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INTRODUCERE

Calitatea materialului nu este suficientã pentru a 

îndeplini toate criteriile pentru fabricarea confecþiilor 

de calitate superioarã. Conversia unui material 

bidimensional într-unul tridimensional implicã multe 

alte interacþiuni, cum ar fi alegerea unui ac ºi a unei 

aþe adecvate, uºurinþa transformãrii materialului în 

confecþie ºi performanþa efectivã a unui material 

cusut în timpul purtãrii confecþiei [1]. 

Acul de cusut este unul dintre elementele de 

bazã care contribuie direct la formarea cusãturii. Acul 

de cusut joacã un rol foarte important în realizarea 

unor articole finite agreabile ºi durabile. Alegerea 

unui ac de cusut reprezintã unul din cei mai 

importanþi parametri care asigurã un proces de 

coasere eficient ºi fãrã defecte [2]. Alegerea unui ac 

INTRODUCTION

Fabric quality alone does not fulfill all the criteria 

for production of high quality garments. The 

conversion of a two-dimensional fabric into a three-

dimensional one involves many other interactions 

such as selection of a suitable sewing needle and 

thread, ease of conversion of fabric to garment and 

actual performance of a sewn fabric during wear of 

the garment [1].

Sewing needle is one of the basic elements that 

directly contribute to seam formation. The sewing 

needle plays a very important role in making finished 

articles attractive and durable. Selection of a sewing 

needle is one of the most important parameters for 

ensuring an effective and fault free sewing process 

[2]. Poor needle selection may mar the appearance, 

PERFORMANCE OF NEEDLES ON SEWABILITY OF GARMENT LEATHERS

PERFORMANÞA ACELOR ASUPRA CAPACITÃÞII DE COASERE A PIEILOR PENTRU CONFECÞII

*Kavati PHEBE AARON , Bangaru CHANDRASEKARAN

Central Leather Research Institute, Chennai, India

PERFORMANCE OF NEEDLES ON SEWABILITY OF GARMENT LEATHERS

ABSTRACT. The present study provides scientific knowledge related to the strength and other performance factors of the types of needle points. The combination of 

material, needle point and thread is what produces a good seam. Garment leathers (goat leathers) were subjected to strength tests using Universal testing machine. 

Results obtained clearly indicate that diameter, size of needles and type of needle points play crucial role in the strength of leathers subjected to stitching. 

KEY WORDS: sewing needle, needle size, needle point, goat nappa, breaking strength.

PERFORMANÞA ACELOR ASUPRA CAPACITÃÞII DE COASERE A PIEILOR PENTRU CONFECÞII

PERFORMANCE DES AIGUILLES SUR LA CAPACITÉ DE COUTURE DES CUIRS POUR LES VÊTEMENTS

RÉSUMÉ. La présente étude fournit des connaissances scientifiques relatives à la résistance et aux autres facteurs de performance des types de pointes de l'aiguille. 

C'est la combinaison de matériel, pointe de l'aiguille et fil qui produit une bonne couture. Les cuirs pour les vêtements (cuirs de chèvre) ont été soumis à des essais 

de résistance à l'aide de la machine d'essai universelle. Les résultats obtenus indiquent clairement que le diamètre, la taille des aiguilles et le type de points de 

l'aiguille jouent un rôle crucial dans la résistance de cuirs soumis à la couture.

MOTS CLÉS: aiguille à coudre, taille de l'aiguille, pointe de l'aiguille, cuir nappa de chèvre, résistance à la rupture.

REZUMAT. Acest studiu oferã noi cunoºtinþe ºtiinþifice privind rezistenþa ºi alþi factori de performanþã a tipurilor de vârfuri de ace. Combinaþia dintre material, vârf 

de ac ºi aþã este cea care produce o cusãturã optimã. Pieile pentru confecþii (piei de caprã) au fost supuse unor teste de rezistenþã utilizând o maºinã de testare 

universalã. Rezultatele obþinute aratã clar cã diametrul, mãrimea acelor ºi tipurile de vârf de ac joacã un rol decisiv în rezistenþa pieilor supuse la coasere.

CUVINTE CHEIE: ac de cusut, mãrimea acului, vârful acului, piele nappa de caprã, rezistenþa la rupere.

* Correspondence to: Kavati PHEBE AARON, Central Leather Research Institute, Adyar, Chennai, 600020, Tamil Nadu, India, email: kphebejohn@yahoo.co.in



nepotrivit poate strica aspectul, durabilitatea 

cusãturilor ºi productivitatea procesului de coasere. De 

asemenea, poate deteriora materialul ºi aþa. 

Confecþionerii tind cãtre o alegere simplã ºi 

eficientã a unui ac de cusut adecvat. Cu toate acestea, 

în ultimii 100 de ani, au apãrut materiale de o 

complexitate ºi mai mare în ceea ce priveºte coaserea 

ºi, implicit, cererea de aþe ºi de ace necesare pentru a 

le face faþã [3]. Aceastã sarcinã necesitã o bunã 

cunoaºtere a caracteristicilor de bazã ale unui ac de 

cusut, cum ar fi tipul de ac, forma vârfului ºi fineþea 

acului. În timpul formãrii cusãturii, aþa trece prin 

urechea acului. Aþa este cea care joacã un rol decisiv 

în formarea cusãturii, deoarece aceasta formeazã 

bucla intercalatã de aþa din bobinã, fiind ºi cea care 

trage firele de aþã intercalate înapoi în mijlocul 

substratului.

 Calitatea cusãturii nu depinde numai de aþã, ci în 

mare mãsurã ºi de ace. Fiecare ac are douã însemne. 

Primul însemn se utilizeazã pentru a descrie sistemul 

de ace. Fineþea acului este marcatã prin cel de-al 

doilea însemn. 

Un însemn suplimentar descrie forma vârfului de 

ac.

Principalele caracteristici ale unui ac pentru 

maºina de cusut sunt: 

Sã producã un orificiu în material prin care sã 

treacã aþa, în aºa fel încât sã nu deterioreze materialul 

în niciun fel. 

Sã treacã aþa prin material formând o buclã 

care sã poatã fi apucatã de cârligul suveicii de la 

maºina de cusut.

Când acul strãpunge materialul are loc deteriorarea 

structurii acestuia. Acul poate strãpunge materialul în 

orice loc. Structura materialului se poate deforma 

dincolo de limita sa de elasticitate sau se poate 

distruge. Alegerea acului adecvat este fundamentalã 

pentru asigurarea calitãþii ansamblului [4]. O 

strãpungere a acului fãrã probleme depinde nu numai 

?

?
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seams durability and productivity of the stitching 

process. It may also damage fabric and thread as well.

Garment producers strive for a simple and 

effective selection of a suitable sewing needle. The 

last 100 years, however, have seen an ever greater 

complexity of materials to be sewn and demand for 

threads and needles needed to cope with them [3]. 

This task requires a good knowledge of basic 

characteristics of a sewing needle, i.e. needle type, 

point shape and needle fineness. During the 

formation of stitch, sewing thread moves through 

the sewing needle eye. It is the needle thread that 

plays a critical role in the formation of stitch as this 

forms the loop which is interlaced by the bobbin 

thread and again, it is the needle thread that pulls 

the interlaced threads back into the centre of the 

substrate.

Quality of the stitch not only depends on the 

thread, but also on sewing needles to a greater 

extent. Each sewing needle has two notations. The 

first notation is used to describe the needle system. 

Fineness of the needle is marked with the second 

notation. Additional notation describes point shape 

of the needle.

The main features of a sewing machine needle 

are:

?To produce a hole in the material for the 

thread to pass through, and to do so without causing 

any damage to the material;

?To carry the needle thread through the 

material and there form a loop which can be picked up 

by the lock on the bobbin case in a lock stitch 

machine.

Damage of the structure of the fabric occurs 

when the fabric is penetrated by the needle. The 

needle can penetrate at any point in the fabric. The 

structure of the fabric can be deformed beyond its 

elastic limit or can literally be destroyed. The choice of 

the right needle is fundamental to ensure assembly 

quality [4]. A trouble-free needle penetration 

K. PHEBE AARON, B. CHANDRASEKARAN



de alegerea acului, ci ºi de proprietãþile materialelor 

[5]. Materialul trebuie sã reziste strãpungerii acului 

fãrã niciun fel de deteriorare. Trebuie sã fie capabil sã 

permitã pãtrunderea acului ºi a aþei în structura sa 

fãrã a se deforma ºi trebuie sã aibã capacitatea de a-ºi 

recãpãta forma în urma strãpungerii acului fãrã a 

afecta aspectul cusãturii. Forþa de strãpungere a unui 

ac este o mãsurã cantitativã a deteriorãrii care apare 

în confecþie în urma procesului de coasere [6]. Cei trei 

parametri prin care se disting acele sunt: 

Sistemul de ace – un set de parametri 

dimensionali ºi geometrici care definesc acul care va fi 

utilizat la un anumit tip de maºinã;

Mãrimea acului – diametrul acului exprimat 

în sistem metric;

Vârful acului – forma ºi finisajul vârfului acului 

adaptate la fiecare tip de material.

Un ac cu vârful perfect, nedeteriorat, poate 

provoca stricãciuni materialelor deoarece vârful nu 

are o formã adecvatã pentru materialul respectiv. 

Acele cu vârfuri de tãiere sunt ascuþite dar sunt 

disponibile într-o varietate largã de forme ale 

secþiunii transversale ale vârfului. La coaserea pielii, 

un ac cu vârf de tãiere va modifica poziþia 

împunsãturii ºi, prin urmare, aspectul cusãturii. Acele 

cu vârfuri de tãiere pãtrund mai uºor ºi nu determinã 

temperaturi prea mari ale acului. Alegerea unui vârf 

de tãiere depinde de materialul de cusut ºi mai ales de 

aspectul dorit al cusãturii, oferind o cusãturã foarte 

sofisticatã.

Grosimea acului este un parametru important 

ºi trebuie sã corespundã grosimii, respectiv greutãþii 

de suprafaþã a materialului de cusut ºi a aþei. O bunã 

ajustare a parametrilor de coasere de mai sus este 

esenþialã pentru o calitate superioarã a cusãturii [7, 

8].

Mãrimea acului are un rol decisiv în aspectul 

deteriorãrii materialului. Depinde în principal de aþa 

utilizatã deoarece dimensiunile urechii acului ºi ale 

scobiturilor alungite trebuie sã se potriveascã aþei. Un 

?

?

?
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depends not only on needle selection, but also on 

fabric properties [5]. The fabric should withstand the 

needle penetration without any damage to the fabric. 

It should be able to accommodate the needle and 

thread in its structure without distortion and should 

be able to recover from needle penetration without 

affecting seam appearance. The penetration force of 

a sewing needle is a quantitative measure of the 

damage which appears in the garment as a result of 

sewing process [6]. The three parameters to 

distinguish needles are:

?Needle system – a set of dimensional and 

geometrical parameters that define a needle to be 

used with a specific type of machine;

?Needle size – diameter of the needle shaft is 

expressed in metric system;

?Needle point – shape and finishing of the 

needle point adapted to each type of material.

A needle with a perfect undamaged point can 

cause damage to materials because the point is of an 

unsuitable shape for the particular material. Cutting 

point needles have sharp tips but they are available 

with a wide variety of cross sectional shapes in their 

points. When sewing leather, a cutting point needle 

will modify the set of stitching, and therefore the 

appearance of seam. Needles with cutting points 

penetrate more easily and cause less needle 

temperature. The choice of a cutting point depends 

on the material to be sewn and very much on desired 

seam appearance and gives a highly sophisticated 

stitching.

Needle thickness is an important parameter and 

should correspond to thickness, respectively surface 

mass of the sewing material and sewing thread. Good 

adjustment of the above sewing parameters is 

essential for good seam quality [7, 8].

Needle size has a decisive role on the 

appearance of material damage. It mainly depends 

upon the thread used because the needle eye and the 

long grooves dimension have to match with the 

PERFORMANCE OF NEEDLES ON SEWABILITY OF GARMENT LEATHERS



ac prea mare poate duce la ruperea firelor de aþã sau 

la tensiune în jurul cusãturii, ceea ce are ca rezultat 

orificii prea mari.

Materiale 

Piei: Piei nappa de caprã cu grosimea de 0,7-0,8 

mm au fost alese pentru investigaþie. 

Ace: Ace cu vârfuri ºi dimensiuni variate au fost 

selectate pentru a face orificii pe probe.

Metode

Orificiile au fost realizate în centrul probei 

utilizând maºina de cusut planã 1245 Pfaff cu un 

singur ac, cu o densitate de 3 orificii per cm utilizând 

diverse tipuri de vârfuri ºi mãrimi de ac. Rezistenþa la 

rupere ºi alungirea la rupere a probelor de piele 

pentru confecþii (cu ºi fãrã orificii) au fost determinate 
 conform metodei de testare IS 5914 [9] cu un aparat 

Instron Tensile Tester.

Specimenul este supus întinderii prin intermediul 

unui aparat de testare a rezistenþei la rupere în 

direcþia perpendicularã pe orificii pânã când se rupe, 

calculându-se apoi rezistenþa la rupere ºi alungirea la 

rupere. 

Rezistenþa pielii analizate reprezintã rezistenþa 

acesteia dupã ce a fost slãbitã cu un rând de orificii. 

Aceasta depinde de un numãr de factori, printre care 

numãrul de orificii per cm, mãrimea ºi tipul de ac, 

precum ºi tipul de piele [10].

Materialul utilizat în acest studiu este pielea de 

caprã pentru confecþii. Conform procedurilor oficiale 

de testare a pielii, pieile de caprã au fost testate 

privind rezistenþa atât de-a lungul ºirei spinãrii pielii, 

PARTEA EXPERIMENTALÃ

REZULTATE ªI DISCUÞII
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thread. An oversized needle can cause bursting of 

threads or tension around the stitch area which 

results in too large holes.

Materials

Leathers: Goat nappa leathers of thickness 0.7 

mm to 0.8 mm were chosen for investigation. 

Needles: Needles of varying points and sizes were 

selected for making holes on the samples.

Methods

Holes were made at the centre of the sample 

using 1245 Pfaff flat bed single needle lock stitch 

sewing machine with a hole density of 3 holes per 

cm using various types of needle points and sizes. 

The breaking strength and elongation at break of 

garment leather samples (with and without holes) 

were determined as per IS 5914 [9] test method on 

Instron Tensile tester.

The specimen sample is stretched by a tensile 

machine in a direction perpendicular to holes until 

failure occurs, from which breaking strength and 

elongation at break was calculated. 

The strength of the leather which needs to be 

considered is its strength after it is weakened by a row 

of needle holes. It depends upon a number of factors 

including the number of holes per cm, size and type of 

the needle and type of the leather [10].

The fabric in the present study is goat garment 

leather. As per the official test procedures of leather, 

the goat leathers have been tested for the strength 

both along the back bone of the skin and 

perpendicular to the backbone of the skin. The 

EXPERIMENTAL

RESULTS AND DISCUSSION
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strength of leather depends on the compactness of 

structure and on the orientation of the fibrous matter 

[11]. When holes are made on the leather, depending 

on the size of the tip of the needle, many fibres are 

ruptured, cut or displaced thereby decreasing the 

density and compactness of the structure. This would 

reduce the strength. This is the reason why control 

samples (with no holes) have higher strength than test 

samples.

The damage of the material takes place when 

the needle penetrates into the fibres. For stitching 

leather and similar materials, a thin needle is often 

chosen to keep stitch holes as small as possible. On 

the other hand, a thick sewing thread should be used 

to guarantee sufficient seam strength. Such a 

combination very often leads to thread breakage, 

because the cross section of the thread is larger than 

that of the needle groove. Thus the thread does not fit 

into the groove, it is squeezed between needle and 

fabric just above the eye and breaks when the needle 

pierces through the material. 

cât ºi perpendicular pe ºira spinãrii. Rezistenþa pielii 

depinde de compactitatea structurii ºi de orientarea 

materiei fibroase [11]. Atunci când se produc orificiile 

pe piele, în funcþie de mãrimea vârfului de ac, multe 

fibre sunt rupte, tãiate sau deplasate, prin aceasta 

reducând densitatea ºi compactitatea structurii. Acest 

lucru reduce rezistenþa. De aceea, probele martor (fãrã 

orificii) au o rezistenþã mai mare decât probele de 

încercat.

Deteriorarea materialului are loc când acul 

pãtrunde în fibre. La coaserea pielii ºi a materialelor 

asemãnãtoare, se alege deseori un ac subþire pentru a 

da orificii cât mai mici. Pe de altã parte, trebuie sã se 

utilizeze o aþã groasã pentru a garanta rezistenþa 

cusãturii. Deseori, o astfel de combinaþie duce la 

ruperea aþei, deoarece secþiunea transversalã a aþei 

este mai mare decât cea a scobiturii acului. Astfel, aþa 

nu încape în scobiturã, ci este presatã între ac ºi 

material chiar deasupra urechii acului ºi se rupe 

atunci când acul strãpunge materialul. 

PERFORMANCE OF NEEDLES ON SEWABILITY OF GARMENT LEATHERS
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Max. breaking force (N) of leather

 Forþa maximã de rupere (N) a pielii

  

Needle types

 Tipuri de ace

 
Parallel to the back bone

 Paralel cu þira spinãrii

 

Perpendicular to the back bone

 Perpendicular pe þira spinãrii

 

P90
 

 

179.4 ± 30
 

139.8 ± 11
 

P100
 

172.7 ± 28
 

138.2 ± 11
 

  
SD90

 

 

124.5 ± 16
 

148.7 ± 27
 

SD100
 

118.1 ± 24
 

159.3 ± 21
 

 
SD110

 
116.8 ± 10

 
121.5 ± 19

 

 
S100

 
138.4 ± 5.0

 
148.8 ± 19

 

 S110 133.1 ± 29  144.4 ± 26  

 LR90 182.1 ± 19  158.2 ± 32  

 LR100 153.1 ± 14  146.4 ± 29  

 LR110 130.9 ± 23  133.0 ± 20  

 R90  179.5 ± 12  151.8 ± 22  

 R100 169.2 ± 15  210.1 ± 15  

 

R110 102.6 ± 19  102.4 ± 19  

 VR90 123.3 ± 12  143.0 ± 17  

 VR100 119.2 ± 22  119.3 ± 17  

 Leather control  
Piele martor  

192.2 ± 14  196.5 ± 23   

Table 1: Study on goat garment leathers
Tabelul 1: Studiu asupra pieilor de caprã pentru confecþii



Gradul de slãbire depinde de forma vârfului de ac. 

Rezultatele din Tabelul 1 aratã clar cã cea mai mare 

rezistenþã se obþine cu vârful LR 90 atât în direcþia 

paralelã, cât ºi în cea perpendicularã pe ºira spinãrii. 

Acest vârf are o putere de strãpungere superioarã 

pentru un material care nu cedeazã uºor, aºa cum este 

pielea. Produce un orificiu mare ºi neted pe mãsurã ce 

pãtrunde în material ºi taie pielea la un unghi de 45° 

faþã de direcþia cusãturii. Acest vârf de tãiere are o 

secþiune transversalã în formã de lentilã ºi are ca 

rezultat o cusãturã decorativã înclinatã uºor spre 

stânga. A doua rezistenþã ca mãrime se obþine cu vârful 

R90 în ambele direcþii. Se constatã cã acest ac cu vârf 

rotund normal se aflã pe locul doi la coaserea pieilor de 

caprã. Acest lucru se datoreazã faptului cã aceste ace 

nu taie materialul, ci mai degrabã îl deplaseazã în 

timpul procesului de coasere. Materialul este uºor 

împins când pãtrunde acul ºi îºi reia poziþia anterioarã 

când se îndepãrteazã acul. În plus, alegerea corectã a 

acului pentru maºina de cusut adecvat aþei ºi materialului 

de cusut are ca rezultat o cusãturã mai bunã. Gradul de 

slãbire este direct proporþional cu numãrul de orificii 

per cm, dupã cum este prezentat în Figura 1. 
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The amount of weakening depends on the shape 

of the needle point. The results from Table 1 clearly 

show that the highest strength is achieved with LR 90 

point both in the parallel and perpendicular 

directions to the backbone. This point has superior 

piercing power for an unyielding material such as 

leather. It makes a clean large hole as it enters the 

material and cuts the leather at an angle of 45° to the 

direction of seam. This cutting point has a lens shaped 

cross section and resulted in a decorative seam 

inclined slightly towards the left. The second highest 

strength occurs with R90 point in both directions. This 

needle with a normal round point is found to be the 

second best for sewing of goat leathers. This is 

because these needles do not cut the material but 

rather displace it during the sewing process. The 

material is gently pushed aside when the needle 

enters and resumes its former position when the 

needle leaves. Further the correct selection of sewing 

machine needle to suit the thread and fabric being 

sewn results in more satisfactory stitching. Further 

the amount of weakening is directly proportional to 

the number of holes per cm as shown in Figure 1. 

PERFORMANCE OF NEEDLES ON SEWABILITY OF GARMENT LEATHERS

Figure 1. Breaking strength of goat leather caused by increase in number of needle holes per cm
Figura 1. Rezistenþa la rupere a pielii de caprã generatã de creºterea numãrului de strãpungeri per cm
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In other words, a large number of holes per cm has 

produced a slightly increased weakening. This is 

because too many holes on the material will cause 

damage by cutting the fibres enough to weaken it.

Smaller diameter needles produce considerably 

less damage than the larger ones. 

The highest strength is achieved with LR 90 

point followed by R90 point both in the parallel and 

perpendicular directions to the backbone. 

Increase in the number of holes per cm causes 

an increase in the amount of weakening.

CONCLUSIONS

?

?

?

Cu alte cuvinte, un numãr mare de strãpungeri 

per cm a generat o slãbire uºor crescutã. Aceasta se 

datoreazã numãrului prea mare de orificii din material 

care provoacã deteriorãri prin tãierea fibrelor suficient 

pentru a slãbi materialul.

Acele cu diametre mai mici cauzeazã mai 

puþine stricãciuni decât cele cu diametre mai mari. 

Cea mai mare rezistenþã se obþine cu vârful LR 

90 urmat de vârful R90 atât în direcþiile paralele, cât ºi în 

cele perpendiculare pe ºira spinãrii. 

Creºterea numãrului de orificii per cm duce la o 

creºtere a slãbirii.

CONCLUZII

?

?

?
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THE STABILITY OF SOME COLLAGEN HYDROGELS
ABSTRACT. Hydrogel dressings are cross-linked polymer gels that are often shaped into sheets to provide and maintain a moist environment on site of wound 
application. Biological hydrogels are widely used as cell-culture substrates because of their resemblance to the natural extracellular matrix and complex signaling 
which facilitate the adhesion and growth of cells. In this study the collagen gels were cross-linked with glutaraldehyde in order to obtain a stable structure without 
any cytotoxic effects. The obtained hydrogels were characterized by thermal analysis, FT-IR spectroscopy, as well as enzymatic degradation and their 
biocompatibility with endothelial cells was monitored by optic and fluorescence microscopy. The hydrogels cross-linked with 0.4-1.0% did not show any cytotoxic 
effect in contact with endothelial cells. The hydrogel with 1.2% collagen and 0.8% GA is the most stable and could be a basic promising biomaterial for tissue 
engineering and drug delivery systems.
KEY WORDS: hydrogels, collagen, biodegradation, endothelial cells.

STABILITATEA UNOR HIDROGELURI DE COLAGEN
REZUMAT. Pansamentele sub formã de hidrogel au la bazã geluri polimerice reticulate care se prezintã de cele mai multe ori sub formã de folii tridimensionale, 
pentru a oferi ºi menþine un mediu umed pe rãnile pe care sunt aplicate. Hidrogelurile biologice sunt utilizate pe scarã largã ca substraturi pentru culturi de celule 
datoritã asemãnãrii lor cu matricea extracelularã naturalã ºi semnalului complex care faciliteazã adeziunea ºi creºterea celulelor. În acest studiu, gelurile de colagen 
au fost reticulate cu glutaraldehidã în scopul de a obþine hidrogeluri – structuri stabile, fãrã efecte citotoxice. Hidrogelurile obþinute au fost caracterizate prin analizã 
termicã, spectroscopie FT-IR, degradare enzimaticã monitorizându-se biocompatibilitatea lor cu celule endoteliale prin microscopie opticã ºi fluorescenþã. 
Hidrogelurile reticulate cu 0,4-1,0% glutaraldehidã nu au prezentat niciun efect citotoxic în contact cu celulele endoteliale. Hidrogelul cu 1,2% colagen ºi 0,8% 
glutaraldehidã este cel mai stabil ºi ar putea fi un biomaterial de bazã promiþãtor pentru ingineria tisularã ºi pentru sistemele de cedare a  medicamentelor.
CUVINTE CHEIE: hidrogeluri, colagen, biodegradare, celule endoteliale.

LA STABILITÉ DE QUELQUES HYDROGELS DE COLLAGÈNE
RÉSUMÉ. Les pansements à hydrogel sont basées sur des gels de polymère réticulés qui se trouve souvent sous la forme des feuilles tridimensionnelles, pour fournir 
et maintenir un milieu humide sur les blessures où ils sont appliqués. Les hydrogels biologiques sont largement utilisés comme substrats pour les cultures cellulaires 
en raison de leur similitude avec la matrice extracellulaire naturelle et le signal complexe qui facilite l'adhérence et la croissance des cellules. Dans cette étude, des 
gels de collagène ont été réticulés avec du glutaraldéhyde en vue d'obtenir d'hydrogels – des structures stable sans effets cytotoxiques. Les hydrogels obtenus ont 
été caractérisés par analyse thermique, spectroscopie FT-IR, dégradation enzymatique est en surveillant leur biocompatibilité avec les cellules endothéliales par la 
microscopie optique et la fluorescence. Les hydrogels réticulés avec 0,4 à 1,0% glutaraldéhyde n'ont montré aucun effet cytotoxique en contact avec les cellules 
endothéliales. L'hydrogel à 1,2% collagène et 0,8% glutaraldéhyde est le plus stable et pourrait être un biomatériau de base prometteur pour l'ingénierie tissulaire 
et pour les systèmes d'administration des médicaments.
MOTS-CLÉS: hydrogels, collagène, biodégradation, cellules endothéliales.
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INTRODUCERE

Biomaterialele pe bazã de colagen au o mare 
varietate de forme, cum ar fi: geluri / hidrogeluri, 
membrane / filme, structuri spongioase (matrici, fibre), 
suturi, tuburi, compozite [1]. 

Hidrogelurile sunt reþele tri-dimensionale 
poroase, elastice, care se pot umfla în prezenþa apei cu 
pânã la 90%, ceea ce le permite sã transmitã sarcini, 
fãcându-le un material atractiv pentru aplicaþii 

INTRODUCTION

The collagen-based biomaterials have a large 
variety of forms such as: gels / hydrogels, membranes / 
films, spongious (matrices, fibres), sutures, tubes, 
composites [1]. 

Hydrogels are elastic, three-dimensional porous 
networks that can swell with up to 90% water, which 
allows them to transmit loads, making them an 
attractive material for biomedical and tissue 

* Correspondence to: Madalina Georgiana ALBU, INCDTP – Division: Leather and Footwear Research Institute, 93 Ion Minulescu St., 031215, Bucharest, Romania,
email: albu_mada@yahoo.com



biomedicale ºi ale ingineriei tisulare [2]. Conþinutul 
mare de apã ºi consistenþa moale a hidrogelurilor 
minimizeazã iritaþiile mecanice dupã administrare [3]. 
În plus, s-a demonstrat cã hidrogelurile sunt bine 
tolerate ºi biocompatibile in vivo [4]. În funcþie de tipul 
de polimer ºi de tipul de agent de reticulare, acestea 
sunt biodegradabile [5]. 

Existã numeroase aplicaþii ale hidrogelurilor în 
domeniile medicale ºi farmaceutice, cum ar fi lentilele 
de contact, membranele pentru biosenzori, suturi, 
sisteme de cedare a medicamentelor precum ºi 
suporturi pentru repararea ºi regenerarea a unei mari 
varietãþi de þesuturi ºi organe [6, 7]. 

Spre deosebire de sistemele de tip burete (matrici 
spongioase), hidrogelurile constau într-un gel foarte 
dens ºi foarte concentrat. Avantajele hidrogelului faþã 
de o matrice uscatã sunt omogenitatea adeziunii la 
pãrþile afectate, înlãturarea uºoarã fãrã deteriorarea 
pielii reînnoite ºi o vitezã mai mare de reconstrucþie a 
pielii lezate [8]. Hidrogelurile naturale au stârnit 
interesul medical ºi farmaceutic deoarece acestea nu 
sunt toxice, sunt biocompatibile ºi biodegradabile. 
Unul dintre cei mai importanþi polimeri pentru 
realizarea unor astfel de hidrogeluri este colagenul ºi 
are un avantaj faþã de polimerii sintetici, deoarece este 
derivat din organisme vii. 

Hidrogelurile sunt reþele hidrofile reticulate 
chimic sau fizic, care nu se dizolvã în apã la temperatura 
sau pH-ul fiziologic dar se umflã considerabil într-un 
mediu apos [9]. 

Pentru a obþine o grosime doritã a stratului de 
hidrogel, sunt utilizaþi diferiþi agenþi de reticulare [8]. În 
funcþie de tipul ºi/sau de concentraþia agentului de 
reticulare, hidrogelurile pot fi stabile chimic sau se pot 
degrada ºi, în cele din urmã, dezintegra ºi dizolva. În 
forma reticulatã, hidrogelurile ajung la un nivel de 
echilibru în soluþiile apoase ce depinde în principal de 
densitate. 

Polimerii naturali biodegradabili, cum este 
colagenul, sunt adesea reticulaþi cu diverºi compuºi 
pentru a obþine hidrogeluri insolubile în apã. Pânã în 
prezent au fost utilizaþi mai mulþi agenþi de reticulare, 
inclusiv glutaraldehida, carbodiimida ºi compuºii 
epoxidici [10]. Cu toate acestea, agenþii de reticulare 
care rãmân în hidrogelurile rezultate prezintã o 
toxicitate ridicatã [11, 12]. Prin urmare, este necesar sã 
se dezvolte agenþi de reticulare alternativi cu toxicitate 
scãzutã sau de concentraþie corespunzãtoare pentru 
utilizarea agentului de reticulare. 
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engineering applications [2]. The high water content 
and soft consistency of hydrogels minimize mechanical 
irritation upon administration [3]. Furthermore, it has 
been shown that hydrogels are well tolerated and 
biocompatible in vivo [4]. Depending on the type of 
polymer and the type of cross-link, they are also 
biodegradable [5].

