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LEATHER DYEING: CAN THE PROCESS OVERCOME WATER QUALITY RESTRICTIONS?

VOPSIREA PIEILOR: ESTE POSIBIL CA PROCESUL SÃ SURMONTEZE RESTRICÞIILE PRIVIND CALITATEA 
APEI?

Govindan DEVIKAVATHI*, Victor JOHN SUNDAR, Chellappa MURALIDHARAN

Leather Process Technology Division, Central Leather Research Institute, Council of Scientific & Industrial Research, Chennai, India, email: 
devikavathi@gmail.com, fax: 0091-44-24430267

LEATHER DYEING: CAN THE PROCESS OVERCOME WATER QUALITY RESTRICTIONS?
ABSTRACT. Dyeing is a process carried out to impart the required colour to the leather. Dyeing of leather plays an important role in the final appearance and 
aesthetics of leather. Water is the medium currently employed by the leather industry for the conversion of raw hides and skins to leather, including dyeing. Water 
quality, particularly in the places of tannery clusters in Tamil Nadu, India, was assessed. Many clusters are identified with water hardness in the range of 20000-
35000 ppm. Dyeing is carried out by sourcing out the water in these areas. An attempt has been made to study the effect of hardness on the dyeing of leather using 
different classes of present day dyestuffs. Some interesting results have emerged based on the study carried out. The influence of water quality associated with the 
physico-chemical characteristics of the dyed leather is also reported in this paper. Apart from the need for significant quantity of water for dyeing, the quality of 
water plays an important role in leather making.
KEY WORDS: dyeing, dyes, hard water, colour, softness.

VOPSIREA PIEILOR: ESTE POSIBIL CA PROCESUL SÃ SURMONTEZE RESTRICÞIILE PRIVIND CALITATEA APEI?
REZUMAT. Vopsirea este un proces efectuat pentru a oferi pielii culoarea doritã. Vopsirea pielii joacã un rol important în aspectul final ºi estetic al pielii. Apa este 
mediul utilizat în prezent în industria de pielãrie pentru prelucrarea pieilor brute în piele finitã, inclusiv pentru vopsire. S-a evaluat calitatea apei, în special în zona 
grupurilor de tãbãcãrii din Tamil Nadu, India. Multe grupuri de tãbãcãrii se confruntã o duritate a apei în intervalul 20.000-35.000 ppm. În aceste zone, vopsirea se 
realizeazã cu apã din alte surse. S-a încercat studierea efectului duritãþii apei asupra vopsirii pielii utilizând diferite clase de coloranþi care se folosesc în prezent. Ca 
urmare a studiului realizat, au reieºit câteva rezultate interesante. În aceastã lucrare se discutã influenþa calitãþii apei asupra caracteristicilor fizico-chimice ale pielii 
vopsite. În afarã de necesitatea unei cantitãþi importante de apã pentru vopsire, calitatea apei joacã un rol important în fabricarea pielii.
CUVINTE CHEIE: vopsire, coloranþi, apã durã, culoare, moliciune.

LA TEINTURE DES CUIRS: PEUT LE PROCESSUS SURMONTER LES RESTRICTIONS SUR LA QUALITÉ DE L'EAU ?
RÉSUMÉ. La teinture est un processus effectué pour fournir la couleur désirée au cuir. La teinture du cuir joue un rôle important dans l'esthétique finale de la peau. 
L'eau est le moyen actuellement utilisé dans l'industrie du cuir pour le traitement des peaux en cuir fini, y compris la teinture. On a évalué la qualité de l'eau, en 
particulier dans les groupes de tanneries de Tamil Nadu, en Inde. De nombreux groupes sont confrontés à une dureté de l'eau dans la gamme de 20.000 à 35.000 
ppm. Dans ces régions, la teinture est faite avec de l'eau provenant d'autres sources. On a tenté d'étudier l'effet de la dureté de l'eau sur la teinture du cuir en 
utilisant différentes classes de colorants qui sont utilisés aujourd'hui. Suite à l'étude, on a révélé des résultats intéressants. Cet article examine aussi l'influence de la 
qualité de l'eau associée aux propriétés physico-chimiques du cuir teint. Outre la nécessité d'importantes quantités d'eau pour la teinture, la qualité de l'eau joue un 
rôle important dans la production de la peau.
MOTS CLÉS: teinture, colorant, eau dure, couleur, douceur.
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INTRODUCERE

Culoarea pielii este strâns legatã de operaþiunile 
de finisare ºi de pielea finitã [1]. Succesul într-o 
tãbãcãrie depinde, în principal, printre alþi factori, de 
calitatea apei disponibile [2]. Apa este una dintre cele 
mai abundente substanþe chimice utilizate în procesul 
de fabricare a pielii [3]. Este cunoscut faptul cã atunci 
când se utilizeazã în procesul de vopsire apã durã care 
conþine cloruri, aceasta afecteazã în mod negativ 
calitatea produsului final. Dacã duritatea sau conþinutul 
de sare este mare, electroliþii prezenþi în apã precipitã 
coloranþii sau diminueazã nuanþa, ducând la schimbarea 
culorii preconizate [4]. Se poate observa, de asemenea, 

INTRODUCTION

The color of the leather is closely linked to the 
finishing operation and finished leather [1]. The 
success of the tannery mainly depends among other 
factors on the quality of water available to a tanner [2]. 
Water is one of the abundantly used chemical in leather 
making process [3]. It is known that the water 
containing hardness and chlorides, when used in the 
dyeing process, adversely affects the quality of the final 
product. If the salt content or the hardness is high, the 
electrolytes present in the water precipitate the dyes or 
weaken the shade and result in change of the expected 

* Correspondence to: Govindan DEVIKAVATHI, Leather Process Technology Division, Central Leather Research Institute, Council of Scientific & Industrial Research,
Chennai, India, email: devikavathi@gmail.com, fax: 0091-44-24430267



cã efectul duritãþii apei asupra vopsirii este aproape 
acelaºi, indiferent de culoarea colorantului [5]. Duritatea 
ºi clorurile din apele freatice utilizate în grupurile de 
tãbãcãrii este de aproximativ 20.000-35.000 ppm ºi este 
consideratã nepotrivitã pentru prelucrarea pielii pe baza 
metodelor existente. Vopsirea este una dintre 
operaþiunile critice de fabricare a pielii, determinând 
valoarea finalã a pielii. Prin urmare, s-a efectuat un studiu 
pentru a identifica efectul diferitelor grade de duritate a 
apei asupra vopsirii pielii.

S-au efectuat încercãri de vopsire a pielii utilizând 
apã cu duritate totalã de 20.000 ppm, apã cu 20.000 
ppm conþinut de cloruri ºi s-a fãcut o comparaþie cu 
vopsirea efectuatã cu apã distilatã (proba martor).

Materiale

Experimentele au fost efectuate utilizând patru 
clase diferite de coloranþi: coloranþi acizi, direcþi, bazici 
ºi metal-complecºi (1:2). Coloranþii utilizaþi sunt 
urmãtorii:

Colorant acid - C.I. Acid Blue 113
Colorant direct - C.I. Direct Black 168
Colorant metal-complex - C.I. Acid Red 131
Colorantul bazic folosit în experiment este Basic 

Black, un colorant eterogen.

Procedeu de vopsire a pielii

Metoda aplicatã pentru prepararea apei dure este 
redatã în continuare, iar procesul adaptat pentru 
vopsire este redat în Tabelele 1 ºi 2.

Prepararea apei dure

S-a aplicat o metodã standard pentru a pregãti apa 
durã obiºnuitã, pentru a evita variaþii regionale. Se 
dizolvã 1.0 g de carbonat de calciu anhidru pur într-o 
cantitate minimã de HCl diluat. Pentru a îndepãrta 
excesul de acid ºi de CO s-a fiert conþinutul. Reziduul s-2 

a dizolvat în apã distilatã pentru a obþine 1 L de soluþie. 
Duritatea acestei soluþii ar fi de 1 g/L, 1.000 ppm sau 1 
mg/mL. Astfel, fiecare mL din aceastã soluþie conþine 1 
mg de CaCO  de duritate echivalentã [6]. Pentru studiile 3

experimentale, se preparã apã cu duritatea de 20.000 
ppm conform procedurii standard. Apa durã cu 
conþinut de cloruri, care se datoreazã clorurii de calciu 
ºi clorurii de magneziu, a fost pregãtitã prin dizolvarea 
cantitãþilor necesare de clorurã de calciu ºi de 

PARTEA EXPERIMENTALÃ
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shade [4]. It may also be observed that the effect of 
dyeing due to the hardness is almost same irrespective of 
the color of the dye [5]. Hardness and chlorides of ground 
water in tannery clusters is about 20000-35000 ppm and 
is considered not suitable for processing based on 
existing methods. Dyeing is one of the critical operations 
of leather making deciding final value of leather. Hence a 
study has been undertaken to identify the effect of 
varying degrees of hardness in the leather dyeing. 

Leather dyeing trials were carried out using water 
with 20000 ppm total hardness, water containing 
20000 ppm chlorides and compared with dyeing 
carried out with distilled water (control).

Materials

Experiments were performed with four different 
classes of dyes: acid, direct, basic, and metal complex 
dye (1:2). The dyes used are as follows: 

Acid dye - C.I. Acid Blue 113
Direct dye - C.I. Direct Black 168
Metal complex dye - C.I. Acid Red 131
Basic dye used in the experiment is Basic Black, a 

heterogeneous dye.

Procedure for Dyeing of Leather

Method followed for the preparation of hard 
water is given below and the process adapted for 
dyeing is given in Tables 1 and 2.

