ungere pe bazã de ulei vegetal la pieile 
cromate sunt prezentate în Tabelul 1. Regiunile pielii 
alese pentru analizã sunt: regiunea  gâtului, a poalelor, 
regiunea standard oficialã SLC ºi a cruponului. Variaþia 
se observã în valorile de distribuþie a uleiurilor ºi 
grãsimilor pe diferite regiuni ale pielii crust, cum era de 
aºteptat.

REZULTATE ªI DISCUÞII

recorded for all the samples before and after ageing.
Microscopy analysis

A Quanta 200 series Scanning Electron Microscope 

was used for the analysis. Leather samples were gold 

coated (Edwards E306 Sputter coater device) before 

SEM analysis. Samples from control and experimental 

leathers were cut from the official sampling position. 

SEM analysis was carried out at various magnifications. 

The cross sectional view of the samples before and 

after ageing was monitored through the scanning 

electron microscope to view any changes in the fibre 

structure of the leather after ageing process.
Tear strength and Grain crack

Samples were cut in the parallel and perpendicular 

direction and the tear strength of the leathers before 

and after ageing was assessed in accordance with the 

IUP-8. Grain crack test indicates the resistance of 

leather to grain cracking. Samples were tested as per 

the method IUP-12 before and after ageing for grain 

crack.

Ageing is a very important process in the life cycle 
of leather and leather products. The chemicals and 
auxiliaries used in the process play a vital role in the 
ageing phenomenon. The influence of different 
categories of fatliquors, namely vegetable, semi 
synthetic and synthetic fatliquors has been studied 
individually on full chrome and semi chrome leathers.

Effect of ageing 

Extractable oils and fats
The extractable oils and fats content of vegetable 

oil-based fatliquor on full chrome leathers are given in 
Table 1. The portions of leather that have been chosen 
for analysis are neck, belly, official SLC and butt. 
Variation is seen in the values of distribution of oils and 
fats in different portions of the leather crust, as 
expected. 

RESULTS AND DISCUSSIONS
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It is found that oils and fats are present in higher 
amount in the butt portion compared to other portions 
of the leather. Nearly 15% difference is seen in the 
amount of oils and fats present in the butt and neck 
portion. The samples were subjected to ageing and 
then analyzed for oils and fats content. Interesting 
results have emerged on oils and fats values of the 
samples fatliquored with vegetable base fatliquor. A 
drastic change is observed in the oils and fat content 
after ageing process. More than 55% reduction in oils 
and fat content determined as solvent extractable 
substances is observed in the case of leathers treated 
with vegetable oil-based fatliquor. The oils and fat 
content of the semi synthetic fatliquor on full chrome 
leathers before and after ageing is provided in Table 2. 
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Se constatã cã uleiurile ºi grãsimile sunt prezente 
în cantitate mai mare in regiunea cruponului, 
comparativ cu alte regiuni ale pielii. Se observã o 
diferenþã de aproape 15% a cantitãþii de uleiuri ºi 
grãsimi prezente în regiunile de crupon ºi gât. Probele 
au fost supuse îmbãtrânirii ºi apoi analizate pentru 
conþinutul de uleiuri ºi grãsimi. Au apãrut rezultate 
interesante în valorile uleiurilor ºi grãsimilor la probele 
unse cu agenþi de ungere vegetali. O schimbare drasticã 
se observã în conþinutul uleiurilor ºi grãsimilor dupã 
procesul de îmbãtrânire. Se observã o reducere mai 
mare de 55% în conþinutul de uleiuri ºi grãsimi 
determinat ca substanþe extractibile în solvenþi, în cazul 
pieilor tratate cu agenþi de ungere pe bazã de ulei 
vegetal. Conþinutul de uleiuri ºi grãsimi ai agenþilor de 
ungere semi-sintetici pe pieile cromate, înainte ºi dupã 
îmbãtrânire este prezentat în Tabelul 2.
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Leather portion

Regiunea pielii

F/C (%) 
C                E

S/C (%) 
C                 E

Neck
Gât 

 

7.0  3.4 3.2 2.7 
Belly
Poale

 

 

7.4
 

3.0
 

4.0
 

3.7
 

SLC

 
8.1

 
3.0

 
4.3

 
3.3

 Butt
Crupon

 

8.2

 

3.8

 

4.4

 

3.9

 

Table 1: % Oils and Fats for Vegetable oil base Fatliquor on Full Chrome and Semi Chrome 
Leathers before and after Ageing

Tabelul 1: Procentul de uleiuri ºi grãsimi pentru agenþii de ungere pe bazã de ulei vegetal la pieile 
cromate ºi semi-cromate, înainte ºi dupã îmbãtrânire

Values are moisture corrected solvent extractable substances with DCM as solvent
Valorile substanþelor extractibile în solvenþi (diclor metan) sunt calculate la liber de umiditate

E – aged for 24 hrs; F/C – full chrome; S/C – semi chrome
E – îmbãtrânire timp de 24 de ore; F/C – piele cromatã; S/C – piele semi-cromatã

  

Leather portion

Regiunea pielii

F/C (%) 
C                E

S/C (%) 
C                 E

Neck
Gât 

 Belly
Poale

 

 
SLC

 Butt
Crupon

 

12.1

12.2

10.6

12.0

12.5

12.9

12.0

14.0

5.8 5.9 

6.7 6.7

7.6 6.3

8.9 8.3

Table 2: % Oils and Fats for Semi Synthetic base Fatliquor on Full Chrome and Semi Chrome Leathers before and after Ageing
Tabelul 2: Procentul de uleiuri ºi grãsimi pentru agenþii de ungere semi-sintetici la pieilecromate ºi semi-cromate,

 înainte ºi dupã îmbãtrânire

Values are moisture corrected solvent extractable substances with DCM as solvent
Valorile substanþelor extractibile în solvenþi (diclor metan) sunt calculate la liber de umiditate

E – aged for 24 hrs
E – îmbãtrânire timp de 24 de ore



The same trend in the distribution of oils and fats as 
in vegetable oil base fatliquor was observed for semi 
synthetic fatliquor also. The oils and fats were present 
in higher amount in butt portion compared to other 
portions of the leather. In the case of semi synthetic 
fatliquor, the variation of oils and fats value before and 
after ageing was about 15% indicating relatively better 
stability compared to vegetable oil-based fatliquor.

Table 3 gives the values of oils and fats before and 
after ageing of leathers processed using synthetic 
fatliquor. In this case also the higher amount of oils and 
fats were present in the butt and official SLC portion in 
comparison to neck portion. After ageing, the amount 
of oils and fats were found to decrease by about 30%. 
From the results it is seen that ageing is found to alter 
the oils and fat content by 15-55% depending on the 
nature of the fatliquor.

Simultaneously, fatliquor trials were also carried 
out with the semi chrome leathers. A similar trend was 
observed in the distribution of oils and fats in the semi 
chrome leathers as full chrome leathers. The amount of 
oil and fats is increasing from the neck portion to the 
butt portion. The butt and official SLC portion 
contained higher amount of oils and fats compared to 
the other portions of the leather. The ageing behavior 
of vegetable oil based fatliquor on semi chrome 
leathers was found to be different from the full chrome 
leathers. The values given in the Table 1 indicate that 
nearly only 20% variation is seen in the amount of oils 

Aceeaºi tendinþã în distribuþia uleiurilor ºi a 
grãsimilor ca în cazul agenþilor de ungere pe bazã de 
ulei vegetal s-a observat ºi pentru agenþii de ungere 
semi-sintetici. Uleiurile ºi grãsimile au fost prezente în 
cantitate mai mare în regiunea cruponului, comparativ 
cu alte regiuni ale pielii. În cazul agenþilor de ungere 
semi-sintetici, variaþia valorii uleiurilor ºi grãsimilor, 
înainte ºi dupã îmbãtrânire, a fost de aproximativ 15%, 
indicând o stabilitate relativ mai bunã în comparaþie cu 
agenþii de ungere pe bazã de ulei vegetal. 

Tabelul 3 prezintã valorile uleiurilor ºi grãsimilor, 
înainte ºi dupã îmbãtrânirea pieilor prelucrate folosind 
agenþi de ungere sintetici. ªi în acest caz, cantitatea mai 
mare de uleiuri ºi grãsimi a fost prezentã în regiunea 
cruponului ºi în cea oficialã SLC, în comparaþie cu 
regiunea gâtului. Dupã îmbãtrânire, cantitatea de 
uleiuri ºi grãsimi a scãzut cu aproximativ 30%. Din 
rezultate reiese cã îmbãtrânirea modificã conþinutul 
uleiurilor ºi grãsimilor cu 15-55%, în funcþie de natura 
agentului de ungere.

În acelaºi timp, s-au efectuat experimentãri de 
ungere pe pieile semi-cromate. S-a observat o tendinþã 
similarã în distribuþia uleiurilor ºi grãsimilor în pielea 
semi-cromatã ºi pielea cromatã. Cantitatea de uleiuri ºi 
grãsimi creºte de la regiunea gâtului spre crupon. 
Regiunea cruponului ºi cea oficialã SLC conþin o 
cantitate mai mare de uleiuri ºi grãsimi, comparativ cu 
alte regiuni ale pielii. Comportamentul la îmbãtrânire a 
pieilor semi-cromate tratate cu agenþi de ungere pe 
bazã de ulei vegetal s-a dovedit a fi diferit de cel al 
pieilor cromate. Valorile din Tabelul 1 indicã faptul cã o 
variaþie de doar 20% se observã la cantitatea uleiurilor 
ºi grãsimilor la pieile semi-cromate, înainte ºi dupã 
îmbãtrânire. O diferenþã de doar 10-15% se observã la 
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Table 3: % Oils and Fats for Synthetic base Fatliquor on Full Chrome and Semi Chrome Leathers before and after Ageing
Tabelul 3: Procentul de uleiuri ºi grãsimi pentru agenþii de ungere sintetici la pieile cromate ºi semi-cromate, 

înainte ºi dupã îmbãtrânire

Leather portion

Regiunea pielii

F/C (%) 

C                E

S/C (%) 

C                 E
Neck
Gât

 

 Belly
Poale 

 SLC 

Butt
Crupon     

6.6  6.4 2.8 2.3

7.2  5.8 3.3 2.8

7.9  5.6 2.6 2.5

9.3  6.6 3.7 2.7

Values are moisture corrected solvent extractable substances with DCM as solvent
Valorile substanþelor extractibile în solvent (diclor metan) sunt calculate la liber de umiditate

E – aged for 24 hrs
E – îmbãtrânire timp de 24 de ore
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and fats in the semi chrome leathers before and after 
ageing. Only about 10-15% difference is seen in 
extractable oils and fats in semi chrome leathers 
processed with semi synthetic and synthetic fatliquors 
before and after ageing. It is observed that the 
influence of ageing on semi synthetic and synthetic 
base fatliquor on semi chrome leathers is marginal. Oils 
and fats values for these two fatliquors are given in 
Tables 2 and 3.

Color change Studies 

Color change normally occurs during ageing 
process. The oil that contains a higher degree of 
unsaturation, often results in producing leather with 
yellowing characteristics. Yellowing was significantly 
observed on ageing of leather processed with 
vegetable oil base fatliquor. This may be probably due 
to the presence of unsaturated oils in vegetable oil 
based fatliquors. Yellowing factor is measured by 
assessing (?b) value for all the samples before and after 
ageing. ?b value determines the yellowing factor. The 
values are given in Table 4. ?b value was found to be 
higher for the vegetable oil base fatliquor after ageing. 
For the semi chrome leathers (?b) value was relatively 
lower. Hence (? E) overall color difference was 
measured before and after ageing. Table 4 shows the 
total colour difference values of semi chrome crust 
leathers processed with various fatliquors. A noticeable 
change is observed in synthetic and semi synthetic 
fatliquor with the (?E) value of 9.3 and 7.0. (?E) value 
was relatively less for leathers treated with vegetable 
oil-based fatliquor.

uleiurile ºi grãsimile extractibile din pielea semi-
cromatã prelucratã cu agenþi de ungere semi-sintetici ºi 
sintetici înainte ºi dupã îmbãtrânire. Se observã cã 
influenþa îmbãtrânirii asupra pieilor semi-cromate 
tratate cu agenþi de ungere semi-sintetici ºi sintetici 
este marginalã. Valorile uleiurilor ºi ale grãsimilor 
pentru aceste douã tipuri de agenþi de ungere sunt 
prezentate în Tabelele 2 ºi 3. 

Studii privind schimbarea culorii 

Schimbarea culorii apare, în mod normal, în timpul 
procesului de îmbãtrânire. Uleiul care conþine un grad 
mai mare de nesaturare, de multe ori are ca rezultat 
pielea cu caracteristici de îngãlbenire. Îngãlbenirea a 
fost observatã în mod semnificativ la îmbãtrânirea 
pieilor prelucrate cu agenþi de ungere pe bazã de ulei 
vegetal. Acest lucru se poate datora prezenþei de uleiuri 
nesaturate în agenþii de ungere pe bazã de ulei vegetal. 
Factorul de îngãlbenire s-a mãsurat prin stabilirea 
valorii (Äb) pentru toate probele, înainte ºi dupã 
îmbãtrânire. Valoarea Äb determinã factorul de 
îngãlbenire. Valorile sunt prezentate în Tabelul 4. 
Valoarea Äb s-a dovedit a fi mai mare pentru agenþii de 
ungere pe bazã de ulei vegetal dupã îmbãtrânire. 
Pentru pieile semi-cromate valoarea (Äb) a fost relativ 
mai micã. Prin urmare, diferenþa totalã de culoare (ÄE) 
a fost mãsuratã înainte ºi dupã îmbãtrânire. Tabelul 4 
indicã valorile diferenþei totale de culoare la pieile crust 
semi-cromate prelucrate cu agenþi de ungere diferiþi. S-
a observat o schimbare notabilã la agenþii de ungere 
sintetici ºi semi-sintetici, a valorii (ÄE) de 9,3 ºi 7,0. 
Valoarea (ÄE) a fost relativ mai micã pentru pieile 
tratate cu agenþi de ungere pe bazã de ulei vegetal.
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Table 4: Reflectance Measurements of Leathers Treated with Fatliquors on Full Chrome and Semi Chrome Leathers
Tabelul 4: Mãsurãtorile prin reflexie ale pieilor cromate ºi semi-cromate tratate cu agenþi de ungere

S/C (?E) F/C (?b)
Fatliquor

Agent de ungere

11.75 3.05

2.72 9.33 

2.75 7.07 

Vegetable oil
Ulei vegetal

Semi synthetic
Ulei semi-sintetic

Synthetic
Ulei sintetic

Average of 3 values
Media a trei valori
E – aged for 24 hrs

E – îmbãtrânire timp de 24 de ore



Softness of leather

Retention of softness on ageing is one of the most 

important parameters required for most end uses. 

Softness value was measured for all the samples 

processed with three different fatliquors on full chrome 

and semi chrome leathers to evaluate the influence of 

ageing. The values are given in Table 5.

In the case of vegetable oil base fatliquors, the 

softness value was affected by 25% when compared 

with the samples before ageing. The softness property 

was not affected by the ageing of leathers processed 

with the semi synthetic and synthetic based fatliquors. 

Softness value was not affected significantly by ageing 

process on semi chrome leathers.

SEM analysis

The scanning electron microscopical examination of 

the cross section of the leathers before and after ageing 

was carried out. The SEM pictures were viewed at 

(x1000). Figure 1 shows the cross sectional view of the 

leathers processed with vegetable oil and semi 

synthetic based fatliquors before and after ageing. The 

SEM picture of full chrome leather treated with 

vegetable oil based fatliquor shows the oil coated 

fibers, before ageing showing a considerable change 

after ageing process. The changes were less in semi 

synthetic fatliquor treated leathers on ageing. 

Moliciunea pielii

Pãstrarea moliciunii pe parcursul îmbãtrânirii 
este unul dintre parametrii importanþi necesari pentru 
cele mai multe utilizãri finale. Valoarea moliciunii a fost 
mãsuratã pentru toate probele prelucrate cu trei agenþi 
de ungere diferiþi pe piei cromate ºi semi-cromate, 
pentru a evalua influenþa îmbãtrânirii. Valorile sunt 
prezentate în Tabelul 5.

În cazul agenþilor de ungere pe bazã de ulei 
vegetal, valoarea moliciunii a fost afectatã în procent de 
25%, în comparaþie cu valorile probelor înainte de 
îmbãtrânire. Moliciunea nu a fost afectatã de procesul 
de îmbãtrânire a pieilor prelucrate cu agenþi de ungere 
semi-sintetici ºi sintetici. Valoarea moliciunii nu a fost 
afectatã în mod semnificativ de procesul de 
îmbãtrânire la pieile semi-cromate.