There are numerous applications of hydrogels in 
the medical and pharmaceutical fields, such as contact 
lenses, membranes for biosensors, sutures, drug 
delivery systems, and as matrices for repairing and 
regenerating a wide variety of tissues and organs [6, 7]. 

In contrast to the sponge-like systems, the 
hydrogel consists of a very dense, highly concentrated 
gel. The hydrogel has a series of advantages over a dry 
matrix, namely homogeneous adhesion to the affected 
parts, easy removal without damage to renewed skin 
and slightly faster rate of reconstruction of the injured 
skin [8]. Natural-based hydrogels have attracted 
medical and pharmaceutical interests due to their non-
toxicity, biocompatibility and biodegradability. One of 
the most important polymers for such hydrogels is 
collagen and it has an advantage over synthetic 
polymers because it is derived from living organisms. 

Hydrogels are chemically or physically cross-linked 
hydrophilic networks that do not dissolve in water at a 
physiological temperature or pH, but swell 
considerably in an aqueous medium [9].

In order to achieve a suitable thickness of the 
hydrogel-layer, different cross-linking materials are 
used [8]. Depending on type and/or concentration of 
crosslinking agent, hydrogels may be chemically stable 
or they may degrade and eventually disintegrate and 
dissolve. In the cross-linked state, cross-linked 
hydrogels reach an equilibrium swelling level in 
aqueous solutions which depends mainly on the 
crosslink density.

The natural biodegradable polymers such as 
collagen are often cross-linked with various 
compounds to obtain water-insoluble hydrogels. So far, 
several cross-linkers have been used, including 
glutaraldehyde, carbodiimide and epoxy compounds 
[10]. However, these cross-linkers, which remain in the 
resulting hydrogels, usually show high toxicity [11, 12]. 
Therefore, it is necessary to develop an alternative, 
low-toxicity cross-linker or proper concentration for 
using cross-linking agent. 

M.G. ALBU, I. TITORENCU, C. CHELARU



Deoarece utilizarea glutaraldehidei ca agent de 
reticulare este încã o problemã controversatã în domeniul 
biomaterialelor, scopul acestui studiu este de a investiga 
concentraþiile corespunzãtoare ale acesteia care pot fi 
utilizate în hidrogelul de colagen, fãrã efecte citotoxice ºi 
de a determina stabilitatea termicã ºi enzimaticã.

Gelurile de colagen tip I au fost obþinute din piele 
bovinã folosind protocolul descris anterior [1]. Gelul de 
colagen de 1,2% ºi pH-ul 2,5 a fost ajustat la pH 7,4 cu 
NaOH 1M. Gelul ajustat a fost reticulat cu procente 
diferite (între 0 ºi 1%) de glutaraldehidã (GA) de la 
Merck, Germania, turnat în vase Petri (3 cm diametru) 
ºi pãstrat 24 de ore la 4°C pentru a obþine hidrogeluri. 

Colagenaza tip I, C. histolyticum, a fost 
achiziþionatã de la Sigma-Aldrich (SUA). Produsele 
chimice utilizate pentru culturile de celule au fost 
obþinute de la Sigma (Germania). Godeurile pentru 
culturi au fost achiziþionate de la Nunc (Germania). 
Linia de celule endoteliale umane, EA hy 926 (celule 
ombilicale venoase umane) a fost procuratã de la 
American Type Cell Culture Collection (ATCC). 

Mãsurãtorile spectrale FT-IR au fost determinate 
cu spectrofotometrul Jasco FT/IR-4200. Toate spectrele 
au fost înregistrate la urmãtorii parametri: domeniul 

-1 -1spectral 4000-510 cm , rezoluþie 4 cm , 30 de achiziþii 
pentru fiecare probã.

Mãsurãtorile de determinare a temperaturii de 
contracþie au fost înregistrate cu ajutorul unei Micro 
plãci încãlzite Caloris, cuplatã cu un Stereomicroscop 
Leica. Intervalul de temperaturã a fost 22-100°C, cu o 
vitezã a încãlzirii de 2°C/min. 

Degradarea enzimaticã a hidrogelurilor de 
colagen a fost investigatã prin monitorizarea pierderii 
greutãþii în funcþie de timpul de expunere în soluþie de 
colagenazã. Au fost cântãrite cu precizie 2 g de hidrogel 
de colagen, apoi au fost introduse în soluþia de PBS ºi în 
colagenazã (1g/ml) ºi  incubate la 37°C. La intervale 
regulate, structurile umflate au fost scoase din soluþia 
de degradare, tamponate ºi cântãrite. Procentul de 
degradare a hidrogelului a fost determinat de relaþia:

unde M  este masa iniþialã ºi M  este greutatea i t

dupã timpul t.

MATERIALE ªI METODE
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Due to the fact that the use of glutaraldehyde as 
cross-linking agent is still a controversy problem in 
biomaterials field, the aim of this study is to investigate 
its proper concentrations which can be used in collagen 
hydrogel obtaining without any cytotoxic effects and to 
determine their thermal and enzymatic stability. 

Type I collagen gels were obtained from bovine 
hide using the protocol that has been previously 
described [1]. The gel of 1.2% collagen and pH 2.5 was 
adjusted at 7.4 pH with 1M NaOH. The adjusted gel was 
cross-linked with different percentages (between 0 and 
1%) of glutaraldehyde (GA) from Merck, Germany, cast 
in Petri dishes (3 cm diameter) and kept 24 h at 4°C in 
order to obtain hydrogels.

Collagenase type I, C. histolyticum, was purchased 
from Sigma-Aldrich (USA). Chemicals used for cell 
cultures were obtained from Sigma (Germany). Tissue 
culture plates were purchased from Nunc (Germany). 
The human endothelial cell line, EA hy 926 (human 
umbilical vein cell line) was obtained from the 
American Type Cell Culture Collection (ATCC). 

FT-IR spectral measurements were recorded by 
spectrophotometer Jasco FT/IR-4200. All the spectra 
were recorded at the following parameters: spectral 

-1 -1range 4000-510 cm , resolution 4 cm  with 30 
acquisitions per each sample.

The shrinking temperature measurements were 
recorded at 22 to 100°C with a heating rate of 2°C/min 
using the micro-hot-table technique with a Caloris 
Micro Hot Table in co-work with a Leica Stereomicroscope.

Enzymatic degradation of collagen hydrogels was 
investigated by monitoring the weight loss depending 
on exposure time to collagenase solution. 2 g of 
collagen hydrogels were accurately weighed, placed in 
PBS solution and collagenase (1 g/mL) and incubated at 
37°C. At regular intervals the swollen scaffolds were 
removed from degradation solution, blotted dry and 
weighed. The percent of hydrogel degradation was 
determined by the following relation:

where W  is the initial weight and W  is the weight i t

after time t. 

MATERIALS AND METHODS

% weight loss = (Wi –Wt)/Wi *100 
% masa pierdutã = (Mi –Mt)/Mi *100

(1)
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Pentru colonizarea hidrogelurilor de colagen in 
vitro, linia de celule endoteliale umane, EA hy 926 
(celule ombilicale venoase umane) a fost crescutã în 
mediul de culturã care conþine 4,5 ‰ DMEM glucozã 
suplimentat cu 10% ser fetal bovin ºi antibiotice (100 
U/l de penicilinã, 100 U/l streptomicinã, 50 U/l 
neomicinã). Hidrogelurile de colagen au fost sterilizate 
timp de 24 de ore cu 70% etanol, condiþionat în mediu 
de culturã pentru 24 de ore ºi inoculat cu celule 
endoteliale (50.000 celule/ml). Celulele din hidrogeluri 
au fost menþinute în culturã, la 37°C, în incubatoare cu 
5% CO , în aer ºi umiditate relativã mare (> 95%). 2

Colorarea cu Hoechst

Dupã o sãptãmânã în culturã, celulele din 
hidrogelurile de colagen au fost spãlate în PBS, stabilizate 
cu 2% paraformaldehidã (o orã) ºi apoi crioprotejate. 
Probele au fost îngheþate cu azot lichid ºi secþionate cu un 
criotom Leica CM 1800. Secþiunile criogenice au fost 
spãlate în PBS timp de 15 minute, colorate cu Hoechst 
33258 pentru 15 min., spãlate în apã distilatã, montate în 
glicerol ºi examinate cu un microscop Nikon dotat cu 
epifluorescenþã; micrografiile au fost captate cu un 
aparat foto digital Sony DSC-S75 [13].

Colagenul, ca atare, este mult mai sensibil la 
degradarea cu enzime decât cel reticulat, dar în acelaºi 
timp, agentul de reticulare poate fi citotoxic în contact 
cu celulele. În acest studiu s-a stabilit un echilibru între 
biocompatibilitatea hidrogelurilor de colagen cu celule 
endoteliale ºi stabilitatea lor termicã ºi enzimaticã.

Reticularea este procesul de legare chimicã a 
douã sau mai multe molecule printr-o legãturã 
covalentã. Figura 1 prezintã schematic interacþiunea 
colagenului cu glutaraldehida.

REZULTATE ªI DISCUÞII
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For in vitro collagen hydrogels colonization, the 
human endothelial cell line, EA hy 926 (human 
umbilical vein cell line) was grown in DMEM culture 
medium containing 4.5‰ glucose supplemented with 
10% fetal bovine serum, and antibiotics (100 U/l 
penicillin, 100 U/l streptomycin, 50 U/l neomycin). 
Collagen hydrogels were sterilized for 24 hours with 
70% ethanol, conditioned in culture medium for 24 
hours and inoculated with endothelial cells (50.000 
cells/ml). The cells on hydrogels were maintained in 
culture at 37°C in incubators with 5% CO  in air and high 2

relative humidity (>95%). 

Hoechst staining

After one week in culture, the cells on collagen 
hydrogels were washed in PBS, fixed in 2% 
paraformaldehyde (one hour) and then cryoprotected. 
Specimens were frozen in liquid nitrogen and sectioned 
with a Leica CM 1800 cryotom. Cryosections were 
washed in PBS for 15 minutes, stained with Hoechst 
33258 for 15 min, washed in distilled water, mounted in 
glycerol and examined with a Nikon microscope 
equipped with epi-fluorescence; the micrographs were 
captured with a Sony DSC-S75 Digital Camera [13].  

It is well-known that collagen as such is much 
more sensitive to enzyme degradation than cross-
linked collagen, but at the same time the cross-linking 
agent could be cytotoxic in contact with cells. In this 
study we establish a balance between biocompatibility 
of collagen hydrogels with endothelial cells and their 
thermal and enzymatic stability.

Crosslinking is the process of chemically joining 
two or more molecules by a covalent bond. Figure 1 
shows schematically the interaction of collagen with 
glutaraldehyde.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1. Cross-linking between collagen and glutaraldehyde
Figura 1. Reticularea între colagen ºi glutaraldehidã

M.G. ALBU, I. TITORENCU, C. CHELARU
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In this work a collagen gel was cross-linked with 12 
concentrations of GA (0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 
0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0%) and collagen hydrogels with 
different cross-linking degrees were obtained. Figure 2 
shows comparative images between an uncross-linked 
(Figure 2 a) and a cross-linked (Figure 2 b) collagen 
hydrogel.

The cross-linking degree was also emphasised by 
thermal analysis, FT-IR spectroscopy, as well as 
enzymatic degradation.

Collagen hydrothermal stability is given by the 
shrinkage temperature, also called denaturation 
temperature, which measures the temperature of 
transition of collagen molecule conformation from 
triple helix to statistic coil [14].

Figure 3 shows the shrinkage temperature of 
collagen hydrogels depending on the GA contents. All 
the measurements were performed in triplicate.

În aceastã lucrare gelul de colagen a fost reticulat 
cu 12 concentraþii de GA (0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,4, 
0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0%) ºi au fost obþinute 
hidrogeluri de colagen cu diferite grade de reticulare. 
Figura 2 prezintã imagini comparative între un hidrogel 
de colagen nereticulat (Figura 2 a) ºi unul reticulat 
(Figura 2 b).

Gradul de reticulare a fost totodatã evidenþiat de 
analiza termicã, de spectroscopia FT-IR, precum ºi de 
degradarea enzimaticã.

Stabilitatea hidrotermicã a colagenului este datã 
de temperatura de contracþie, numitã de asemenea 
temperaturã de denaturare, care mãsoarã temperatura 
de tranziþie a conformaþiei moleculei de colagen de la 
triplul helix la ghem statistic [14].

Figura 3 prezintã temperatura de contracþie 
pentru hidrogeluri de colagen în funcþie de conþinutul 
de GA. Toate mãsurãtorile au fost efectuate de trei ori.

Figure 2. Collagen hydrogels: a) uncross-linked and b) cross-linked with 0.8% GA
Figura 2. Hidrogeluri de colagen: a) ne-reticulat b) reticulat cu 0,8% GA

a) b)

Figure 3. Shrinkage temperature depending on GA concentration
Figura 3. Variaþia temperaturii de contracþie în funcþie de concentraþia de GA

THE STABILITY OF SOME COLLAGEN HYDROGELS
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As we can see in Figure 3, the difference between 
shrinkage temperature of the uncross-linked hydrogels 
and the cross-linked one with 0.05% GA is 4.1°C. Then, 
the shrinkage temperature increases slowly, almost 
linear with GA concentration increasing. The maximum 
temperature was recorded at 47.7°C for hydrogel cross-
linked with 0.8% GA. Over this concentration, the 
shrinkage temperature not increased which 
demonstrated the maximum cross-linking degree at 
0.8% GA. A higher concentration of cross-linking agent 
in these collagen hydrogels could remain un-reacted.

The FT-IR spectra for collagen hydrogels (Figure 4) 
-1show the characteristic peaks as follows: 3301 cm  

-1 -1(amide A), 1634 cm  (amide I), 1554 cm  (amide II) and 
-11241 cm  (amide III). 

The amide I, II and III band region of the spectrum 
are directly related to the polypeptide conformation. 
The amide I (A ) band, with a characteristic frequency in I

-1the range of 1600-1700 cm , is mainly associated with 
the stretching vibrations of the carbonyl groups (C = O 
bond) along the polypeptide backbone and is a 
sensitive marker of the peptide secondary structure 

-1[15]. The amide II, positioned at 1550 cm , corresponds 
to a combination of the N-H in-plane bend and the C-H 
stretch vibrations [16]. For the amide III bands there are 

-1two bands assigned at 1241 and 1281 cm . The amide 

Dupã cum se poate vedea în Figura 3, diferenþa 
dintre valoarea temperaturii de contracþie a 
hidrogelurilor nereticulate ºi a celor reticulate cu 
0,05%, GA este de 4,1°C. Creºterea valorii temperaturii 
de contracþie creºte lent aproape liniar cu creºterea 
concentraþiei de GA. Temperatura maximã a fost 
înregistratã la 47,7°C pentru hidrogelul reticulat cu 
0,8% GA. Peste aceastã concentraþie, valoarea 
temperaturii de contracþie nu a mai crescut, ceea ce a 
demonstrat un grad maxim de reticulare la 0,8% GA. O 
concentrare mai mare de agent de reticulare în aceste 
hidrogeluri de colagen ar putea rãmâne nereacþionatã.

Spectrele FT-IR pentru hidrogelurile de colagen 
(Figura 4) prezintã maximele caracteristice, dupã cum 

-1 -1urmeazã: 3301 cm  (amida A), 1634 cm  (amida I), 1554 
-1 -1cm  (amida II) ºi 1241 cm  (amida III).

Benzile spectrului amidei I, II ºi III sunt direct 
legate de conformaþia polipeptidã. Banda amidã I (A ), I

cu o frecvenþã caracteristicã în intervalul de 1600-1700 
-1cm , este în principal asociatã cu vibraþiile elastice ale 

grupãrilor carbonil (legãturi C=O) de-a lungul catenei 
principale a polipeptidei ºi reprezintã un marker 
sensibil al structurii secundare a peptidei [15]. Banda 

-1amidã II, poziþionatã la 1550 cm , se datoreazã vibraþiei 
transversale puternice N-H cuplatã cu vibraþia de 
întindere C-N din grupa amidã [16]. Banda amidã III 

-1prezintã douã benzi atribuite la 1241 ºi 1281 cm . 

Figure 4. FT-IR spectra of collagen hydrogels: uncross-linked (red), 
cross-linked with 0.8% GA (blue) and with 1.0% GA (black)

Figura 4. Spectrele FT-IR pentru hidrogelurile de colagen: nereticulat (roºu), 
reticulat cu 0,8% GA (albastru), reticulat cu 1,0% GA (negru)

M.G. ALBU, I. TITORENCU, C. CHELARU



Benzile amidei III se datoreazã vibraþiilor C-N de 
întindere ºi N-H de deformare [17-19].

Benzile amidei A (A ) s-au deplasat în timpul A

procesului de reticulare, iar raportul A /A  care este I A

corelat cu gradul de reticulare (cu cât este mai mare 
raportul A /A , cu atât este mai puternic  gradul de I A

reticulare) este prezentat în Figura 5, în funcþie de 
concentraþiile de GA.

Valorile raportului A /A  obþinute pentru I A

hidrogeluri demonstreazã o reticulare mai puternicã, 
atunci când concentraþia de GA este de 0,8%, rezultat 
susþinut de asemenea ºi de analizele termice.

Reacþia de reticulare între grupãrile amino libere 
ale lizinei sau hidroxilizinei din lanþul polipeptidic al 
colagenului ºi grupãrile aldehidice ale glutaraldehidei 
este datã de deplasarea benzii corespunzãtoare amidei 

-1 -1I de la 1641 cm  în colagenul nereticulat la 1633 cm  în 
colagenul reticulat cu 0,8% GA.

Pentru a simula comportamentul hidrogelurilor în 
condiþii in vivo ºi pentru a observa stabilitatea biologicã 
s-a efectuat o degradare in vitro cu colagenazã. Dintre 
toate enzimele, doar colagenaza este capabilã de a cliva 
complet colagenul. Hidrogelurile au fost testate prin 
degradare cu colagenazã, în conformitate cu protocolul 
descris în secþiunea Materiale ºi metode. Hidrogelul de 
referinþã (nereticulat) ºi cel reticulat cu 0,05 pânã la 
0.15%, au fost complet degradate dupã 2 ore. Celelalte 
hidrogeluri reticulate au fost degradate la momente 
diferite, în funcþie de gradul de reticulare, dupã cum 
aratã Figura 6.

17
Revista de Pielarie Incaltaminte 11 (2011) 1

III peaks corresponds to a combination of the C-N 
stretch and the N-H in-plane bends [17-19].

The amide A (A ) bands were shifted during cross-A

linking process and the ratio A /A  which is correlated I A

with the cross-linking degree (the higher the A /A ratio, I A 

the more advanced the cross-linking degree) is 
presented in Figure 5 depending on GA concentrations.

The values of the ratio A /A  obtained for the I A

hydrogels demonstrate the strongest cross-linking 
when GA concentration is 0.8%, result also sustained by 
the thermal analyses.

The cross-linking reaction between free amino 
groups of lysine or hydroxylysine from the polypeptidic 
chain of collagen and aldehyde groups of 
glutaraldehyde is given by shifting of amide I from 1641 

-1 -1cm in uncross-linked collagen to 1633 cm  in collagen 
cross-linked with 0.8% GA.

In order to simulate the behavior of hydrogels in 
in vivo conditions and to notice the biological stability, 
we performed in vitro degradation by collagenase. 
Among all the enzymes, only collagenase is able to 
cleave collagen completely. The hydrogels were tested 
by collagenase degradation according with the 
protocol previously described in Materials and 
Methods section. The reference hydrogel (uncross-
linked) and the ones cross-linked with 0.05-0.15% were 
completely digested after 2 hours. The other cross-
linked hydrogels were digested at different times 
depending on cross-linking degree, as Figure 6 shows.

Figure 5. The influence of GA concentration on A /A ratioI A 

Figura 5. Influenþa concentraþiei de GA asupra raportului A /AI A 

THE STABILITY OF SOME COLLAGEN HYDROGELS
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As we can notice in Figure 6 the hydrogels were 
degraded 13-24% in the first 4 hours. A total digestion 
was performed after 24 hours for hydrogel cross-linked 
with 0.2% GA and after 36 hours for hydrogels cross-
linked with 0.3 and 0.4% GA. The most biologically 
stable hydrogel was the one cross-linked with 0.8% GA, 
as the FT-IR and thermal analysis showed.

One of the main properties of a hydrogel to be 
scaffold for tissue engineering is biocompatibility with 
cells. Because most hydrogels are used as wound 
dressing for recovery of damaged tissue, we test the 
biocompatibility of obtained hydrogels with endothelial 
cells. 

Figure 7 shows endothelial cells after 2 days of 
seeding near the hydrogels. 

Dupã cum se poate observa în Figura 6, 
hidrogelurile au fost degradate în proporþie de 13-24% 
în primele 4 ore. O degradare totalã a fost efectuatã 
dupã 24 de ore pentru hidrogelul reticulat cu 0,2% GA ºi 
dupã 36 de ore pentru hidrogelurile reticulate cu 0,3 ºi 
0,4% GA. Analizele FT-IR ºi analiza termicã au arãtat cã 
cel mai stabil hidrogel a fost cel reticulat cu 0,8% GA.

Una dintre principalele proprietãþi ale unui 
hidrogel pentru a fi suport pentru ingineria tisularã este 
biocompatibilitatea cu celulele. Deoarece cele mai 
multe hidrogeluri sunt folosite ca pansamente de 
refacere a þesutului deteriorat, s-a testat biocompatibilitatea 
hidrogelurilor obþinute cu celule endoteliale.

Figura 7 prezintã celule endoteliale la 2 zile de la 
însãmânþare, lângã hidrogeluri.

Figure 6. In vitro enzymatic degradation of collagen hydrogels
Figura 6. Degradarea enzimaticã in vitro a hidrogelurilor de colagen 

Figure 7. Endothelial cells growth near hydrogels: 
a – 0.2, b – 0.3, c – 0.4, d – 0.5, e – 0.6, f – 0.7, g – 0.8, h – 0.9 and i – 1.0% GA

Figura 7. Celule endoteliale crescute lângã hidrogeluri: 
a – 0,2, b – 0,3, c – 0,4, d – 0,5, e – 0,6, f – 0,7, g – 0,8, h – 0,9 ºi i – 1,0% GA

M.G. ALBU, I. TITORENCU, C. CHELARU
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As we expected from biological degradation tests, 
the weakly crosslinked hydrogels were dissolved in 
medium culture starting with the second day.

Endothelial cells which remain in collagen 
hydrogels until the seventh day were analyzed in 
cryosections through optic and fluorescence 
microscopy, as we can see in Figure 8.

The images presented in Figure 8 show that if the 
concentration of cross-linking agent from hydrogels is 
lower than 1%, collagen hydrogels are biocompatible 
with endothelial cells. If the concentration is very low, 
the hydrogels are not stable and they are dissolved in 
medium culture.   

The thermal and enzymatic stability of some 
collagen hydrogels were performed. An increase of 
cross-linking degree of collagen slowed down their 
degradation and increased thermal stability with over 
9°C. The most stable hydrogel was proved the one 
cross-linked with 0.8% glutaraldehyde. The hydrogels 
cross-linked with 0-0.15% GA were digested in about 2 
hours and were dissolved in culture medium during the 
7 days. The hydrogels cross-linked with 0.4-1.0% did 
not show any cytotoxic effect in contact with 
endothelial cells. In conclusion, the hydrogel with 1.2% 
collagen and 0.8% GA could be a basic promising 

CONCLUSIONS 

Aºa cum era de aºteptat din testele de degradare 
biologicã, hidrogelurile slab reticulate au fost dizolvate în 
mediu de culturã începând cu a doua zi.

Celulele endoteliale care au rãmas în hidrogelurile 
de colagen pânã într-a ºaptea zi au fost analizate prin 
secþiuni criogenice folosind microscopia opticã ºi de 
fluorescenþã, aºa cum se observã în Figura 8.

Imaginile prezentate în Figura 8 aratã cã, în cazul în 
care concentraþia agentului de reticulare din hidrogeluri 
este mai micã de 1%, hidrogelurile de colagen sunt 
biocompatibile cu celulele endoteliale. În cazul în care 
concentrarea este foarte scãzutã, hidrogelurile nu sunt 
stabile ºi se dizolvã în mediu de culturã.

Au fost determinate stabilitatea termicã ºi cea 

enzimaticã a unor hidrogeluri de colagen. O creºtere a 

gradului de reticulare a colagenului încetineºte 

degradarea acestora ºi mãreºte stabilitatea termicã cu 

peste 9°C. Hidrogelul cel mai stabil a fost cel reticulat cu 

0,8% glutaraldehidã. Hidrogelurile reticulate cu 0-

0,15% GA au fost degradate în aproximativ 2 ore ºi s-au 

dizolvat în mediul de culturã în timpul celor 7 zile de 

cultivare. Hidrogelurile reticulate cu 0,4-1,0%, nu au 

prezentat niciun efect citotoxic în contact cu celulele 

endoteliale. În concluzie, hidrogelul cu 1,2% colagen ºi 

0,8% GA ar putea fi un biomaterial de bazã promiþãtor 

CONCLUZII

Figure 8. Endothelial cells cultured on hydrogels cross-linked with: 
a, b) 0.4%; c, d) 0.5%; e, f) 0.6%; g, h) 0.7%; i, j) 0.8%; k, l) 0.9%; m, n) 1.0% GA;

left – phase contrast, right – Hoechst staining
Figura 8. Culturi de celule endoteliale în hidrogeluri reticulate cu: 

a, b) 0,4%; c, d) 0,5%; e, f) 0,6%; g, h) 0,7%; i, j) 0,8%; k, l) 0,9%; m, n) 1,0% GA;
stânga – contrast de fazã, dreapta – colorare cu Hoechst
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pentru ingineria tisularã ºi pentru sistemele de cedare a 

medicamentelor.
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NEW ANTIFELTING-ANTISTATIC TREATMENTS OF KERATINOUS SUBSTRATES
ABSTRACT. This paper presents a study on the antifelting and antistatic characteristics of keratinous substrates of the natural sheep fur, as a result of treatments 
applied to these materials. SEM imaging, electrostatic charge measurements performed using a FM 300 fieldmeter and the surface resistivity measured using a 
Keitley 6517A electrometer, obtained for the three experimental variants compared with untreated control sample, show the advantage of using the new 
treatment, using a mixture with synergistic effect.
KEY WORDS: sheep furs, antifelting, antistatisation, lubricating, resistivity, electrostatic charge.

NOI TRATAMENTE DE ANTIÎMPÂSLIRE-ANTISTATIZARE A SUPORTURILOR KERATINICE
REZUMAT. Lucrarea prezintã un studiu asupra caracteristicilor de antiîmpâslire ºi antistatice ale suporturilor keratinice de blãnuri naturale de ovine, ca urmare a 
unor tratamente de antiîmpâslire-antistatizare aplicate acestora. Imagistica SEM, mãsurãtorile de încãrcare electrostaticã efectuate cu aparatul de mãsurare a 
câmpului FM 300, cât ºi cele ale rezistivitãþii de suprafaþã obþinute cu electrometrul Keitley 6517A, pentru cele trei variante experimentale în comparaþie cu proba 
martor netratatã, evidenþiazã avantajul utilizãrii noului tratament de antiîmpâslire-antistatizare, prin utilizarea unui amestec cu efect sinergetic. 
CUVINTE CHEIE: blãnuri de ovine, antiîmpâslire, antistatizare, lubrifiere, rezistivitate, încãrcare electrostaticã.

DES NOUVEAUX TRAITEMENTS ANTI-FEUTRAGE ET ANTISTATIQUES DES SUBSTRATS KÉRATINIQUES
RÉSUMÉ. L'article présent une étude sur les caractéristiques anti-feutrage et antistatiques des substrats kératiniques des fourrures naturelles de mouton, à la suite 
des traitements anti-feutrage et antistatiques appliqués sur ces substrats. L'imagerie MEB, les mesures de charge électrostatique effectuées avec le champmètre 
FM 300 et de résistivité de surface obtenues par l'électromètre Keitley 6517A pour les trois variantes expérimentales par rapport à l'échantillon témoin non traité, 
montrent l'avantage d'utiliser le nouveau traitement, à l'aide d'un mélange avec l'effet de synergie.
MOTS CLÉS: fourrures de mouton, anti-feutrage, antistatique, lubrification, résistivité, charge électrostatique.
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INTRODUCERE

Tratamentele de antiîmpâslire-antistatizare ale 
suporturilor naturale, artificiale ºi/sau sintetice se 
folosesc ca urmare a tendinþei accentuate de încãrcare 
electrostaticã a acestora (în urma contactului prelungit 
ºi frecãrii fibrelor ºi/sau firelor de suprafeþele metalice 
ale organelor de lucru ale maºinilor în timpul 
proceselor umido-termice de prelucrare).

Acest tip de tratamente se referã în special la 
capacitatea unei compoziþii sau a unui amestec de a inhiba 
încãrcarea triboelectricã a suportului, nefiind neapãrat 
corelatã cu rezistivitatea sau rezistenþa electricã [1, 2].

Antistatizarea firelor de blanã se poate realiza 
temporar, dar de cele mai multe ori, este necesarã instalarea 
permanentã a acestui efect. Antistatizarea temporarã se 
poate realiza utilizând tensioactivi capabili a se adsorbi 
la suprafaþa structurilor keratinice, prin modificarea 
hidrofiliei acestora. Dezavantajul major al acestei 

INTRODUCTION

Antifelting-antistatic treatments of natural, 

artificial and/or synthetic substrates are used as a 

result of their strong tendency to charge electrostatically 

(following prolonged contact and friction of fibres 

and/or hairs against metallic working surfaces of 

machines during thermal and wet processing). 
Such treatments refer in particular to the ability 

of a composition or mixture to inhibit triboelectric 

charge of the substrate, not necessarily correlated with 

electric resistivity or resistance [1, 2].
Antistatisation of fur hairs can be done 

temporarily, but most often, permanent effects are 

necessary. Temporary antistatisation can be done using 

surfactants able to adsorb on the surface of keratinous 

structures, by changing their hydrophilicity. The major 
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antistatizãri constã în depunerea unei concentraþii mari a 
speciilor active la nivelul înveliºului pilos, determinând o 
spumare intensã în cursul prelucrãrii, atât în flota de 
depunere, cât ºi în flotele operaþiilor chimice 
ulterioare. În anumite situaþii, tensioactivii pot fi însã 
aplicaþi prin operaþii de cãlcare a înveliºului pilos al 
blãnurilor naturale, pornind de la soluþii apoase cu 
adaos de alcool (pentru a spori capacitatea de înmuiere 
a înveliºului).