Preparation of Hard Water

A standard method is followed to prepare 
standard hard water, in order to avoid regional 
variations. 1.0 g of pure, dry calcium carbonate is 
dissolved in minimum quantity of dilute HCl. To expel 
excess of acid and CO , the contents were boiled. The 2

residue is dissolved in distilled water to make 1 L 
solution. The hardness of this solution would be 1 g/L 
or 1,000 ppm or 1 mg/mL. Each mL of this solution thus 
contains 1 mg of CaCO  equivalent hardness [6]. For 3

experimental trials 20000 ppm hardness water is 
prepared as per standard procedure. Chloride hardness 
water, which is due to calcium chloride and magnesium 
chloride, was prepared by dissolving required 
quantities of calcium and magnesium chloride in 

EXPERIMENTAL
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magneziu în apã distilatã. Pentru studiu s-a preparat 
apã cu conþinut de cloruri cu duritatea de 20.000 ppm 
[5]. Încercãrile pe proba martor au fost efectuate cu apã 
distilatã.

        

81
Revista de Pielarie Incaltaminte 11 (2011) 2

distilled water. For the study, 20000 ppm chloride 
hardness water is prepared [5]. Control trials were 
carried out with distilled water.

Table 1: Process for dyeing of leather
Tabelul 1: Procesul utilizat la vopsirea pieilor

Process and chemicals

 

Proces þi substanþe chimice

 

%

 

Comments

 

Observaþii

 Washing

 

Spãlare

 
  

Water

 

Apã

 

200

 

20 min

 

Neutralisation

 

Neutralizare

 
 

 

*Water

 

*Apã

 

150

 

 

Sodium formate

 

Formiat de sodiu

 

1

 
 

Sodium bicarbonate

 

Bicarbonat de sodiu

 

1

  

Water

 

Apã

 

10

 

3X15 min   pH 5.5

 

Washing

 

Spãlare

 
  

Water

 

Apã

 

200

 

20 min

 

Retanning and fatliquoring

 

Retãbãcire þi ungere

 
  

Water

 

Apã

 

100

  

Phenolic syntan

 

Sintan fenolic

 

10

 

60 min

 

Synthetic fatliquor

 

Agent de ungere sintetic

 

10

 

60 min     Drained

 

60 min

       

Scurs

 

Dyeing

 

Vopsire

 
  

Water

 

Apã

 

150

  

*Dye

 

*Colorant

 

2.5

 

60 min

 

Fixing

 

Fixare

 
  

Formic acid
Acid formic

2

Water
Apã

10
3X15+ 30 min drained/washed/drained

3X15+ 30 min scurs/spãlat/scurs

Set, dried, staked, buffed
Aþezat pe boc, uscat, întins pe caprã, þlefuit

LEATHER DYEING: CAN THE PROCESS OVERCOME WATER QUALITY RESTRICTIONS?

*Water - 20000ppm total hardness water and 20000 ppm of Chlorides
*Apã – apã cu duritate totalã de 20.000 ppm ºi 20.000 ppm conþinut de cloruri
*Dye - Acid, direct, basic and metal complex dye
*Colorant – acid, direct, bazic ºi metal-complecºi
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Table 2: Dyeing with basic dye
Tabelul 2: Vopsirea cu coloranþi bazici

Process and chemicals

 

Proces þi substanþe chimice

 

%

 

Comments

 

Observaþii

 Washing

 

Spãlare

 
  Water

 

Apã

 

200

 

20 min

 
Neutralisation

 

Neutralizare

 
 

 

*Water

 

*Apã

 

150

 

 

Sodium formate

 

Formiat de sodiu

 

1

 
 

Sodium bicarbonate

 

Bicarbonat de sodiu

 

1

  
Water

 

Apã

 

10

 

3X15 min   pH 5.5

 
Washing

 

Spãlare

 
  

Water

 

Apã

 

200

 

20 min

 

Retanning and fatliquoring

 

Retãbãcire þi ungere

 
  

Water

 

Apã

 

150

  

Acrylic syntan

 

Sintan acrilic
2

 

20 min

 

Synthetic fatliquor
Agent de ungere sintetic

Phenolic syntan 
Sintan fenolic 

6 30 min 

Synthetic fatliquor 
Agent de ungere sintetic 

8 60 min 

Formic acid 
Acid formic 

2  

Water 
Apã 

10 
3X15+ 30 drained/washed/drained 

3X15+ 30 scurs/spãlat/scurs 

Water 
Apã 

150  

Basic dye 
Colorant bazic 

2.5 
60 min drained/washed/drained 

60 min scurs/spãlat/scurs 

  Set, dried, staked, buffed 
Aþezat pe boc, uscat, întins pe caprã, þlefuit 

  

2 20 min

*Water - 20000ppm total hardness water and 20000 ppm of Chlorides
*Apã – apã cu duritate totalã de 20.000 ppm ºi 20.000 ppm conþinut de cloruri
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Chrome tanned leather was used as a raw 
material for dyeing experiments. Neutralization, 
retanning and fatliquoring process was carried out 
before the commencement of dyeing process. 
Neutralization is the process performed to neutralize 
the free acid formed during the reaction of chrome 
with substrate. If the dyeing is performed without 
neutralization the cationic charge reacts very quickly 
with the anionic dyes, which will be fixed rapidly on the 
surface, giving uneven shades with poor penetration. 
Neutralization would reduce the surface cationic 
charge of the leather and help in more uniformly 
distributing the post tanning chemicals to get the 
desired properties in the final leather. A mixture of 
sodium formate and sodium bicarbonate is used to 
adjust the pH 4.5-5.0. It is necessary to wash the 
leathers thoroughly after neutralization to remove the 
salts formed during the process. If not removed, salts 
may pose problems in dyeing operation. Retanning 
improves feel and substance of the leather. Phenolic 
condensation products were used for retanning process. 
Fatliquoring is a process of coating the surface of the 
fibres and fibrils of the leather with a thin layer of 
lubricant, which imparts the required degree of softness 
to the leathers so that the fibres slide over one another 
without friction. Synthetic fatliquors (long chain 
hydrocarbons, esters of long chain fatty acids with 
alcohols) were used in the fatliquoring process. The 
retanning, fatliquoring process is kept standard for all 
dyeing trials. Dyeing process was carried out with acid, 
basic, direct and metal complex dyes individually. The 
dyes after penetration into the leathers were fixed by the 
addition of formic acid as per the conventional process. 

Color Measurements

Reflectance measurements were carried out using 
a Mitton Roy Color Mate HDS instrument. The L, a, b 
and c values were recorded. 

Exhaustion Studies in the Dyeing Experiments

The leathers are dyed with 2.5% of dyestuffs on 
the shaved weight, irrespective of the class of dyes. The 
calibration curves for all the dyes were prepared. 
Optical Density (OD) values for used dye liquor were 
found using spectrophotometer. From the calibration 
curves, the concentrations of dyes in the exhaust dye 
liquor were found.

S-a utilizat pielea tãbãcitã cu crom ca materie 
primã pentru experimentele de vopsire. Procesele de 
neutralizare, retãbãcire ºi ungere au fost efectuate 
înainte de începerea procesului de vopsire. Neutralizarea 
este procesul efectuat pentru a neutraliza acidul liber 
format în timpul reacþiei cromului cu substratul. În cazul 
în care vopsirea se efectueazã fãrã neutralizare, grupãrile 
pielii încãrcate cationic reacþioneazã foarte repede cu 
coloranþii anionici, care se vor fixa rapid pe suprafaþa 
pielii, rezultând nuanþe inegale ºi o penetrare slabã. 
Neutralizarea reduce încãrcarea cationicã de la suprafaþa 
pielii ºi ajutã la distribuirea mai uniformã a substanþelor 
chimice dupã tãbãcire pentru a obþine proprietãþile 
dorite la pielea finitã. Se utilizeazã un amestec de 
formiat de sodiu ºi bicarbonat de sodiu pentru 
ajustarea pH-ului la 4,5-5,0. Este necesar ca pieile sã fie 
bine spãlate dupã neutralizare pentru a elimina sãrurile 
formate în timpul procesului. Dacã nu sunt eliminate, 
sãrurile pot crea probleme la operaþiunea de vopsire. 
Retãbãcirea îmbunãtãþeºte tuºeul ºi masa pielii. La 
procesul de retãbãcire s-au utilizat produse de 
condensare fenolicã. Ungerea este un proces de 
acoperire a suprafeþei fibrelor ºi fibrilelor pielii cu un 
strat subþire de lubrifiant, care conferã pieilor gradul 
necesar de moliciune, astfel încât fibrele sã alunece una 
peste cealaltã fãrã a se produce frecare. În procesul de 
ungere s-au utilizat agenþii de ungere sintetici 
(hidrocarburi cu lanþ lung, esteri ai acizilor graºi cu lanþ 
lung cu alcooli). S-a utilizat procesul standard de 
retãbãcire ºi ungere la toate experimentele de vopsire. 
Procesul de vopsire a fost efectuat separat cu coloranþi 
acizi, bazici, direcþi ºi pe bazã de complecºi metalici. 
Dupã penetrarea coloranþilor în piele aceºtia au fost 
fixaþi prin adãugare de acid formic, conform procesului 
convenþional.

Mãsurarea culorii prin reflexie

Mãsurarea factorului de reflexie a fost efectuatã 
utilizând un instrument Mitton Roy Color Mate HDS. S-
au înregistrat valorile L, a, b ºi c. 

Studierea epuizãrii coloran?ilor în urma 
experimentelor de vopsire

Pieile fãlþuite sunt vopsite cu 2,5% din coloranþi, 
indiferent de clasa de coloranþi. S-au determinat curbele 
de etalonare pentru toþi coloranþii. Valorile densitãþii 
optice (DO) pentru soluþia colorantului folosit au fost 
determinate cu ajutorul spectrofotometrului. Cu 
ajutorul curbelor de etalonare s-a determinat 
concentraþia coloranþilor în soluþia de colorant epuizatã.

LEATHER DYEING: CAN THE PROCESS OVERCOME WATER QUALITY RESTRICTIONS?
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Softness Measurement

Softness was determined using the softness 
tester in accordance with IUP-36. The softness of the 
leather is measured using the ST 300 D digital leather 
softness tester.

Leather dyeing experiments were carried out 
using water with 20000 ppm total hardness, water 
containing 20000 ppm chlorides and with distilled 
water for acid dye, basic dye, direct dye and metal 
complex dye. 