Analiza SEM

S-a efectuat examinarea cu microscopul 
electronic de scanare a secþiunii transversale a pielii, 
înainte ºi dupã îmbãtrânire. Imaginile SEM au fost 
vizualizate la magnitudine (x 1000). Figura 1 prezintã 
imaginea transversalã a pielii prelucrate cu agenþi de 
ungere pe bazã de ulei vegetal ºi agenþi de ungere semi-
sintetici, înainte ºi dupã îmbãtrânire. Imaginea SEM a 
pielii cromate tratate cu agenþi de ungere pe bazã de 
ulei vegetal aratã cã fibrele sunt acoperite cu ulei 
înainte de îmbãtrânire, prezentând o schimbare 
considerabilã dupã procesul de îmbãtrânire. Au existat 
mai puþine modificãri la pieile tratate cu agenþi de 
ungere semi-sintetici, dupã îmbãtrânire.
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Fatliquor
Agent de ungere

Vegetable oil
Ulei vegetal

Semi synthetic
Ulei semi-sintetic

Synthetic
Ulei sintetic

S/C (mm) 

C                 E

  

5.7 5.4 

 6.6 6.4  

5.7 5.3 

5.3 3.9

6.1 6.0

6.3 6.2

F/C (mm) 

C                E

Table 5: Softness Value of the Full Chrome and Semi Chrome Leathers before and after Ageing
Tabelul 5: Valoarea moliciunii la pieile cromate ºi semi-cromate, înainte ºi dupã îmbãtrânire

Average of 3 values
Media a trei valori
E – aged for 24 hrs

E – îmbãtrânire timp de 24 de ore



Figure 2 shows the cross sectional view of the 
vegetable oil and semi synthetic based fatliquors 
treated on semi chrome crust leathers before and after 
ageing. No major change was observed in the fibre 
structure of semi chrome leathers before and after 
ageing.

Figure 3 shows the cross sectional view of the fiber 
structure of the full chrome and semi chrome leathers 
treated with synthetic base fatliquor before and after 
ageing. Less change was observed with synthetic base 
fatliquor treated leathers after ageing.

Figura 2 prezintã imaginea transversalã a pieilor 
crust semi-cromate tratate cu agenþi de ungere pe bazã 
de ulei vegetal ºi agenþi de ungere semi-sintetici, 
înainte ºi dupã îmbãtrânire. Nici o schimbare majorã nu 
s-a observat în structura fibrilara a pieilor semi-
cromate, înainte ºi dupã îmbãtrânire.

Figura 3 aratã imaginea transversalã a structurii 
fibrilare a pieilor cromate ºi semi-cromate tratate cu 
agenþi de ungere sintetici, înainte ºi dupã îmbãtrânire. 
S-au observat mai puþine schimbãri la pieile tratate cu 
agenþi de ungere sintetici dupã îmbãtrânire.
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Figure 1. Left: Cross sectional view of the full chrome crust leathers treated with vegetable oil base fatliquor; (A) Control, (B) After ageing process;
 Right: Cross sectional view of the full chrome crust leathers treated with semi synthetic base fatliquor; (C) Control, (D) After ageing process.

Figura 1. Stanga: Imagine transversalã a pieilor crust cromate tratate cu agenþi de ungere pe bazã de ulei vegetal; (A) Martor, (B) Dupã procesul de 
îmbãtrânire; Dreapta: Imagine transversalã a pieilor crust cromate tratate cu agenþi de ungere semi-sintetici; (C) Martor, (D) Dupã procesul de îmbãtrânire.

A B C D

A B C D

Figure 2. Left: Cross sectional view of the semi chrome crust leathers treated with vegetable base fatliquor; (A) Control, (B) After ageing process; 
Right: Cross sectional view of the semi chrome crust leathers treated with semi synthetic base fatliquor; (C) Control, (D) After ageing process.

Figura 2. Stanga: Imagine transversalã a pieilor crust semi-cromate tratate cu agenþi de ungere pe bazã de ulei vegetal; (A) Martor, (B) Dupã procesul de îmbãtrânire;
Dreapta: Imagine transversalã a pieilor crust semi-cromate tratate cu agenþi de ungere semi-sintetici; (C) Martor, (D) Dupã procesul de îmbãtrânire.

A B C D

Figure 3. Left: Cross sectional view of the full chrome crust leathers treated with synthetic base fatliquor; (A) Control, (B) After ageing process; 
Right: Cross sectional view of the semi chrome crust leathers treated with synthetic base fatliquor; (C) Control, (D) After ageing process.

Figura 3. Stanga: Imagine transversalã a pieilor crust cromate tratate cu agenþi de ungere sintetici; (A) Martor, (B) Dupã procesul de îmbãtrânire; 
Dreapta: Imagine transversalã a pieilor crust semi-cromate tratate cu agenþi de ungere sintetici; (C) Martor, (D) Dupã procesul de îmbãtrânire.



Fatliquor
Agent de ungere

Vegetable oil
Ulei vegetal

Semi synthetic
Ulei semi-sintetic

Synthetic
Ulei sintetic

S/C (N) F/C (N) 

C                 EC                E

18.5 16.6 32.5

20.3 22.0 44.6

17.5 17.0 42.5

37.2

46.3 

44.0 
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Tear strength and Grain crack strength

The tear strength and grain crack values of full 
chrome and semi chrome leathers are given in Tables 6, 
7 and 8. The tear strength value was found to decrease 
by 10% and 20% for vegetable oil-based fatliquor 
treated full chrome and semi chrome leathers after 
ageing process. No major change is observed in the 
strength characteristics of the leathers before and after 
ageing with the semi synthetic and synthetic base 
fatliquored leathers.

Table 6: Tear Strength of Full Chrome and Semi Chrome Leathers before and after Ageing
Tabelul 6: Rezistenþa la rupere a pieilor cromate ºi semi-cromate, înainte ºi dupã îmbãtrânire

Average of 3 values
Media a trei valori
E – aged for 24 hrs

E – îmbãtrânire timp de 24 de ore

Table 7: Grain Crack Strength of Full Chrome Leathers before and after Ageing
Tabelul 7: Rezistenþa la crãparea feþei la pieile cromate, înainte ºi dupã îmbãtrânire

Fatliquor
Agent de ungere

Vegetable oil
Ulei vegetal

Semi synthetic
Ulei semi-sintetic

Synthetic
Ulei sintetic

C                 EC                E

18.0 16.0 8.71 9.16 

18.0 17.3 9.26 9.60 

13.3 14.6 8.00 7.90 

Load (Kg)
Greutate (Kg)

Distention (mm)
Dilatare (mm)

Average of 3 values
Media a trei valori
E – aged for 24 hrs

E – îmbãtrânire timp de 24 de ore

Rezistenþa la rupere ºi rezistenþa la crãparea feþei

Valorile rezistenþei la rupere ºi ale rezistenþei la 
crãparea feþei la pieile cromate ºi semi-cromate sunt 
prezentate în Tabelele 6, 7 ºi 8. Valoarea rezistenþei la 
rupere a scãzut cu 10% ºi 20% pentru pieile cromate ºi 
semi-cromate tratate cu agenþi de ungere pe bazã de 
ulei vegetal, dupã procesul de îmbãtrânire. Nici o 
schimbare majorã nu se observã la caracteristicile de 
rezistenþã ale pieilor tratate cu agenþi de ungere 
sintetici ºi semi-sintetici înainte ºi dupã îmbãtrânire.
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INFLUENCE OF FATLIQUOR ON AGEING CHARACTERISTICS OF LEATHER 

CONCLUSION

Leather and leather products undergo many 

changes during the ageing process from the time of 

product manufacture to disposal. This period is an 

important period in the life of the product which 

determines the usability of the product. Three different 

types of fatliquor have been studied for their influence 

on physico-chemical properties of leather on ageing. It 

has been found that the vegetable oil-based fatliquor 

has greater influence on ageing characteristics of 

leather. Properties like content of oils and fats, 

softness, yellowing, strength characteristics and fibre 

packing were adversely affected in leathers processed 

using vegetable oil-based fatliquor on ageing. However, 

the usage of vegetable oil-based fatliquor in semi 

chrome process has not affected significantly the 

leathers on ageing compared to full chrome leathers. 

Minimal changes were observed in the properties of 

the leathers processed using semi synthetic and 

synthetic fatliquors on ageing. The study, although 

carried out on a few select products, is expected to 

provide information about behavior of fatliquors on full 

chrome and semi chrome leathers on ageing to 

facilitate process design and development.
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Table 8: Grain Crack Strength of Semi Chrome Leathers before and after Ageing
Tabelul 8: Rezistenþa la crãparea feþei la pieile semi-cromate, înainte ºi dupã îmbãtrânire

Fatliquor
Agent de ungere

Vegetable oil
Ulei vegetal

Semi synthetic
Ulei semi-sintetic

Synthetic
Ulei sintetic

C                 EC                E

Load (Kg)
Greutate (Kg)

Distention (mm)
Dilatare (mm)

20.0 16.6 8.53 8.50 

20.0 18.0 8.83 8.06 

12.0 13.3 7.40 7.60 

 

Average of 3 values
Media a trei valori
E – aged for 24 hrs

E – îmbãtrânire timp de 24 de ore

CONCLUZII

Pielea ºi produsele din piele sunt supuse multor 
schimbãri în timpul procesului de îmbãtrânire, de la 
data fabricaþiei produsului pânã la eliminarea acestuia. 
Aceastã perioadã este importantã în viaþa produsului, 
determinând gradul de utilizare a produsului. S-au 
studiat trei tipuri diferite de agenþi de ungere cu privire 
la influenþa lor asupra proprietãþilor fizico-chimice ale 
pielii dupã îmbãtrânire. S-a constatat cã agenþii de 
ungere pe bazã de ulei vegetal au o influenþã mai mare 
asupra caracteristicilor de îmbãtrânire ale pielii. 
Proprietãþi cum ar fi conþinutul de uleiuri ºi grãsimi, 
moliciunea, îngãlbenirea, caracteristicile de rezistenþã 
ºi împachetarea fibrelor au fost afectate negativ la 
pieile prelucrate cu agenþi de ungere pe bazã de ulei 
vegetal, dupã îmbãtrânire. Cu toate acestea, utilizarea 
agenþilor de ungere pe bazã de ulei vegetal în procedeul 
semi-crom nu a afectat în mod semnificativ pieile dupã 
îmbãtrânire, comparativ cu pieile cromate. S-au 
observat schimbãri minime în proprietãþile pieilor 
prelucrate folosind agenþi de ungere semi-sintetici ºi 
sintetici dupã îmbãtrânire. Studiul, deºi efectuat pe 
câteva produse, este de aºteptat sã ofere informaþii 
despre comportamentul agenþilor de ungere asupra 
pieilor cromate ºi asupra celor semi-cromate dupã 
îmbãtrânire, facilitând proiectarea ºi dezvoltarea 
procedeelor de prelucrare.
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EXPLORATORY RESEARCH REGARDING THE USE OF ORGANIC BIOPOLYMERS FROM TANNERIES IN AGRICULTURE – PART II – CHARACTERIZATION OF 
PROTEAN BIOPOLYMERS BY PHYSICAL-CHEMICAL ANALYSES

ABSTRACT. Most tanneries and leather goods manufacturers are facing serious problems regarding waste disposal, the more so as their storage in landfills leads to negative 
effects on the ecosystem. Using untanned wastes is of particular interest because it offers the opportunity to eliminate nearly all wastes from fleshing, while obtaining 
qualitatively and economically valuable products. Organic biopolymers are a source of raw material for agriculture, whereas the composition of protean wastes provides 
sufficient elements to improve the composition and remediation of degraded soils and plants can exploit some elements, such as nitrogen, calcium, magnesium, sodium, 
potassium etc. As a result of the existing large quantities of organic waste, it is known from technological practice that from processing one tonne of raw hide, 75% is discarded, 
of which 50% can be used as organic fertilizer to repair poorly productive or unproductive land areas (sandy, salty, eroded etc.). This scientific paper presents the 
characterization of protean biopolymers by methods specific for morpho-structural analysis (UV-VIS, IR spectroscopy, thermal analyses, X-ray diffraction, microscopy, etc.). 
Protean biopolymers were obtained by means of an innovative bioenzymatic procedure of processing protean waste, which in combination with other polymers 
(polyacrylamide, acrylic, maleic, cellulose, starch, etc.) will be used in agriculture.
KEY WORDS: biopolymer, protean wastes, tannery, polyelectrolytes, structural analysis.

CERCETÃRI EXPLORATORII PRIVIND UTILIZAREA BIOPOLIMERILOR ORGANICI DIN TÃBÃCÃRII ÎN AGRICULTURÃ – PARTEA II – CARACTERIZAREA 
BIOPOLIMERILOR PROTEICI  PRIN ANALIZE FIZICO-CHIMICE

REZUMAT. Majoritatea tãbãcãriilor ºi a fabricanþilor de produse din piele au probleme serioase în ceea ce priveºte eliminarea deºeurilor, cu atât mai mult cu cât 
depozitarea lor în gropile de gunoi conduce la efecte negative asupra ecosistemului. Folosirea deºeurilor netãbãcite prezintã un interes deosebit, deoarece oferã posibilitatea 
eliminãrii aproape integrale a deºeurilor de la ºeruire, ºi în acelaºi timp, obþinerea unor produse valoroase sub aspect calitativ ºi economic. Biopolimerii de naturã organicã 
reprezintã o sursã de materii prime pentru agriculturã, întrucât compoziþia deºeurilor proteice oferã suficiente elemente care sã îmbunãtãþeascã compoziþia ºi remedierea 
solurilor degradate, iar plantele pot valorifica unele elemente: azot, calciu, magneziu, sodiu, potasiu etc. Ca urmare a existenþei cantitãþilor mari de deºeuri organice, din 
practica tehnologicã se ºtie cã din prelucrarea unei tone de piele crudã se aruncã 75% din care 50% se pot folosi ca îngrãºãmânt organic pentru remedierea suprafeþelor de 
teren slab productive sau neproductive (nisipoase, sãrãturate, erodate etc.). Prezenta lucrare ºtiinþificã prezintã caracterizarea biopolimerilor proteici prin metode specifice 
pentru analiza morfo-structuralã (spectroscopie UV-VIS, IR, analize termice, difracþie de raze X, microscopie etc.). Biopolimerii proteici au fost obþinuþi printr-un procedeu 
inovativ bioenzimatic de prelucrare a deºeurilor proteice, care în combinaþie cu alþi polimeri (poliacrilamidã, acrilic, maleic, celulozã, amidon etc.) vor fi utilizaþi în agriculturã.
CUVINTE CHEIE: biopolimer, deºeuri proteice, tãbãcãrie, polielectroliþi, analizã structuralã.

RECHERCHES EXPLORATOIRES SUR L'UTILISATION DES BIOPOLYMÈRES ORGANIQUES DES TANNERIES EN AGRICULTURE – PARTIE II – LA CARACTÉRISATION 
DES BIOPOLYMÈRES PROTÉIQUES PAR DES ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

RÉSUMÉ. La plupart des tanneries et des fabricants de produits en cuir ont de graves problèmes en ce qui concerne l'élimination des déchets, d'autant plus que leur stockage 
dans des décharges conduit à un impact négatif sur l'écosystème. L'utilisation des déchets de peau non-tanneé est particulièrement intéressante car cela offre la possibilité 
pour éliminer presque tous les déchets d'écharnage, et tout en obtenant des produits de valeur en ce qui concerne la qualité et l'économie. Les biopolymères de nature 
organique sont une source de matières premières pour l'agriculture, alors que la composition des déchets protéiques offre des éléments suffisants pour améliorer la 
composition et l'assainissement des sols dégradés et les plantes peuvent exploiter certains éléments, comme l'azote, le calcium, le magnésium, le sodium, le potassium, etc. À 
la suite de l'existence de grandes quantités de déchets organiques, on sait de la pratique technologique qu'on jette 75% du traitement d'une tonne de peaux brutes, dont 50% 
peuvent être utilisés comme engrais organique pour remédier des zones peu productives ou improductives (sableuses, salées, érodées, etc.). Ce travail présente la 
caractérisation des biopolymères protéiques par des méthodes spécifiques pour l'analyse morpho-structurale (spectroscopie UV-VIS, IR, analyse thermique, diffraction des 
rayons X, microscopie, etc.). Les biopolymères protéiques ont été obtenus par un procédé novateur bioenzymatique de traitement des déchets protéiques, qui, en 
combinaison avec d'autres polymères (polyacrylamide, acrylique, maléique, cellulose, amidon, etc.) seront utilisés dans l'agriculture.
MOTS CLÉS: biopolymère, déchets protéiques, tannerie, polyélectrolytes, analyse structurale.
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Figure 2. IR spectrum of DPZ protean biopolymer
Figura 2. Spectrul IR al biopolimerului proteic DPZ
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Figure 3. FT/IR-ATR spectrum of sample DPP 10
Figura 3. Spectrul FT/IR -ATR al probei DPP 10

Figure 4. FT/IR-ATR spectra of the four biopolymer samples
          Figura 4. Spectrele FT/IR-ATR ale celor patru probe de biopolimeri 
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Figure 5. Images of biopolymers obtained by optical microscopy (magnitude 32x and 70x)
      Figura 5. Imagini ale biopolimerilor obtinute prin microscopie optica (magnitudine 32x si 70x)

32X 70X
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Figure 6. TGA/DSC derivatographic curve for DPP10 synthesized biopolymer
  Figura 6. Curba derivatograficã TGA/DSC pentru biopolimerul sintetizat DPP10
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INTRODUCTION

Meat is the most valuable livestock product for 
many people as their first-choice for the source of 
animal protein. The rising demand for meat mainly 
depends on the increase of the world population. The 
rise of fast food preference of the people living in cities 
also increases the consumption and the demand for 
meat products. 