Mecanismul de acþiune al agenþilor de antistatizare 
poate fi pus pe seama abilitãþii lor de a se dispersa pe 
suprafaþa materialului, formând astfel un înveliº 
protector continuu ºi conductiv din punct de vedere 
electric.

Creºterea conductivitãþii materialelor se poate 
realiza prin creºterea conductivitãþii electrice ºi/sau 
ionice. Cea mai cunoscutã modalitate de control al 
acumulãrii electrostatice se poate realiza prin creºterea 
capacitãþii de adsorbþie a unui amestec. Acumularea 
electrostaticã poate fi diminuatã fie prin modificarea 
umiditãþii aerului, fie prin utilizarea unor agenþi 
antistatici higroscopici cu rol de umectanþi. În acest 
sens se pot utiliza tensioactivi din cele trei clase 
cunoscute (anionici, cationici ºi/sau neionogeni), ca de 
exemplu: uleiurile sulfatate, acizi graºi sulfataþi, alcooli 
graºi sulfataþi, amide grase sulfatate, precum ºi 
omologii sulfonaþi ai speciilor amintite, sãrurile 
cuaternare de amoniu, halogenurile, sãrurile 
metanosulfonate [3, 4, 5].

Surfactanþii neionici pot conþine cel puþin o 
grupare alichilicã lungã sau un substituent al acidului 
gras ºi o grupare hidrofilicã [6]. Astfel, polietilenglicolii 
ºi derivaþii lor sunt utilizaþi pe scarã largã în industria 
textilã ca lubrifianþi, emolienþi, agenþi antistatici ºi 
agenþi de condiþionare [7, 8].

Surfactanþii cationici pe bazã de sãruri cuaternare 
de amoniu cu masã molecularã redusã ºi cu lanþuri 
alchilice lungi depozitate pe suprafaþa keratinelor duc 
la îmbunãtãþirea efectului antistatic prin creºterea 
conductivitãþii electrice, creºterea duratei efectului ºi 
reducerea generãrii de sarcini [8, 9].

Proprietãþi antistatice durabile se pot obþine 
folosind polisãpunuri cationice pe bazã de sãruri 
cuaternare de amoniu ce conþin compuºi halogenaþi 
sau sãruri metalice de amine terþiare, respectiv sãruri 
cuaternare de amoniu [10, 11, 12, 13], care sunt uºor 
absorbite de suprafaþa anionicã a keratinei. 
Dezavantajul utilizãrii lor constã în tendinþa de formare 
a unor precipitate de tip complecºi polielectrolitici prin 
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disadvantage of this antistatisation is the deposition of 

a high concentration of active species covering the 

roots, causing an intense foaming during processing, in 

the settling float, as well as in the floats of subsequent 

chemical operations. In certain situations, surfactants 

can be applied by means of pressing operations on the 

hair of natural furs, starting from aqueous solutions 

with alcohol (to increase soaking capacity of the layer). 
The mechanism of action of antistatic agents can 

be assigned to their ability to disperse on the material 
surface, forming a continuous protective and electrically 
conductive coating.

Increasing the conductivity of materials can be 
achieved by increasing the electrical and/or ionic 
conductivity. The best known way to control 
electrostatic accumulation can be achieved by 
increasing the adsorption capacity of a mixture. 
Electrostatic accumulation can be reduced either by 
changing the humidity, or by using antistatic agents 
acting as hygroscopic moisturizing agents. In this 
regard, surfactants from the three known classes 
(anionic, cationic and/or non-ionogenic) can be used, 
for example sulphated oils, sulphated fatty acids, 
sulphated fatty alcohols, sulphated fatty amides, and 
sulphonated counterparts of the above-mentioned 
species, quaternary ammonium salts, halogens,
methanesulphonate salts [3, 4, 5].

Non-ionic surfactants contain at least a long alkyl 
chain or a substitute of a fatty acid and a hydrophilic 
group [6]. Thus, polyethylene glycols and their 
derivatives are widely used in the textile industry as 
lubricants, softeners, antistatic agents, conditioning 
agents [7, 8].

Cationic surfactants based on quaternary 
ammonium salts with low molecular weight and long 
alkyl chains settled on keratin surface improve the anti-
static behaviour of keratinous materials by increasing 
the electrical conductivity, by increasing effect 
duration, and by reducing the charge generation [8, 9].

Durable antistatic properties may be obtained 
using cationic polysoaps based on quaternary 
ammonium salts containing halogenated compounds 
or tertiary amine metal salts and quaternary ammonium, 
respectively [10, 11, 12, 13], which are easily absorbed 
by the anionic surface of keratin. The disadvantage of 
their use is their tendency to form polyelectrolytic 
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interacþiuni cu suportul keratinic apãrute în timpul 
ciclurilor de spãlare-curãþare.

Unele amestecuri antistatice de tratare a 
suporturilor de naturã organicã (lânã, piele, celulozã) 
pot fi formate din douã soluþii apoase ce conþin 
polimeri anionici ºi cationici care sunt adsorbiþi în douã 
etape, din care în prima fazã se adsoarbe la suprafaþa 
suportului polimerul anionic, apoi în faza a doua, dupã 
o spãlare prealabilã, se trateazã suportul cu cea de-a 
doua soluþie ce conþine polimerul cationic, dupã care 
suportul cu complexul electrolitic format din cei doi 
polimeri adsorbiþi pe suprafaþã este supus procesului 
de uscare, devenind astfel insolubil în apã ºi având un 
efect antistatic prelungit [14, 15]. 

Utilizãri similare pot avea ºi amestecurile de 
antistatizare-antiîmpâslire pe bazã de glucozã ºi sãruri 
cuaternare de amoniu cu produºi de etoxilare ai acizilor 
graºi, alcani sulfonaþi, alchil-aril sulfonaþi, esteri ai acidului 
fosforic, alchil-amino oxizi, lanþuri polioxialchilenice cu 
grupãri tiosulfat ºi grupãri ale acidului tiosulfuric [16], 
care prezintã însã o capacitate de înmuiere mai slabã, la 
care se adaugã ºi o tendinþã de spumare mai accentuatã.

În scopul reducerii încãrcãrii electrostatice ºi al 
curãþirii blãnurilor, este de asemenea cunoscut un 
tratament antistatic pe baza unui amestec format dintr-
o emulsie apoasã cu dimetilpolisiloxan ºi/sau 
dimetilsilicon cu alcool etilic, apã distilatã ºi un agent 
anionic tip rãºinã melamino-formaldehidicã sulfonatã 
ºi/sau un detergent neionic pe bazã de ulei de terpenã 
[17, 18, 19].

Dezavantajul utilizãrii acestei compoziþii constã în 
preþul relativ ridicat al reþetei de tratare a suporturilor 
datoritã componentei siliconice ºi a unui consum 
suplimentar de timp ºi energie necesar dozãrii ºi 
omogenizãrii componenþilor, la care se adaugã efectul 
carcinogenic al tensioactivilor anionici.

Alte acoperiri antistatice se pot aplica de 
preferinþã sub formã de soluþie apoasã sau dispersie, 
cum ar fi solvenþii volatili solubili în apã, ca de exemplu 
alcoolii alifatici cu 1-4 atomi de carbon ºi acetonã 
pentru facilitarea uscãrii stratului antistatic [20], dar 
prezintã dezavantajul utilizãrii de compuºi volatili 
(alcooli, acetonã) inflamabili, cu duratã de antistatizare 
mai micã.

Compoziþiile de tratare a lânii, formate dintr-o 
sare cuaternarã de amoniu insolubilã ºi un surfactant 
neionic conþinând cel puþin un lanþ alchilic lung sau un 
substituent de acid gras ºi o grupare hidrofilicã, 
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complex precipitates through interactions with the 
keratin substrate that occur during washing-cleaning 
cycles.

Some antistatic mixtures for treatment of organic 

substrates (wool, skin, cellulose) consist of two 

aqueous solutions containing anionic and cationic 

polymers which are adsorbed in two stages, in the first 

one the anionic polymer is adsorbed on the substrate 

surface, then in the second phase, after preliminary 

washing the substrate is treated using the second 

solution containing the cationic polymer, then the 

substrate with the electrolyte complex consisting of the 

two polymers adsorbed on the surface is subjected to 

drying process, thus becoming insoluble in water and 

having a prolonged static effect [14, 15].
Antistatic-antifelting mixtures based on glucose 

and quaternary ammonium salts with ethoxylation 

products of fatty acids, sulphonated alkanes, alkyl aryl 

sulphonates, esters of phosphoric acid, alkyl amine 

oxides, polyoxyalchylene chains with thiosulphate 

groups and thiosulphuric acid groups may have similar 

uses [16], however, they have a weaker soaking 

capacity and a more pronounced foaming trend.
In order to reduce electrostatic charge and to 

clean fur, there is also an antistatic treatment based on 

a mixture of an aqueous emulsion with dimethyl 

polysiloxane and/or dimethyl silicone with ethyl alcohol, 

distilled water and a sulphonated melamine formaldehyde 

resin type anionic agent and/or a nonionic detergent 

based on terpene oil [17, 18, 19].
The disadvantage of using this composition is the 

relatively high price of substrate treatment formulation 

due to the silicon component and to an additional time 

and energy consumption necessary for batching and 

homogenization of components, to which the 

carcinogenic effect of anionic surfactants is added.
Other antistatic coatings can be applied preferably 

in the form of an aqueous solution or dispersion, such as 

water-soluble volatile solvents, for instance, aliphatic 

alcohols with 1-4 carbon atoms and acetone to facilitate 

drying of antistatic layer [20]; however these have the 

disadvantage of using flammable volatile compounds 

(alcohols, acetone), with a shorter antistatisation time.
Compositions for treatment of wool made of 

insoluble quaternary ammonium salt and a nonionic 
surfactant containing at least one long alkyl chain or a 
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necesitã un stabilizator al dispersiei de tratare, cât ºi un 
solvent pentru mediul apos, ceea ce suplimenteazã 
preþul de cost al recepturii [6].

De asemenea, aplicarea unui pretatament cu 
plasmã (tratament corona) pe suporturile cu conþinut 
proteic (lânã, piele, blanã) urmat de o tratare cu un 
amestec pe bazã de izocianaþi ºi/sau poliizocianaþi 
poate îmbunãtãþi proprietãþile de antiîmpâslire-
antistatizare [21], dar presupune un timp suplimentar 
necesar aplicãrii pretratamentului cu plasmã ºi costuri 
suplimentare impuse de utilizarea instalaþiei de 
producere a plasmei.

În cadrul lucrãrii s-a urmãrit realizarea unui 
amestec organic cu proprietãþi sinergetice format din 
bromurã de hexadecil trimetil amoniu, polietilenglicol 
400, polietilenglicol 600, poliglicol eter etoxi izodecanol 
ºi apã distilatã, cu timp redus de dozare-amestecare a 
componenþilor reþetei de tratare a firelor de blanã la 
temperaturã redusã de dozare-amestecare a componenþilor 
ºi cu capacitãþi sporite de lubrifiere-antistatizare a suportului 
proteic (lânã, blanã, piele).

Gruparea amoniu din componenta cationicã 
furnizeazã suficientã polaritate ºi formeazã legãturi 
puternice cu suprafaþa hidrofobã a stratului epicuticular 
al keratinei, concomitent cu o bunã capacitate de 
diminuare a frecãrilor dintre firele de lânã, ca urmare a 
capacitãþii ridicate de acoperire a suprafeþei fibrei. Din 
aceleaºi considerente ºi agenþii neionogeni din categoria 
polietilenglicolilor (400, 600) au comportare similarã 
conferind în plus proprietãþi de antifricþiune ºi 
antiîmpâslire corespunzãtoare [22, 23, 24, 25].

Materiale

Toate experimentele se realizeazã pe probe de 
piei ovine cu blanã, folosind o incintã de condiþionare 
(camerã de climatizare) tip Mytron, etuvã MLW, cu 
termocuplu, baie de ultrasonare tip TRASONICSS T 
660/H, aparat de mãsurare a câmpului tip FM 300, 
pentru determinarea încãrcãrii electrostatice, 
electrometrul Keitley 6517A, în vederea determinãrii 
rezistivitãþii electrice de suprafaþã, microscop 
electronic cu baleiaj tip VEGA TESCAN ºi urmãtorii 
reactivi chimici produºi de firma Merck: alcool etilic, 
acid formic 98%, polietilenglicol 400, polietilenglicol 
600, bromurã de hexadecil trimetil amoniu, poliglicol 
eter etoxi izodecanol, apã distilatã.

MATERIALE ªI METODE
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substitute for fatty acid and hydrophilic group requires 
a stabilizer of the dispersion for treatment and a 
solvent for the aqueous environment, which increases 
the cost of formulation [6].

Also, applying a plasma pretreatment (corona 
treatment) on substrates containing protein (wool, 
leather, fur) followed by treatment with a mixture 
based on isocyanates and/or polyisocyanates can 
improve antifelting-antistatic properties [21], but 
requires additional time necessary to apply plasma 
pretreatment and additional costs entailed by the use 
of plasma production facility.

This paper aimed to achieve an organic mixture 
with synergistic properties consisting of hexadecyl 
trimethyl ammonium bromide, polyethylene glycol 
400, polyethylene glycol 600, ethoxy isodecanol 
polyglycol ether and distilled water, with low 
component batching-mixing time and increased 
lubrication-antistatisation capacity of protein substrate 
(wool, fur, leather).

Ammonium group of the cationic component 
provides sufficient polarity and forms strong links with 
the hydrophobic surface of the epicuticular layer of 
keratin, along with a good capacity of reducing the 
friction between wool hairs, as a result of the high 
capacity of covering fiber surface. For the same 
reasons, non-ionogenic agents from the polyethylene 
glycol category (400, 600) have similar behavior, in 
addition providing corresponding antifriction and 
antifelting properties [22, 23, 24, 25].

Materials

All procedures are carried out on samples of 
sheep furskins, using a Mytron conditioning chamber 
(air-conditioned room), MLW oven with thermocouple, 
TRASONICSS T 660/H ultrasonic bath, FM 300 
fieldmeter, to determine electrostatic charge, Keitley 
6517A electrometer to determine the surface electrical 
resistivity, VEGA TESCAN scanning electron microscope 
and the following reagents and chemicals produced by 
Merck: ethyl alcohol, 98% formic acid, polyethylene 
glycol 400, polyethylene glycol 600, hexadecyl 
trimethyl ammonium bromide, ethoxy isodecanol 
polyglycol ether, distilled water.

MATERIALS AND METHODS
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Method of Work

Preliminary Preparation of Treatment Substrate

Sheep fur hairs from previously processed sheep 
fur are moistened with a solution consisting of 35% 
ethyl alcohol, 15% formic acid and 50% water, then it is 
dried, pressed and kept in the oven at 50°C for 2 hours, 
for conditioning.

Establishing and Batching Components of Treatment 
Mixture

Establishing batching mixture components, 
proportions and working conditions (temperature, 
concentration, pH, batching time and fur hairs 
treatment) aimed at obtaining well-covered surfaces 
with reduced friction between fur hairs, for low 
electrostatic and surface electric resistivity.

Lubrication-antistatisation composition consists 
of: cationic component at a rate of 1% (mass percent) 
and two non-ionic components (of which the first one is 
15% mass percent and the second 10% mass percent) 
with high water solubility, batching treatment mixture 
components being done at a temperature of 20°C, in 
the following order: nonionic agent 1, nonionic agent 2, 
cationic agent, adding distilled water to 100% mass 
percent of the formulation, in an ultrasonic bath 
(TRASONICSS T 660/H), of 700 W power at a frequency 
of 35 kHz for 10-15 minutes, at a temperature of 20°C 
and pH of 4.

Treatment of Furs with the Obtained Mixture and 
Performing Electrostatic Charge and Surface Resistivity 
Measurements

Fur is treated using the antifelting-antistatic 
mixture, then left to dry, pressed and then left to dry 
again, followed by drying in the oven at 50°C for 1 hour. 
The fur thus treated was cut in 15 cm long and 4 cm 
wide strips, conditioned at 20±5°C, at humidity of 60%, 
in order to determine electrostatic charge using the FM 
300 device, according to ASTM STP 926.

Under the same conditions fur samples are 
prepared from which 7x7 cm areas are separated, in 
order to determine the surface electric resistivity using 
Keitley 6517A electrometer, according to ASTM D-257.

Coverage of fur hairs using lubricant-antistatisation 
composition is assessed by microscope images offered 
by VEGA TESCAN scanning electronic microscope (Figures 
1-4).

Mod de lucru

Pregãtirea preliminarã a suportului de tratare

Firele de blanã de ovine provenite din blanã de 
ovine procesatã anterior sunt umectate cu o soluþie 
formatã din 35% alcool etilic, 15% acid formic ºi 50% apã, 
dupã care se zvântã ºi se calcã în vederea uscãrii ºi apoi se 
þin în etuvã la 50°C, timp de 2 ore, pentru condiþionare.

Stabilirea ºi dozarea componenþilor amestecului de 
tratare

Stabilirea componenþilor amestecului de dozare, a 
proporþiilor ºi a condiþiilor de lucru (temperaturã, 
concentraþie, pH, timp de dozare ºi tratare a firelor de 
blanã) a urmãrit obþinerea unor suprafeþe bine acoperite, 
cu frecare redusã între firele de blanã, pentru o încãrcare 
electrostaticã ºi rezistivitate electricã de suprafaþã reduse.

Compoziþia de lubrifiere-antistatizare este formatã 
din: componenta cationicã în proporþie de 1% (procente 
masice) ºi douã componente neionice (din care una de 
15% procente masice ºi cea de-a doua de 10% procente 
masice) cu solubilitate ridicatã în apã, dozarea 
componentelor amestecului de tratare fãcându-se la 
temperatura de 20°C, în ordinea: agent neionic 1, agent 
neionic 2, agent cationic, completare cu apã distilatã pânã 
la 100% procente masice ale reþetei, într-o baie de 
ultrasonare (Tip TRASONICSS T 660/H), cu puterea de lucru 
de 700 W, la o frecvenþã de lucru de 35 KHz, timp de 10-15 
minute, la o temperaturã de 20°C, ºi la pH 4.

Tratarea blãnurilor cu amestecul obþinut ºi efectuarea 
mãsurãtorilor privind încãrcarea electrostaticã ºi 
rezistivitatea de suprafaþã

În continuare se trateazã blana cu amestecul de 
antiîmpâslire-antistatizare, dupã care se lasã sã se 
zvânte, se calcã din nou ºi se lasã din nou la zvântat, 
urmând o uscare în etuvã la 50°C, timp de 1 orã. Din 
blana astfel tratatã s-au decupat fâºii de 15 cm lungime 
ºi 4 cm lãþime, condiþionate la 20±5°C, la o umiditate de 
60%, în vederea determinãrii încãrcãrii electrostatice, 
pe aparatul FM 300, conform ASTM STP 926.

Se pregãtesc apoi în aceleaºi condiþii mostre de 
blanã din care se separã zone cu dimensiunile de 7x7 
cm, în vederea determinãrii rezistivitãþii electrice de 
suprafaþã, pe electrometrul Keitley 6517A, conform 
ASTM D-257.

Gradul de acoperire a firelor de blanã cu 
compoziþia de lubrifiere-antistatizare se apreciazã prin 
imaginile oferite de microscopul electronic cu baleiaj 
tip VEGA TESCAN (Figurile 1-4).
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RESULTS AND DISCUSSIONS

Surface treatments with the lubricant-antistatisation 
composition present an optimal coverage associated 
with a good lubrication capacity (antifelting) compared 
with fur hairs treated with anionic antistatic agent, and 
compared with untreated fur hairs respectively, as 
illustrated in Figures 1-4.

REZULTATE ªI DISCUÞII

Tratamentele de suprafaþã cu compoziþia de 
lubrifiere-antistatizare prezintã un grad optim de 
acoperire asociatã cu o capacitate bunã de lubrifiere 
(antiîmpâslire) comparativ cu firele de blanã tratate cu 
antistatizantul anionic, respectiv comparativ cu firele 
de blanã netratate, aºa cum se observã în Figurile 1-4.

Figure 1. Fur hair treated with
P antifelting-antistatisation mixture1 

Figura 1. Fir de blanã tratat
cu amestec antiîmpâslire-antistatizare P1

Figure 2. Fur hair treated with
P antifelting-antistatisation mixture 1a 

Figura 2. Fir de blanã tratat
cu amestec antiîmpâslire-antistatizare P1a

Figure 3. Fur hair treated with anionic
antistatisation mixture (experimental variant P )2

Figura 3. Fir de blanã tratat cu amestec
de antistatizare anionic (varianta experimentalã P )2

Figure 4. Untreated fur hair N
Figura 4. Fir de blanã netratat N
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Pentru efectuarea unor analize comparative, s-a 
pregãtit o serie de mostre de blanã, tratate cu 
compoziþia de lubrifiere-antistatizare P , conform 1a

procedurii prezentate anterior, un alt amestec cu 
antistatizant neionic pe bazã de polietilenglicol 400 (P ), 1

un amestec anionic, P  ºi o serie de mostre netratate N, 2

ca probe martor.
Antistatizantul neionic pe bazã de polietilenglicol 

s-a pregãtit prin adãugarea a 20% procente masice ale 
componentei neionogene în apã distilatã la temperatura 
de 25°C, urmat apoi de umectarea, cãlcarea ºi uscarea 
suportului keratinic (blana de oaie) condiþionat în 
prealabil, pentru antiîmpâslire ºi antistatizare.

În cazul antistatizantului anionic tip rãºinã 
melamino-formaldehidicã sulfonatã, pregãtirea 
probelor în vederea determinãrilor de încãrcare 
electrostaticã a constat din tratarea firelor de blanã cu o 
soluþie de umezire formatã din: 35% alcool etilic, 65% 
apã distilatã, urmând apoi zvântarea probei, uscarea 
acesteia la 50°C, timp de 2 ore, urmatã de cãlcare.

Din examinarea probelor se observã cã prin 
tratarea lor cu compoziþia de lubrifiere-antistatizare P , 1a

se înregistreazã valori reduse ale încãrcãrii electrostatice, 
corelate cu efecte de tip sinergetic, datoritã posibilitãþilor 
de interacþiune multiple între grupãrile reactive libere 
ale suportului proteic (OH, COOH, CH, NH ) ºi grupele 2

funcþionale ale agenþilor de tratare, cationici, neionici, 
melamino-formaldehidici sulfonaþi, corelate cu o 
valoare corespunzãtoare a pH-ului ºi o mobilitate 
mãritã a sarcinilor acumulate la suprafaþa firelor de 
lânã, corelate cu o capacitate bunã de lubrifiere. De 
asemenea, polaritatea ºi mãrimea încãrcãrii electrostatice 
sunt dependente de valoarea pH-ului. Astfel, creºterea 
numãrului de sarcini cu încãrcare pozitivã datã de 
grupele aminice, la tratarea blãnurilor la pH acid, duce 
la creºterea afinitãþii electronilor keratinei, însoþitã de o 
îmbunãtãþire a mobilitãþii lor, corelatã cu inversarea 
încãrcãrii suportului cu sarcini negative, ºtiut fiind 
faptul cã suportul colagenic (pielea), dar ºi blana 
(suportul proteic keratinic) îºi pot modifica încãrcarea 
electricã la variaþia de pH.

În ceea ce priveºte umiditatea relativã, scãderea 
acesteia conduce la o reabsorbþie a speciilor higroscopice 
la suprafaþa keratinei ºi atunci fenomenul de transport al 
sarcinilor, intermediat de agenþii de tratare, devine de 
tip ionic, când se produce ºi o scãdere rapidã a încãrcãrii 
electrostatice.
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For comparative analyses, we have prepared a 
series of fur samples, treated with lubricant-
antistatisation composition, P , according to the 1a

above-presented procedure, another mixture with 
nonionic antistatic agent based on polyethylene glycol 
400 (P ), an anionic mixture, P , and an untreated series 1 2

of samples, N, as control samples.
Nonionic antistatic agent based on polyethylene 

glycol was prepared by adding 20% mass percent of the 
non-ionogenic component in distilled water at a 
temperature of 25°C, followed by moistening, pressing 
and drying the preconditioned keratinous substrate 
(sheep fur) for antifelting and antistatisation.

In the case of sulphonated melamine formaldehyde 
resin type anionic agent, the preparation of samples for 
the determination of electrostatic charge consisted of 
fur treatment with a moistening solution comprising: 
35% ethyl alcohol, 65% distilled water, followed by 
drying the sample at 50°C for 2 hours, followed by 
pressing.

From examination of samples it can be noticed 
that by treating them with the lubricant-antistatic 
composition, P , low electrostatic charge values are 1a

recorded, coupled with synergistic effects, due to 
multiple possibilities for interaction between free 
reactive groups of protein substrate (OH, COOH, CH, 
NH ) and functional groups of treatment agents, 2

cationic, nonionic, sulphonated melamine formaldehyde, 
correlated with a corresponding pH value and an 
increased mobility of charges accumulated on the 
surface of wool hairs, coupled with good lubrication 
capacity. Also, polarity and size of electrostatic charge 
are dependent on the pH value. Thus the increase of 
positive charges given by amino groups, upon 
treatment of furs at acid pH, leads to an increase in 
affinity of keratin electrons, accompanied by an 
improvement in their mobility, coupled with reversal of 
charging the substrate with negative charges, knowing 
that the collagen substrate (skin) as well as fur 
(keratinous protein substrate) may change their 
electric charge depending on the pH variation.

In terms of relative humidity, its decrease leads to 
reabsorption of hygroscopic species on the surface of 
keratin and then the phenomenon of charge 
transportation, facilitated by treatment agents, 
becomes ionic, when there is also a rapid decrease in 
elctrostatic charge.
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Using non-ionic agents (polyethylene glycol 400, 
polyethylene glycol 600) and cationic agents to make 
treatment products with combined antifelting-
antistatic effect leads to an increase in density of ionic 
species.

Further addition of quaternary ammonium salts 
can lead to additional cationisation of the substrate (fur 
and/or skin). Basically, a cationic reactant adsorption 
occurs on the skin and fur surface, therefore a positive 
charging. Quaternary ammonium salt (hexadecyl 
trimethyl ammonium bromide) is retained and 
adsorbed on the keratinous fiber surface, due to 
hydrophobic and Coulomb interactions, as a result of 
possible reactions between groups SH, NH , CH  of 2 2

keratin and salt-free CH  groups.3

Concerning polyethylene glycol 400 and 
polyethylene glycol 600, the two interact both with the 
keratinous substrate and with cationic and non-
ionogenic agents respectively, by formation of 
hydrogen bridges and van der Waals physical links, 
enhancing the lubrication capacity and electrostatic 
discharge.

The data presented in Tables 1 and 2 show low 
values of electrostatic charges and surface resistivity of 
the lubricant-antistatic composition (P  and P ), 1 1a

compared with untreated samples (N) and with 
samples treated using an antistatisation solution based 
on sulphonated melamine formaldehyde resin (P ).2

P  anionic product, sulphonated melamine resin, 2

has a linear structure of its macromolecular oligomer 
construction, which enables it to adopt a particular 
conformation in aqueous solution, favourable to the 
interaction both with the microstructure of fur dermis 
and the keratinous structure of wool hairs, providing 
the desired antistatic effect, as confirmed by the 
significantly reduced values of electrostatic charge 
capacity shown in Table 1 and Table 2 compared with 
the untreated sample, but is still higher than the 
lubricant-antistatic composition P  and P , containing 1 1a

polyethylene glycol 400 and polyethylene glycol 600. In 
addition, the existence of additional components from 
the category of quaternary ammonium salts and 
ethoxy isodecanol polyglycol ether (another non-
ionogen) in the composition of P  mixture provides a 1a

pronounced synergism found in significantly lower 
values of electrostatic charge and surface resistivity, 
presented in Tables 1 and 2.

Utilizarea agenþilor neionici (polietilenglicol 400, 
polietilenglicol 600), respectiv cationici pentru realizarea 
produselor de tratare cu efect combinat de antiîmpâslire-
antistatizare, conduce la o mãrire a densitãþii speciilor ionice.

Adaosul suplimentar al sãrurilor cuaternare de 
amoniu poate conduce la o cationizare suplimentarã a 
suportului (blanã ºi/sau piele). Practic se produce o 
adsorbþie a reactantului cationic la suprafaþa pielii, 
respectiv a blãnii, deci o încãrcare cu sarcini pozitive. 
Sarea cuaternarã de amoniu (bromura de hexadeciltrimetil 
amoniu) este reþinutã ºi adsorbitã pe suprafaþa fibrelor 
keratinice datoritã interacþiunilor de tip hidrofob ºi 
Coulombian, ca urmare a unor posibile reacþii între 
grupãrile SH, NH , CH  ale keratinei ºi grupãrile CH  2 2 3

libere din sare.
În ceea ce priveºte polietilenglicol 400, respectiv 

polietilenglicol 600, cei doi interacþioneazã atât cu 
suportul keratinic, cât ºi cu agenþii cationici, respectiv 
neionogeni, prin formare de punþi de hidrogen, 
respectiv de legãturi fizice de tip van der Waals, sporind 
atât capacitatea de lubrifiere, cât ºi cea de descãrcare 
electrostaticã.