Acid Dye

The colour measurement values of dyed leathers 
of control and experiments are shown in Table 3.

It is observed that the dyeing process carried out 
with 20000 ppm hardness water shows a total color 
difference (ÄE) of 8.5 when compared to that of a 
control. The dyeing experiment with 20000 ppm 
chlorides water shows a total color difference of only 
(ÄE) of 1.5 when compared with the control. ÄL is 
significantly lower for experimental leathers compared 
to control leathers, indicating that control leathers are 
lighter in shade than the experimental leathers. The 
total hardness of water showed a major change when 
leathers were dyed with acid dyes. However, chloride 

RESULTS AND DISCUSSIONS

Mãsurarea moliciunii

Moliciunea a fost determinatã folosind aparatul 
de testare a moliciunii în conformitate cu IUP-36. 
Moliciunea pielii s-a mãsurat cu aparatul digital de 
testare a moliciunii pielii ST 300 D.

Experimentele de vopsire a pielii au fost efectuate 
folosind apã cu duritate totalã 20.000 ppm, apã cu 
20.000 ppm conþinut de cloruri ºi apã distilatã pentru 
colorant acid, colorant bazic, colorant direct ºi colorant 
metal-complex. 

Coloranþi acizi

Valorile culorii probelor de piele vopsitã (martor ºi 
experimente) sunt prezentate în Tabelul 3.

Se observã cã procesul de vopsire efectuat cu apã 
cu duritate 20.000 ppm aratã o diferenþã totalã de 
culoare (ÄE) de 8,5 în comparaþie cu cea a probei 
martor. Experimentul de vopsire cu apã cu  20000 ppm 
conþinut de cloruri indicã o diferenþã de culoare totalã 
de doar 1,5 (ÄE) în comparaþie cu proba martor. ÄL este 
semnificativ mai mic pentru probele experimentale, 
comparativ cu probele martor, indicând faptul cã pielea 
martor are o nuanþã mai deschisã decât cea a probelor 
experimentale. Duritatea totalã a apei a produs o 
schimbare majorã atunci când pieile au fost vopsite cu 
coloranþi acizi. Cu toate acestea, apa durã cu conþinut 

REZULTATE ªI DISCUÞII

Table 3: Color measurement values of leathers for acid dye
Tabelul 3: Mãsurarea valorilor culorii pieilor vopsite cu colorant acid

Sample 
Probã 

L* a* b* C H ÄE 

Control 
Martor 

31.578 13.768 -20.784 24.931 303.521 - 

Expt-1 29.390 12.099 -12.041 17.040 315.140 1.588 

Expt-2 32.735 13.379 -19.768 23.870 304.091 8.517 

Control – distilled water
Martor – apã distilatã
Expt 1 – 20000 ppm chlorides water
Expt 1 – 20.000 ppm apã cu conþinut de cloruri
Expt 2 – 20000 ppm hardness water
Expt 2 – 20.000 ppm apã durã
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de cloruri a prezentat modificãri nesemnificative 
comparativ cu proba martor.

Coloranþi direcþi

Valorile culorii probelor de piele vopsite cu 
colorant direct (martor ºi experimente) sunt prezentate 
în Tabelul 4.

Se observã cã pieile prelucrate cu apã cu duritate 
totalã de 20.000 ppm au prezentat o diferenþã totalã de 
culoare de 11,3 (ÄE) în comparaþie cu cea a probei 
martor. Procesul de vopsire cu apã cu 20.000 ppm 
conþinut de cloruri indicã o diferenþã totalã de culoare de 
10,6 (ÄE) în comparaþie cu proba martor. ÄL este 
semnificativ mai mare pentru probele experimentale, 
comparativ cu proba martor, indicând faptul cã proba 
martor are o nuanþã mai închisã decât probele 
experimentale, în conformitate cu ecuaþia menþionatã. 
Acest lucru aratã faptul cã duritatea apei are o influenþã 
dominantã în cazul vopsirii cu coloranþi direcþi.

Coloranþi bazici

Tabelul 5 prezintã valorile culorii probelor de piele 
(martor ºi experimente) prelucrate cu colorant bazic.
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hardness exhibited marginal change compared with 
control.

Direct Dye

The color measurement values of leathers dyed 
with direct dye for control and experiment are given in 
Table 4.

It is observed that leathers processed with 20000 
ppm total hardness water showed a total color difference 
(ÄE) of 11.3 when compared to that of a control. The 
dyeing process with 20000 ppm chlorides shows a total 
color difference (ÄE) of 10.6 when compared with control. 
ÄL is significantly higher for experimental leathers 
compared to control leathers, indicating that control 
leathers are darker in shade than the experimental 
leathers in accordance with the equation mentioned. This 
implies that hardness of water has dominant influence in 
the case of dyeing with direct dyes.

Basic Dye

Table 5 shows the color measurement values of 
control and experiment leathers processed with basic 
dye.

Table 4: Color measurement values of leathers for direct dye
Tabelul 4: Mãsurarea valorilor culorii pieilor vopsite cu colorant direct

Sample 
Probã 

L* a* b* C H ÄE 

Control 
Martor 

Expt-1 

Expt-2 

24.744 

35.327 

35.900 

2.816 

3.658 

4.002 

-0.148 

-0.316 

-1.501 

2.820 

3.671 

4.274 

356.995 

355.221 

339.435 

- 

11.300 

10.617 

Table 5: Color measurement values of leathers for basic dye
Tabelul 5: Mãsurarea valorilor culorii pieilor vopsite cu colorant bazic

Sample 
Probã 

L* a* b* C H ÄE 

Control 
Martor 

Expt-1 

Expt-2 

17.586 1.295 0.194 1.309 8.525 - 

19.220 1.889 0.643 1.996 18.804 3.457 

20.926 1.023 1.046 1.463 45.646 1.795 

LEATHER DYEING: CAN THE PROCESS OVERCOME WATER QUALITY RESTRICTIONS?
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It is observed that leathers from experimental 
process show a total color difference (ÄE) of 3.3 when 
compared to that of a control process. The dyeing 
process carried out with 20000 ppm chlorides water 
shows a total color difference of only (ÄE) of 1.5, ÄL 
shows a less variation for control and experimental 
leathers. The changes observed were negligible.

Metal Complex Dyes

The color measurement values of leathers of 
control and experimental leathers dyed with metal 
complex dye are given in Table 6.

It is observed that leathers from experimental 
dyeing process show a total color difference (ÄE) of 2.0 
when compared to that of a control dyeing process. Äa 
and Äb show near zero values, which imply that the color 
has not been altered more. The impact of hardness on 
metal complex dye was practically insignificant.

Exhaustion Studies and Softness

Exhaustion studies were carried out for all dyeing 
experiments. The exhaustion results are tabulated in 
Table 7.

Se observã cã probele experimentale de piele 
prezintã o diferenþã totalã de culoare de 3,3 (ÄE) în 
comparaþie cu cea a probei martor. Procesul de vopsire 
efectuat cu apã cu 20.000 ppm conþinut de cloruri indicã o 
diferenþã totalã de culoare de doar 1,5 (ÄE). ÄL prezintã o 
variaþie mai micã atât la proba martor, cât ºi la probele 
experimentale. Modificãrile observate au fost neglijabile.

Coloranþi metal-complecºi

Valorile culorii probelor de piele (martor ºi 
experimentale) vopsite cu coloranþi metal-complecºi 
sunt prezentate în Tabelul 6.

Se observã cã probele experimentale prezintã o 
diferenþã totalã de culoare de 2,0 (ÄE) în comparaþie cu 
proba martor. Äa ºi Äb prezintã valori aproape de zero, 
ceea ce indicã faptul cã nu s-a mai modificat culoarea. 
Impactul duritãþii asupra colorantului metal-complex a 
fost practic nesemnificativ.

Analiza epuizãrii ºi a moliciunii

S-a efectuat analiza epuizãrii pentru toate 
experimentele de vopsire. Rezultatele epuizãrii sunt 
listate în Tabelul 7.

Table 6: Color measurement values of leathers for metal complex dye
Tabelul 6: Mãsurarea valorilor culorii pieilor vopsite cu colorant metal-complex 

Sample 
Probã 

L* a* b* C H ÄE 

Control 
Martor 

Expt-1 

Expt-2 

55.871
 

54.106 

55.109 

39.290 

38.251 

39.326
 

7.741
 

7.516 

7.670 

40.405 

38.961 

40.067
 

11.145
 

11.121 

11.036 

2.119 

0.766 

- 

Table 7: Percentage of exhaustion of dyes
Tabelul 7: Procentul de epuizare a coloranþilor

Dyes 
Coloranþi 

Control 
Martor 

Expt-1 Expt-2 

Acid dye 
Colorant acid 

92+ 5 85+ 5 80+5 

Direct dye 
Colorant direct 

76+5 65+5 56+5 

Basic dye 
Colorant bazic 

92+5 81+5 86+5 

Metal complex dye 
Colorant metal-complex  

80+5 76+5 85+5 
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From the results it is observed that no major 
change is seen in the exhaustion of acid dyes when 
compared with control. In the case of direct dye the 
exhaustion is decreased by 20% for the leather 
processed with the hard water. With the basic dye 
exhaustion is comparable for control and experimental. 
No change is observed in the exhaustion of metal 
complex dyes for the control and experimental trials 
with hard water. Softness measurement values were 
tabulated in Table 8.

No major change is seen in the softness values for 
both control and experimental. Visual assessment data 
for the control and the experimental trials with acid, 
direct, basic, and metal complex dyes were tabulated in 
Tables 9, 10, 11, 12.