The global population of the world is now estimated 
to be around 6.7 billion by the end of the 2009 and 
considered to be 6.9 billion until 2011 [1]. The number 
of slaughtered animals for meat production is reported 
to be approximately 1.169 millions head for 2008 [2]. In 
terms of global meat production, over the next decade 
there will be an increase of the current annual 
production of 267 million tons in 2009, towards nearly 
320 million tons by 2016 [3].  

INTRODUCERE

Carnea este cel mai valoros produs animalier pentru 
mulþi oameni, fiind prima lor alegere ca sursã de 
proteine animale. Cererea crescândã de carne depinde 
în primul rând de creºterea populaþiei mondiale. 
Creºterea preferinþei pentru fast-food a oamenilor care 
trãiesc în oraºe duce la creºterea consumului ºi a cererii 
pentru produse din carne. 

Se estimeazã cã numãrul populaþiei de pe glob a 
ajuns la aproximativ 6,7 miliarde la sfârºitul anului 2009 
ºi se considerã cã va atinge cifra de 6,9 miliarde pânã în 
2011 [1]. Numãrul de animale sacrificate pentru 
producþia de carne se raporteazã a fi aproximativ 1,169 
milioane pentru 2008 [2]. În ceea ce priveºte producþia 
de carne la nivel mondial, în urmãtorii ani va exista o 
creºtere a producþiei anuale curente de 267 milioane 
de tone, în 2009 ºi de aproape 320 milioane de tone 
pânã în 2016 [3].

CHARACTERIZATION AND UTILIZATION POSSIBILITIES OF INTESTINE WASTE AFTER CASING PRODUCTION

CARACTERIZAREA ªI POSIBILITÃÞILE DE UTILIZARE ALE DEªEURILOR DE INTESTINE DUPÃ PRODUCEREA 
MEMBRANELOR PENTRU MEZELURI
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CHARACTERIZATION AND UTILIZATION POSSIBILITIES OF INTESTINE WASTE AFTER CASING PRODUCTION
ABSTRACT. Animal intestines obtained after slaughtering for meat supply are usually used as case material for processed meat products such as sausage and salami. 
During casing production, high amount of organic waste occurs without being utilized. From this point of view, in the present study the intestine wastes were 
characterized and the possibility of their utilization was discussed. According to the findings, the intestine wastes were found to be rich in nitrogen, protein and fatty 
substances which give the possibility of utilizing these wastes for different purposes, such as for fertilizers, hydrolyzed products, pet food, fishmeal, etc. 
KEYWORDS: Intestine waste, casing, meat by-products.

CARACTERIZAREA ªI POSIBILITÃÞILE DE UTILIZARE ALE DEªEURILOR DE INTESTINE DUPÃ PRODUCEREA MEMBRANELOR PENTRU MEZELURI
REZUMAT. Intestinele rãmase dupã sacrificarea animalului pentru carne sunt utilizate de obicei ca membrane pentru mezeluri precum cârnaþi ºi salam. În timpul 
producþiei de înveliºuri pentru mezeluri, rezultã o mare cantitate de deºeuri organice care nu sunt utilizate. Din acest punct de vedere, în studiul de faþã s-au 
caracterizat deºeurile de intestine ºi s-a discutat posibilitatea utilizãrii lor. Conform rezultatelor, s-a constatat cã deºeurile de intestine sunt bogate în azot, proteine 
ºi substanþe grase care dau posibilitatea de a utiliza aceste deºeuri pentru diferite scopuri, precum: fertilizatori, produse hidrolizate, hranã pentru animale, fãinã de 
peºte, etc. 
CUVINTE CHEIE: deºeuri de intestine, membrane pentru mezeluri, sub-produse din industria cãrnii.

LA CARACTERISATION ET LES POSSIBILITES D'UTILISATION DES DECHETS D'INTESTINES APRES LA PRODUCTION DES BOYAUX
RÉSUMÉ. Les intestins des animaux résultés après l'abattage pour la fourniture de viande sont généralement utilisés comme boyau pour les produits viande comme 
les saucisses et les saucissons secs. Au cours de la production des boyaux, il résulte une grande quantité de déchets organiques qui ne sont pas utilisés. De ce point 
de vue, dans la présente étude, les déchets d'intestines ont été caractérisés et la possibilité de les utiliser a été discutée. Selon les résultats, les déchets d'intestines 
ont été riches en azote, protéines et matières grasses, ce qui donne la possibilité d'utiliser ces déchets à des fins différentes, comme des engrais, des produits 
hydrolysés, des aliments pour les animaux, de la farine de poisson, etc.
MOTS CLÉS: déchet d'intestines, boyaux, sous-produits de la viande.
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A large number of by-products are obtained after 
slaughtering for meat production, which are utilized in 
various fields such as leather, glue, gelatine production, 
agricultural and medical applications, edible by-
products, pet food, animal feed etc. 

As the most consumed meat by-products, 
sausages and salami etc. are characteristically 
produced by grinding red meat and/or poultry and 
mixing them with water, binders and proper 
condiments. Historically, the natural intestines of lamb, 
beef or pork such as stomach, small and large intestine, 
or bladder have been used to stuff meat batters when 
making sausages [4, 5]. Usually all edible livestock parts 
are used in processing meat products. Muscle 
trimmings, connective tissue, organs and blood are 
used as well for different purposes in meat products; 
intestines are also used as casing materials for 
processed meat products [3]. 

Although the development of technology makes 
possible the production of processed artificial casings 
such as collagen, cellulose, and fibrous casings, natural 
intestine casing is more preferred especially for the 
products consumed with its edible casing such as 
sausages [4]. These natural casings are generally 
obtained from the intestine of animals like porcine, 
ovine or cattle. They are made of the submucosa, a 
layer of the intestine and usually preserved by salting, 
drying and/or addition of some substances to salting 
procedure to improve the microbiological and 
mechanical properties of the casings [5-12]. After the 
extraction of submucosa layer used for casings, the rest 
of the intestine material is discharged as waste. The 
weight of the intestine of a lamb after removing the 
faecal matter of the animal from the intestine is usually 
between 700-800 g. However, the case material 
produced from this intestine is around 150-170 g, 
which means that almost 75-80% of the intestine is 
discharged as a solid waste without being utilized. In 
other words, 1200 kg/day waste is disposed by a 
medium sized factory which can process 2000 cases for 
salami per day [13]. This means that during meat 
production, high amount of solid wastes emerge, 
including intestine, even after it is utilized in casing 
production. 

The present study deals with the characterization 
of intestine waste remains after casing production to be 
able to evaluate its potential for further utilization 
fields. 

Un numãr mare de sub-produse se obþine dupã 
sacrificarea animalelor pentru producþia de carne, care 
se folosesc în diverse domenii cum ar fi cel al prelucrãrii 
pieilor, al cleiului, al producþiei de gelatinã, al 
aplicaþiilor în agriculturã ºi în medicinã, al sub-
produselor comestibile, al hranei pentru animale de 
companie, al hranei pentru alte animale, etc. 

Fiind cele mai des consumate produse din carne, 
cârnaþii, mezelurile etc. sunt în mod obiºnuit obþinute 
din carne roºie ºi/sau de pasãre prin tocare ºi 
amestecarea acestora cu apã, lianþi ºi condimente 
adecvate. Din punct de vedere istoric, organele de miel, 
vitã sau porc, cum ar fi stomacul, intestinul subþire ºi cel 
gros, sau vezica au fost utilizate prin umplere cu 
amestecul de carne la pregãtirea cârnaþilor [4, 5]. De 
obicei, toate pãrþile comestibile ale animalelor sunt 
folosite la prepararea produselor din carne. Chiar ºi 
bucãþi de muºchi, þesut conjunctiv, organe ºi sânge se 
folosesc în diverse scopuri la produsele de carne; 
intestinele mai servesc ºi ca material pentru membrane 
de mezeluri [3]. 

Deºi dezvoltarea tehnologiei face posibilã 
producerea de membrane artificiale, cum ar fi cele din 
colagen, celulozã ºi membrane fibroase, membranele 
din intestine naturale sunt preferate în special pentru 
produsele consumate cu înveliº comestibil, cum ar fi 
cârnaþii [4]. Aceste membrane naturale sunt în general 
obþinute din intestine de animale de porcine, ovine sau 
bovine. Ele sunt fabricate din submucoasã, un strat al 
intestinului ºi sunt de obicei conservate prin sãrare, 
uscare ºi/sau adãugarea unor substanþe la procedura 
de sãrare pentru a îmbunãtãþi proprietãþile 
microbiologice ºi mecanice ale membranelor [5-12]. 
Dupã extracþia stratului de submucoasã utilizat pentru 
membrane, restul materialului din intestin este evacuat 
ca deºeu. Greutatea intestinelor unui miel dupã 
îndepãrtarea materiei fecale din intestinul animalului 
este de obicei între 700-800 g. Cu toate acestea, 
materialul pentru membranã produs din acest intestin 
are în jur de 150-170 g, ceea ce înseamnã cã aproape 
75-80% din intestin se evacueazã ca deºeu solid, fãrã a fi 
utilizat. Cu alte cuvinte, 1200 kg/zi de deºeuri sunt 
aruncate de cãtre o fabricã de dimensiune medie, care 
poate procesa 2000 de membrane pentru mezeluri pe 
zi [13]. Acest lucru înseamnã cã în timpul producþiei de 
carne se genereazã o mare cantitate de deºeuri solide, 
inclusiv intestine, chiar ºi dupã utilizarea acestora la 
producerea membranelor pentru mezeluri.

Studiul de faþã prezintã caracterizarea deºeurilor 
de intestine rãmase dupã producerea membranelor 
pentru mezeluri pentru a se putea evalua potenþialul de 
utilizare a acestora în alte domenii.
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CHARACTERIZATION AND UTILIZATION POSSIBILITIES OF INTESTINE WASTE AFTER CASING PRODUCTION

MATERIALS AND METHODS

Materials

The intestine wastes used as material in the study 
were collected from a local factory in Adana-Turkey 
producing case for processed meat products. 
Subsequent to the moisture analysis, the wastes were 
dried in oven at 50°C to prevent the decomposition of 
the material due to its organic structure and were used 
for the further characterizations. The appearance of 
the dried samples is shown in Figure 1. 

Methods

Analysis of Moisture and Determination of Ash 

Moisture of the intestine wastes was determined in 
accordance with TS EN ISO 4684 [14] and the ash 
content of the dried samples was analyzed according to 
the standard of TS 4125 EN ISO 4047 [15].

Nitrogen Analysis

Kjeldahl nitrogen analysis of the samples was 
carried out according to the standard of TS 4134 [16] to 
calculate the nitrogen content of the material. For 
calculating the protein value, nitrogen content was 
multiplied with the coefficient of 6.25 [17].

Determination of Fatty Substance 

For determination of the fatty substance, Velp Ser 

148/6 solvent extraction system was used, which can 

significantly reduce extraction time and solvent 

 

MATERIALE ªI METODE

Materiale

Deºeurile de intestine utilizate ca material pentru 
acest studiu au fost colectate de la o fabricã localã din 
Adana, Turcia, producãtoare de membrane pentru 
produse din carne. În urma analizei umiditãþii, 
deºeurile au fost uscate în cuptor la 50°C pentru a 
preveni descompunerea materialului datoritã 
structurii sale organice ºi au fost utilizate pentru 
caracterizãri suplimentare. Aspectul probelor uscate 
este prezentat în Figura 1.

Metode

Analiza umiditãþii ºi determinarea conþinutului de cenuºã 

Umiditatea deºeurilor de intestine a fost 
determinatã conform TS EN ISO 4684 [14] iar conþinutul 
de cenuºã din probele uscate a fost analizat conform 
standardului TS 4125 EN ISO 4047 [15].

Analiza azotului

Analiza azotului din probe prin metoda Kjeldahl a 
fost efectuatã conform standardului TS 4134 [16] 
pentru a determina conþinutul de azot al materialului. 
Pentru a calcula valoarea proteinelor, s-a înmulþit 
conþinutul de azot cu coeficientul de 6,25 [17].

Determinarea substanþelor grase 

Pentru a determina conþinutul de substanþe 
grase, s-a utilizat sistemul de extracþie cu solvenþi Velp 
Ser 148/6 care poate reduce semnificativ timpul de 

Figure 1. The appearance of the intestine waste after drying
Figura 1. Aspectul deºeurilor de intestine dupã uscare
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consumption. The extraction was held at 80°C for 100 

minutes by using dichloromethane as solvent. 
Fatty substances were calculated by the equation 

given below:

% Fatty Substance = (M -M )/D* 100                                 (1)1 o  

M = Initial weight of the beaker (g)0 

M = Final weight of the beaker after extraction (g)1 

D = Weight of the sample (g)

Fatty Acid Methyl Ester Analysis by Gas Chromatography

Gas chromatography technique was used to 

determine fatty acid composition of fatty material 

extracted from the intestine waste. The amount of 

volatile organics such as fatty acids and their methyl 

esters can easily be analyzed in a single step with this 

technique. The sample preparation and the application 

were carried out according to the standards of TS 4504 

EN ISO 5509 [18] and TS 4664 EN ISO 5508 [19]. The 

experimental conditions used for gas chromatography 

are given in Table 1.

 

extracþie ºi consumul de solvenþi. Extracþia a avut loc la 
80°C timp de 100 minute utilizând diclor metan ca 
solvent. 

Substanþele grase s-au calculat dupã ecuaþia de mai 
jos:

% Substanþã grasã = (M1-Mo)/D * 100                (1)

M = Greutatea iniþialã a paharului de laborator (g)0 

M = Greutatea finalã a paharului de laborator dupã 1 

extracþie (g)
D = Greutatea probei (g)

Analiza esterilor metilici ai acizilor graºi prin 
cromatografia de gaze

Tehnica cromatografiei de gaze a fost utilizatã 
pentru a determina compoziþia acizilor graºi din 
grãsimea extrasã din deºeurile de intestine. Cantitatea 
de substanþe organice volatile, cum ar fi acizii graºi ºi 
esterii lor metilici poate fi uºor analizatã într-o singurã 
etapã cu aceastã tehnicã. Pregãtirea probelor ºi 
execuþia analizei au fost efectuate în conformitate cu 
standardele TS 4504 EN ISO 5509 [18] ºi TS 4664 EN ISO 
5508 [19]. Condiþiile experimentale folosite pentru 
cromatografia de gaze sunt prezentate în Tabelul 1.
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Column
Coloanã

 

SUPELCO SP-2380

 

Type of Column
Tipul de coloanã

 

Silica Capillary Column
Coloanã capilarã din cuarþ

Length of Column
Lungimea coloanei

 

60 m

 

Diameter and Thickness of Column 
Diametrul ºi grosimea coloanei

 

0.25 mm-0.2 µm

 

Injection
Injector

 

Split/splitless
Scindare/fãrã scindare

 

Type of Detector 
Tipul de detector

 

FID

 

Temperature of Detector
Temperatura detectorului

 

300 
o
C

Inlet Temperature and Pressure
Temperatura ºi presiunea la intrare

  

250 
o
C, 100 kPa

Oven temperature program
Programul de temperaturã al cuptorului

 

50 
o
C -280

o
C at 3 

o
C/min.

 

Flow
Flux

  

0. 5 ml/min.

Table 1: Experimental conditions of GC analysis
Tabelul 1: Condiþiile experimentale ale analizei GC
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Amino Acid Analysis by Gas Chromatography

The amino acid analysis of the sample was 
performed by hydrolysis method using Phenomenex EZ 
Faast GC-FID (Varian GC, CP-3800) and hydrolyzed 
amino analysis kit.

Mineral Substance Analysis by Inductively Coupled 
Plasma- Optical Emission Spectrometer (ICP-OES)  

Inductively Coupled Plasma Spectrometer (Perkin 
Elmer ICP OES model 2100DV) was used for analysis of 
potassium and phosphor content of the samples. The 
measurement parameters of the instrument are shown 
in Table 2. 

Analiza de aminoacizi prin cromatografie cu gaz

Analiza de aminoacizi a eºantionului a fost efectuatã 
prin metoda hidrolizei folosind Phenomenex EZ Faast 
GC-FID (Varian GC, CP-3800) ºi kitul de analizã amino 
hidrolizat.

Analiza substanþelor minerale cu spectrometrul de 
emisie opticã cu plasmã cuplatã inductiv (ICP-OES)  

Spectrometrul cu plasmã cuplatã inductiv (Perkin 
Elmer ICP OES model 2100DV) a fost utilizat pentru 
analiza conþinutului de potasiu ºi de fosfor al probelor. 
Parametrii de mãsurare ai instrumentului sunt indicaþi 
în Tabelul 2. 
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 Carrier Gas
Gaz purtãtor

Helium
Heliu

Split Ratio
Raport de splitare 1:100

 Injection Volume 
Volumul de injecþie 1.0 µl

 Column Flow
Fluxul coloanei

0.5 µl

 Hydrogen Flow
Fluxul de hidrogen 50 ml/min.