Datele prezentate în Tabelele 1 ºi 2 aratã valori 
reduse ale încãrcãrii electrostatice ºi ale rezistivitãþii de 
suprafaþã a compoziþiei de lubrifiere-antistatizare (P  ºi 1

P ), comparativ cu mostrele netratate (N), respectiv 1a

tratate cu o soluþie de antistatizare pe bazã de rãºinã 
melamino-formaldehidicã sulfonatã (P ).2

Produsul anionic P , de tip rãºinã melaminicã 2

sulfonatã, prezintã o structurã liniarã a edificiului sãu 
macromolecular oligomer, fapt care îi permite 
adoptarea unei conformaþii particulare în soluþie 
apoasã, favorabilã interacþiei atât cu microstructura 
dermei blãnurilor, cât ºi cu structura keratinicã a firului 
de lânã, conferind astfel efectul antistatic dorit, aspect 
confirmat ºi de valorile sensibil reduse ale capacitãþii de 
încãrcare electrostaticã prezentate în Tabelul 1 ºi în 
Tabelul 2 comparativ cu proba netratatã, dar mai mari 
totuºi comparativ cu compoziþia de lubrifiere-
antistatizare P  ºi P , ce conþin polietilenglicol 400 ºi 1 1a

polietilenglicol 600. În plus, existenþa în compoziþia 
amestecului P  a unor componente suplimentare din 1a

categoria sãrurilor cuaternare de amoniu, precum ºi a 
unui etoxi izodecanol poliglicol eter (un alt neionogen) 
conferã un sinergism pronunþat regãsit în valorile 
sensibil mai reduse ale încãrcãrii electrostatice ºi ale 
rezistivitãþii de suprafaþã, aºa cum sunt ele prezentate 
în Tabelele 1 ºi 2.
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Table 1: Electrostatic charge of samples treated with
the antifelting-antistatisation composition (P ), sample treated1

with anionic antistatic agent (P ) and N untreated sample (control)2

Tabelul 1: Valoarea încãrcãrii electrostatice pentru probele
tratate cu compoziþie de antiîmpâslire-antistatizare (P ), proba tratatã1

cu antistatizant anionic (P ) ºi proba netratatã N (martor)2

Note: P – composition with polyglycol 400, P  – composition with polyglycol 600, AF – formic acid,1 1a

ROH – alcohol, N – without prior treatment (control), P  – anionic sulphonate mixture.2

Notã: P – compoziþie cu poliglicol 400, P – compoziþie cu poliglicol 600, AF – acid formic,1 1a 

ROH – alcool, N – fãrã tratament anterior (martor), P  – amestec sulfonat anionic.2
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Electrostatic charging [KV/m]
 Încãrcarea electrostaticã [KV/m]

 P2

 Sample

 
Proba

 

With acid treatment

 
Cu tratament acid

 
(P2+AF+ROH)

 

Without acid treatment

 
Fãrã tratament acid

 
(P2+H2O)

 

Sample N
(control)
Proba N 
(martor)

 

1:1

 

1:2

 

1:3

 

1:5

 

P1

 

0.192, scale/scala 0.3k

 

0.41

 

scale/scala 1k

 

0.58

 

scale/scala 1k

 

0.247

 

scale/scala 0.3k

 

0.32

 

scale/scala 0.3k

 

0.87
scale/scala 3k

P1

 

0.190, scale/scala 0.3k

 

0.4

 

scale/scala 1k

 

0.57

 

scale/scala 1k

 

0.245

 

scale/scala 0.3k

 

0.3

 

scale/scala 0.3k

 

0.85
scale/scala 3k

P1

 

0.190, scale/scala 0.3k

 

0.4

 

scale/scala 1k

 

0.57

 

scale/scala 1k

 

0.245

 

scale/scala 0.3k

 

0.3

 

scale/scala 0.3k

 

0.85
scale/scala 3k

P1

 

0.191, scale/scala 0.3k

 

0.4 

 

scale/scala 1k

 

0.57

 

scale/scala 1k

 

0.245

 

scale/scala 0.3k

 

0.3

 

scale/scala 0.3k

 

0.85
scale/scala 3k

P1

 

0.190, scale/scala 0.3k

 

0.43

 

scale/scala 1k

 

0.57

 

scale/scala 1k

 

0.243

 

scale/scala 0.3k

 

0.35

 

scale/scala 0.3k

 

0.86
scale/scala 3k

P1

 

0.193, scale/scala 0.3k

 

0.4 

 

scale/scala 1k

 

0.57

 

scale/scala 1k

  

0.245

 

scale/scala 0.3k

 

0.3

 

scale/scala 0.3k

 

0.85
scale/scala 3k

P1 mean/mediu

 

0.190, scale/scala 0.3k

 

Mean/mediu,

 

scale/scala 1k,

 

0.408

 

Mean/mediu, 
scale/scala 1k,

  

0.572

  

Mean/mediu,

 

scale/scala 0.3k

 

0.245

 

Mean/mediu, 
scale/scala 0.3k

 

0.314

 

N mean/mediu,
scale/scala 3k,
0.856

P1a 

 

0.145, scale/scala 0.3k

P1a 

 

0.150, scale/scala 0.3k

P1a 

 

0.148, scale/scala 0.3k

P1a 

0.150, scale/scala 0.3k

P1a mean/mediu
0.149, scale/scala 0.3k

P1a 

 

0.150, scale/scala 0.3k
- - -- -

- - -- -

- - -- -

- - -- -

- - -- -

- - -- -



CONCLUZII

Prin aplicarea tratamentului de antiîmpâslire-
antistatizare pe suporturile cu conþinut keratinic 
(blãnuri naturale) s-au putut observa urmãtoarele:

-  O duratã redusã de dozare-amestecare a 
componenþilor reþetei de tratare prin utilizarea unei bãi 
de ultrasonare cu puterea de lucru de 700 W ºi 
frecvenþa de lucru de 35 KHz.

- Obþinerea unui efect sinergetic de antiîmpâslire-
antistatizare prin folosirea agenþilor neionogeni din 
clasa polietilenglicolilor (polietilenglicol 400, 
polietilenglicol 600) ºi a neionogenilor de tip poliglicol 
eter etoxi izodecanol, în combinaþie cu agenþi cationici 
din categoria sãruri cuaternare de amoniu tip bromurã 
de hexadecil-trimetil amoniu.

- Obþinerea unui efect permanent de lubrifiere-
antistatizare datoritã polarizãrii ºi legãturilor puternice 
cu suprafaþa hidrofobã a stratului epicuticular al 
keratinei în prezenþa agentului cationic corelate cu 
creºterea conductivitãþii de suprafaþã (rezistivitãþii de 
suprafaþã) datoritã prezenþei grupelor etoxi, ale 
agentului neionogen de tip izodecanol etoxi-poliglicol 
eter, folosit la prepararea produsului (conductivitatea 

CONCLUSIONS

By applying antifelting-antistatic treatment on 
keratinous substrates (natural furs), the following were 
noticed:

-  A short batching-mixing time of treatment 
formulation components using an ultrasonic bath with 
700 W power and working frequency of 35 kHz.

-  Obtaining a synergistic antifelting-antistatic 
effect using non-ionogenic agents from the 
polyethylene glycol class (polyethylene glycol 400, 
polyethylene glycol 600) and ethoxy isodecanol 
polyglycol ether, in combination with cationic agents 
from the quaternary ammonium salts category such as 
hexadecyl trimethyl ammonium bromide.

-  Obtaining a permanent lubrication-antistatisation 
effect due to polarization and strong links with the 
hydrophobic surface of the epicuticular layer of keratin 
in the presence of the cationic agent coupled with the 
increase of surface conductivity (surface resistivity) 
due to the presence of ethoxy groups, of the ethoxy 
isodecanol polyglycol ether type of non-ionogenic agent 
used to prepare the product (surface conductivity 
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Table 2: Surface electric resistivity values of fur hairs
treated with antifelting-antistatic composition compared with fur hairs

treated with anionic antistatic agent and with untreated fur hairs respectively
Tabelul 2: Valorile rezistivitãþii electrice de suprafaþã a firelor de blanã

tratate cu compoziþia de antiîmpâslire-antistatizare comparativ cu firele de blanã
tratate cu antistatizant anionic, respectiv cu fire de blanã netratate

P1 mean/mediu=5.49 10
8
 P1a mean/mediu = 5.38 10

8
 P2 mean/mediu = 2.23 10

9
 N mean/mediu =4.59 10

11
 

5.49 10
8
 5.40 10

8
 2.20 10

9
 4.60 10

11
 

5.52 10
8
 5.39 10

8
 2.25 10

9
 4.60 10

11
 

5.45 10
8
 5.35 10

8
 2.24 10

9
 4.55 10

11
 

5.49 10
8 

5.39 10
8 

2.22 10
9 

4.60 10
11 

5.49 10
8
 5.37 10

8
 2.22 10

9
 4.62 10

11
 

Surface resistivity 
Rezistivitatea de suprafaþã  

[Ù/m
2
]
 

P1 P1a P2 

Sample N (control) 
Proba N (martor) 
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increases with increasing ethoxylation).
-  Large protein substrate coverage of (fur hairs), 

which provides optimum lubrication, and therefore, 
high antifelting effect correlated with increased 
antistatic effect.

-  Low foaming tendency of lubrication-antistatic 
composition.
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BIODEGRADABLE MATERIALS – SOME UNTOLD TALES OF FICTION AND CONSUMER HIGH EXPECTATIONS!
ABSTRACT. Sustainability and «green chemistry» are the modern Industry principal drivers at a global scale for new products generation, created with the 
incorporation from their conception  of a «cradle-to-cradle» life cycle approach and eco-design - as «grave» and «burial» can no longer be considered a viable or 
rational approach to waste management. In response to this emerging market need the term or label «biodegradable», as demonstrated here with real examples, 
has often been misused by small companies and reputable brand names alike for leathers and leather products in an attempt to promote product eco-friendliness. 
Degradability testing, as hitherto applied for leathers and leather articles, is critically reviewed and abandoning of the term biodegradable is proposed as an 
inaccurate claim, seldom tested with any reliability and often misleading the consumer; this, in turn, ought to be substituted by product lifecycle metrics of: (i) 
Biobased content (ii) «Cradle-to-cradle» Life-Cycle-impact for the product and its specific uses, that, however, is only possible if the primary product is fully 
retraceable – a target far from being realistic at the moment for the leather supply chain - and (iii) Durability and serviceability, as per Eco-index internal 
benchmarking tool guidelines. 
KEY WORDS: leather, biodegradability, compostability, eco, life cycle, bioplastics.

MATERIALELE BIODEGRADABILE – ASPECTE NEREALISTE ªI AªTEPTÃRILE MARI ALE CONSUMATORILOR!
REZUMAT. Sustenabilitatea ºi „chimia verde” sunt principalele forþe conducãtoare ale industriei moderne la scarã mondialã pentru generarea de produse noi, create 
prin încorporarea, încã de la concepþia lor, pe durata ciclului de viaþã a unui eco-design de tip „de la origine la origine” – dat fiind cã depozitarea la groapa de gunoi nu 
mai poate fi consideratã o abordare viabilã sau raþionalã cu privire la gestionarea deºeurilor. Ca rãspuns la aceastã nouã nevoie a pieþii, termenul de „biodegradabil”, 
dupã cum se demonstreazã aici, cu exemple reale, a fost deseori utilizat în mod abuziv, atât de cãtre companiile mici, cât ºi de cele cu renume, pentru piei ºi produse 
din piele în încercarea de a promova produsele eco-prietenoase. Testarea degradabilitãþii, aºa cum a fost aplicatã pânã acum pentru piei ºi articole din piele, este 
analizatã din punct de vedere critic, propunându-se renunþarea la termenul „biodegradabil”, deoarece este inexact, rareori testat cu metode fiabile ºi de multe ori 
înºelãtor pentru consumatori; acest termen, la rândul sãu, ar trebui înlocuit cu standarde de mãsurare a ciclului de viaþã al produselor: (i) conþinutul de materiale 
bio, (ii) impactul ciclului de viaþã de tip „de la origine la origine” pentru produs ºi utilizãrile sale specifice, care, însã, este posibil doar în cazul în care se poate gãsi 
sursa produsului primar – o þintã departe de a fi realistã în acest moment pentru lanþul de aprovizionare cu piele – ºi (iii) durabilitatea ºi uºurinþa întreþinerii, conform 
liniilor directoare interne ale instrumentului de evaluare comparativã Eco-Index.
CUVINTE CHEIE: piele, biodegradabilitate, compostabilitate, eco, ciclu de viaþã, materiale bioplastice.

LES MATÉRIAUX BIODÉGRADABLES – QUELQUES HISTOIRES DE FICTION ET LES HAUTES EXIGENCES DES CONSOMMATEURS!
RÉSUMÉ. La durabilité et la «chimie verte» sont les principales forces motrices de l'industrie moderne à l'échelle mondiale pour générer de nouveaux produits, 
créés en intégrant, dès leur conception, une approche du cycle de vie et une éco-conception «du berceau au berceau» - étant donné que la «tombe» ne peut plus 
être considérée comme une approche viable ou rationnelle concernant la gestion des déchets. En réponse à ce nouveau besoin du marché, le terme ou l'étiquette 
«biodégradable», comme on demontre ici à l'aide des exemples réels, a souvent été impropre utilisée, à la fois par les petites entreprises et par ceux qui ont une 
réputation, pour les cuirs et les produits en cuir en essayant de promouvoir les produits respectueux de l'environnement. L'essai de dégradabilité, comme cela a été 
appliquée jusqu'à présent pour les cuirs et les produits en cuir, est analysé critiquement, en proposant d'abandonner le terme «biodégradable» car il est incorrect, 
et rarement testé à l'aide des méthodes fiables et souvent trompeux pour les consommateurs ; ce terme, à son tour, serait remplacé par les indicateurs du cycle de 
vie des produits: (i) la teneur en matière organique, (ii) l'impact du cycle de vie «du berceau au berceau» pour le produit et ses utilisations spécifiques, qui, 
cependant, est seulement possible si on peut trouver la source du produit primaire – loin d'être un objectif réaliste à ce moment pour la chaîne 
d'approvisionnement de cuir – et (iii) la durabilité et la facilité d'entretien, selon les lignes directrices internes de l'outil d'analyse comparative Eco-Index.
MOTS CLÉS: cuir, biodégradabilité, compostabilité, eco, cycle de vie, matériaux bioplastiques.
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INTRODUCERE – NEVOILE FUNDAMENTALE 
ALE INDUSTRIEI

Sustenabilitatea ºi «chimia verde» pentru unii sau 
chimia eco-prietenoasã pentru alþii reprezintã 
principalele forþe conducãtoare ale industriei moderne 
la scarã mondialã pentru generarea de produse noi, 
create prin încorporarea, încã de la concepþia lor, pe 

INTRODUCTION – THE UNDERLYING 
INDUSTRIAL NEED

Sustainability and green chemistry for some, eco-
friendliness for others, are the modern industry principal 
drivers at a global scale for new products generation, 
created with the incorporation from their conception 
of a «cradle-to-cradle» life cycle approach – as «grave» 
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durata ciclului de viaþã a eco-designului de tip „de la 
origine la origine” – dat fiind cã depozitarea la groapa 
de gunoi nu mai poate fi consideratã o abordare viabilã 
sau raþionalã privind gestionarea deºeurilor. 

Mai mult decât atât, în directiva privind deºeurile 
de ambalaje (94/62/UE), se stabilesc cerinþele pentru 
ambalaje reciclabile; reciclarea biologicã este una dintre 
metodele acceptabile. Prin utilizarea unor tehnici de 
tratare biologicã conform EN 13432,pot fi îndeplinite 
obiectivele vizate de directiva 94/62/UE a Parlamentului 
ºi a Consiliului European.

O dovadã clarã ºi de necontestat a necesitãþii 
industriale menþionate mai sus este creºterea pieþei de 
eco-certificare, precum ºi mulþimea de instrumente 
interne de evaluare comparativã a nivelului ecologic, care 
într-adevãr vizeazã încorporarea estimãrilor metrice ale 
impactului produselor ºi proceselor asupra mediului; cel 
mai recent ºi, probabil, cel mai de încredere instrument, 
provenind de la Outdoor Industries' Associations din 
Statele Unite ale Americii, este Eco-Index [1].
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and «burial» can no longer be considered a viable or 
rational approach to waste management . 

Moreover, in the packaging/package waste 
directive (94/62/EU), requirements for recyclable 
packages are set; biological recycling is one of the 
acceptable methods. By using biological treatment 
techniques according to EN 13432, the respective goals 
in the European Parliament and the Council's directive 
94/62/EU can be fulfilled.

A clear and undisputable witness of the emerging 
industrial need as above is the growth of the eco-
certification market, as well as the bundle of a plethora of 
internal eco-benchmarking tools that indeed aim at 
incorporating metric estimates of the environmental 
impact of products and process; the most recent 
probably the most reliable tool coming from the Outdoor 
Industries' Associations in USA is the Eco-Index [1].

Figure 1. Eco-Index structural elements – â-version [1]
Figura 1. Elementele structurale ale instrumentului Eco-Index – versiunea â [1]
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Cu toate acestea – în mod inevitabil, ar putea 
spune unii – a existat o confuzie cu privire la definirea, 
dar ºi în utilizarea abuzivã a termenului „biodegradabil” 
ca un avantaj în activitatea de marketing.

Astfel de declaraþii nefondate pentru materialele 
plastice oxo-fragmentabile (pungi ecologice 100% 
biodegradabile) au ajuns recent în instanþã [2], 
prezentând consumatorilor produsele ca fiind 100% 
biodegradabile, când, în realitate, fragmentarea rapidã 
atribuitã în timpul testãrii, obþinutã prin aditivi – adesea 
catalizatori metalici de fragmentare a plasticului indusã 
de cãldurã sau de iradiere cu ultraviolete – nu a fost 
urmatã de mineralizare ºi biodegradare.

În mod similar, existã o încercare continuã care 
vizeazã promovarea a ceea ce se presupune cã provine 
din materiale organice naturale sau/ºi regenerabile – 
rapid sau lent – ca fiind produse biodegradabile ºi 
deseori 100% biodegradabile. Un bun exemplu al unei 
astfel de campanii este promovarea înºelãtoare a 
taninurilor vegetale ºi a pielii tãbãcite vegetal ca 
produse mai uºor biodegradabile ºi ecologice.

Lista de mai jos [3] a gradelor orientative de 
biodegradare ar trebui sã fie luate în considerare doar din 
punct de vedere critic, înainte de a accepta orice declaraþie:

- Cârpe din bumbac, 1-5 luni;
- Hârtie, 2-5 luni;
- Sfoarã, 3-14 luni;
- Coajã de portocalã, 6 luni;
- Ciorapi de lânã, 1-5 ani;
- Filtre de þigãri, 1-12 ani;
- Tetrapak, (materiale plastice compozite) cutii de 

carton pentru lapte, 5 ani;
- Încãlþãminte din piele, 25-40 ani;
- Nailon, 30-40 ani;
- Pungi din plastic, 10-20 ani;
- Inele din plastic pentru ambalarea bãuturilor 

(pachet de 6 bucãþi), 450 ani;
- Pahare din polistiren, 1-100 ani;
- Coajã de bananã, 2-10 zile.

Foarte recent, documentul de poziþie al Bioplastics 
Council (Consiliul Materialelor Plastice Biodegradabile) 
cu privire la materialele oxo-biodegradabile [4] a respins 
utilizarea ambilor termeni, considerând cã sunt neîntemeiaþi 
sau cã induc în eroare, deoarece nu existã niciun fel de 
specificaþii unice ºi standardizate sau metodã de testare 
pentru a le demonstra veridicitatea. Într-adevãr, existã 

POATE FI BIODEGRADABILITATEA O 
MÃSURÃ A CICLULUI DE VIAÞÃ AL 
PRODUSULUI?  
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However – inevitably some might say – there has 
been confusion in the definition, but also extensive 
misuse of the term biodegradable as a marketing edge.

Such unfounded claims for oxo-fragmentable 
plastics (100% biodegradable eco- or green bags) 
recently ended up in court [2] presented to the 
consumer as 100% biodegradable, when the attributed 
fast fragmentation during testing obtained through 
additives – often metal catalysts of plastic fragmentation 
induced by heat or ultraviolet irradiation – was not 
followed by mineralisation and biodegradation.  

Along these lines there is a continuing attempt 
aiming at promoting what is allegedly resourced from 
natural or/and renewable – indifferently fast or slow – 
organic materials as biodegradable and often 100% 
biodegradable. A good example of this misleading 
campaign is the promotion of vegetable tannins and 
vegetable tanned leathers as easier biodegradable and 
ecological products. 

The following list [3] of indicative biodegradation 
rates should be considered only critically before 
accepting any claims:

- Cotton rags, 1-5 months;
- Paper, 2-5 months;
- Rope, 3-14 months;
- Orange peels, 6 months;
- Wool socks, 1 to 5 years;
- Cigarette filters, 1 to 12 years;
- Tetrapaks, (plastics composite) milk cartons, 5 

years;
- Leather shoes, 25 to 40 years;
- Nylon fabric, 30 to 40 years;
- Plastic bags, 10-20 years;
- Plastic 6-pack holder rings, 450 years;
- Styrofoam cup,1-100 years;
- Banana peel, 2-10 days.

Most recently the Bioplastic Council on their 
position paper for oxo-biodegradables [4] dismissed 
the use of both terms as unfounded or misleading, as 
there is no such unique and standardised specification 
and testing method to prove them. Indeed, there is a 
long list of National and International standards and 
testing methods that can merely support claims for 

IS BIODEGRADABILITY A PRODUCT 
LIFECYCLE METRIC?  

BIODEGRADABLE MATERIALS – SOME UNTOLD TALES OF FICTION AND CONSUMER HIGH EXPECTATIONS!



o listã lungã de standarde naþionale ºi internaþionale ºi 
metode de testare care pot doar sprijini afirmaþiile 
legate de biodegradabilitate în condiþii specifice pentru 
sfârºitul vieþii produsului.

Nu toate materialele sunt biodegradabile în toate 
condiþiile de testare a biodegradãrii!

Standardele relevante EN, ASTM ºi DIN existã în 
primul rând pentru mase plastice ºi polimeri ºi este 
evident cã etichetarea, deºi legatã de biodegradabilitate în 
condiþii de testare specifice, trebuie sã certifice 
produsele compostabile, nu cele biodegradabile. 
Începând cu anul 2008, specificaþiile standard 
acceptate în industrie sunt: ASTM D6400, ASTM D6868, 
ASTM D7081, ISO 17088, EN 13432 sau EN 1995. 

O dovadã clarã a acestui fapt este aceea cã 
standardul EN 14995 abordeazã toate cele patru 
caracteristici pentru materialele plastice testate:

- biodegradabilitatea,
- dezintegrarea în timpul tratamentului biologic,
- efectul asupra procesului de tratare biologicã ºi 
- efectul asupra calitãþii compostului rezultat. 
Testarea standard conform EN 13432 cuprinde 

testele detaliate mai jos.

Caracterizarea materialului

Componentele potenþial periculoase pentru mediu 
sau importante pentru tratamentul biologic identificat, 
de exemplu, conþinutul de metale grele, carbon / 
hidrogen / azot ºi identificarea polimerilor ºi a aditivilor.

Testarea biodegradabilitãþii aerobice

Testarea biodegradabilitãþii aerobice, în condiþii 
optime, conform uneia din urmãtoarele metode în care 
se mãsoarã cantitatea de dioxid de carbon produsã: (i) 
biodegradare în mediul acvatic pe cale aerobã (cu 
oxigen) în conformitate cu ISO 14852, sau (ii) compostare 
pe cale aerobã la scarã micã, în conformitate cu ISO 
14855-1. Testele de biodegradabilitate se pot completa 
cu determinarea biomasei ºi bilanþul cu privire la 
emisiile de dioxid de carbon.

Testul de dezintegrare

Pentru a dovedi cã materialul / produsul se 
dezintegreazã în fragmente mici care nu trec printr-o 
sitã cu ochiuri de 2 mm. Deºeurile compostabile la nivel 
industrial sunt testate în conformitate cu ISO 20200 sau 
ISO 16929. Deºeurile compostabile la scarã redusã 
(menajere) sunt testate în conformitate cu metoda SP 
4148.
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biodegradability under specific end-of-life conditions.
Not all materials biodegrade under all biodegradation 

testing conditions applied!
EN, ASTM and DIN relevant standards exist 

primarily for plastics and polymers and it is evident that 
labeling, although linked to biodegradability under 
specific testing conditions, shall certify compostable, 
not biodegradable products. As of 2008, accepted 
industry standard specifications are: ASTM D6400, 
ASTM D6868, ASTM D7081, ISO 17088, EN13432 or 
EN1995.

A clear witness of this is that EN 14995 is 
addressing all four of the following characteristics for 
the plastic materials tested:

- biodegradability,
- disintegration during biological treatment,
- effect on the biological treatment process and 
- effect on the quality of the resulting compost.
Standard testing according to EN 13432 

comprises the tests detailed below. 

Characterisation of the Material

Components potentially dangerous to the 
environment or important for the biological treatment 
identified, e.g. heavy metals, carbon / hydrogen / 
nitrogen contents and identification of polymers and 
additives.

Aerobic Biodegradability Testing

Aerobic biodegradability testing, during optimal 
conditions according to one of the following methods 
in which the amount of carbon dioxide produced is 
measured: (i) aerobic (with oxygen) aquatic biodegradation 
according to ISO 14852, or (ii) aerobic small scale 
composting according to ISO 14855-1. Biodegradability 
tests can be completed with the determination of 
biomass and carbon balance.

Disintegration Test

To prove that the material / product is 
disintegrated into small fragments not possible to sieve 
through a 2 mm sieve. Industrially compostable waste 
is tested according to ISO 20200 or ISO 16929. Small 
scale (home) compostable waste is tested according to 
SP method 4148.

I. IOANNIDIS
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Eco-toxicological Impact on Mature Compost

The compost derived from the disintegration test 
is composted to maturity. After that, its effect on water- 
or soil-living organisms is eco-toxicologically tested. 
The tests can be performed on higher plants according 
to OECD guideline 208 + Annex E in EN 13432.

The Standard (EN 13432) is very similar to the 
ASTM D6002, except that it has pass/fail specifications 
built into it. The key specification is the requirement of 
>90% biodegradability for blends, copolymers etc., as 
measured by ISO 14855 (controlled composting) test 
method.

In a nutshell, EN 13432 tests assess the rate of 
disintegration and aerobic biodegradation during a model 
composting process, the value and utility of the resulting 
humus with eco-toxicological means and the absence of 
high content of restricted metals. It is not the appropriate 
protocol for assessing anaerobic biodegradability (e.g. 
valorisation of waste for biogas generation), whereas the 
eco-toxicity assessment remains an issue.

On the other hand, recently and in order to 
impede growing false communication to the consumer 
of biodegradability, as well as restrain the ever increasing 
smearing campaign of truly natural materials, EPA and 
ASTM have stipulated a definition for biobased 
materials, often applied as raw materials for the 
manufacture of natural and synthetic products / 
compositions, namely:

«Biobased is an organic material in which carbon 
is derived from a renewable resource via biological 
processes. Biobased materials include all plant and 
animal mass derived from CO  recently fixed via 2

photosynthesis, per definition a renewable source.»
The biobased content of modern products can be 

objectively measured by ASTMD6866 Standard 
method using mass spectrometric analysis. In hybrid 
products that contain both natural resourced and 
synthetic materials USDA is setting a quota % limit value 
as a threshold for a product to be labeled «biobased».

Maybe some – reiterate, some! – allegedly 
natural products (e.g. tannins, enzymes, colourants 
etc.) can then be rationally and objectively categorised 
as biobased; this, in turn, does not equal to these 

IS A NATURAL ALSO A BIODEGRADABLE 
MATERIAL? BIOBASED MATERIALS' 
CONTENT 

Impactul eco-toxicologic asupra compostului maturat

Compostul provenit din testul de dezintegrare 
este adus la maturare. Dupã aceea, efectul sãu asupra 
organismelor din apã sau din sol este testat din punct 
de vedere eco-toxicologic. Testele pot fi efectuate pe 
plantele superioare, conform liniei directoare OCDE 
208 + Anexa E în EN 13432.

Standardul (EN 13432) este foarte asemãnãtor cu 
ASTM D6002, cu excepþia faptului cã încorporeazã 
specificaþii de aprobare/respingere. Specificaþia cheie 
este exigenþa unei biodegradabilitãþi de >90% pentru 
amestecuri, copolimeri etc., mãsuratã prin metoda ISO 
14855 (compostare controlatã).

Într-un cuvânt, testele EN 13432 evalueazã rata de 
dezintegrare ºi biodegradarea pe cale aerobã în timpul 
unui proces de compostare de probã, valoarea ºi utilitatea 
humusului rezultat cu mijloace eco-toxicologice ºi lipsa de 
conþinut ridicat de metale restricþionate. Acesta nu este 
protocolul adecvat pentru evaluarea biodegradabilitãþii pe 
cale anaerobã (de exemplu, valorificarea de deºeuri 
pentru generarea de biogaz), în timp ce evaluarea eco-
toxicitãþii rãmâne o problemã.

Pe de altã parte, recent, în scopul de a împiedica 
rãspândirea informaþiilor false cu privire la biodegradabilitate 
cãtre consumatori, precum ºi pentru a opri campania de 
defãimare a materialelor cu adevãrat naturale, care ia din 
ce în ce mai multã amploare, EPA ºi ASTM prevãd o 
definiþie pentru materiale bio, adesea utilizate ca materii 
prime pentru fabricarea de produse/compoziþii naturale 
ºi sintetice, ºi anume:

„Materialul bio este un material organic în care 
carbonul provine dintr-o resursã regenerabilã, prin 
intermediul proceselor biologice. Materialele bio includ 
materie vegetalã ºi animalã provenitã din CO  fixat recent 2

prin fotosintezã, fiind, prin definiþie, o sursã regenerabilã.”
Conþinutul bio al produselor moderne poate fi mãsurat 

în mod obiectiv prin metoda standard ASTMD6866, folosind 
analiza prin spectrometria de masã. În produsele hibrid care 
conþin atât resurse naturale, cât ºi materiale sintetice USDA 
stabileºte o valoare limitã de cotã % ca un prag pe care 
trebuie sã-l treacã un produs pentru a fi etichetat „bio”.

Poate cã abia atunci unele – repet, unele! – produse 
aºa-zise naturale (de exemplu, taninuri, enzime, coloranþi, 
etc.) pot fi, în mod raþional ºi obiectiv, calificate drept 
bio; ceea ce nu înseamnã cã aceste molecule s-au dovedit a 

UN MATERIAL NATURAL ESTE ªI 
BIODEGRADABIL? CONÞINUTUL 
MATERIALELOR BIO 
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molecules been proven biodegradable, or compostable. 
Compostability depends very much upon their structural 
and microtoxicity properties and quite often the lability of 
components poorly fixed in the product under 
examination. Testing by applying EN 14995, EN 13432, 
ASTM, D6400 or ASTM D6868 may verify product 
labeling as compostable under specific conditions.

Durability and serviceability are key attributes 
required by the consumer to avoid waste and littering 
of the environment, as well as for economic and 
company prestige related reasons. Service and use 
indicators have been included in the Eco-index tool, as 
well as durability related parameters incorporated in 
ECOLABEL, whereas other certification schemes 
foresee increasingly stringent limits regarding bio-
availability of metals and fastness of other chemicals 
(dyes) upon contact and use.

«Easy care» as an added value has boosted «Green 
Chemistry» development of polymers, resins and 
reactive dyes, used in anti-soiling and hydrophobisation 
systems of various consumer products. 