Table 8: Softness measurement values (mm)
Tabelul 8: Valorile moliciunii (mm)

Dyes 
Coloranþi 

Control 
Martor 

Expt-1 Expt-2 

Acid dye 
Colorant acid 

Direct dye 
Colorant direct 

Basic dye 
Colorant bazic 

Metal complex dye 
Colorant metal-complex  

6.07 5.97 5.51 

6.46 6.40 6.23 

5.87 5.14 5.12 

5.15
 

5.10
 

4.95
 

Table 9: Visual assessment of leathers for acid dye
Tabelul 9: Evaluarea vizualã a pieilor pentru coloranþii acizi

Parameter 
Parametru 

Control 
Martor 

Expt-1 Expt-2 

Shade uniformity 
Uniformitatea nuanþei 

Good 
Bunã 

Good 
Bunã 

Moderate 
Moderatã 

Shade intensity 
Intensitatea nuanþei 

Good 
Bunã 

Slightly lighter 
Uþor mai deschisã 

Darker 
Mai închisã 

Penetration of dye 
Pãtrunderea colorantului 

3 2 2 

Differential Dyeing 
Vopsire diferenþiatã 

Nil 
Nul 

Affinity for flesh side 
Afinitate pentru partea cãrnoasã 

Affinity for flesh side 
Afinitate pentru partea cãrnoasã 

Tone changes 
Schimbãri de ton 

Nil 
Nul 

Nil 
Nul 

Nil 
Nul 

Softness 
Moliciune 

8 7 8 

Grain Smoothness 
Fineþea feþei 

9 8 8 

Din rezultate se observã cã nu s-a produs nicio 
schimbare majorã la epuizarea coloranþilor acizi, în 
comparaþie cu proba martor. În cazul coloranþilor direcþi, 
epuizarea scade cu 20% la pielea prelucratã cu apã durã. 
La coloranþii bazici, epuizarea este comparabilã pentru 
proba martor ºi probele experimentale cu apã durã. Nu 
se observã nicio schimbare la epuizarea coloranþilor 
metal-complecºi pentru proba martor ºi pentru probele 
experimentale cu apã durã. Valorile moliciunii au fost 
listate în Tabelul 8.

Nu se observã nicio schimbare majorã a valorilor 
moliciunii atât la proba martor, cât ºi la probele 
experimentale. Datele de evaluare vizualã pentru 
proba martor ºi pentru probele experimentale cu 
coloranþi acizi, direcþi, bazici ºi metal-complecºi sunt 
prezentate în Tabelele 9, 10, 11, 12.
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Table 10: Visual assessment of leathers for direct dye
Tabelul 10: Evaluarea vizualã a pieilor pentru coloranþii direcþi

Table 11: Visual assessment of leathers for basic dye
Tabelul 11: Evaluarea vizualã a pieilor pentru coloranþii bazici

Parameter 
Parametru 

Control 
Martor 

Expt-1 Expt-2

Shade uniformity 
Uniformitatea nuanþei 

Good 
Bunã 

Moderate
Moderatã

Shade intensity 
Intensitatea nuanþei 

Good 
Bunã 

Penetration of dye 
Pãtrunderea colorantului 

 2  2

Differential Dyeing 
Vopsire diferenþiatã  

Nil 
Nul 

Tone changes  
Schimbãri de ton 

Nil 
Nul 

Nil  
Nul  

Nil
Nul

Softness 
Moliciune

8 7  8

Grain Smoothness
Fineþea feþei

9 8 8

Moderate
Moderatã

Lighter
Mai deschisã

Lighter
Mai deschisã

4

Nil  
Nul  

Nil
Nul

 

Parameter 

Parametru 
Control 

Martor 
Expt-1 Expt-2 

Shade uniformity 

Uniformitatea nuanþei 
Good 

Bunã 
 
 

Shade intensity 

Intensitatea nuanþei 
Good 

Bunã 
 

 
 

Penetration of dye 

Pãtrunderea colorantului 
   

Differential Dyeing
 

Vopsire diferenþiatã
 

Nil
 

Nul
 

 
 

Tone changes
 

Schimbãri de ton
 

 
 

 
 

 
 

Softness
 

Moliciune
 8

 
7

 
8

 

Grain Smoothness
Fineþea feþei

9 8 8

 
 

Lighter 

Mai deschisã 

 
 

 
 

Good 

Bunã 
Good 

Bunã 

Good 

Bunã 

1-2 1-2 1-2 

Affinity for flesh side
 

Afinitate pentru partea cãrnoasã
 

Affinity for flesh side
Afinitate pentru partea cãrnoasã 

Redder
 

Mai roþu
 

Slightly greener
 

Uþor spre verde
 

Slightly
 

Uþoare
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CONCLUSIONS

The study has led to the following major 
observations. Presence of chlorides even up to 20000 
ppm did not adversely affect leather dyeing with acid, 
basic and metal complex dyes. However, dyeing with 
direct dye in water of 20000 ppm chlorides did not 
produce satisfactory results. Presence of total hardness 
of about 20000 ppm resulted in poor dyeing 
characteristics when acid and direct dyes were used. 
However, basic and metal complex dyeing did not 
exhibit this behavior. With reference to the effect of 
hardness and chloride content on exhaustion of 
dyestuffs, only marginal impairment was observed. 
Marginal impairments on organoleptic properties were 
also observed when water quality was altered. This 
study, though limited to one dye in each class of dyes, 
has given some interesting results on the behavior of 
dyes with the hardness water in the dyeing of leather, 
probably providing the choice of dyes that could be 
used even with hard water.

Table 12: Visual assessment of leathers for metal complex dye
Tabelul 12: Evaluarea vizualã a pieilor pentru coloranþii metal-complecºi

Parameter  

Parametru  
Control  

Martor  
Expt-1  Expt-2

Shade uniformity  

Uniformitatea nuanþei  
Good  

Bunã  
 
 

Shade intensity  

Intensitatea nuanþei  
Good  

Bunã  

Penetration of dye  

Pãtrunderea colorantului  

Differential Dyeing  

Vopsire diferenþiatã  
Nil  

Nul   

Tone changes  

Schimbãri de ton  
 
 

 
 

Softness  

Moliciune
8  7 8

Grain Smoothness
Fineþea feþei

 

 
 

Good  

Bunã  
Good
Bunã

Good
Bunã

 
 
 

 
 

4  2-3  2-3

Nil  

Nul  
Nil
Nul

Nil  

Nul  
Nil  

Nul  
Nil
Nul

8-9 8-9 8-9

  Good  

Bunã  

CONCLUZII

Studiul a condus la urmãtoarele observaþii majore. 
Prezenþa clorurilor, chiar ºi pânã la 20.000 ppm nu a 
afectat vopsirea pielii cu coloranþi acizi, bazici ºi metal-
complecºi. Cu toate acestea, vopsirea cu coloranþi direcþi 
în apã cu conþinut de cloruri de 20.000 ppm nu a oferit 
rezultate satisfãcãtoare. Prezenþa duritãþii totale de 
aproximativ 20.000 ppm a oferit caracteristici slabe de 
vopsire atunci când s-au utilizat coloranþi acizi ºi direcþi. 
Cu toate acestea, coloranþii bazici ºi cei metal-complecºi 
nu au prezentat acest comportament. Referitor la efectul 
duritãþii ºi al conþinutului de cloruri la epuizarea 
coloranþilor, s-a observat doar o deteriorare 
nesemnificativã. Deteriorãri nesemnificative privind 
proprietãþile organoleptice s-au observat, de asemenea, 
atunci când calitatea apei a fost modificatã. Deºi se 
limiteazã la un singur colorant din fiecare clasã de 
coloranþi, acest studiu a dat rezultate interesante privind 
comportamentul coloranþilor în apã durã la vopsirea 
pieilor, oferind alternative pentru coloranþi care ar putea 
fi utilizaþi chiar ºi cu apã durã.

LEATHER DYEING: CAN THE PROCESS OVERCOME WATER QUALITY RESTRICTIONS?
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THE INFLUENCE OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE ADDED TO IONIC THERMOPLASTIC ELASTOMER 
COMPOUNDS BASED ON MALEINIZED ETHYLENE-PROPYLENE TERPOLYMER RUBBER
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THE INFLUENCE OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE ADDED TO IONIC THERMOPLASTIC ELASTOMER COMPOUNDS BASED ON MALEINIZED ETHYLENE-

PROPYLENE TERPOLYMER RUBBER

ABSTRACT. This paper studies the influence of high-density polyethylene on the characteristics of ionic thermoplastic elastomers based on maleinized ethylene-

propylene terpolymer rubber (EPDM-g-MA). Ionic thermoplastic elastomers were obtained by processing elastomers containing ionisable groups, namely EPDM-g-

MA, by introducing metal salts or polyvalent metal oxides which can react with functional groups of ionisable molecules forming ionic fields, as well as introducing 

fillers, ionic plasticizers, polyolefins, antioxidants etc. From the results obtained it was noticed that upon increasing the amount of high-density polyethylene (HDPE) 

introduced in EPDM-g-MA blends, hardness, modulus and tear strength increase and elasticity and residual elongation decrease. These effects prove that the 

properties of polymer blends depend on the characteristics of component polymers and on their molar ratios. The blend containing 80 phr (parts per hundred 

rubber) polyethylene was selected, as it had the optimum values of hardness, modulus, tear strength and good values for tensile strength, elongation at break and 

elasticity. This blend was used to make ionic thermoplastic elastomer granules in the laboratory extruder-granulator. The new types of granules were characterized 

and their functionality and the reproducibility of the technology by means of which they were obtained were demonstrated. They can be used to obtain new types 

of soles and toplifts for footwear, to make protection equipment, to obtain gaskets, hoses, conveyor belts which are resistant to concentrated acids and bases etc. 

KEY WORDS: maleinized ethylene-propylene terpolymer, high-density polyethylene, ionic thermoplastic elastomers.

