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THE EFFECTS OF DIFFERENT TANNING AGENTS ON SOME PROPERTIES OF MEDICAL SHEEPSKINS

EFECTELE DIVERŞILOR AGENŢI DE TĂBĂCIRE ASUPRA UNOR PROPRIETĂŢI ALE PIEILOR DE OVINE 
PENTRU UZ MEDICAL

*Behzat Oral BITLISLI , Huseyin Ata KARAVANA, Bahri BASARAN, Nuray Olcay ISIK

Ege University, Engineering Faculty, Leather Engineering Department, 35100, Bornova-Izmir/Turkey,
e-mail: oral.bitlisli@ege.edu.tr

THE EFFECTS OF DIFFERENT TANNING AGENTS ON SOME PROPERTIES OF MEDICAL SHEEPSKINS
ABSTRACT. In this research washing and perspiration fastnesses of medical sheepskins produced with different combinations of aluminium triformate, basic 
chromium sulphate, polyaldehyde, synthetic and vegetal tanning agents were investigated. It was found that differences of the softness values between the process 
recipes were statistically significant (P<0.05). It was determined that softness characteristics of leathers after washing and perspiration treatment had improved 
depending on usage rate of chromium and polyaldehyde. It was also detected that lighter leathers could be produced by using more chromium and area loss of 
leathers after washing and perspiration treatment was minimum level by increasing usage rate of polyaldehyde. Differences of the colour coordinate values 
between the procedures were found statistically significant (P<0.05). It was determined that colour characteristics of leathers changed depending on tanning 
agents and leathers are lighter when the ratio of aluminium increases.
KEY WORDS: medical sheepskin, perspiration fastness, washing fastness.

EFECTELE DIVERŞILOR AGENŢI DE TĂBĂCIRE ASUPRA UNOR PROPRIETĂŢI ALE PIEILOR DE OVINE PENTRU UZ MEDICAL
REZUMAT. În această lucrare s-a investigat rezistenţa la spălare şi la transpiraţie a pieilor ovine pentru uz medical prelucrate utilizând diverse combinaţii de 
triformiat de aluminiu, sulfat bazic de crom, polialdehide, agenţi de tăbăcire sintetici şi vegetali. S-a constatat că diferenţele între reţetele de prelucrare în ceea ce 
priveşte valorile moliciunii au fost semnificative din punct de vedere statistic (P<0,05). S-a constatat că moliciunea pieilor după spălare şi tratament pentru 
transpiraţie s-a îmbunătăţit în funcţie de cantitatea de crom şi polialdehide folosită. De asemenea, s-a observat că piei mai uşoare pot fi produse utilizând o cantitate 
mai mare de crom, iar pierderea în suprafaţă a pieilor după spălare şi tratament pentru transpiraţie a fost minimă atunci când s-a crescut cantitatea de polialdehide. 
Diferenţele între proceduri în ceea ce priveşte coordonatele de culoare au fost semnificative din punct de vedere statistic (P<0,05). Caracteristicile de culoare ale 
pieilor s-au modificat în funcţie de agenţii de tăbăcire, iar pieile au avut o culoare mai deschisă când s-a mărit cantitatea de aluminiu.
CUVINTE CHEIE: piei ovine medicale, rezistenţa la transpiraţie, rezistenţa la spălare.

LES EFFETS DE DIFFÉRENTS AGENTS DE TANNAGE SUR CERTAINES PROPRIÉTÉS DES PEAUX MÉDICALES DE MOUTONS
RÉSUMÉ. Dans cet article on a étudié la résistance au lavage et à la transpiration des peaux médicales de moutons traités en utilisant diverses combinaisons de 
triformiate d'aluminium, sulfate de base de chrome, polyaldéhydes, agents de tannage de synthèse et végétaux. On a constaté que les différences de prescriptions 
de traitement en matière de valeurs de souplesse étaient statistiquement significatives (P<0,05). On a constaté que la souplesse de la peau après le lavage et le 
traitement pour la transpiration est améliorée selon la quantité de chrome et de polyaldéhydes utilisée. On a également noté que des peaux légères peuvent être 
produites en utilisant une plus grande quantité de chrome, et la réduction de la surface des peaux après le lavage et le traitement pour la transpiration est minime 
quand on a augmenté la quantité de polyaldéhydes. Les différences entre les procédures en ce qui concerne les coordonnées de couleur étaient statistiquement 
significatives (P<0,05). Les caractéristiques de la couleur des peaux ont changé en fonction des agents de tannage, et les peaux ont eu une couleur plus claire quand 
on a augmenté la quantité d'aluminium.
MOTS CLÉS: peaux médicales de moutons, résistance à la transpiration, résistance au lavage.

* Correspondence to: Behzat Oral BITLISLI, Ege University, Engineering Faculty, Leather Engineering Department, 35100, Bornova-Izmir/Turkey, e-mail: 
oral.bitlisli@ege.edu.tr
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INTRODUCERE

Escarele rezultate din presiunea şi fricţiunea din 
regiunea pintenului osos au apărut la pacienţii 
imobilizaţi la pat din diverse motive. Escarele de 
decubit sunt complicaţii serioase întâlnite mai ales la 
pacienţii imobilizaţi la pat. În cazul în care nu li se acordă 
atenţia necesară, aceste răni se pot infecta uşor [1, 2].

Tratamentul acestor escare este foarte costisitor 
pentru pacienţi [3]. Prevenirea escarelor este mai 
simplă şi, de asemenea, mai economică decât 
tratamentul. S-au dezvoltat multe mostre de pânze 

INTRODUCTION 

Bedsores resulting from the pressure and friction 
onto the bone spur regions have occurred in bedridden 
patients who are unable to leave the bed for different 
reasons. Pressure sores are serious complications seen 
especially on bedridden patients. Unless given the 
necessary attention, these sores can be easily infected 
[1, 2].

Treatment of these bedsores is very costly for 
patients [3]. Prevention of pressure sores is easier and 
also more economic than treatment. A lot of bed and 



pentru saltele care să distribuie forţa la proeminenţele 
oaselor şi să o răspândească pe o zonă cât mai mare. 
Acestea pot fi folosite pentru perne cu gel, perne cu 
textură poroasă şi piei ovine pentru a preveni escarele 
[4]. 

În afară de reducerea presiunii şi a fricţiunii în 
zonele cu oase proeminente la pacienţii imobilizaţi la 
pat, aerisirea acestei regiuni în contact cu patul este, de 
asemenea, foarte importantă. Potrivit testelor clinice 
efectuate la Spitalul Roy Melbourne în 1993, a fost 
raportat că escarele la pacienţii întinşi pe piei ovine 
medicale sunt cu 58% mai puţine decât la pacienţii 
întinşi pe lenjerie de pânză [5]. 

Umiditatea cauzată de urină, fecale şi sudoare, cu 
efectul presiunii şi a temperaturii, creşte riscul de 
formare a escarelor la pacienţii imobilizaţi la pat [6]. 
Prin urmare, aceste materiale trebuie să fie înlocuite şi 
curăţate foarte des. Din acest motiv, aceste materiale 
ar trebui să aibă proprietăţi foarte bune de rezistenţă la 
transpiraţie şi urină şi trebuie să fie lavabile [7].

În multe ţări se încearcă să se compenseze 
deficienţa în acest domeniu în principal prin utilizarea 
unor piei cu faţă dublă şi piei ovine decorative. Acest tip 
de produse nu sunt destul de performante, iar durata 
lor de viaţă nu este atât de lungă din cauza rezistenţei 
insuficiente la spălat, transpiraţie şi urină. În acest 
studiu s-a investigat efectul diverşilor agenţi de 
tăbăcire utilizaţi în producţia de piei ovine pentru uz 
medical asupra rezistenţei la spălare şi transpiraţie. Mai 
mult, s-au adus unele sugestii în ceea ce priveşte 
reţetele de producţie şi proprietăţile specifice acestor 
piei. 

Material

În această cercetare s-au utilizat douăzeci şi patru 
piei de miel sărate umed din Franţa.

Metodă

Prelucrarea pieilor

În etapa de prelucrare a pieilor s-au utilizat 
diverşi agenţi de tăbăcire în combinaţie, prezentaţi în 
Tabelele 1, 2 şi 3.

MATERIALE ŞI METODE
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ticking samples have been developed to distribute 
strength at the juts of bones and spread strength to as 
far as wide an area. They can be used for gel pillows, 
porous cushions and sheepskins to prevent pressure 
sores [4].

Beside the reduction of the pressure and friction 
of the bone prominence regions of bedridden patients, 
aerating of this region in contact with the bed is also 
very important. According to clinical tests done at Roy 
Melbourne Hospital in 1993, it has been reported that 
the bedsores of the patients laid on the medical 
sheepskins are 58% fewer than those of patients laid on 
linen sheets [5].

Moisture arisen from urine, faeces and sweat, 
with the effect of pressure and temperature increases 
the risk of bedsore formation in bedridden patients [6]. 
Therefore, these materials must be replaced and 
cleaned often. For this reason, these materials should 
have high perspiration and urine fastness properties 
and should be washable [7].

There are attempts to cover the deficiency in this 
field mainly by some double-face leathers and 
decorative sheepskins in many countries. This kind of 
products could not show enough performance and 
their lifetime is not so long because of the insufficient 
washing, perspiration and urine fastness. The effect of 
different tanning agents, used in medical sheepskin 
production, on the washing and perspiration fastness 
was investigated in our study. Moreover, some 
suggestions have been made concerning the 
production recipes and properties of these specific 
leathers.

Material

In this research, twenty-four wet salted lamb 
skins originating from France were used as material.

Method

Processing of Leathers

In the conversion stage of the skins into the 
leather, different tanning agents were used in 
combination as seen in Tables 1, 2 and 3.

MATERIALS AND METHODS 

B. O. BITLISLI, H. A. KARAVANA, B. BASARAN, N. O. ISIK
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Process 

Proces 

Chemicals 

Substanţe chimice 

oC g/l Time (min.) 

Timp (min.) 

Remarks 

Observaţii 

Pickle 
Piclare 

Water 
Apă 

30 1:20   

 NaCl  60 10  
 Formic acid 

Acid formic 
 8 60 (1:5) 

 Special sulphited triglyceride, combined 
with emulsifiers 

Trigliceride speciale sulfitate, combinate 
cu emulgatori 

 3 Overnight 
Lăsat peste noapte 

pH: 2.3 

 Drain 
Scurgere 

    

Tanning 
Tăbăcire 

Water 
Apă 

35 1:20   

 NaCl  30 10  
 Fatty alcohol sulphate and emulsifiers 

Alcool sulfat gras şi emulgatori 
 0.5 10 pH:3.6 

 Synthetic oils with special emulsifiers 
Uleiuri sintetice cu emulgatori speciali 

 4 60  

 Reactive polyaldehyde 
Polialdehide reactive 

 6 60  

 Synthetic oils with special emulsifiers 
Uleiuri sintetice cu emulgatori speciali 

 6 30  

 Phenol condensation tanning agent 
Agent de tăbăcire pe bază de fenoli 

condensaţi 

 8 60  

 Mimosa  10 60  
 Sodium bicarbonate 

Bicarbonat de sodiu 
 X Overnight 

Lăsat peste noapte 
pH: 4.9 

 Drain 
Scurgere 

    

 Horse up over night 
Întins pe suport peste noapte 

    

 Water 
Apă 

35 1:20   

 Oxalic acid 
Acid oxalic 

 0.1 10  

 Utanit 413  0.5 30  
 Synthetic oils with special emulsifiers 

Uleiuri sintetice cu emulgatori speciali 
 4   

 Combination of anionic, highly effective 
softeners 

Combinaţie de agenţi anionici foarte 
eficienţi pentru moliciune 

 10 60  

 Reactive polyaldehyde 
Polialdehide reactive 

 4 30  

 

Table 1: First process recipe
Tabelul 1: Prima reţetă de prelucrare
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Process 
Proces 

Chemicals 
Substanţe chimice 

oC g/l Time (min.) 
Timp (min.) 

Remarks 
Observaţii 

Pickle 
Piclare 

Water 
Apă 

35 1:20   

 NaCl  60 30  
 

Formic
 
acid

 
Acid formic

 
 

8
 

90
 

(1:5)
 

 
Special sulphited triglyceride, combined 

with emulsifiers
 Trigliceride speciale sulfitate, combinate 

cu emulgatori
 

 
3
 

60
 

pH: 2.6
 

 
Aluminium triformate

 Triformiat de aluminiu

 
 

1

 
Overnight

 Lăsat peste noapte

 

pH: 2.8

 

 

Drain

 Scurgere

 
    

Tanning

 Tăbăcire

 

Water

 Apă

 

35

 

1:20

   

 

NaCl

  

30

 

10

  
 

Chrome tanning agent

 
Agent de tăbăcire cu crom

 
 

1.5

 

60

 

pH:3.2

 

 

Reactive

 

polyaldehyde

 
Polialdehide reactive

 
 

8

 

60

  

 

Synthetic oils with special emulsifiers

 
Uleiuri sintetice cu emulgatori speciali

 
 

5

 

180

  Basification agent
Agent de bazificare

0.6 Overnight
Lăsat peste noapte

pH: 4.5

 Table 3: Third process recipe
Tabelul 3: A treia reţetă de prelucrare

Table 2: Second process recipe
Tabelul 2: A doua reţetă de prelucrare

Process
 

Proces
 Chemicals

 

Substanţe chimice
 

oC
 

g/l
 

Time (min.)
 

Timp (min.)
 Remarks

 

Observaţii
 

Pickle
 

Piclare
 Water

 

Apă
 35

 
1:20

   

 
NaCl

  
60

 
30

  
 

Formic Acid
 

Acid formic
 

 
8
 

90
 

(1:5)
 

 
Special sulphited triglyceride, combined 

with
 
emulsifiers

 

Trigliceride speciale sulfitate, combinate 
cu emulgatori

 

 
3
 

60
 

pH: 2.6
 

 
Aluminium triformate

 

Triformiat de aluminiu
 

 
3
 

Overnight
 

Lăsat peste noapte
 pH: 2.8

 

 
Drain

 

Scurgere
 

    

Tanning
 

Tăbăcire
 

Water
 

Apă
 

35
 

1:20
   

 
NaCl

  
30

 
10

  
 Reactive polyaldehyde 

Polialdehide reactive 
 8 60 pH:3.2  

 Synthetic oils with special emulsifiers 

Uleiuri sintetice cu emulgatori speciali 
 5   

 Phenol condensation tanning agent 

Agent de tăbăcire pe bază de fenoli 
condensaţi 

 5 180 pH: 3.5  

 Basification agent 

Agent de bazificare 
 0.6 Overnight  

Lăsat peste noapte 
pH: 4.6  
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Determination of Some Physical and Fastness 
Properties of Leathers

Softness, area, weight and colour determination 
tests were carried out on the leather samples produced 
by using three different process recipes. Then, washing 
[8] and perspiration [9] fastness tests of these leathers 
were examined and the changes in the physical 
properties like softness, area, weight and colour were 
determined.

As shown in Table 4, softness values' differences 
between the recipes were found statistically significant 
(P<0.05). It was determined that the differences 
between the softness values obtained from before 
washing, after first and second washing fastness tests 
of the leathers processed according to first process 
recipe were found statistically significant (P<0.05). 
After the perspiration fastness test, a decrease in the 
softness value was determined. It was detected that 
there was an increase in softness values obtained from 
before washing and after first washing fastness test of 
the leathers tanned by second process recipe. After the 
perspiration fastness test, an increase in the softness 
value was determined and the differences between the 
softness values were found statistically significant 
(P<0.05). Softness values of the leathers processed 
with third process recipe decreased with the first 
washing fastness in accordance with the other recipes. 
The difference between the values was found 
statistically significant (P<0.05). After the perspiration 
fastness test, a decrease in the softness value was 
determined.

RESULTS AND DISCUSSION

Determinarea unor proprietăţi fizice şi de rezistenţă ale 
pieilor

S-au efectuat teste pentru determinarea 
moliciunii, a suprafeţei, a greutăţii şi a culorii probelor 
de piele obţinute utilizând trei reţete diferite de 
prelucrare. Apoi s-au efectuat teste pentru 
determinarea rezistenţei la spălare [8] şi transpiraţie 
[9] a acestor piei şi s-au determinat schimbările în 
proprietăţile fizice cum ar fi moliciunea, suprafaţa, 
greutatea şi culoarea.

Aşa cum reiese din Tabelul 4, s-a constatat că 
diferenţele între valorile moliciunii la reţete sunt 
semnificative din punct de vedere statistic (P<0,05). S-a 
stabilit că diferenţele dintre valorile moliciunii obţinute 
la testele de rezistenţă înainte de spălare, după prima 
spălare şi după a doua spălare la pieile prelucrate 
conform primei reţete sunt semnificative din punct de 
vedere statistic (P<0,05). După testul de rezistenţă la 
transpiraţie, s-a constatat o scădere a valorii moliciunii. 
S-a detectat o creştere a valorilor moliciunii obţinute la 
testele de rezistenţă înainte de spălare şi după prima 
spălare la pieile tăbăcite conform celei de-a doua 
reţete. După testul de rezistenţă la transpiraţie, s-a 
constatat o creştere a valorii moliciunii şi diferenţele 
dintre valorile moliciunii au fost găsite semnificative din 
punct de vedere statistic (P<0,05). Valorile moliciunii 
pieilor prelucrate conform celei de-a treia reţete au 
scăzut o dată cu rezistenţa la prima spălare, în 
conformitate cu celelalte reţete. S-a constatat că 
diferenţa dintre valori este semnificativă din punct de 
vedere statistic (P<0,05). După testul de rezistenţă la 
transpiraţie, s-a constatat o scădere a valorii moliciunii.

REZULTATE ŞI DISCUŢII

THE EFFECTS OF DIFFERENT TANNING AGENTS ON SOME PROPERTIES OF MEDICAL SHEEPSKINS



S-a constatat că diferenţa între reţete la valorile 
suprafeţei, obţinută la testul de rezistenţă după prima şi a 
doua spălare, este semnificativă din punct de vedere 
statistic (P<0,05) doar la a treia reţetă (Tabelul 5). 
Diferenţele între reţete după testul de rezistenţă la a treia 
spălare au fost considerabile (P<0,05). În mod similar, s-a 
constatat că diferenţele între reţete la valorile suprafeţei 
după rezistenţa la transpiraţie sunt, de asemenea, 
semnificative din punct de vedere statistic (P<0,05).

The difference of the area values, obtained from 
after first and second washing fastness test between 
the recipes were found statistically significant (P<0.05) 
only in third recipe (Table 5). Differences between the 
recipes in third washing fastness test were significant 
(P<0.05). Similarly, differences of the area values 
between the recipes after perspiration fastness were 
also found statistically significant (P<0.05).
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a, b, c values in the same column with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
a, b, c valorile din aceeaşi coloană cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).
A, B, C, D separately for washing and perspiration values in the same row with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
A, B, C, D separat, valorile testelor la spălare şi transipraţie în acelaşi rând cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).

 

Table 4: Softness Values
Tabelul 4: Valorile moliciunii

 
 

      

 
       

 

 Before 
Washing

 Înainte de 
spălare

 

First 
Washing

 Prima 
spălare

 

Second 
Washing

 A doua spălare
 

Third 
Washing

 A treia 
spălare

 

Before 
Perspiration

 Înainte de 
tratamentul 

pentru

 
transpiraţie

 

After Perspiration
 După tratamentul 

pentru
 
transpiraţie

 

First 
Recipe

 Prima 
reţetă

 

3.55±0.05
c,A

 

2.87±0.07
b,C

 

3.26±0.09
b,B

 

3.25±0.09
b,B

 

3.46±0.05
c,A

 

2.25±0.06
b,B

 
Second 
Recipe

 
A doua 
reţetă

 

4.28±0.05
a,C

 

4.87±0.07
a,B

 

5.07±0.09
a,A,B

 

5.08±0.09
a,A

 

4.18±0.05
a,B

 

4.70±0.06
a,A

 
Third 
Recipe

 

A treia 
reţetă

3.61±0.05
b,A

 

2.84±0.07
b,B

 

2.81±0.09
c,B

 

2.76±0.09
c,B

 

3.62±0.05
b,A

 

1.46±0.06
c,B

 

Softness/Moliciune

Table 5: Area Values
Tabelul 5: Valorile suprafeţei

  

 
2 2Area (mm )/Suprafaţă (mm )

Before 
Washing

 

Înainte de 
spălare

 First Washing

 

Prima spălare

 Second 
Washing

 

A doua 
spălare

 

Third 
Washing

 

A treia 
spălare

 

Before 
Perspiration

 

Înainte de 
tratamentul pentru

 

transpiraţie

 

After Perspiration

 

După tratamentul 
pentru

 

transpiraţie

 

First 
Recipe

 

Prima 
reţetă

 
100,00±0.01

A

 

85.84±1.20
a,B

 

85.24±1.27
a,B

 

85.18±1.24
a,B

 

100.00±0.01
A

 

80.62±1.51
a,B

 

Second 
Recipe

 

A doua 
reţetă 

100,00±0.01A 
84.34±1.20a,B 81.53±1.27a,B 81.19±1.24b,B 

100.00±0.01A 
73.77±1.51b,B 

Third 
Recipe 
A treia 
reţetă 

100,00±0.01
A
 76.83±1.20

b,B
 74.28±1.27

b,B
 73.83±1.24

c,B
 100.00±0.01

A
 59.90±1.51

c,B
 

 

a, b, c values in the same column with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
a, b, c valorile din aceeaşi coloană cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).
A, B, C, D separately for washing and perspiration values in the same row with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
A, B, C, D separat, valorile testelor la spălare şi transipraţie în acelaşi rând cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).

B. O. BITLISLI, H. A. KARAVANA, B. BASARAN, N. O. ISIK



În ceea ce priveşte modificările de greutate, 
diferenţa dintre prima şi a treia reţetă a fost 
nesemnificativă (P<0,05). Pieile prelucrate conform 
primei şi celei de-a treia reţete au avut o greutate mai 
mare decât cele prelucrate utilizând a doua reţetă (Tabelul 
6). Diferenţa între valorile de greutate obţinute după 
testul de rezistenţă la transpiraţie la pieile produse 
conform fiecărei reţete a fost, de asemenea, 
nesemnificativă (P>0,05).
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In terms of weight change, the difference 
between first and third process recipes was found 
insignificant (P<0.05). The leathers processed by using 
first and third process recipes was heavier than those 
processed by using second process recipe (Table 6). 
Difference of the weight values obtained from after 
perspiration fastness test of leathers produced by using 
each process recipes was also insignificant (P>0.05).

Table 6: Weight Values
Tabelul 6: Valorile greutăţii

 

 Before 
Washing 

Înainte de 
spălare 

First 
Washing  

Prima 
spălare 

Second 
Washing 
A doua 
spălare 

Third 
Washing  
A treia 
spălare 

Before Perspiration  
Înainte de 

tratamentul pentru 
transpiraţie 

After Perspiration 
După tratamentul 
pentru transpiraţie 

First 
Recipe

 
Prima 
reţetă

 

9.56±0.65a

 
9.27±0.64a

 
9.30±0.64a

 
9.48±0.66a

 
9.58±0.71

 
9.11±0.69

 

Second 
Recipe

 A doua 
reţetă

 

7.62±0.65b

 
7.14±0.64b

 
7.18±0.64b

 
7.36±0.66b

 
7.84±0.71

 
7.35±0.69

 

Third 
Recipe

 A treia 
reţetă

 

9.98±0.65a

 

9.24±0.64a

 

9.21±0.64a

 

9.42±0.66a

 

9.65±0.71

 

8.72±0.69

 

 
Weight (g)/Greutate (g)

a, b, c values in the same column with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
a, b, c valorile din aceeaşi coloană cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).
A, B, C, D separately for washing and perspiration values in the same row with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
A, B, C, D separat, valorile testelor la spălare şi transipraţie în acelaşi rând cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).

 

  

 Before Washing 
Înainte de spălare 

First Washing 
Prima spălare 

 L* a* b* L* a* b* 
First 
Recipe 
Prima 
reţetă 

65.18±0.23
c,A

 6.88±0.07
a,B

 13.13±0.12
b,B

 56.71±0.28
c,B

 7.02±0.07
a,B

 12.65±0.17
b,C

 

Second 
Recipe

 
A doua 
reţetă

 

80.75±0.23
b,A

 
2.03±0.07

c,B,C

 
8.96±0.12

c,B

 
76.89±0.28

b,B

 
-2.13±0.07

c,C

 
9.44±0.17

c,A

 

Third 
Recipe

 A treia 
reţetă

 

82.63±0.23
a,A

 
2.46±0.07

b,C

 
17.41±0.12

a,B

 
77.80±0.28

a,C

 
3.44±0.07

b,A

 
18.39±0.17

a,A

 

 
Colour coordinates/Coordonate de culoare

Table 7: Colour Coordinates Values
Tabelul 7: Valorile coordonatelor de culoare

a, b, c values in the same column with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
a, b, c valorile din aceeaşi coloană cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).
A, B, C, D separately for washing and perspiration values in the same row with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
A, B, C, D separat, valorile testelor la spălare şi transipraţie în acelaşi rând cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).

THE EFFECTS OF DIFFERENT TANNING AGENTS ON SOME PROPERTIES OF MEDICAL SHEEPSKINS



10
Leather and Footwear Journal 10 (2010) 3

As seen in Table 7, differences between the 
recipes were found significant in terms of colour 
coordinates (P<0.05). Colour changes between before 
washing and first washing were statistically significant 
in leathers processed by each recipe (P<0.05). It was 
determined that changes of the colour coordinates 
after perspiration fastness test were statistically 
significant (P<0.05).

După cum reiese din Tabelul 7, diferenţele dintre 
reţete au fost găsite semnificative în ceea ce priveşte 
coordonatele de culoare (P<0,05). S-a constatat că 
modificările de culoare după prima spălare au fost 
semnificative din punct de vedere statistic la pieile 
prelucrate conform fiecărei reţete (P<0,05). S-a stabilit 
că modificările coordonatelor de culoare după testul de 
rezistenţă la transpiraţie au fost semnificative din punct 
de vedere statistic (P<0,05).

Table 7: Continued
Tabelul 7: Continuare 

 Second Washing 
A doua spălare 

Third washing 
A treia spălare 

 L* a* b* L* a* b* 

First 
Recipe  
Prima 
reţetă  

56.36±0.30
c,B

 7.20±0.07
a,A,B

 12.61±0.17
b,C
 56.85±0.28

c,B
 7.40±0.07

a,A
 13.59±0.17

b,A
 

Second 
Recipe  
A doua 
reţetă  

75.79±0.30
b,D

 -1.87±0.07
c,B
 9.47±0.17

c,A
 76.39±0.28

b,C
 -1.44±0.07

c,A
 9.14±0.17

c,A,B
 

Third 
Recipe  
A treia 
reţetă  

77.74±0.30
a,C

 3.27±0.07
b,B
 17.25±0.17

a,B
 78.72±0.28

a,B
 3.20±0.07

b,B
 17.34±0.17

a,B
 

   
Colour coordinates/Coordonate de culoare

 Before Perspiration 
Înainte de tratamentul pentru transpiraţie 

After Perspiration 
După tratamentul pentru transpiraţie 

 L*  a* b* L* a* b* 

First 
Recipe  
Prima 
reţetă  

65.49±0.24
c,A 

6.88±0.06
a,A 

13.17±0.13
b,B 

46.41±0.54
c,B

 6.50±0.13
b,B 

14.37±0.23
b,A 

Second 
Recipe  
A doua 
reţetă  

80.60±0.24
b,A 

-2.03±0.06
c,B 

9.14±0.13
c,B 

71.60±0.54
a,B 

0.33±0.13
c,A 

11.07±0.23
c,A 

Third 
Recipe  
A treia 
reţetă  

82.38±0.24
a,A 

2.49±0.06
b,B 

17.51±0.13
a,B 

56.76±0.54
b,B 

10.05±0.13
a,A 

24.22±0.23
a,A 

 
a, b, c values in the same column with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
a, b, c valorile din aceeaşi coloană cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).
A, B, C, D separately for washing and perspiration values in the same row with different superscript letters are significantly different (p<0.05).
A, B, C, D separat, valorile testelor la spălare şi transipraţie în acelaşi rând cu diferiţi exponenţi sunt semnificativ diferite (p<0,05).
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CONCLUZII  ŞI  SUGESTII

Domeniile de utilizare a pielii, care este un 
material natural, se extind rapid. Pieile ovine pentru uz 
medical reprezintă un material care poate fi folosit în 
mod natural, economic şi eficient pentru a preveni 
escarele şi pentru a vindeca în special pacienţii 
imobilizaţi la pat. Însă, există un număr limitat de studii 
asupra fabricaţiei pieilor ovine medicale ale căror 
caracteristici necesare nu pot fi obţinute.