 Air Flow
Fluxul de aer

400 ml/min

Time of Analysis
Timpul de analizã 45 min.

Table 2: ICP-OES device measurement parameters
Tabel 2: Parametrii de mãsurare ai dispozitivului ICP-OES

1.5 mL min
–1

0.75 L min
–1

 

0.3 L min
–1

 

17 L min
–1

 
Plasma gas (Ar) flow rate

Debitul fluxului plasmei gazoase (Ar)

Intermediate plasma gas (Ar) flow rate
Debitul fluxului plasmei gazoase intermediare (Ar)

Nebuliser gas (Ar) flow rate
Debitul fluxului gazului nebulizator (Ar)

Sample flow rate
Debitul fluxului probei

RF power
Puterea RF

Nebuliser 
Nebulizator

Spray chamber 
Camera de pulverizare

Injector 
Injector

Torch 
Punct de inflamare

Background 
Corecþie de fond

1450 W

glass concentric
concentric, de sticlã

glass cyclonic
ciclonic, de sticlã

aluminium oxide
oxid de aluminiu

view axial
vedere axialã

2-point
punctatã

CHARACTERIZATION AND UTILIZATION POSSIBILITIES OF INTESTINE WASTE AFTER CASING PRODUCTION
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RESULTS AND DISCUSSIONS

In Table 3 some characteristics of the waste 
intestine can be seen. As it is expected, the moisture 
content of the intestine waste was as high as 91.8 %. 
The nitrogen content of the wastes was found to be 
8.75 % which can be considered as a high nitrogen 
source material. When the protein content was 
calculated from the nitrogen value, it was found to be 
54.69 % which also shows that the material has a rich 
proteinic structure as an unutilized waste. The ash 
content of the samples was low as 5.82 % which 
indicates the high organic content of the material.

The fatty substance amount of the wastes was 
found to be 8.55%, and the fatty acids composition of 
the extracted fat is given in Table 4. When the results 
were examined, it was seen that the fatty acid 
composition showed the characteristics of animal fat. 
Especially the palmitic and stearic acids as saturated 
and oleic acid as unsaturated fatty acids were found to 
constitute the main structures of the composition. 

REZULTATE ªI DISCUÞII

În Tabelul 3 se pot observa câteva caracteristici ale 
deºeurilor de intestine. Dupã cum e de aºteptat, 
conþinutul de umiditate din deºeurile de intestine a 
fost ridicat, de 91,8 %. Conþinutul de azot al 
deºeurilor a fost de 8,75 %, putând fi considerat o 
sursã bogatã de azot. Când s-a determinat conþinutul 
de proteine din valoarea azotului, s-a constatat cã 
este de 54,69 %, ceea ce aratã, de asemenea, cã 
materialul are o structurã bogatã în proteine, ca 
deºeu neutilizat. Conþinutul de cenuºã al probelor a 
fost scãzut, de 5,82 %, ceea ce indicã conþinutul 
organic mare al materialului.

Cantitatea de substanþe grase din deºeuri s-a 
dovedit a fi de 8,55%, iar compoziþia acizilor graºi din 
grãsimea extrasã este prezentatã în Tabelul 4. Când s-au 
examinat rezultatele, s-a observat cã structura acizilor 
graºi prezintã caracteristicile grãsimilor de origine 
animalã. S-a dovedit cã mai ales acidul palmitic ºi cel 
stearic ca acizi graºi saturaþi ºi acidul oleic ca acid gras 
nesaturat constituie structurile principale ale 
compoziþiei.
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Fatty Substance
Substanþã grasã

Moisture
Umiditate

Nitrogen
Azot

Protein
Proteine

Ash
Cenuºã

Content 
Conþinut (%) 8.55 91.80 75 54.69 5.82

Table 3: Some characteristics of the intestine waste
Tabelul 3: Caracteristici ale deºeurilor de intestine

Table 4: Fatty acid composition of the intestine waste
Tabelul 4: Compoziþia de acizi graºi din deºeurile de intestine

The Fatty Acids
Acizi graºi

Ratio (%)
Raport (%)

Tridecanoic Acid C13:0

Acid tridecanoic C13:0

Myristic Acid C14:0

Acid miristic C14:0
 

 Palmitic Acid C16:0

Acid palmitic C16:0

 

 
Palmitoleic Acid C16:1

Acid palmitoleic C16:1

Stearic Acid C18:0

Acid stearic C18:0

 

 

Oleic Acid C18:1n9cis

Acid oleic C18:1n9cis

 

 

Lignoseric Acid C24:0

Acid lignoceric C24:0

Nervonic Acid C24:1

Acid nervonic C24:1

Unidentified
Neidentificat

2.96
 

1.40
 

32.63

 
2.23

 33.36

 

13.07

 

5.02

 

6.25

3.08

G. ZENGIN
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The ICP-OES analysis results showed that 
phosphor and potassium content of the intestine waste 
were 19.90 and 8.80 ppm respectively, which can be 
considered as trace levels. 

The amino acid composition of the intestine waste is 
shown in Table 5. The general structure of intestine is 
rather very complex since it includes nerves, blood 
vessels, muscles, fibres with collagen and elastin, etc. 
For this reason, it is very difficult to identify a 
characteristic protein structure for the intestine waste. 
Accordingly, the amino acid contents of the sample did 

Rezultatele analizei ICP-OES au arãtat cã 
conþinutul de fosfor ºi potasiu din deºeurile de intestine 
era de 19,90 ºi respectiv 8,80 ppm, care pot fi 
considerate niveluri de detecþie. 

Compoziþia în aminoacizi a deºeurilor de intestine 
este prezentatã în Tabelul 5. Structura generalã a 
intestinului este mai degrabã foarte complexã, 
deoarece include nervii, vasele de sânge, muºchii, 
fibrele de colagen ºi elastinã, etc. Din acest motiv, este 
foarte dificil sã se identifice o structurã de proteine 
caracteristicã pentru deºeurile de intestine. În 
consecinþã, conþinutul de aminoacizi din probã nu a 
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Table 5: Results of the amino acids analysis of intestine waste
Tabelul 5: Rezultatele analizei amino acizilor din deºeurile de intestine

The Amino Acids
Amino acizi

 

 Value (mg/100g)
Valoare (mg/100g)

Alanine (Ala)
Alaninã

Glycine (Gly)
Glicinã

Valine (Val)
Valinã

Leucine (Leu)
Leucinã

Isoleucine (Ile)
Izoleucinã

Threonine (Thr)
Treoninã

Serine (Ser)
Serinã

Proline (Pro)
Prolinã

Aspartic Acid (Asp)
Acid aspartic

Methionine (Met)
Metioninã

Hydroxy-L-proline (Hyp)
Hidroxi-L-prolinã

Glutamic Acid (Glu)
Acid glutamic

Phenylalanine (Phe)
Fenilalaninã

Lysine (Lys)
Lizinã

Hystidine (His)
Histidinã

Tyrosine (Tyr)
Tirozinã

3338.55

4772.60

3365.25

4866.65

2929.45

3057.65

3112.60

3479.60

8025.05

1203.10

2146.25

9057.30

2505.95

4328.55

1036.05

2426.20

CHARACTERIZATION AND UTILIZATION POSSIBILITIES OF INTESTINE WASTE AFTER CASING PRODUCTION
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evidenþiat diferenþe semnificative între aceºtia ca în 
cazul colagenului sau al elastinei, confirmând structura 
complexã de proteine din deºeuri.

Dupã sacrificarea animalelor pentru asigurarea 
cererii de carne a oamenilor, rezultã o cantitate enormã 
de deºeuri organice. Dintre aceste deºeuri, intestinele 
reprezintã unul dintre cei mai importanþi constituenþi 
atunci când luãm în considerare greutatea totalã a 
acestor deºeuri. Deºeurile de intestine sunt de obicei 
folosite pentru mâncare sau în producþia de membrane 
pentru produse din carne. Cu toate acestea, chiar ºi 
dupã producþia membranelor, o mare cantitate de 
deºeuri de intestine rãmâne ºi se descarcã în mediu, 
fãrã a fi utilizate. Din acest punct de vedere, gãsirea 
unor domenii de utilizare a acestor deºeuri are o mare 
importanþã. Pentru a atinge acest obiectiv, 
caracterizarea acestor deºeuri pentru a le evalua 
potenþialul pentru diferite utilizãri constituie scopul 
acestui studiu. Investigaþiile noastre au avut ca rezultat 
faptul cã nivelul ridicat al azotului, al proteinelor ºi al 
conþinutului de grãsimi din acest material îl pot face o 
sursã valoroasã pentru diverse utilizãri. Dupã cum se 
ºtie, azotul este principalul element din îngrãºãmântul 
utilizat în agriculturã pentru modificarea solului. 
Datoritã conþinutului sãu bogat în azot ºi proteine, 
deºeurile de intestine pot fi utilizate ca aditiv pentru 
fertilizatori. În plus, dupã hidroliza proteinelor din 
deºeuri, produsele hidrolizate pot fi de asemenea 
utilizate în diverse scopuri cum ar fi agenþi proteici de 
umplere în producþia de piele, medii de creºtere în 
studiile microbiologice, aditivi la hrana pentru animale 
de companie, etc. În cazul utilizãrii substanþelor 
proteice din deºeuri, grãsimea rãmasã poate fi folositã 
ca materie primã în diverse ramuri ale industriei 
chimice. Cu toate acestea, atât conþinutul acizilor graºi, 
cât ºi cel al proteinelor prezente în deºeuri oferã 
posibilitatea de a le utiliza la prepararea fãinei de peºte. 

CONCLUZII
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not show significant differences from each other as in 
the case of collagen or elastin, verifying the complex 
protein structure of the waste. 

After slaughtering animals to provide the meat 
demand of people, enormous amount of organic waste 
occurs. Among these wastes, intestine is one of the 
most important constituent when we take into 
consideration the total weight of these wastes. The 
intestine wastes are usually used as chitlings or case 
production for processed meat products. However, 
even after case production, still a high amount of 
intestine waste remains and is discharged into the 
environment without being utilized. From this point of 
view, finding areas of usage for these wastes has a great 
importance. To achieve this goal, characterization of 
these wastes to evaluate its potential for different uses 
constitutes the purpose of this study. Our 
investigations resulted that the high level of nitrogen, 
protein and fat content of this material can make it a 
valuable source for different uses. As it is known, 
nitrogen is the main element of fertilizers used in 
agriculture for soil amendment. Due to its rich nitrogen 
and protein content, the intestine waste can be used in 
itself or as additive for fertilizing purposes. In addition, 
after hydrolysis of the protein in the waste, the 
hydrolyzed products also may be used for different 
purposes like proteinic filling agents in leather 
production, growth media in microbiological studies, 
additives to pet food, etc. In the case of utilizing the 
proteinic substances of the wastes, the remaining fat 
can be used as a raw material in different chemical 
industries. However, both fatty and proteinic content 
present in the waste, gives the possibility to utilize it as 
fishmeal.  

CONCLUSIONS
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GRAFTED CHLOROPRENE ELASTOMER FOR ECOLOGIC ADHESIVE NANODISPERSIONS
PART I – SPECTROMETRIC METHOD OF ASSESSING THE GRAFTING REACTION

ABSTRACT. The aim of this paper was to achieve elastomers with improved properties through grafting of functional chemical groups on the basic elastomer chain, namely 
chloroprene, to be used in the production of adhesives. The mechanical-chemical grafting technique was experimented, based on the chained radical mechanism of directed 
transformation of the structure and properties of the elastomer used in the study, namely chloroprene elastomer. Grafting on the structure of chloroprene rubber of functional 
groups was made by IR spectroscopy. Using this analysis technique allowed highlighting potential interactions between chloroprene rubber and grafting agent. From the 
results obtained it is found that the grafting agents used had changed the structure of chloroprene rubber, as far as the C – Cl and C = CH  links in the polymer chain are 2

concerned, which have decreased depending on the grafting agent concentration. At the same time, besides the diminishing of the above-mentioned links, the occurrence of 
groups characteristic to the inserted grafting agents has been notices in the IR spectrum. The obtained grafted rubber has been used to manufacture chloroprene adhesive 
solutions, which have been characterized according to standards in force.
KEY WORDS: grafting, grafted polychloroprene, adhesives.

ELASTOMER CLOROPRENIC GREFAT PENTRU NANODISPERSII ADEZIVE ECOLOGICE
PARTEA I – METODA SPECTROMETRICÃ DE EVALUARE A REACÞIEI DE GREFARE

REZUMAT. În aceastã lucrare s-a urmãrit realizarea unor elastomeri cu proprietãþi îmbunãtãþite prin grefarea unor grupãri chimice funcþionale pe lanþul elastomerului de bazã, 
respectiv cel cloroprenic, cu utilizãri în producþia de adezivi. S-a experimentat tehnica de grefare mecano-chimicã bazatã pe mecanismul radicalic înlãnþuit de transformare dirijatã 
a structurii ºi proprietãþilor elastomerului utilizat în studiu, respectiv elastomerul cloroprenic. Grefarea pe structura cauciucului cloroprenic a unor grupãri funcþionale s-a fãcut cu 
ajutorul spectroscopiei IR. Utilizarea acestei tehnici de analizã a permis punerea în evidenþã a interacþiunilor posibile cauciuc cloroprenic – agent de grefare. Din rezultatele 
obþinute se constatã cã agenþii de grefare utilizaþi au modificat structura cauciucului cloroprenic, în ceea ce priveºte legãturile C – Cl ºi C = CH  din lanþul polimeric, care s-au 2

diminuat în funcþie de concentraþia de agent de grefare. Totodatã, în afara diminuãrii legãturilor sus menþionate s-a observat apariþia în spectrul IR a unor grupãri caracteristice 
agenþilor de grefare introduºi. Cauciucul grefat obþinut a fost utilizat la fabricarea unor soluþii de adezivi cloroprenici, care s-au caracterizat conform standardelor în vigoare.
CUVINTE CHEIE: grefare, policloropren grefat, adezivi.

ELASTOMÈRE CHLOROPRÈNE GREFFÉ POUR NANODISPERSIONS ADHÉSIVES ÉCOLOGIQUES
PARTIE I – LA MÉTHODE DE SPECTROMÉTRIE POUR ÉVALUER LES RÉACTIONS DU GREFFAGE

RÉSUMÉ. Dans ce papier, on a visé l'obtention des élastomères aux propriétés améliorés par greffage des groupes chimiques fonctionnels sur la chaîne d'élastomère de base, 
respectivement chloroprène, pour être utilisé dans la production d'adhésifs. On a expérimenté la technique du greffage mécanique et chimique basée sur le mécanisme 
radical enchaîné par la transformation dirigée de la structure et des propriétés d'élastomère utilisé dans l'étude, c'est-à-dire élastomère chloroprène. Le greffage sur la 
structure du caoutchouc chloroprène des groupes fonctionnels a été fait par spectroscopie IR. L'utilisation de cette technique d'analyse a mis en évidence les interactions 
potentielles entre caoutchouc chloroprène et agent de greffage. Les résultats obtenus montrent que les agents de greffage utilisés ont changé la structure du caoutchouc 
chloroprène, en ce qui concerne les liaisons C – Cl et C = CH  dans la chaîne polymérique, qui ont baissé en fonction de la concentration de l'agent de greffage. Cependant, outre 2

la diminution des liens ci-dessus mentionnés on a observé l'apparition des groupes caractéristiques pour les agents de greffage introduits dans le spectre infrarouge. Le 
caoutchouc greffé obtenu a été utilisé dans la fabrication des solutions d'adhésifs chloroprène, qui ont été caractérisés selon les normes en vigueur.
MOTS CLÉS: greffage, polychloroprène greffé, adhesives.

INTRODUCERE

Cercetãrile în domeniul grefãrii elastomerilor au 
fost stimulate de necesitatea elaborãrii unor procedee 
ºi tehnologii care sã permitã sinteza unor compuºi cu 
proprietãþi prestabilite.

INTRODUCTION

Research in the field of elastomer grafting has been 
stimulated by the necessity to elaborate processes and 
technologies that allow synthesis of compounds with 
preset properties.

* Correspondence to: Laurentia ALEXANDRESCU, National Research & Development Institute for Textile and Leather – Division: Leather and Footwear Research 
Institute, 93 Ion Minulescu St., Sect. 3, 031215-Bucharest, Romania, e-mail: icpi@icpi.ro, laura_alexandrescu@yahoo.com
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In this paper, the aim was reuniting into mixed 
structures sequences from essentially different 
polymers: natural and synthetic, polar and non-polar, 
highly-elastic and vitreous, to cumulate the properties 
of initial polymers.

The mechanical-chemical grafting method has been 
used, which has been seen as an advantageous way of 
obtaining new products, by means of equipment 
currently used to process polymers. Mechanical-
chemical grafting is based on the chained radical 
mechanism of directed transformation of structure and 
properties of the main classes of polymers used in the 
study, namely the chloroprene elastomer [1].

Grafting reactions have been conducted in 
monomer-polymer system, in which chemical reaction 
initiation has been carried out by mechanical radicals 
from splitting macromolecules belonging to polymers 
subjected to mechanical processing. Thus, non-polar 
polymers, such as polychloroprene, change their 
tendency of reticulation by grafting with acrylic and 
methacrylic acid, maleic and phthalic anhydride and 
methyl methacrylate.