INFLUENÞA INTRODUCERII POLIETILENEI DE ÎNALTÃ DENSITATE ÎN COMPOUNDURILE DE ELASTOMERI TERMOPLASTICI IONICI PE BAZÃ DE CAUCIUC 

TERPOLIMER ETILENÃ-PROPILENÃ MALEINIZAT

REZUMAT. În aceastã lucrare s-a studiat influenþa polietilenei de înaltã densitate asupra caracteristicilor elastomerilor termoplastici ionici pe bazã de cauciuc 

terpolimer etilenã-propilenã maleinizat (EPDM-g-AM). Obþinerea elastomerilor termoplastici ionici s-a realizat prin prelucrarea elastomerilor care conþin grupãri 

ionizabile, ºi anume EPDM-g-AM, prin introducerea de sãruri metalice sau oxizi metalici polivalenþi care pot reacþiona cu grupãrile funcþionale ale moleculelor 

ionizabile formând domenii ionice, precum ºi introducerea de ºarje, plastifianþi ionici, poliolefine, antioxidanþi etc. Din rezultatele obþinute s-a observat cã odatã cu 

mãrirea cantitãþii de polietilenã de înaltã densitate (HDPE) introduse în amestecurile de EPDM-g-AM creste duritatea, modulul ºi rezistenþa la sfâºiere ºi scad 

elasticitatea ºi alungirea remanentã. Aceste efecte demonstreazã faptul cã proprietãþile amestecurilor de polimeri depind de caracteristicile polimerilor 

componenþi ºi de fracþiile molare ale acestora. A fost selectat amestecul care conþine 80 phr (pãr?i la 100 pãr?i de cauciuc) polietilenã, deoarece a prezentat cele mai 

bune valori ale duritãþii, modulului, rezistenþei la sfâºiere ºi valori bune ale rezistenþei la rupere, alungirii la rupere ºi elasticitãþii. Acesta s-a utilizat la realizarea 

granulelor de elastomeri termoplastici ionici în extruderul-granulator de laborator. Noile tipuri de granule au fost caracterizate ºi s-a demonstrat funcþionalitatea ºi 

reproductibilitatea tehnologiei de obþinere a acestora. Acestea se pot utiliza pentru obþinerea unor noi tipuri de tãlpi ºi capace de toc pentru încãlþãminte, la 

realizarea de echipamente de protecþie, la obþinerea de garnituri, furtunuri, benzi transportoare  rezistente la acizi ºi baze concentrate etc. 

CUVINTE CHEIE: terpolimer etilenã-propilenã maleinizat, polietilenã de înaltã densitate, elastomeri termoplastici ionici.

L'INFLUENCE DE L'INTRODUCTION DU POLYÉTHYLÈNE HAUTE DENSITÉ DANS LES COMPOSÉS D'ÉLASTOMÈRES THERMOPLASTIQUES IONIQUES À BASE DE 

CAOUTCHOUC ÉTHYLÈNE-PROPYLÈNE TERPOLYMÈRE MALLEINISÉ

RÉSUMÉ. Dans cet article on a étudié l'influence du polyéthylène haute densité sur les caractéristiques des élastomères thermoplastiques ioniques à base de 

caoutchouc éthylène-propylène terpolymère malleinisé (EPDM-g-MA). L'obtention d'élastomères thermoplastiques ioniques a été atteinte par le traitement des 

élastomères contenant des groupes ionisables, nommément EPDM-g-MA, par introduisant des sels de métaux ou des oxydes métalliques polyvalents qui peuvent 

réagir avec des groupes fonctionnels des molécules ionisables en formant domaines ioniques, et aussi par l'introduction de charges, plastifiants ioniques, 

polyoléfine, antioxydants, etc. D'après les résultats on a observé que l'augmentation de la quantité de polyéthylène haute densité (PEHD) introduite dans les 

mélanges en EPDM-g-MA suscite l'augmentation de la dureté, du module et de la résistance à la déchirure et la réduction de l'élasticité et de l'allongement résiduel. 

Ces résultats démontrent que les propriétés des mélanges de polymères dépendent des caractéristiques des polymères composants et de leurs fractions molaires. 

On a sélectionné le mélange contenant 80 pcc (partie pour cent en caoutchouc) polyéthylène car il a présenté les meilleures valeurs de la dureté, du module, de la 

résistance à la déchirure et de bonnes valeurs de la résistance à la rupture, de l'allongement à la rupture et de l'élasticité. On l'en a utilisé pour obtenir des granules 

d'élastomères thermoplastiques ioniques dans l'extrudeuse-granulateur de laboratoire. Les nouveaux types de granules ont été caractérisés et on a démontré la 

fonctionnalité et la reproductibilité de la technologie pour les obtenir. Ils peuvent être utilisés pour l'obtention de nouveaux types de semelles et de bonbouts pour 

chaussures, pour le développement des équipements de protection, pour obtenir des joints, des tuyaux, des courroies transporteuses résistantes aux acides et aux 

bases concentrées, etc. 

MOTS CLÉS: éthylène-propylène terpolymère maleinisé, polyéthylène haute densité, élastomères thermoplastiques ioniques. 
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INTRODUCERE

Un ionomer, sau un polimer ionic, este un polimer 

care conþine ioni cu un numãr limitat de legãturi ionice 

în lanþul principal (catena de bazã) sau în structura 

reþelei [1-4]. Aceºti ioni ar putea fi cationici, cum ar fi 

ionii de amoniu cuaternar, de sulfoniu sau de fosfoniu, 

sau anionici, cum ar fi ionii carboxilici, sulfonici sau 

fosfonici. Ionomerii diferã de polielectroliþi care sunt 

solubili sau se pot gonfla în apã, prin conþinutul lor 

scãzut de ioni, care cuprinde de obicei grupãri ionice în 

proporþie de 10% sau mai puþin. Prin definiþie, ionomerii 

existã fie în formã de sãruri, fie în formã ionizatã. Prin 

urmare, o sare a copolimerului polietilenã-acid metacrilic 

cu un metal este un ionomer, dar copolimerul polietilenã-

acid metacrilic nu este. Ionii din ionomeri sunt legaþi prin 

legãturi covalente de lanþul principal sau de reþea, fiind 

echilibraþi cu contra-ioni mobili a cãror mobilitate depinde 

de rezistenþa legãturii ionice, de temperaturã, ºi de prezenþa 

plastifianþilor preferenþiali. Deoarece acest numãr limitat de 

grupãri ionice sunt de obicei înconjurate de co-monomerii 

neionici cu constanþã dielectricã micã, se observã frecvent 

agregarea ionilor în ionomeri, în cazul în care conformaþia 

lanþului acestora permite acest lucru. 

În funcþie de libertatea conformaþionalã a lanþului 

ºi de conþinutul ionic, agregarea ionilor în ionomeri 

variazã de la perechi ionice simple la multipleþi ionici, ºi 

la structuri ionice ample de tip ciorchine („cluster”) [5]. 

Se presupune cã multipleþii acþioneazã ca reticulãri 

fizice slabe între catene în timp ce formarea de clustere 

conferã o morfologie cu domenii de faze separate. 

Formarea de clustere cu eroarea corespunzãtoare a 

suprapunerii timp-temperaturã a fost indicatã la 

copolimerii polistiren-metacrilat de sodiu care conþin 

mai mult de 6 mol % grupãri metacrilat.

Sub 6 mol %, s-a presupus cã multipleþii erau 

prezenþi în acei polimeri care prezentau caracteristici 

termoreologice [6]. Datoritã acestor asociaþii ionice s-au 

obþinut îmbunãtãþiri ale proprietãþilor mecanice la 

ionomeri. Aceste agregate ionice din ionomeri s-au 

dovedit a fi stabile din punct de vedere termic pânã ce 

polimerul se descompune [7]. Curgerea ionomerilor 

are loc printr-un mecanism de disociere a ionilor, în 

care ionii sunt transportaþi între agregate, având ca 
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INTRODUCTION

An ionomer, or ionic polymer, is an ion-containing 

polymer with limited ionic bonds in its backbone or 

network structure [1–4]. These ions could be cationic, 

such as quaternary ammonium, sulfonium or 

phosphonium ions, or anionic, such as carboxylic, 

sulphonic, or phosphonic ions. Ionomers differ from 

water swellable or soluble polyelectrolytes with their 

low ionic contents, typically containing 10% or lower 

ionic groups. By definition, ionomers exist in either the 

salt or ionized form. Hence, a metal salt of 

poly(ethylene-co-methacrylic acid) is an ionomer, but a 

poly(ethylene-co-methacrylic acid) is not. Ions in 

ionomers are covalently bonded to the polymer 

backbone or network balanced with mobile counter-

ions where their mobility depends on the ionic bond 

strength, the temperature, and the presence of 

preferential plasticizers. Since these limited ionic groups 

are typically surrounded by low dielectricconstant non-

ionic co-monomers, the aggregation of ions in ionomers 

is commonly observed, if their chain conformation 

could accommodate. 

Depending on the chain conformational freedom 

and ionic contents, the ion aggregation in bulk ionomers 

varies from simple ionic pairs, to ionic multiplets, and to 

ionic clusters [5]. The multiplets are presumed to act as 

small physical crosslinks whereas the formation of 

clusters imparts a phase separated domain morphology. 

Cluster formation with corresponding failure of 

time–temperature superposition was indicated in 

poly(styrene-co-sodium methacrylate)s containing 

greater than 6 mol % methacrylate.

Below 6 mol %, multiplets were assumed to be present 

in these polymers that observed thermorheological 

simplicity [6]. It is because of these ionic associations that 

enhancements in mechanical properties were obtained in 

ionomers. These ionic aggregates in ionomers have been 

found to be thermally stable until the polymer decomposes 

[7]. Ionomers flow by a hindered ion-hopping mechanism, 

where ions are transported between aggregates, 

resulting in significantly increased viscosity values [8]. 
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rezultat valori semnificativ crescute ale vâscozitãþii [8]. 

Aceastã creºtere a vâscozitãþii ionomerilor depinde de 

dificultatea disocierii ionilor, care, la rândul sãu, este 

legatã de forþa de coeziune a agregatului ionic [2]. 

Primul brevet privind un elastomer carboxilic a 

fost acordat grupului industrial I.G. Farben în 1933 [9]. 