Cu toate acestea, sunt necesare dezvoltarea unor 
reţete noi şi evaluarea pieilor produse conform 
acestora în ceea ce priveşte sănătatea umană. Este 
foarte important să se ia certificate speciale şi să se 
folosească etichete la acest tip de piele care să indice 
faptul că nu sunt dăunătoare pentru sănătatea umană 
şi că nu există reacţii alergice.

Producţia pieilor ovine medicale şi decorative, cu 
durată mare de viaţă şi adecvate pentru sănătatea 
umană şi promovarea avantajelor acestor produse în 
mass-media va contribui la crearea unei pieţe noi în 
industria mondială de pielărie.
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CONCLUSIONS 

Application areas of leather, which is a natural 

material, are expanding rapidly. Medical sheepskins are 

a material that can be used naturally, economically and 

efficiently to prevent of the pressure sores and to heal 

the bedsores on bedridden patients especially. But 

there is limited study on manufacturing of medical 

sheepskins that have desirable features which cannot 

be produced.
However, developing new recipes and evaluating 

leathers produced according to these in terms of 

human health are required. Particularly, it is very 

important to take special certificates and to use labels 

related to this type of leathers indicating that they do 

not threaten human health and do not cause allergic 

reactions.
Production of medical and decorative sheepskins 

with long lifetime and suitable for human health and 

announcing the advantages of these products in the 

press and media will contribute to the creation of a new 

market in the world leather industry.
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THE INFLUENCE OF SOME TECHNOLOGICAL PARAMETERS ON THE PICKLING OF SHEEPSKINS USING 
DICARBOXYLIC ACIDS

INFLUENŢA UNOR PARAMETRI TEHNOLOGICI ASUPRA PICLĂRII PIEILOR OVINE FOLOSIND ACIZI 
DICARBOXILICI
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THE INFLUENCE OF SOME TECHNOLOGICAL PARAMETERS ON THE PICKLING OF SHEEPSKINS USING DICARBOXYLIC ACIDS
ABSTRACT. The paper presents a study on the ability of a mixture of dicarboxylic acids to induce pickling effects on sheepskins. The mixture comprising 60% glutaric 
acid, 20% adipic acid and 20% succinic acid may decrease the shrinkage temperature of the dermis with 20 to 25C (from approximately 61C to about 37C), when 2 to 

34 g/L are used. Based on polynomial models developed starting from a complete factorial experiment 2 , the influential factors are discussed, and the correlations 
between factors are highlighted.
KEY WORDS: sheep pelts, pickling, dicarboxylic acids.

INFLUENŢA UNOR PARAMETRI TEHNOLOGICI ASUPRA PICLĂRII PIEILOR DE OVINE FOLOSIND ACIZI DICARBOXILICI
REZUMAT. Lucrarea prezintă un studiu asupra capacităţii unui amestec de acizi dicarboxilici de a induce efecte de piclare asupra pieilor ovine. Amestecul compus din 
60% acid glutaric, 20% acid adipic şi 20% acid succinic poate reduce temperatura de contracţie a dermei cu 20-25C (de la aproximativ 61C până la 37C), când se 

3folosesc 2-4 g/L. Pe baza modelelor polinomiale dezvoltate plecând de la un experiment factorial complet 2 , se pun în discuţie factorii de influenţă, şi se evidenţiază 
corelaţiile dintre factori.
CUVINTE CHEIE: blănuri de ovine, piclare, acizi dicarboxilici.

L'INFLUENCE DES PARAMÈTRES TECHNOLOGIQUES SUR LE DÉCAPAGE DES PEAUX DE MOUTONS AVEC DES ACIDES DICARBOXYLIQUES
RÉSUMÉ. L'article présente une étude sur la capacité d'un mélange d'acides dicarboxyliques à induire des effets de décapage sur les peaux de moutons. Le mélange 
composé d'acide glutarique 60%, d'acide adipique 20% et d'acide succinique 20% peut réduire la température de rétrécissement du derme avec 20-25C (d'environ 

361C à 37C), lors de l'utilisation de 2-4 g/L. Sur la base des modèles polynomiaux développés à partir d'une expérience factorielle complète 2 , on discute des facteurs 
d'influence, et on met en évidence les corrélations entre les facteurs.
MOTS CLÉS: fourrure de moutons, décapage, acides dicarboxyliques.
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INTRODUCERE

În cadrul tehnologiilor clasice de prelucrare a 
blănurilor, operaţia de piclare îndeplineşte două funcţii 
distincte: (i) „afânarea” ţesutului dermic, prin 
eliminarea componentelor solubile în acid şi printr-o 
hidroliză moderată a scleroproteinelor şi (ii) 
reglementarea semnului şi a nivelului de încărcare 
superficială a fibrelor de colagen, pentru a le pregăti 
pentru reacţia cu săruri complexe cationice de crom III. 
Prin intermediul primei funcţii, piclarea blănii 
înlocuieşte efectele cenuşăririi, care nu poate fi aplicată 
la blănuri. A doua funcţie asigură diferenţa 
corespunzătoare între pH-ul flotei şi pH-ul izoelectric al 
colagenului dermic, în scopul de a defavoriza reacţia cu 
săruri de crom în primele etape ale tăbăcirii, favorizând 
difuzarea acestor săruri în interiorul dermei.

INTRODUCTION 

In classical fur processing technologies, pickling 
accomplishes two distinctive functions: (i) dermal 
tissue “breaking-up”, by eliminating acid soluble 
components and by a moderate hydrolysis of 
scleroproteins, and (ii) regulation of the sign and the 
level of the superficial charge of collagenous fibres, in 
order to prepare them for the reaction with cationic 
chrome III complex salts. Through the first cited 
function, fur pickling replaces the effects of liming, 
which cannot be applied on pelts. The second function 
assures the proper difference between the float pH and 
the isoelectric pH of the dermal collagen, in order to 
disfavour the reaction with chromium salts in the first 
stages of tanning, favouring the diffusion of those salts 



De obicei, la piclarea blănii se utilizează acizi 
organici cu masă moleculară mică. Unul dintre 
neajunsurile acestora este legat de acţiunea lor de 
afânare lentă şi limitată, în special datorită efectului de 
hidroliză. În ceea ce priveşte funcţia de ajustare a 
încărcării superficiale, acizii organici cu masă 
moleculară mică sunt potriviţi pentru a induce o stare 
policationică semnificativă a fibrelor de colagen.

Din cauza dezavantajului menţionat, acizii 
organici cu masă moleculară mică nu asigură o 
„curăţare” avansată a dermei, ci dimpotrivă, au 
tendinţa de a precipita proteinele necolagenice din 
interiorul dermei. Ca o consecinţă, se obţin blănuri cu 
greutate mare, cu dermă rigidă şi incomplet tăbăcită. 
Pentru a preveni aceste efecte negative, trebuie indusă 
o acţiune hidrolitică mai puternică, fie printr-o durată 
prelungită a piclării, fie printr-un adaos important de 
acizi anorganici puternici. În aceste condiţii, riscurile 
desprinderii părului sau a lânii şi diminuarea puterii 
dermei sunt greu de evitat.

O îmbunătăţire semnificativă a afânării 
ţesuturilor dermice poate fi obţinută dacă în timpul 
piclării se induce un efect uşor de umflare liotropică. În 
acest sens, se poate folosi acidul acetic, dar 
concentraţia efectivă necesară pentru a instala efectul 
liotropic trebuie să fie foarte mică, situată sub 
concentraţia activă pentru a realiza a doua funcţie a 
piclării. Se poate obţine un compromis avantajos 
utilizând acizii dicarboxilici cu masă moleculară mică şi 
medie. Aceşti acizi sunt suficient de puternici pentru a 
acţiona ca agenţi de piclare şi sunt liotropic activi la 
concentraţii mai mari.

Scopul lucrării de faţă este de a stabili un model 
matematic al acţiunii de piclare a blănii pentru un 
amestec de acizi dicarboxilici C  – C . Pe baza modelului 4 6

derivat, se va oferi în termeni practici interpretarea 
factorilor de influenţă asupra piclării.

Toate experimentele au fost efectuate pe piei 
2

crude de ovine Drysdale 40  50 dm , tratate prin sărare 
umedă, pre-tratate utilizând tratamentele clasice 
înainte de piclare. Înainte de testele de piclare, pieile au 
fost stoarse prin centrifugare şi apoi tăiate la o lungime 
a lânii de 30 mm.

MATERIALE ŞI METODE
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inside the dermis.
Usually, for fur pickling, low molecular organic 

acids are used. One of their drawbacks is related to 
their slow and limited breaking-up action, based 
especially on the hydrolytic effect. Regarding the 
superficial charge regulating function, the low 
molecular organic acids are appropriate to install a 
significant polycationic state of collagen fibres.

Due to the mentioned drawback, low molecular 
organic acids do not assure an advanced “cleaning-up” 
of the dermis, on the contrary, they tend to precipitate 
noncollagenous proteins inside the dermis. As a 
consequence, furs with heavy weight, with stiff and 
incomplete tanned dermis are obtained. To prevent 
these negative effects, a stronger hydrolytic action 
must be induced, either by a prolonged pickling 
duration, or by an important addition of strong 
inorganic acids. In these conditions, the risks of hair or 
wool loosening and of dermis strength decay are 
difficult to avoid.

A significant improvement of the dermal tissue 
breaking-up may be obtained if, during the pickling, a 
mild lyotropic swelling is induced. In this respect, acetic 
acid may be used, but the effective concentration 
needed to install lyotropic effect must be very low, 
situated under the active concentration to accomplish 
the second function of pickling. An advantageous 
compromise may be achieved by using dicarboxylic 
acids having low and medium molecular weight. These 
acids are strong enough to act as pickling agents and 
are lyotropic actives at higher concentrations.

The aim of the present paper is to establish a 
mathematical model of the fur pickling action of a 
mixture of C  – C  dicarboxylic acids. Based on the 4 6

derived model, the interpretation of the influential 
factors on pickling will be provided in practical terms.

2All the experiments have been done on 40  50 dm  
Drysdale sheep raw skins, cured by wet-salting, pre-
processed following classical treatments before 
pickling. Before the pickling tests, the skins were 
drained by centrifugation and then sheared at 30 mm 
wool length.

MATERIALS AND METHODS 

S. S. MAIER, V. DESELNICU, V. MAIER, O. NICULESCU



S-au folosit substanţe chimice tehnice. În flota de 
piclare s-a introdus un amestec de acid glutaric 60%, 
acid adipic 20% şi acid succinic 20% dizolvat în prealabil. 
Această compoziţie s-a dovedit a fi optimă pentru 
prelucrarea pieilor de ovine într-un studiu anterior. Prin 
analize chimice, raportul de grupări carboxil ionizate în 
amestec s-a dovedit a fi de 70%. Variaţia pH-ului faţă de 
concentraţia de amestec de acizi dicarboxilici dizolvat 
în prealabil poate fi calculată utilizând relaţia 
matematică (1):

Variaţia solubilităţii amestecului de acizi în flota 
salină, faţă de temperatura flotei, este dată de relaţia 
matematică (2):

Experimentele s-au efectuat pe baza unei 
proiectări experimentale de tip factorial complet [1], 

3
EFC 2 , cu următorii factori de influenţă ca variabile:

z  - densitatea flotei saline de piclare, în g/mL;1

z  - cantitatea de amestec de acizi dicarboxilici 2

introdusă în flota de piclare, în g/L;
z  - durata tratamentului de piclare, în ore.3

Parametrii experimentali măsuraţi la sfârşitul 
fiecărei încercări de piclare au fost:

y  – temperatura de contracţie a dermei la finalul 1

piclării, T , în C;c

y  – pH-ul final al flotei de piclare, în unităţi 2

abstracte.
Valorile variabilelor reale şi codate implicate în 

proiectarea experimentală sunt prezentate în Tabelul 1. 
3 

Tabelul 2 prezintă matricea experimentală EFC 2 şi 
valorile parametrilor măsuraţi.
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The chemicals used were of technical grade. In 
the pickling float, a pre-solved mixture of 60% glutaric 
acid, 20% adipic acid and 20% succinic acid was 
introduced. This composition was found to be optimal 
for sheepskin processing, in a previous study. By 
chemical analysis, the ratio of ionized carboxyl groups 
in the mixture was found to be 70%. The variation of the 
pH against the concentration of the pre-solved mixture 
of dicarboxylic acids may be calculated using the 
mathematical relation (1):

The variation of the solubility of the acid mixture 
in the salt pickling float, versus the float temperature, 
was found to be given by the mathematical relation (2):

The experiments were performed based on an 
experimental design of complete factorial type [1], CFE 

3
2 , with the following influential factors as variables:

z  – the density of the salt pickling float, in g/mL;1

z  – the amount of dicarboxylic acid mixture 2

introduced in the pickling float, in g/L;
z  – the duration of the pickling treatment, in 3

hours.
The experimental measured parameters at the 

end of each pickling test were:
y  – the shrinkage temperature of the pickled 1

dermis, T , in C;c

y  – the pH of the final pickling float, in abstract 2

units. 
The values of the real and encoded variables 

involved in the experimental design are summarized in 
3 Table 1. Table 2 presents the CFE 2 experimental matrix 

and the measured response values.

pH = -0.041 × log(3.214 × Total acids concentration (g / L))  

pH = -0,041 × log(3,214 × Concentraţia totală de acizi (g / L)) 
(1) 

 

Solubility (g / L) = 4.826 × log(1.559 × Temperature (  C))  

Solubilitate (g / L) = 4,826 × log(1,559 × Temperatura ( oC))  
(2) 

 

o



Toate cele opt teste experimentale cuprinse în 
matricea de proiectare s-au efectuat pe baza aceleiaşi 
proceduri tehnologice, descrise mai jos. Pentru a 
controla temperatura flotei şi regimul de amestecare, s-
a utilizat ca echipament un butoi din oţel inoxidabil 
Dose VGI 30557 (1200 mm diametru, 500 mm lăţime). 
S-au utilizat doar părţile centrale ale pieilor ovine pre-
tratate, pentru a preveni împâslirea şi înnodarea lânii în 
timpul amestecării prelungite. Reţeta generică şi 
procedura folosite în testele de piclare sunt prezentate 
mai jos.

Piclare:
Raport de flotă 1000 %; 18  20 C;
40 g/L sare industrială pentru atingerea 

densităţii iniţiale a flotei de 1,025 g/mL;
65 g/L sare industrială pentru atingerea 

All of the eight experimental runs comprised in 

the design matrix were performed based on the same 

technological procedure, described below. In order to 

control the float temperature and the mixing regime, a 

Dose VGI 30557 (1200 mm diameter, 500 mm width) 

stainless steel experimental drum has been used. Only 

the central parts of the preprocessed sheepskins were 

used, in order to prevent wool fulling and the legs 

knotting during the prolonged mixing. The generic 

recipe and procedure in the pickling runs are stipulated 

below.
Pickling: 
1000 % float, 18  20 C;
40 g/L industrial salt for the initial float density of 

1.025 g/mL;
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Table 1: The real and the coded variables in the experimental design
Tabelul 1: Variabile reale şi codate în proiectarea experimentală

No. 
Nr.crt.

Influential factor, z i 

Factor de influenţă, z i 

Measuring 

Units 
Unitate de 

măsură

Variation range 
Interval de 

variaţie 

Encoded values, xi 

Valori codate, x i 
- 1 + 1 

1. 
Pickling salt float density 
Densitatea flotei saline de piclare 

g / mL 1.025  ̧1.042 1.025 1.042 

2. Amount of dicarboxylic acids mixture 
Cantitatea de amestec de acizi dicarboxilici

 

g / L 1  ̧5 1 5 

3. Duration of pickling 
Durata piclării 

hours 
ore 

18  ̧36 18 36 

 

3
Table 2: The matrix of the CFE 2  experimental design

3
Tabelul 2: Matricea proiectării experimentale EFC 2

No.  

Nr.crt.  

Encoded variables  

Valori codate  

Values of the influential factors 

Valorile factorilor de influenţă 

Measured 

responses 
Parametri măsuraţi 

x0  x1  x2  x3  z1  z2 z3 y1 y2 

Factors:  
Factori:  

Measuring units:  
Unităţi de măsură:  

Density, 
g / mL 

Densitate, 
g / mL 

Amount, 
g / L 

Cantitate, 
g / L 

Duration, 
hours 

Durată, 
ore 

Tc 
ºC 

Final pH 
pH final 

1.  + 1  -  1  -  1  -  1  1.025 1.0 18 39 4.5 

2.  + 1  + 1  -  1  -  1  1.042 1.0 18 37 4.5 

3.  + 1  -  1  + 1  -  1  1.025 5.0 18 38 3.5 

4.  + 1  + 1  + 1  -  1  1.042 5.0 18 38 3.6 

5.  + 1  -  1  -  1  + 1  1.025 1.0 36 39 4.3 

6.  + 1  + 1  -  1  + 1  1.042 1.0 36 47 4.3 

7.  + 1  -  1  + 1  + 1  1.025 5.0 36 29 4.0 

8. + 1 + 1 + 1 + 1 1.042 5.0 36 31 4.0

S. S. MAIER, V. DESELNICU, V. MAIER, O. NICULESCU



17
Revista de Pielarie Incaltaminte 10 (2010) 3

65 g/L industrial salt for the initial float density of 

1.042 g/mL;
- the sheepskins are introduced in the 

thermostated float;
- 60 min. running at 5 rot./min.;
X g / L dicarboxylic acids mixture, pre-solved in 

hot water;
- the X value is concordant with the z  figures in 2

Table 2;
- 60 min. running at 6 rot./min.;
- Y – 1 hours running at 4 rot./min.; the Y value is 

concordant with z  figures in Table 2;3

- the pickled sheepskins are drawn out of the 

float and are drained by centrifugation; seven samples 

are cut from different pickled skins and the shrinkage 

temperature is measured; a sample of pickling float is 

taken and successively filtered through G0, G1 and G3 

glass frits, and then the pH of the final float is also 

measured, instrumentally.
To prevent the overswelling of the pickled skin 

samples, the shrinkage temperature is determined 

using a Giuliani IG/TG shrinkage tester, in a solution of 

110 g/L NaCl, with an addition of 145 g/L glycerin. 

Before the T  measurement, the skin samples must be c

completely shaved.
In order to prevent any interference, surfactants 

and lubrication agents have not been added in the 

pickling float. In this way, only the dicarboxylic acids are 

influencing the final float pH and the shrinkage 

temperature of the pickled sheepskins.
The obtained responses values, together with 

the experimental design matrix, were numerically 

processed by using MS Excel 2007 software application, 

based on algorithms described in [2] and [3]. The 

resulted polynomial models have been statistically 

tested by using t-Student test, for the coefficients 

signification level, and by using Fisher test, for the 

model adequacy. The structure of the adequate 

models, represented in encoded variables, x , are i

discussed in the next section of the paper. The graphical 

expressions of the named models are then represented 

in terms of the natural variables, z , in order to become i

useful for practitioners.

densităţii iniţiale a flotei de 1,042 g/mL;
- Pieile ovine sunt introduse în flota 

termostatată;
- rotire 60 min. la 5 rot./min.;
X g/L amestec de acizi dicarboxilici, dizolvat în 

prealabil în apă fierbinte;
- Valoarea X este în concordanţă cu cifrele z  din 2

Tabelul 2;
- rotire 60 min. la 6 rot./min.;
- Y – rotire 1 oră la 4 rot./min.; valoarea Y este în 

concordanţă cu cifrele z  din Tabelul 2;3

- Se scot pieile de ovine piclate din flotă şi se storc 
prin centrifugare; se taie şapte probe din diferite piei 
piclate şi se măsoară temperatura de contracţie; se ia o 
probă din flota de piclare şi se filtrează succesiv prin 
frite de sticlă G0, G1 şi G3, apoi se măsoară 
instrumental pH-ul final al flotei.

Pentru a preveni umflarea peste măsură a 
probelor de piele piclată, se determină temperatura de 
contracţie cu ajutorul unui aparat Giuliani IG/TG, într-o 
soluţie de 110 g/L NaCl, cu un adaos de 145 g/L 
glicerină. Înainte de măsurarea T , probele de piele c

trebuie să fie complet fălţuite.
Pentru a preveni orice interferenţă, nu s-au 

adăugat tensioactivii şi agenţii de ungere în flota de 
piclare. În acest fel, doar acizii dicarboxilici influenţează 
pH-ul final al flotei şi temperatura de contracţie a 
pieilor ovine piclate.

Valorile parametrilor obţinuţi, împreună cu 
matricea proiectării experimentale s-au prelucrat 
numeric utilizând aplicaţia MS Excel 2007, pe baza 
algoritmilor descrişi în [2] şi [3]. Modelele polinomiale 
rezultate au fost testate statistic, utilizând testul 
Student, pentru nivelul de semnificaţie al coeficienţilor, 
şi testul Fisher, pentru compatibilitatea modelului. 
Structura modelelor compatibile, reprezentată în 
variabile codate, x , sunt discutate în secţiunea i

următoare a lucrării. Expresiile grafice ale modelelor 
sunt apoi reprezentate în funcţie de variabile naturale, 
z , pentru a fi utile practicienilor.i

THE INFLUENCE OF SOME TECHNOLOGICAL PARAMETERS ON THE PICKLING OF SHEEPSKINS USING DICARBOXYLIC ACIDS



REZULTATE ŞI DISCUŢII  

Modelele polinomiale asociate celor două serii 
experimentale sunt prezentate în Tabelul 4, în variabile 
codate şi naturale. Relaţiile matematice utilizate pentru 
a deriva parametrii modelelor în variabilele naturale 
sunt prezentate mai jos.

- Relaţiile generale utilizate pentru a transforma 
variabilele codate în cele naturale sunt:

- Variabilele x  şi x  date de relaţiile (3) şi (4) i ij

urmează să fie înlocuite în modelele polinomiale 
exprimate în variabile codate.

Pentru a efectua mai uşor calculul, pot fi utilizate 
datele din Tabelul 3.

RESULTS AND DISCUSSION 

The polynomial models associated to the two 
experimental responses are given in Table 4, in both 
encoded and natural variables. The mathematical 
relations used to derive the coefficients of the models 
in natural variables are presented below. 

- The general relations used to transform 
encoded variables into natural ones are:

- The variables x  and x  given by relations (3) and i ij

(4) are to be replaced in the polynomial models 
expressed in encoded variables.

In order to make calculation easier, data from 
Table 3 may be used.
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 ( )

( )

i        0i      0

i i 0i
max min max min

max min i

2    z - zz- z
x = = = k z - k z

z     - z z     - z

2

2
where:   k =

z     - z

× ×

(3) 

(4) 

 

( ) ( )

i j i j i j i j i 0j i j 0i y i j 0i 0j

i j

max min max mini j

x  x = k k z z  - k k z z   - k k z  z  + k k z  z

2 2
where: k = , k =

z - z z - z

Table 3: Values of natural variables
Tabelul 3: Valorile variabilelor naturale

Coefficients
 Parametri

 

z1
 g / mL

 

z2
 g

 
/ L

 

z3

 hours
 ore

 
zmax

 

1.042
 

5
 

36
 zmin

 
1.025

 
1

 
18

 

max min

0

z    + z
z  =

2  
1.033 3 27 

max min
z    - z  0.017 4 18 

max min

2
k =

z    - z
 117.647 0.500 0.111 

S. S. MAIER, V. DESELNICU, V. MAIER, O. NICULESCU
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To ease the interpretation of the influences of the 
experimental variables on the measured responses, 
the validated models in natural variables are 
graphically represented in Figures 1 to 4. The resulted 
curve families are similar with those expressed in 
encoded variables and therefore the following 
discussion of the results may be done based on the 
simpler polynomial models in encoded variables.

Table 4: The polynomial models derived for sheepskin pickling using dicarboxylic acids
Tabelul 4: Modelele polinomiale pentru piclarea pieilor de ovine cu acizi dicarboxilici

The models in encoded variables, xi 

Modelele în variabile codate, x i 

1 1 2 3 1 2 1 3 2 3 1 2 3

2 1 2 3 1 2 1 3 2 3 1 2 3

37 25 3 25 0 75 0 5 1 5 3 25

4 09 0 01 0 31 0 06 0 01 0 01 0 16 0 01

= + +

= + + + +

y . x - . x - . x - , x x . x x - . x x - x x x

y . . x - . x . x . x x - . x x . x x - . x x x
 

The models in natural variable, z i (in influential factors) 
Modelele în variabile naturale, zi (în factori de influenţă) 

1 1 2 3 1 2 1 3 2 3 1 2 3

2 1 2 3 1 2 1 3 2 3 1 2 3

180 63 2058 82 64 00 147 06 6 67 62 09 6 53 9206 08

110 33 3 01 102 94 2 44 2 94 0 08 2 37 0 08

. . . - . - . - . - . - .

. - . - . - . . . . - .

= + +

= + + +

y z z z z z z z z z z z z

y z z z z z z z z z z z z
 

Figure 1. The dependence of shrinkage temperature of the pickled 
sheepskins on the variations of float density and of the amount of 

dicarboxylic acids
Figura 1. Dependenţa temperaturii de contracţie a pieilor ovine 

piclate în funcţie de variaţiile densităţii flotei şi ale cantităţii 
de acizi dicarboxilici

Pentru a uşura interpretarea influenţelor 
variabilelor experimentale asupra parametrilor 
măsuraţi, modelele validate în variabile naturale sunt 
reprezentate grafic în Figurile 1-4. Grupurile de curbe 
rezultate sunt similare cu cele exprimate în variabile 
codate şi, prin urmare, discuţia rezultatelor ce 
urmează se poate face pe baza modelelor 
polinomiale mai simple în variabile codate.
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Figure 2. The dependence of shrinkage temperature of the 
pickled sheepskins on the variations of float density and 

of pickling duration
Figura 2. Dependenţa temperaturii de contracţie a pieilor 

ovine piclate în funcţie de variaţiile densităţii flotei şi 
de durata piclării
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The Attained Values of Shrinkage Temperatures of the 
Pickled Sheepskins

Shrinkage temperature of the pickled sheepskins 

dermis may be considered as a rating index for the 

degree of tissue breaking-up. Lower values indicate an 

effective elimination of noncollagenous components. 

Usually, a decrease from 63 to 36C is accepted, but 

values below 40C must be avoided in order to prevent 

an irreparable hydrolytic attack on collagen fibres. 