Moreover, often biopolymers show poor mechanical 
strength and resistance to microbiological or city 
micropollutants attack, and, therefore, their stabilisation 
and structural or/and surface modification is necessary. 
Good examples are collagenic based biomaterials, 
leather, and paper. 

Durable and easy-care consumer goods and 
materials, products of sustainable manufacture, are 
usually robust and persistent in the environment under 
normal composting conditions. A measurable life 
expectation in city polluted microenvironments of 75-
100 years is not unreasonable.

 The trade-off in this case can only be avoided with 
advanced waste treatment and recovery technologies, 
e.g. fungal biomass bio-leaching, bio-adsorption and 
bio-conversion.

Two tribunal cases, notably won by Antitrust 
authorities in Australia and in Italy, have already 

ARE BIODEGRADABLE PRODUCTS 
SERVICEABLE AND DURABLE?

MISLEADING OR FALSE COMMUNICATION 
OF BIODEGRADABILITY – CONSUMER 
PROTECTION

fi biodegradabile sau compostabile. Compostabilitatea 
depinde foarte mult de proprietãþile lor structurale ºi de 
microtoxicitate, ºi destul de des, de labilitatea 
componentelor slab fixate în produsul supus examinãrii. 
Testarea prin aplicarea metodelor EN 14995, EN 13432, 
ASTM, D6400 sau ASTM D6868 poate verifica etichetarea cu 
termenul „compostabil” a produsului în condiþii specifice.

Durabilitatea ºi uºurinþa întreþinerii sunt atribute 
cheie cerute de consumator pentru a evita deºeurile ºi 
poluarea mediului, precum ºi din motive economice ºi 
legate de prestigiul firmei. Întreþinerea ºi indicatorii de 
utilizare au fost incluºi în instrumentul Eco-Index, 
precum ºi parametrii referitori la durabilitate încorporaþi 
în eticheta ecologicã, în timp ce alte sisteme de 
certificare prevãd limite din ce în ce mai stricte cu privire 
la bio-disponibilitatea metalelor ºi rezistenþa altor 
substanþe chimice (coloranþi) la contact ºi utilizare.

Conceptul „uºor de întreþinut” ca valoare adãugatã 
a stimulat dezvoltarea de polimeri, rãºini ºi vopsele 
reactive prin intermediul „chimiei verzi”, utilizate în 
sisteme anti-murdãrire ºi sisteme de hidrofobizare a 
diverselor produse de consum.

În plus, deseori biopolimerii prezintã rezistenþã 
mecanicã slabã ºi rezistenþã insuficientã la atacul 
microbiologic sau al micropoluanþilor urbani, ºi, prin urmare, 
este necesarã stabilizarea acestora ºi modificarea structuralã 
ºi/sau a suprafeþei. Biomaterialele pe bazã de colagen, pielea 
ºi hârtia reprezintã exemple bune în acest sens.

Bunurile ºi materialele de consum durabile ºi uºor 
de întreþinut, obþinute prin intermediul producþiei 
sustenabile, sunt, de obicei, rezistente ºi persistente în 
mediu, în condiþii normale de compostare. O speranþã 
de viaþã mãsurabilã, de 75-100 de ani, în micromediile 
urbane poluate, este rezonabilã.

În acest caz, compromisul poate fi evitat doar prin 
tratarea avansatã a deºeurilor ºi prin tehnologii de 
recuperare, de exemplu, bio-extracþia, bio-adsorbþia ºi 
bio-conversia biomasei fungice.

Douã cazuri juridice, câºtigate de cãtre autoritãþile 
din Australia ºi din Italia, au sancþionat deja distribuirea 

PRODUSELE BIODEGRADABILE SUNT 
DURABILE ªI UªOR DE ÎNTREÞINUT?

INFORMAÞII FALSE SAU NEÎNTEMEIATE 
PRIVIND BIODEGRADABILITATEA – 
PROTECÞIA CONSUMATORULUI 
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de pungi de cumpãrãturi 100% degradabile (Coop, 
Italia: PE cu aditivi pro-oxidanþi [2]).

Între timp Comisia Federalã pentru Comerþ 
(Federal Trade Commission – FTC) [5] a informat 
companiile „cã declaraþiile neîntemeiate cu privire la 
biodegradabilitate sunt acceptabile numai în cazul în 
care dispun de dovezi ºtiinþifice cã produsul lor se va 
descompune complet într-un termen rezonabil, în 
conformitate cu metodele obiºnuite de eliminare a 
deºeurilor.”

În plus, National Advertising Division (NAD) a 
Consiliului Better Business Bureaus din Statele Unite 
recomandã ca agenþiile de publicitate sã renunþe la 
declaraþii precum „100% oxo-biodegradabil”, deoarece 
astfel de declaraþii sugereazã, în mod incorect, cã un 
articol din plastic se va biodegrada rapid sau complet cu 
ajutorul acestor aditivi [6]. NAD ºi FTC au luat mãsuri 
împotriva companiilor care utilizeazã tehnologia cu 
aditivi pentru „oxo-biodegradabile” ºi care folosesc 
cuvântul „biodegradabil” în scopuri de marketing, care 
au fãcut afirmaþii false ºi nefondate [7].

Cu toate acestea, informaþiile false sau neîntemeiate 
cu privire la biodegradabilitate sau publicitatea comparativã 
nefondatã continuã sã afecteze industria ºi consumatorii.

Inevitabil, singurii „gardieni” reali sunt organizaþiile 
consumatorilor ºi asociaþiile profesionale.

În continuare sunt prezentate exemple de 
informaþii neîntemeiate sau care induc în eroare.

Pungile Coop (Italia)

„Noile pungi Coop, 100% degradabile. Pentru a fi 
util ºi naturii”.

Cazul s-a încheiat în 2005 [2], compania fiind 
sancþionatã pe motiv de înºelãtorie ºi publicitate 
comparativã (pungi Coop pentru cumpãrãturi cu PE + 
aditivi).

Un caz similar s-a încheiat asemãnãtor în Australia.

Pantofi biodegradabili: www.ecotoe.com

„Produsele noastre – pantofii Bella, cizmele 
Sherpa ºi sandalele Heather – sunt biodegradabile (în 
afarã de catarama din metal de la sandala Heather pe 
care va trebui s-o tãiaþi dacã le puneþi în compost). 
Testarea biodegradabilitãþii la standard european costã 
foarte mult (15.000 de euro); suntem siguri cã 
materialele pe care le-am utilizat sunt biodegradabile ºi 
naturale, dar pe parcursul anului viitor vom pune un 
pantof purtat într-o „situaþie” de compostare controlatã, 
vom face fotografii pe o perioadã de timp ºi vom crea un 
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sanctioned the distribution of 100% degradable 
shopping bags (Coop in Italy: PE with pro-oxidant 
additives [2]).

In the mean time the U.S. Federal Trade 
Commission (FTC) [5] has advised companies “that 
unqualified biodegradable claims are acceptable only if 
they have scientific evidence that their product will 
completely decompose within a reasonably short 
period of time under customary methods of disposal.”

Additionally, the U.S. National Advertising 
Division (NAD) of the Council of Better Business 
Bureaus recommends that advertisers discontinue 
claims such as “100% oxo-biodegradable” because 
such statements incorrectly suggest that a plastic will 
quickly or completely biodegrade with the help of 
these additives [6]. NAD and FTC have taken action 
against companies using the additive technology for “oxo-
biodegradables” and using the word “biodegradable” for 
marketing purposes that have made false and 
unsubstantiated claims [7].

However, false or unqualified communications of 
biodegradability or unsubstantiated comparative 
advertising continues harming the Industry and the 
consumer. 

Inevitably, the only real gatekeepers are consumers' 
organisations and Trade's Associations.

Examples of false or misleading communication 
are given below.

Coop bags (Italy)

«New Coop bags, 100% degradable. To be useful 
also to nature».

Tribunal case concluded in 2005 [2] with the 
company being sanctioned on the grounds misleading 
and comparative advertisement (Coop shopping PE + 
Additives bags).

A similar case also concluded in a similar manner 
in Australia.

Biodegradable shoes:  www.ecotoe.com   

«Our Bella shoe, Sherpa boot and Heather sandal 
are both biodegradable (apart from the metal buckle 
on the Heather sandal which you have to cut off if you 
are putting them in the compost). It costs a lot (15,000 
Euros) to test biodegradability to the European 
standard; we know the materials we have used are 
biodegradable and natural but over the next year we 
are going to put a worn shoe into a controlled compost 
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“situation”, take photos over a period of time and make 
an animated film of it once it has finished. We have the 
bits and pieces to put this test together but so far we 
have been a little too busy making the shoes to get this 
project “out of the garage”. Although it is quite likely to 
stay in the garage once it's under way anyhow. (this is 
taking a bit longer than planned to set up).

Our Iona textile shoe is not fully biodegradable, it 
is an animal free product and we have done all we can 
to make it environmentally friendly. The upper and 
lining textiles are from a great eco-ethical textile 
supplier and are biodegradable and made in an 
environmentally friendly way. We are working on the 
soles which are not biodegradable and use a non bio 
degradable adhesive... but we have a lead and are 
hoping to solve this. Our aim is an animal free shoe that 
is biodegradable.»

Unsubstantiated statements and a cinematographic 
methodology for monitoring biodegradation of whole 
shoes is mentioned with an incredible assumption that 
leather free shoe is animal free (that is a new Indicator) 
and biodegradable. Moreover, what also remains 
unclear for all those testing consumer goods as 
footwear is whether and how the shoe has aged prior 
to testing, through normal or field wear and tear 
protocol, as a lot of the chemicals in them change (see 
detanning, oxidation of phenols to quinones, hydrolysis 
of almost everything, dyestuff oxidation, migration of 
fatliquors and other chemical components, denaturation 
through wet heat impact).

 Ferragamo Ecobag!

«The collection, entitled «Eco Ferragamo», 
feature five day bags in the Italian label's signature style 
- think chic, soft leather in classic shapes. The 
difference? These bags have undergone a tanning 
process that uses natural products instead of the usual, 
environmental unfriendly metal elements, making the 
leather biodegradable and water-resistant. The dyes 
used contain tannins made from tree bark and the 
linings are made from sustainable hand-woven hemp, a 
much greener choice than cotton. 

Reassuringly, the whole process has also been 
certified by German institute SG-Mark who ensures 
that no environmentally harmful substances are used. 

So you can invest in the must-have accessory of 
the season with a clear conscience.»

film animat când procesul va lua sfârºit. Avem tot ce ne 
trebuie pentru a organiza acest test, dar pânã acum am 
fost foarte ocupaþi cu realizarea pantofilor pentru a 
implementa acest proiect. Deºi este foarte probabil sã 
rãmânã în stadiul de proiect, chiar dacã a fost iniþiat 
(organizarea ne ia ceva mai mult timp decât a fost 
planificat iniþial).

Pantoful Iona din material textil nu este complet 
biodegradabil, este un produs care nu conþine 
materiale de origine animalã ºi am fãcut tot posibilul 
pentru a-l face mai ecologic. Materialele textile pentru 
partea superioarã ºi cãptuºealã provin de la un mare 
furnizor de textile eco-etice, fiind biodegradabile ºi 
realizate într-un mod ecologic. Mai avem de lucru la 
tãlpi, care nu sunt biodegradabile ºi la care s-a aplicat 
un adeziv care nu este biodegradabil… dar avem un 
indiciu ºi sperãm sã rezolvãm acest lucru. Scopul nostru 
este sã realizãm un pantof fãrã materiale de origine 
animalã care sã fie biodegradabil.”

Declaraþiile nefondate ºi o metodologie cinematograficã 
pentru monitorizarea biodegradarea pantofilor întregi 
sunt menþionate cu presupunerea neverosimilã cã 
pantofii care nu sunt din piele nu au în componenþa lor 
materiale de origine animalã (care este un nou indicator) 
ºi cã sunt biodegradabili. Mai mult decât atât, ceea ce 
rãmâne neclar pentru toþi cei care testeazã bunuri de 
consum precum încãlþãmintea este dacã ºi cum a 
îmbãtrânit pantoful înainte de testare, în mod normal 
sau prin uzurã pe teren, deoarece multe substanþe 
chimice din componenþa acestuia se schimbã (a se vedea 
detãbãcirea, oxidarea fenolilor în chinone, hidroliza 
tuturor elementelor, oxidarea coloranþilor, migraþia 
emulsiilor ºi a altor componente chimice, denaturarea 
prin impactul cãldurii umede).

 Ferragamo Ecobag!

„Colecþia, intitulatã «Eco Ferragamo», cuprinde 
cinci genþi de zi, în stilul inconfundabil italian – piele 
moale, chic, în forme clasice. Diferenþa? Aceste genþi au 
fost supuse unui proces de tãbãcire care foloseºte 
produse naturale în loc de elementele obiºnuite, cu 
metale neprietenoase mediului, rezultând o piele 
biodegradabilã ºi rezistentã la apã. Coloranþii utilizaþi 
conþin taninuri din scoarþã de copac, iar cãptuºelile sunt 
fabricate din cânepã þesutã manual, o alegere mult mai 
ecologicã decât bumbacul.

Conferind încredere, întregul proces a fost certificat 
de cãtre Institutul German SG-Mark, care se asigurã cã nu 
sunt utilizate niciun fel de substanþe dãunãtoare mediului.

Aºa încât puteþi investi în accesoriul indispensabil  
sezonului, cu conºtiinþa curatã.”
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- Leathers probably sourced from quality tannery 
in Tuscany and are full vegetable tanned calf skins. 
Hydrolysable tannins most probably applied for this 
purpose, possibly together with some modified 
aldehydic product. 

- «All leather articles are biodegradable.» What 
may differ are the rate and extent of biodegradation, 
depending upon the conditions applied during testing, 
whereas it has not communicated what testing method 
was applied or the results of the assays.

- Vegetable tanning, as most known organic 
tannages, in fact do not render leather water-resistant. 
Instead vegetable tanned leathers are extremely 
hydrophilic, if a semi-metal tanning process, hydrophobic 
fatliquoring or/and hydrophobisation finishing had not 
been applied. There is nothing natural about water-
repellent leather!

- SG certification does not qualify the environmental 
friendliness of the process (namely waste, energy / 
water consumption and degree of abatement) as do 
Ecolabel, Eco.L, EcoSure labels and partially also 
Environmental Performance Declaration (EPD, ICEC) 
and the LWG protocol / awards (BLC), but only 
compliance to a specific Restricted Substances List 
(RSL). SG-label guarantees that a leather product does 
not pose any health risk to human health – in simple 
words compliance to a RSL is certified, nothing else! 
Moreover, if SG certification has been granted to the 
product leather that does not include any limit for 
extractable with artificial sweat Cr, whereas the soluble 
tanning metals content is regulated (total <200 mg/kg), 
a condition, however, that does not guarantee a metal 
free leather or process.  

- The application of natural dyes (from tree bark) 
highlighting another medium-high polluting technology – 
oligophenols – characterised by low exhaustion, high COD 
and isochrome value of generated wastewater, low 
anaerobic biodegradability of waste, poor light and dry- 
and wet-rub fastness of colour. This is probably also the 
reason the leathers were hydrophobised in dry finishing.

The use of the term biodegradable is de facto 
redundant and often misleading and ought to be 

CONCLUSIONS

- Pieile provin, probabil, de la tãbãcãriile de 
calitate din Toscana ºi sunt piei de viþel tãbãcite vegetal. 
În acest scop s-au aplicat cel mai probabil tananþi 
hidrolizabili, eventual împreunã cu un produs aldehidic 
modificat.

- „Toate articolele din piele sunt biodegradabile.” 
Rata ºi gradul de biodegradare pot diferi, în funcþie de 
condiþiile aplicate în timpul testãrii, întrucât nu se 
comunicã ce metodã de testare a fost aplicatã sau care 
au fost rezultatele testelor. 

- Tãbãcirea vegetalã, ca majoritatea tãbãcirilor 
organice cunoscute, nu conferã pielii rezistenþã la apã. 
Dimpotrivã, pieile tãbãcite vegetal sunt extrem de 
hidrofile, în cazul în care nu se aplicã un proces de 
tãbãcire cu metale, ungere hidrofobã ºi/sau finisare de 
hidrofobizare. Pielea rezistentã la apã nu are nimic 
natural!

- Certificarea SG nu acordã procesului calificativul 
ecologic (ºi anume deºeurile, consumul de energie/apã 
ºi gradul de reducere), aºa cum o fac etichetele 
Ecolabel, Eco.L, EcoSure ºi, de asemenea, parþial, 
Declaraþia de performanþã de mediu (EPD, ICEC) ºi 
protocolul LWG / premiile (BLC), ci doar conformitatea 
cu lista de substanþe restricþionate (RSL). Eticheta SG 
garanteazã faptul cã un produs din piele nu prezintã 
niciun risc pentru sãnãtatea umanã – mai simplu, se 
atestã conformitatea cu RSL, nimic mai mult! În plus, în 
cazul în care s-a acordat certificarea SG unui produs din 
piele care nu include nicio limitã pentru Cr extractibil cu 
soluþie de transpiraþie artificialã, în timp ce se 
reglementeazã conþinutul de metale de tãbãcire 
solubile (total <200 mg/kg), o condiþie care, însã, nu 
garanteazã cã pielea sau procesul nu conþin metale. 

- Aplicarea coloranþilor naturali (din scoarþã de 
copac), subliniind o altã tehnologie poluantã de nivel 
mediu-înalt – oligofenoli – caracterizatã prin epuizare 
redusã, un nivel ridicat al CCO ºi al valorii izocromului în 
apele uzate generate, biodegradabilitate anaerobã 
scãzutã a deºeurilor, rezistenþã slabã a culorii la luminã 
ºi la frecare uscatã ºi umedã. Acesta este, probabil, 
motivul pentru care pieile au fost hidrofobizate la 
finisarea suprafeþei.

Utilizarea termenului biodegradabil este de facto 
redundantã ºi deseori înºelãtoare ºi trebuie sã fie înlocuitã 

CONCLUZII
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cu standarde de mãsurare a ciclului de viaþã al produsului:
?Conþinut bio;
?Impactul ciclului de viaþã de tip „de la origine la 

origine” pentru produs ºi utilizãrile sale specifice, care, 
însã, este posibil doar în cazul în care se poate gãsi sursa 
produsului primar;

?Durabilitatea ºi uºurinþa efectuãrii întreþinerii, 
conform liniilor directoare interne ale instrumentului de 
evaluare comparativã Eco-Index.

Materiile prime bio obþinute din materii prime 
regenerabile rapid din agriculturã ºi biomasã reprezintã 
bazele fabricãrii de produse durabile, eco-prietenoase 
ºi reciclabile, care pot concura ºi atrage interesul pe 
pieþele dominate în prezent de produse ale industriei 
petrochimice.

Pe de altã parte, trebuie sã se opreascã sau sã se 
penalizeze promovarea înºelãtoare ºi comparativã, de 
exemplu, miturile propagate de cãtre antreprenori 
pentru diferitele tipuri de chimii de stabilizare 
aplicabile în fabricarea pielii ºi a elementelor pentru 
încãlþãminte – mai ales în condiþiile în care rezultatele 
unor studii complete LCA au devenit disponibile pentru 
impactul de produs cu adevãrat mãsurabil.

În cele din urmã, se cere o campanie pentru 
educarea publicului despre produsele aparent curate ºi 
naturale, coroboratã cu întreþinerea în timpul utilizãrii 
ºi sfârºitul vieþii, întrucât campaniile de marketing 
bazate pe date ºtiinþifice neconcludente, în cel mai bun 
caz, ºi în majoritatea cazurilor bazate pe ipoteze 
(ne)rezonabile au dezavantajat deja suficient industria 
chimicã ºi producãtorii de bunuri de consum.

substituted by product lifecycle metrics of:
?Biobased content;
?«Cradle-to-cradle» Life-Cycle-impact for the 

product and its specific uses, which is only possible if 
the primary product is fully retraceable;

?Durability and serviceability, as per Eco-index 
internal benchmarking tool guidelines. 

Biobased raw materials sourced from fast 
renewable agricultural and biomass feedstocks are the 
foundations of sustainable eco-friendly recyclable 
products manufacture, which can compete and 
capture markets currently dominated by products of 
the petrochemical industry.

On the other hand, misleading and comparative 
anedafic promotion, as for example myths still 
propagated by entrepreneurs for the various types of 
stabilisation chemistries applicable in leather and shoe 
components' manufacture - particularly when complete 
LCA studies' results have become available to the truly 
measurable product impact - ought to stop or be 
penalised.

Finally, a campaign for educating the public about 
the seemingly clean and natural, in conjunction to its 
service-use and end-of-life is well due, as marketing 
campaigns based on inconclusive scientific data at best 
and in most cases on (un)-reasonable assumptions 
have already handicapped enough the chemical 
industry and consumer goods' producers.
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INTRODUCERE

Vulcanizarea este procesul prin care amestecul de 
cauciuc este transformat dintr-un material plastic într-
unul cu proprietãþi elastice sau într-un material dur. 
Existã mai multe posibilitãþi de reticulare a cauciucului. 
Vulcanizarea cu sulf a fost prima metodã de reticulare 
descoperitã ºi în prezent este încã cea mai cunoscutã. 

INTRODUCTION

Vulcanisation is the process by means of which 
rubber blend is changed from essentially a plastic 
material to either an elastic or a hard material. There 
are several possibilities for the crosslinking of rubber. 
Sulphur vulcanisation was the first to be discovered and 
still is today's most common cure system. Other 
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CHARACTERISTICS OF NATURAL RUBBER BLENDS VULCANIZED WITH ELECTRON BEAM AND MICROWAVE 
ABSTRACT. This paper presents the effect of the polyfunctional monomers (PFMs) triallyl cyanurate (TAC), triallyl isocyanurate (TAIC), trimethylopropane 
trimethacrylate (TMPT) and zinc diacrylate (ZDA) on the mechanical properties of the NR (natural) rubber crosslinked by electron beam (EB) and microwave 
processing. The control samples were obtained by crosslinking with benzoyl peroxide in a hydraulic press at 160°C. The most effective polyfunctional monomer 
which led to getting the best properties was TMPT followed by ZDA. The results indicate that the application of new technologies will lead to a significant 
improvement in physical and mechanical properties of finished products and to optimizing the curing stage, the most important operation of the technological 
process for obtaining elastomeric materials.
KEY WORDS: natural rubber, cross-linking, electron beam, microwave, polyfunctional monomers.

CARACTERISTICILE UNOR AMESTECURI DE CAUCIUC NATURAL VULCANIZATE CU ELECTRONI ACCELERAÞI ªI MICROUNDE 
REZUMAT. Aceastã lucrare prezintã efectul monomerilor polifuncþionali trialilcianurat (TAC), trialilizocianurat (TAIC), trimetil-propan-trimetacrilat (TMPT) ºi 
diacrilat de zinc (ZDA) asupra proprietãþilor mecanice ale cauciucului natural (NR) reticulat prin iradiere cu electroni acceleraþi (EA) ºi microunde (MU). Probele 
martor au fost obþinute prin reticulare cu peroxid de benzoil la temperatura de 160°C într-o presã hidraulicã. Monomerul polifuncþional care a condus la obþinerea 
celor mai bune caracteristici a fost TMPT urmat de ZDA. Datele obþinute ne indicã faptul cã aplicarea metodei inovative de reticulare prin iradiere cu EA ºi MU va 
conduce la o îmbunãtãþire semnificativã a  proprietãþilor fizico-mecanice ale produselor finite ºi la optimizarea etapei de vulcanizare, care este cea mai importantã 
operaþie din fluxul tehnologic de obþinere a materialelor elastomerice.
CUVINTE CHEIE: cauciuc natural, reticulare, peroxid, electroni acceleraþi, microunde, monomeri polifuncþionali.

LES CARACTÉRISTIQUES DES MÉLANGES DE CAOUTCHOUC NATUREL VULCANISÉS PAR FAISCEAU D'ELECTRONS ET MICRO-ONDES
RÉSUMÉ. Cet article présente l'effet des monomères polyfonctionnels triallyl cyanurate (TAC), triallyl isocyanurate (TAIC), triméthyl-propane-triméthacrylate 
(TMPT) et diacrylate de zinc (ZDA) sur les propriétés mécaniques du caoutchouc naturel (NR) réticulé par irradiation avec des électrons accélérés (EA) et avec des 
micro-ondes (MO). Les échantillons de contrôle ont été obtenus à l'aide de réticulation par peroxyde de benzoyle à une température de 160°C dans une presse 
hydraulique. Le monomère polyfonctionnel qui a conduit à l'obtention des meilleures caractéristiques a été TMPT suivi de ZDA. Les données indiquent que 
l'application de la méthode novatrice de réticulation par irradiation avec EA et MO conduira à une amélioration significative des propriétés physiques et 
mécaniques des produits finis et d'optimiser la phase de vulcanisation, qui est l'opération la plus importante du processus technologique d'obtention des matériaux 
élastomèriques.
MOTS CLÉS: caoutchouc naturel, réticulation, peroxyde, électrons accélérés, micro-ondes, monomères polyfonctionnels.
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Alte sisteme de reticulare, precum cele bazate pe 
utilizarea peroxizilor, a radiaþiei ultraviolet, a rãºinilor 
etc., au fost descoperite ulterior ºi au câºtigat o mai mare 
importanþã odatã cu dezvoltarea progresivã a 
cauciucurilor sintetice [1]. Tehnologia de reticulare cu 
radiaþii (electroni acceleraþi, microunde, radiaþii gamma) 
a apãrut ca o alternativã la tehnicile obiºnuite utilizate 
pentru prelucrarea materialelor din cauciuc ºi prezintã 
multe avantaje faþã de acestea [2]. Vulcanizarea cu 
electroni acceleraþi (EA) a condus la obþinerea unor 
rezultate superioare comparativ cu tehnicile convenþionale 
de vulcanizare deoarece: polimerul nu mai este degradat 
datoritã temperaturilor înalte deoarece reticularea cu EA 
are loc la temperatura camerei, nu mai are loc degenerarea 
oxidativã observatã în reticularea clasicã, se realizeazã 
legãturi C-C care sunt foarte puternice, un grad mare de 
reticulare, ciclurile de reticulare sunt extrem de scurte, 
productivitatea este foarte mare, se preteazã foarte bine 
la tratarea produselor subþiri, pierderea de material este 
foarte micã [3, 4]. Avantajele utilizãrii microundelor (MU) 
sunt urmãtoarele: transfer rapid de energie, încãlzire 
selectivã ºi în volum, randament mare de încãlzire [5-7]. 
Cu toate acestea, vulcanizarea cauciucului natural (NR) 
cu ajutorul radiaþiilor nu s-a utilizat pe scarã largã datoritã 
costurilor mari legate de procesul de iradiere, dar ºi 
datoritã calitãþilor slabe ale produselor conferite de 
tratamentul cu radiaþii. Vulcanizarea cu radiaþii a NR a 
devenit un proces industrial atunci când, prin utilizarea 
unor sensibilizatori, doza de radiaþii a scãzut. Literatura 
de specialitate sugereazã cã utilizarea unor monomeri 
polifuncþionali (MP) adecvaþi [8-10] poate conduce atât la 
scãderea dozei de radiaþii, cât ºi la obþinerea proprietãþilor 
fizice dorite [11-14]. 

Ideea acestei lucrãri este aceea de a combina 
efectele iradierii cu EA, a încãlzirii cu MU ºi a utilizãrii MP 
pentru a reduce doza de iradiere cu EA ºi pentru a aduce 
îmbunãtãþiri semnificative proprietãþilor produselor din 
cauciuc natural. Am ales pentru acest studiu cauciucul 
natural, datoritã numeroaselor lui aplicaþii. Pentru 
exemplificare, amintim doar cã între 65 % ºi 70 % din 
producþia totalã de cauciuc natural este folositã ca materie 
primã pentru producerea anvelopelor de maºini [15].

Materiale

În studiu s-au utilizat urmãtoarele materiale:
?cauciucul natural Crep (vâscozitatea Mooney 
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vulcanisation systems, i.e. peroxides, ultraviolet light, 
resins, etc. were later discovered and gained more 
importance with the progressive development of 
synthetic rubbers [1]. Radiation technology (electron 
beam, microwave, gamma rays) has emerged as one of 
the foremost techniques for the processing of rubber 
materials and has many advantages over other 
conventional methods [2]. Electron beam (EB) 
vulcanization has demonstrated extremely positive 
results compared to the conventional curing system 
such as: no polymer degradation due to high 
temperature, as EB cross-linking occurs at room 
temperature, no oxidative degeneration in polymers as 
observed in classical cross-linking, direct cross-linking 
by C-C linkage by EB, extremely strong bonds, high 
degree of cross-linking, extremely short curing cycles, 
very high productivity, perfect for thin products, lower 
material waste [3, 4]. The advantages of using 
microwaves (MW) can be summarized as follows: rapid 
energy transfer, volumetric and selective heating, very 
high heating rate [5-7]. However, the radiation cross-
linking of NR was not used in larger technical 
applications because of the high cost of irradiation to 
bring about vulcanization and the low quality of 
products from the radiation cross-linked NR. The 
radiation cross-linking of NR became an industrial 
process when the radiation dose decreased with the 
use of some sensitizers. Reported papers suggest that 
appropriate polyfunctional monomers (PFMs) in 
polymer matrix [8-10] could be used to obtain desired 
rubber physical properties at lower irradiation doses 
[11-14]. 

The main idea of this paper is to combine the 
effects of EB irradiation, MW heating and PFMs in order 
to reduce the required electron beam dose level and to 
improve the natural rubber properties. We chose to 
study natural rubber, due to its numerous applications. 
For example, between 65% and 70% of the total 
production of natural rubber is used as raw material for 
car tires [15]. 

Materials

The following materials were used in the study:
?natural rubber Crep 1X (Mooney viscosity is 74 

EXPERIMENTAL

E. MANAILA, D.M. STELESCU, G. CRACIUN



74 ML la 100°C, conþinutul de materii volatile 0,32%, 1+4 

conþinutul de azot 0,38%, conþinutul de cenuºã 0,22%, 
conþinutul de impuritãþi 0,021%);

?trialilcianurat TAC DL 70 (conþinutul de cenuºã 
326%, densitate 1,34 g/cm , conþine agent activ 70% ºi 

silice activã 30%);
?trialilizocianurat TAIC DL 70 (densitate 1,34 
3g/cm , pH 2,6);
?trimetilpropan-trimetacrilat TMPT DL 75 

3(conþinutul de cenuºã 22%, densitate 1,36 g/cm , 
conþine agent activ 75 ± 3%, pH 9,2);

?diacrilat de zinc ZDA GR 75 (conþine agent activ 
375 ± 3%, densitate 1,23 g/cm );

?peroxidul de benzoil Perkadox 14-40B-GB 
3(densitate 1,60 g/cm , conþinutul de oxigen activ 3,8%, 

conþinutul de peroxid 40%).