Interacþiunile ionice, sau reticulãrile ionice, sunt 

prezente în cauciucurile carboxilate vulcanizate cu oxizi 

de metal, în prezenþa sau absenþa sulfului [10]. Aceste 

asociaþii ionice au crescut rezistenþa cauciucului de 

bazã (fãrã grupãrile carboxil), în detrimentul 

elasticitãþii, au îmbunãtãþit duritatea, rezistenþa la 

abraziune, proprietãþile de formare a peliculelor ºi 

aderenþa [11]. Cel mai des utilizate produse comerciale 

din cauciuc carboxilat sunt cele pe bazã de cauciucuri 

dienice, incluzând butadiena, butadien-acrilonitrilul, ºi 

butadien-stirenul, copolimerizate cu acid acrilic sau 

metacrilic. Grupãrile ionice au fost încorporate în alte 

tipuri de elastomeri ºi cauciucuri, cum ar fi sãrurile de 

metal ale polietilenei clorosulfonate (Hypalon), 

ionomerii perfluorosulfonaþi (Nafion), copoli(etilenã-

propilenã 5-etilidenã 2-norbornenã) sulfonatã [12], ºi 

ionomeri poliuretanici [13]. 

Pentru obþinerea elastomerilor termoplastici 

ionici se pot utiliza urmãtoarele tehnici [14-28]: (1) 

obþinerea prin sintezã a elastomerilor care conþin în 

moleculã unitãþi monomerice ionizabile sau obþinerea 

directã a elastomerilor termoplastici ionici; (2) modificarea 

chimicã a unor elastomeri în vederea obþinerii de-a lungul 

lanþului polimeric a unor grupãri ionizabile; (3) prelucrarea 

elastomerilor care conþin grupãri ionizabile prin 

introducerea de sãruri metalice sau oxizi metalici 

polivalenþi care pot reacþiona cu grupãrile funcþionale ale 

moleculelor ionizabile formând domenii ionice, precum ºi 

introducerea de ºarje, plastifianþi ionici, poliolefine, 

antioxidanþi etc. pentru a obþine compounduri de 

elastomeri termoplastici ionici care se pot utiliza în diverse 

aplicaþii în funcþie de compoziþia lor. Dintre acestea, în 

aceastã lucrare se va utiliza a treia metodã, ºi anume, 

prelucrarea elastomerilor care conþin grupãri ionizabile 

prin introducerea de sãruri metalice sau oxizi metalici 

polivalenþi. 

Pentru a îmbunãtãþi anumite proprietãþi ale 

compoundurilor astfel obþinute cum ar fi rezistenþa la 

rupere, la sfâºiere, la agenþi chimici etc. se pot adãuga ºi 

alþi polimeri în compound. Alegerea tipului de polimer 
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This increase in ionomer viscosity depends on the 

difficulty in ion hopping which, in turn, is related to the 

cohesive strength of the ionic aggregate [2].

The first patent for a carboxylic elastomer was 

issued to I.G. Farben-industrie in 1933 [9]. Ionic 

interactions, or ionic crosslinks, are present in 

carboxylated rubbers vulcanized by metal-oxides in the 

presence or absence of sulfur [10]. These ionic 

associations raised the strength of the based rubber 

(without carboxyl groups), at the expense of elasticity, 

improved its hardness, abrasion resistance, film 

forming properties, and adhesion [11]. Most widely 

used commercial carboxylated rubber products are 

those based on diene rubbers, including butadiene, 

butadiene-acrylonitrile, and butadiene-styrene, 

copolymerized with acrylic or methacrylic acid. Ionic 

groups have been incorporated in other elastomers 

and rubbers, such as chlorosulfonated polyethylene 

metal salts (Hypalon), perfluorosulfonated ionomers 

(Nafion), sulfonated poly(ethylene-co-propyleneco-5-

ethylidene 2-norbornene), or sulfo-EPDM [12], and 

polyurethane ionomers [13].

In order to obtain ionic thermoplastic elastomers, 

the following techniques can be used [14-28]: (1) 

obtaining elastomers containing ionisable monomeric 

units in the molecule by synthesis or directly obtaining 

ionic thermoplastic elastomers; (2) chemical 

modification of elastomers in order to obtain ionisable 

groups along the polymer chain; (3) processing 

elastomers containing ionisable groups by introducing 

polyvalent metal salts or metal oxides which can react 

with functional groups of ionisable molecules forming 

ionic domains, as well as by introducing charges, ionic 

plasticizers, polyolefins, antioxidants etc. in order to 

obtain compounds of ionic thermoplastic elastomers 

which can be used in various applications depending on 

their composition. Out of these, in this paper the third 

method, namely processing elastomers containing 

ionisable groups by introducing polyvalent metal salts 

or metal oxides. 

In order to improve certain properties of thus 

obtained compounds, such as tensile strength, tear 

strength, resistance to chemical agents etc. other 

polymers can be added to the compound. Choosing the 

THE INFLUENCE OF HDPE ADDED TO IONIC THERMOPLASTIC ELASTOMER COMPOUNDS BASED ON EPDM-g-MA



se face în funcþie de miscibilitatea acestuia cu 

elastomerul de bazã. Unii cercetãtori [29-33] au studiat 

miscibilitatea dintre doi sau mai mulþi polimeri ºi au 

stabilit cã, pentru a se realiza amestecuri cu caracteristici 

superioare, selectarea polimerilor se va face în funcþie 

de urmãtoarele criterii: polaritate, solubilitate, grad de 

cristalinitate, tensiune superficialã, structurã etc. În 

aceastã lucrare, se studiazã influenþa polietilenei de 

înaltã densitate asupra caracteristicilor elastomerilor 

termoplastici pe bazã de EPDM-g-AM.

Materiale

S-au utilizat urmãtoarele materiale: (1) cauciuc 
terpolimer etilenã-propilenã maleinizat (EPDM-g-AM) 

3Royaltuf 485 (greutate specificã 0,85 g/cm , punct de 
topire 109°C, conþinut de anhidridã maleicã 0,5%, 
structurã semicristalinã), (2) polietilenã de înaltã 
densitate (HDPE) Hostalen GC 7260 (densitate 0,962 

3g/cm , temperaturã de înmuiere Vicat B/50 de 72°C), 
(3) agent de neutralizare oxid de zinc calitatea I 
(conþinut de oxid de zinc 99,2%, umiditate 0,15%, zinc 
liber 0,14%) în prezenþa acidului stearic (cu titrul 
acizilor graºi de 59 ºi fãrã aciditate mineralã), (4) 
plastifiant ionic stearatul de zinc (conþinut de zinc 
10,5%, punct de topire 127°C), (5) ºarjã silice 
precipitatã Ultrasil VN3 (pH 6.7, 2% materiale volatile la 
105°C), (6) plastifiant neionic uleiul parafinic Texpar oil 

322 (greutate specificã 0,87 g/cm , viscozitate la 20°C de 
246 mm /s, punct de inflamabilitate 200°C) ºi (7) 

antioxidant Irganox 1010 (temperaturã de topire 38-
40°C ºi puritate 98%).

Pregãtirea probelor 

Amestecurile s-au preparat prin intermediul 

tehnicii de amestecare, pe un valþ de laborator încãlzit 

electric ºi prevãzut cu sistem de rãcire. Fricþia a fost de 

1:1,1 iar temperatura de lucru de 150-170°C. Tabelul 1 

prezintã recepturile realizate pentru determinarea 

influenþei cantitãþii de HDPE asupra proprietãþilor 

amestecurilor EPDM-g-AM. Cantitatea de HDPE a variat 

de la 0 la 80 phr ãr?i de . 

PARTEA EXPERIMENTALÃ

(pãr?i la 100 p  cauciuc)
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type of polymer depends on its miscibility with the 

basic elastomer. Some researchers [29-33] have 

studied the miscibility of two or more polymers and 

have established that, in order to obtain blends with 

superior characteristics, polymer selection is to be 

done depending on the following criteria: polarity, 

solubility, degree of crystallinity, surface tension, 

structure etc. In this paper the influence of high density 

polyethylene on the characteristics of thermoplastic 

elastomers based on EPDM-g-MA is studied.

Materials

The following materials: (1) maleinized ethylene-

propylene terpolymer rubber (EPDM-g-MA) Royaltuf 
3485 (specific weight 0.85 g/cm , melting point 109°C, 

maleic anhydride content 0.5 %, semicrystalline 

structure), (2) high-density polyethylene (HDPE) 
3Hostalen GC 7260 (density 0.962 g /cm , Vicat B/50 

softening temperature of 72°C), (3) neutralization 

agent – zinc oxide quality I (zinc oxide content 99.2 %, 

humidity 0.15 %, free zinc 0.14 %) in the presence of 

stearic acid (fatty acid titre of 59, without mineral 

acidity), (4) ionic plasticizer – zinc stearate (zinc content 

10.5%, melting point 127°C), (5) Ultrasil VN3 

precipitated silica filler (pH 6.7, 2% volatile matter at 

105°C), (6) non-ionic plasticizer – Texpar oil 22 paraffin 
3oil (specific weight 0.87 g/cm , viscosity at 20°C of 46 

2mm /s, flashing point 200°C) and (7) Irganox 1010 

antioxidant (melting temperature 38-40°C and purity 

98%).

Sample Preparation 

Blends were prepared by means of blending 

technique, on a laboratory electrically heated roller mill 

equipped with cooling system. Friction was 1:1.1 and 

working temperature 150-170°C. Table 1 gives the 

formulations to study the influence of the amount of 

HDPE on the properties of EPDM-g-AM blends. The 

amount of HDPE was varied from 0 to 80 phr (parts per 

hundred rubber). 

EXPERIMENTAL
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The blend constituents were added in the 

following sequence: roll binding of EPDM-g-MA and 

HDPE (5-8'), embedding zonc oxide, stearic acid and 

antioxidant (2'), introducing zinc stearate, paraffin oil 

and filler (5'), homogenizing the blend and removing it 

from the roll in 2 mm thick sheets (4'). 