Exaggerated decreases of dermis shrinkage 

temperature may be avoided by using fatty matters as 

protective solutions, but in the present study the aim is 

to highlight the trend and the amplitude of the 

physical-chemical effects induced by the use of 

dicarboxylic acid mixture as pickling agent.
Based on the sign and the value of the 

coefficients in the polynomial model, the effects of 

using dicarboxylic acids mixture in pickling float may be 

summarized as follows.
(1) – The most influential factor on the value of 

shrinkage temperature of the pickled sheepskins is b  = 2

- 3.25. It indicates that by increasing the amount of 

dicarboxylic acids mixture in the pickling float, the 

Valorile temperaturilor de contracţie obţinute 
pentru pieile ovine piclate

Temperatura de contracţie a dermei pieilor ovine 
piclate poate fi considerată ca un indice de evaluare 
pentru gradul de afânare a ţesutului. Valorile mai mici 
indică o eliminare efectivă a componentelor 
necolagenice. De obicei, o scădere de la 63 la 36°C este 
acceptată, dar valorile sub 40C trebuie evitate, în 
scopul de a preveni un atac hidrolitic ireparabil asupra 
fibrelor de colagen. Scăderi exagerate ale temperaturii 
de contracţie a dermei pot fi evitate utilizând materii 
grase protectoare, dar în studiul de faţă obiectivul este 
de a evidenţia tendinţa şi amplitudinea efectelor fizico-
chimice induse de utilizarea amestecului de acizi 
dicarboxilici ca agent de piclare.

Pe baza semnului şi a valorii coeficienţilor în 
modelul polinomial, efectele utilizării amestecului de 
acizi dicarboxilici în flota de piclare pot fi rezumate 
după cum urmează.

(1) – Factorul cu cea mai mare influenţă asupra 
valorii temperaturii de contracţie a pieilor de ovine 
piclate este b  = - 3,25. Acesta indică faptul că prin 2

creşterea cantităţii de amestec de acizi dicarboxilici în 
flota de piclare, temperatura de contracţie va scădea 
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Figure 3. The dependence of shrinkage temperature of the pickled 
sheepskins on the variations of the amount of dicarboxylic acids 

and of pickling duration
Figura 3. Dependenţa temperaturii de contracţie a pieilor 

ovine piclate în funcţie de variaţiile cantităţii de acizi 
dicarboxilici şi ale duratei piclării

Figure 4. The dependence of the final pH of the pickling float on 
the variations of the amount of dicarboxylic acids and 

of pickling duration
Figura 4. Dependenţa pH-ului final al flotei de piclare de variaţiile 

cantităţii în funcţie de acizi dicarboxilici şi 
ale duratei piclării
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shrinkage temperature will decrease (the coefficient 

has a negative sign).
(2) – In the same way acts the third influential 

factor, the duration of pickling (b  = -0.75). Its influence 3

is smaller compared to the second factor.
(3) – The ratio b  / b  indicates that a unit variation 2 3

of the amount of dicarboxylic acids mixture is 4.33 

stronger than a unit variation of pickling duration, in 

decreasing the dermis shrinkage temperature.
(4) – By increasing salt float density, the 

decreasing effect due to the other two influential 

factors may be reduced. It seems that float density may 

act as a regulation factor to control the pickling 

intensity.
(5) – The ratio b  / b  indicates that, presumably, 2 1

the decreasing effect of shrinkage temperature 

induced by a unit increase of dicarboxylic acids mixture, 

may be cancelled only by a 3.25 increase of salt float 

density. Such a ratio is not always feasible at 

technological level. This is why the most influential 

factor must be accurately controlled.
(6) – Comparing the perturbation effect of x  (salt 1

float density) and x  (pickling duration) inobservance, it 2

is obvious that it is most important to accurately control 

the initial salt float density. A unit deviation of the 

shrinkage temperature may be obtained by a 1.33 

increase (b  / b ) of the pickling duration. In other 1 3

words, a 1% positive deviation of float density may be 

corrected by an increase of the pickling duration with 

1.33%.
(7) – Comparing the interactions effects of the 

influential factors, the strongest interaction appear 

between the amount of dicarboxylic acids mixture and 

the pickling duration (b  = - 3.25). So, any unit increase 23

of the pickling duration will accentuate by 3.25 the 

decreasing effect induced by the amount of 

dicarboxylic acids mixture on the shrinkage 

temperature.
(8) – The positive value of b = 0.5 indicates that a 12 

unit increase of float density may be compensated by 

increasing with a half unit the amount of dicarboxylic 

acids mixture.
(9) – The salt float density and the pickling 

duration are related (b  = +1.5) and both act to limit 13

and to slow down the shrinkage temperature induced 

(coeficientul are semn negativ). 
(2) – În acelaşi mod acţionează şi al treilea factor 

de influenţă, durata tratamentului (b  = -0,75). 3

Influenţa sa este mai mică în comparaţie cu al doilea 
factor.

(3) – Raportul b / b  indică faptul că o variaţie 2 3

unitară a cantităţii de amestec de acizi dicarboxilici este 
de 4,33 ori mai puternică decât o variaţie unitară a 
duratei piclării, la scăderea temperaturii de contracţie a 
dermei. 

(4) – Prin creşterea densităţii flotei saline, efectul 
de scădere datorat celorlalţi doi factori de influenţă 
poate fi redus. Se pare că densitatea flotei poate 
acţiona ca un factor de reglementare pentru a controla 
intensitatea piclării. 

(5) – Raportul b / b  indică faptul că efectul de 2 1

scădere a temperaturii de contracţie induse de o 
creştere unitară a amestecului de acizi dicarboxilici 
poate fi anulat doar de o creştere de 3,25 a densităţii 
flotei de sare. Un astfel de raport nu este întotdeauna 
fezabil la nivel tehnologic. Acesta este motivul pentru 
care factorul cel mai influent trebuie să fie controlat cu 
acurateţe.

(6) – Comparând efectul perturbator al x  1

(densitatea flotei saline) şi nerespectarea x  (durata 2

tratamentului), este evident că cel mai important lucru 
este de a controla cu precizie densitatea iniţială a flotei 
saline. O abatere unitară a temperaturii de contracţie 
poate fi obţinută printr-o creştere de 1,33 (b / b ) a 1 3

duratei piclării. Cu alte cuvinte, o abatere de 1% în sens 
pozitiv a densităţii flotei poate fi corectată printr-o 
creştere a duratei tratamentului cu 1,33%. 

(7) – Comparând efectele interacţiunilor dintre 
factorii de influenţă, cea mai puternică interacţiune 
apare între cantitatea de amestec de acizi dicarboxilici 
şi durata piclării (b  = - 3,25). Aşadar, orice creştere 23

unitară a duratei piclării se va accentua cu 3,25 efectul 
scăderii indus de cantitatea de amestec de acizi 
dicarboxilici asupra temperaturii de contracţie.

(8) – Valoarea pozitivă a b  = 0,5 indică faptul că o 12

creştere unitară a densităţii flotei poate fi compensată 
prin creşterea cu o jumătate de unitate a cantităţii de 
amestec de acizi dicarboxilici. 

(9) – Densitatea flotei de sare şi durata piclării 
sunt în relaţie (b  = +1,5) şi ambele acţionează pentru a 13

limita şi a încetini temperatura de contracţie indusă de 
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by the amount of dicarboxylic acids mixture. When 

both factors deviate in the same direction, the effect of 

a unit modification of one of them will accentuate the 

effect of the other one by 1.5 (150%), in modifying the 

shrinkage temperature of the pickled dermis.
(10) – The triple interaction coefficient (b  = - 1) 123

is difficult to interpret, but it indicates that all three 
influential factors are correlated, and, on the whole, 
they act in the desired sense of diminishing the 
shrinkage temperature of the sheepskin dermis, by 
pickling using dicarboxylic acids mixture.

The Final pH of the Pickling Float

When the chrome tanning of sheepskins is 
performed in the pickling float, the value of the pH at 
the end of pickling must be adjusted between 3.2 and 
3.6, to avoid the precipitation of cationic chrome salts. 
At a lower pH in that range, the tanning agent diffusion 
is improved. At pH values near 3.5, the chrome salts 
reactivity increase significantly, and the danger of 
dermis contraction may appear. This is why, in order to 
use the pickling float as the float for tanning, without 
any correction using strong acids, the influential factors 
of the pickling process must be severely controlled.

By analyzing the y  polynomial model, the 2

following information regarding the variation of final 

pH of pickling float may be drawn.
(1) – During the pickling, the float acidity is 

decreasing (the pH value increase). In usual conditions, 

the value of pH at the end of the pickling using 

dicarboxylic acids mixture attains a mean value of 4.1 

(b  = 4.08). Such a value is not accepted at the start of 0

chrome tanning.
(2) – The only influential factor that acts in the 

sense of pH decreasing in the pickling float is the 

amount of dicarboxylic acids mixture (b  = - 0.3125).2

(3) – By increasing the pickling duration, the final 

pH of the float increases (b = + 0.0625).3 

(4) – The ratio b / b  (= 5.16) indicates that the 2 3

pickling duration is five time weaker than the amount 

of dicarboxylic acids mixture, in increasing the pickling 

float final acidity (in decreasing the pH).
(5) – The amount of dicarboxylic acids mixture 

and the pickling duration are correlated factors (b  = + 23

0.1625) and both act in an unfavourable way 

cantitatea de amestec de acizi dicarboxilici. Atunci când 
ambii factori se abat în aceeaşi direcţie, efectul unei 
modificări unitare a unuia dintre aceştia va accentua cu 
1,5 (150%) efectul celuilalt, în modificarea temperaturii 
de contracţie a dermei piclate. 

(10) – Coeficientul cu triplă interacţiune (b  = - 1) 123

este dificil de interpretat, dar indică faptul că cei trei 
factori de influenţă sunt corelaţi, şi în ansamblu, aceştia 
acţionează în sensul dorit al diminuării temperaturii de 
contracţie a dermei pieilor ovine, prin piclare utilizând 
amestecul de acizi dicarboxilici. 

pH-ul final al flotei de piclare

Când se efectuează tăbăcirea cu crom a pieilor 
ovine în flota de piclare, valoarea pH-ului de la sfârşitul 
piclării trebuie ajustată între 3,2 şi 3,6, pentru a evita 
precipitarea sărurilor de crom cationice. La un pH mai 
mic în acest interval, răspândirea agentului de tăbăcire 
este îmbunătăţită. La valori ale pH-ului aproape de 3,5, 
reactivitatea sărurilor de crom creşte în mod 
semnificativ, şi poate apărea pericolul unei contracţii a 
dermei. De aceea, pentru a utiliza flota de piclare ca 
flotă de tăbăcire, fără nicio corecţie folosind acizi 
puternici, factorii de influenţă ai procesului de piclare 
trebuie să fie controlaţi strict.

Prin analiza modelului polinomial y , pot fi 2

deduse următoarele informaţii referitoare la variaţia 
pH-ului final al flotei de piclare. 

(1) – În timpul piclării, aciditatea flotei este în 
scădere (valoarea pH-ului creşte). În condiţii obişnuite, 
pH-ul la sfârşitul operaţiunii de piclare, folosind 
amestec de acizi dicarboxilici, atinge o valoare medie 
de 4,1 (b  = 4,08). O astfel de valoare nu este acceptată 0

la începutul operaţiunii de tăbăcire cu crom.
(2) – Singurul factor de influenţă care acţionează 

în sensul scăderii pH-ului în flotă este cantitatea de 
amestec de acizi dicarboxilici (b  = - 0,3125). 2

(3) – Prin creşterea duratei tratamentului, pH-ul 
final al flotei creşte (b   = +0,0625). 3

(4) – Raportul b / b  (= 5,16) indică faptul că 2 3

durata tratamentului este de cinci ori mai slabă decât 
cantitatea de amestec de acizi dicarboxilici, la creşterea 
acidităţii finale a flotei de piclare (scăderea pH-ului). 

(5) – Cantitatea de amestec de acizi dicarboxilici 
şi durata tratamentului sunt factori corelaţi (b  = + 23

0,1625) şi ambele acţionează într-un mod nefavorabil 
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concerning the final pH of the pickling float.
(6) – The ratio b  / b  indicates that a unit 23 2

increase of the pickling duration may diminish with 

0.52 (52%) the positive effect of an unit increase of the 

amount of dicarboxylic acids mixture.
The information revealed by the two polynomial 

models is useful to guide the elaboration of the recipe 

and the procedure of the pickling technological 

operation. It is obvious that the coefficient values may 

be also used to design or to improve the automation of 

the sheepskin pickling using dicarboxylic acids.

The use of a mixture of 60% glutaric acid, 20% 

adipic acid and 20% succinic acid to install pickling 

effects on sheepskins has been demonstrated to be 

favourable. Such a mixture acts positively to loosen and 

to clean up the dermis, due to the weak lyotropic effect 

of dicarboxylic acids. The pickling action may be 

correctly estimated and controlled by modifying the 

usual pickling parameters (the amount of pickling 

agents, the duration and the salt float density). The 

installed pickling effects may be measured by the 

shrinkage temperature of the sheepskin dermis. The 

pickled skins have all the expected characteristics, but 

the final pH in the pickling float may become 

inadequate for chrome tanning in the same float.
The study has revealed that the shrinkage 

temperature of the pickled sheepskins dermis decrease 

with 20 to 25C (from approximately 61C, to about 37C), 

when 2 to 4 g/L dicarboxylic acids mixture are used in 

the pickling bath. In a decreasing order series, the 

influential factors which dictate the pickling intensity 

are the following: the amount of dicarboxylic acids 

mixture, the initial density of the salt float and the 

pickling duration. The only factor that acts in reducing 

the effect of decreasing the shrinkage temperature is 

the float density. This fact may be correlated to the 

dehydration effect of the NaCl, which is able to reduce 

the lyotropic swelling of the collagenous structures.

CONCLUSIONS

în ceea ce priveşte pH-ul final al flotei de piclare. 
(6) – Raportul b / b  indică faptul că o creştere 23 2

unitară a duratei tratamentului poate diminua cu 0,52 
(52%) efectul pozitiv al unei creşteri unitare a valorii 
cantităţii amestecului de acizi dicarboxilici. 

Informaţiile date de cele două modele 
polinomiale sunt utile pentru elaborarea reţetei şi a 
procedurii operaţiunii tehnologice de piclare. Este 
evident că valorile parametrilor pot fi de asemenea 
folosite pentru a proiecta sau pentru a îmbunătăţi 
automatizarea piclării pieilor de ovine cu ajutorul 
acizilor dicarboxilici. 

Utilizarea unui amestec de acid glutaric 60%, 
acid adipic 20% şi acid succinic 20% pentru 
operaţiunea de piclare asupra pieilor ovine s-a 
demonstrat a fi favorabilă. Un astfel de amestec 
acţionează în mod pozitiv în scopul afânării şi 
curăţării dermei, datorită efectului liotropic slab al 
acizilor dicarboxilici. Acţiunea de piclare poate fi 
corect estimată şi controlată prin modificarea 
parametrilor obişnuiţi (cantitatea de agenţi de 
piclare, durata şi densitatea flotei saline). Efectele de 
piclare pot fi măsurate prin temperatura de 
contracţie a dermei pielii ovine. Pieile piclate au toate 
caracteristicile necesare, dar pH-ul final din flota de 
piclare poate fi necorespunzător pentru tăbăcirea cu 
crom în aceeaşi flotă. 

Studiul a relevat faptul că temperatura de 
contracţie a pieilor ovine piclate scade cu 20-25C (de la 
aproximativ 61C la 37C), când se folosesc 2-4 g/L 
amestec de acizi dicarboxilici în flota de piclare. Într-o 
serie descrescătoare, factorii de influenţă care dictează 
intensitatea piclării sunt următorii: cantitatea de 
amestec de acizi dicarboxilici, densitatea iniţială a flotei 
saline şi durata tratamentului. Singurul factor care 
acţionează în vederea reducerii efectului de scădere a 
temperaturii de contracţie este densitatea flotei. Acest 
fapt poate fi corelat cu efectul de deshidratare a NaCl, 
care este capabil să reducă umflarea liotropică a 
structurilor colagenice. 

CONCLUZII
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DIVERSIFICATION OF FOOTWEAR THROUGH DEVELOPMENT OF THE SHOE UPPERS
ABSTRACT. The footwear diversification is necessary for assuring competitive products and it can be obtained through applying some development criteria. Thus 
the paper presents the research results on the product diversification through developing the base pattern of the shoe upper. Starting with a women's court shoe, 
vamp and quarters have been developed for diversification through changing their configuration and shape. For group models (12 constructive model types), the 
configuration of patterns and the set size has a significant influence on the mean nesting factor and on the normal wastes. The analysis of the model types has 
highlighted the influence of patterns number on the wastes size (D , D , D ) and on the utilization index of the leather surface at cutting the patterns and calculating n m+t p

the specific consumption.
KEY WORDS: development, footwear, nesting factor, wastes, utilization index, specific consumption.

DIVERSIFICAREA PRODUSELOR DE ÎNCĂLŢĂMINTE PRIN DETALIEREA DESENULUI DE BAZĂ AL FEŢELOR
REZUMAT. Diversificarea produselor de încălţăminte, ca necesitate legată de asigurarea competitivităţii acestora, se poate asigura prin aplicarea în practică a unor 
criterii de diversificare. În acest sens, în lucrare se prezintă rezultatele cercetării cu privire la diversificarea unui produs de încălţăminte prin detalierea reperelor de 
feţe. Plecând de la un model de tip pantof decoltat pentru femei, s-a realizat diversificarea prin detalierea căputei, a căputei şi carâmbilor, precum şi prin detalierea 
căputei şi modificarea configuraţiei carâmbilor. În familia de modele astfel constituită (12 variante constructive), configuraţia reperelor şi mărimea setului prezintă 
o influenţă semnificativă asupra factorului mediu de aşezare teoretică şi implicit asupra mărimii deşeurilor normale. Analiza variantelor de model rezultate a condus 
la evidenţierea influenţei numărului de repere componente ale feţelor asupra mărimii deşeurilor normale, prin punţi marginale şi de tipar, respectiv asupra 
indicelui de utilizare a suprafeţei pieilor la croirea reperelor şi la calcularea consumului specific. 
CUVINTE CHEIE: diversificare, încălţăminte, factor de aşezare teoretică, deşeuri, indice de utilizare, consum specific. 

DIVERSIFICATION DES CHAUSSURES PAR LE DÉTAIL DU DESSIN DES TIGES
RÉSUMÉ. La diversification des chaussures, pour assurer la compétitivité des produits, peut être faite par l'application des critères de diversification. À cet égard, 
l'article présente les résultats de la recherche sur la diversification des chaussures par le détail du modèle de base des tiges. À partir d'un modèle d'escarpins pour 
les femmes, on a fait la diversification en détaillant la claque, la claque et les quartiers, ainsi qu'en détaillant la claque et en changeant la structure des quartiers. 
Dans le groupe de modèles ainsi formés (12 variantes constructives), la configuration des modèles et la taille de l'ensemble ont une influence significative sur le 
facteur moyen d'imbrication, et donc sur la taille des déchets normaux. L'analyse des variantes résultés a conduit à la mise en évidence de l'influence des modèles 
constitutifs des tiges sur la taille des déchets normaux, et sur l'indice de l'utilisation des surfaces des cuirs en taillant les modèles et en calculant la consommation 
spécifique.
MOTS CLÉS: diversification, chaussures, facteur d'imbrication, déchets, indice de l'utilisation, consommation spécifique.
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INTRODUCERE

Creşterea exigenţei beneficiarilor de încălţăminte, 
impusă de schimbările frecvente ale modei, determină 
diversificarea produselor. 

În acest sens, încă din etapa de concepţie a 
produsului, trebuie avute în vedere posibilităţile de 
valorificare a reperelor şi elementelor lui componente şi la 
alte produse, ceea ce va permite introducerea metodelor 
de lucru perfecţionate în fabricaţie.

În cadrul unui tip de bază de produs de încălţăminte, 
varietatea de modele se poate obţine prin:

INTRODUCTION

The demands of footwear clients are growing, as 
imposed by frequent changes in fashion, and this 
imposes product diversification.    

Starting with the design phase, the possibilities 
of product diversification must be taken into 
consideration, as to transfer the patterns and 
components to other products with better 
manufacturing methods. 

In the case of basic footwear the product can be 



ü menţinerea neschimbată a structurii produsului 
prin realizarea de variante estetice, pentru unul sau mai 
multe repere;

ü numărul diferit de repere componente ale feţelor 
şi posibilităţile tehnologice de realizare a ansamblului 
superior;

ü crearea de variante constructive la două repere 
care se îmbină (modificarea configuraţiei în zona de 
îmbinare a acestora) [1, 2].

Diversificarea produselor de încălţăminte în etapa 
actuală, ca necesitate legată de asigurarea competitivităţii 
lor şi desfacerea rapidă datorită calităţii şi a faptului că 
răspund solicitării beneficiarilor, se poate asigura prin 
aplicarea în practică a unor criterii de diversificare. Astfel, 
diversificarea ansamblului superior se poate obţine prin:

Ø modul de detaliere a desenului de bază al feţelor;
Ø modul de ornamentare a reperelor;
Ø aspectul şi finisajul materialelor de feţe;
Ø modul de fixare a încălţămintei pe picior etc. [2].
Combinarea criteriilor de diversificare enumerate 

determină o şi mai mare diversificare a modelelor care va 
condiţiona şi modul de rezolvare tehnologică. 
Posibilităţile de diversificare constructivă a articolelor de 
încălţăminte impun alcătuirea unor familii de modele, 
pentru fiecare familie putându-se stabili succesiunea tip a 
operaţiilor tehnologice. Încadrarea modelelor în aceeaşi 
familie este posibilă prin respectarea unor condiţii, cum ar 
fi: păstrarea neschimbată a componenţei şi a formei 
produsului, păstrarea variantei constructive tip pentru 
produs, folosirea unei structuri comune pentru 
materialele utilizate (feţe, căptuşeli) [2].

Modelele obţinute în cadrul aceleiaşi familii vor fi 
supuse unei analize ce are ca scop definirea variantelor 
optime atât pentru consumator, cât şi pentru producător. 
Se consideră că principalul criteriu de diversificare al 
ansamblului superior îl reprezintă modul de detaliere a 
reperelor de feţe, criteriu cu influenţă semnificativă 
asupra modelului produsului de încălţăminte [2, 3]. 
Aplicarea acestui criteriu determină tipizarea reperelor 
ansamblului superior. Tipizarea constructivă ca noţiune 
reprezintă: „activitatea de elaborare şi stabilire a 
construcţiilor tip ce conţin parametrii constructivi comuni 
pentru produs şi părţile sale componente, având ca 
rezultat grupe de produse sau elemente de produs” [4].

În condiţiile tipizării constructive a reperelor, 
trecerea de la o variantă de model la alta se obţine cu 
uşurinţă prin asocierea în diverse moduri şi condiţii 
restrictive a reperelor tipizate.

Faţă de aspectele prezentate, în lucrare se 
prezintă rezultatele cercetării cu privire la diversificarea 
unui model de încălţăminte prin detalierea desenului 
de bază al feţelor, respectiv a influenţei numărului de 
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diversified as follows:  
ü keeping unchanged the product's structure as 

to obtain esthetical model types, for one or several 
patterns;

ü different number of component patterns and 
technological possibilities to obtain uppers;

ü obtaining constructive model types for two 
patterns that join (modifying the configuration in their 
joining area) [1, 2].

In order to assure competitive products of good 
quality that respond to beneficiary demands, several 
diversification criteria can be used. Thus the uppers 
diversification can be obtained through:

Ø the pattern-making of uppers;
Ø decorating the patterns;
Ø aspect and finishing of materials;
Ø the fixing way of footwear on the foot etc. [2].
A combination of the criteria mentioned above 

determines an even higher model diversification, 
which will condition the technological aspects. The 
possibilities of constructive diversification of the 
footwear items lead to group models; for each group 
the succession of technological operations can be 
established. The models are part of the same group if 
certain conditions are respected: keeping unchanged 
the product's components and shape, keeping the type 
of constructive model, using a common structure for 
the used materials (uppers, linings) [2].

The models from the same group will be analyzed 
in order to define the optimal model type both for the 
consumer and for the manufacturer. It is considered 
that the main criterion of diversification is developing 
the uppers, criterion with a significant influence on the 
footwear product that furthermore determines a 
typification of the patterns [2, 3]. As a notion, the 
constructive typification represents “the activity of 
elaborating and establishing model types that include 
common constructive parameters for the product and 
its components resulting in a group of products or 
components of product” [4].

In the context of constructive typification, one 
model type of product can be easily developed through 
combining the typified patterns in different ways and 
under restrictive conditions.  

The paper presents the diversification of a 
footwear model by developing the basic uppers, and 
the influence of the number of typified component 

F. HARNAGEA, M. C. HARNAGEA



repere tipizate componente asupra mărimii factorului 
de aşezare teoretică şi a consumului specific.

Produsul de bază selectat în vederea diversificării 
este ilustrat în Figura 1.

Pentru modelul de bază, aplicând criteriul 
detalierii reperelor de feţe au rezultat următoarele 
modele, prezentate în Tabelul 1, de formă matriceală.

PREZENTAREA VARIANTELOR DE MODEL
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patterns on the size of the theoretical nesting factor 
and the specific consumption. 

The product chosen for diversification is shown in 
Figure 1. 

The uppers diversification results in several 
different models of the basic product, presented in a 
standard construction in Table 1.

PRESENTATION OF MODEL TYPES.

Figure 1. Product chosen for diversification
Figura 1. Produsul selectat pentru diversificare

Table 1: Group models
Tabelul 1: Familia de modele



Variantele de model au fost obţinute prin:
Ø detalierea căputei: M -M ;1 4

Ø detalierea căputei şi modificarea configuraţiei 
carâmbilor: M -M ;5 8

Ø detalierea căputei şi a carâmbilor: M -M .9 12

Reperele componente considerate tipizate vor 
participa la realizarea tuturor variantelor de modele ce 
se vor obţine din asocierea în diverse moduri a 
reperelor.

Activitatea de tipizare constructivă trebuie să 
conducă la raţionalizarea procesului tehnologic prin 
tipizare tehnologică şi, de asemenea, trebuie să aibă în 
vedere obţinerea unei eficienţe economice 
corespunzătoare.

Eficienţa economică poate fi privită şi apreciată în 
diferite moduri, dintre care s-a reţinut influenţa 
complexităţii variantei de model, reflectată prin 
numărul de repere tipizate componente, asupra 
consumului specific şi a indicelui de utilizare a 
materialului de feţe la croire [5, 6].

Din combinarea reperelor tipizate s-au obţinut 
12 variante de model din familia prezentată. 

Reperele din structura setului, în diferite variante 
constructive tipizate, au fost digitizate în vederea 
obţinerii ariei, perimetrului şi factorului teoretic mediu 
de aşezare [7]. Spre exemplificare se prezintă aceste 
valori, pentru modelul M  (A B ) în Tabelul 2, precum şi 1 1 1

cele ale mărimii deşeurilor: 
ü normale (D );n

ü marginale şi de tipar (D +D );m t

ü prin punţi (D ).p

REZULTATE ŞI DISCUŢII
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The model types have been obtained through:
Ø developing the vamp: M -M ;1 4

Ø developing the vamp and changing the 
quarters' shape: M -M ;5 8

Ø developing the vamp and the quarters: M -M .9 12

The patterns considered typified will make part of 
all the model types obtained through associating the 
patterns in different ways.

The typification must lead to a rationalization of 
the technological process and must as well take into 
account the economical efficiency as main aspect.

The economical efficiency must be seen and 
appreciated in different ways, the influence of the 
model type complexity (reflected by the number of 
component patterns typeset) on the specific 
consumption and the utilization index at cutting must 
be retained [5, 6].

Combining the patterns, 12 model types have 
been obtained for the presented group models.

The patterns from the group models set have 
been digitized as to obtain the area, the perimeter and 
the medial theoretical nesting factor [7]. As an 
example, values are presented for M  (A B ) model in 1 1 1

Table 2, as well as different wastes:
ü normal wastes (D );n

ü side and pattern wastes (D +D );m t

ü bridge wastes (D ).p

RESULTS AND DISCUSSIONS

F. HARNAGEA, M. C. HARNAGEA
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Table 2: Model M  (A B )1 1 1

Tabelul 2: Model M  (A B ) 1 1 1
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In order to estimate the specific consumption of 
leather for the uppers the method of approximation 
has been used based on the theoretical factor of 
nesting, which refers to a theoretical nesting on the 
materials surface of the patterns resulted from the M1 

(B A ) model type size N =24.5 [3, 5].1 1 m

The consumption norms calculated on the basis 
of the theoretical nesting of the 12 model types are 
presented in Table 3.