Most polymer couples have been subjected to joint 
processing, for the purpose of improving technological 
and exploitation properties.

The new polymer types have been mainly used in 
the field of adhesives for vulcanized or cold sealed 
footwear, adherence values being much improved.

Grafted polymers are a type of copolymers that 
are currently drawing attention of researchers and 
adhesive producers. Considering the importance of 
synthesizing compounds with preset properties, a 
s e r i e s  o f  m et h o d s  b a s e d  o n  t h e  u s e  o f  
polycondensation and radical and ionic polymerization 
processes have been suggested. The studied methods 
can be thus categorized [2]:
1) Chemical methods:

a) Chain transfer reaction;
b) Copolymerization method;
c) Active point method.

2) Methods using radiation, which comprise three 
types of processes:
a) Irradiation of blend or solution of two high 

EXPERIMENTAL

În lucrarea prezentã s-a urmãrit reunirea în 
structuri mixte a secvenþelor provenind din polimeri 
esenþiali diferiþi: naturali ºi sintetici, polari ºi nepolari, 
înalt-elastici ºi vitroºi, care sã cumuleze proprietãþile 
polimerilor iniþiali.

S-a utilizat tehnica de grefare mecano-chimicã, 
care a fost consideratã ca o cale avantajoasã de 
obþinere a unor produse noi, pe utilaje curent folosite 
în prelucrarea polimerilor. Grefarea mecano-chimicã se 
bazeazã pe mecanismul radicalic înlãnþuit de 
transformare dirijatã a structurii ºi proprietãþilor 
principalelor clase de polimeri utilizaþi în studiu, 
respectiv elastomerul cloroprenic [1].

Reacþiile de grefare au fost conduse în sistem 
monomer-polimer, în care iniþierea reacþiilor chimice a 
fost realizatã de mecano-radicali proveniþi prin 
scindarea macromoleculelor aparþinând polimerilor 
supuºi prelucrãrii mecanice. Astfel, polimerii nepolari, 
precum policloroprenul îºi modificã tendinþa de 
reticulare prin grefare cu acid acrilic ºi metacrilic, 
anhidridã maleicã ºi ftalicã ºi metacrilat de metil.

În marea lor majoritate, cuplurile de polimeri au 
fost supuse prelucrãrii comune, în scopul îmbunãtãþirii 
unor proprietãþi tehnologice ºi de exploatare.

În principal, noile tipuri de polimeri s-au utilizat în 
domeniul adezivilor pentru încãlþãminte vulcanizatã 
sau lipitã la rece, valorile aderenþelor fiind mult 
îmbunãtãþite.

Polimerii grefaþi reprezintã un tip de copolimeri 
care în prezent atrag din ce în ce mai mult atenþia 
cercetãtorilor ºi producãtorilor de adezivi. Având în 
vedere importanþa sintetizãrii unor compuºi cu 
proprietãþi prestabilite, s-a propus o serie de metode 
bazate pe folosirea proceselor de policondensare ºi 
polimerizare radicalicã ºi ionicã. Metodele studiate pot 
fi grupate astfel [2]:
1) Metode chimice:

a) Reacþia de transfer de lanþ;
b) Metoda copolimerizãrii;
c) Metoda punctelor active.

2) Metode ce utilizeazã radiaþiile, care cuprind trei 
tipuri de procedee:

a) Iradierea amestecului sau soluþiei a doi 
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polymers;
b) Irradiation of polymer found in contact with the   

monomer, in solution or emulsion;
c) Irradiation of polymer in argon environment.

3)Mechanical-chemical and mechanical-physical 
methods.
From the multitude of presented processes, in the 

case of chloroprene rubber, two grafting procedures 
have been established for experiments, according to 
the conditions of process and use, as follows:

I. The first process refers to obtaining chloroprene 
rubber grafted by processing on a roller and blender. 
For grafting chloroprene rubber on roller by the 
mechanical-chemical method, a basic blend specific to 
footwear adhesives – A01 has been used, made up of 
Neopren AD 20 chloroprene rubber, zinc oxide, 
magnesium oxide, styrene phenol, phthalic 
anhydride, in which grafting agents have been 
introduced in different proportions, namely 
methacrylic acid (AB1 – 10%, AB2 – 30%, AB3 – 50%) 
and methyl methacrylate (AC1 – 10%, AC2 – 30%, AC3 – 
50%), according to Table 1.

The chloroprene rubber used in the study (Neopren 
AD 20) is characterized by a high crystallization and 
viscosity Mooney ML (1+4) at 100ºC, properties specific 
to elastomers used to produce adhesives for footwear.

The compounding-grafting operation has been 
carried out on a laboratory equipment (rubber), with 
the following characteristics:
• Capacity   2 kg;
• Coefficient of friction   1 – 1,25; 

Components/blends  

Componenþi/amestecuri  

Reference blend

 Amestec referinþã

Polymer grafted by mechanical-chemical method

 Polimer grefat prin metoda mecano-chimicã
 Polymer grafted by chemical method

 Polimer grefat prin metoda chimicã

 A01 
 Methacrylic acid

Acid metacrilic  
- 

 Methyl methacrylate

Metacrilat de metil  
-

 Benzoperoxide(reaction initiating agent)

Peroxid de benzoil (iniþiator de reacþie)

   Toluene: chloroform/ 1:1

Toluen: cloroform/ 1:1   

Hydroquinone (reaction stopping agent)

Hidrochinonã (întrerupãtor de reacþie)

AB1 

10 

- 

 

 

 

AB2 

30 

- 

 

 

 

AB3 

50 

- 

 

 

 

AC1 

- 

10 

 

 

 

AC2 

- 

30 

 

 

 

AC3 

- 

50 

 

 

 

AD2 

- 

30 

1 

600 

AD1 

- 

10 

1 

600 

0.5 0.5

AD3 

- 

50 

1 

600 

0.5

Table 1: Compositions of chloroprene rubber blends
Tabelul 1: Compoziþii de amestecuri de cauciuc cloroprenic

polimeri înalþi;
b) Iradierea polimerului care se gãseºte în contact 

cu monomerul, în soluþie sau emulsie;
c) Iradierea polimerului în mediu de argon.

3) Metode mecano-chimice ºi mecano-fizice.
Din multitudinea de procedee prezentate, în cazul 

cauciucului cloroprenic, s-au stabilit pentru 
experimentãri douã procedee de grefare, conform 
condiþiilor de prelucrare ºi utilizare, astfel:

I. Primul procedeu se referã la obþinerea 
cauciucului cloroprenic grefat prin prelucrare pe valþ ºi 
malaxor. Pentru grefarea prin metoda mecano-chimicã 
a cauciucului cloroprenic pe valþ s-a utilizat un amestec 
de bazã specific adezivilor pentru încãlþãminte – A01, 
format din cauciuc cloroprenic Neopren AD 20, oxid de 
zinc, oxid de magneziu, fenolstirenat, anhidridã 
ftalicã, în care s-au introdus în diverse proporþii agenþi 
de grefare, respectiv acid metacrilic (AB1 – 10%, AB2 – 
30%, AB3 – 50%) ºi metacrilat de metil (AC1 – 10%, AC2 
– 30%, AC3 – 50%), conform Tabelului 1.

Cauciucul cloroprenic utilizat în studiu (Neopren AD 
20) este caracterizat printr-o cristalizare ridicatã ºi 
vâscozitate Mooney ML (1+4) la 100ºC, proprietãþi 
specifice elastomerilor utilizaþi la producerea adezivilor 
pentru încãlþãminte.

Operaþia de compoundare-grefare a fost realizatã 
pe un valþ de laborator, cu urmãtoarele caracteristici:
• Capacitate    2 kg;
• Coeficient de fricþie   1 – 1,25; 

GRAFTED CHLOROPRENE ELASTOMER FOR ECOLOGIC ADHESIVE NANODISPERSIONS

65
Revista de Pielarie Incaltaminte 10 (2010) 1



• Roller cylinders heated at the temperature of60ºC.
II. For the process of grafting by chemical method 

(active point method) a laboratory equipment specific 
to conditions imposed by work procedures has been 
put together (Figure 1). The equipment is made up of 
an electric heat-regulating water bath in which the 
reaction vessel has been inserted, consisting of a three-
necked flask. The reaction vessel is made from heat 
resistant glass, to which a propeller agitator, a vacuum 
pump, a thermometer and a refrigerator can be 
adapted.

Each instrument attached to the flask has a precise role 

in experimentation, namely [3]:
• The electric propeller agitator homogenizes the 

reaction mass;
• The vacuum pump exerts a pressure of 5 mm Hg in 

the vessel;
• The thermometer controls the temperature in the 

reaction mass;
• The refrigerator is connected to the source and 

prevents solvent evaporation from the reaction 
mass.

• With the help of this equipment, three types of 
grafted chloroprene rubber have been achieved, by 
increasing the grafting agent type; the recipes are 
presented in Table 1 (AD1, AD2, AD3). 

The following work parameters have been used:
• Temperature   80 – 100ºC

Figure 1. Equipment for chemical grafting of chloroprene rubber
1 – cooling agent input; 2 – cooling agent output; 3 – paraffin layer to prevent water evaporation; 4 – water; 5 – bath heating resistance; 

6 – propeller agitator; 7 – thermometer.
Figura 1.  Instalaþie de grefare chimicã a cauciucului cloroprenic

1 – intrare agent rãcire refrigerent; 2 – ieºire agent de rãcire; 3 – strat parafinã pentru a împiedica evaporarea apei; 4 – apã; 5 – rezistenþã
 încãlzire baie; 6 – agitator elice; 7 – termometru.

•
II. Pentru procedeul de grefare prin metoda chimicã 

(metoda punctelor active) s-a realizat o instalaþie de 
laborator specificã condiþiilor impuse de modul de 
lucru (Figura 1). Instalaþia este compusã dintr-o baie de 
apã electricã termoreglabilã în care s-a introdus vasul 
de reacþie ce constã dintr-un balon cu trei ºtuþuri. Vasul 
de reacþie este confecþionat din sticlã termorezistentã, 
la care se poate adapta un agitator tip elice, o pompã de 
vid, un termometru ºi un refrigerent.

Fiecare instrument ataºat balonului are un rol precis în 

experimentare, ºi anume [3]:
• Agitatorul electric tip elice, omogenizeazã masa de 

reacþie;
• Pompa de vid realizeazã o presiune de 5 mm Hg în 

vas;
• Termometrul controleazã temperatura din masa de 

reacþie;
• Refrigerentul este legat la sursã ºi împiedicã 

evaporarea solvenþilor din masa de reacþie.
• Cu ajutorul acestei instalaþii, s-au realizat trei tipuri 

de cauciuc cloroprenic grefat, prin mãrirea tipului de 

agent de grefare, recepturile fiind prezentate în 

Tabelul 1 (AD1, AD2, AD3). 
Parametrii de lucru utilizaþi au fost:
• Temperatura  80 – 100ºC

Cilindrii valþului încãlziþi la temperatura de 60ºC.
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• Pressure   5 mm Hg
• Rotational speed   80 rotations / minute
• Time   5 h

The second grafting process is a chemical process, in 
the presence of a catalyst. This reaction is based on a 
chained homolyt ic  mechanism with three 
characteristic stages, namely: initiation, propagation 
and stopping. The reaction is sensitive to initiators 
(benzoperoxide) and inhibitors (hydroquinone). After 
an induction period (in which the inhibitors in the 
product are consumed), the addition reactions of 
radicals to the polymeric structure begin, forming 
increasing macroradicals. The life of growing radicals is 
very short. They react extremely quickly with the 
elastomer, practically turning directly into the polymer 
with final degree of polymerization. Hydroquinone has 
been used as reaction inhibitor, which released a 
hydrogen atom to the peroxide radical, becoming in its 
turn an inactive free radical, stabilized by conjugation, 
which cannot initiate other reaction chains. The stages 
of the described reaction are [4]:

Initiation:

Propagation:

Stopping:

  O O OCC  6  H  5  C 6 H 5 CO 

O   

2C  6  H  5  CO  O  

C 6 H 5 CO C 6 H  5 + CO  2  

 

C

Cl

CH2

C

H

CH2
 + C 6

 
H 5 C 6 H 5 Cl + C

 H

CH2

C

CH2

CH 2

CH 3

C COOH

methacrylic acid 

+
C

CH 2

C

H

CH 2

CH 2 CH CH CH 2

 

CH 2

CH 3

C COOH+

 

2)

+
C

CH 2

C

H

CH 2

C

CH 2

C

H

CH 2

1) 

C C

H

CH 2

CH 2

C C

H

CH 2

CH 2

+
C

CH 2

C

H

CH 2

C

H

CH2

C

CH 2

C 6 H 5

•
• Turaþia   80 rotaþii / minut
• Timpul   5 h

Cel de-al doilea procedeu de grefare este un 
procedeu chimic, în prezenþa unui catalizator. Aceastã 
reacþie se bazeazã pe un mecanism homolitic înlãnþuit 
cu trei etape caracteristice, ºi anume: iniþiere, 
propagare ºi întrerupere. Reacþia este sensibilã la 
iniþiatori (peroxid de benzoil)  ºi  inhibitori  
(hidrochinonã). Dupã o perioadã de inducþie (în care se 
consumã inhibitorii prezenþi în produs), încep reacþiile 
de adiþie a radicalilor la structura polimericã formând 
macroradicali din ce în ce mai mari. Viaþa radicalilor în 
curs de creºtere este foarte scurtã. Ei reacþioneazã 
extrem de repede cu elastomerul transformându-se 
practic direct în polimerul cu grad de polimerizare final. 
Drept inhibitor de reacþie s-a folosit hidrochinona, care 
a cedat radicalului peroxidic un atom de hidrogen, 
transformându-se la rândul ei în radical liber inactiv, 
stabilizat prin conjugare, care nu mai poate iniþia alte 
lanþuri de reacþie. Etapele reacþiei descrise sunt [4]:

Iniþiere:

Propagare:

Întrerupere:

Presiunea  5 mm Hg
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In this case, reactions are stopped with the help of 
an inhibitor, namely hydroquinone, which easily 
releases a hydrogen atom to the free radical, turning 
into free radicals poor in energy, which cannot initiate 
new reaction chains. 

Following accomplished works, 10 blends of grafted 
chloroprene rubber have been obtained. These blends 
have been analyzed spectrometrically to obtain 
structure data. 

For determinations, an IR molecular absorption 
spectrometer has been used, in the range of 4000-400 

-1cm  using the SPECORD 75 IR equipment.
The work method has been the following: the 

samples obtained by blending chloroprene rubber 
samples on roller with MgO, ZnO, phenolstyrene (as 
oxidant agent) and grafting agent (mentioned above) 
have been solubilized in toluene resulting solutions of 
5% concentration [5, 6]. From these solutions 
transparent films have formed on 1-2 mm thick NaCl 
window. After solvent evaporation, spectra of studied 
samples have been recorded, presented in Figure 2.

These divide into four categories:
• Chloroprene rubber unprocessed on roller;
• Blend of chloroprene rubber with MgO, ZnO, 

phenolstyrene and phthalic anhydride, processed on 
roller;

• Blend of chloroprene rubber with MgO, ZnO, 
phenolstyrene, phthalic anhydride and grafting agent 
– methacrylic acid;

• Blend of chloroprene rubber with MgO, ZnO, 
phenolstyrene, phthalic anhydride and grafting agent 
– methyl methacrylate. 

After carrying out determinations, the following 
have been found:

1) Spectra recorded for the chloroprene rubber 
sample (unprocessed on roller) and the blend of 
chloroprene rubber with MgO, ZnO and phenolstyrene 
(processed on roller) are similar. The signification of 
absorption bands that occur in both types of samples is 
presented in Table 2. To interpret IR absorption spectra, 
the following notations have been used:
• vibration intensity: i = intense; m = medium; s = weak;
• vibration type: v = valence vibration; r = sway 

vibration in the plane.

RESULTS AND DISCUSSIONS

În acest caz, reacþiile se întrerup ºi cu ajutorul unui 
inhibitor, respectiv hidrochinonã, care cedeazã uºor 
un atom de hidrogen radicalului liber, transformându-
se în radicali liberi sãraci în energie, ce nu pot iniþia 
lanþuri noi de reacþie. 

În urma lucrãrilor efectuate s-au obþinut 10 
amestecuri de cauciuc cloroprenic grefat. Aceste 
amestecuri au fost analizate spectrometric pentru 
obþinerea unor date de structurã. 

Pentru determinãri s-a utilizat un spectrometru 
de absorbþie molecularã în IR, pe domeniul 4000-400 

-1cm  utilizând aparatul SPECORD 75 IR.
Modul de lucru a fost urmãtorul: probele ce au 

fost obþinute prin amestecare pe valþ a mostrelor de 
cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO, fenolstirenat (ca 
agent oxidant) ºi agent de grefare (menþionat mai sus) 
au fost solubilizate în toluen rezultând soluþii de 
concentraþie 5% [5, 6]. Din aceste soluþii s-au format 
filme transparente pe fereastrã de NaCl, cu o grosime 
de 1-2 mm. Dupã evaporarea solventului s-au 
înregistrat spectrele probelor studiate, prezentate în 
Figura 2.