Pregãtirea probelor

Amestecurile s-au realizat prin tehnica amestecãrii pe 
un valþ de laborator cu încãlzire electricã. Pentru obþinerea 
amestecurilor de cauciuc natural cu monomeri 
polifuncþionali, materialele componente au fost adãugate în 
urmãtoarea ordine: 100 phr NR ºi 3 phr monomer 
polifuncþional (TAC, TAIC, TMPT ºi respectiv ZDA). Parametrii 
procesului au fost: temperatura 25-50°C, fricþia 1:1:1, timpul 
total de amestecare 5 minute. Plãcile necesare pentru 
realizarea determinãrilor fizico-mecanice s-au obþinut cu 
ajutorul unei prese hidraulice la 110 ± 5°C ºi 150 MPa. Probele 
martor pentru vulcanizarea cu peroxid de benzoil au fost 
obþinute în mod similar cu obþinerea probelor pentru iradiere, 
cu urmãtoarea diferenþã: s-au adãugat 8 phr peroxid de 
benzoil ca agent de vulcanizare ºi probele au fost vulcanizate 
într-o presã hidraulicã la 160°C; timpul de vulcanizare a fost 
determinat cu ajutorul reometrului Monsanto.

Instalaþiile experimentale ºi iradierea probelor

Problele de cauciuc au fost supuse urmãtoarelor 
metode de vulcanizare:

?Vulcanizarea clasicã cu peroxid de benzoil (PB-
V) la temperatura de 160°C ºi presiune de 150 MPa, 
utilizând o presã hidraulicã electricã.

?Vulcanizarea cu EA (EA-V) ºi vulcanizarea cu 
EA+MU (EA+MU-V), utilizând o instalaþie experimentalã 
care permite iradierea separatã ºi succesivã sau 
simultanã cu EA ºi MU.

Instalaþia experimentalã are urmãtoarele 
componente principale: o sursã de EA, o sursã de MU 
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ML at 100°C, 0.32% volatile materials content, 0.38% 1+4 

nitrogen content, 0.22% percentage of ash, 0.021% 
impurities content);

?triallylcyanurate TAC DL 70 (2% percentage of 
3ash, density 1.34 g/cm , 30% active synthetic silica);

?triallylisocyanurate TAIC DL 70C (pH 2.6, 
3density 1.34 g/cm );

?trimethylopropane-trimethacrylate TMPT DL 
375 (22% percentage of ash, pH 9.2, density 1.36 g/cm , 

75 ± 3% active ingredient);
?zinc-diacrylate ZDA GR 75 (75 ± 3% active 

3ingredient, density 1.23 g/cm );
?dibenzoyl peroxide Perkadox 14-40B (1.60 
3g/cm  density, 3,8% active oxygen content, 40% 

peroxide content, pH=7).

Preparation of the Samples

Blends were prepared on an electrically heated 
laboratory roller mill. For preparation of NR with 
polyfunctional monomers, the blend constituents were 
added in the following sequence and amounts: 100 phr 
NR and 3 phr polyfunctional monomers (TAC, TAIC, 
TMPT and ZDA respectively). Process variables: 
temperature 25-50°C, friction 1:1.1, and total blending 
time 5 min. Plates required for physico-mechanical 
tests were obtained by pressing in a hydraulic press at 
110 ± 5°C and 150 MPa. Dibenzoyl peroxide vulcanized 
samples ware prepared similarly to the experimental 
ones with the following specifications: 8 phr of 
dibenzoyl peroxide as vulcanizing agent was added and 
the blend vulcanization was achieved in a hydraulic 
press at 160°C; the vulcanization time was measured by 
means of Monsanto Rheometer.

Experimental Installations and Sample Irradiation

The rubber samples were subjected to the 
following vulcanization methods:

?Conventional vulcanization with benzoyl 
peroxide (BP-V) at 160°C and 150 MPa by using an 
electrical hydraulic presser;

?EB vulcanization (EB-V) and EB+MW 
vulcanization (EB+MW-V) with an experimental 
installation that permits separate and successive or 
simultaneous EB and MW processing.

The experimental installation consists mainly of 

the following units: an accelerated electron beam 
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de 2,45 GHz ºi o cavitate rectangularã multimod, 
utilizatã drept camerã de reacþie. Ca sursã de EA s-a 
folosit acceleratorul de electroni ILU-6M cu energia de 
1,8 MeV ºi puterea de 10,8 kW. Acesta se aflã la 
Institutul de Proiectare si Cercetare Electricã din 
Bucureºti, România. ILU-6M este un accelerator de tip 
rezonator, care opereazã la 1155 MHz ºi care 
genereazã un fascicol pulsat de electroni cu durata 
pulsului de 0,375 ms pânã la o intensitate a curentului 
de vârf de 0,32 A ºi o intensitate medie a curentului de 
6 mA. Secþiunea transversalã a fascicolului de EA 
scanat la fereastra de ieºire este de 1100 mm x 65 mm. 
Efectele EA sunt corelate cu doza absorbitã (D), 

-1exprimatã în Gray sau J kg . Doza absorbitã pe o 
singurã trecere a conveiorului prin fascicol se poate 
ajusta în intervalul 12,5 kGy pânã la 50 kGy. Pentru a fi 
tratate cu EA sau EA+MU, probele de cauciuc s-au 
tãiat în foi de 2 mm grosime, între care s-au pus foi de 
polietilenã pentru a minimiza oxidarea. Straturi de 
câte trei foi s-au iradiat prin trecerea repetatã a 
acestora cu ajutorul conveiorului pe sub fascicolul 
scanat de EA generat de acceleratorul ILU-6M.

În Figura 1 este prezentatã fotografia probelor 
de cauciuc - sandwich, aflate pe conveiorul 
acceleratorului chiar în momentul în care acesta se 
aflã în trecere prin fascicol.
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source, a microwave source of 2.45 GHz and a 

multimode rectangular cavity used as reaction 

chamber. As accelerated electron beam source is used 

the electron accelerator ILU-6M of 1.8 MeV and 10.8 

kW output power. It is placed at Electrical Project and 

Research Institute from Bucharest, Romania. The ILU-

6M is a resonator-type accelerator, operating at 1155 

MHz. This accelerator generates electron beam pulses 

of 0.375 ms duration, up to 0.32 A current peak 

intensity and up to 6 mA mean current intensity. The 

cross-sectional size of the scanned EB at the ILU-6M 

vacuum window exit is 1100 mm x 65 mm. The EB 

effects are related to the absorbed dose (D), expressed 
-1in Gray or J kg . The single pass dose with conveyor 

under the ILU-6M scanner is adjustable from 12.5 kGy 

to 50 kGy. For EB and EB+MW treatments the rubber 

samples were cut as compressed sheets of 2 mm thick 

in the polyethylene foils to minimize oxidation. The 

layers of three sandwiched sheets were irradiated by 

repeatedly passing on a conveyor under the ILU-6M 

scanner.
Figure 1 presents the photograph of sandwiched 

rubber sheets under EB scanner of ILU-6M.

Figure 1. Photograph of sandwiched rubber sheets under EB scanner of ILU-6M
Figura 1. Fotografia probelor de cauciuc - sandwich aflate sub baleiorul acceleratorului ILU-6M

E. MANAILA, D.M. STELESCU, G. CRACIUN
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Mechanical Properties

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). The 
testing of samples was carried out with the testing 
speed 460 mm/min. at room temperature with a 
Schoppler machine. Elasticity was evaluated with a 
Schob test machine using 6 mm thick samples, 
according to ISO 46662/1986. 

Polyfunctional monomers are effective on 
modification of polymer material by crosslinking. 
Generally speaking, there are two factors which affect 
the functionality of polyfunctional monomers in 
polymer: one is the unsaturation of polyfunctional 
monomers and the other is the solubility of 
polyfunctional monomers in polymer [16]. The 
polyfunctional monomers can participate in a number 
of radical reaction mechanisms, including grafting and 
radical addition. These polyfunctional monomers can 
be grouped according to their influence on cure kinetics 
and ultimate physical-mechanical properties. Type I 
polyfunctional monomers are highly reactive and 
increase both the rate and state of cure (acrylate, 
methacrylate, or maleimide functionality). Type II 
polyfunctional monomers are based on allyl reactive sites 
and increase the state of cure only.  Monomeric forms 
include allyl – containing cyanurates, isocyanurates and 
phthalates. For elastomers with high reactivity or high 
unsaturation levels such natural rubber, type I is best 
suited for increasing tensile strength, modulus and 
minimizing compression set. For elastomers with lower 
reactivity or a fully saturated structure such as chlorinated 
polyethylene, type II may be best to improve physical-
mechanical properties [17, 18].

In our study we used four polyfunctional monomers: 
TAC (triallylcyanurate) and TAIC (triallylisocyanurate) of 
type I, and TMPT (trimethylopropane trimethacrylate) and 
ZDA (zinc diacrylate) of type II. 

The EB and EB + MW irradiation methods, applied 
to the above mentioned rubber types, is based on our 
research reported in [6], that demonstrated an 

RESULTS AND DISCUSSIONS

Determinarea proprietãþilor mecanice

Rezistenþa la rupere a fost mãsuratã utilizând 
epruvete în formã de halterã conform ISO 37/2005. 
Rezistenþa la sfâºiere a fost efectuatã conform SR EN 
12771/2003 utilizând epruvete unghiulare (tip II). 
Determinãrile au fost efectuate cu viteza de testare de 
460 mm/min. la temperatura camerei cu un aparat 
Schoppler. Elasticitatea a fost evaluatã cu un aparat de 
testare Schob utilizând epruvete cu grosimea de 6 mm, 
conform ISO 46662/1986. 

Monomerii polifuncþionali sunt eficienþi atunci 
când se doreºte modificarea unui material polimeric prin 
reticulare. Se cunosc doi factori care pot afecta 
funcþionalitatea MP în polimer. Aceºtia sunt nesaturarea 
MP ºi solubilitatea lui în polimer [16]. MP pot participa 
activ într-un numãr de mecanisme de reacþie radicalice, 
incluzând grefarea ºi adiþia radicalicã. Aceºti monomeri 
polifuncþionali pot fi clasificaþi, în funcþie de influenþa pe 
care o au asupra cineticii reacþiilor sau proprietãþilor fizico-
mecanice. Monomerii polifuncþionali de tipul I sunt 
puternic reactivi ºi conduc atât la creºterea vitezei de 
reticulare, cât ºi la creºterea gradului de reticulare (sunt de 
tip acrilat, metacrilat sau maleimide). Monomerii 
polifuncþionali de tipul II sunt cei bazaþi pe poziþiile reactive 
ale grupãrii alil ºi care cresc doar gradul de reticulare. 
Tipurile de monomeri care includ grupãri alil – conþin 
cianuraþi, izocianuraþi ºi ftalaþi. În cazul elastomerilor cu 
reactivitate mare sau un grad mare de nesaturare, cum 
este cazul cauciucului natural, tipul I de MP este cel mai 
potrivit pentru cã îmbunãtãþeºte rezistenþa la rupere, 
modulul ºi reduce deformarea permanentã la 
compresie. Pentru elastomerii cu reactivitate scãzutã 
sau având o structurã saturatã cum ar fi polietilena 
cloruratã, MP de tipul II sunt cei mai potriviþi pentru a 
îmbunãtãþi proprietãþile fizico-mecanice [17, 18]. 

În cazul studiului nostru am utilizat patru MP: doi 
de tipul I, respectiv TAC (trialilcianurat) ºi TAIC 
(trialilizocianurat) ºi doi de tipul II, respectiv TMPT 
(trimetilpropan-trimetacrilat) ºi ZDA (acrilat de zinc).

Metoda de iradiere combinatã cu EA ºi MU a 
probelor de cauciuc de tipul celor menþionate mai sus 
are la bazã studii efectuate anterior [6], care au 

REZULTATE ªI DISCUÞII
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important reduction of EB absorbed dose by MW 
additional use to EB energy. 

The mechanical properties of samples are 
summarized in Tables 1-4.

demonstrat o reducere semnificativã a dozei de EA prin 
utilizarea adiþionalã a energiei MU la cea a EA.

Proprietãþile mecanice ale probelor supuse unui 
astfel de tratament sunt sintetizate în Tabelele 1-4. 

Table 1: Physical-mechanical characteristics of blends: NR+TAC
Tabelul 1: Caracteristicile mecanice ale probelor NR+TAC

Tensile strength, N/mm2

 

Rezistenþa la rupere, N/mm 2

 

Alungirea la rupere, %
 Elongation at break, %
 

Residual elongation, % 
 

Alungirea remanentã, %
 

Tear strength, N/mm
 

Rezistenþa la sfâþiere, N/mm
 

Modulul 100%, , N/mm

BP vulcanization

 

Vulcanizare cu PB

 EB vulcanization

 

Vulcanizare cu EA

 EB+MW vulcanization

 

Vulcanizare combinatã 
EA+MU

 
Mechanical characteristics

 

Caracteristici mecanice

 

NR - P

 
5 Mrad

 

10 Mrad

 

5 Mrad + 55’

 

50

 

44

 

44

 

42

 

0.9
 

0.8
 

0.9
 

4.6
 

87
 

487
 

300
 

935
 

5
 

15
 

8
 

19
 

2
 

9.5
 

14.5
 

11
 

-
 

0.3
 

0.4
 

0.19
 

100% Modulus, N/mm 2

 

2

 

Elasticity, %

 

Elasticitate, %

 

Table 2: Physical-mechanical characteristics of blends: NR+TAIC
Tabelul 2: Caracteristicile mecanice ale probelor NR+TAIC

Tensile strength, N/mm2

 

Rezistenþa la rupere, N/mm
2

 
Alungirea la rupere, %

 

Elongation at break, %

 Residual elongation, % 

 

Alungirea remanentã, %

Tear strength, N/mm
Rezistenþa la sfâþiere, N/mm

Modulul 100%, , N/mm

NR - P

 

BP vulcanization

 
Vulcanizare cu PB

 

EB vulcanization

 
Vulcanizare cu EA

 

EB+MW vulcanization
Vulcanizare combinatã 

EA+MU
Mechanical characteristics

 
Caracteristici mecanice

 5 Mrad

 

10 Mrad

 

5 Mrad + 55’

   

   

   

   

100% Modulus, N/mm 2

 

2

 

Elasticity, %

 

Elasticitate, %

 

68

 

42

 

42

 

50

-

 

0.4

 

0.4

 

0.21

0.96

 

0.7

 

2.2

 

4.8

87

 

387

 

647

 

850

9 11 13 15

2.5 7 13 13
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Analizând rezultatele caracteristicilor mecanice 
obþinute la probele reticulate cu EA în comparaþie cu 
cele ale amestecurilor reticulate cu peroxid în prezenþa 
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Analyzing the mechanical characteristics 
obtained from the EA cross-linked samples compared 
with those of cross-linked with peroxide mixtures in the 

Tensile strength, N/mm2

 Rezistenþa la rupere, N/mm 2

 

Alungirea la rupere, %

 

Elongation at break, %

 
Residual elongation, % 

 
Alungirea remanentã, %

 
Tear strength, N/mm

Rezistenþa la sfâþiere, N/mm

Modulul 100%, , N/mm

BP vulcanization
 Vulcanizare cu PB
 

EB vulcanization
 Vulcanizare cu EA
 

EB+MW vulcanization
Vulcanizare combinatã 

EA+MU
Mechanical characteristics

 Caracteristici mecanice
 

NR - P

 
5 Mrad

 
10 Mrad

 
5 Mrad + 55’

    

    

    

    

    

100% Modulus, N/mm 2

 
2

 

Elasticity, %

 Elasticitate, %

 

68

 

48

 

53

 

48

 

-

 

0.4

 

0.4

 

0.29

 
0.82

 

3.6

 

8.3

 

8.7

 
60

 

673

 

727

 

785

 
3

 

9

 

7

 

14

 
1.39 13.5 21 13

Table 3: Physical-mechanical characteristics of blends: NR+TMPT
Tabelul 3: Caracteristicile mecanice ale probelor NR+TMPT

Table 4: Physical-mechanical characteristics of blends: NR+ZDA
Tabelul 4: Caracteristicile mecanice ale probelor NR+ZDA

Tensile strength, N/mm
2

 Rezistenþa la rupere, N/mm
2

 

Alungirea la rupere, %

 

Elongation at break, %

 

Residual elongation, % 

 Alungirea remanentã, %

 Tear strength, N/mm

 
Rezistenþa la sfâþiere, N/mm

 

Modulul 100%, , N/mm

BP vulcanization  
Vulcanizare cu PB  

EB vulcanization  
Vulcanizare cu EA  

EB+MW vulcanization
Vulcanizare combinatã 

EA+MU  
Mechanical characteristics  

Caracteristici mecanice
 

NR - P
 

5 Mrad
 
10 Mrad

 
5 Mrad + 55’

    

    

    

    

    

100% Modulus, N/mm 2

 2

 

Elasticity, %
 Elasticitate, %

 

66
 

46
 

50
 

50
 

-
 

0.39
 

0.51
 

0.26
 

1.3

 

0.99

 

3

 

3.7

 

140

 

340

 

607

 

675

 

2

 

10

 

6

 

11

 
4.5 7.5 18 18
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presence of the same types of MP the following can be 
observed: 

- significant improvements in tensile strength 
(between 130% for NR+TAIC and NR+ZDA at 10 Mrad, 
and 912% for NR+TMPT at 5 Mrad; 

- elongation at break increases, for all 
polyfunctional monomers type, the smallest increase 
being 142% for NR+ZDA at 5 Mrad and highest 1112% 
for NR+TMPT at 10 Mrad; 

- tear strength increases with radiation dose, 
(between 180% for NR+TAIC at 5 Mrad, and 1410% for 
NR+TMPT at 10 Mrad;

- for all samples a decrease in elasticity was 
noticed.

Relatively low residual elongation values indicate 
a good return to its original shape after applying a force, 
and therefore an efficient curing for all samples. In 
conclusion, even at a dose of 5 Mrad an efficient 
crosslinking of NR was achieved. The polyfunctional 
monomer influence on these parameters for the 
samples vulcanized with EB is the following: TMPT > 
ZDA > TAC > TAIC. 

Comparing the mechanical characteristics 
obtained from the EA+MW cross-linked samples with 
those cross-linked with peroxide mixtures in the 
presence of the same types of MP a significant 
improvement can be observed in tensile strength (up to 
411% for NR+TAC, 400% for NR+TAIC, 960% for 
NR+TMPT and 184% for NR+ZDA), in elongation at 
break (up to 974% for NR+TAC, 877% for NR+TAIC, 
1208% for NR+TMPT and 382% for NR+ZDA) and tear 
strength (up to 450% for NR+TAC, 420% for NR+TAIC, 
835% for TMPT and 300% for NR+ZDA). The order of 
influence of polyfunctional monomers on the studied 
parameters for EA+MW is identical to that in the case of 
irradiation with EA (TMPT > ZDA > TAC > TAIC). 

Improved characteristics of hardened mixtures 
with EA and EA + MW from the hardened peroxide are 
due, on the one hand, to the advantages of accelerated 
electrons (the process is very fast, and due to high 
penetration power of radiation there is an effective and 
uniform curing), and on the other hand, to the 
advantages of microwave (promote a narrow 
distribution of the molecular masses, as the cross-
linking occurs simultaneously in the bulk of material 
because of the microwave interaction with all material 
under irradiation; promote fast cross-linking processes) 
[3, 6]. Also, due to reduced processing time, thermal 

aceloraºi tipuri de MP, se poate observa:
- îmbunãtãþirea semnificativã a rezistenþei la 

rupere (cu 130% pentru NR+TAIC ºi NR+ZDA iradiate cu 
10 Mrad, ºi cu 912% pentru amestecurile NR+TMPT 
iradiate cu 5 Mrad);

- creºterea alungirii la rupere pentru toate 
amestecurile iradiate, cea mai micã creºtere fiind de 
142% pentru amestecurile NR+ZDA, iar cea mai mare 
de 1112% pentru amestecurile de NR+TMPT); 

- creºterea rezistenþei la sfâºiere cu doza de 
iradiere (cuprinsã între 180% pentru amestecul 
NR+TAIC iradiat cu 5 Mrad, ºi cu 1410% pentru 
amestecul NR+TMPT iradiat cu 10 Mrad); 

- scãderea elasticitãþii pentru toate probele iradiate.
Valorile relativ scãzute ale alungirii remanente 

indicã o foarte bunã revenire la forma iniþialã dupã 
aplicarea unei forþe, deci o vulcanizare eficientã pentru 
toate probele.  În concluzie, chiar ºi la o dozã de 5 Mrad 
s-a realizat o reticulare eficientã a NR. Influenþa 
monomerilor polifuncþionali asupra acestor parametri 
pentru vulcanizarea cu EB scade în ordinea TMPT > ZDA 
> TAC > TAIC.

Comparând rezultatele caracteristicilor mecanice 
obþinute pentru probele reticulate cu EA+MW ºi respectiv 
cu peroxizi în prezenþa aceloraºi tipuri de MP, se observã o 
îmbunãtãþire semnificativã a rezistenþei la rupere (de pânã 
la 411% pentru NR+TAC, 400% pentru NR+TAIC, 960% 
pentru NR+TMPT ºi 184% pentru NR+ZDA), a alungirii la 
rupere (de pânã la 974% pentru NR+TAC, 877% pentru 
NR+TAIC, 1208% pentru NR+TMPT ºi 382% pentru 
NR+ZDA) ºi a rezistenþei la sfâºiere (de pânã la 450% pentru 
NR+TAC, 420% pentru NR+TAIC, 835% pentru NR+TMPT ºi 
300% pentru NR+ZDA). Ordinea influenþei MP asupra 
parametrilor studiaþi în cazul tratamentului combinat 
EA+MU este identicã cu cea din cazul iradierii cu EA (TMPT 
> ZDA > TAC > TAIC).

Îmbunãtãþirea caracteristicilor amestecurilor 
reticulate cu EA ºi EA+MW faþã de cele reticulate cu 
peroxid se datoreazã pe de o parte avantajelor aduse 
de EA (procesul este foarte rapid, datoritã puterii mari 
de penetrare a radiaþiilor, are loc o vulcanizare eficientã 
ºi uniformã în toatã masa elastomerului), iar pe de altã 
parte avantajelor aduse de microunde (realizeazã o 
distribuþie îngustã a maselor moleculare deoarece 
procesul de reticulare ºi grefare se iniþiazã simultan în 
toatã masa sistemului ca efect direct al proprietãþii 
microundelor de a interacþiona cu tot volumul de 
material supus iradierii; realizeazã o accelerare a 
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degradation, which can occur when keeping the 
elastomer at high temperatures of about 160°C for 10-
30 min., is removed.

Analyzing the influence of polyfunctional 
monomers type on characteristics, it can be seen that 
the best results were obtained using TMPT followed by 
ZDA (Type I curing coagents). Type I polyfunctional 
monomers are highly reactive and increase the rate and 
state of cure. Type II (TAC and TAIC) polyfunctional 
monomers increase only the state of cure. Also, the 
influence of polyfunctional monomers on the increase 
of the mechanical characteristics is determined by the 
reactivity, the number of reactive groups (functionality): 
TMPT has functionality three and ZDA has functionality 
two [17-18].

The study demonstrated that mechanical 
properties such as tensile strength, elongation at break 
and tearing strength improved as a function of 
increased irradiation dosage and polyfunctional 
monomers type. Comparing mechanical parameters of 
the samples obtained by EB vulcanization and EB+MW 
vulcanization with those vulcanized with dibenzoyl 
peroxide, it is easy to notice a higher efficiency. 
Improvement in tensile strength, elongation at break 
and tearing strength is considerable for TMPT and ZDA 
(type I polyfunctional monomers) whereas only 
marginal improvements are seen for TAC and TAIC (type 
II polyfunctional monomers). 

Crosslinking by EB and MW also shows a series of 
advantages, such as: reduced crosslinking time and 
power expenditure, no polymer degradation due to 
high temperature as EB cross-linking occurs at room 
temperature, the process is very fast and can be 
precisely controlled, the electron beam can be steered 
very easily to meet the requirements of various 
geometrical shapes of the products to be cured, very 
high productivity, perfect for thin products [3, 6]. 

CONCLUSIONS

REFERENCES 

1. Stelescu, M.D., “Characteristics of Silicone Rubber Blends”, Revista de Pielarie Incaltaminte (Leather and Footwear 

Journal), 2010, 10, 3.
2. Bhattacharya, A., Prog. Polym. Sci., 2000, 25, 371-401.

procesului de reticulare) [3, 6]. De asemenea, datoritã 
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Analizând influenþa tipului de MP asupra 
caracteristicilor se poate observa cã cele mai bune rezultate 
s-au obþinut prin utilizarea TMPT urmat de ZDA (coagenþi de 
reticulare de tip I). Monomerii polifuncþionali de tipul I sunt 
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Monomerii polifuncþionali de tipul II (TAC ºi TAIC) cresc doar 
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polifuncþionali la creºterea proprietãþilor mecanice este 
determinatã ºi de reactivitatea lor, de numãrul de grupe 
reactive: TMPT are funcþionalitatea trei, iar ZDA are 
funcþionalitatea doi [17-18]. 

Studiile demonstreazã cã proprietãþile mecanice 
cum ar fi rezistenþa la rupere, alungirea la rupere ºi 
rezistenþa la sfâºiere prezintã îmbunãtãþiri semnificative 
în funcþie de doza de iradiere ºi tipul de MP utilizat. Se 
poate observa cu uºurinþã eficienþa crescutã a 
vulcanizãrii cu EA ºi EA+MU faþã de vulcanizarea cu 
peroxid prin compararea parametrilor mecanici ai 
probelor astfel vulcanizate. Îmbunãtãþirea rezistenþei la 
rupere, alungirii la rupere ºi rezistenþei la sfâºiere este 
considerabilã în cazul utilizãrii MP de tipul I (TMPT ºi ZDA) 
ºi mai micã în cazul utilizãrii MP de tipul II (TAC ºi TAIC). 

Vulcanizarea cu EA ºi MU prezintã o serie de 
avantaje faþã de vulcanizarea clasicã, cum ar fi: timpul de 
vulcanizare redus, apariþia procesului de degradare a 
polimerului datoritã temperaturii este evitatã deoarece 
tratamentul cu radiaþii are loc la temperatura camerei, 
procesul este foarte rapid ºi poate fi precis controlat, 
fascicolul de EA poate fi uºor direcþionat ºi adaptat 
cerinþelor geometrice ºi formelor produsului care 
urmeazã a fi vulcanizat, productivitate ridicatã, este 
foarte potrivitã pentru vulcanizarea produselor subþiri 
[3, 6].
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THE INFLUENCE OF SURFACTANTS ON SEPARATION PROCESSES INVOLVING MEMBRANES

ABSTRACT. The influence of surfactants upon the wettability of some hydrophobic microporous membranes of polysulphone was studied by determining the 

contact angle and the ultrafiltration rates. The water-membrane contact angle increases with roughness and changes in presence of the surfactant in aqueous 

solution to an extent which depends on its nature and concentration. The variations of contact angle of surfactant in aqueous solution are in good agreement with 

the variation of the rate of ultrafiltration solutions through membranes and with the adsorption of surfactants on polysulphone surface. The method of measuring 

the contact angle is simple and rapid; it may be employed in characterization of polysulphone membrane, hydrophobicity in spite of the scattering of values 

obtained of microporous surfaces.

KEY WORDS: surfactants, wettability, ultrafiltration, polysulphone membranes, hydrophobicity.

INFLUENÞA AGENÞILOR TENSIOACTIVI ASUPRA PROCESELOR DE SEPARARE CU MEMBRANE

REZUMAT. S-a studiat influenþa agenþilor tensioactivi asupra capacitãþii de înmuiere a unor membrane microporoase hidrofobe din polisulfonã prin determinarea 

unghiului de contact ºi a coeficienþilor de ultrafiltrare. Unghiul de contact între apã ºi membranã creºte odatã cu asperitatea ºi se modificã în prezenþa agentului 

tensioactiv în soluþie apoasã în mãsura în care depinde de natura ºi concentraþia acestuia. Variaþiile unghiului de contact al agentului tensioactiv în soluþie apoasã 

sunt în acord cu variaþia coeficientului soluþiilor de ultrafiltrare cu ajutorul membranelor ºi cu adsorbþia agenþilor tensioactivi pe suprafaþa polisulfonei. Metoda de 

mãsurare a unghiului de contact este simplã ºi rapidã; poate fi utilizatã în caracterizarea membranei din polisulfonã, a hidrofobiei în ciuda dispersiei valorilor 

obþinute de pe suprafeþele microporoase.

CUVINTE CHEIE: agenþi tensioactivi, capacitate de înmuiere, ultrafiltrare, membrane din polisulfonã, hidrofobie. 

L'INFLUENCE DES AGENTS TENSIOACTIFS SUR LES PROCESSUS DE SÉPARATION À L'AIDE DES MEMBRANES

RÉSUMÉ. L'influence des agents tensioactifs sur la mouillabilité des membranes hydrophobes microporeuses de polysulfone a été étudiée par la détermination de 

l'angle de contact et des taux d'ultrafiltration. L'angle de contact eau-membrane augmente avec la rugosité et change en présence de l'agent tensioactif en solution 

aqueuse dans une mesure qui dépend de sa nature et de sa concentration. Les variations d'angle de contact de l'agent tensioactif en solution aqueuse sont en bon 

accord avec la variation du taux de solutions d'ultrafiltration à l'aide des membranes  et avec l'adsorption des agents tensioactifs sur la surface de polysulfone. La 

méthode de mesurer l'angle de contact est simple et rapide; elle peut être utilisé dans la caractérisation de la membrane de polysulfone, de l'hydrophobie, en dépit 

de la dispersion des valeurs obtenues sur les surfaces microporeuses.

MOTS CLÉS: agents tensioactifs, mouillabilité, ultrafiltration, membranes de polysulfone, hydrophobie.
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INTRODUCERE

Membranele asimetrice au determinat o 

dezvoltare extraordinarã a proceselor de separare cu 

membrane. Tehnologiile cu membrane au interacþionat 

cu domeniul agenþilor tensioactivi în operaþiunile de 

condiþionare ºi spãlare a membranelor [1]. Obþinerea 

membranelor asimetrice din polisulfonã prin 

INTRODUCTION

The asymmetric membranes have determined a 

tremendous development of separation processes 

involving membranes. The technologies involving 

membranes have interfered with the field of 

surfactants in the operations of conditioning and 

washing membranes [1]. The obtaining of asymmetric 
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inversiune de fazã în solvenþi aprotici [2, 3] pot fi 

influenþate prin adãugarea unor cantitãþi mici de agenþi 

tensioactivi [4-10]. Morfologia membranei ºi rata de 

filtrare a apei ºi a soluþiilor apoase prin aceasta depind 

de natura ºi de concentraþia agentului tensioactiv.