Pentru estimarea consumului specific în cazul utilizării 
pieilor pentru reperele componente ale feţelor, s-a folosit 
metoda de calcul bazată pe determinarea automată a 
factorului teoretic de aşezare, factor ce se referă la încadrarea 
teoretică pe suprafaţa materialelor, a reperelor tipizate, 
rezultate din varianta M (B A ) pentru N =24,5 [3, 5].1 1 1 m

Normele de consum calculate pe baza aşezărilor 
teoretice pentru cele 12 variante de model sunt prezentate în 
Tabelul 3.

Model
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Element de calcul
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Table 3: The consumption norms
Tabelul 3: Normele de consum
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Table 3: The consumption norms (follow-up)
Tabelul 3: Normele de consum (continuare)

Model 

Model 
Parameters 

Element de calcul 
M.U. 

U.M. 
Value  

Valoare  

M7
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The mean nesting factor obtained for all the 
model types is presented in Table 4.

The leather used for the case study has a surface 
2area of 160 dm , the patterns being cut automatically 

2from a box leather with a surface area of 160 dm ; the 
final results are detailed in Table 5.

Pentru toate variantele de model, rezultatele 
obţinute pentru factorul mediu de aşezare se prezintă 
centralizat în Tabelul 4.

Calcularea consumului de piele pentru feţe s-a 
efectuat automat considerând că toate reperele se vor croi 

2dintr-o piele tip box cu aria suprafeţei de 160 dm . În 
Tabelul 5 se prezintă rezultatele obţinute, în formă 
centralizată. 

Table 4: The mean nesting factor
Tabelul 4: Factorul mediu de aşezare

Model 

Model 

Model type code 

Cod variantă 

Number of patterns in set  

Număr de repere în set 

Area set  (dm2) 

Aria setului (dm
2
) AF  (%) 

M1 B1A1 6 6.57 90.99 

M2 B1A2 8 6.76 89.99 

M3 B1A3 8 6.80 88.31 

M4
 B1A4

 10 6.76 88.48 

M5 B2A1 6 5.95 84.71 

M6
 B2A2

 8 6.13 83.85 

M7
 B2A3

 8 6.17 82.37 

M8
 B2A4

 10 6.13 82.05 

M9
 B3A1

 10 6.71 88.99 

M10
 B3A2

 12 6.90 88.01 

M11
 B3A3

 12 6.94 86.53 

M12
 B3A4

 14 6.90 86.68 

Table 5: Leather consumption for uppers
Tabelul 5: Consumul de piele pentru feţe

Model 

Model

Code model type 

Cod variantă

Dn 

(%)

Dm+t 

(%)

Dm+t 

(%)

Dp 

(%)

Dt 

(%)
IU (%) Nc (dm2/pair) 

M1 B1A1 9.01 11.20 11.20 4.52 24.73 75.27 8.72 

2 1 2M  B A  10.11 10.51 10.51 5.34 25.96 74.04 9.13 

M3 B1A3 11.69 10.54 10.54 5.44 27.67 72.33 9.40 

M4 B1A4 11.52 9.92 9.92 5.48 26.92 73.08 9.25 

M5 B2A1 15.28 10.95 10.95 5.39 31.63 68.37 8.71 

M6 B2A2 16.15 10.26 10.26 6.28 32.69 67.31 9.10 

M7 B2A3 17.63 10.29 10.29 6.38 34.30 65.70 9.39 

M8 B2A4 17.95 9.7 9.7 6.43 34.08 65.92 9.29 

M9 B3A1 11.01 9.92 9.92 5.29 26.22 73.78 9.09 

M10 B3A2 11.99 9.53 9.53 6.07 27.59 72.41 9.52 

M11 B3A3 9.79 13.47 13.47 9.53 6.16 70.84 9.79 

M12 B3A4 9.67 13.32 13.32 9.17 6.20 71.31 9.67 
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The group of models created through 
developing the vamp and the quarters indicates a 
growth of the component patterns for the uppers and a 
variation of the area set as in Figure 2.

The number of patterns from the set and their 
configuration have a significant influence on the 
medium nesting factor. The variation of the medium 
nesting factor for all the model types is illustrated in 
Figure 3. As it can be seen, the highest value of the 
medium nesting factor is obtained for the base M  1

model and the smallest for M  model.8

Models M and M present approximate values 3 4 

for the nesting factor and for the set area, even though 
M model has a larger number of patterns.4   

The variation of the D  wastes is illustrated in  n  

Figure 4.
The model types M -M  obtained through 1 4

În familia de modele creată prin detalierea diferită 
a reperelor întregi, carâmb şi căpută, se înregistrează 
creşterea numărului de repere componente ale feţelor 
şi variaţia ariei setului de repere conform Figurii 2.

Numărul reperelor din set şi configuraţia 
reperelor componente ale fiecărei variante de model au 
o influenţă semnificativă asupra factorului mediu de 
aşezare. Variaţia factorului mediu de aşezare pentru 
toate variantele de model este prezentată în Figura 3. 
Conform Figurii 3, valoarea cea mai mare a factorului 
mediu de aşezare s-a obţinut pentru modelul de bază 
M , iar cea mai mică pentru modelul M .1 8

Modelele M şi M prezintă valori apropiate ale 3 4 

factorului de aşezare şi ale ariei setului, chiar dacă la 
modelul M numărul de repere din set este mai mare.4 

Variaţia mărimii deşeurilor normale este redată 
în Figura 4.

Variantele de model M -M  obţinute prin 1 4
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Figure 2. Variation of the area set
Figura 2. Variaţia ariei setului de repere
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detalierea căputei prezintă cele mai mici valori ale 
deşeurilor normale, respectiv valori cuprinse între 9,01 
şi 11,5%.

Prin detalierea căputei şi modificarea 
configuraţiei carâmbilor, M -M , se înregistrează 5 8

creşteri mari ale deşeurilor normale, respectiv de 15,3-
18%.

Cele mai mari valori ale deşeurilor normale le 
prezintă mod M  şi M . 7 8

Prin detalierea atât a căputei cât şi a carâmbilor, 
variantele de model M -M , se constată o creştere a 9 12

deşeurilor normale, respectiv de 11-13,3%. Variaţia 
deşeurilor totale este ilustrată în Figura 5, ca sumă a 
tuturor deşeurilor: normale, prin punţi, marginale şi de 
tipar. Deşeurile totale înregistrate la croirea feţelor se 
situează în domeniul (24,73 – 34,30) %, iar pe categorii, 
în domeniile: 

· (9.01 – 17.95) % - pentru cele normale (D );n

· (9.17 – 11.20) % - pentru cele marginale şi de 
tipar (D );m+t

developing the vamp present the smallest values of the 
D  wastes, namely values between 9.01 and 11.5%.n

The development of the vamp and the change of 
quarters' configuration, M -M , indicate a high growth 5 8

of normal wastes, namely of 15.3-18%. 
The highest values of the D  wastes are obtained n

for M  and M  models.7 8

The development of both the vamp and the 
quarters for M -M  implies an increment of the normal 9 12

wastes of 11-13.3%. The variation of the total wastes is 
showed in Figure 5, as sum of all types of wastes: D  D  n, p

and D . The total wastes resulted from cutting are m+t

situated in the domain (24.73 – 34.30) % and the 
distribution is the following: 

· (9.01 – 17.95) % - for the normal wastes D ;n

· (9.17 – 11.20) % - for the D  wastes;m+t
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· (4.52 – 6.43) % - for the D wastes.p 

As in Figure 5, among the three categories of 
wastes the biggest differences are in the D wastes. The n 

size of the D  wastes is influenced by the area factor, m+t

Figure 6.

The graphics indicate that for all the model types 
the value of these wastes decreases in comparison to 
the base model, and the area factor grows (the 
material's area being the same, the balanced medium 
area of the patterns from the set is smaller). The 
variation of the area factor, ordered in an ascending 
way after the number of patterns from the set, is 
illustrated in Figure 7.

The cutting implies a utilization index of the 
leather that varies depending on the model types 
between 65.70% and 75.27%; the variation of the 
utilization index is illustrated in Figure 8.

· (4.52 –  6.43) % - pentru cele prin punţi (D ).p

Conform Figurii 5, în cadrul celor trei categorii de 
deşeuri, cele mai mari diferenţe le întâlnim la deşeurile 
normale. Mărimea deşeurilor marginale şi de tipar este 
influenţată de mărimea factorului de arie, Figura 6.

Din reprezentarea grafică se poate observa că 
pentru toate variantele de model valoarea acestor 
deşeuri scade comparativ cu modelul de bază, iar 
valoarea factorului de arie creşte (aria materialului fiind 
aceeaşi, iar aria medie ponderată a reperelor din set 
este mai mică). Variaţia mărimii factorului de arie, 
ordonată în mod crescător după numărul de repere din 
set, este ilustrată în Figura 7.

Indicele de utilizare a pielii la croire variază, pe 
variante de model, între 65,70 % şi 75,27 %, variaţia 
indicelui de utilizare fiind redată în Figura 8.
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As the patterns are detailed, the value of I  U

decreases unto the base model. As compared to the 
model types M -M , obtained through developing the 1 4

vamp, the vamp and the quarters, the utilization index 
decreases for model types M -M ; the smallest values 9 12

(I  under 70%) are obtained for model types M -M , U 5 8

where the quarter's configuration is modified. 
Thus a modification is made so that the value of 

the theoretical medium nesting is over 85%.
The number and shape of each model type 

influence the size of the consumption norm; the 
variation of the consumption norm is illustrated in 
Figure 9.

As showed in Figure 9, the model types can be 
grouped in terms of specific consumption:

Ø M  and M  - the smallest specific 1 5
2

consumption, namely Nc=8.71-8.71 dm /pair;
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Prin detalierea reperelor componente, valoarea I  U

scade faţă de modelul de bază. Faţă de variantele de 
model M -M , obţinute prin detalierea căputei, prin 1 4

detalierea căputei şi carâmbilor, indicele de utilizare scade 
la variantele de model M -M , cele mai mici valori (I  sub 9 12 U

70%) obţinându-se la variantele M -M  unde s-a modificat 5 8

configuraţia carâmbilor.
În acest sens, se recomandă ca această modificare 

să fie făcută  în aşa fel încât valoarea factorului  mediu de 
aşezare teoretică să fie peste 85%.

Numărul şi forma reperelor componente ale 
fiecărei variante de model influenţează mărimea normei 
de consum; variaţia normei de consum fiind ilustrată în 
Figura 9.

Conform Figurii 9, din punctul de vedere al 
consumului specific, variantele de model pot fi grupate 
astfel:

Ø M  şi M   - cel mai mic consum specific, respectiv 1 5
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Figura 8. Variaţia indicelui de utilizare
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2Ø M , M  and M - Nc=9.10-9.13 dm /pair;6 9 2 
2

Ø M  and M - Nc=9.25-9.29 dm /pair;4 8 
2

Ø M  and M - Nc=9.39-9.40 dm /pair;7 3 

Ø M , M  and M – Nc = the biggest specific 10 11 12 
2

consumption norm, Nc=9.52-9.67 dm /pair.
Figure 10 illustrates better the ascending 

variation of the consumption norms, the percentage 
values being highlighted beside the base model M1 

(A B ).1 1

In comparison with the base model, the highest 
growth of the consumption norm is obtained for 
models M  and M , respectively with 12 and 14 11 12

patterns in the set. 

M and M  are model types with the same 10 11

number of components in the set, for M  a smaller 10
2

consumption norm has resulted, namely 9.52dm /pair 
2

compared to 9.79dm /pair. This aspect is explained 
through different configuration of vamp top leading to 
a better theoretical medium nesting factor and 
implicitly a smaller percentage of D  wastes for M  n 10

model.
The graphics confirm the estimated influence of 

the model type on the efficient use of material at 
cutting. 

Developing the quarter and the vamp results in 
several models, aspect that outlines the following 
conclusions:

Ø The development of whole patterns for 
uppers allows typified patterns that represent a 

CONCLUSIONS

2Nc=8,71-8,71 dm /per;
2Ø M , M  şi M  - Nc=9,10-9,13 dm /per;6 9 2

2Ø M  şi M  - Nc=9,25-9,29 dm /per;4 8
2

Ø M  şi M  - Nc=9,39-9,40 dm /per;7 3

Ø M , M  şi M  – Nc = cel mai mare consum 10 11 12
2

specific Nc=9,52-9,67 dm /per.
Pentru o ilustrare cât mai sugestivă a normelor de 

consum se prezintă în Figura 10 variaţia normei de 
consum ordonată crescător, fiind evidenţiate  creşterile 
procentuale faţă de modelul de bază M (A B ).1 1 1

Faţă de modelul de bază, cea mai mare creştere a 
normei de consum s-a obţinut pentru modelele M  şi 11

M , respectiv cu 12 şi 14 repere în componenţa setului.12

În cazul variantelor de model M şi M , cu acelaşi 10 11

număr de repere în componenţa setului, la modelul M  10

a rezultat o normă de consum mai mică, respectiv 
2 29,52dm /per, faţă de 9,79dm /per. Aceasta se explică 

prin configuraţia diferită a vârfului care a condus la un 
factor mediu de aşezare teoretică mai bun, şi implicit, la 
un procent mai mic al deşeurilor normale la modelul M .10

Reprezentările grafice confirmă aşteptările 
privind influenţa estimată a variantei de model asupra 
utilizării eficiente a materialului la croire şi permit 
formularea concluziilor.

În cazul modelelor analizate prin detalierea 
diferită a reperelor întregi, carâmb şi căpută, s-au 
desprins următoarele concluzii:

Ø Detalierea în mod diferit a reperelor întregi 
componente ale feţelor permite obţinerea reperelor 

CONCLUZII
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Figure 10. Variation of the consumption norm compared to the base model
Figura 10. Variaţia normelor de consum faţă de modelul de bază
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diversification way for footwear products.
Ø The complexity of the uppers – given by the 

number of the typified component patterns – influences 
the size of the consumption norm and the theoretical 
nesting factor.

Ø The utilization index of the leather at cutting is 
different as function of model types from the models 
group, being influenced by the patterns' configuration 
and the set size. 

Ø The percentage values of each category of waste 
allow determining the wastes with a larger weight as to 
find solutions for minimizing them.

Ø The normal wastes grow as the size of the set 
increases, being influenced by the configuration of the 
typified patterns. In order to diminish the size of the 
normal wastes it is recommended to change the 
configuration of components as to obtain the best 
theoretical nesting factor, namely over 85%.

Ø D  and D  wastes decrease along with the growth m t

of set area, in the case of leathers that have a constant 
2area (160 dm ). For diminishing D  and D  wastes, m t

leathers with an even more bigger surface are 
recommended. 

Ø D  wastes increase as the number of patterns p

grows.
The conclusions are valid for the case study 

presented and can be generalized for other types of 
footwear after similar studies. 
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tipizate, iar utilizarea acestora în componenţa 
ansamblului superior reprezintă o modalitate de 
diversificare a încălţămintei.

Ø Complexitatea ansamblului superior – dată de 
numărul reperelor tipizate componente – influenţează 
mărimea factorului de aşezare teoretică şi a normei de 
consum.

Ø Indicele de utilizare a pielii la croirea feţelor variază 
pe variante de model în familia de modele constituită, fiind 
influenţat de configuraţia reperelor şi mărimea setului.

Ø Prin calcularea valorilor procentuale ale fiecărei 
categorii de deşeuri este posibilă stabilirea deşeurilor cu 
pondere mare în vederea găsirii unor soluţii de minimizare 
a acestora. 

Ø Deşeurile normale cresc la creşterea mărimii 
setului, fiind influenţate de configuraţia reperelor tipizate. 
În vederea reducerii mărimii deşeurilor normale se 
recomandă  modificarea configuraţiei reperelor 
componente care să conducă la cel mai bun factor de 
aşezare teoretică, respectiv peste 85%.

Ø Deşeurile marginale şi de tipar scad la creşterea 
mărimii setului, în condiţiile utilizării pieilor cu aria 

2suprafeţei constantă (160 dm ). Pentru o reducere şi mai 
mare a deşeurilor marginale şi de tipar se recomandă 
utilizarea de piei cu suprafaţă mai mare. 

Ø Deşeurile prin punţi cresc odată cu creşterea 
numărului de repere.

Concluziile enunţate sunt valabile în cazul concret 
studiat, pot fi generalizate şi pentru alte tipuri de produse 
de încălţăminte după efectuarea unor studii  
asemănătoare.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF COLLAGEN MATRICES OBTAINED AT DIFFERENT FREEZING TEMPERATURES
ABSTRACT. Porous collagen matrices with defined physical, chemical and biological characteristics are interesting materials for tissue engineering and drug delivery 
systems. In this study type I collagen gels were cross-linked with glutaraldehyde and then dried using different freezing temperatures during the lyophilization 
process. The obtained matrices were analyzed by DSC, TGA/DTG, FT-IR and SEM. The results show that triple helical structure of collagen is preserved during the 
lyophilization process and the pore sizes of collagen structure depend on the freezing temperature.
KEY WORDS: collagen, freeze-drying, biomaterial, porosity.

PREPARAREA ŞI CARACTERIZAREA MATRICELOR DE COLAGEN OBŢINUTE LA DIFERITE TEMPERATURI DE ÎNGHEŢARE
REZUMAT. Matricile poroase de colagen având caracteristici fizice, chimice şi biologice bine definite sunt materiale de interes pentru ingineria tisulara şi pentru 
sistemele de cedare a medicamentelor. În acest studiu, gelurile de colagen de tip I au fost reticulate cu glutaraldehidă şi apoi uscate utilizând diferite temperaturi de 
îngheţare în timpul procesului de liofilizare. Matricile obţinute au fost analizate prin metodele DSC, TGA/DTG, FT-IR şi SEM. Rezultatele demonstrează că structura 
triplu helicoidală a colagenului se păstrează în timpul procesului de liofilizare şi dimensiunile porilor din structura colagenului depind de temperatura de îngheţare.
CUVINTE CHEIE: colagen, liofilizare, biomaterial, porozitate.

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION DE MATRICES DE COLLAGÈNE OBTENUES À DES TEMPÉRATURES DE CONGÉLATION DIFFÉRENTES
RÉSUMÉ. Les matrices poreuses de collagène ayant des caractéristiques physiques, chimiques et biologiques définies sont intéressantes pour l'ingénierie tissulaire 
et les systèmes de distribution des médicaments. Dans cette étude, les gels de collagène de type I ont été réticulés avec du glutaraldéhyde, puis séchés en utilisant 
des températures de congélation différentes pendant le processus de lyophilisation. Les matrices obtenues ont été testées par DSC, TGA/DTG, FT-IR et MEB. Les 
résultats montrent que la structure en triple hélice de collagène est préservée pendant le processus de lyophilisation et la taille des pores de la structure du 
collagène dépend de la température de congélation.
MOTS CLÉS: collagène, lyophilisation, biomaterial, porosité.
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INTRODUCERE

Utilizarea colagenului ca biomaterial biocompatibil 
şi bioresorbabil este bine cunoscută pe plan naţional şi 
internaţional. Indiferent de progresul în domeniul 
biomaterialelor pe bază de polimeri sintetici, colagenul 
rămâne unul din cele mai importante biomateriale 
naturale pentru protezele pentru ţesutul conjunctiv, în 
care acesta este principala proteină [1-9].

Colagenul este principala proteină structurală a 

majorităţii ţesuturilor conjunctive moi, dure şi a celor 

moi şi rigide (piele, os, tendon, membrană bazală, etc.), 

INTRODUCTION

The use of collagen as biocompatible and 
bioresorbable biomaterial is well known both at 
international and national level. Irrespective of the 
progress in the field of biomaterials based on synthetic 
polymers, collagen remains one of the most important 
natural biomaterials for connective tissue prosthetic in 
which it is the main protein [1-9].

Collagen is the main structural protein of the 
majority of soft, hard and soft and rigid connective 
tissues (skin, bone, tendon, basal membrane, etc.), 



care asigură integritatea structurală a ţesutului [1, 10].
Principala sursă de colagen de tip I este ţesutul 

conjunctiv dens al pielii animale. Pentru a fi utilizat ca 

biomaterial, structura de colagen extrasă trebuie să fie 

cât mai aproape de cea originală caracteristică 

moleculei de colagen [15].
R e n a t u r a r e a ,  m o d i f i c a r e a  c h i m i c ă ,  

compatibilitatea cu compuşi bioactivi, uscarea sau 

condiţionarea în formă finală sunt considerate 

operaţiuni cheie în procesele elaborate pentru a obţine 

biomateriale pe bază de colagen nedenaturat [1].
Reticularea duce la formarea legăturilor chimice 

suplimentare între moleculele de colagen şi/sau  

fibrile, sporind stabilitatea mecanică şi chimică, şi astfel 

diminuând biodegradabilitatea.  
Reticularea chimică constă în reacţia colagenului 

cu aldehide, diizocianaţi, carboimide, acil-azide, 

compuşi poliepoxidici şi polifenolici care duc la 

formarea legăturilor ionice sau covalente între 

molecule şi fibrile.
Glutaraldehida (GA) este unul din cei mai utilizaţi 

agenţi de reticulare datorită eficienţei mari în 

stabilizarea biomaterialelor colagenice. Reticularea cu 

GA implică reacţii ale grupelor aldehidice cu grupele -

amină libere ale lizinei sau ale hidroxilizinei din lanţurile 

polipeptidice [20].
Biomaterialele pe bază de colagen au o mare 

varietate de forme şi aplicaţii, prezentate – împreună cu 

procesele de condiţionare – în Tabelul 1 [1, 16, 22].
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which mainly ensure the tissue's structural integrity    
[1, 10].

The main source of type I collagen is the dense 
connective tissue of animal skin. In order to use it as a 
biomaterial, the extracted collagen structure must be 
as close as possible to the native one characteristic for 
the collagen molecule [15].

Renaturat ion ,  chemica l  modi f i cat ion ,  
compatibility with bioactive compounds, drying or 
conditioning in the final form are considered as key 
operations in the processes elaborated for obtaining 
biomaterials based on undenatured collagen [1].

Cross-linking lead to the formation of 
supplementary chemical bonds among collagen 
molecules and/or fibrils, increasing the mechanical and 
chemical stability and thus decreasing the 
biodegradability.  

Chemical cross-linking consists in collagen's 
reaction with aldehydes, diisocyanates, carboimides, 
acyl-azide, polyepoxydes and polyphenolic compounds 
which leads to the formation of ionic or covalent bonds 
between molecules and fibrils. 

Glutaraldehyde (GA) is one of the most used 
cross-linking agents due to its great efficiency in 
stabilization of collagen biomaterials. Cross-linking 
with GA involves reactions of aldehyde groups with the 
free -amino groups of lysine or hydroxylisine from the 
polypeptide chains [20].

The collagen-based biomaterials have a large 
variety of forms and applications, presented – together 
with the conditioning processes – in Table 1 [1, 16, 22].

M. G. ALBU, A. FICAI, A. LUNGU



Biomaterial form  

Forma biomaterialului Proces de condiţionare 
Conditioning process  Medical applications 

Aplicaţii medicale 

Gels/hydrogels  

Geluri/filme
 

Chemical and physical 
modifications (cross-linking)

 

Modificări chimice şi fizice 
(reticulare)

 

- Supports for the release both of drugs and 
bioactive substances;

 

-
 

Suporturi pentru cedarea medicamentelor şi a 
substanţelor bioactive;

 

-
 

Injectables into ocular vitreous body or under 
the skin;

 

-

 

Injectabile în corpul vitros ocular sau subcutanat;

 

-

 

Cosmetics.

 

-

 

Cosmetice.

 

Membranes/films

 

Membrane/filme

 
Free drying

 

Uscare liberă

 
-

 

Dialysis membranes;

 

-

 

Membrane pentru dializă;

 

-

 

Antiadhesion membranes;

 

-

 

Membrane antiadezive;

 

-

 

Drug delivery systems;

 

-

 

Sisteme de cedare a medicamentelor;

 

-

 

Patches;

 

-

 

Plasturi;

 

-

 

Guided tissue regeneration membranes.

 

-

 

Membrane pentru regenerarea tisulară dirijată.

 

Spongious  (matrices, 
fibres)

 

Bureţi spongioşi

 

(matrice, 
fibre)

 Reorganization, lyophilisation

 

Reorganizare, liofilizare

 

-

 

Burn dressings;

 

-

 

Pansamente pentru arsuri;

 

-

 

Haemostatics;

 

-

 

Hemostatice;

 

-

 

Three-dimensional

 

cell culture scaffold.

 

-

 

Schelet tridimensional pentru culturi de

 

celule.

 

Sutures

 

Suturi

 

Extrusion, free drying

 

Extrudere, uscare liberă

 

-

 

Surgery sutures.

 

-

 

Suturi pentru operaţii chirurgicale.

 

Tubes

 

Tuburi

 

Free drying, lyophilisation

 

Uscare liberă, liofilizare

 

-

 

Nerve and sanguine vessel regeneration.

 

-

 

Regenerarea nervilor şi a vaselor sanguine.

 

Composites

 

Compozite

 

Free drying, lyophilisation

 

Uscare liberă, liofilizare

 

-

 

Drug delivery systems.

 

-

 

Sisteme de cedare a medicamentelor.

 

-

 

Collagen-synthetic polymer

 

-

 

Colagen-polimer sintetic

 

-

 

Vascular regeneration;

 

-

 

Regenerare vasculară;

 

-

 

Skin regeneration;

 

-

 

Regenerarea pielii;

 

-

 

Wound dressings.

 

-

 

Pansamente pentru răni.

 

-

 

Collagen-natural polymer 

 

-

 

Colagen-polimer natural

 

-

 

Soft tissue regeneration.

 

-

 

Regenerarea ţesutului moale.

 

-

 

Collagen-ceramics

 

-

 

Colagen-ceramică

 

-

 

Bone filler materials;

 

-

 

Materiale pentru reconstrucţie osoasă;

 

-

 

Hard tissue regeneration.

 

-

 

Regenerarea ţesuturilor

 

dure.
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Table 1: Physical forms, conditioning processes and applications of collagen biomaterials [1, 16, 22]
Tabelul 1: Forme fizice, procese de condiţionare şi aplicaţii ale biomaterialelor colagenice [1, 16, 22]



Suporturile poroase (matricile) sunt folosite 
extensiv în ingineria tisulară pentru a oferi o structură 
tridimensională atât pentru studiile in vitro ale 
interacţiunilor celulă-schelet şi a sintezei tisulare, cât şi 
în studiile in vivo ale ţesuturilor induse şi ale regenerării 
de organe [23].

Structura porilor este un element esenţial în 
dezvoltarea scheletelor pentru ingineria tisulară. Porii 
trebuie să fie interconectaţi pentru a permite creşterea 
şi migrarea celulelor, precum şi fluxul de nutrienţi. Dacă 
porii sunt prea mici, migrarea celulelor este limitată, 
având ca rezultat formarea unei capsule celulare în 
jurul marginilor suportului. Invers, dacă porii sunt prea 
mari, are loc o scădere a suprafeţei, limitând adeziunea 
celulară [24].

Obiectivul acestui studiu a fost dezvoltarea unei 
metode pentru obţinerea unei matrici de colagen mai 
uniformă. S-a utilizat procesul de uscare prin liofilizare 
ca metodă de obţinere a matricilor de colagen. Pentru a 
varia porozitatea matricilor, s-au modificat vitezele de 
îngheţare din timpul procesului de liofilizare. Matricile 
de colagen obţinute au fost caracterizate prin 
spectroscopie FT-IR, analiză termică (TGA/DTG şi DSC) 
şi microscopie electronică de baleiaj (SEM).