Acestea se împart în patru categorii:
• Cauciuc cloroprenic neprelucrat pe valþ;
• Amestec de cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO, 

fenolstirenat ºi anhidridã ftalicã, prelucrat pe valþ;
• Amestec de cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO, 

fenolstirenat, anhidridã ftalicã ºi agent de grefare – 
acid metacrilic;

• Amestec de cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO, 
fenolstirenat, anhidridã ftalicã ºi agent de grefare – 
metacrilat de metil. 
În urma determinãrilor efectuate s-au constatat 

urmãtoarele:
1) Spectrele înregistrate pentru mostra de cauciuc 

cloroprenic (neprelucratã pe valþ) ºi respectiv 
amestecul de cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO ºi 
fenolstirenat (prelucrat pe valþ) sunt asemãnãtoare. 
Semnificaþia benzilor de absorbþie ce apar la ambele 
tipuri de probe este prezentatã în Tabelul 2. Pentru 
interpretarea spectrelor de absorbþie în IR au fost 
utilizate urmãtoarele notaþii:
• intensitatea vibraþiei: i = intensã; m = medie; s = 

slabã;
• tipul vibraþiei: v = vibraþie de valenþã; r = vibraþie de 

legãnare în plan.

REZULTATE ªI DISCUÞII
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Comparing the spectra of the two chloroprene 
rubber samples, it is found that in the case of the blend 
of chloroprene rubber with MgO, ZnO and 

-phenolstyrene, weak bands occur in the 1150-1200 cm
1 -1 and 550-650 cm  domain corresponding to vibrations 
of C-Cl bonds. This behaviour can be attributed to 
breakdown (following processing on roller, at 60°C).

2) Another set of spectral determinations have been 
made for the following blends: chcloroprene rubber + 
MgO + ZnO + phenolstyrene + phthalic anhydride, 
namely AB1, AB2 and AB3 blends whose composition is 
described in Table 1 and which are presented in     
Figure 3. The following changes have been found 
compared to spectra from the samples in item (1);

-1- the occurrence of intense bands at 1750 cm  (valence 
-1vibrations í  in the -O-CO-O- group), 11000 cm (í  C=O C=O

-1in the -CO-O-CO- anhydride group) and at 700 cm  

Table 2: Absorption bands of chloroprene rubber
Tabelul 2: Benzi de absorbþie ale cauciucului cloroprenic

2900 i v(CH2) asymmetric 

2820 s v(CH2) symmetric 

1640 i v(C=CH2) 

1525 i v(C=CH2) 

1280 s (CH2)r 

1100 i C-C 

989 s C-C 

825 i CH in C=CH2 trans 

600 i C-Cl

-1Absorption band (cm )
-1Banda de absorbþie (cm )

Band attribution
Atribuirea benzilor

 

Figure 2.  IR spectra for chloroprene rubber sample (unprocessed on roller) and for the blend of chloroprene rubber with MgO, ZnO and 
phenolstyrene (processed on roller) respectively

Figura 2. Spectre IR pentru mostra de cauciuc cloroprenic (neprelucratã pe valþ) ºi respectiv amestecul de cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO 
ºi fenol-stirenat (prelucrat pe valþ)

Comparând spectrele celor douã probe de cauciuc 
cloroprenic, se constatã cã în cazul amestecului de 
cauciuc cloroprenic cu MgO, ZnO ºi fenolstirenat apar 

-1benzi slabe în domeniul 1150-1200 cm  ºi respectiv 
-1550-650 cm , ce corespund unor vibraþii ale legãturilor 

C-Cl. Aceastã comportare poate fi pusã pe seama 
plastifierii (în urma prelucrãrii pe valþ, la 60°C).

2) Un alt set de determinãri spectrale s-au fãcut 
pentru urmãtoarele amestecuri: cauciuc cloroprenic + 
MgO + ZnO + fenolstirenat + anhidridã ftalicã, respectiv 
amestecurile AB1, AB2 ºi AB3 cu compoziþia descrisã în 
Tabelul 1 ºi prezentate în Figura 3. S-au constatat 
urmãtoarele modificãri faþã de spectrele mostrelor de 
la punctul (1):

-1 - apariþia unor benzi intense la 1750 cm (vibraþii de 
-1valenþã v  în gruparea -O-CO-O-), 11000 cm  (v  în C=O C=O

-1gruparea anhidridã -CO-O-CO-) ºi la 700 cm  (C-H în 
benzen meta-disubstituit), precum ºi a unei benzi 
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(C-H in benzene meta-disubstituted), as well as a 
-1weak band at 1840 cm  (í  in the anhydride group);C=O

- the change in intensity of absorption bands signaled 
in the spectrum of chloroprene rubber. Thus, an 
accentuated fall of the intensity of bands at         

-1 -11640 cm  and 825 cm  is found. Also, in the place of 
-1the plateau at 550-650 cm  two bands at 510 and 

-1650 cm  occur. The occurrence of bands at 1750, 
-11840 and 700 cm  respectively, corresponding to 

functional groups of phthalic anhydride can be 
attributed to the introduction of this compound in 
the blend structure. The intensity reduction of bands 

-1at 1640 and 825 cm  attributed to C=C groups can be 
considered a result of binding phthalic anhydride on 
the polymeric chain of chloroprene.

3) The third series of spectra has been done for 
chloroprene rubber blends + MgO + ZnO + 
phenolstyrene + methacrylic acid, namely AC1, AC2 
and AC3 blends whose composition is described in 
Table 1 and which are presented in Figure 4. As 
compared to spectra of samples in item (1) the 
following changes have been noticed: the bands at 

-12900 and 1640 cm  are greatly diminished. Also, the 
-1occurrence of an intense band is noticed at 1550 cm  

(v  asymmetric in the COO- group). In the place of the C=C
-1plateau at 1150 - 1200 cm  occurs a weak band at 120 

-1cm  (v  and OH in –COOH group). The peak at        C=O
-1 1100 cm has disappeared, and the bands at 825 and 

 

Figure 3. IR spectra recorded for blends AB1, AB2 and AB3 (Table 1)
Figura 3. Spectre IR pentru amestecurile AB1, AB2 ºi AB3 (Tabelul 1)

-1slabe la 1840 cm  (v  în gruparea anhidridã);C=O

- modificarea intensitãþii unor benzi de absorbþie 
semnalate în spectrul cauciucului cloroprenic. Astfel, 
se constatã o scãdere accentuatã a intensitãþii 

-1 -1benzilor de la 1640 cm  ºi 825 cm . De asemenea, în 
-1locul palierului de la 550-650 cm  apar douã benzi la 

-1510 ºi respectiv 650 cm . Apariþia benzilor de la 
-11750, 1840 ºi respectiv 700 cm , corespunzãtoare 

grupãrilor funcþionale ale anhidridei ftalice pot fi 
puse pe seama introducerii în structura amestecului 
a acestui compus. Micºorarea intensitãþii benzilor de 

-1la 1640 ºi 825 cm  atribuite unor grupãri C=C poate fi 
consideratã un rezultat al legãrii anhidridei ftalice pe 
lanþul polimeric al cloroprenului.

3) A treia serie de spectre s-a fãcut pentru 
amestecuri de cauciuc cloroprenic + MgO + ZnO + 
fenolstirenat + acid metacrilic, respectiv amestecurile 
AC1, AC2 ºi AC3 cu compoziþia descrisã în Tabelul 1 ºi 
prezentate în Figura 4. Faþã de spectrele probelor de la 
p u n c t u l  ( 1 )  s - a u  o b s e r v a t  u r m ã t o a r e l e

-1modificãri: benzile de la 2900 ºi 1640 cm  sunt mult 
diminuate. Se constatã, de asemenea, apariþia unei 

-1benzi intense la 1550 cm  (v  asimetric în gruparea C=C
-1COO-). În locul palierului de la 1150-1200 cm   apare o 

-1bandã slabã la 120 cm  (v  ºi OH în gruparea -COOH). C=O
-1S-a constatat dispariþia picului de la 1100 cm , iar 

-1benzile de la 825 ºi 600 cm  prezintã intensitate mai 
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-1600 cm  exhibit lower intensity. It is assumed that the 
changes occurred in the IR spectra are due to grafting of 
the methacrylic acid in the structure of chloroprene.

4) The fourth series of spectra has been done for 
chloroprene rubber blends + MgO + ZnO + 
phenolstyrene + methyl methacrylate, namely AD1, 
AD2 and AD3 blends whose composition is described in 
Table 1 and which are presented in Figure 5. The only 
changes occurring in the spectra of these blends as 
compared to the chloroprene rubber blend are the 

-1following: the occurrence of weak bands at 1365 cm   
-1(CH ) and 800 cm  respectively (OH in C=C 3

trisubstituted), which confirms the grafting of methyl 
methacrylate in the basic polymer structure.

 

Figure 4. IR spectra for blends AC1, AC2 and AC3 (Table 1)
Figura 4. Spectre înregistrate pentru amestecurile AC1, AC2 ºi AC3 (Tabelul 1)

 

micã. Se presupune cã modificãrile apãrute în spectrele 
IR se datoreazã grefãrii acidului metacrilic în structura 
cloroprenului.

4) A patra serie de spectre s-a fãcut pentru 
amestecuri de cauciuc cloroprenic + MgO + ZnO + 
fenolstirenat + metacrilat de metil, respectiv 
amestecurile AD1, AD2 ºi AD3 cu compoziþia descrisã în 
Tabelul 1 ºi prezentate în Figura 5. Singurele modificãri 
ce apar în spectrele acestor amestecuri faþã de 
amestecul de cauciuc cloroprenic sunt urmãtoarele: 

-1apariþia unor benzi slabe la 1365 cm  (CH ) ºi respectiv 3
-1800 cm  (OH în C=C trisubstituitã), ce atestã grefarea 

metacrilatului de metil în structura polimerului de 
bazã.



72
Leather and Footwear Journal 10 (2010) 1

L. ALEXANDRESCU, M. FICAI, M. LECA, Z. MOLDOVAN

CONCLUSIONS

The study regarding grafting functional groups on 
the structure of chloroprene rubber has been done by 
means of IR spectroscopy. Using this analysis technique 
has allowed highlighting possible interactions between 
chloroprene rubber and grafting agent. The simplicity 
of the analysis method, as well as the possibility of 
interpreting spectra based on spectra catalogues make 
this stage indispensable within a research programme 
whose subject is polymer blends.

From the obtained results, it is found that the 
grafting agents used have changed the structure of 
chloroprene rubber, as far as the C – Cl and C = CH  2

bonds from the polymer chain are concerned, which 
have diminished depending on the concentration of 
the grafting agent. At the same time, besides the 
diminishing of the above-mentioned links, the 
occurrence of groups characteristic to the inserted 
grafting agents has been noticed on the spectrum.

The obtained grafted rubber has been used to 
manufacture chloroprene adhesive solutions, which 
have been characterized according to standards in 
force and have proven the fact that the grafting process 
has optimized the adhesiveness of the chloroprene 
elastomer. Results of adhesiveness tests will be 
presented in the second part of this paper.

Figure 5. Spectra recorded for blends AD1, AD2 and AD3 (Table 1)
Figura 5. Spectre înregistrate pentru amestecurile AD1, AD2 ºi AD3 (Tabelul 1)

CONCLUZII

Studiul privind grefarea pe structura cauciucului 
cloroprenic a unor grupãri funcþionale s-a fãcut cu 
ajutorul spectroscopiei IR. Utilizarea acestei tehnici de 
analizã a permis punerea în evidenþã a interacþiunilor 
posibile cauciuc cloroprenic – agent de grefare. 
Simplitatea metodei de analizã precum ºi posibilitatea 
interpretãrii spectrelor pe baza cataloagelor spectrale 
fac indispensabilã aceastã etapã în cadrul unui program 
de cercetare ce are ca obiect de studiu amestecuri de 
polimeri.

Din rezultatele obþinute se constatã cã agenþii de 
grefare utilizaþi au modificat structura cauciucului 
cloroprenic, în ceea ce priveºte legãturile C – Cl ºi C = 
CH  din lanþul polimeric, care s-au diminuat în funcþie 2

de concentraþia de agent de grefare. Totodatã, în afara 
diminuãrii legãturilor sus menþionate s-a observat 
apariþia pe spectru a unor grupãri caracteristice 
agenþilor de grefare introduºi.

Cauciucul grefat obþinut a fost utilizat la 
fabricarea unor soluþii de adezivi cloroprenici, care s-au 
caracterizat conform standardelor în vigoare ºi au 
demonstrat faptul cã procesul de grefare a optimizat 
adezivitatea elastomerului cloroprenic. Rezultatele 
testelor de adezivitate vor fi prezentate în partea a 
doua a prezentei lucrãri.
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Programul european MNT-ERA.NET

MNT-ERA.NET este o reþea vastã de programe în sprijinul Micro ºi Nano 
Tehnologiei europene, lansatã în 2004, care s-a desfãºurat în cadrul celui de-al 
ºaselea program cadru al Uniunii Europene între 2004 ºi 2008, continuându-ºi 
activitatea în cadrul celui de-al ºaptelea program cadru pânã în 2011. MNT-

ERA.NET cuprinde 21 de þãri ºi regiuni europene, toate reprezentate de ministere naþionale ºi regionale sau de agenþii 
de finanþare.

Programul urmãreºte creºterea competitivitãþii industriei europene coordonând ºi eficientizând mãsurile de 
sprijin europene pentru micro ºi nano tehnologii prin implementarea activitãþilor coordonate ºi asigurarea cooperãrii 
sustenabile între programele de finanþare participante.

MNT-ERA.NET oferã solicitãri transnaþionale anuale pentru proiecte de colaborare, reflectând nevoile ºi 
provocãrile identificate de comunitatea europeanã de cercetare-dezvoltare.

Þãrile care pot participa sunt urmãtoarele: Austria, Belgia/Flandra, Republica Cehã, Finlanda, Franþa/Midi-
Pyrénées, Germania, Ungaria, Luxemburg, Polonia, Portugalia, România, Slovacia, Slovenia, Spania/Þara Bascilor, 
Suedia, Elveþia, Turcia. Vor fi acceptate consorþiile care includ cel puþin douã pãrþi din douã þãri/regiuni participante 
diferite.

• Sisteme de senzori pentru Siguranþã, Mediu ºi Amuzament (reþele de senzori, sisteme cognitive, spintronicã, 
sisteme optice);

• Dispozitive medicale (monitorizarea prin reþea a parametrilor sãnãtãþii, biosenzori ºi dispozitive de 
comandã, biointerfeþe, dispozitive de tip „lab on chip”);

• Interfeþe ºi structuri funcþionalizate (micro/nano straturi ºi suprafeþe, materiale micro/nano structurate, 
nano particule ºi pulberi);

• Energie pentru o viaþã în miºcare (componente uºoare ºi eficiente din punct de vedere energetic,  generare 
de energie, mediu de stocare a energiei, sisteme fotovoltaice organice).

• 12 aprilie 2010, ora 12:00 (ora Bruxelles-ului) – termenul limitã pentru depunerea pre-propunerilor;
• 5 iulie 2010 – termenul limitã pentru depunerea propunerii complete ºi a cererilor de finanþare 

regionalã/naþionalã;
• noiembrie 2010 – agenþiile regionale/naþionale iau decizia finalã cu privire la finanþare ºi se demareazã 

primele proiecte.

Mai multe informaþii: 
http://www.mnt-era.net/call2010

Obiectivul programului:

Þãri participante:

Arii tematice:

Termene limitã:
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Cooperare europeanã în domeniul cercetãrii ºtiinþifice ºi tehnice (COST)

Programul COST reuneºte cercetãtori ºi experþi din diferite þãri care lucreazã pe tematici 
specifice ºi susþine în prezent peste 200 de reþele (acþiuni) ºtiinþifice. COST nu finanþeazã 
cercetarea în sine, dar sprijinã organizarea de activitãþi precum reuniunile, conferinþele, 

schimburile ºtiinþifice pe termen scurt ºi acþiunile de informare a publicului.

- dezvoltarea ºtiinþificã, tehnologicã, economicã, culturalã sau societalã a Europei;
- propuneri care joacã un rol de precursor pentru alte programe europene ºi/sau iniþiate de cercetãtori la 

început de carierã;
- dezvoltarea unor legãturi mai strânse între cercetãtorii Europei, esenþialã pentru crearea Spaþiului european 

de cercetare (SEC);
- stimularea reþelelor de cercetare noi, inovatoare, interdisciplinare ºi cuprinzãtoare în Europa.

 echipele de cercetãtori care vizeazã consolidarea bazelor pe care se construieºte excelenþa în 
domeniul ºtiinþific în Europa.

COST este structuratã pe nouã domenii generale:
- biomedicinã ºi bioºtiinþe moleculare;
- chimie ºi ºtiinþe ºi tehnologii moleculare; 
- ºtiinþele pãmântului ºi gestionarea mediului; 
- alimentaþie ºi agriculturã; 
- silviculturã, servicii ºi produse forestiere; 
- indivizi, societate, culturã ºi sãnãtate; 
- tehnologiile informaþiei ºi comunicaþiilor; 
- materiale, fizicã ºi nanoºtiinþe; 
- transport ºi dezvoltare urbanã.