Aceastã contribuþie are ca scop stabilirea 

efectului agenþilor tensioactivi anionici ºi cationici, ºi în 

special efectul concentraþiei acestora asupra hidrofobei 

membranelor din polisulfonã prin determinarea 

unghiurilor de contact. Datele au fost comparate cu 

fluxul de soluþii apoase tensioactive cu ajutorul 

membranelor ºi cu izotermele echilibrului de adsorbþie 

ale agenþilor tensioactivi anionici (sodiu dodecil sulfat) 

ºi cationici (bromurã de hexadecil-trimetil-amoniu).

Procesul de separare poate fi utilizat cu succes în 

epurarea apelor reziduale din industria de pielãrie [11, 

12].

Membranele asimetrice au fost pregãtite din 

polisulfonã tip Udel (PS). Membranele au fost pregãtite 

în foi netede cu soluþie de polimer în dimetilformamidã 

(DMF) de 10% ºi 15%. S-a turnat o soluþie cu grosimea 

de 200 m peste cuva metalicã ºi s-au imersat 

membranele în baia de coagulare (propanol). Au 

rezultat membranele asimetrice, care au pori mici în 

partea de sus (strat microporos) ºi pori mari în partea 

de jos, care a fost în contact cu cuva metalicã (strat 

macroporos). 

Tensioactivii utilizaþi la turnarea soluþiilor DMF ºi a 

soluþiilor apoase au fost: bromurã de hexadecilpiridiniu 

(HPyBr), bromurã de hexadeciltrimetilamoniu (HTABr), 

bromurã de amoniu hexadeciltrimetil (HBABr), 

bromurã de dodecilpiridiniu (DoPyBr), reactiv analitic ºi 

oleat de sodiu (NaOl), stearat de sodiu (NaSt), 

dodecilsulfat de sodiu (NaDoS) de la Loba Feinchemie.

Tensioactivii anionici au prezentat valori minime 

la tensiunea de suprafaþã vs. curbele concentraþie 

obþinute prin metoda Du Nouy.

Soluþiile au fost preparate cu apã de conductivitate 
-1 -12,10-6 Ù  cm . Unghiul de contact a fost calculat în 

funcþie de dimensiunea picãturilor depuse cu o 

MATERIALE ªI METODE
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membranes from polysulphone by phase inversion in 

aprotic solvents [2, 3] may be influenced by the 

addition of small amounts of surfactant [4-10]. The 

membrane morphology and the rate of filtering water 

and aqueous solutions through it depend on the nature 

and concentration of the surfactant.

This contribution aims at establishing the effect of 
cationic and anionic surfactants, in particular of their 
concentration upon the hydrophobicity of polysulphone 
membranes by determining the contact angles. The 
data were compared to the flux of surfactant aqueous 
solutions through membranes and to the equilibrium 
adsorption isotherms of anionic (sodium dodecyl 
sulphate) and cationic (hexadecyl trimethyl ammonium 
bromide) surfactants. 

The separation process can be successfully used 
in the treatment of wastewaters from the leather 
industry [11, 12].

The asymmetric membranes were prepared from 

Udel-type polysulphone (PS). Membranes were 

prepared as flat sheets starting up with 10% and 15% 

polymer solution in dimethylformamide (DMF). A 200 

m thick solution was cast on metallic vat and immersed 

in the coagulation bath (propanol). Asymmetric 

membranes have resulted, which have small pores on 

the top side (microporous layer) and large pores at the 

bottom, in contact with the metallic vat (macroporous 

layer). The surfactants used in casting DMF solutions 

and in aqueous solutions were: hexadecyl pyridinium 

bromide (HPyBr), hexadecyl trimethyl ammonium 

bromide (HTABr), hexadecyl trimethyl ammonium 

bromide (HBABr), dodecyl pyridinium bromide 

(DoPyBr), analytical reagent and sodium oleate (NaOl), 

sodium stearate (NaSt), sodium dodecylsulphate 

(NaDoS) from Loba Feinchemie.

The anionic surfactants exhibited minima on 

surface tension vs. concentration curves obtained by 

Du Nouy method.

The solutions were prepared with water of 
-1 -1conductivity 2.10-6 Ù  cm . The contact angle was 

calculated in terms of the size of drops deposited with a 
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microseringã pe suprafaþa membranei utilizând un 

microscop orizontal mobil cu micrometru ocular. 

Probele de membrane au fost lipite pe o lamelã de sticlã 

cu bandã adezivã dublã pentru a menþine proba 

netedã. Toate valorile raportate reprezintã mediile a 

minim zece mãsurãtori luate în diferite locuri de pe 

suprafaþã ºi au o eroare maximã de ±20.

Testul de ultrafiltrare a fost efectuat pe o celulã de 
3100 cm  la 0,3 MPa; suprafaþa utilã a membranei a fost 

2de 12,5 cm . S-au determinat timpii de debit ai apei ºi ai 
3soluþiilor tensioactivi de 100 cm .

S-au mãsurat fluxurile de apã de la 0,04-0,5 MPa 

prin membrane ºi permeabilitatea membranei (K) a 

fost determinatã dupã cum urmeazã:

unde: K – permeabilitate, J  – fluxuri de apã, p – 0

variaþia presiunii iniþiale ºi a celei mãsurate la

un moment dat (t).

Valoarea K prezentatã în Tabelul 1 reprezintã 

media coeficienþilor J /Äp (ecuaþia (1)), calculatã 0

pentru diferite presiuni. Valorile care diferã cu mai mult 

de ±5% au fost respinse.

Raza medie a porilor, <r>, a fost calculatã prin 

ecuaþia Hagen-Poiseuille:

unde: ä reprezintã grosimea membranei, ç viscozitatea 

fluidului ºi <Vp> volumul porilor de suprafaþã.

<Vp> a fost calculat din cantitãþile de apã ºi 

metanol reþinute în membranã.

Densitatea de suprafaþã a porilor, n, a fost calculatã 

prin ecuaþia Poiseuille modificatã pentru membrane 

asimetrice în funcþie de modelul lui Pinhole [5, 6].

Izotermele de adsorbþie au fost înregistrate cu 

ajutorul metodei de adsorbþie în sistem discontinuu: 30 
3cm  de soluþie apoasã de agent tensioactiv de diferite 

concentraþii s-au adãugat la aproximativ 0,1 g 
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microsyringe on the membrane surface making use of a 

mobile horizontal microscope with ocular micrometer. 

The membrane samples were attached to a glass slide 

using two-sided adhesive tape to keep the sample flat. 

All values reported are the averages of at least ten 

measurements taken at different locations on the 

surface and have a maximum error of ±20.

The ultrafiltration test was carried out on a 100 
3cm  cell at 0.3 MPa; the useful surface area of the 

2 3membrane was 12.5 cm . The flow times of 100 cm  of 

water and surfactants solutions were determined.

The water fluxes at 0.04-0.5 MPa, through 

membranes were measured and the permeability of 

the membrane (K) determined as:

where: K – permeability, J – water fluxes, p – pressure 0 

variation between the initial and measured at a given 

time (t).

The K value listed in Table 1 represents the 

average of J /Äp ratios (equation (1)) calculated for 0

various pressures. The values differing with more than 

±5% were discarded.

The average radius of pores, <r>, was calculated 

by Hagen-Poiseuille equation:

where: ä stands for the membrane thickness, ç for fluid 

viscosity and <Vp> for surface pore volume.

<Vp> was evaluated from the amount of water 

and methanol retained in the membrane. 

The surface pore density, n, was calculated by 

Poiseuille equation modified for asymmetrical 

membranes according to Pinhole model [5, 6].

The adsorption isotherms were recorded by 
3batch adsorption method: 30 cm  of surfactant 

aqueous solution of various concentrations were 

added to about 0.1 g PS membrane. The membranes 
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membranã din PS. Membranele au fost mai întâi 

depozitate ºi spãlate în apã caldã bidistilatã pânã ce 

conductivitatea apei a revenit la valoarea iniþialã dupã 

24 de ore în contact cu PS. S-a determinat modificarea 

concentraþiei soluþiei în urma adsorbþiei dupã 24 ºi 48 

de ore, cu un aparat interferometru din Rusia, model 

ITR-2. Conductivitatea a fost mãsuratã cu un 

conductometru Radelkis din Ungaria. Pragurile de 

adsorbþie au fost evidenþiate la 20C pe curbele 
-3 -4standard pentru NaDoS ºi HTABr la 8.10  ºi la 9.2 10  

mol/l. Valorile concentraþiilor de echilibru au fost 

înregistrate, dupã diluare, în intervalul submicelar.

La 10% PS se poate observa formarea unei 

membrane asimetrice cu pori cilindrici. La concentraþii 

de 15% PS stratul microporos include pori de diferite 

forme, stratul macroporos fiind format din pori 

cilindrici mari. Prezenþa agenþilor tensioactivi în soluþia 

de polimer aduce modificãri ale morfologiei 

membranei. Membranele obþinute din 10% PS ºi 

agenþii tensioactivi cationici prezintã pori cilindrici cu 

pereþi netezi. Membranele obþinute din% PS 10 ºi 

agenþii tensioactivi anionici au pori cu suprafaþa asprã 

formatã din sferule a cãror dimensiune este mai mare 

decât cea a membranelor obþinute fãrã agenþi 

tensioactivi. Se observã tendinþa porilor cilindrici de a 

se închide la suprafaþa membranei. Agenþii tensioactivi 

cationici favorizeazã formarea de pori mijlocii uniformi 

cu pereþi netezi, în timp ce agenþii anionici conferã o 

distribuþie destul de largã a formei ºi dimensiunii 

porilor cu suprafaþã asprã care provin din gruparea de 

particule sferice de diametre diferite. Calitatea 

suprafeþei stratului microporos nu a putut fi evaluatã; a 

fost necesarã o metodã indirectã.

Unghiurile de contact aparent ale apei din 

membranele preparate cu diferiþi agenþi tensioactivi 

sunt enumerate în Tabelul 1. Permeabilitatea la apã a 

membranei este influenþatã de prezenþa agenþilor 

tensioactivi utilizaþi la pregãtirea acesteia datoritã 

modificãrilor morfologiei. Valorile K (permeabilitate) 

ale membranelor cu 10% PS, preparate în concentraþie 

scãzutã (2-3 mol/l) din agenþi tensioactivi cationici 
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were first stored and washed in warm bidistilled water 

until the conductivity of water after 24 hours contact 

with PS resumed its initial value. The change of solution 

concentration following adsorption was determined 

after 24 and 48 hours with an interferometer apparatus 

from Russia, model ITR-2. The conductivity was 

measured with a Radelkis conductometer from 

Hungary. The “break-points” were evidenced at 20C on 
-3the standard curves for NaDoS and HTABr at 8.10  and 

-49.2 10  mole/l, respectively. The values of equilibrium 

concentrations were recorded, after dilution, over the 

submicellar range.

At 10% PS one can note the formation of an 

asymmetrical membrane with cylindrical pores. At 

concentrations of 15% PS the microporous layer 

includes pores of different shape, the macroporous 

layer consisting of large cylindrical pores. The presence 

of surfactants in the polymer solution brings about 

modifications of membrane morphology. The 

membranes obtained from 10% PS and cationic 

surfactants exhibit cylindrical pores with smooth walls. 

The membranes obtained from 10% PS and anionic 

surfactants have pores with rough surface formed of 

spherules whose size is larger than those of 

membranes obtained without surfactants. Note the 

tendency of cylindrical pores to close at membrane 

surface. The cationic surfactants favor the formation of 

uniformly sized pores with smooth walls while the 

anionic ones yield a rather wide distribution of pore 

shape and size with rough surface originating in the 

clustering of spherical particles of different diameters. 

The quality of microporous layer surface could not be 

evaluated; an indirect method was needed. 

The apparent contact angles of water of 

membranes prepared with different surfactants are 

listed in Table 1. The permeability of membrane to 

water is influenced by the presence of the surfactants 

employed in its preparation owing modifications of 

morphology. The K values (permeability) of 

membranes with 10% PS, prepared with low 

concentration (2-3 mole/l) of cationic surfactants 

RESULTS AND DISCUSSIONS
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mirror the decrease of dimensions and increase of 

densities of pores. The ratio of water permeability for 

the same surfactant, yet at different concentrations, 

increases in the sequence HTABr < HBABr < HPyBr.

The membranes obtained with surfactants 
exhibit lower contact angles towards water than the 
membrane without surfactant. The values are 
comparable to those obtained with non-polar or 
weakly monopolar hydrophobic surfaces. The è values 
must depend on the number, shape and distribution of 
pores on the microporous surface of the membrane; in 
case of hydrophobic substances the contact angle 
increases owing to the increasing of roughness and 
surface heterogeneity.

Quantitatively, the effect of roughness is 
described by the equation:

where: R is the ratio of actual surface over its planar 
projection, è – apparent contact angle,  è – real app true 

contact angle.

The effect of surface heterogeneity is described 
by Young-Dupre equation, provided that one takes 
account of the existence of at least two types of surface 

reflectã scãderea dimensiunilor ºi creºterea densitãþii 

porilor. Raportul de permeabilitate la apã pentru 

acelaºi tensioactiv, dar la diferite concentraþii, creºte în 

secvenþa HTABr <HBABr <HPyBr.

Membranele obþinute cu agenþi tensioactivi 
prezintã unghiuri de contact mai mici faþã de apã decât 
membrana fãrã agent tensioactiv. Valorile sunt 
comparabile cu cele obþinute cu suprafeþe hidrofobe 
non-polare sau slab monopolare. Valorile è trebuie sã 
depindã de numãrul, forma ºi distribuþia porilor de pe 
suprafaþa microporoasã a membranei; în cazul 
substanþelor hidrofobe, unghiul de contact creºte 
datoritã creºterii rugozitãþii ºi a eterogenitãþii 
suprafeþei.

Cantitativ, efectul de rugozitate este descris prin 
ecuaþia:

unde: R este raportul dintre suprafaþa realã ºi proiecþia 
sa planarã, è  – unghi de contact aparent, è  – unghi app true

de contact real.

Efectul de eterogenitate a suprafeþei este descris 
de ecuaþia Young-Dupre, cu condiþia sã se þinã cont de 
existenþa a cel puþin douã tipuri de suprafaþã cu 

 qq cosR=cos trueapp (4)
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HPyBr 2 118.0 0.09

 

0.046 84.0 0.54 0.290

HBABr 2 136.4 0.44 0.004 71.8 1.14 0.339

HTABr 2 105.8 0.39 0.003 78.7 0.67 0.558

HPyBr 10 93.0 6.51 0.172 86.7 0.25 0.126

HBABr 10 80.0 21.70 0.690 70.0 0.24 0.086

HTABr 10 107.3 9.69 0.090 69.0 0.67 0.058

DoPyBr 10 93.0 56.10 1.400 - - -

NaOl 10 110.0 8.79 0.490 - - - -
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Table 1: The characteristics of polysulphone membranes prepared with different surfactants 
Tabelul 1: Caracteristicile membranelor din polisulfonã preparate cu diverºi agenþi tensioactivi 
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with distinct affinity towards polar liquids of fraction f1 

and f :2

where: ã stands for the tensions at liquid/vapor (LV), 

solid/vapor (SV) and solid/liquid (SL) interfaces. 

If f  stands for open pore surfaces, then ã  is 2 SV

zero and ã  becomes ã . Dividing equation (5) by ã  SL LV LV

yields:

where è  is the contact angle for polar liquid of fraction 1

f and cosè  decreases with increasing pore fraction 1  app

while the apparent contact angle increases. Within the 

errors of the method the è  of water on microporous app

layer surface of the membranes increases with pore 

density according to equation (6). For 10% polysulphone 

membranes, the most obvious effect is noted for 

cationic surfactants in lower concentration. The anionic 

surfactants yield membranes of low pore density, but 

the values of è  remain high owing to the higher app

surface roughness. In the case of HTABr and HBABr 
-3(2·10  mole/l) one can obtain PS membranes with 

ultrafiltration characteristics. For 15% PS membranes, 

the increasing amount of polymer results in smoother 

surfaces, è  drops from 120 to 95.app

Table 2 lists the value of apparent contact angle 

(è ) of aqueous surfactant solutions (at concentrations app

higher than critical micellar concentration (CMC) in 

water [4] on PS membranes prepared with various 

surfactants. The aqueous solutions of surfactants lower 

the è  and increase the wettability of membrane app

surface towards water. è  is higher for the anionic app

surfactant solutions than for the cationic ones, except 

for those membranes prepared with anionic 

surfactants (NaOl, NaSt). The è  values depend also on app

the concentration of surfactants in aqueous solutions.

afinitate distinctã faþã de lichidele polare ale 
fracþiunilor f  ºi f :1 2

unde: ã reprezintã tensiunile de la interfeþele 

lichid/vapori (LV), solid/vapori (SV) ºi solid/lichid (SL).
Dacã f  reprezintã suprafeþele cu pori deschiºi, 2

atunci ã este zero ºi ã  devine ã . Divizarea ecuaþiei (5) SV SL LV

prin ã  are ca rezultat:LV

unde è  este unghiul de contact pentru lichidele polare 1

ale fracþiunii f , iar cosè  scade odatã cu creºterea 1 app

fracþiunii porilor, în timp ce unghiul de contact aparent 

creºte. În limita erorilor metodei è  al apei pe app

suprafaþa stratului microporos al membranelor creºte 

cu densitatea porilor conform ecuaþiei (6). Pentru 

membranele cu 10% polisulfonã, efectul cel mai 

evident este remarcat pentru agenþiitensioactivi 

cationici în concentraþie mai micã. Agenþii tensioactivi 

anionici conferã membrane cu densitate micã a porilor, 

dar valorile è  rãmân ridicate datoritã rugozitãþii app

-3crescute a suprafeþei. În cazul HTABr ºi HBABr (2·10  

mol/l), se pot obþine membrane PS cu caracteristici de 

ultrafiltrare. Pentru membranele cu 15% PS, cantitatea 

din ce în ce mai mare de polimer duce la suprafeþe mai 

netede, è  scade de la 120 la 95.app

Tabelul 2 prezintã valoarea unghiului de contact 

aparent (è ) dintre soluþiile apoase cu agenþi app

tensioactivi (la concentraþii mai mari decât concentraþia 

micelarã criticã (CMC) în apã [4]) ºi membranele din PS 

preparate cu diferiþi agenþi tensioactivi. Soluþiile 

apoase cu agenþi tensioactivi reduc è  ºi cresc app

capacitatea de înmuiere a suprafeþei membranei. è  app

este mai mare pentru soluþiile cu agenþi tensioactivi 

anionici decât pentru cele cu agenþi cationici, cu excepþia 

membranelor preparate cu agenþii tensioactivi anionici 

(NaOl, NaSt). Valorile è  depind, de asemenea, de app

concentraþia agenþilor tensioactivi în soluþiile apoase.

 f-cosf=cos 211app qq (6)

 )-(f+)-(f=cos LsVs2LsVs1appLV 2211
ggggqg (5)
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O valoare minimã pentru è  a fost obþinutã la app

soluþiile cu agenþi tensioactivi cationici ºio valoare 
maximã la cele cu agenþi tensioactivi anionici apropiatã 
de CMC a agenþilor tensioactivi în apã. Dependenþa 
è de natura ºi concentraþia agenþilor tensioactivi se app

poate datora adsorbþiei moleculelor amfifile de pe 
suprafaþa membranei. Mecanismul de retenþie a 
agenþilor tensioactivi este susþinut de datele privind 
filtrarea soluþiilor apoase cu agenþi tensioactivi prin 
membrana PS. Fluxul nu este modificat de NaDoS în 
concentraþii mai mari decât CMC, dupã care scade. În 
cazul HTABr scãderea fluxului este evidentã la 
concentraþii submicelare ºi este urmatã de o scãdere 
pronunþatã a CMC. Un comportament similar a fost 
observat la un tensioactiv neionic: Tween 40. Agenþii 
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A minimum of è  was obtained in solutions of app

cationic surfactants and a maximum in those of anionic 
surfactants close to CMC of surfactants in water. The 
dependence of è  on the nature and concentration of app

surfactants may be due to the adsorption of amphiphilic 
molecules on membrane surface. The retention 
mechanism of surfactants is supported by data on 
filtration of surfactant aqueous solutions through PS 
membrane. The flux is not modified by NaDoS up to 
concentrations higher than CMC, after which it drops. 
In case of HTABr the flux decrease is obvious at 
submicellar concentrations and is followed by a 
pronounced decrease at CMC. A similar behavior was 
noted in a non-ionic surfactant: Tween 40. The surfactants 
are bound with their hydrophobic hydrocarbon chains to 

Table 2: Apparent contact angles of aqueous surfactants solutions
on polysulphone membranes prepared with various surfactants

Tabelul 2: Unghiurile de contact aparent ale soluþiilor apoase cu agenþi tensioactivi
pe membranele din polisulfonã preparate cu diverºi agenþi tensioactivi
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the surface by hydrophobic interactions and 
accompanied by their counterions from the beginning. 
In the region of the CMC the step increase in adsorption 
is due to increased hydrophobic interactions between 
surfactant ions oriented with their polar head groups to 
the liquid phase and accompanied by a part of their 
counterious. The adsorption of NaDoS on various 
hydrophobic surfaces results in the formation of 
monostructures with close packing of molecules and, 
sometimes, in a maximum accounted for by the 
expansion of the monolayer surfactant concentrations 
higher than CMC.

Over the micellar range these impurities may be 
removed from the surface by solubilization in micelles. 
The flux decline at filtering of surfactant micellar 
solution may be assigned to surfactant adsorption and 
to the interaction of micelles with pore walls.

The presence of surfactants in the casting 
solution alters the size, as well as the density of pores 
and the roughness of polysulphone membrane surface. 
The cationic surfactants yield membranes with small 
and dense pores and with smooth surface. The 
surfactants present in the aqueous solution to be 
filtered alter the wettability to an extent which 
depends on their nature and concentration: the 
cationic ones decreases the hydrophobicity and flux at 
concentrations below and over CMC, while the anionic 
ones exert a smaller effect. 

CONCLUSIONS

tensioactivi sunt legaþi prin lanþurile lor hidrofobe de 
hidrocarburi de suprafaþã prin interacþiuni hidrofobe ºi 
sunt însoþite de contra-ionii lor încã de la început. În 
regiunea CMC creºterea adsorbþiei se datoreazã 
creºterii interacþiunilor hidrofobe dintre ionii agenþilor 
tensioactivi orientaþi cu grupele lor polare cãtre faza 
lichidã ºi însoþiþi de o parte din contra-ionii lor. 
Adsorbþia de NaDoS pe diferite suprafeþe hidrofobe are 
ca rezultat formarea de monostructuri cu molecule 
strâns grupate ºi, uneori, duce la o valoare maximã 
justificatã de extinderea monostratului agentului 
tensioactiv în concentraþii mai mari decât CMC.

Dincolo de intervalul micelar aceste impuritãþi pot fi 
eliminate de pe suprafaþã prin solubilizarea în micele. 
Scãderea fluxului la filtrarea soluþiei micelare cu agenþi 
tensioactivi poate fi atribuitã adsorbþiei agentului 
tensioactiv ºi interacþiunii micelelor cu pereþii porilor.

Prezenþa agenþilor tensioactivi în soluþia de 
turnare modificã dimensiunea ºi densitatea porilor, 
precum ºi rugozitatea suprafeþei membranei din 
polisulfonã. Agenþii tensioactivi cationici conferã 
membrane cu pori mici ºi denºi, cu suprafaþã netedã. 
Agenþii tensioactivi prezenþi în soluþia apoasã care 
trebuie filtratã modificã capacitatea de înmuiere în 
mãsura în care depinde de natura ºi de concentraþia 
acestora: agenþii cationici reduc hidrofobia ºi fluxul la 
concentraþii mai mici ºi mai mari decât CMC, în timp ce 
agenþii anionici exercitã un efect mai slab.
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SPATIUL EUROPEAN AL CERCETARII

1. DATE DE IDENTIFICARE PROIECT

POS CCE – Axa prioritarã 2 
Operaþiunea  2.1.2.   
ID nr. 638    COD SMIS – CSNR  12579
Contract nr. 242/20.09.2010
Durata: 36 luni; Data de începere a proiectului: 20.09.2010
Valoarea totalã a proiectului: 4.136.658 lei din care:
Valoarea eligibilã nerambursabilã din FED R (83%): 3.249.002,63 lei
Valoarea eligibilã nerambursabilã din bugetul naþional (17%): 665.458,37 lei
Organizaþie coordonatoare: Institutul Naþional de Cercetare-Dezvoltare pentru Textile ºi Pielãrie (INCDTP)
Locaþia proiectului: INCDTP – Sucursala ICPI
Director de proiect: IOANNIS IOANNIDIS (M.sc, Ph.D), Grecia 

INNOVALEATHER
« TEHNOLOGII INOVATIVE PENTRU SECTORUL DE PIELÃRIE
CARE SÃ ASIGURE CREªTEREA COMPETITIVITÃÞII PRIN CDI,

CALITÃÞII VIEÞII ªI PROTECÞIA MEDIULUI»
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2. OBIECTIVELE PROIECTULUI

În paralel cu dezvoltarea culturalã, în ultimele decenii, în multe þãri a crescut îngrijorarea ºi conºtiinþa populaþiei 
faþã de protecþia mediului ºi sãnãtãþii, faþã de compoziþia fiecãrui articol, în special îmbrãcãmintea/încãlþãmintea cu 
care se vine în contact în activitãþile zilnice, compatibilitatea biologicã atrãgând tot mai mult atenþia, astfel încât 
consumatorii au început sã ia în considerare criteriile ecologice ºi toxicologice, alãturi de altele privind aspectul 
durabilitatea, culoarea sau alte caracteristici ale produsului cumpãrat. Acest aspect s-a rãsfrânt ºi asupra industriei de 
pielãrie având ca rezultat acceptarea principiilor „tehnologiilor curate” ºi a inovaþiilor în producþie. Sub efectul noilor 
concepte ale activitãþilor industriale, industria de pielãrie este nevoitã sã schimbe tehnologiile convenþionale 
practicate de secole, fapt ce afecteazã mult sectorul european/naþional. 

Interesul crescut în „tehnologii curate” a condus pe tãbãcari la creºterea eforturilor lor pentru dezvoltarea unor 
agenþi de tãbãcire fãrã crom. Cea mai mare cantitate de piei produsã în lume (cca. 80%) este tãbãcitã cu sãruri de 
crom(III), iar întregul sistem de producþie, începând de la operaþiile umede premergãtoare tãbãcirii pânã la operaþiile 
post-tãbãcire, uscare ºi finisare au fost adaptate tãbãcirii în crom a pieilor. Dar cromul este considerat toxic pentru 
mediu ºi om (Cr(III) se poate transforma în anumite condiþii în Cr(VI) care este considerat cancerigen). Deci, pe diferite 
pieþe se cer piei fãrã crom, care sã aibã proprietãþi comparabile cu acestea, cum ar fi: tuºeu, plinãtate, moliciune, 
stabilitate termicã. În multe cazuri (piei pentru îmbrãcãminte, piei pentru tapiþerie, marochinãrie, piei pentru 
încãlþãminte vulcanizatã), tãbãcirea cu agenþi de tãbãcire sintetici conferã pieilor proprietãþi merceologice 
corespunzãtoare acestor utilizãri.

Obiectivul general al proiectului este îmbunãtãþirea competenþei ºtiinþifice ºi performanþei tehnologice prin 
cercetare – dezvoltare – inovare în cadrul INCDTP Sucursala ICPI în domeniul prelucrãrii pieilor la standarde europene.

Obiectivul principal al proiectului constã în realizarea unor noi „tehnologii curate” prietenoase mediului ºi 
omului, alternative tãbãcirii în crom (din care rezultã piei „wet blue”) ºi valorificãrii deºeurilor de piei obþinute prin 
acest sistem. Acest nou sistem include realizarea unor noi agenþi tananþi (Knowledge-based Tanning Agent „KTA”), a 
unui nou sistem de tãbãcire ºi obþinerea unui nou sortiment de piele, numit „wet white”. 

Realizarea acestui sistem inovativ de tãbãcire va reduce semnificativ impactul asupra mediului (rezultând 
deºeuri ºi efluenþi fãrã crom) ºi asupra sãnãtãþii populaþiei (piei fãrã crom). Deºeurile fãrã crom pot fi valorificate ca 
subproduse cu valoare adãugatã, obþinându-se efecte economice ºi ecologice favorabile prin creºterea ciclului de viaþã 
(comparativ cu incinerarea care se practicã în prezent în UE ºi depozitarea în România).

Obiectivele tehnico-ºtiinþifice ale proiectului sunt:
?sinteza unor noi agenþi de tãbãcire (Knowledge-based Tanning Agent „KTA”)
?realizarea unor noi eco-tehnologii de pretãbãcire/tãbãcire a pieilor
?realizarea unui nou sortiment de piele „wet-white” 
?elaborarea unor procedee de conversie a deºeurilor de piei wet white în materii prime pentru produse cu 

valoare adãugatã, cu utilizãri în diverse domenii
?transformarea/funcþionalizarea diferitelor peptide (obþinute din deºeuri de piei wet white) prin reacþii chimice 

de cuplare/reticulare în:
   - materii prime pentru obþinerea unor materiale auxiliare noi, biodegradabile pentru diferite aplicaþii 
industriale, în cosmeticã, agriculturã 
       - realizarea noilor materiale auxiliare biodegradabile 
?Elaborarea unor strategii privind colectarea ºi conversia acestui tip de deºeu (centralizat sau descentralizat) în 

vederea eliminãrii transportului acestui deºeu
?Studii LCA – Life Cycle Assessment (Evaluarea ciclului de viaþã) pentru noile procedee ºi produse realizate, 

comparându-se cu metodele actuale practicate în prezent – tehnologii de tãbãcire cu sãruri de crom („wet 
blue”), depozitarea/incinerarea deºeurilor, luându-se în considerare ºi impactul asupra mediului (de ex. al 
auxiliarilor biodegradabili).
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3. REZULTATE PRECONIZATE ALE PROIECTULUI

Principalele rezultate ce vor fi obþinute în cadrul proiectului sunt produse ºi tehnologii noi:
Produse noi: 

?3 agenþi de tãbãcire/pretãbãcire anorganici/organici (knowledge-based tanning agent) KTA
?un nou sortiment de piele „wet-white” 
?3 noi sortimente de piei finite ecologice (piei pentru încãlþãminte, piei pentru îmbrãcãminte ºi piei pentru 

tapiþerie)
?3 noi materiale auxiliare biodegradabile 
?3 noi produse cosmetice

Tehnologii noi:
?Tehnologie de pretãbãcire/tãbãcire a pieilor wet-white
?3 noi tehnologii de piei finite
?Tehnologie de conversie a deºeurilor de piei wet-white

Rezultatele proiectului vor fi diseminate prin:
- Publicarea a 8 lucrãri ºtiinþifice în reviste de specialitate;
- Participarea la conferinþe ºi congrese internaþionale cu comunicãri ºtiinþifice;
- Participãri la saloane de invenþii;
- Organizarea a 2 workshop-uri naþionale ºi a unui workshop internaþional.