Plates required for physical-mechanical tests have 

been made by compression molding, using an 

electrically heated hydraulic press, at a temperature of 

160°C, pressure of 150 MPa, to obtain sheets of 
3dimension 11.5 x 11.5 x 0.2 cm . The vulcanization time 

was 20' and it was measured by means of Monsanto 

Rheometer. 

The blends were easy to process and the plates 

necessary for physical-mechanical tests had a 

corresponding appearance.

Granulation of blends was done on an extruder-

granulator equipped with feeder, screw with three 

heating areas, granulating head and knives to obtain 

granules. This operation was performed only for the 

selected blend. Feeding was done using material in the 

form of strips 2-3 mm thick and 20-30 cm long, 

Constituenþii amestecului s-au adãugat în 
urmãtoarea ordine: legarea pe valþ a EPDM-g-AM ºi a 
HDPE (5-8'), înglobarea oxidului de zinc, a acidului 
stearic ºi a antioxidantului (2'), introducerea stearatului 
de zinc, a uleiului parafinic ºi a ºarjei (5'), omogenizarea 
amestecului ºi scoatere de pe valþ sub formã de foaie de 
cca 2 mm grosime (4'). 

Plãcile necesare pentru testele fizico-mecanice s-
au realizat prin compresie, utilizând o presã hidraulicã 
încãlzitã electric, la o temperaturã de 160°C, presiune 
de 150 MPa, pentru a obþine foi de dimensiunile 11,5 x 

311,5 x 0,2 cm . Timpul de vulcanizare a fost de 20' ºi a 
fost mãsurat cu ajutorului unui reometru Monsanto. 

Amestecurile au avut o bunã prelucrabilitate, iar 
plãcile necesare determinãrilor fizico-mecanice 
obþinute au avut un aspect corespunzãtor.

Granularea amestecurilor s-a realizat pe un 
extruder-granulator prevãzut cu gurã de alimentare, 
ºnec cu trei zone de încãlzire, cap de granulare ºi cuþite 
pentru obþinerea granulelor. Aceastã operaþie s-a 
realizat numai pentru amestecul selectat. Alimentarea 
s-a realizat cu material sub formã de fâºii cu o grosime 
de 2-3 mm ºi o lungime de 20-30 cm, obþinute în urma 

Table 1: Formulations elaborated to determine the influence of introducing HDPE
 in elastomer compounds based on EPDM-g-MA rubber, expressed in phr (parts per 100 parts of rubber)

Tabelul 1: Recepturile realizate pentru determinarea influenþei introducerii HDPE
 în compoundurile de elastomeri pe bazã de cauciuc EPDM-g-AM, exprimate în phr (pãrþi la 100 pãrþi de cauciuc)

Royaltuf 485 EPDM-g-MA 
EPDM-g-AM Royaltuf 485 

2
 Hostalen GC 7260 HDPE 

HDPE Hostalen GC 7260 
0 20 40 80 

3
 Zinc oxide 

Oxid de zinc 
20 20 20 20 

4
 Stearic acid 

Acid stearic 
2 2 2 2 

5
 Zinc stearate 

Stearat de zinc 
20 20 20 20 

6
 Ultrasil VN3 

Ultrasil VN3 
30 30 30 30 

7
 Texpar oil 22 paraffin oil   

Ulei parafinic Texpar oil 22  
10 10 10 10 

8
 Irganox 1010 antioxidant 

Antioxidant Irganox 1010 
2 2 2 2 

1
 

100  100 100 100 

No. 
Nr. crt.

 

Material / Blend symbol 
Material / Simbol amestec  

O0
 

O20
 

O40
 

O80
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obtained as a result of homogenizing blends. The 

thermal regime for obtaining ionic thermoplastic 

elastomer granules is presented in Table 2.

Upon the granulation operation it was made sure 
that the time of keeping EPDM-g-MA rubber blend in 
the extruder-granulator corresponds to that required 
to achieve ionic cross-linking, determined using the 
rheometer (20').

The obtained granules were then cooled and 
homogenized.

The plates needed to determine the physical-
mechanical indices of ionic thermoplastic elastomer 
granules were obtained through the injection method 
in a mould with two cavities using an electric injection 
machine.

Laboratory Tests

Dumb-bell shaped test pieces were cut from the 
moulded sheets previously conditioned for 24 h at 
room temperature. Tensile tests were performed using 
a Schoppler strength at a crosshead speed of 460 
mm/min according to ISO 37/2005. Data, such as 
tensile modulus (M100 and 300), tensile strength and 
elongation at break (Eb), were obtained from the tests. 
Tearing strength tests were carried out with a 
Schoppler strength tester with testing speed 460 
mm/min, using angular test pieces (type II) in according 
to SR EN 12771/2003. Hardness was measured by using 
a hardener tester according to ISO 7619-1/2004 using 6 
mm thick samples. Elasticity was evaluated with a 
Schoob test machine using 6 mm thick samples, 
according to ISO 46662/1986. All measurements were 
taken several times and the result values were 
averaged on 3 to 5 measurements. Test specimens 
were cut off from plates of 150 x 150 x 2 mm by means 
of an automatic punching die.

realizãrii ºi omogenizãrii amestecurilor. Regimul termic 
pentru obþinerea granulelor de elastomeri termoplastici 
ionici este prezentat în Tabelul 2.

La operaþia de granulare s-a avut în vedere ca 
timpul de staþionare a amestecului de cauciuc EPDM-g-
AM în extruderul-granulator sã corespundã cu cel 
necesar realizãrii reticulãrii ionice, determinat cu 
ajutorul reometrului (20'). 

Granulele obþinute au fost apoi rãcite ºi 
omogenizate. 

Plãcile necesare pentru determinarea indicilor 
fizico-mecanici ai granulelor de elastomeri termoplastici 
ionici s-au obþinut prin metoda injecþiei într-o matriþã 
cu douã cuiburi utilizând o maºinã de injecþie electricã. 

Teste de laborator

Eºantioanele în formã de haltere au fost tãiate din 
foile turnate condiþionate anterior timp de 24 h la 
temperatura camerei. Încercãrile la tracþiune au fost 
efectuate folosind un test Schoppler la o vitezã de 460 
mm/min. conform ISO 37/2005. Din aceste determinãri 
s-au ob?inut valorile: modulul de elasticitate (M100 ºi 
300), rezistenþa la tracþiune ºi alungirea la rupere (Eb). 
Testele de rezistenþã la sfâºiere au fost efectuate cu un 
aparat Schoppler cu viteza de testare de 460 mm/min., 
folosind epruvete unghiulare (tip II), conform SR EN 
12771/2003. Duritatea a fost mãsuratã cu ajutorul unui 
dispozitiv de testare a duritãþii conform ISO 7619-
1/2004 folosind epruvete cu grosime de 6 mm. 
Elasticitatea a fost evaluatã cu o maºinã de testare de 
tip Schoob folosind epruvete de 6 mm grosime, 
conform ISO 46662/1986. Toate mãsurãtorile au fost 
efectuate de mai multe ori ºi s-a fãcut media valorilor 
rezultate în urma a 3-5 mãsurãtori. Epruvetele au fost 
tãiate din plãci de 150 x 150 x 2 mm, cu ajutorul unei 
ºtanþe de decupat.

Table 2: Thermal regime of extruder-granulator upon obtaining EPDM-g-AM rubber granules
Tabelul 2: Regimul termic al extruderului-granulator la obþinerea granulelor de cauciuc EPDM-g-AM

Type of ionic thermoplastic elastomer granules 
Tip de granule de elastomeri termoplastici ionici 

Area 1, °C 
Zona 1, °C 

Area 2, °C 
Zona 2, °C 

Area 3, °C 
Zona 3, °C 

Jet, °C 
Duzã, °C 

O80 150-180 160-190 150-170 160 
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Încercarea la îmbãtrânire acceleratã s-a realizat 
conform SR ISO 188/2001 utilizând metoda cu etuva cu 
circulaþie de aer cald. S-au utilizat epruvete similare cu 
cele folosite pentru încercarea la tracþiune ºi cele 
necesare pentru determinarea duritãþii. Durata 
încercãrii a fost de 7 zile, iar temperatura de 70±1°C. 
Rezultatele s-au comparat cu cele obþinute pe epruvete 
nesupuse la îmbãtrânire.

Indicele de curgere a topiturii materialelor 
termoplastice s-a mãsurat cu ajutorul unui plastometru 
de tip extruder (reometru capilar) la 190°C ºi s-a folosit 
o greutate de 10 kg conform ISO 1133/2003. S-au 
efectuat trei mãsurãtori pentru a obþine o medie.

Densitãþile probelor de elastomeri au fost 
mãsurate conform ISO 2781/2008. 

Determinarea rezistenþei la abraziune s-a realizat 
conform STAS 6699/1989, metoda cu cilindru, utilizând 
o forþã de apãsare de 10 N. Rezistenþa la abraziune s-a 
exprimat prin pierderea relativã de volum în raport cu o 
hârtie abrazivã etalonatã. S-a utilizat un uzurometru cu 
o pânzã abrazivã cu abraziv pe bazã de electrocorindon 
normal pe suport din þesãturã apretatã cu granulaþia 
212-80 m (tip PE 80) conform STAS 1469-83, a cãrei 
putere abrazivã trebuie sã fie de 180-220 mg cauciuc 
etalon. Epruvetele utilizate s-au obþinut din amestecuri 
vãlþuite ºi presate prin tãiere cu o ºtanþã rotativã ºi au 
formã cilindricã, cu diametrul de 16 mm ºi înãlþimea de 
min. 6 mm. 

Rezistenþa la flexionare (Ross Flex) s-a determinat 
conform SR 7645/1994. Epruvetele s-au obþinut prin 
ºtanþare din plãci de cauciuc ºi au formã 
paralelipipedicã. Încercarea s-a efectuat cu un aparat 
tip Ross Flex, urmãrind semnele de fisurare de pe 
fiecare epruvetã la intervale de timp de 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 
24 h, 48 h, 72 h, 96 h. 