- cercetãtori din cel puþin cinci state membre COST;
- sprijinul financiar poate fi în jur de 100.000 EUR pe an, pe o perioadã de 4 ani.

Propunerile vor fi evaluate în douã etape:
- propunerile preliminare (maxim 1500 de cuvinte/3 pagini), care trebuie sã conþinã o descriere succintã a 

propunerii ºi a impactului preconizat al acesteia;
- propunerile complete depuse de iniþiatorii propunerilor preliminare selecþionate, care fac obiectul unei evaluãri 

inter pares („peer review”) conform criteriilor de evaluare.

- 26 martie 2010, ora 17:00 (ora Bruxelles-ului) pentru depunerea propunerilor preliminare;
- 30 iulie 2010 pentru depunerea propunerilor complete (solicitate pânã la 14 mai 2010), deciziile fiind 

preconizate pentru luna decembrie 2010; se preconizeazã ca urmãtoarea datã de depunere sã fie 24 septembrie 
2010.

Mai multe informaþii:
http://www.cost.esf.org/

Obiectivele programului:

Solicitanþii eligibili sunt

Activitãþi eligibile:

Condiþii de finanþare:

Termene limitã:
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Calendar orientativ lansãri programe naþionale 2010

CALENDARUL ORIENTATIV AL LANSÃRII PROGRAMELOR DE STIMULARE A ÎNFIINÞÃRII ªI DEZVOLTÃRII 
ÎNTREPRINDERILOR MICI ªI MIJLOCII FINANÞATE DE LA BUGETUL DE STAT 2010

Mai multe informaþii:
Agenþia Naþionalã pentru Întreprinderi Mici ºi Mijlocii
http://www.aippimm.ro/

Apel pentru propuneri de proiecte comune de cercetare-dezvoltare România-Israel

România ºi Israel lanseazã primul apel pentru propuneri de proiecte comune de cercetare-dezvoltare, punând 
accent pe dezvoltarea produselor inovatoare cu aplicaþii în toate domeniile tehnologice. Aplicanþilor li se cere sã 
dezvolte soluþii sau proiecte gata de comercializare cu un potenþial comercial puternic pentru România, Israel ºi Europa.

MATIMOP (Israeli Industry Center for R&D) ºi ANCS (Autoritatea Naþionalã pentru Cercetare ªtiinþificã) vor sprijini 
proiectele comune C&D care vor implica parteneri din ambele þãri. Programul se desfãºoarã în colaborare cu 
programele de inovare Eureka ºi Eurostars ºi în conformitate cu procedurile acestora. MATIMOP, ANCS ºi AMCSIT 
(Agenþia Managerialã de Cercetare ªtiinþificã, Inovare ºi Transfer Tehnologic – Politehnica) vor oferi asistenþa necesarã 
partenerilor în fazele propunerii, evaluãrii ºi monitorizãrii proiectului.

Deºi se acceptã proiecte din toate ariile tematice, se acordã o atenþie specialã urmãtoarelor domenii:

Agenþia pentru implementarea proiectelor ºi programelor pentru IMM-uri a publicat calendarul orientativ al lansãrii 
programelor naþionale destinate IMM-urilor pentru anul 2010.

Arii tematice:

Program de stimulare a înfiinþãrii þi dezvoltãrii 
întreprinderilor mici þi mijlocii

 

Data estimativã a 
lansãrii
(Luna)

Observaþii þi 
buget alocat

Programul de dezvoltare þi modernizare a 
activitãþilor de comercializare a produselor þi 
serviciilor de piaþã

 

Martie 2010 5000 mii lei

Programul pentru dezvoltarea abilitãþilor 
antreprenoriale în rândul tinerilor þi facilitarea 
accesului acestora la finanþare START

 

Martie 2010 6000 mii lei

Programul naþional multianual pe perioada 2002-
2012 pentru susþinerea meþteþugurilor þi 
artizanatului

 

Martie 2010 1000 mii lei

Programul naþional multianual pe perioada 2005-
2012 pentru dezvoltarea culturii antreprenoriale în 
rândul femeilor manager din sectorul 
întreprinderilor mici þi mijlocii

Martie 2010 600 mii lei

Programul naþional multianual pe perioada 2002-
2012 de înfiinþare þi dezvoltare de incubatoare 
tehnologice þi de afaceri

Aprilie 2010 2400 mii lei

Schema cadru naþional temporar de acordare de 
ajutoare de stat pentru sprijinirea societãþilor 
afectate de actuala crizã economicã þi financiarã

La alocare buget
Nu are buget 

alocat 
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•
• Agriculturã ºi alimente
• Energie, apã ºi mediu
• ICT ºi HLS

• Parteneriatul trebuie sã includã cel puþin o firmã comercialã de cercetare-dezvoltare din România ºi una 
din Israel; institutele de cercetare ºi universitãþile pot participa ca subcontractori, în funcþie de 
reglementãrile de finanþare ale fiecãrei þãri.

• Pot participa ºi firme din alte þãri, dar acestea nu vor fi finanþate de OCS (Office of the Chief Scientist 
Ministry of Industry Trade and Labor) sau de ANCS.

• Proiectul trebuie sã aibã un avantaj evident ºi valoare adãugatã rezultatã din cooperarea dintre 
participanþii din cele douã þãri (o bazã sporitã de cunoºtinþe, direcþii comerciale, acces la infrastructura 
C&D etc.).

• Proiectul trebuie sã demonstreze contribuþia participanþilor din ambele þãri ºi trebuie sã fie semnificativ 
pentru ambii participanþi.

• 15 mai 2010 pentru depunerea unei scurte descrieri a proiectului la MATIMOP ºi ANCS simultan; 
descrierile vor fi evaluate de MATIMOP ºi ANCS, iar rezultatele vor fi comunicate partenerilor în decurs 
de douã sãptãmâni;

• 10 septembrie 2010 pentru depunerea cererilor de finanþare conform procedurilor naþionale; partenerii 
cu proiecte acceptate, inclusiv cei care se calificã pentru EUREKA/Eurostars, vor fi instruiþi de MATIMOP 
ºi AMCSIT despre modul de depunere a cererilor de finanþare.

Mai multe informaþii:
http://www.mct.ro/

ªtiinþele vieþii ºi sãnãtate

Calificãri:

Termene limitã:

Domenii majore de intervenþie / 
Operaþiuni

Data estimativã a 

lansãrii
(Luna)

Observaþii þi buget alocat

Axa prioritarã 1 - Un sistem de producþie inovativ þi ecoeficient
DMI 1.1 Investiþii productive þi pregãtirea pentru competiþia pe piaþã a întreprinderilor, în special a IMM

Op. 1.1.1 - Sprijin financiar în valoare de
pânã la 1.075.000 lei acordat pentru
investiþii în întreprinderile mici þi mijlocii

Mai 2010
(al treilea apel)

Depunere continuã

~ 70 mil. Euro

bugetul integral rãmas disponibil pe

operaþiune pe întreaga perioadã de

programare

Op. 1.1.1 - Sprijin financiar în valoare
cuprinsã între 1.075.001 - 6.450.000 lei
acordat pentru investiþii în întreprinderile
mici þi mijlocii

Iulie 2010

(al treilea apel)
Depunere la termen
(3 luni de la lansare)

~ 45 mil. Euro

bugetul integral rãmas disponibil pe

operaþiune pe întreaga perioadã de

programare

Op. 1.1.1 - Sprijin

 

pentru

 

consolidarea

 

þi

 

modernizarea

 

sectorului

 

productiv prin

 

investiþii tangibile

 

þi intangibile

 

pentru

 

întreprinderi

 

mari

 

Martie

 

2010

 

(al

 

doilea

 

apel)

 

Depunere

 

la termen

 

(3

 

luni

 

de

 

la lansare)

 

~ 110 mil. Euro

bugetul

 

integral rãmas disponibil pe

operaþiune pe întreaga perioadã de

programare

Op. 1.1.2 - Sprijin

 

pentru

 

implementarea

 

standardelor

 

Iulie

 

2010

 

(al

 

treilea apel)

 

Depunere

 

continuã

 

~ 9,5 mil. Euro

din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al operaþiunii,

rãmâne pentru urmãtoarele apeluri o sumã

de ~ 35 mil. euro

Op. 1.1.3 - Sprijin

 

pentru

 

accesul

 

pe

 

noi

 

pieþe þi internaþionalizare

 

Mai

 

2010

 

(al

 

treilea apel)

 

Depunere

 

continuã

 

~ 6 mil. Euro

din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al operaþiunii,

rãmâne pentru urmãtoarele apeluri o sumã

de ~ 15 mil. euro

DMI 1.2. Accesul

 

IMM

 

la finanþare

 

În

 

derulare

 

–

 

Fondul

 

de

 

participare

 

JEREMIE (100 mil. Euro)

    

   

    



REVISTA DE PIELÃRIE INCÃLTÃMINTE LEATHER AND FOOTWEAR JOURNAL

79
Revista de Pielarie Incaltaminte  10 (2010) 1

DMI 1.3 Dezvoltarea durabilã a antreprenoriatului

Op. 1.3.1 - Dezvoltarea structurilor de

sprijin al afacerilor (SSA) de interes 

naþional þi internaþional

 

–

 

poli

 

de

 

competitivitate

 
Decembrie

 

2010

 

Achiziþie de servicii de consultanþã pentru

definirea detaliilor operaþiunii

Op. 1.3.2 - Sprijin pentru consultanþã 
acordat întreprinderilor mici þi mijlocii  

Iulie
 

2010
 

(al  doilea  apel)  
Depunere

 
continuã

 

~ 10 mil. Euro

din
 

bugetul
 

total 2007-2013 al operaþiunii,

rãmâne pentru urmãtoarele apeluri, sau

eventuale
 

realocãri, o sumã de ~ 50 mil.

euro

Op. 1.3.3 - Sprijin

 

pentru

 

integrarea

 
întreprinderilor

 

în

 

lanþurile

 

de

 

f urnizori

 

sau clustere

 

Decembrie

 

2010

 

Corelare cu 1.3.1

Axa 2 - Creþterea

 

competitivitãþii

 

economice

 

prin

 

cercetare-dezvoltare

 

þi

 

inovare

 

DMI 2.1 Cercetarea

 

în

 

parteneriat

 

între

 

universitãþi/institute

 

de

 

cercetare

 

þi

 

întreprinderi în vederea obþinerii de
rezultate aplicabile

 

în

 

economie

 

Op. 2.1.1 - Proiecte de cercetare în
parteneriat între universitãþi/ instituþii de 
cercetare þi întreprinderi.

Trim.

 

II

 

2010

 

(al doilea apel)
Depunere la termen
(3 luni de la lansare)

~ 50 mil. euro
din bugetul total 2007-2013 al operaþiunii,
rãmâne pentru urmãtorul apel o sumã de ~

15 mil. euro

Op. 2.1.2 - Proiecte CD de înalt nivel 
þtiinþific la care vor participa specialiþti 
din strãinãtate.

- - Buget epuizat

 

DMI 2.2 Investiþii în infrastructura de CDI þi dezvoltarea capacitãþii administrative

Op. 2.2.1 - Dezvoltarea infrastructurii C-D
existente þi crearea de noi infrastructuri
C-D (laboratoare, centre de cercetare).

- - Buget epuizat (apel 2007; apel 2009)

Op. 2.2.2 - Dezvoltarea de poli de
excelenþã.

Decembrie 2010
20 mil. Euro

(bugetul integral al operaþiunii pe întreaga
perioadã de programare) – corelare cu 1.3.1

Op. 2.2.3 - Dezvoltarea

 

unor

 

reþele

 

de

 

centre C-D, coordonate

 

la

 

nivel

 

naþional

 

þi racordate la reþele europene

 

þi

 

internaþionale de profil

 

(GRID,

 

GEANT).

 

-

 

- Buget

 

epuizat

Op.2.2.4 - Întãrirea capacitãþii

 

administrative.
-

 

- Buget

 

epuizat

 

(apel 2008; apel 2009)

DMI 2.3 Accesul întreprinderilor

 

la

 

activitãþi

 

de

 

cercetare-dezvoltare

 

si

 

inovare

 

Op. 2.3.1 - Sprijin pentru

 

start-up-urile

 

þi

 

spin-off-urile inovative.

 

În

 

derulare

 

Depunere

 

continuã

 

Lansatã

 

în

 

februarie

 

2008 – rãmâne deschisã
pânã

 

la epuizarea

 

bugetului operaþiunii (~17
mil.

 

Euro)

Op. 2.3.2 - Dezvoltarea

 

infrastructurii

 

de

 

CD a întreprinderilor, cu

 

crearea

 

de noi

 

locuri de muncã pentru

 

CD.

 
Martie

 

2010

 

(al

 

doilea

 

apel)

 

Depunere

 

la termen

 

(3

 

luni

 

de

 

la lansare)

 
~

 

47

 

mil.

 

Euro (200 mil. lei)
din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al operaþiunii,
mai rãmâne

 

o

 

sumã de ~ 15 mil. euro

Op. 2.3.3 - Promovarea

 
inovãrii

 
în

 
cadrul

 

firmelor.

Trim.

 

III

 

2010

 

(al

 
doilea

 
apel)

 

Depunere
 

la termen
 

(3 luni de  la lansare)  

~

 

47

 

mil.

 

Euro (200 mil. lei)
din

 
bugetul

 
total 2007-2013 al operaþiunii,

mai rãmâne
 

o
 

sumã de ~ 10 mil. euro

Axa Prioritarã 3 - Tehnologia
 

informaþiilor
 

þi
 

comunicaþiilor
 

pentru
 

sectoarele
 

privat
 

þi
 

public
 3.1. Susþinerea utilizãrii

 
tehnologiei

 
informaþiei

 
Op. 3.1.1 Sprijinirea accesului

 

la 
broadband þi la serviciile

 

conexe.

 

Trim.

 

II

 

2010

 

(al doilea

 

apel)

 

Depunere

 

continuã

 

~

 

9

 

mil. Euro
din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al operaþiunii,
mai rãmâne o sumã de

~

 

26 mil. euro

Domenii majore de

 

intervenþie

 

/ 
Operaþiuni

 

Data

 

estimativã

 

a 
lansãrii

 

(Luna)

 

Observaþii

 

þi

 

buget alocat

Op. 3.1.2 Sprijin pentru 

 

autoritãþile 

 

administraþiei publice 

 

locale 

 

pentru 
realizarea reþelelor broadband

 

þi

 

a

 

punctelor de acces public

 

la

 

internet

 

in 
bandã largã (PAPI) în zonele

 

de

 

eþec

 

al

 

pieþei.

Decembrie

 

2010

 

Lansarea

 

e 

 

condiþionatã de definirea
detaliilor

 

de implementare þi a 
elementelor

 

de ajutor de stat

Op. 3.1.3 Sprijin pentru IMM-uri pentru
realizarea reþelelor broadband þi a 
punctelor de acces public la internet în
bandã largã (PAPI) în zonele de eþec al 
pieþei.

Decembrie 2010
Lansarea e condiþionatã de definirea

detaliilor de implementare þi a 
elementelor de ajutor de stat

Op. 3.1.4 Susþinerea conectãrii
unitãþilor þcolare la internet prin
conexiuni broadband.

- - Buget epuizat

3.2. Dezvoltarea þi creþterea eficienþei serviciilor publice electronice moderne

Op. 3.2.1 Susþinerea implementãrii de 
soluþii de e-guvernare þi asigurarea 
conexiunii la broadband, acolo unde este
necesar.

-

Buget 142 mil. RON – reprezintã
bugetul integral rãmas disponibil. Bugetul

total se va epuiza dupã

contractarea apelului 2009

Op. 3.2.2 Implementarea de sisteme TIC în 
scopul creþterii interoperabilitãþii 
sistemelor informatice.

Trim. III 2010

(al doilea apel) 
Depunere la termen

(3 luni de la lansare)

~ 5,6 mil. Euro (Întregul buget rãmas 
disponibil)
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B) Sprijinirea investiþiilor în extinderea þi
modernizarea reþelelor de transport al 
energiei electrice, gazelor naturale þi
petrolului precum þi ale reþelelor de 
distribuþie a energiei electrice þi gazelor
naturale, în scopul reducerii pierderilor în
reþea þi realizãrii în condiþii de siguranþã
þi continuitate a
serviciilor de transport þi distribuþie –

 

partea de distribuþie.

Martie 2010
(primul apel) Depunere

la termen

(3 luni de la lansare)

- Buget integral 28 mil. Euro pe toatã
perioada de programare

- Depinde de aprobarea ordinului de
cheltuieli eligibile, precum þi de publicarea
în Monitorul Oficial a Ordinului ministrului 

de aprobare a schemei de ajutor de stat
-

 

Ghidul solicitantului se afla în consultare 
publicã

C) Investiþii în instalaþii de desulfurare a 
gazelor de ardere, arzãtoare cu NOx 
redus þi filtre pentru Instalaþiile Mari de 
Ardere din grupuri modernizate-

 retehnologizate.