Gelul de colagen a fost obţinut din piele bovină 
utilizând protocolul descris mai înainte [25]. Gelul de 
colagen având 1,4 % colagen, pH de 7,4 a fost reticulat 
cu 0,25% glutaraldehidă (Merck, Germania) (în raport 
cu substanţa uscată). Această concentraţie a fost aleasă 
în urma mai multor teste de biocompatibilitate ale 
matricilor de colagen de acest fel [26].

Gelurile de colagen au fost uscate prin congelare 
utilizând liofilizatorul Delta 2-24 LSC Christ (Germania) 
variind temperatura de îngheţare. Gelurile de colagen 
au fost turnate în cutii Petri din polistiren cu diametrul 
de 3 cm la 20°C, apoi au fost congelate la 0, -10, -20, -30 
şi -40°C, şi păstrate la această temperatură timp de 4 h, 
apoi au fost încălzite cu 1°C/oră (40 h) la 0,12 mbar şi 
apoi încălzite (4 h) la 30°C la 0,01 mbar.  

Spectrele ATR-FTIR au fost înregistrate cu un 
spectrometru VERTEX 70 BRUCKER. Toate măsurătorile 
FTIR au fost efectuate într-o celulă ATR-FTIR pe un 
cristal de Ge, la temperatura camerei. Spectrele au fost 

MATERIALE ȘI METODE
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Porous scaffolds have been used extensively in 
tissue engineering to provide a three-dimensional 
structure for both in vitro studies of cell-scaffold 
interactions and tissue synthesis, as well as in vivo 
studies of induced tissue and organ regeneration [23].

Pore structure is an essential consideration in the 
development of scaffolds for tissue engineering. Pores 
must be interconnected to allow for cell growth, 
migration and nutrient flow. If pores are too small, cell 
migration is limited, resulting in the formation of a 
cellular capsule around the edges of the scaffold. 
Conversely, if pores are too large there is a decrease in 
surface area limiting cell adhesion [24].

The objective of this study was to develop a 
method to produce a more uniform collagen matrix. 
We used freeze-drying (lyophilization) process as 
method of obtaining collagen matrices. In order to vary 
porosity of matrices we modified freezing rates during 
freeze-drying process. The obtained collagen matrices 
were characterized by FT-IR spectroscopy, thermal 
analysis (TGA/DTG and DSC) and scanning electron 
microscopy.

Collagen gel was obtained from bovine skin using 
the protocol that has been previously described [25]. 
Collagen gel having 1.4 % collagen, pH 7.4 has cross-
linked with 0.25% glutaraldehyde (Merck, Germany) 
(reported to dry substance). This concentration was 
chosen as a result of many tests of biocompatibility of 
such collagen matrices [26].

The collagen gels were freeze-dried using the 
Delta 2-24 LSC Christ (Germany) freeze-dryer varying 
the freezing temperature. The collagen gels were cast 
in polystyrene Petri dishes of 3 cm diameter at 20°C. 
They were frozen at 0, -10, -20, -30 and -40°C and kept 
at this temperature for 4 h, then were heated with 
1°C/hour (40 h) at 0.12 mbar and then heated (4 h) to 
30°C at 0.01 mbar.  

The ATR-FTIR spectra were recorded on a VERTEX 
70 BRUCKER spectrometer. All FTIR measurements 
were performed in an ATR-FTIR cell on Ge crystal, at 
room temperature. The spectra were recorded using 32 

-1 -1
scans with a resolution of 4 cm  in 600-4000 cm  
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region. 
The DSC curves of collagen matrices were 

recorded on a Netzch equipment, under nitrogen 
atmosphere, within the temperature range 25-250°C, 
using a heating rate of 10°C/min. The TGA curves were 
recorded on a Q500 TA instrument at 10°C/min heating 
rate, from 25°C to 150°C, under nitrogen atmosphere.

The scanning electron microscopic (SEM) images 
were recorded using a Hitachi S-2600N scanning 
electron microscope with EDX spindle and a resolution 
of up to 4 nm (at 25 kV, in high vacuum when secondary 
electron detector was used) and a 15-300x 
magnification (accelerating voltage from 0.5 kV to 30 
kV).

Collagen matrices – macro-, micro- or nanoporous 
structures are obtained by freeze-drying of collagen 
solutions/gels [24, 25]. These can be chemically cross-
linked to stabilize the structure. Cross-linking can be 
made either in gel phase or in dry state, after freeze-
drying. The matrix porous structure depends 
significantly on collagen concentration. Other factors 
which contribute to the porous structure are: freezing 
rate, size of gel fibrils and the presence or absence of 
other polymers [26]. The obtained matrices have pore 
sizes ranging between 50 and 1500 μm and apparent 

3density of 0.05-0.30 g/cm  [16].
Freeze-drying is an advantageous conditioning 

technique which consists of drying frozen samples by 
ice sublimation into vacuum. The freeze-drying process 
of collagen gels/solutions takes place in two steps: fast 
freezing followed by drying. First the free water is 
removed, and then the water bound to the collagen 
polar groups [16]. Pores take the place of ice crystals 
and collagen renaturates forming fibrils and fibres. The 
biomaterials obtained are spongious; they are called 
matrices and have properties similar to the 
extracellular matrix [1]. 

Also, we use this technique of drying because low 
temperatures protect the active material during 
processing, freeze-drying is a process approved by 
regulatory authorities, freeze-drying can be performed 
under sterile conditions, the dried product can be 
rapidly rehydrated [27].

RESULTS AND DISCUSSIONS

-1înregistrate utilizând 32 de scanări cu rezoluţia de 4 cm  
-1

în regiunea 600-4000 cm . 
Curbele DSC ale matricilor de colagen au fost 

înregistrate cu un aparat Netzch, în atmosferă de azot, 
în intervalul de temperatură 25-250°C, utilizând o 
viteză de încălzire de 10°C/min. Curbele TGA au fost 
înregistrate cu un aparat Q500 TA la viteza de încălzire 
de 10°C/min, de la 25°C la 150°C, în atmosferă de azot.

Imaginile de microscopie electronică de baleiaj 
(SEM) au fost înregistrate utilizând un microscop 
electronic de baleiaj Hitachi S-2600N cu analizor EDX şi 
o rezoluţie de până la 4 nm (la 25 kV, în vid când s-a 
utilizat detectorul electronic secundar) şi cu mărire de 
15-300 x (tensiune de accelerare de la 0,5 kV la 30 kV).

Matricile de colagen – macrostructuri, 
microstructuri sau structuri nanoporoase sunt obţinute 
prin liofilizarea soluţiilor/gelurilor de colagen [24, 25]. 
Acestea pot fi reticulate chimic pentru a stabiliza 
structura. Reticularea poate fi efectuată fie în faza de 
gel, fie în stare uscată, după liofilizare. Structura 
poroasă a matricei depinde foarte mult de concentraţia 
de colagen. Alţi factori care contribuie la structura 
poroasă sunt: viteza de congelare, dimensiunea 
fibrilelor în gel şi prezenţa sau absenţa altor polimeri 
[26]. Matricile obţinute au pori de dimensiuni cuprinse 
între 50 şi 1500 μm şi densitatea aparentă de 0,05-0,30 

3
g/cm  [16].

Liofilizarea este o tehnică de condiţionare 
avantajoasă care constă în uscarea probelor congelate 
prin sublimarea gheţii în vid. Procesul de liofilizare a 
soluţiilor/gelurilor de colagen are loc în două etape: 
congelarea rapidă urmată de uscare. Mai întâi se 
îndepărtează apa liberă, apoi cea legată de grupele 
polare ale colagenului [16]. Porii se formează în locul 
cristalelor de gheaţă şi colagenul se renaturează 
formând fibrile şi fibre. Biomaterialele obţinute sunt 
spongioase, se numesc matrici şi au proprietăţi similare 
matricei extracelulare [1].

De asemenea, această tehnică de uscare se 
utilizează deoarece temperaturile joase protejează 
materialul activ în timpul prelucrării; liofilizarea este un 
proces aprobat de autorităţile de reglementare; 

REZULTATE ŞI DISCUŢII
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The freeze-drying consists of a sequence of three 
distinct processes: 

1. cooling below the freezing temperature T ;f
2. subl imat ion of  ice  at  subfreez ing  

temperature, usually performed under reduced 
pressure;

3. the removal of residual, unfrozen water from 
the solidified solution.

The whole process can thus be divided into five 
distinct stages:

1. the solution, suitably formulated, is frozen 
on refrigerated shelves;

2. the chamber pressure is reduced to the 
desired value and the ice is sublimed by the supply of 
heat to the product, and water vapours are removed 
from the chamber and condensed as ice; (primary 
drying);

3. the remaining unfrozen water trapped in the 
product is removed by further warming at a controlled 
rate; (secondary drying);

4. the containers are sealed and removed from 
the drier;

5. the condenser is heated to melt and remove 
the collected ice.

Figure 1 shows the freeze-drying graph chart 
according to the pre-established program.

Figure 1. Graph chart of freeze-drying process 
Figura 1. Graficul procesului de liofilizare 

liofilizarea poate fi efectuată în condiţii sterile, 
produsul uscat putând fi rehidratat rapid [27].

Liofilizarea constă într-o secvenţă de trei 
procese distincte: 

1. răcirea sub temperatura de îngheţare T ;f
2. sublimarea gheţii sub temperatura de 

îngheţare, de obicei efectuată la presiune redusă;
3. îndepărtarea apei reziduale, necongelate din 

soluţia solidificată.
Întregul proces poate fi împărţit în cinci etape 

distincte:
1. soluţia, corect formulată, este congelată pe 

rafturi frigorifice;
2. presiunea camerei este redusă la valoarea 

dorită şi gheaţa este sublimată prin furnizarea de 
căldură produsului, iar vaporii de apă sunt eliminaţi din 
cameră şi condensaţi sub formă de gheaţă; (uscare 
primară);

3. apa necongelată rămasă în produs este 
îndepărtată încălzind în continuare la viteză controlată 
(uscare secundară);

4. vasele sunt sigilate şi îndepărtate din 
liofilizator;

5. condensatorul este încălzit până la topire şi 
gheaţa colectată este îndepărtată.

Figura 1 indică graficul procesului de liofilizare 
conform programului prestabilit.

M. G. ALBU, A. FICAI, A. LUNGU



După cum se poate vedea în Figura 1, procesul 
este controlat de 3 parametri: temperatura, 
presiunea şi timpul.

Pentru a şti dacă colagenul şi-a păstrat structura 
în timpul procesului de liofilizare, au fost efectuate 
spectroscopia FT-IR şi analizele termice pentru o 
singură probă, deoarece toate probele au aceeaşi 
compoziţie. 

Structura triplu elicoidală caracteristică 
moleculei de colagen este una rigidă datorită 
legăturilor puternice de hidrogen existente între 
grupările hidroxil ale hidroxiprolinei şi ale grupărilor 
amino ale glicinei care duc la formarea unei zone 
cristaline fibroase încorporată într-o matrice amorfă 
[28].

Având structura bifazică a colagenului, două 
procese endotermice succesive sunt evidenţiate  când 
creşte temperatura: primul (I) constă în deshidratarea 
colagenului, care are loc în intervalul de temperatură 
25-125°C şi se referă la zona amorfă, şi al doilea (II) în 
zona cristalină (rigidă) de topire, având loc între 210 şi 
250°C, urmată de degradarea termică a colagenului 
uscat sau oxidare [29, 30], în funcţie de mediul – inert 
sau aer – în care are loc încălzirea.

Stabilitatea hidrotermică a colagenului este dată 
de temperatura de contracţie, numită şi temperatură 
de denaturare, care măsoară temperatura de tranziţie 
a conformaţiei moleculei de colagen de la triplu helix la 
ghem statistic [16].

Figura 2 arată curba DSC pentru matricea de 
colagen în flux de azot. Temperatura de contracţie este 
77,2°C, indicând o bună stabilitate hidrotermică a 
probei.
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As we can see in Figure 1, the process is controlled 
by three parameters: temperature, pressure and time.

In order to know if the collagen kept the structure 
during the freeze-drying process the FT-IR 
spectroscopy and thermal analyses were performed for 
only one sample because all samples have the same 
composition. 

Triple helical structure characteristic for the 
collagen molecule is a rigid one because of the strong 
hydrogen bonds existing between the hydroxyl groups 
of hydroxyproline and amine groups of glycine which 
lead to the formation of a fibrous crystalline zone 
embedded into an amorphous matrix [28].

Given the collagen biphasic structure, two 
successive endothermic processes are highlighted 
when temperature increases: the first (I) consists of 
collagen dehydration, which takes place within the 
temperature range 25-125°C and refers to the 
amorphous zone, and the second one (II) in crystalline 
(rigid) melting zone, taking place between about 210 
and 250°C, which is followed by the dried collagen 
thermal degradation or oxidation [29, 30], depending 
on the environment – inert or air – in which the heating 
takes place.

Collagen hydrothermal stability is given by the 
shrinkage temperature, also named denaturation 
temperature, which measures the temperature of 
transition of collagen molecule conformation from 
triple helix to statistic coil [16].

Figure 2 shows the DSC curve for collagen matrix 
in nitrogen flow. The shrinkage temperature is 77.2°C, 
indicating good hydrothermal stability of the sample.

Figure 2. DSC curve for the collagen matrix
Figura 2. Curba DSC pentru matricea de colagen
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Melting temperature is a measure of the 
strength of bonds between the collagen triple helices. 
DSC curve in nitrogen atmosphere for the matrix, 
represented in Figure 2, shows that under gradual 
heating two types of processes take place: initial 
dehydration followed by the actual melting process. 
The melting temperature is 219°C.

TGA and DTG analyses (Figure 3) are ascribed to 
the evaporation of water corresponding to 5% of 
weight loss below 37°C.

When increasing the temperature the weight 
residues started to decline sharply at around 300°C due 
to thermal degradation. The predominant peak on the 
DTG curves for the collagen matrix is 313.8°C. The 
weight loss at 700°C is 79.14%.

The characteristic peaks of collagen are: 3318  
-1 -1 -1cm  (amide A), 2926 cm  (amide B), 1669 cm  (amide I), 

-1 -11553 cm  (amide II) and 1240 cm  (amide III) as shown 
in Figure 4 for the collagen matrix, values in agreement 
with the literature data [31, 32].

Temperatura de topire este o măsură a puterii 
legăturilor dintre triplu helixurile colagenului. Curba 
DSC în atmosferă de azot pentru matrice, reprezentată 
în Figura 2, arată că la încălzire treptată, au loc două 
tipuri de procese: deshidratare iniţială urmată de 
procesul de topire propriu-zis. Temperatura de topire 
este 219°C.

Analizele TGA şi DTG (Figura 3) sunt atribuite 
evaporării apei corespunzând unei pierderi de greutate 
de 5% sub 37°C. 

Odată cu creşterea temperaturii, reziduurile de 
greutate au început să scadă brusc la aproximativ 300°C 
datorită degradării termice. Vârful predominant la 
curbele DTG pentru matricea de colagen este 313,8°C. 
Pierderea de greutate la 700°C este de 79,14%.

Benzile FT-IR caracteristice colagenului sunt: 
-1 -1 -13318 cm  (amida A), 2926 cm  (amida B), 1669 cm  

-1 -1
(amida I), 1553 cm  (amida II) şi 1240 cm  (amida III), 
după cum sunt indicate în Figura 4 pentru matricea de 
colagen; valorile sunt în concordanţă cu datele din 
literatura de specialitate [31, 32].

Figure 3. TGA/DTG curves for the collagen matrix
Figura 3. Curbele TGA/DTG pentru matricea de colagen
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The characteristic collagen bands indicate that 
triple helix structure was preserved in all the samples. 
Both DSC and TGA/DTG analyses suggested that the 
collagen matrix is one with decreased degradation rate. 

The collagen matrix morphological structure is 
important, influencing the hydrophilicity, degradation 
properties and interaction with cells. Matrix 
morphology was determined by pore shape and size 
through scanning electron microscopy.

Figure 5 a, b, c, d, e shows the SEM images 
obtained for collagen matrices obtained by different 
temperature of freezing during the freeze-drying 
process.

a)

Benzile caracteristice ale colagenului indică 
faptul că structura triplu helicoidală s-a păstrat la toate 
probele. Analizele DSC şi TGA/DTG sugerează că 
matricea de colagen are o viteză de degradare scăzută.

Structura morfologică a matricei de colagen este 
importantă, influenţând hidrofilia, proprietăţile de 
degradare şi interacţiunea cu celulele. Morfologia 
matricei a fost determinată de forma şi dimensiunea 
porilor prin microscopia electronică de baleiaj.

Figura 5 a, b, c, d, e arată imaginile SEM realizate 
pentru matricele de colagen obţinute prin diferite 
temperaturi de îngheţare în timpul procesului de 
liofilizare.

b)

Figure 4. FT-IR spectra for the collagen matrix
Figura 4. Spectrele FT-IR pentru matricea de colagen
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d)

Morfologia matricei a fost investigată prin 
măsurarea dimensiunilor porilor utilizând microscopia 
electronică de baleiaj. Imaginile din Figura 5 arată 
diferenţe între dimensiunile porilor din matricele de 
colagen obţinute la temperaturi de îngheţare de 0, -10, 
-20, -30 şi -40°C. 

Comparând imaginile SEM din Figura 5, se poate 
observa că temperaturile de îngheţare mai mici produc 
probe mai omogene decât temperaturile de îngheţare 

c)

The matrix morphology was investigated by pore 
size measuring using scanning electron microscopy. 
Images from Figure 5 show differences between pore 
sizes of collagen matrices obtained at: 0, -10, -20, -30 
and -40°C freezing temperature. 

Comparing the SEM images from Figure 5 it can 
be noticed that lower freezing temperature produces 
more homogeneous samples than high freezing 
temperature. High differences of pore sizes and shape 
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e)

Figure 5. SEM image of collagen matrices obtained at:
a) 0°C, b) -10°C; c) -20°C; d) -30°C; e) -40°C freezing temperature, 50x magnification

Figura 5. Imagini SEM ale matricelor de colagen obţinute la temperaturi de îngheţare de:
a) 0°C, b) -10°C; c) -20°C; d) -30°C; e) -40°C, mărire 50x
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appear between matrix frozen at 0 and -40°C. The most 
homogeneous structure of matrix with the smallest 
pore sizes is the one frozen at -40°C. The smallest pore 
sizes were recorded for matrices obtained at the lowest 
temperature of freezing. 

Collagen matrices with different pore sizes can be 
produced by lyophilization with the use of a constant 
freezing temperature. The matrices preserved their 
triple helical structure during lyophilization process. 
This is demonstrated by hydrothermal stability and by 
the characteristic collagen bands. The most 
homogeneous structure of matrix with the smallest 
pore sizes is the one frozen at -40°C. These results 
indicate that significantly more uniform porous 
scaffolds can be manufactured for use in drug (essential 
oils) delivery systems using a constant freezing rate 
freezing technique.
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CONCLUSIONS

ridicate. Diferenţe majore între dimensiunile şi formele 
porilor apar între matricea congelată la 0 şi la -40°C. Cea 
mai omogenă structură a matricei cu cele mai mici 
dimensiuni ale porilor este cea congelată la -40°C. Cele 
mai mici dimensiuni ale porilor au fost înregistrate 
pentru matricea obţinută la cea mai mică temperatură 
de îngheţare. 

Matricile de colagen cu pori de dimensiuni 
diferite pot fi realizate prin liofilizare utilizând o 
temperatură de îngheţare constantă. Matricile şi-au 
păstrat structura triplu helicoidală în timpul procesului 
de liofilizare. Acest fapt este demonstrat de stabilitatea 
hidrotermică şi de benzile caracteristice ale 
colagenului. Cea mai omogenă structură a matricei cu 
cele mai mici dimensiuni ale porilor este cea congelată 
la -40°C. Aceste rezultate arată că pot fi realizate matrici 
poroase mult mai uniforme pentru sistemele de cedare 
a medicamentelor (uleiuri esenţiale) utilizând o tehnică 
de congelare cu viteză de îngheţare constantă.
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CHARACTERISTICS OF SILICONE RUBBER BLENDS 
ABSTRACT. In this paper, characteristics of silicone rubber blends cross-linked with various cross-linking systems based on benzoyl peroxide and benzoyl peroxide in 
the presence of the triallylcyanurate (TAC) coagent were analyzed. For analyzed samples, physical-mechanical properties, rheologic characteristics, gel fraction and 
cross-link density were determined.
KEYWORDS: silicone rubber, cross-linking, peroxide, triallylcyanurate.

CARACTERISTICILE UNOR AMESTECURI DE CAUCIUC SILICONIC 
REZUMAT. În această lucrare s-au analizat caracteristicile unor amestecuri de cauciuc siliconic reticulate cu diferite sisteme de reticulare pe bază de peroxid de 
benzoil, respectiv peroxid de benzoil în prezenţa coagentului trialilcianurat (TAC). Pentru probele analizate s-au determinat proprietăţile fizico-mecanice, 
caracteristicile reologice, fracţia de gel  şi densitatea de reticulare.
CUVINTE CHEIE: cauciuc siliconic, reticulare, peroxid, trialilcianurat.

CARACTÉRISTIQUES DES MÉLANGES DE CAOUTCHOUC DE SILICONE
RÉSUMÉ. Dans cet article on a analysé les caractéristiques des mélanges de caoutchouc de silicone réticulés avec des systèmes de réticulation différents à base de 
peroxyde de benzoyle et de peroxyde de benzoyle en présence du co-agent triallyl cyanurate (TAC). Pour les échantillons analysés on a déterminé les propriétés 
physico-mécaniques, les caractéristiques rhéologiques, la fraction de gel et la densité de réticulation.
MOTS CLÉS: caoutchouc de silicone, réticulation, peroxyde, triallyl cyanurate.
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INTRODUCERE

Elastomerii siliconici reprezintă un tip de polimeri 
cu caracteristici deosebite, datorită domeniului larg de 
temperaturi în care pot fi utilizaţi, de la -100°C până la 
+315°C, la care se adaugă rezistenţa ridicată la produse 
petroliere cu punct de anilină ridicat, la solvenţi şi 
intemperii, ca şi uşurinţa de formare a acestora pentru 
diferite scopuri industriale [1-7]. 

Cea mai importantă etapă din tehnologia de 
prelucrare a cauciucului este vulcanizarea / reticularea. 
În timpul vulcanizării / reticulării, moleculele cu 
configuraţie de lanţ ale cauciucului se leagă între ele 
prin punţi / legături chimice, iar masa de cauciuc trece 
din forma sa plastică în cea elastică. Cauciucul siliconic 
nu reticulează cu ajutorul sulfului. Principalele metode 
de reticulare utilizate pentru obţinerea produselor 
finite de cauciuc siliconic sunt: (i) utilizarea compuşilor 
silico-organici în prezenţa unor catalizatori metalici, (ii) 
cu peroxizi sau (iii) expunerea la radiaţii de înaltă 
energie [8]. 

În această lucrare s-au analizat caracteristicile 
unor amestecuri de cauciuc siliconic reticulate utilizând 
diferite sisteme de reticulare pe bază de peroxid de 

INTRODUCTION 

Silicone elastomers are a type of polymers with 
remarkable characteristics, due to the wide range of 
temperatures in which they can be used, from -100°C to 
+315°C, to which are added high resistance to 
petroleum products with high aniline point, to solvents 
and weather, as well as easiness of obtaining them for 
various industrial purposes [1-7]. 

The most important stage in the rubber 
processing technology is vulcanization / cross-linking. 
During vulcanization / cross-linking, rubber molecules 
with chain configuration are linked by chemical bridges 
/ bonds, and the rubber mass turns from its plastic 
mass into is elastic one. Silicone rubber does not cross-
link by means of sulfur. The main cross-linking methods 
used to obtain finished silicone rubber products are: (i) 
the use of silico-organic compounds in the presence of 
metallic catalysts, (ii) with peroxides or (iii) the 
exposure to high energy irradiation [8]. 

In this paper characteristics of silicone rubber 
blends cross-linked with various cross-linking systems 
based on benzoyl peroxide and benzoyl peroxide in the 



benzoil, respectiv pe bază de peroxid în prezenţa 
coagentului de vulcanizare trialilcianurat (TAC). Rolul 
peroxizilor este de a genera radicali liberi care apoi se 
recombină, conducând la reacţii de reticulare între 
lanţur i le  po l imeru lu i .  Reacţ ia  de  in i ţ iere  
(descompunerea peroxidului) se poate realiza termic 
sau prin iradiere. 

Domeniile de utilizare ale cauciucurilor siliconice 
sunt vaste, şi anume: în industria electrotehnică, ca 
material electroizolant cu diferite destinaţii, în 
industria constructoare de maşini ca garnituri, 
burdufuri, elemente elastice. Industria aeronautică 
utilizează piese din cauciuc siliconic rezistente la o 
gamă largă de temperaturi. În medicină, articolele din 
cauciuc siliconic sunt preferate deoarece nu conţin 
substanţe ca antioxidanţi, acceleratori de vulcanizare şi 
alte ingrediente care nu sunt admise. Au o largă 
întrebuinţare şi în industria textilă, ca material de 
impregnare.

Materiale

În studiu s-au utilizat următoarele materiale:
v Elastomeri siliconici Elastosil R 701/70 OH 

(polidimetilsiloxan cu grupări vinil, vâscozitate 
(dinamică) peste 9.000.000 mPa * s, densitate 1,32 

3
g/cm );

v Peroxidul de benzoil Perkadox 14-40B-GB 
3

(densitate 1,600 g/cm , conţinutul de oxigen activ 
3,8%, conţinutul de peroxid 40%);

v Coagent de vulcanizare trialilcianurat TAC DL 
3

70 (densitate 1,34 g/cm , conţine trialilcianurat 70% şi 
silice sintetică activă 30%);

3v Toluen (φ  = 0,866 g/cm ).toluen

Pregătirea probelor

Amestecurile s-au realizat prin tehnica 
amestecării pe un valţ de laborator prevăzut cu sistem 
de răcire. Elastomerul este plastifiat pe valţ (1'), se 
introduce şi se înglobează peroxidul, şi respectiv TAC, în 
funcţie de reţetă (1'), apoi amestecul este omogenizat 
şi scos de pe valţ sub formă de foaie (1-2'). Temperatura 
de lucru este de 50-55°C iar fricţia de 1:1,1. Plăcile 
necesare pentru realizarea determinărilor fizico-
mecanice s-au obţinut cu ajutorul unei prese hidraulice 
la 160°C şi 150 MPa. Timpul de vulcanizare este 
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presence of the triallylcyanurate (TAC) coagent were 
analyzed. The role of peroxides is to generate free 
radicals that then recombine leading to cross-linking 
reactions among the polymer chains. The initiation 
reaction (peroxide decomposition) can be done 
thermally or by irradiation. 

The areas of use of silicone rubber are numerous, 
namely: in the electrotechnical industry, as 
electroinsulating material with various purposes, in 
mechanical engineering as gaskets, bellows, elastic 
elements. The aviation industry uses pieces of silicone 
rubber resistant to a wide range of temperatures. In 
medicine, silicone rubber articles are preferred 
because they do not contain substances such as 
antioxidants, vulcanization accelerators and other 
ingredients that are not accepted. They are also widely 
used in the textile industry as impregnating material.