Alte rezultate: 
?Pagina web a proiectului: www.innovaleather.ro;
?5 Baze de date;
?Crearea premiselor pentru un Centru de training;
?Crearea premiselor pentru un Centru de transfer tehnologic;
?3 Propuneri noi de Proiecte europene/internaþionale.

Elementele originale/inovative vor face obiectul a 3 Brevete de invenþie.

Proiectul va conduce la creºterea eficienþei, calitãþii ºi performanþei activitãþii de C-D-I  a Institutului de 
Cercetare Pielãrie Încãlþãminte prin dotarea cu echipamente moderne, instrumente, software, care sã contribuie la 
dezvoltarea infrastructurii C-D existente, dezvoltarea parteneriatului internaþional în C-D (în special în plan european) 
ºi dezvoltarea unor noi tehnologii cu potenþial economic ºi ecologic de interes major pentru sectorul de pielãrie din 
România.

4. BENEFICIARII PROIECTULUI

Principalii beneficiari ai proiectului sunt:
1. Beneficiari direcþi:
 a) INCDTP Sucursala ICPI prin:
- Realizarea proiectului va conduce la crearea unui nucleu de competenþã ºtiinþificã ºi tehnologicã prin 

cercetare – dezvoltare – inovare în cadrul INCDTP Sucursala ICPI în domeniul prelucrãrii pieilor la standarde europene, 
având ca rezultat dezvoltarea de produse, tehnologii ºi servicii noi, perfecþionate, cu valoare mare adãugatã ºi cu 
cerere de piaþã, ca bazã pentru realizarea transferului tehnologic în sectorul industrial ºi aplicarea în producþie.

- Creºterea competitivitãþii economice a ICPI prin:
?creºterea calitãþii ºi eficienþei activitãþii de C-D desfãºurate în INCDTP Sucursala ICPI, în acord cu tendinþele de 

pe plan european;
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?creºterea relaþiilor de cooperare dintre ICPI, universitãþi ºi sectorul de pielãrie productiv naþional ºi 
internaþional ºi alte sectoare conexe;

?implicarea mai mare a cercetãtorilor ºi specialiºtilor români la programele europene de C-D, în special în 
proiecte de tip „collective research” adresate IMM-urilor;

?servicii noi ºi extinderea serviciilor ºtiinþifice existente acordate întreprinderilor;
?crearea premiselor pentru înfiinþarea unui centru de transfer tehnologic pentru tehnologii curate de prelucrare 

a pieilor;
?crearea premiselor pentru înfiinþarea unui centru de training pentru pregãtirea angajaþilor din sectorul 

industrial;
?creºterea vizibilitãþii/imaginii  pe plan naþional ºi internaþional prin:

- participãri la simpozioane/conferinþe/congrese pentru diseminarea rezultatelor; 
- creºterea numãrului de lucrãri ºtiinþifice în publicaþii ISI.

b) Societatea civilã prin convieþuirea într-un mediu înconjurãtor mai puþin poluant pentru o viaþã mai sãnãtoasã.

2. Beneficiari indirecþi:
Scopul proiectului este dezvoltarea ºi validarea unei sistem durabil de producþie în sectorul de pielãrie din 

România, aºa încât primii beneficiari indirecþi ai rezultatelor proiectului vor fi:
a) Industria de pielãrie din România (tãbãcãriile), care, în majoritate sunt IMM-uri.
b) Asociaþia Producãtorilor de Piele ºi Blanã din România ºi Organizaþia Patronalã din Industria de Pielãrie 

Încãlþãminte care sunt interesate în realizarea proiectului ºi capitalizeazã direct rezultatele acestuia, contribuind astfel 
la procesul de implementare al proiectului.

Extinderea utilizãrii eco-tehnologiilor va conduce în sectorul amintit la:
?creºterea competitivitãþii economice a sectorului industrial de pielãrie-încãlþãminte; 
?folosirea potenþialului din România de îmbunãtãþire, atât a impactului asupra mediului, cât ºi a 

competitivitãþii tehnologice;
?crearea ºi folosirea sinergiei dintre antreprenori ºi mediu ºi va ajuta la atingerea þintelor economice 

ºi sociale ale Strategiei de la Lisabona;
?dezvoltarea durabilã prin adaptare la standardele de mediu ºi reducerea poluãrii mediului;
?interesul Asociaþiei Producãtorilor de Piele din România va garanta diseminarea rezultatelor 

proiectului printre producãtorii de piele din România, ajutându-i sã facã faþã implementãrii 
reglementãrilor EU- IPPC;

?menþinerea ºi/sau crearea locurilor de muncã;
?stimularea cererii de inovare a IMM-urilor din sectorul de pielãrie;
?elaborarea unor strategii privind colectarea ºi conversia acestui tip de deºeu (centralizat sau 

descentralizat) în vederea eliminãrii transportului acestui deºeu;
?îmbunãtãþirea dialogului social în sectorul de pielãrie încãlþãminte.

c) Industrii conexe: încãlþãminte, confecþii îmbrãcãminte din piele, marochinãrie, modã.
d) Industria chimicã din România/Europa, deoarece în proiect vor fi elaborate metode de utilizare durabilã a 

deºeurilor de piei wet-white, fiind astfel susþinutã folosirea resurselor reînnoibile, altele decât cele petroliere. 
e) Industria alimentarã (abatoare) unde rezultã, de asemenea, cantitãþi importante de deºeuri necomestibile, 

ce pot fi valorificate prin procedee similare, dupã adaptare (se are în vedere realizarea unui alt proiect pentru 
valorificarea acestor deºeuri). 

f) Cosmeticã – prin realizarea unor produse noi cu conþinut de proteinã animalã.
g) Sectorul agricol prin aplicarea fertilizatorilor obþinuþi din deºeuri.  
h) Sistemul de educaþie – elevi, studenþi, cadre didactice care vor beneficia de noile cunoºtinþe dobândite 

prin realizarea proiectului.
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POS DRU  AXA 2

Domeniul major de intervenþie 2.3: Acces ºi participare la formare profesionalã continuã
Calificarea - o ºansã pentru viitor! (strategice)

Lansare preconizatã: aprilie-mai 2011

În cadrul acestei cereri de propuneri de proiecte strategice sunt finanþate programe de formare profesionalã 
continuã (FPC) pentru angajaþi în vederea calificãrii sau a recalificãrii, activitãþi de validare ºi certificare a cunoºtinþelor 
dobândite de angajaþi în alte contexte de învãþare decât cele formale, servicii de orientare ºi consiliere profesionalã a 
angajaþilor, precum ºi activitãþi adresate furnizorilor de formare pentru diversificarea ºi flexibilizarea ofertei de 
programe de formare profesionalã continuã.

Proiectele strategice finanþate în cadrul POSDRU 2007 – 2013, pentru aceastã cerere de propuneri de proiecte, 
sunt proiectele implementate la nivel naþional, multi-regional (minim 2 regiuni de dezvoltare) sau sectorial, punându-
se accent pe promovarea proiectelor în parteneriat, inclusiv prin cooperare transnaþionalã.

Valoarea totalã eligibilã a proiectului

- minim 2.137.500,00 lei (echivalentul în lei a 500.000 euro) ºi
- maxim 21.375.000,00 lei (echivalentul în lei a 5.000.000 euro).

Categorii de beneficiari eligibili

A. Furnizori de FPC autorizaþi, publici ºi privaþi;
B. MMFPS ºi structuri/agenþii subordonate/coordonate acestuia;
C. Consiliul Naþional pentru Formarea Profesionalã a Adulþilor;
D. Centre autorizate de Evaluare ºi Certificare a competenþelor profesionale;
E. Furnizori de orientare ºi consiliere în carierã, publici ºi privaþi;
F. ONG-uri;
G. Membri ai Comitetelor Sectoriale ºi Comitete Sectoriale cu personalitate juridicã;
H. Organizaþii sindicale;
I. Organizaþii patronale;
J. Instituþii ºi organizaþii membre ale Pactelor Regionale ºi Parteneriatelor Locale pentru Ocupare ºi Incluziune 

Socialã;
K. Instituþii ºi organizaþii membre ale consorþiilor ºi parteneriatelor regionale ºi locale în domeniile ocupãrii, 

educaþiei ºi formãrii profesionale;
L. Asociaþii profesionale;
M. Camere de comerþ ºi industrie.

Grupul þintã eligibil

În cadrul acestei Cereri de propuneri de proiecte, grupul þintã eligibil cuprinde urmãtoarele categorii de 
persoane:

-Angajaþi;
-Manageri.
Grupul þintã eligibil în cadrul acestei cereri de propuneri de proiecte include numai cetãþeni UE cu domiciliul 

sau reºedinþa legalã în România.
Grupul þintã al unui proiect finanþat în cadrul actualei cereri de propuneri de proiecte trebuie sã fie alcãtuit din 

minimum 200 de persoane.
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Activitãþi eligibile

A.1. Sprijin pentru angajaþi, în vederea calificãrii / recalificãrii;
A.2. Activitãþi de dezvoltare, implementare, monitorizare ºi evaluare a programelor FPC;
A.3. Activitãþi de dezvoltare, implementare, monitorizare ºi evaluare a serviciilor de consiliere ºi orientare 

profesionalã a angajaþilor;
A.4. Campanii de informare / conºtientizare / mediatizare;
A.5. Activitãþi inovatoare, care faciliteazã accesul ºi participarea angajaþilor la programe de
formare profesionalã continuã.

Obiectivul strategic 

EUREKA urmãreºte sã creascã competitivitatea europeanã prin susþinerea afacerilor ºi a centrelor de cercetare 
si universitãþilor care desfãºoarã proiecte pan-europene de dezvoltare a produselor, proceselor ºi serviciilor inovative.  
Reþeaua cuprinde în prezent 40 de state.

 
Proiectele sunt generate în reþea în mod continuu ºi sunt apoi supuse evaluãrilor naþionale pentru stabilirea 

celor care vor fi finanþate.
Proiectele se finanþeazã din fondurile naþionale ale fiecãrui stat participant în proiect. Proiectul este aprobat 

numai dupã obþinerea finanþãrii în cel puþin douã din þãrile participante.

Instituþii eligibile

Beneficiarul contractului de finanþare: este agentul economic coordonator al consorþiului naþional implicat în 
derularea proiectului.

Tipul instituþiilor eligibile pentru finanþare : agenþi economici în parteneriat cu universitãþi publice ºi private, 
institute de cercetare, organizaþii de cercetare.

Limita de finanþare

Maxim 50% din valoarea activitãþilor eligibile, însã nu mai mult de 300.000 lei/an, cu respectarea Schemei de 
ajutor de stat N542/2007 C2007(6545). 

Activitãþile care se finanþeazã sunt cele de dezvoltare experimentalã precompetitivã. 

Durata maximã de finanþare a unui proiect

O duratã de maxim 36 luni; finanþarea se face o singurã datã chiar dacã proiectul internaþional dureazã mai mult.
  
Parteneriatul internaþional: este constituit din minim douã entitãþi rezidente în minimum douã state membre 

ale Iniþiativei EUREKA.

Mai multe informaþii:  http://www.eurekanetwork.org/

EUREKA Proiecte individuale (tradiþionale)
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CALENDARUL ORIENTATIV AL LANSÃRII OPERAÞIUNILOR DIN CADRUL
POS CREªTEREA COMPETITIVITÃÞII ECONOMICE

STADIU 10 MARTIE 2011

Domenii majore de intervenþie / Operaþiuni 
Data estimativã a 

lansãrii 
(Luna) 

Observaþii 

Axa 2  - Creþterea competitivitãþii economice prin cercetare -dezvoltare þi inovare  
DMI 2.1 Cercetarea în parteneriat între universitãþi/institute de cercetare þi întreprinderi în vederea 
obþinerii de rezultate aplicabile în economie  

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

Apel în derulare 
(lansat în 14 

octombrie 2010)  

Apel de proiecte cu depunere 
continuã 

DMI 2.3 Accesul întreprinderilor la activitãþi de cercetare -dezvoltare þi inovare  

Op. 2.3.1 - Sprijin pentru start -up-urile þi spin -
off-urile inovative 

Apel în derulare 
(lansat în 2008) 

Apel de proiecte cu depunere 
continuã 

Op. 2.3.3 - Promovarea inovãrii în cadrul 
firmelor 

Martie 2011  
Apel de proiecte cu depunere 
continuã 
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ÎN  SPRIJINUL  IMM

EUROSTARS

Deadline:  22.09.2011 

Duratã proiect: maxim 36 luni

Beneficiari eligibili

?IMM-uri – coordonator proiect (obligatoriu, cu activitate de cercetare minim 10%), companii - minim 50% 
cofinanþare, cu respectarea schemei de ajutor de stat;

?universitãþi, organizaþii de cercetare - 0% cofinanþare.

Minim 2 IMM-uri din 2 þãri diferite

Cel puþin 50% din costurile pentru C-D trebuie sã fie suportate de IMM-urile partenere în proiect.
Orice domeniu poate fi abordat, cu condiþia sã fie dezvoltat un nou produs, tehnologie sau serviciu.
România - limita de finanþare de la program pentru un proiect este 50% din costurile eligibile. Limita de finanþare - 

800.000 RON/an.
Categorii ºi tipuri de proiecte: 100% activitãþi de cercetare industrialã sau 100% activitãþi de dezvoltare 

experimentalã.

State ºi Regiuni participante la Programul EUROSTARS:

Austria, Belgia, Bulgaria, Cipru, Croaþia, Danemarca, Elveþia, Estonia, Finlanda, Franþa, Germania, Grecia, 
Islanda, Irlanda, Israel, Italia, Letonia, Lituania, Luxemburg, Malta, Marea Britanie, Norvegia, Olanda, Polonia, 
Portugalia, Republica Cehã, Republica Slovacã, România, Slovenia, Spania, Suedia, Turcia, Ungaria.

Fiecare þarã participantã are reguli proprii de eligibilitate ºi limitãri ale fondurilor acordate.

Mai multe informaþii: http://www.eurostars-eureka.eu/



REVISTA DE PIELÃRIE INCÃLTÃMINTE LEATHER AND FOOTWEAR JOURNAL

69
Revista de Pielarie Incaltaminte  11 (2011) 1

CALENDARUL ORIENTATIV AL LANSÃRII OPERAÞIUNILOR DIN CADRUL
POS CREªTEREA COMPETITIVITÃÞII ECONOMICE PENTRU AGENÞII ECONOMICI

STADIU 10 MARTIE 2011

Domenii majore de intervenþie / Operaþiuni 
Data estimativã a 

lansãrii 
(Luna) 

Observaþii 

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

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

Septembrie 2011 Apel de proiecte cu termen limitã  

Op. 1.1.1 - Sprijin financiar în valoare cuprinsã 
între 1.065.001 - 6.375.000  lei  acordat pentru 
investiþii în întreprinderile mici þi mijlocii  

Aprilie 2011 Apel de proiecte cu termen limitã  

Op. 1.1.1 - Sprijin pentru consolidarea þi 
modernizarea sectorului productiv prin 
investiþii tangibile þi intangibile pentru 
întreprinderi mari 

Aprilie 2011 Apel de proiecte cu termen limitã  

Op. 1.1.2 - Sprijin pentru implementarea 
standardelor 

Mai 2011  Apel de proiecte cu termen limitã  

Op. 1.1.3 - Sprijin pentru accesul pe noi pieþe þi 
internaþionalizare  

Mai 2011 Apel de proiecte cu termen limitã 

DMI 1.2. Accesul IMM la finanþare  În derulare – Fondul de participare JEREMIE  

DMI 1.3 Dezvoltarea durabilã a antreprenoriatului  

Op. 1.3.1 - Dezvoltarea structurilor de sprijin al 
afacerilor (SSA) de interes naþional þi 
internaþional – poli de competitivitate 

Decembrie 2011 Proiect AT în derulare  

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

Noiembrie 2011 Apel de proiecte cu termen limitã  

Op. 1.3.3 - Sprijin pentru integrarea 
întreprinderilor în lanþurile de  furnizori sau 
clustere 

Decembrie 2011 Corelat cu 1.3.1 
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PROCESS OF TANNING WASHABLE SHEEPSKINS WITH FUR FOR MEDICAL USE

PROCEDEU DE TÃBÃCIRE A PIEILOR OVINE CU BLANÃ, LAVABILE, PENTRU UZ MEDICAL

No./Nr. 122785

Authors/Autori: Carmen Gaidãu, Lucreþia Miu, Marian Crudu, Vironica Bocu

The invention refers to a process of tanning 
washable sheepskins with fur, with high hydrothermal 
resistance, to be used in manufacturing anti-bedsore 
mattresses for medical use. According to the invention, 
the tanning process with chromium salts is characterized 
by the fact that pickled fur skins are subjected, in the first 
stage, to a drum tanning treatment with 2-8 g/l 50% 
glutaric aldehyde for 60 min, then treated with 0.5-5 g/l 
chitosan formate for 60 min and basified with soda 
solution up to pH 5.0-5.5, then, in the second stage, in a 
separate bath, skins are treated with 12-24 g/l basic 
chromium salt for 4 h. The process is simple; it does not 
require special equipment and provides superior 
exploitation of fine wool sheepskins.

Invenþia se referã la un procedeu de tãbãcire a 
pieilor ovine cu blanã, lavabile, cu rezistenþã hidrotermicã 
ridicatã, destinate realizãrii de saltele antiescarã, pentru uz 
medical. Procedeul de tãbãcire cu sãruri de crom, conform 
invenþiei, se caracterizeazã prin aceea cã pieile cu blanã, 
piclate, sunt supuse, într-o primã etapã, tratamentului de 
tãbãcire în butoi, cu 2-8 g/l aldehidã glutaricã 50%, timp de 
60 min, apoi sunt tratate cu 0,5-5 g/l formiat de chitosan, 
timp de 60 min, ºi bazificate cu soluþie de sodã calcinatã 
pânã la pH = 5,0-5,5, dupã care, într-o a doua etapã, în flotã 
separatã, sunt tratate cu 12-24 g/l sare bazicã de crom, 
timp de 4 h. procedeul este simplu, nu necesitã dotãri 
speciale ºi asigurã valorificarea superioarã a pieilor de 
ovine cu lânã finã. 

Au fost acordate noi brevete ale cercetãtorilor din INCDTP - Sucursala ICPI:
New patents have been granted to INCDTP – Division ICPI researchers:

BREVETE  DE  INVENÞIE
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APARIÞII  EDITORIALE

În editura CERTEX au apãrut noi lucrãri ale cercetãtorilor din INCDTP - Sucursala ICPI:

IMPLICAÞII ECOLOGICE PRIVIND UTILIZAREA ADEZIVILOR ÎN INDUSTRIA DE ÎNCÃLÞÃMINTE

ISBN  978-973-1716-22-0

Autor: Viorica Roºculeþ

În procesul de confecþionare a încãlþãmintei, 
adezivii sau alte produse pe bazã de solvenþi organici 
sunt utilizate în aproape toate fazele procesului 
tehnologic (pregãtire – coasere, asamblãri de 
componente pentru ansamblul inferior, lipirea tãlpii 
pentru sistemele de confecþie cu talpa lipitã, finisarea 
produselor), aspectele semnalate adesea privind 
impactul asupra mediului ºi omului fiind cele legate de 
emisiile produse de utilizarea solvenþilor.

Conform unor cercetãri, 21% din angajaþii Uniunii 
Europene sunt expuºi substanþelor cunoscute sau 
suspectate a fi carcinogene cum este benzenul (din 
combustibili) ºi siliciu cristalin (materiale de construcþii), 
în timp ce 22% din angajaþi inhaleazã gaze ºi vapori în 
timpul a cel puþin o pãtrime din viaþa lor profesionalã, 
respectiv solvenþi organici, pulberi de lemn ºi gaze de 
sudurã. Consecinþele asupra sãnãtãþii sunt semnificative.

În acest context, lucrarea prezintã implicaþiile 
ecologice privind utilizarea adezivilor în industria de 
încãlþãminte.

 

Lucrarea poate fi consultatã la Biblioteca Institutului de Cercetãri Pielãrie Încãlþãminte, str. Ion Minulescu nr. 93, 
sector 3 Bucureºti, sau poate fi achiziþionatã la aceeaºi adresã.
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INFORMAÞII UTILE

PHYSICAL-MECHANICAL TESTS AND CHEMICAL ANALYSES LABORATORY
LABORATORUL DE ÎNCERCÃRI FIZICO-MECANICE ÞI ANALIZE CHIMICE

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 Cercetãri Pielãrie – Încãlþãminte realizeazã urmãtoarele 
tipuri de încercãri fizico-mecanice ºi analize chimice acreditate RENAR:

 

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

Determining water permeability – finished leathers
Determinarea permeabilitãþii la apã – piei finite
Determining permeability, absorption and desorption of water vapors – finished leathers
Determinarea permeabilitãþii, absorbþiei ºi desorbþiei vaporilor de apã – piei finite
Determining density – rubber soles and footwear; rubber ingredients
Determinarea densitãþii – tãlpi ºi încãlþãminte de cauciuc; ingrediente de cauciuc
Determining shoe upper behavior in water under dynamic conditions – leathers for shoe uppers
Determinarea comportãrii la apã în condiþii dinamice a feþelor de încãlþãminte – piei pentru feþe de 
încãlþãminte
Determining protection footwear soles behavior upon immersion in liquid environments – rubber soles, TR, 
PVC
Determinarea comportãrii la imersie în medii lichide a tãlpilor pentru încãlþãmintea de protecþie – tãlpi 
cauciuc, TR, PVC

METHODS FOR SPECIFIC DEFORMATIONS
METODE PENTRU DEFORMATII SPECIFICE

Determining tensile strength and elongation – finished leathers
Determinarea rezistentei la tractiune si a alungirii – piei finite
Determining tear strength – finished leathers
Determinarea rezistentei la sfâsiere – piei finite
Determining tensile strength and elongation – rubber
Determinarea rezistentei la tractiune si a alungirii – cauciuc
Determining dye resistance to friction – finished leathers
Determinarea rezistentei vopsirii la frecare – piei finite
Determining resistance to repeated bending – finished leathers
Determinarea rezistentei la flexiuni repetate – piei finite
Determining resistance to repeated bending – rubber soles and shoe uppers
Determinarea rezistenþei la flexiuni repetate – tãlpi ºi feþe de încãlþãminte din cauciuc
Determining resistance to repeated bending – entire sole
Determinarea rezistentei la flexiuni repetate – talpa întreaga
Determining ShoreA hardness – rubber soles and footwear
Determinarea duritãþii ShoreA – tãlpi ºi încãlþãminte din cauciuc
Determining abrasion resistance – materials for shoe uppers, insertions and insoles
Determinarea rezistenþei la abraziune – materiale pentru feþe încãlþãminte, cãptuºeli ºi branþuri
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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 încãlþãminte

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

Determining adhesion capacity – adhesives for footwear
Determinarea capacitãþii de lipire – adezivi pentru încãlþãminte
Determining sole attachment resistance – on whole shoes; on samples
Determinarea rezistenþei fixãrii tãlpii – pe încãlþãminte întreagã; pe 
epruvete
Determining uppers seams resistance – footwear
Determinarea rezistenþei cusãturilor feþelor – încãlþãminteELECTROCHEMICAL 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 si a cifrei de diferenta a 
extractului apos – piei finite; materiale auxiliare pentru 
industria de pielarie; 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 substantelor extractibile cu solventi – piei finite si produse colagenice; cauciuc vulcanizat
Determining water solluble substances – Finished leathers
Determinarea substantelor solubile în apa – Piei finite
Determining tanning substances – Synthetic and vegetable tans
Determinarea substantelor tanante – Tananti sintetici si vegetali
Determining fat substances content – Sulphated oils
Determinarea continutului în substante grase – Uleiuri sulfatate
Determining ash – Finished leathers and collagen-based products; Rubber soles and footwear; Rubber 
ingredients; Auxiliary materials in the leather industry
Determinarea cenusii – Piei finite si produse colagenice; Talpi si încaltaminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; 
Materiale auxiliare din industria de pielarie
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 umiditatii si a continutului de materii volatile – Piei finite si produse colagenice; Talpi si 
încaltaminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; Materiale auxiliare din industria de pielarie
Determining dry substance content – Auxiliary materials for the leather industry; Rubber ingredients; Adhesives 
for footwear
Determinarea continutului de substanta uscata – Materiale auxiliare pentru industria de pielarie; Ingrediente 
cauciuc; Adezivi pentru încaltaminte
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, talpi de 
cauciuc, fete de încaltaminte de cauciuc
Determining outstanding total matter content – Used waters in the leather industry
Determinarea continutului de materii totale în suspensie – Ape uzate din industria de pielarie 
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Physical-mechanical tests and chemical analyses not accredited by RENAR:
Încercãri fizico-mecanice ºi 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 ºi a cromului trivalent – Piei finite; Materiale auxiliare pentru industria de pielãrie
Determining total nitrogen content and dermal substance – Finished leathers and collagen-based products
Determinarea conþinutului de azot total ºi a substanþei dermice – Piei finite ºi produse colagenice
Determining chemical oxygen demand COD – Used waters in the leather industry
Determinarea consumului chimic de oxigen CCO – Ape uzate din industria de pielãrie
Determining mineral ether extractable substances content - Used waters in the leather industry
Determinarea conþinutului de substanþe extractibile cu eter de petrol – Ape uzate din industria de pielãrie

GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHY
CROMATOGRAFIE ÎN FAZA LICHIDA ªI GAZOASA

Determining certain azo dyes by high performance chromatography – Finished leathers
Determinarea anumitor coloranti azoici prin cromatografie de înalta performanta – Piei finite
Determining pentachlorophenol content – Finished leathers
Determinarea continutului de pentaclorfenol – Piei finite
Determining formaldehyde content – Finished leathers
Determinarea continutului de formaldehida – Piei finite

SPECTROMETRIC (INFRARED) METHODS
METODE SPECTROMETRICE (INFRAROSU)

Identifying PVC by infrared spectrometry – 
Footwear soles
Identificarea PVC prin spectrometrie în 
infrarosu – Talpi încaltaminte

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 si a substantelor organice din apa: determinarea nitritilor, azotatilor, cianurile totale, 
agenti de suprafata ioni acizi, agenti de suprafata neionici, indicele de fenil, fluor, fosfati, sulfati; sulfuri
Determining basic ions and organic substances in water: arsenic, aluminum, chrome VI, mercury, ammonium
Determinarea ionilor bazici si a substantelor organice din apa: 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, tãlpi de cauciuc, feþe de încãlþãminte 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 ºi nevulcanizate, tãlpi ºi 
feþe de încãlþãminte din cauciuc
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LEATHER TESTS
ÎNCERCARI PENTRU PIELE

Determining water absorption under static conditions – Finished leathers
Determinarea absorbþiei de apã în condiþii statice – Piei finite
Determining apparent density – Finished leathers
Determinarea densitãþii aparente – Piei finite
Determining bend resistance of upper and cracking index – Finished leathers
Determinarea rezistenþei la îndoire a feþei ºi a indicelui de crãpare – 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 contracþie – Piei ºi blãnuri în curs de prelucrare ºi piei ºi blãnuri finite
Dye resistance to sweat – Finished leathers
Rezistenþa vopsirii la transpiraþie – Piei finite
Determining softness – Finished leathers
Determinarea moliciunii – Piei finite
Water absorption and desorption - Footwear. Insoles, insole covers 
Absorbþia ºi desorbþia apei – Încãlþãminte, branþuri, acoperiºuri de branþ 
Tensile strength – Synthetic leathers
Rezistenþa la tracþiune – Piei sintetice
Tear resistance – Finished leathers
Rezistenþa la sfâºiere – Piei finite
Wool pulling resistance – Finished leathers with fur
Rezistenþa la smulgere a lânii – Piei finite cu blanã

RUBBER TESTS
ÎNCERCÃRI PENTRU CAUCIUC

Determining elasticity – hard rubber
Determinarea elasticitatii – cauciuc vulcanizat
Determining tear resistance – hard rubber
Determinarea rezistentei la sfâsiere – cauciuc vulcanizat
Residual deformation from compression – hard or thermoplastic rubber; cellular polymeric materials
Deformarea remanentã la compresie – cauciuc vulcanizat sau termoplastic; materiale polimerice 
celulare
Compression resistance – Flexible cellular materials
Rezistenþa la compresie – materiale celulare flexibile
Linear contraction - Flexible cellular materials
Contracþia liniarã – materiale celulare flexibile
Determining adherence to textiles – Hard rubber
Determinarea aderenþei la textile – cauciuc vulcanizat
Determining repeated bending resistance (De Mattia) – hard or thermoplastic rubber
Determinarea rezistenþei la flexiuni repetate (De Mattia) – cauciuc vulcanizat sau termoplastic
Determining accelerated ageing resistance – hard or thermoplastic rubber
Determinarea rezistenþei la îmbãtrânire acceleratã – cauciuc vulcanizat sau termoplastic
Low temperature bend testing – hard or thermoplastic rubber
Încercarea la îndoire la temperaturã scãzutã – cauciuc vulcanizat sau termoplastic
Low temperature bend testing – plastic materials
Încercarea la îndoire la temperaturã scãzutã – materiale plastice
Determining mass – covered textile bases
Determinarea masei – suporturi textile acoperite
Determining adherence of covering layer – covered textile bases
Determinarea aderenþei stratului de acoperire – suporturi textile acoperite
Determining repeated bending resistance – covered textile bases
Determinarea rezistenþei la flexiuni repetate – suporturi textile acoperite
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