În derulare  
Depunere continuã

 

-

 
Cererea lansatã în august 2008 cu un 

buget de 71 mil. Euro, apel continuu valabil 
în tot cursul anului 2009 a fost prelungita 

pânã la  31 dec 2010 (în total circa 128 
milioane de Euro)

-

 

Bugetul rãmas disponibil 0 mil. Euro

DMI 4.2. Valorificarea resurselor

 

regenerabile

 

de

 

energie

 

pentru

 

producerea

 

energiei

 

verzi

 
Sprijinirea investiþiilor în

 

modernizarea

 

þi

 

realizarea de noi capacitãþi

 

de

 

producere a energiei electrice þi

 

termice,

 

prin valorificarea resurselor energetice

 

regenerabile: a biomasei,

 

a resurselor

 

hidroenergetice (de micã putere),

 

solare,

 

eoliene, a biocombustibilului,

 

a resurselor

 

geotermale þi a altor resurse

 

regenerabile

 

de energie.

În

 

derulare

 

Perioada

 

de depunere

 

4

 

ianuarie

 

–

 

30 aprilie

 

2010

 

-

 

420

 

milioane lei
(aprox.

 

100 mil. Euro)
-

 

Din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al
operaþiunii, rãmâne

 

pentru 2011 o sumã de
cca.

 

100

 

mil. Euro

DMI 4.3. Diversificarea

 

reþelelor

 

de

 

interconectare

 

în

 

vederea

 

creþterii securitãþii

 

furnizãrii

 

energiei

Sprijinirea investiþiilor pentru
interconectarea reþelelor naþionale de
transport al energiei electrice þi gazelor
naturale cu reþelele europene.

În derulare
Depunere continuã

- 57 mil. Euro – bugetul integral al 
operaþiunii pe toatã perioada de

programare
- Listã de proiecte eligibile (de la 

Transelectrica þi Transgaz)
- Se aþteaptã confirmarea DG Competition

cu privire la ajutorul de stat aplicabil

Op. 3.2.3 Susþinerea implementãrii de 
aplicaþii de E-Learning.

Martie 2010

(al doilea apel) 
Depunere la termen

(3 luni de la lansare)

~ 19 mil. Euro (Întregul buget rãmas 
disponibil)

Op.  3.2.4  Susþinerea  implementãrii  de  
soluþii  de  e-sãnãtate  þi  asigurarea 
conexiunii la broadband, acolo unde este 
necesar.

Martie 2010 – nivel 
central (al doilea apel)

Trim. III 2010 – nivel 
local (al doilea apel) 
Depunere la termen

 

(3 luni de la lansare)

 
~ 40 mil. Euro (Întregul buget rãmas 

disponibil)

3.3. Dezvoltarea e-economiei

 

Op. 3.3.1 Suport pentru

 

implementarea

 

sistemelor informatice

 
integrate

 
þi

 
a altor

 

aplicaþii electronice pentru
 

managementul afacerilor. 

Trim.

 

III

 

2010

 

(al doilea

 
apel)

 

Depunere  continuã  

~

 

20

 

mil. Euro
din

 
bugetul

 
total 2007-2013 al operaþiunii,

mai rãmâne
 

o sumã de
~  45 mil. euro

Op. 3.3.2 Suport pentru

 
dezvoltarea

 sistemelor de comerþ

 

electronic

 

þi

 

a

 
altor soluþii electronice

 

pentru

 

afaceri.

 

Octombrie

 
2010

 (al

 

doilea

 

apel) 
Depunere

 

continuã

 

~

 
10

 
mil. Euro

din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al operaþiunii,
mai rãmâne

 

o sumã de
~

 

30 mil. euro

Axa Prioritarã 4 - Creþterea

 

eficienþei

 

energetice

 

þi

 

a

 

securitãþii

 

furnizãrii

 

în

 

contextul

 

combaterii

 

schimbãrilor climatice
DMI 4.1. Energie eficientã

 

þi

 

durabilã

 

(îmbunãtãþirea

 

eficienþei

 

energetice

 

þi

 

dezvoltarea

 

durabilã

 

a

 

sistemului energetic din
punct de vedere al mediului)

 

A) Sprijinirea investiþiilor

 

în instalaþii

 

þi 
echipamente pentru întreprinderi

 

din 
industrie, care sã conducã

 

la economii

 

de

 

energie, în scopul îmbunãtãþirii eficienþei

 

energetice.

În

 

derulare

 

Depunere

 

continuã

 

(4 ianuarie

 

2010

 

–

 

30 noiembrie

 

2010)

 

-

 

400

 

mil. lei (circa

 

95 milioane Euro)
-

 

Din

 

bugetul

 

total 2007-2013 al
operaþiunii, rãmâne

 

pentru urmãtorul apel
o sumã aproximativ egalã

Domenii majore de

 

intervenþie

 

/ 
Operaþiuni

 

Data

 

estimativã

 

a 
lansãrii

 

(Luna)

 

Observaþii

 

þi

 

buget alocat

B) Sprijinirea investiþiilor în extinderea þi
modernizarea reþelelor de transport al 
energiei electrice, gazelor naturale þi
petrolului precum þi ale reþelelor de 
distribuþie a energiei electrice þi gazelor
naturale, în scopul reducerii pierderilor în
reþea þi realizãrii în condiþii de siguranþã
þi continuitate a serviciilor de transport þi 
distribuþie – partea de transport.

În derulare
Depunere continuã

- 57 mil. Euro – bugetul integral al 
operaþiunii pe toatã perioada de

programare
- Listã de proiecte eligibile (de la 

Transelectrica þi Transgaz)
- Se aþteaptã confirmarea DG Competition

cu privire la ajutorul de stat aplicabil.

Mai  multe  informaþi i :
http://amposcce.minind.ro/
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Operaþiunea "Sprijin pentru consolidarea ºi modernizarea sectorului productiv prin investiþii tangibile ºi 
intangibile în întreprinderi mari”

POSCCE: AP 1 "Un sistem de producþie inovativ ºi eco-eficient", DMI 1.1 "Investiþii productive ºi pregãtirea pentru 
competiþia pe piaþã în special a IMM-urilor"

•
• Conduce la realizarea de investiþii moderne ºi, implicit, la creºterea productivitãþii întreprinderilor;
• Sprijinã întreprinderile în introducerea de produse ºi tehnologii noi;
• Sprijinã întreprinderile româneºti sã devinã mai competitive pe piaþa internaþionalã;
• Duce la creºterea gradului de inovare cu aplicabilitate în industrie.

 pentru aceastã operaþiune sunt operatorii economici înregistraþi legal în România care corespund 
definiþiei întreprinderilor mari, aºa cum este menþionatã în glosarul Ghidului solicitantului, sunt înfiinþaþi în temeiul 
Legii nr. 31/1990 privind societãþile comerciale (republicatã, cu modificãrile ºi completãrile ulterioare) ºi îºi desfãºoarã 
activitatea în România.

Tipuri de proiecte care primesc finanþare:
• Proiecte cu un grad adecvat de inovare care sã ducã la crearea de noi capacitãþi de producþie sau 

extinderea unora (proiecte iniþiate în domenii care sã ducã la întãrirea poziþiei întreprinderilor pe piaþa 
internã ºi externã, inclusiv prin crearea de noi relaþii productive ºi comerciale);

• Proiecte pentru companiile care vor sã implementeze noi produse sau servicii (investiþii în utilaje ºi 
tehnologii care sã ducã la diversificarea producþiei prin fabricarea de produse noi, superioare calitativ ºi 
eficiente din punctul de vedere al consumurilor energetice);

• Proiecte ce implicã modernizarea ºi dezvoltarea întreprinderilor prin investiþii în echipamente ºi utilaje 
de producþie.

Bugetul total al acestei cereri de propuneri de proiecte este de 450 milioane lei. Valoarea maximã a sprijinului 
financiar nerambursabil acordat: 20 milioane lei (dar nu mai mult de 5 milioane euro). Intensitatea maximã a sprijinului 
financiar nerambursabil, acordat din totalul costurilor eligibile este de:

• 40% pentru Regiunea Bucureºti-Ilfov;
• 50% pentru restul regiunilor.

Perioada de depunere a cererilor de finanþare este 09.03.2010 - 31.05.2010.

Mai multe informaþii:
http://amposcce.minind.ro/

Obiectivele programului:

Solicitanþii eligibili

Activitãþi eligibile:

Condiþii de finanþare:

Termene limitã:

Sprijinã întreprinderile în creºterea cifrei de afaceri ºi, implicit, a exporturilor;
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În editura CERTEX au apãrut noi lucrãri ale cercetãtorilor din INCDTP - Sucursala ICPI:

COMPOZITE POLIMERICE CU APLICAÞII ÎN DOMENIUL FINISÃRII 
PIEILOR

Autori: Viorica Deselnicu, Mircea Dan Bucevschi, Monica Colþ, Dana 
Corina Deselnicu

Problemele ecologice ocupã în zilele noastre un loc prioritar în 
preocupãrile multor þãri, în special pentru þãrile puternic 
industrializate, unde existã reglementãri foarte severe legate de 
poluarea mediului. Industria de pielãrie care este mare consumatoare 
de produse chimice din cele mai diferite tipuri este vizatã în mod 
expres de aceste reglementãri.
Problema ecologica a finisarii pieilor consta în reducerea, atât a 
compusilor organici volatili (VOC), cât si a compusilor cu toxicitate 
ridicata (de ex. formaldehida). Volatilizarea compusilor în agregatele 
de pulverizare a solutiilor de finisare, în tunelul de uscare a pieilor sau 
în alte locuri unde se efectueaza operatia de finisare, conduce la 
încarcarea atmosferei.

Reþelele Polimerice Interpenetrate (IPN) sunt considerate în 
prezent materiale avansate pentru viitor ºi reprezintã o nouã 
provocare în domeniul finisãrii pieilor.

Lucrarea de faþã: „Contribuþii la studiul reþelelor elastomere interpenetrate cu aplicaþii în domeniul finisãrii pieilor” 
corespunde tendinþelor actuale prin realizarea de produse astfel proiectate, „tailor made”, încât sã rãspundã cerinþelor 
specifice de reducere a poluãrii mediului. Cercetãrile s-au focalizat atât asupra componentelor individuale ale 
finisajului, cât ºi asupra tehnologiei de aplicare.

Industria de pielarie trebuie sa-si îmbunatateasca strategiile pentru a fi mai competitiva într-o piata multinationala. 
Cheia succesului o reprezinta o strânsa colaborare dintre producatorii de auxiliari chimici si prelucratorii de piei. Cu 
siguranta vor aparea alte noi produse care vor largi posibilitatile tehnologice si vor contribui la cresterea calitatii 
produselor finite.

Pastele de pigmenti reactive realizate în cadrul acestei lucrari sunt o noua si interesanta optiune pentru finisarea 
pieilor si totodata o adevarata provocare contemporana vizând reducerea poluarii mediului, însotita de mentinerea 
gradului de functionalitate a produsului finit.

Lucrarea poate fi consultatã la Biblioteca Institutului de Cercetãri Pielãrie Încãlþãminte, str. Ion Minulescu nr. 93, 
sector 3 Bucureºti, sau poate fi achiziþionatã la aceeaºi adresã.
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Au fost acordate noi brevete ale cercetãtorilor din INCDTP - Sucursala ICPI:

Autori: Coarã Gheorghe, Crâºmaru Mircea, Florescu Margareta Stela, Trandafir Viorica

Invenþia se referã la un procedeu de obþinere a uleiului de ficat de rechin din Marea Neagrã, ce constã în aceea 
cã se spalã ficatul de rechin cu apã rece timp de 10…15 min, se mãrunþeºte, se încãlzeºte în autoclavã la maximum 85°C, 
timp de 2…3 h, se rãceºte, se separã uleiul de la partea superioarã de apã ºi de proteine, se colecteazã în recipiente ºi se 
depoziteazã la rece 2…3 zile, la temperatura de -5…-10°C, se decanteazã ºi se filtreazã, iar fracþiunea limpede, care 
constituie 42…45%, se utilizeazã în scopuri farmaceutice.
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INCDTP – SUCURSALA INSTITUTUL DE CERCETÃRI PIELÃRIE-ÎNCÃLÞÃMINTE

METODE GRAVIMETRICE – LABORATOR ANALIZE CHIMICE

METODE VOLUMETRICE

CROMATOGRAFIE IN STRAT SUBTIRE

Determinarea substantelor extractibile cu solventi - Piei finite ºi produse colagenice; Cauciuc vulcanizat
Determinarea substantelor solubile in apa - Piei finite
Determinarea substantelor tanante - Tananti sintetici si vegetali
Determinarea continutului in substante grase - Uleiuri sulfatate
Determinarea cenusii - Piei finite ºi produse colagenice; Talpi si încãlþãminte de cauciuc; Ingrediente de 

cauciuc; Materiale auxiliare din industria de pielarie
Determinarea umiditatii si a continutului de materii volatile - Piei finite ºi produse colagenice; Talpi si 

încãlþãminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; Materiale auxiliare din industria de pielarie
Determinarea continutului de substanta uscata - Materiale auxiliare pentru industria de pielarie; Ingrediente 

cauciuc; Adezivi pentru încãlþãminte
Determinarea sulfului - Cauciuc vulcanizat; Determinarea bioxidului de siliciu; Amestecuri de cauciuc, talpi de 

cauciuc, fete de încãlþãminte de cauciuc
Determinarea continutului de materii totale in suspensie - Ape uzate din industria de pielarie 

Determinarea oxidului de crom si a cromului trivalent - Piei finite; Materiale auxiliare pentru industria de 

pielãrie
Determinarea conþinutului de azot total si a substanþei dormice - Piei finite ºi produse colagenice
Determinarea oxidului de calciu; Determinarea oxidului de magneziu; Determinarea trioxidului de fier; 

Determinarea trioxidului de aluminiu - Amestecuri de cauciuc, tãlpi de cauciuc, fete de încãlþãminte de 

cauciuc
Determinarea consumului chimic de oxigen CCO - Ape uzate din industria de pielãrie
Determinarea conþinutului de substanþe extractibile cu eter de petrol - Ape uzate din industria de pielãrie
Identificarea elastomerilor din amestecurile de cauciuc - Amestecuri de cauciuc vulcanizate ºi nevulcanizate, 

tãlpi ºi feþe de încãlþãminte din cauciuc

Identificarea acceleratorilor de vulcanizare - Amestecuri de cauciuc,talpi de cauciuc, fete de incaltaminte de 

cauciuc
Identificarea agentilor de protectie - Amestecuri de cauciuc,talpi de cauciuc, fete de incaltaminte de cauciuc

din cadrul INCDTP - Sucursala Institutul de Cercetãri Pielãrie – Încãlþãminte realizeazã 
urmãtoarele tipuri de încercãri fizico-mecanice ºi analize chimice acreditate RENAR:

84
Leather and Footwear Journal 10 (2010) 1



INCDTP – SUCURSALA INSTITUTUL DE CERCETÃRI PIELÃRIE-ÎNCÃLÞÃMINTE

CROMATOGRAFIE ÎN FAZA LICHIDA SI GAZOASA

METODE SPECTROMETRICE

ÎNCERCÃRI PENTRU PIELE 

NCERCÃRI PENTRU CAUCIUC

Determinarea anumitor coloranþi azoici prin cromatografie de înaltã performanþã - Piei finite
Determinarea continutului de pentaclorfenol - Piei finite
Determinarea continutului de formaldehida - Piei finite

Identificarea PVC prin spectrometrie în infrarosu - Talpi încaltaminte

Determinarea absorbþiei de apã în condiþii statice - Piei finite
Determinarea densitatii aparente - Piei finite
Determinarea rezistentei la îndoire a fetei si a indicelui de crapare - Piei finite
Încercarea la îndoire - Piei finite
Indice de contractie - Piei si blanuri în curs de prelucrare si piei si blanuri finite
Rezistenta vopsirii la transpiratie - Piei finite
Determinarea moliciunii - Piei finite
Absorbtia si desorbtia apei - Încaltaminte. Branturi, acoperisuri de brant 
Rezistenþa  la tracþiune - Piei sintetice
Rezistenta la sfâsiere - Piei finite
Rezistenta la smulgere a lânii - Piei finite cu blana

Determinarea elasticitatii - cauciuc  vulcanizat
Determinarea rezistenþei la sfâºiere - cauciuc  vulcanizat
Deformarea remanentã la compresie - cauciuc  vulcanizat sau termoplastic; materiale polimerice celulare
Rezistenta la compresie - materiale celulare flexibile
Contractia liniara - materiale celulare flexibile
Determinarea aderentei la textile - cauciuc vulcanizat
Determinarea rezistenþei la flexiuni repetate(De Mattia) - cauciuc vulcanizat  sau  termoplastic
Determinarea rezistentei  la îmbatrânire accelerata - cauciuc vulcanizat  sau  termoplastic
Încercarea la îndoire la temperaturã scãzutã - cauciuc vulcanizat  sau  termoplastic
Încercarea la îndoire la temperatura scazuta - materiale  plastice
Determinarea masei - suporturi  textile acoperite
Determinarea aderentei stratului de acoperire - suporturi  textile acoperite
Determinarea rezistenþei  la flexiuni repetate - suporturi  textile acoperite
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