Materials

The following materials were used in the study:
v R 701/70 OH Elastosil silicone elastomers 

(polydimethylsiloxane with vinyl groups, (dynamic) 
3

viscosity over 9.000.000 mPa s, density 1.32 g/cm );* 

v 14-40B-GB Perkadox benzoyl peroxide 
3

(density 1.600 g/cm , active oxygen content 3.8%, 
peroxide content 40%);

v TAC DL 70 triallylcyanurate vulcanization 
3

coagent (density 1.34 g/cm , contains 70% 
triallylcyanurate and 30% active synthetic silica);

3
v Toluene (φ  = 0.866 g/cm ).toluene

Preparation of the Samples

Blends have been obtained by mixing on a 
laboratory roll equipped with a cooling system. The 
elastomer is plasticized on the roll (1'), the peroxide and 
TAC are added and embedded, depending on the recipe 
(1'), then the mixture is homogenized and taken off the 
roll as a sheet (1-2'). Work temperature is 50-55°C and 
friction 1:1.1. Plates necessary to carry out physical-
mechanical determinations have been obtained by 
means of a hydraulic press at 160°C and 150 MPa. 
Vulcanization time is determined by means of the 

EXPERIMENTAL

M. D. STELESCU



determinat cu ajutorul reometrului Monsanto.
În Tabelul 1 sunt prezentate reţetele 

amestecurilor de cauciuc siliconic realizate.

Metode

Proprietăţi mecanice

Încercarea la tracţiune a probelor a fost efectuată 
cu viteza de testare de 460 mm/min la temperatura 
camerei cu un aparat Schoppler de testare a rezistenţei. 
Rezistenţa la rupere a fost măsurată pe un specimen în 
formă de halteră conform ISO 37/2005. Rezistenţa la 
sfâşiere a fost efectuată conform SR EN 12771/2003 
utilizând epruvete unghiulare (tip II). Duritatea Shore A 
a probelor a fost măsurată conform ISO 7619-1/2004 
utilizând plăci cu grosimea de 6 mm. Elasticitatea a fost 
evaluată cu un aparat de testare Schob utilizând 
epruvete cu grosimea de 6 mm, conform ISO 
46662/1986. Densităţile probelor de elastomeri au fost 
măsurate conform ISO 2781/2008. Toate măsurătorile 
au fost efectuate de mai multe ori şi s-a făcut media 
valorilor rezultate. 

Proprietăţi reologice

Caracteristicile de vulcanizare au fost 
determinate folosind reometrul Monsanto (reometru 
cu disc rotativ) la 160°C timp de 12 minute, conform SR 
ISO 3417/1997.
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Monsanto rheometer.
Table 1 presents recipes of silicone rubber 

blends.

Methods

Mechanical Properties

The tensile testing of samples was carried out 
with the testing speed 460 mm/min at room 
temperature with a Schoppler strength tester machine. 
The tensile strength was measured on dumb-bell 
shaped specimen according to ISO 37/2005. Tear 
strength was performed according to SR EN 
12771/2003 using angular test pieces (type II). 
Hardness of samples in terms of Shore A was measured 
according to ISO 7619-1/2004 using 6 mm thick 
samples. Elasticity was evaluated with a Schob test 
machine using 6 mm thick samples, according to ISO 
46662/1986. The densities of elastomer samples were 
measured according to ISO 2781/2008. All 
measurements were taken several times and the 
resulting values were averaged. 

Rheologic Properties

Curing characteristics were determined by using 
Monsanto rheometer (an oscillating disc rheometer) at 
160°C for 12 minutes, according to SR ISO 3417/1997.

No. Ingredient s
 

/
 

Blend symbol
 

Ingrediente / Simbol amestec
 SiP1

 
SiP2

 
SiP3

 
SiP4

 

1
Elastosil R 701/70 OH siliconic rubber , g

 

Cauciuc siliconic Elastosil R 701/70 OH, g
 100

 
100

 
100

 
100

2
TAC DL 70 vulcanization coagent , g

 

Coagent de vu lcanizare TAC DL 70, g
 -

 
-

 
-

 
3

 

3
Perkadox 14 -40B -GB benzoyl peroxide, g  

Peroxid de benzoil Perkadox 14 -40B -GB, g
8  4  2  2  

Table 1: Blend recipes
Tabelul 1: Reţetele amestecurilor



Fracţiunea de gel

Analiza sol–gel a fost efectuată pe cauciuc siliconic 
reticulat pentru a determina fracţiunea probelor PDMS 
insolubile (gel). Probele au fost gonflate în toluen şi 
scoase după 24 h pentru a îndepărta fragmentele 
scindate şi materialele nereacţionate. Reţelele au fost 
apoi uscate la aer timp de 6 zile şi recântărite. Fracţiunea 
de gel a fost calculată după cum urmează:

Fracţiunea de gel= (m /m ) x 100                         s i

unde m  şi m reprezintă greutatea probei uscate după s i 

extracţie, respectiv greutatea probei înainte de 
extracţie. S-au efectuat cel puţin cinci măsurători 
pentru fiecare probă şi s-au calculat valorile variaţiei 
medii şi standard.

Densitatea de reticulare

Numărul de moli al unităţilor de bază reticulate 
per unitatea de greutate a polimerului reticulat este 
numit densitate de reticulare. Densitatea de reticulare 
a probelor PDMS a fost determinată pe baza 
măsurătorilor gradului de gonflare în solvent (în toluen 
la 23-25°C), prin aplicarea bine-cunoscutei ecuaţii 
m o d i f i c a t e  F l o r y - Re h n e r  p e n t r u  r e ţ e l e l e  
tetrafuncţionale. Probele (2 mm grosime) au fost iniţial 
cântărite (m ) şi imersate în toluen timp de 24 h. Probele i

gonflate au fost scoase şi şterse cu grijă pentru a 
îndepărta solventul în exces înainte de a fi cântărite 
(m ); în timpul acestei operaţiuni, probele au fost g

acoperite pentru a evita evaporarea toluenului în 
timpul cântăririi. Urmele de solvent şi moleculele mici 
au fost apoi eliminate prin uscare la aer timp de 6 zile. În 
cele din urmă, probele au fost cântărite pentru ultima 
oară (m ), şi fracţiunile de volum ale polimerului din s

probe gonflate ν , au fost determinate plecând de la 2m

gradul de gonflare G, şi calculate după cum urmează:

                                                               (2)

unde

                                                                                 (3)

(1)
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Gel Fraction

The sol-gel analysis was performed on cross-
linked silicone rubber to determine the fraction of 
insoluble PDMS samples (gel). The samples were 
swollen in toluene and extracted after 24 h in order to 
remove any scissioned fragments and unreacted 
materials. The networks were then dried in air for 6 
days, and reweighed. The gel fraction was calculated as:

Gel fraction = (m /m ) x 100                                    s i

where m  and m are the weight of the dried sample s i 

after extraction and the weight of the sample before 
extraction, respectively. At least five measurements 
were taken on each sample and the average and 
standard deviation values were calculated.

Cross-link Density

The number of moles of cross-linked basic units 
per weight unit of the cross-linked polymer is called 
cross-link density. The cross-link density of the PDMS 
samples was determined on the basis of equilibrium 
solvent-swelling measurements (in toluene at 23-25°C) 
by application of the well-known modified Flory-
Rehner equation for tetrafunctional networks. The 
samples (2 mm thick) were initially weighed (m ) and i

immersed in toluene for 24 h. The swollen samples 
were removed and cautiously dried to remove excess 
solvent before being weighed (m ); and during this g

operation, the samples were covered to avoid toluene 
evaporation during weighing. Traces of solvent and 
other small molecules were then eliminated by drying 
in air for 6 days. Finally, the samples were weighed for 
the last time (m ), and volume fractions of polymer in s

the samples at equilibrium swelling ν  were 2m

determined from swelling ratio G, and calculated as 
follows:

where

     

(1)
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φ  and φ  are the densities of elastomer samples e s

and solvent, respectively.
The samples cross-link densities, ν, were 

determined from measurements in a solvent, using the 
Flory–Rehner relationship, given by

      

3where V  = 106.5 cm /mol is the molar volume of 1

solvent (toluene), ν is the volume fraction of polymer 2m 

in the sample at equilibrium swelling, Φ = 4 is the cross-
link functionality and χ = 0.47 is the interaction 12 

parameter between polymer and solvent – toluene [9].

Cross-linking occurs principally through a free 
radical mechanism, and it improves the tensile 
properties and Shore A hardness [10-11].

The physical-mechanical and rheological 
properties of samples are summarized in Tables 2 and 
3, and Table 4 presents moistening characteristics and 
cross-link density.

From the analysis of blend characteristics, it is 
noticed that a quantity of 4 phr benzoyl peroxide (parts 
per 100 rubber parts) led to obtaining the best tensile 
strength and elongation at break values and the lowest 
optimal cross-linking time (T ). Tear strength and 90

hardness increase as the peroxide quantity in the blend 
decreases; the best obtained results are for the blend 
containing 2 phr Perkadox.

RESULTS AND DISCUSSIONS

CHARACTERISTICS OF SILICONE RUBBER BLENDS 

φ  şi φ  sunt densităţile probelor de elastomer, e s

respectiv de solvent.
Densităţile de reticulare ale probelor, ν, au fost 

determinate din măsurătorile în solvent, utilizând 
ecuaţia Flory–Rehner, dată de

                                                                                 (4)

3
unde V = 106,5 cm /mol este volumul molar al 1 

solventului (toluen), ν este volumul fracţiei 2m 

polimerului din proba gonflată, Φ = 4 este 
funcţionalitatea reticulării şi χ = 0,47 este parametrul 12 

interacţiunii dintre polimer şi solvent – toluenul [9].

Reticularea are loc în principal prin mecanism 
radicalic, şi îmbunătăţeşte proprietăţile de tracţiune şi 
duritatea Shore A [10-11].

Proprietăţile fizico-mecanice şi reologice ale 
probelor sunt prezentate pe scurt in Tabelele 2 şi 3, iar 
în Tabelul 4 sunt prezentate caracteristicile de gonflare 
şi densitatea de reticulare.

Din analiza caracteristicilor amestecurilor se 
observă că o cantitate de 4 phr peroxid de benzoil (părţi 
la 100 părţi de cauciuc) a condus la obţinerea celor mai 
bune valori ale rezistenţei la rupere şi alungirii la rupere 
şi la cel mai mic timp optim de reticulare (T ). 90

Rezistenţa la sfâşiere şi duritatea cresc pe măsură ce se 
micşorează cantitatea de peroxid introdusă în amestec, 
cele mai bune rezultate fiind obţinute pentru 
amestecul care conţine 2 phr Perkadox.

RESULTS AND DISCUSSIONS
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Adding 3 phr TAC in the blend with 2 phr Perkadox 
led to obtaining a sample with the highest values of the 
minimum and maximum torque, a decrease of toluene 

M. D. STELESCU

Introducerea a 3 phr TAC în amestecul cu 2 phr 
Perkadox a condus la obţinerea unei probe care 
prezintă cele mai mari valori ale momentului minim şi 

Table 2: Physical-mechanical characteristics of blends
Tabelul 2: Caracteristicile fizico-mecanice ale amestecurilor

Table 3: Rheologic characteristics of blends
Tabelul 3: Caracteristicile reologice ale amestecurilor 

Table 4: Moistening characteristics and cross-link density of samples
Tabelul 4: Caracteristicile de umectare şi densitatea de reticulare a probelor

No.

 

Physical-mechanical characteristics

 

/

 

Blend symbol

 

Caracteristici fizico-mecanice /

 

Simbol amestec

SiP1

 

SiP2

 

SiP3

 

SiP4

 

2
 Elasticity,

 
%

 

Elasticitate, % 64
 

64
 

63
 

77
 

3 Tensile strength , N/mm
2 

Rezistenţa la rupere, N/mm
2

 
2.2  5.9  5  4  

4
 

Elongation at break, %
 Alungirea la rupere, %
 

100
 
273

 
180

 
93

 

5

 

Residual elongation, % 

 Alungire remanentă, %

 

8

 
6

 
3

 
4

 
56

 

Tear strength , N/mm

 
Rezistenţă la sfâşiere, N/mm

 

27

 

29.5

 

32

 

22.5

 

1

 
14

 
18

 
20

 
22

 
Hardness, °ShA
Duritate, °ShA

 
 

No.  Rheologic characteristics/ 

Blend symbol 
Caracteristici reologice / 
Simbol amestec

SiP1 SiP2 SiP3 SiP4 

1 M min (dNm) 14.2 10.6 17.3 25 

2 M max (dNm) 45.8 44.7 46.8 65 

3 Δ M (dNm) 31.6 34.1 29.5 40 

4 M90 (dNm) 42.64 41.29 43.85 61 

5 T90 (minutes) 6’45” 4’30” 7’30” 7’ 

SiP4 0.5384 0.8660 0.5202 1.3976 1.0727 0.4825 11.551 

SiP3 0.5264 0.9754 0.5108 1.3833 1.4529 0.4077 6.619 

SiP2 0.4977 0.9244 0.4800 1.4043 1.5013 0.3998 6.217 

ν 

(10
-4 

mol/cm
3
) 

v2m 

1.4132 SiP1 0.5084 0.9349 0.4859 1.5080 0.3987 6.177 

φe 

(g/cm
3
) 

Blend symbol 

Simbol amestec 

mi 

(g) 

mg 

(g) 

ms 

(g) 
G 

 



maxim de torsiune, o scădere a fracţiei de polimer 
solubil în toluen şi o creştere semnificativă a variaţiei 
cuplului de torsiune (a momentului maxim-minim de 
torsiune) şi a densităţii de reticulare.

La probele SiP1, SiP2, respectiv SiP3, se observă 
că, pe măsură ce scade cantitatea de peroxid introdusă 
are loc o scădere a gradului de gonflare G (a cantităţii de 
polimer solubil în toluen) şi o uşoară creştere a 
fracţiunilor în volum ale polimerului din probe gonflate 
(v ) şi a densităţii de reticulare (ν). 2m

că o cantitate mare de peroxid conduce la obţinerea 
unui număr mai mare de radicali care se recombină 
conducând atât la reticularea elastomerului, cât şi la 
degradarea acestuia cu obţinerea unor lanţuri 
polimerice mai scurte solubile în toluen. Valorile 
probelor menţionate mai sus indică faptul că la mărirea 
cantităţii de peroxid din amestec peste o anumită 
valoare, creşte ponderea reacţiilor de degradare a 
lanţurilor polimerice. 

Pe măsură ce scade cantitatea de peroxid 
introdusă are loc o scădere a gradului de gonflare G (a 
cantităţii de polimer solubil în toluen) şi o uşoară 
creştere a fracţiunilor în volum ale polimerului din 
probe gonflate (v ) şi a densităţii de reticulare (ν), 2m

indicând astfel o creştere a ponderii reacţiilor de 
degradare cu obţinerea unor lanţuri polimerice mai 
scurte solubile în toluen. Cele mai bune valori ale 
rezistenţei la rupere şi alungirii la rupere şi cel mai mic 
timp optim de reticulare (T ) s-au obţinut pentru 90

amestecurile care conţin 4 phr peroxid. Prin utilizarea 
coagentului TAC s-au obţinut valori mai mari ale 
momentului minim şi maxim de torsiune, o scădere a 
fracţiei de polimer solubil în toluen şi o creştere 
semnificativă a variaţiei cuplului de torsiune (a 
momentului maxim-minim de torsiune) şi a densităţii 
de reticulare.

Cauciucurile siliconice se pot utiliza în industria 
electrotehnică, industria constructoare de maşini, 
industria aeronautică, medicină, industria textilă etc.

Se cunoaşte faptul 
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soluble polymer fraction and a significant increase of 
delta torque (maximum-minimum torque) and cross-
link density.

In samples SiP1, SiP2 and SiP3 respectively, it is 
noticed that, as the peroxide quantity decreases, there 
is a decrease of swelling ratio G (toluene soluble 
polymer quantity) and a slight increase of volume 
fractions of polymer in the samples at equilibrium 
swelling (v ) and of cross-link density (ν). It is known 2m

that a large peroxide quantity produces a higher 
number of radicals which recombine, leading to both 
elastomer cross-linking and its degradation, obtaining 
shorter polymer chains soluble in toluene. The values 
of the above-mentioned samples indicate that upon 
increasing the peroxide quantity in the blend over a 
certain value, the degradation reactions of the polymer 
chains increase. 

As the peroxide quantity decreases, there is a 
decrease of swelling ratio G (toluene soluble polymer 
quantity) and a slight increase of volume fractions of 
polymer in the samples at equilibrium swelling (v ) and 2m

of cross-link density (ν), thus indicating an increase 
degradation reactions, obtaining shorter polymer 
chains soluble in toluene. The best values of tensile 
strength and elongation at break and the lowest 
optimal cross-linking time (T ) were obtained for 90

blends containing 4 phr peroxide. By using the TAC 
coagent, higher values of the minimum and maximum 
torque, a decrease of toluene soluble polymer fraction 
and a significant increase of delta torque (maximum-
minimum torque) and cross-link density were 
obtained.

Si l icone rubbers can be used in the 
electrotechnical industry, mechanical engineering, 
aviation industry, medicine, textile industry etc.

CONCLUSIONS

CHARACTERISTICS OF SILICONE RUBBER BLENDS 
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INFLUENCE OF VARIOUS TYPES OF REINFORCING AGENTS ON POLYMER STRUCTURES BASED ON BUTADIENE-CO-ACRYLONITRILE RUBBER
ABSTRACT. In this paper a multitude of polymer blends on a Brabender laboratory roll in the presence of many auxiliary materials with well-determined role in 
influencing the properties of the finished product. Upon the analysis of physical-mechanical values, it can be noticed that the density of polymer structures 
increases proportionally with filler quantity, while properties such as elasticity decrease proportionally with it. Due to the fact that butadiene-co-acrylonitrile 
rubber is not crystallized by stretching, in the absence of reinforcing agents, it often has unsatisfactory physical-mechanical properties. In the presence of active 
reinforcing agents of nano sizes, due to the large specific surface, the interactions developed between elastomer and reinforcing agents are maximized leading to 
compatibilization. Based on results obtained from experiments, it can be stated that polymer structures based on butadiene-co-acrylonitrile rubber are resistant to 
immersion in isooctane, in strong acids and bases, in mineral oils and organic plasticizers. The obtained blends have optimal characteristics for use in the field of 
vulcanized footwear for general use, in the food industry, for gaskets, and due to their resistance to immersion in isooctane, acids and bases, they can be used in 
aggressive environments.
KEY WORDS: reinforcing agents, hardness, butadiene-co-acrylonitrile rubber.

INFLUENŢA DIVERSELOR TIPURI DE AGENŢI DE RANFORSARE ASUPRA STRUCTURILOR POLIMERICE PE BAZĂ DE CAUCIUC BUTADIEN-CO-ACRILONITRILIC
REZUMAT. În lucrarea prezentă au fost realizate o multitudine de amestecuri polimerice pe un valţ de laborator de tip Brabender în prezenţa a numeroase materiale 
auxiliare cu rol bine determinat în influenţarea proprietăţilor produsului finit. La analiza valorilor fizico-mecanice se poate observa că densitatea structurilor 
polimerice creşte direct proporţional cu cantitatea de şarjă, în timp ce unele proprietăţi, cum ar fi elasticitatea, scad direct proporţional cu aceasta. Datorită faptului 
că cauciucul butadien-co-acrilonitrilic nu cristalizează prin întindere, în lipsa agenţilor de ranforsare prezintă de cele mai multe ori proprietăţi fizico-mecanice 
nesatisfăcătoare. În prezenţa agenţilor de ranforsare activi de dimensiuni nano, datorită suprafeţei specifice mari, interacţiile ce se dezvoltă între elastomer şi 
agenţii de ranforsare sunt maximizate conducând la compatibilizare. Pe baza rezultatelor obţinute în urma experimentărilor, se poate afirma că structurile 
polimerice pe bază de cauciuc butadien-co-acrilonitrilic rezistă la imersie în izooctan, în acizi şi baze tari, în uleiuri minerale şi plastifianţi organici. Amestecurile 
obţinute prezintă caracteristici optime utilizării în domeniul încălţămintei vulcanizate pentru uz general, în industria alimentară, garnituri, iar datorită rezistenţei la 
imersie in izooctan, acizi şi baze, pot fi utilizate în medii agresive.
CUVINTE CHEIE: agenţi de ranforsare, duritate, cauciuc butadien-co-acrilonitrilic.

L'INFLUENCE DE DIFFÉRENTS TYPES D'AGENTS DE RENFORCER SUR LES STRUCTURES POLYMÉRIQUES À BASE DE CAOUTCHOUC BUTADIÈNE-CO-
ACRYLONITRILE

RÉSUMÉ. L'article présent la réalisation de plusieurs variétés de mélanges de polymères sur un cylindre de laboratoire de type Brabender, en présence de nombreux 
matériaux auxiliaires au rôle bien établi dans l'influence sur les propriétés du produit final. Sur l'analyse des valeurs physiques et mécaniques on peut observer que 
la densité des structures polymériques augmente en proportion directe avec la quantité de charge, tandis que certaines propriétés, telles que l'élasticité, baissent 
en proportion directe avec elle. Parce que le caoutchouc butadiène- co-acrylonitrile ne se cristallise pas par l'étirement, sans les agents de renforcement, il a pour la 
plupart des propriétés physiques et mécaniques peu satisfaisantes. Dans la présence des agents de renforcement actifs à l'échelle nanométrique, en raison de la 
grande surface spécifique, les interactions qui se développent entre l'élastomère et les agents de renforcement sont maximisées menant à la compatibilisation. À 
base des résultats des expériences, on peut dire que les structures polymériques à base de caoutchouc butadiène-co-acrylonitrile sont résistantes à l'immersion 
dans l'isooctane, les acides et les bases fortes, dans les huiles de pétrole et dans les plastifiants organiques. Les mélanges obtenus ont des caractéristiques optimales 
pour une utilisation dans le domaine des chaussures vulcanisées pour un usage général, dans l'industrie alimentaire, pour les joints, et grâce à leur résistance à 
l'immersion dans l'isooctane, les acides et les bases, ils peuvent être utilisés dans des environnements agressifs.
MOTS-CLÉS: agents de renforcement, dureté, caoutchouc butadiène-co-acrylonitrile.
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INTRODUCERE

Copolimerii butadien-acrilonitrilici (NBR) au fost 
sintetizaţi pentru prima oară în 1930 de către I.G. 

INTRODUCTION 

Acrylonitrile-butadiene copolymers (NBR) were 
synthesized for the first time in 1930 by the I.G. 



Farbenindustrie în Germania. Astfel s-a realizat pentru 
prima oară un cauciuc sintetic rezistent la uleiuri, unsori 
şi combustibile lichide [1].

Cerinţele utilizatorilor finali au dus la progrese în 
chimia polimerilor, care oferă acum industriei 
materiale elastomerice rezistente la utilizare continuă 
la aproximativ 300°C, imune la atacul tuturor 
solvenţilor cunoscuţi şi substanţelor chimice oxidante 
şi care au o bază de polimer saturat rezistentă la ozon în 
concentraţii excepţionale [2].

Materialul de umplutură reduce costul de 
producţie, dar poate să conducă şi la îmbunătăţirea 
unor caracteristici electrice, mecanice şi termice. 
Compatibilitatea dintre polimer şi umplutură produce 
mărimea tensiunii interfaciale, ceea ce influenţează 
primordial calitatea polimerilor avansaţi [3].

Duritatea compoziţiilor de cauciuc nitrilic este 
direct proporţională cu cantitatea de şarjă şi de sulf 
corespunzătoare tipului de amestec [4].

Şarjele minerale ieftine au fost îmbunătăţite cu 
silani organo-funcţionali pentru a obţine  performanţe 
reuşite ca şarje de ranforsare pentru cauciuc.

Şarjele tratate cu silan au în general o dispersie 
îmbunătăţită în compozit, şi pot modifica rata de 
vulcanizare, dar principalul avantaj al tratamentului se 
referă la adeziunea interfacială dintre polimer şi şarjă.

Modificarea suprafeţei şarjelor minerale cu 
„agenţi de cuplare” la cauciuc a avut ca obiectiv general 
îmbunătăţ irea proprietăţ i lor  mecanice a le  
compozitului în raport cu îmbunătăţirea adeziunii de-a 
lungul interfeţei. 

Carbonatul de calciu nu este un agent de 
ranforsare, fiind utilizat ca agent de umplutură în 
amestecuri împreună cu negrul de fum pentru a înlocui 
negrul de fum termic [5].

Experimentările de laborator efectuate pentru 
realizarea compoundurilor pe bază de cauciuc 
butadien-co-acrilonitrilic cu şarjele şi materialele 
auxiliare s-au realizat pe un valţ de laborator cu 
posibilitate de reglare a temperaturii, cu capacitatea de 
amestec de cca. 1 Kg.

Materiale
a) Cauciuc butadien-acrilonitrilic (NBR) cu 

PARTEA EXPERIMENTALĂ
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Farbenindustrie in Germany. A synthetic rubber with 
resistance to oils, greases, and liquid fuels thus became 
available for the first time [1].

The demands of the end-user have led to 
advances in polymer chemistry which now provide the 
industry with elastomeric materials which are resistant 
to continuous use at almost 300°C, are immune to the 
attack of almost every known solvent and oxidizing 
chemical and have saturated polymer backbones that 
resist ozone at exceptional concentration [2].

The filling material reduces the production cost, 
but can also lead to improving electrical, mechanical 
and thermal characteristics. The compatibility between 
polymers and filling material produces the interfacial 
tension value, which influences the quality of advanced 
polymers [3].

Hardness of nitrilic rubber compositions is 
proportional with the filler and sulfur quantity 
corresponding to the blend type [4].

Low-cost mineral fillers have been upgraded with 
organofunctional silanes to obtain creditable 
performance as reinforcing fillers in rubber.

Silane-treated fillers generally have improved 
dispersion in the compound, and may modify the rate 
of cure, but the primary advantage of the treatment is 
related to interfacial adhesion between polymer and 
filler.

Surface modification of mineral fillers with 
“coupling agents” in rubber has generally been directed 
toward improved mechanical properties of the 
composite as related to improved adhesion across the 
interface. 

Calcium carbonate is not a reinforcing filler, and is 
used only as an extender in blends with soft carbon 
black to replace thermal blacks [5].

Laboratory experiments carried out to make 
compounds based on butadiene-co-acrylonitrile 
rubber with fillers and auxiliary materials were done on 
a laboratory roll with temperature adjustment, with 
blend capacity of approx. 1 Kg.

Materials
a) Butadiene-acrylonitrile rubber (NBR) with the 

EXPERIMENTAL
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următoarele proprietăţi: conţinut de acrilonitril de 34%, 
3

viscozitate Mooney (100°) 32±3, densitate 0,98 g/cm .
b) Agent de ranforsare inert carbonat de calciu 

precipitat, precum şi agenţi de ranforsare activi: silice 
SiO  cu denumirea comercială ULTRASIL (VN ) având o 2 3

2
suprafaţă specifică mare de 500 m , bentonită, care este 

3
un aluminosilicat sintetic cu densitatea de 2,6-2,7 g/cm  
şi dimensiunea particulelor de 0,5 μm şi montmorilonit 
cu denumirea comercială Cloisite 93, o argilă minerală 
de tip silicat tratat, de dimensiuni nanometrice, cu 
structură stratificată având densitatea specifică de 1,8-

3
2,0 g/cm .

c) Activatori de vulcanizare: oxidul de zinc 
precipitat ZnO (activator anorganic) cu densitatea de 5,5 

3 2
(g/cm ), suprafaţa specifică sau activă de 45-55 m /g şi 
stearină (activator organic) cu următoarele proprietăţi: 
indice de saponificare de 200 mg KOH /g·min, indice de 
esterificare 5 mg KOH/g·max, indice de iod 5 mg·I/100 g 
sub, max şi umiditate de 0.5%.

d) Acceleratori de vulcanizare Vulcacit Th 
(disulfură de tetrametiltiuram) – este un accelerator 
ultrarapid şi prezintă următoarele caracteristici şi 

3proprietăţi tipice: densitate 1,40 g/cm , punct de topire 
<146°C; Vulcacit D (difenil guanidină) – este un 
accelerator de vulcanizare lent cu următoarele 

3proprietăţi tipice: densitate 1,19 g/cm , Tt>145.
e)  Ant ioxidanţ i :  N- izopropi l -N'- feni l -p-

3fenilendiamină (IPPD) cu densitatea de 1,1 g/cm , punct 
de solidificare <76,5°C. 

f) Agent de vulcanizare: sulf
g) Plastifianţi organici. 

Metodă
Compoundurile polimerice pe bază de cauciuc 

butadien-co-acrilonitrilic au fost obţinute prin 
compoundarea acestuia cu patru tipuri de şarje 
(carbonat de calciu, silice precipitată, bentonită şi 
montmorilonit) în prezenţa activatorilor şi a altor 
ingrediente necesare amestecurilor de cauciuc 
procesate prin vulcanizare pe un valţ de laborator.

Omogenizarea pe valţ s-a efectuat în 
următoarele condiţii:

•   Viteza de rotaţie a cilindrilor: 24 r/min.;
• Temperatura rolelor, astfel: rola din faţă: 

40±5°C şi rola din spate: 35±5°C.
Modul de lucru pe valţ  la real izarea 

compoundurilor pe bază de cauciuc butadien-
acrilonitrilic este următorul:
Ø Se introduce cauciucul pe valţ (1-2 mm) şi se 

amestecă până devine uşor de prelucrat (plastifierea 
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following properties: acrylonitrile content of 34%, 
3

Mooney (100°) viscosity 32±3, density 0.98 g/cm .
b) Precipitated calcium carbonate as inert 

reinforcing agent, as well as active reinforcing agents: 
silica SiO  commercially named ULTRASIL (VN ) with a 2 3

2specific surface of 500 m , bentonite, which is a 
3

synthetic aluminosilicate with density of 2.6-2.7 g/cm  
and particle size of 0.5 μm and montmorillonite 
commercially named Cloisite 93, a mineral clay of 
treated silicate type, of nanometric sizes, with layered 

3structure having specific density of 1.8-2.0 g/cm .
c) Vulcanization activators: precipitated zinc 

oxide ZnO (inorganic activator) with density of 5.5 
3 2(g/cm ), specific or active surface of 45-55 m /g and 

stearin (organic activator) with the following 
properties: saponification value of 200 mg KOH /g·min, 
ester number of 5 mg KOH/g·max, iodine absorption 
number of 5 mg·I/100 g sub, max and humidity of 0.5%.

d) Vulcanization accelerators Vulcacit Th 
(tetramethylthiuram disulphide) – is an ultra-fast 
accelerator and has the following characteristics and 

3properties: density 1.40 g/cm , melting point <146°C; 
Vulcacit D (diphenyl guanidine) – is a slow vulcanization 
accelerator with the following typical properties: 

3
density 1.19 g/cm , Tt>145.

e) Antioxidants: N-isopropyl-N'-phenyl-p-
3

phenylendiamine (IPPD) with density of 1.1 g/cm , 
freezing point <76.5°C. 

f) Vulcanization agent: sulfur
g) Organic plasticizer. 

Method
Polymeric compounds based on butadiene-co-

acrylonitrile rubber have been obtained by 
compounding it with four types of fillers (calcium 
carbonate, precipitated silica, bentonite and 
montmorillonite) in the presence of activators and 
other ingredients necessary for rubber blends 
processed by vulcanization on a laboratory roll.

Homogenization on roll was done under the 
following conditions:

•  Cylinder rotational speed: 24 r/min.;
•  Temperature of rollers, as follows: front roller: 

40±5°C and back roller: 35±5°C.
The operation mode on the roll when making 

compounds based on butadiene-acrylonitrile rubber is 
the following:

Ø Rubber is introduced on the roll (1-2 mm) and 



cauciucului);
Ø Se adaugă ZnO, stearatul de calciu sau stearina;
Ø Se adaugă şarjele, uleiul mineral şi parafinic + 

agenţii de ranforsare şi se amestecă până când 
compoundul devine perfect omogen la temperatura de 
40°C;
Ø Se adaugă antioxidantul IPPD + PEG şi se taie 

amestecul până la omogenizare;
Ø Se scade temperatura valţului la temperatura 

camerei; se adaugă sulful şi agenţii de vulcanizare şi se 
rafinează.

Ordinea de introducere a materialelor şi timpii de 
prelucrare pe valţ a celor patru compounduri sunt 
prezentate în Tabelul 1.

O primă serie de experimentări s-a realizat prin 
varierea cantităţii de carbonat de calciu (0, 20, 40, 60, 
80, 100 g raportat la 100 g cauciuc butadien-
acrilonitrilic), şarja inactivă utilizată la amestecurile pe 
bază de cauciuc natural. La următoarele variante de 
compozite s-a menţinut constantă cantitatea de 
carbonat de calciu in proporţie de 50% raportată la 
conţinutul de cauciuc. Bioxidul de siliciu s-a introdus în 
cantităţi mai mari (0, 20, 40, 60, 80, 100 g raportat la 
100 g cauciuc), iar pentru celelalte tipuri de şarje, 
bentonita şi montmorilonitul s-au folosit în cantităţi 
limitate de 0, 2, 6, 14 g raportate la 100 g cauciuc.
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it is mixed until it becomes easy to process (rubber 
breakdown);

Ø ZnO, calcium stearate or stearin are added;
Ø Charges, mineral and paraffin oil + reinforcing 

agents are added and mixed until the compound is 
perfectly homogenous at the temperature of 40°C;

Ø IPPD + PEG antioxidant is added and the blend 
is cut to homogenization;

Ø Roll temperature is decreased to room 
temperature; sulfur and vulcanization agents are 
added and it is refined.

The order in which materials are introduced and 
the roll processing times of the four compounds are 
presented in Table 1.

 

The first series of experiments was done by 
varying the quantity of calcium carbonate (0, 20, 40, 60, 
80, 100 g in relation to 100 g butadiene-acrylonitrile 
rubber), inactive charge used in blends based on 
natural rubber. In the following compound variants, the 
quantity of calcium carbonate kept constant in 
proportion of 50% in relation to rubber content. Silicon 
dioxide was introduced in larger quantities (0, 20, 40, 
60, 80, 100 g in relation to 100 g rubber), and for the 
other types of charges, bentonite and montmorillonite 
have been used in limited quantities of 0, 2, 6, 14 g in 
relation to 100 g rubber. 

Table 1: The order and times of introducing materials
Tabelul 1: Ordinea şi timpii de introducere a materialelor

No.
 

Nr.
 

crt.
 Order of introduction

 

Ordinea introducerii
 

Times of introducing 
materials

 
(min.)

 

Timpii de introducere a 
materialelor (min.)

1.
 Butadiene-co-acrylonitrile rubber  

Cauciuc butadien-co-acrilonitrilic  10
 

3. 
CaCO3

 

+ oil +
 

reinforcing agents
 CaCO3 + ulei + agenţi de ranforsare 

 

12  

4.
 

IPPD+PEG antioxidant 

 Antioxidant IPPD+PEG 

 

2
 

5.

 

Sulfur +

 

vulcanization accelerators

 
Sulf + acceleratori de vulcanizare

 

3

 
6.

 

Refinement

 
Rafinare

 

3

 

2. 2  ZnO + stearin or calcium stearate
ZnO + stearină sau stearat de calciu
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Obtaining Samples for Quality Control of the Blend

In order to obtain plates to determine physical-
mechanical indicators (normal state) and durability, 
samples have been taken from sheets in the following 
sizes:

· 150 mm x 150 mm x 2 mm;

· 70 mm x 70 mm x 6 mm.
Plates were obtained in an electric press, by 

compression, between its scales, at a temperature of 
160°C and time values, depending on the results from 
rheograms attached to the paper.

The stages and working conditions to obtain the 
plates:

· Pressing with pressure of 200 Pa – depending 
on rheological values (about 15 min.);

· Cooling with pressure of 200 Pa – 3 min.

Quality Control of Rubber Plates with Charges

Quality control of rubber blends with charges 
consisted in determining:

· Rheological indexes;

· Physical-mechanical indexes.

After a stabilization of blends based on 
butadiene-co-acrylonitrile rubber at room 
temperature, they have been subjected to physical-
mechanical tests, with the following results: 

- Hardness values vary in large proportions from 
 

46 to 73° Sh A in relation to control values (from 42 to 
73° Sh A) depending on the filler content used in 
making compounds, which proves that hardness 
increases proportionally with the filler quantity. 

- Resistance to wear. By compounding rubber 
with various types of fillers, its value increases, though 
the values are within normal standards for vulcanized 

3rubber (maximum 300-400 mm ). Compounds 
containing silicon dioxide have low values (at maximum 

2 
filler concentration values of 218 mm have been 
obtained). 

- Tensile strength. Introducing reinforcement 
agents into the rubber blends leads to decreasing blend 
elasticity and to increasing tensile strength, from values 

RESULTS AND DISCUSSION

Realizarea probelor pentru controlul calitativ al 
amestecului

Pentru a obţine plăci pentru determinarea 
indicatorilor fizico-mecanici (stare normală) şi a 
rezistenţei la uzură, s-au prelevat probe din foi la 
următoarele dimensiuni:

· 150 mm x 150 mm x 2 mm;

· 70 mm x 70 mm x 6 mm.
Obţinerea plăcilor s-a realizat într-o presă 

electrică, prin metoda compresiei, între platanele 
acesteia, la o temperatură de 160°C şi valori de timp, în 
funcţie de rezultatele din reogramele anexate lucrării.

Etapele şi condiţiile de lucru pentru realizarea 
plăcilor:

· Presare cu presiunea de 200 Pa – în funcţie de 
valorile reologice (cca. 15 min.);

· Răcire cu presiunea de 200 Pa – 3 min.

Controlul calitativ al plăcilor de cauciuc cu şarje

Controlul calitativ al amestecurilor de cauciuc cu 
şarje a constat în determinarea:

· Indicilor reologici;

· Indicilor fizico-mecanici.

După o stabilizare a amestecurilor pe bază de 
cauciuc butadien-co-acrilonitrilic la temperatura 
camerei, acestea au fost supuse încercărilor fizico-
mecanice rezultând următoarele: 

- Valorile durităţii variază în proporţii mari de la 
46-73 ° Sh A raportate la valorile de referinţă (de la 42 la 
73° Sh A) in funcţie de conţinutul de şarjă utilizată la 
realizarea compoundurilor, fapt ce demonstrează că 
duritatea creşte proporţional cu cantitatea de şarjă. 

- Rezistenţa la uzură. Prin compoundarea 
cauciucului cu diferite tipuri de şarje, valoarea ei se 
schimbă, mărindu-se; totuşi, valorile se încadrează în 
parametrii normali specifici cauciucului vulcanizat 

3(maxim 300-400 mm ). Valori scăzute prezintă 
compoundurile care conţin bioxid de siliciu (la 
concentraţie maximă de şarjă s-au obţinut valori de 218 

2mm ). 
- Rezistenţa la rupere. Introducerea în 

amestecurile de cauciuc a agenţilor de ranforsare 
conduce la micşorarea elasticităţii amestecului, 
respectiv la creşterea rezistenţei la rupere, de la valori 

REZULTATE ŞI DISCUŢII

INFLUENCE OF VARIOUS TYPES OF REINFORCING AGENTS ON POLYMER STRUCTURES BASED ON BUTADIENE-CO-ACRYLONITRILE RUBBER



2 2  de 1,7 N/mm  la 12,5 N/mm . Acest lucru este 
demonstrat şi de valorile de alungire la rupere, de la 
320% la 560%.

- Densitatea compozitelor creşte proporţional cu 
creşterea conţinutului de şarjă, valori mai ridicate 
obţinându-se la compozitele cu bioxid de siliciu.

2 2  of 1.7 N/mm  to 12.5 N/mm . This is also proven by the 
values of elongation at break, from 320% to 560%.

- Density of compounds increases proportionally 
with the filler content, obtaining higher values in silicon 
dioxide compounds.
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Table 2: Blends of butadiene-acrylonitrile rubber with reinforcing agent
Tabelul 2: Amestecuri de cauciuc butadien-acrilonitrilic cu agent de ranforsare

 
 

       

 
       

 
  

      
 

Material name
Denumirea materialului

UM NSO.1 NSO.2 NSO.3 NSO.4 NSO.5 NSO.6

Butadiene-co-acrylonitrile rubber
Cauciuc butadien-co-acrilonitrilic

g 200 200 200 200 200 200

Stearin
Stearină

g 4 4 4 4 4 4

Zinc oxide
Oxid de zinc

g 10 10 10 10 10 10

Calcium carbonate
Carbonat de calciu

 

g 50 50 50 50 50 25

SiO2

 

g

 

0

 

20

 

40

 

60

 

80

 

100

 

Paraffin oil

 

Ulei parafinic

 

g

 

20

 

20

 

20

 

20

 

20

 

20

 

IPPD antioxidant 

 

Antioxidant IPPD

 

g

 

6

 

6

 

6

 

6

 

6

 

6

 

Sulfur

 

Sulf

 

g

 

4

 

4

 

4

 

4

 

4

 

4

 

Th accelerator

 

Accelerator Th

 

g

 

3

 

3

 

3

 

3

 

3

 

3

 

D accelerator

 

Accelerator D

 

g

 

0.3

 

0.3

 

0.3

 

0.3

 

0.3

 

0.3

 

PEG 4000

 

g

 

1.2

 

1.2

 

1.2

 

1.2

 

1.2

 

1.2

 

Total

 

g

 

298.5

 

318.5

 

338.5

 

358.5

 

378.5

 

398.5

 

Caracterizare fizico
Physical-mechanical characterization

 

-mecanică

 

 

 

46

 

48

 

49

 

54

 

64

 

73

 

Elasticity %, STAS 5570-

 

1987

 

Elasticitate %, STAS 5570-

 

1987

 

20

 

19

 

18

 

18

 

18

 

17

 

Module, N/mm2

 

100%, SR ISO 37:1997

 

Modul, N/mm
2

 

100%, SR ISO 37:1997

 

0.79

 

0.90

 

1.3

 

1.7

 

2

 

2.2

 

Tensile strength, N/mm 2, SR ISO 37:1997

 

Rezistenţă

 

la rupere, N/mm
2

 

,

 

SR ISO 37:1997

 

1.7

 

2.4

 

3.7

 

4.6

 

7.8

 

12.5

 

Elongation at break, %, SR ISO 37:1997

 

Alungire la rupere, %, SR ISO 37:1997

 

320

 

400

 

440

 

453

 

533

 

560

 

Residual elongation, %, SR ISO 37:1997

 

Alungire remanentă, %, SR ISO 37:1997

 

5

 

7

 

9

 

9

 

15

 

17

 

Tear strength, N/mm, SR ISO 34 -1:2000

 

, -Rezistenţă la sfâşiere, N/mm SR ISO 34 1:2001

 

8.5

 

16

 

22

 

30

 

33

 

54

 

Density g/cm3,

 

SR ISO 781/C1:2001

 

Densitate g/cm
3
,

 

SR ISO 781/C1:2001

 

1.15

 

1.17

 

1.21

 

1.24

 

1.26

 

1.24

 

Wear mm3, SR EN 12770:2002
Uzură mm

3
, SR EN 12770:2002

174 196 211 214 218 218

Hardness °Sh A, SR ISO 7619:2001
Duritate °Sh A, SR ISO 7619:2001

M. FICAI, A. STAN, A. STEFAN, M. GEORGESCU, M. VILSAN



Figure 2. Variation of density depending on the silica content 
in relation to rubber quantity

Figura 2. Variaţia densităţii în funcţie de conţinutul de silice 
raportat la cantitatea de cauciuc

Prelucrarea elastomerilor naturali şi sintetici 
implică utilizarea a numeroase materiale auxiliare cu 
rol bine determinat în influenţarea proprietăţilor 
produselor finite sau a preţului de cost.

Pentru a se obţine produse care să posede 
caracteristici fizico-mecanice prestabilite în funcţie de 
destinaţia lor este necesar să se utilizeze şarje şi 
activatori de diferite tipuri şi concentraţii.

· Pentru experimentări s-a utilizat cauciucul 
butadien-co-acrilonitrilic cu patru tipuri de şarje, una 
inertă (carbonat de calciu) şi trei semiactive (bioxid de 
siliciu, bentonită si montmorilonit);

· O primă serie de experimentări s-a realizat prin 
varierea cantităţii de carbonat de calciu (0, 20, 40, 60, 
80, 100 g raportat la 100 g cauciuc) iar la următoarele 
variante de compozite s-a menţinut constantă 
cantitatea de carbonat de calciu în proporţie de 50% 
raportată la conţinutul de cauciuc;

· Structurile polimerice pe bază de cauciuc 
butadien-co-acrilonitrilic au fost prelucrate pe un valţ 
de laborator, iar procesul de vulcanizare s-a realizat 
într-o presă electrică;

· S-au realizat patru variante de compozite ce au 
fost caracterizate reologic şi fizico-mecanic conform 
standardelor în vigoare. În urma analizei rezultatelor 

CONCLUZII
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Figure 1. Variation of density depending on the carbonate content 
in relation to rubber quantity

Figura 1. Variaţia densităţii în funcţie de conţinutul de carbonat 
raportat la cantitatea de cauciuc

Processing natural and synthetic elastomers 

involves using many auxiliary materials with well-

determined role in influencing properties of finished 

products or price.
In order to obtain products with preset physical-

mechanical properties depending on their purpose, it is 

necessary to use fillers and activators of different types 

and concentrations.

· For experiments, butadiene-co-acrylonitrile 

rubber has been used, with four types of fillers, an inert 

one (calcium carbonate) and three semi-active ones 

(silicon dioxide, bentonite and montmorillonite);

· A first series of experiments has been done by 

varying the calcium carbonate quantity (0, 20, 40, 60, 

80, 100 g in relation to 100 g rubber) and in the next 

compound variants, the calcium carbonate quantity, in 

proportion of 50% in relation to rubber content, kept 

constant;

· Polymer structures based on butadiene-co-

acrylonitrile rubber have been processed on a 

laboratory roll and the vulcanization process was done 

in an electric press;

·  Four variants of compounds have been made and 

subjected to rheological and physical-mechanical 

characterization, according to standards in force. As a 

CONCLUSIONS

INFLUENCE OF VARIOUS TYPES OF REINFORCING AGENTS ON POLYMER STRUCTURES BASED ON BUTADIENE-CO-ACRYLONITRILE RUBBER
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result of analysis of obtained results, it is found that 

silicon dioxide, bentonite and montmorillonite fillers 

exhibit improvements of characteristics compared to 

control blends, particularly in montmorillonite and 

silica due to their nanoparticle character. The new 

polymer structures obtained can be used in 

manufacturing soles resistant to petroleum oils, 

gaskets, technical plates etc.; the compound type is 

selected depending on the specific physical-

mechanical characteristics of the finished product.

obţinute se constată că şarjele de tip bioxid de siliciu, 
bentonită şi montmorilonit prezintă îmbunătăţiri ale 
caracteristicilor faţă de amestecurile de referinţă, în 
special montmorilonitul şi silicea datorită caracterului 
lor de nanoparticulă. Noile structuri polimerice 
obţinute se pot utiliza la confecţii de tălpi rezistente la 
uleiuri petroliere, garnituri, plăci tehnice etc.; tipul de 
compozit selecţionându-se în funcţie de caracteristicile 
fizico-mecanice specifice produsului finit.
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SPAŢIUL EUROPEAN AL CERCETĂRII

CALENDARUL REVIZUIT AL COMPETIŢIILOR DE PROIECTE
(15 SEPTEMBRIE 2010)

Axa prioritară  
Domeniul 
major de  

intervenţie  
Tip de proiect  Tip de apel 

Periodizare 
lansări 

Periodizare 
contractare 

Buget 
estimativ 

(lei) 

Buget 
estimativ 

(euro) 

AP 1 –  Educaţia  şi  
formarea 

profesională în  
sprijinul creşterii  

economice  şi 
dezvoltării  

societăţii bazate 
pe  cunoaştere  

1.5.  Programe  
doctorale  şi  

postdoctorale în  
sprijinul 

cercetării  

Proiecte de tip 
strategic  

Cu termen limită de 
depunere 

 
1 lansare, în 

responsabilitatea OI 
POSDRU MECTS 

Lansare Apel: 
31 August 

2010 
 

Închidere 
Apel: 30 

Septembrie 
2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
Octombrie 

2010 

304,997,815 71,505,091 

AP 2 –  Corelarea  
învăţării pe tot 

parcursul  vieţii cu 
piaţa muncii  

2.1.  Tranziţia de 
la  şcoală la 
viaţa activă  

Schemă de 
ajutor de stat  

pentru 
formare 

profesională  
generală ş i 

specifică  

Deschis, cu 
depunere  continuă, 
conform  principiului 

„primul venit, 
primul servit” 

Lansare Apel: 
31.03.2009 
Închidere 

Apel: 
30.11.2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna mai 2010 

9,053,213 2,446,814 

Proiecte de tip 
grant  

Deschis, cu 
depunere  continuă, 

conform 
principiului „primul 
venit, primul servit” 

 
1 lansare, în 

responsabilitatea OI 
POSDRU CNDIPT 

Lansare Apel: 
Septembrie 

2010 
 

Închidere 
Apel: 

Decembrie 
2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna 
noiembrie 

2010 

9,121,376 2,154,113 

2.3.  Acces şi  
participare la  

FPC  

Proiecte de tip 
grant  

Deschis, cu 
depunere  continuă, 

conform 
principiului „primul 
venit, primul servit” 

 
1 lansare, în 

responsabilitatea OI 
POSDRU CNDIPT 

Lansare Apel: 
Septembrie 

2010 
Decembrie 

2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna 
noiembrie 

2010 

317,580,000 75,000,000 

Proiecte de tip 
strategic  

Cu termen limită de 
depunere 

 
1 lansare, în 

responsabilitatea OI 
POSDRU CNDIPT 

Lansare Apel: 
Octombrie 

2010 
 

Închidere 
Apel: 

Decembrie 
2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
martie 2011 

529,300,000 125,000,000 

AP 4 –  
Modernizarea  

Serviciului Public 
de  Ocupare  

4.1.  Întărirea  
capacităţii SPO  

pentru 
furnizarea  

serviciilor de 
ocupare  

Proiecte de tip 
strategic  

Cu termen limită de 
depunere 

 
1 lansare, în 

responsabilitatea OI 
POSDRU ANOFM 

Lansare Apel: 
Octombrie 

2010, în 
funcţie de OI 

POSDRU 
ANOFM 

 
Închidere 

Apel: 
Noiembrie 

2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
Noiembrie 

2010 

84,688,000 20,000,000 
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Axa prioritară  
Domeniul major 

de  
intervenţie  

Tip de proiect  Tip de apel 
Periodizare 

lansări 
Periodizare 
contractare 

Buget 
estimativ 

(lei) 

Buget 
estimativ 

(euro) 

AP 5 –  
Promovarea  

măsurilor 
active de  
ocupare  

5.1. Dezvoltarea 
şi implementarea  
măsurilor active 

de  ocupare  

Schemă de 
ajutor de stat  

pentru 
ocuparea 
forţei de  
muncă  

Deschis, cu 
depunere continuă, 

conform 
principiului „primul 
venit, primul servit” 

Lansare Apel: 
31/03.2009 

Închidere Apel: 
30.11.2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna mai 2010 

108,000,000 29,189,189 

Proiecte de 
tip grant  

Deschis, cu 
depunere 

continuă, conform 
principiului „primul 
venit, primul servit” 

 
8 lansări, în 

responsabilitatea OI 
POSDRU Regionale 

Lansări Apeluri: 
27 August 2010 

 
Închidere 
Apeluri: 

Decembrie 2010 
sau în 

momentul 
epuizării alocării 

regionale 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna 
septembrie 

2010 

409,478,400 96,000,000 

5.2. Promovarea  
sustenabilităţii pe 

termen lung a 
zonelor rurale în 
ceea ce priveşte 

dezvoltarea  
resurselor umane 
şi  ocuparea forţei 

de muncă  

Schemă de 
ajutor de stat  

pentru 
ocuparea 
forţei de  
muncă  

Deschis, cu 
depunere  continuă, 
conform  principiului 

„primul venit, 
primul servit” 

Lansare Apel: 
31/03.2009 

Închidere Apel: 
30.11.2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna mai 2010 

118,650,000 32,067,568 

Proiecte de 
tip grant  

Deschis, cu 
depunere  continuă, 

conform 
principiului „primul 
venit, primul servit” 

Lansare Apel: 
Octombrie 2010 
Închidere Apel: 

Decembrie 2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna 
Decembrie 

2010 

320,000,000 77,000,000 

AP 6 -  
Promovarea  
incluziunii 

sociale  

6.1. Dezvoltarea  
economiei sociale  

Proiecte de 
tip strategic  

Cu termen limită de 
depunere 

Lansare Apel: 
Octombrie 2010 
Închidere Apel: 

Decembrie 2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
martie 2011 

461,549,600 109,000,000 

Proiecte de 
tip grant  

Deschis, cu 
depunere  continuă, 

conform 
principiului „primul 
venit, primul servit” 

Lansare Apel: 
Octombrie 2010 
Închidere Apel: 

Decembrie 2010 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
începând din 

luna 
Decembrie 

2010 

105,860,000 25,000,000 

6.4. Iniţiative  
transnaţionale 
pentru  o piaţă 

incluzivă a  
muncii  

Proiecte de 
tip strategic  

Cu termen limită de 
depunere 

Lansare Apel: 
Noiembrie 2010 
Închidere Apel: 
Ianuarie 2011 

Semnare 
contracte de 

finanţare: 
martie 2011 

84,688,000 20,000,000 

 

Legendă:

                 în curs de lansare 2010

          lansat 2010

NEGRU               lansat 2009

ROŞU

ALBASTRU
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Schema temporară de ajutor de stat pentru sprijinirea societăţilor afectate de actuala criză economică 
şi financiară

Obiectivele programului

Prezenta schemă cadru general naţional de ajutor de stat îşi propune sprijinirea operatorilor economici care au 
nevoie de suport pentru ieşirea din starea temporară de dificultate, în scopul menţinerii locurilor de muncă existente la 
data acordării ajutorului de stat, continuării şi/sau diversificării activităţii, dezvoltării şi modernizării activităţii curente, 
acordării unui interval de timp rezonabil în vederea găsirii unor soluţii de reducere a cheltuielilor precum şi în vederea 
identificării unor noi pieţe de desfacere.

Solicitanţi eligibili

Pot solicita finanţare microîntreprinderile, IMM-urile şi întreprinderile mari. Numărul estimat de beneficiari ai 
prezentei scheme cadru general naţional de ajutor de stat este de peste 1000 de operatori economici. 

Condiţii de finanţare

Bugetul total estimat al acestei scheme cadru general naţional de ajutor de stat este de 950 milioane lei 
(echivalentul a cca. 220 milioane Euro, calculat estimativ la un curs de 4,5 lei/Euro). Valoarea maximă acordată poate fi 
de 500.000 euro.

Ajutorul de stat poate fi acordat sub formă de:
- sume nerambursabile;
- împrumuturi în condiţii preferenţiale;
- subvenţii de dobândă;
- garanţii;
- eşalonarea creanţelor deţinute sau preluate de autorităţile publice, pentru a fi recuperate, fără perceperea de 

dobânzi pe întreaga perioadă de eşalonare.

Termene limită

Termenul limită al schemei de ajutor este 31 decembrie 2010.

Finanţator: Uniunea Europeană
Sursa: Guvernul României

Mai multe informaţii:
http://www.mimmc.ro/propuneri_lg/hg_schema_temporara/

ÎN  SPRIJINUL  IMM



REVISTA DE PIELĂRIE INCĂLTĂMINTE LEATHER AND FOOTWEAR JOURNAL

70
Leather and Footwear Journal 10 (2010) 3

EVENIMENTE INTERNE ŞI INTERNAŢIONALE

A TREIA CONFERINŢĂ INTERNAŢIONALĂ A 
MATERIALELOR ŞI SISTEMELOR AVANSATE

ICAMS 2010: 16-18 SEPTEMBRIE 2010, 
BUCUREŞTI, ROMÂNIA

Cercetarea ştiinţifică prin mijloacele tehnice 
moderne a materialelor, mai ales în cadrul sistemelor 
avansate, performante, este indispensabilă pentru 
sprijinirea progresului într-un număr impresionant de 
arii ale cunoaşterii, şi în acelaşi timp, o condiţie sine qua 
non pentru un nivel ridicat de creaţie şi performanţă 
tehnică având impact direct, imediat şi notabil asupra 
dezvoltării economice a naţiunilor şi nivelului de trai al 
populaţiei. 

Institutul Naţional de Cercetare şi Dezvoltare 
pentru Textile şi Pielărie (INCDTP) – Sucursala Institutul 
de Cercetare Pielărie Încălţăminte (ICPI) Bucureşti, 
România a organizat A Treia Conferinţă Internaţională a 
Materialelor şi Sistemelor Avansate – ICAMS 2010, în 
perioada 16-18 septembrie la Bucureşti, la Hotelul 
Grand Continental situat pe Calea Victoriei, având 
următorii parteneri: Universitatea Ege din Turcia, 
Universitatea din Bucureşti, Universitatea Politehnica 
din Bucureşti, Universitatea Tehnică „Gh. Asachi” din 
Iaşi şi Incubatorul Tehnologic şi de Afaceri ITA TEXCONF, 
Bucureşti, din România. 

Principalul obiectiv al conferinţei internaţionale 
ICAMS 2010 a fost acela de a se constitui într-o 
platformă interdisciplinară în cadrul căreia cercetători, 
oameni de ştiinţă, ingineri, experţi, oameni de afaceri şi 
responsabili guvernamentali din întreaga lume să-şi 
expună şi să-şi împărtăşească experienţa, ideile 
novatoare şi rezultatele cercetărilor în aceste domenii 
de vârf ale materialelor şi sistemelor avansate. 

Conferinţa Internaţională ICAMS 2010 a reunit 
peste 90 de lucrări de înaltă ţinută ştiinţifică la care au 
participat 120 autori şi co-autori din 15 ţări (Belgia, 
Bulgaria, Cehia, China, Grecia, Iordania, India, Italia, 
Kazahstan, Moldova, Pakistan, Polonia, Turcia, Ucraina 
şi România). Sesiunile de prezentări pe cele 7 secţiuni, 
sesiunile de postere, precum şi prezentările în plen 
deosebit de incitante au oferit o abordare 

 

THE 3RD INTERNATIONAL CONFERENCE ON 
ADVANCED MATERIALS AND SYSTEMS
ICAMS 2010: 16-18 SEPTEMBER 2010, 

BUCHAREST, ROMANIA

Scientific research by means of modern material 
technology, especially in advanced systems, is essential 
to supporting progress in an impressive number of 
areas of knowledge, and at the same time, a sine qua 
non condition for a high level of creativity and technical 
performance with direct, immediate and noticeable 
impact on the economic development of nations and 
on living standards.

The National Research and Development 
Institute for Textile and Leather (INCDTP) – Division: 
Leather and Footwear Research Institute (ICPI) 
Bucharest, Romania has organized The 3rd 
International Conference on Advanced Materials and 
Systems – ICAMS 2010, on 16-18 September in 
Bucharest, at Grand Continental Hotel on Calea 
Victoriei, with the following partners: Ege University in 
Turkey, University of Bucharest, Politehnica University 
of Bucharest, “Gh Asachi” Technical University in Iasi 
and ITA TEXCONF Technology and Business Incubator, 
Bucharest, Romania.

The main objective of the ICAMS 2010 
international conference was to establish itself as an 
interdisciplinary platform in which researchers, 
scientists, engineers, experts, businessmen and 
government officials around the world can express and 
share their experience, innovative ideas and research 
results in these leading areas of advanced materials 
and systems.

ICAMS 2010 International Conference brought 
together over 90 highly scientific works by 120 authors 
and co-authors from 15 countries (Belgium, Bulgaria, 
China, Greece, Jordan, India, Italy, Kazakhstan, 
Moldova, Pakistan, Poland, Turkey, Ukraine and 
Romania). Presentation sessions on 7 sections, poster 
sessions and plenary lectures have offered a 
comprehensive approach on issues of great interest in 
the field of advanced materials and systems.
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comprehensivă asupra unor probleme de pronunţat 
interes din domeniul materialelor şi sistemelor 
avansate. 

Tematica evenimentului a permis prezentarea 
unor lucrări de înalt nivel ştiinţific în arii de vârf precum: 
Materiale, Biomateriale, Sisteme şi tehnologii, Mediu, 
Patrimoniu cultural, Inovare şi Managementul calităţii 
şi competitivitate.

De asemenea, conferinţa a facilitat evenimente 
de networking cu scopul formulării unor propuneri de 
proiecte, şi colaborări pentru programele europene şi 
internaţionale de cercetare. Întrucât domeniul 
materialelor şi sistemelor avansate implică o largă 
interdisciplinaritate, în timpul conferinţei a rezultat 
necesitatea alcătuirii unor astfel de consorţii, 
parteneriate multidisciplinare, internaţionale, care să 
dezvolte noi proiecte de cercetare în aceste arii.

În timpul Conferinţei s-a realizat o expoziţie de 
cărţi şi reviste de specialitate din domenii specifice 
manifestării, şi de produse şi documentaţii tehnice 
pentru facilităţi de producţie.

Lucrările au fost publicate în volum tipărit şi de 
asemenea în format electronic (CD-ROM).  

Manifestarea a fost mediatizată la Radio 
România Cultural (101,3 FM), la emisiunea Ştiinţa în 
cuvinte potrivite, rubrica Ştiinţa la ea acasă, reporter 
Mihaela Ghiţă, printr-un interviu acordat de D-na 
Directoare INCDTP-ICPI, Dr. Ing. Luminiţa Albu. 

Având în vedere interesul participanţilor şi 
succesul deosebit de care s-a bucurat, a rezultat 
necesitatea continuării organizării Conferinţei. 

The theme of the event has allowed works of high 
scientific level in leading areas such as Materials, 
Biomaterials, Systems and Technologies, Environment, 
Cultural Heritage, Innovation and Quality Management 
and Competitiveness.

Also, the conference facilitated networking 
events with the purpose of formulating project 
proposals and collaborations for European and 
international research programmes. As the field of 
advanced materials and systems involves a broad 
interdisciplinary, during the conference there was the 
need to make up consortia, multidisciplinary, 
international partnerships, to develop new research 
projects in these areas.

At the Conference there was an exhibition of 
books and journals from specific areas of the event, and 
products and technical documentation for production 
facilities.

The papers were published in printed volume as 
well as in electronic format (CD-ROM).

The event was publicized on Radio Romania 
Cultural (101.3 FM), on the Science in Appropriate 
Words show, Science at Home section, reporter 
Mihaela Ghita, through an interview with Dr. Eng. 
Luminita Albu, INCDTP-ICPI Director.

Considering the interest of participants and the 
great success it has enjoyed, there is the need to 
continue organizing the Conference.

SIMAC-TANNING TECH 2010-09-27
BOLOGNA, ITALIA, 12-14 OCTOMBRIE 2010

ASSOMAC – ASOCIAŢIA NAŢIONALĂ A PRODUCĂTORILOR ITALIENI DE MAŞINI PENTRU ÎNCĂLŢĂMINTE, 
MAROCHINĂRIE ŞI TĂBĂCĂRIE organizează la Bologna, în perioada 12-14 octombrie 2010 cele două manifestări 
internaţionale tradiţionale:

- SIMAC, cea mai importantă manifestare expoziţională internaţională în sectorul de maşini şi tehnologii pentru 
încălţăminte, marochinărie şi confecţii din piele;

- TANNING-TECH, salonul maşinilor şi tehnologiilor pentru tăbăcării.

Vor fi prezentate:
- maşini şi tehnologii pentru confecţionarea de accesorii pentru încălţăminte şi articole de marochinărie, maşini 
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pentru confecţionarea de accesorii pentru încălţăminte, maşini pentru reparat încălţăminte, sisteme CAD-CAM, maşini 
de cusut, maşini pentru montarea feţelor şi a tălpilor, produse chimice, maşini pentru confecţionat ştanţe, matriţe etc.;

- maşini pentru tăbăcării, accesorii, produse chimice, instalaţii de depurare, aparatură pentru testări în 
laborator, engineering.

Ediţia 2010 se anunţă sub cele mai bune auspicii:
- vor expune peste 220 firme, pe o suprafaţă de peste 10.000 mp;
- vor fi prezente firme din următoarele ţări: Africa de Sud, Argentina, Belgia, China, Franţa, Germania, India, 

Italia, Marea Britanie, Spania şi Suedia.

Desfăşurarea, în aceeaşi perioadă cu SIMAC-TANNING TECH, a expoziţiei internaţionale LINEAPELLE – ediţia de 
toamnă (12-14 octombrie), creează posibilitatea prezenţei în acelaşi loc, alături de maşinile şi tehnologiile pentru 
încălţăminte-marochinărie, a materiilor prime, accesoriilor, componentelor şi informaţiilor despre Modă, deci a 
tuturor factorilor care permit industriei de încălţăminte-marochinărie să realizeze un produs avansat din punct de 
vedere tehnologic şi competitiv din punct de vedere comercial, care place consumatorilor.

Pentru informaţii puteţi contacta biroul din Bucureşti la tel. 021-2114240.

Mai multe informaţii:

www.simac-fair.it
www.tanning-tech.it

Conferinţa internaţională cu titlul „De la piele la modă. Importanţa formării profesionale în lanţul de 
aprovizionare Piele – Îmbrăcăminte – Încălţăminte – Accesorii” (From Leather to Fashion. The Importance of 
Professional Training in the Supply Chain Leather – Clothing – Footwear – Accessories) va avea loc sâmbătă, 16 
octombrie 2010, în Auditoriul din Turbigo, Italia.

Un grup mare de purtători de cuvânt italieni şi internaţionali vor fi pune în discuţie un număr mare de teme: 
discuţiile se vor concentra nu numai pe formarea resurselor umane şi a viitorului program de cursuri, dar se va ocupa, 
de asemenea, de multe alte probleme legate de piele, de la importanţa regiunii în care se prelucrează la sistemul de 
aprovizionare, care este strâns legat de modă.

Se va discuta despre piele, despre utilizarea acesteia în confecţionarea hainelor High Fashion, despre valoarea 
adăugată a încălţămintei şi a produselor din piele, precum şi despre rolul şi importanţa obiectelor pentru design 
interior.

Tema formării profesionale în contextul pieţei mondiale va fi analizată şi se va discuta despre ceea ce a devenit o 
necesitate, îmbinarea nevoilor creative cu materialele şi industrializarea.

Vor fi prezentate cercetări ştiinţifice care arată cum pot fi rezolvate problemele legate de crearea pieilor inovative 
din punct de vedere stilistic.

CONVENŢIA INTERNAŢIONALĂ „FROM LEATHER TO FASHION”
TURBIGO, ITALIA, 16 OCTOMBRIE 2010
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Se va evidenţia poziţia strategică a târgurilor comerciale într-un context de marketing care vizează răspândirea 
pielii în modă. 

Se vor ilustra activităţile legate de formarea profesională efectuate în străinătate în domeniul pielăriei-
încălţămintei-bunurilor din piele.

Un raport complet va fi dedicat activităţii „Şcolii superioare de specializare pentru tehnicieni din sectorul 
pielăriei” (High Specialisation School for Technicians in the Leather and Skins Sector), proiect care îşi propune să 
îndeplinească nevoia de formare continuă a personalului şi care este un factor extrem de important în competitivitatea 
şi abilităţile inovatoare pentru întreprinderi şi zona locală.

Convenţia internaţională va oferi bazele pentru dezvoltarea iniţiativelor şi a colaborărilor internaţionale care fac 
legătura între piele şi modă în prim-planul fiecărei activităţi.

Convenţia va fi organizată de A.C.O.F., Asociaţia Culturală „Olga Fiorini”, în colaborare cu Primăria Municipiului 
Turbigo şi Institutul G. Torno din Castano Primo în cadrul iniţiativelor Asociaţiei pentru formare la nivel înalt în domeniul 
pielăriei.

Mai multe informaţii:

http://www.acof.it/



EMULSII ŞI APLICAŢIILE ACESTORA

Autori: Demetra SIMION, Georgeta POPESCU, Gheorghe 

COARĂ, Luminiţa ALBU, Viorica DESELNICU, Marius 

SIMION

Emulsiile, sisteme disperse complexe formate din: apă, 

ulei, emulgator (sau amestecuri de emulgatori) şi 

substanţe introduse, au captat interesul specialiştilor 

prin multitudinea de domenii în care se pot utiliza: 

chimie, biochimie, farmacie, medicină, cosmetică, 

industria de pielărie şi purificarea apelor reziduale, 

precum şi datorită numărului mare de faze care se pot 

obţine în funcţie de condiţiile de lucru şi care au structuri 

diferite, ce implică proprietăţi de transport specifice.

Cartea abordează şi domeniul epurării apelor reziduale 

cu ajutorul membranelor emulsie. În industria de 

pielărie, un rol important îl au emulsiile pentru ungerea 

pielii. Sunt prezentate mecanismul gresării pieilor, 

fenomenul de fixare a emulsiilor în piele, tehnologiile de 

aplicare a produselor de ungere. Tăbăcirea cu extracte 

vegetale se utilizează la producerea pieilor pentru talpă, 

feţe încălţăminte, harnaşamente, curelărie, legătorie de 

carte etc. A fost tratată în carte şi modelarea interacţiunii 

polimerilor şi emulsiilor de ungere cu pielea tanată.

Cartea se adresează specialiştilor, cadrelor didactice şi studenţilor din domeniile ingineriei, chimiei, biochimiei, 

farmaciei, medicinii, cosmeticii şi industriei de pielărie.

Lucrarea poate fi consultată la Biblioteca Institutului de Cercetări Pielărie Încălţăminte, str. Ion Minulescu nr. 93, 

sector 3 Bucureşti, sau poate fi achiziţionată la aceeaşi adresă.
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APARIŢII  EDITORIALE

În editura CERTEX au apărut noi lucrări ale cercetătorilor din INCDTP - Sucursala ICPI:
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Au fost acordate noi brevete ale cercetătorilor din INCDTP - Sucursala ICPI:

COMPOZIŢIE DE UNGERE PENTRU PIEI NATURALE Nr. 122916

Autori: Macovescu Gabriela, Coară Gheorghe, Niculescu Olga, Călin Horia

Invenţia se referă la o compoziţie de ungere pentru piei naturale, destinată în special tratării pieilor de bovine. Prin 
ungerea pieilor se urmăreşte încorporarea în piele, în condiţii determinate, a unei cantităţi de materiale de ungere, în 
scopul obţinerii unor piei finite, moi, suple, cu o anumită elasticitate şi tuşeu plăcut. Materialele de ungere învăluie 
fibrele pielii, producând o lubrifiere a lor, ceea ce face ca la uscare să nu se mai lipească între ele, iar pielea, după 
prelucrarea mecanică, să rămână moale şi suplă.

Pieile tratate cu compoziţia de ungere, conform invenţiei, prezintă proprietăţi superioare fizico-mecanice şi 
organoleptice.

Invenţia prezintă următoarele avantaje:
- utilizarea unei materii prime nevalorificate, respectiv grăsimi şi uleiuri din deşeuri;

compoziţiile de ungere realizate conduc la emulsii stabile şi pot fi utilizate în amestec cu alte uleiuri anionice în buchete 
de ungere la prelucrarea pieilor.

BREVETE  DE  INVENŢIE
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within INCDTP – Division Leather and Footwear Research Institute carries out the following 
types of physical-mechanical tests and chemical analyses accredited by RENAR:

din cadrul INCDTP – Sucursala Institutul de Cercetări Pielărie – Încălţăminte realizează următoarele 
tipuri de încercări fizico-mecanice şi analize chimice acreditate RENAR:

 

GRAVIMETRIC METHODS – PHYSICAL-MECHANICAL TESTS LABORATORY
METODE GRAVIMETRICE – LABORATOR ÎNCERCĂRI FIZICO-MECANICE

Determining water permeability – finished leathers
Determinarea permeabilităţii la apă – piei finite
Determining permeability, absorption and desorption of water vapors – finished leathers
Determinarea permeabilităţii, absorbţiei şi desorbţiei vaporilor de apă – piei finite
Determining density – rubber soles and footwear; rubber ingredients
Determinarea densităţii – tălpi şi încălţăminte de cauciuc; ingrediente de cauciuc
Determining shoe upper behavior in water under dynamic conditions – leathers for shoe uppers
Determinarea comportării la apă în condiţii dinamice a feţelor de încălţăminte – piei pentru feţe de 
încălţăminte
Determining protection footwear soles behavior upon immersion in liquid environments – rubber soles, TR, 
PVC
Determinarea comportării la imersie în medii lichide a tălpilor pentru încălţămintea de protecţie – tălpi 
cauciuc, TR, PVC

METHODS FOR SPECIFIC DEFORMATIONS
METODE PENTRU DEFORMAŢII SPECIFICE

Determining tensile strength and elongation – finished leathers
Determinarea rezistenţei la tracţiune şi a alungirii – piei finite
Determining tear strength – finished leathers
Determinarea rezistenţei la sfâşiere – piei finite
Determining tensile strength and elongation – rubber
Determinarea rezistenţei la tracţiune şi a alungirii – cauciuc
Determining dye resistance to friction – finished leathers
Determinarea rezistenţei vopsirii la frecare – piei finite
Determining resistance to repeated bending – finished leathers
Determinarea rezistenţei la flexiuni repetate – piei finite
Determining resistance to repeated bending – rubber soles and shoe uppers
Determinarea rezistenţei la flexiuni repetate – tălpi şi feţe de încălţăminte din cauciuc
Determining resistance to repeated bending – entire sole
Determinarea rezistenţei la flexiuni repetate – talpă întreagă
Determining ShoreA hardness – rubber soles and footwear
Determinarea durităţii ShoreA – tălpi şi încălţăminte din cauciuc
Determining abrasion resistance – materials for shoe uppers, insertions and insoles
Determinarea rezistenţei la abraziune – materiale pentru feţe încălţăminte, căptuşeli şi branţuri
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METHODS FOR RHEOLOGIC 
CHARACTERISTICS (VISCOSITY)
METODE PENTRU CARACTERISTICI 
REOLOGICE (VISCOZITATE)

Ingredients for rubber
Ingrediente pentru cauciuc
Adhesives for footwear
Adezivi pentru încălţăminte

METHODS FOR DETERMINING CONSTRUCTIVE CHARACTERISTICS OF 
FOOTWEAR
METODE PENTRU DETERMINAREA CARACTERISTICILOR 
CONSTRUCTIVE ALE ÎNCĂLŢĂMINTEI

Determining adhesion capacity – adhesives for footwear
Determinarea capacităţii de lipire – adezivi pentru încălţăminte
Determining sole attachment resistance – on whole shoes; on samples
Determinarea rezistenţei fixării tălpii – pe încălţăminte întreagă; pe 
epruvete
Determining uppers seams resistance – footwear
Determinarea rezistenţei cusăturilor feţelor – încălţăminteELECTROCHEMICAL METHODS

METODE ELECTROCHIMICE

Determining pH value and difference number of aqueous 
extract – finished leathers; auxiliary materials for the 
leather industry; rubber ingredients
Determinarea valorii pH şi a cifrei de diferenţă a 
extractului apos – piei finite; materiale auxiliare pentru 
industria de pielărie; ingrediente cauciuc

GRAVIMETRIC METHODS – CHEMICAL ANALYSES LABORATORY
METODE GRAVIMETRICE – LABORATOR ANALIZE CHIMICE

Determining solvent extractable substances – Finished leathers and collagen-based products; Hard rubber
Determinarea substanţelor extractibile cu solvenţi – piei finite şi produse colagenice; cauciuc vulcanizat
Determining water solluble substances – Finished leathers
Determinarea substanţelor solubile în apă – Piei finite
Determining tanning substances – Synthetic and vegetable tans
Determinarea substanţelor tanante – Tananţi sintetici şi vegetali
Determining fat substances content – Sulphated oils
Determinarea conţinutului în substanţe grase – Uleiuri sulfatate
Determining ash – Finished leathers and collagen-based products; Rubber soles and footwear; Rubber 
ingredients; Auxiliary materials in the leather industry
Determinarea cenuşii – Piei finite şi produse colagenice; Tălpi şi încălţăminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; 
Materiale auxiliare din industria de pielărie
Determining humidity and volatile matter content – Finished leathers and collagen-based products; Rubber 
soles and footwear; Rubber ingredients; Auxiliary materials in the leather industry
Determinarea umidităţii şi a conţinutului de materii volatile – Piei finite şi produse colagenice; Tălpi şi 
încălţăminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; Materiale auxiliare din industria de pielărie
Determining dry substance content – Auxiliary materials for the leather industry; Rubber ingredients; Adhesives 
for footwear
Determinarea conţinutului de substanţă uscată – Materiale auxiliare pentru industria de pielărie; Ingrediente 
cauciuc; Adezivi pentru încălţăminte
Determining sulphur – Hard rubber; Determining silicic-acid anhydride; Rubber blends, rubber soles, rubber 
shoe uppers
Determinarea sulfului – Cauciuc vulcanizat; Determinarea bioxidului de siliciu; Amestecuri de cauciuc, tălpi de 
cauciuc, feţe de încălţăminte de cauciuc
Determining outstanding total matter content – Used waters in the leather industry
Determinarea conţinutului de materii totale în suspensie – Ape uzate din industria de pielărie 
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Physical-mechanical tests and chemical analyses not accredited by RENAR:
Încercări fizico-mecanice şi analize chimice neacreditate RENAR:

VOLUMETRIC METHODS
METODE VOLUMETRICE

Determining chromic oxide and trivalent chrome – Finished leathers; Auxiliary materials for the leather industry
Determinarea oxidului de crom şi a cromului trivalent – Piei finite; Materiale auxiliare pentru industria de pielărie
Determining total nitrogen content and dermal substance – Finished leathers and collagen-based products
Determinarea conţinutului de azot total şi a substanţei dermice – Piei finite şi produse colagenice
Determining chemical oxygen demand COD – Used waters in the leather industry
Determinarea consumului chimic de oxigen CCO – Ape uzate din industria de pielărie
Determining mineral ether extractable substances content - Used waters in the leather industry
Determinarea conţinutului de substanţe extractibile cu eter de petrol – Ape uzate din industria de pielărie

GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHY
CROMATOGRAFIE ÎN FAZĂ LICHIDĂ ŞI GAZOASĂ

Determining certain azo dyes by high performance chromatography – Finished leathers
Determinarea anumitor coloranţi azoici prin cromatografie de înaltă performanţă – Piei finite
Determining pentachlorophenol content – Finished leathers
Determinarea conţinutului de pentaclorfenol – Piei finite
Determining formaldehyde content – Finished leathers
Determinarea conţinutului de formaldehidă – Piei finite

SPECTROMETRIC (INFRARED) METHODS
METODE SPECTROMETRICE (INFRAROŞU)

Identifying PVC by infrared spectrometry – 
Footwear soles
Identificarea PVC prin spectrometrie în 
infraroşu – Tălpi încălţăminte

SPECTROMETRIC (UV-VIS) METHODS
METODE SPECTROMETRICE (UV-VIS)

Determining acid ions and organic substances in water: determining nitrites, azotates, total cyanides, acid ion 
surface agents, non-ionic surface agents, phenyl index, fluorine, phosphates, sulphates, sulphides 
Determinarea ionilor acizi şi a substanţelor organice din apă: determinarea nitriţilor, azotaţilor, cianurile totale, 
agenţi de suprafaţă ioni acizi, agenţi de suprafaţă neionici, indicele de fenil, fluor, fosfaţi, sulfaţi; sulfuri
Determining basic ions and organic substances in water: arsenic, aluminum, chrome VI, mercury, ammonium
Determinarea ionilor bazici şi a substanţelor organice din apă: arsenic, aluminiu, crom VI, mercur, amoniu

VOLUMETRIC METHODS
METODE VOLUMETRICE

Determining calcium oxide; Determining magnesium oxide; Determining iron trioxide; Determining aluminum 
trioxide – Rubber blends, rubber soles, rubber shoe uppers
Determinarea oxidului de calciu; Determinarea oxidului de magneziu; Determinarea trioxidului de fier; 
Determinarea trioxidului de aluminiu – Amestecuri de cauciuc, tălpi de cauciuc, feţe de încălţăminte de cauciuc
Identifying elastomers in rubber blends – Vulcanized and unvulcanized rubber blends, Rubber soles and shoe 
uppers
Identificarea elastomerilor din amestecurile de cauciuc – Amestecuri de cauciuc vulcanizate şi nevulcanizate, tălpi şi 
feţe de încălţăminte din cauciuc
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LEATHER TESTS
ÎNCERCĂRI PENTRU PIELE

Determining water absorption under static conditions – Finished leathers
Determinarea absorbţiei de apă în condiţii statice – Piei finite
Determining apparent density – Finished leathers
Determinarea densităţii aparente – Piei finite
Determining bend resistance of upper and cracking index – Finished leathers
Determinarea rezistenţei la îndoire a feţei şi a indicelui de crăpare – Piei finite
Bend test – Finished leathers
Încercarea la îndoire – Piei finite
Contraction index – Leathers and furs to be processed and finished leathers and furs
Indice de contracţie – Piei şi blănuri în curs de prelucrare şi piei şi blănuri finite
Dye resistance to sweat – Finished leathers
Rezistenţa vopsirii la transpiraţie – Piei finite
Determining softness – Finished leathers
Determinarea moliciunii – Piei finite
Water absorption and desorption - Footwear. Insoles, insole covers 
Absorbţia şi desorbţia apei – Încălţăminte, branţuri, acoperişuri de branţ 
Tensile strength – Synthetic leathers
Rezistenţa la tracţiune – Piei sintetice
Tear resistance – Finished leathers
Rezistenţa la sfâşiere – Piei finite
Wool pulling resistance – Finished leathers with fur
Rezistenţa la smulgere a lânii – Piei finite cu blană

RUBBER TESTS
ÎNCERCĂRI PENTRU CAUCIUC

Determining elasticity – hard rubber
Determinarea elasticităţii – cauciuc vulcanizat
Determining tear resistance – hard rubber
Determinarea rezistenţei la sfâşiere – cauciuc vulcanizat
Residual deformation from compression – hard or thermoplastic rubber; cellular polymeric materials
Deformarea remanentă la compresie – cauciuc vulcanizat sau termoplastic; materiale polimerice 
celulare
Compression resistance – Flexible cellular materials
Rezistenţa la compresie – materiale celulare flexibile
Linear contraction - Flexible cellular materials
Contracţia liniară – materiale celulare flexibile
Determining adherence to textiles – Hard rubber
Determinarea aderenţei la textile – cauciuc vulcanizat
Determining repeated bending resistance (De Mattia) – hard or thermoplastic rubber
Determinarea rezistenţei la flexiuni repetate (De Mattia) – cauciuc vulcanizat sau termoplastic
Determining accelerated ageing resistance – hard or thermoplastic rubber
Determinarea rezistenţei la îmbătrânire accelerată – cauciuc vulcanizat sau termoplastic
Low temperature bend testing – hard or thermoplastic rubber
Încercarea la îndoire la temperatură scăzută – cauciuc vulcanizat sau termoplastic
Low temperature bend testing – plastic materials
Încercarea la îndoire la temperatură scăzută – materiale plastice
Determining mass – covered textile bases
Determinarea masei – suporturi textile acoperite
Determining adherence of covering layer – covered textile bases
Determinarea aderenţei stratului de acoperire – suporturi textile acoperite
Determining repeated bending resistance – covered textile bases
Determinarea rezistenţei la flexiuni repetate – suporturi textile acoperite





INSTRUCŢIUNI PENTRU AUTORIINSTRUCTIONS TO AUTHORS
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