Determinarea deformãrii permanente la 
compresie s-a efectuat conform SR 8664:1970. 
Epruvetele s-au obþinut prin ºtanþare din plãci de 
cauciuc ºi au forma unor discuri cu o grosime de 6 mm. 
Determinãrile s-au realizat pentru o compresie de 25% 
la temperatura de 23°C timp de 22 h. 

Pentru determinarea acþiunii lichidelor s-a 
urmãrit variaþia de volum ºi de masã utilizând metoda 
volumetricã ºi gravimetricã conform SR ISO 1817/2000. 
Durata de imersie a fost de 22±0,25 h. Epruvetele 

3utilizate au avut un volum de 1-3 cm  ºi o grosime 
uniformã de 2±0,2 mm.
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Accelerated ageing trial was done according to SR 
ISO 188/2001 using the hot air circulation oven 
method. Similar samples to those used for tensile 
testing and for hardness determination were used. Test 
duration was of 7 days and temperature of 70±1ºC. The 
results were compared with those from samples not 
subjected to ageing.

Melt flow index of the thermoplastic materials 
was measured by means of an extrusion plastometer 
(capillary rheometer) at 190°C and a 10 kg load was 
employed according to ISO 1133/2003. Three 
measurements were carried out to obtain each data 
point.

The densities of elastomer samples were 
measured according to ISO 2781/2008. 

Determining abrasion resistance was done 
according to STAS 6699/1989, the cylinder method, 
using a pressure of 10 N. Abrasion resistance was 
expressed by relative volume loss in relation to 
calibrated abrasive paper. A wearing tester with 
abrasive cloth and abrasive based on normal electro-
corundum on dressed cloth substrate with granulation 
of 212–80 m (PE 80) according to STAS 1469-83, whose 
abrasiveness must be of 180–220 mg control rubber. 
The samples used were obtained from rolled blends 
and pressed by cutting with a rotating die and have 
cylindrical shape, with a diameter of 16 mm and height 
of min. 6 mm. 

Flexion resistance (Ross Flex) was determined 
according to SR 7645/1994. Samples were obtained by 
punching rubber plates and have rectangular shape. 
The trial was performed using a Ross Flex device, 
monitoring crack marks on each sample at intervals of 
1h, 2h, 4h, 8h, 24h, 48h, 72h, 96h. 

Determining permanent deformation in 
compression was done according to SR 8664:1970. 
Samples were obtained by punching rubber plates and 
have the shape of 6 mm thick discs. Determinations 
were performed for a compression of 25% at the 
temperature of 23ºC for 22 h. 

In order to determine the action of liquids, 
volume and mass variation was monitored using the 
volumetric and gravimetric methods according to SR 
ISO 1817/2000. Immersion time was 22±0.25 h. The 

3samples used had a volume of 1-3 cm  and a uniform 
thickness of 2±0.2 mm.
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RESULTS AND DISCUSSIONS

The Influence of HDPE Quantity on Characteristics of 
Ionic Thermoplastic Elastomer Blends

Upon analyzing physical-mechanical characteristics 

of obtained blends, the following are noticed: 

- Hardness increases with polyolefin quantity 

(Figure 1), and elasticity decreases with the increase of 

HDPE quantity (Figure 2). This indicates the fact that 

with a polyolefin quantity of about 80 phr it has the 

tendency of becoming a continuous phase and imprints 

surface properties on the blend.

- 100% modulus (Figure 3), 300% modulus 

(Figure 4) and tear strength (Figure 5) increase 

significantly with the increase of polyolefin quantity in 

the blend, which indicates good miscibility (link 

formation) of HDPE with EPDM-g-MA, plus the 

properties of the blend are additive. 

- Tensile strength (Figure 6) and elongation at 

break (Figure 7) vary unevenly upon the increase of 

polyolefin amount in blends, but their values are 

good. 

- Residual elongation (Figure 8) significantly 

increases as the HDPE quantity introduced in the 

blends increases, indicating that the obtained blends 

have both characteristics specific to plastic materials, 

namely “neck” formation, and properties specific to 

elastomers (good recovery after applying a force), their 

share depending on the ratio between the elastomer 

and polyolefin existing in the blend.

REZULTATE ªI DISCUÞII

Influenþa cantitãþii de HDPE asupra caracteristicilor 
amestecurilor de elastomeri termoplastici ionici

Analizând caracteristicile fizico-mecanice ale 
amestecurilor realizate, se observã urmãtoarele: 

- Duritatea creºte pe mãsurã ce creºte cantitatea 
de poliolefinã (Figura 1), iar elasticitatea scade odatã cu 
creºterea cantitãþii de HDPE introdusã (Figura 2). Acest 
lucru indicã faptul cã la o cantitate de poliolefinã de cca 
80 phr, aceasta are tendinþa de a deveni fazã continuã ºi 
imprimã amestecului proprietãþile de suprafaþã.

- Modulul 100% (Figura 3), modulul 300% 
(Figura 4) ºi rezistenþa la sfâºiere (Figura 5) cresc 
semnificativ odatã cu mãrirea cantitãþii de poliolefinã din 
amestec, ceea ce indicã o miscibilitate bunã (formarea 
unor legãturi) a HDPE cu EPDM-g-AM ºi, în plus, faptul cã 
proprietãþile amestecului sunt aditive. 

- Rezistenþa la rupere (Figura 6) ºi alungirea la 
rupere (Figura 7) variazã neuniform la creºterea 
cantitãþii de poliolefinã din amestecuri, însã valorile 
acestora sunt bune. 

- Alungirea remanentã (Figura 8) creºte semnificativ 
pe mãsurã ce se mãreºte cantitatea de HDPE introdusã în 
amestecuri, indicând faptul cã la amestecurile obþinute 
se observã atât caracteristici specifice materialelor 
plastice, ºi anume formarea „gâtului”, cât ºi proprietãþi 
specifice elastomerilor (o bunã revenire la forma 
iniþialã dupã aplicarea unei forþe), ponderea acestora 
depinzând de raportul dintre elastomerul ºi poliolefina 
existente în amestec.

Figure 1. Hardness versus the HDPE level
Figura 1. Duritatea în func?ie de cantitatea de HDPE

Figure 2. Elasticity versus the HDPE level
Figura 2. Elasticitatea în func?ie de cantitatea de HDPE
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Figure 3. 100% modulus versus the HDPE level
Figura 3. Modulul 100%

în func?ie de cantitatea de HDPE

Figure 4. 300% modulus versus the HDPE level
Figura 4. Modulul 300%

în func?ie de cantitatea de HDPE

Figure 5. Tear strength versus the HDPE level
Figura 5. Rezistenþa la sfâºiere

în func?ie de cantitatea de HDPE

Figure 6. Tensile strength versus the HDPE level
Figura 6. Rezistenþa la rupere

în func?ie de cantitatea de HDPE

Figure 7.  Elongation at break versus the HDPE level 
Figura 7. Alungirea la rupere

în func?ie de cantitatea de HDPE

Figure 8.  Residual elongation versus the HDPE level
Figura 8. Alungirea remanentã

în func?ie de cantitatea de HDPE
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Din rezultatele obþinute s-a observat cã odatã cu 
mãrirea cantitãþii de HDPE introduse în amestecurile de 
EPDM-g-AM cresc duritatea, modulul ºi rezistenþa la 
sfâºiere ºi scad elasticitatea ºi alungirea remanentã. 
Aceste efecte demonstreazã faptul cã proprietãþile 
amestecurilor de polimeri depind de caracteristicile 
polimerilor componenþi ºi de fracþiile molare ale 
acestora. A fost selectat amestecul care conþine 80 phr 
polietilenã, deoarece a prezentat cele mai bune valori 
ale duritãþii, modulului, rezistenþei la sfâºiere ºi valori 
bune ale rezistenþei la rupere, alungirii la rupere ºi 
elasticitãþii. Acesta s-a utilizat la realizarea granulelor 
de elastomeri termoplastici ionici în extruderul-
granulator de laborator.

Caracterizarea granulelor de elastomeri 
termoplastici ionici

Timpul de staþionare al amestecurilor în 
extruderul-granulator a fost stabilit în funcþie de timpul 
optim de vulcanizare, iar plãcile pentru caracteristicile 
fizico-mecanice s-au obþinut prin metoda injecþiei. 
Paralel, din amestecurile obþinute pe valþ s-au realizat 
plãci pentru determinãrile fizico-mecanice prin 
compresie, în mod similar cu cele ale probelor 
prezentate anterior.

Din datele prezentate în Tabelul 3 se poate 
observa cã:

- plãcile obþinute prin metoda injecþiei au 
duritãþi ºi elasticitãþi mai mari decât cele obþinute prin 
metoda compresiei; duritatea mai mare se poate 
explica prin proprietãþile de curgere în stare topitã ale 
materialelor, ºi anume materialele cu o vâscozitate în 
stare topitã mai micã tind sã curgã spre margini (în cazul 
de faþã poate fi vorba de stearatul de zinc); elasticitatea 
se poate explica prin metoda aplicatã la obþinerea 
plãcilor – la metoda prin compresie, forþa de presare 
este mult mai mare în comparaþie cu cea de la metoda 
injecþiei (deci primul tip de placã este mai compact).

- la celelalte caracteristici nu existã diferenþe 
semnificative între cele douã metode de obþinere a 
epruvetelor.

From the results obtained it was noticed that by 

increasing the quantity of HDPE introduced in EPDM-g-

MA blends, hardness, modulus and tear strength 

increase, while elasticity and residual elongation 

decrease. These effects prove that the properties of 

polymer blends depend on the characteristics of 

component polymers and on their molar fractions. The 

blend containing 80 phr polyethylene was selected, as 

it had the best values of hardness, modulus, tear 

strength and good values of tensile strength, 

elongation at break and elasticity. This blend was used 

to make ionic thermoplastic elastomer granules in the 

laboratory extruder-granulator.

Characterization of Ionic Thermoplastic Elastomer 
Granules 

The time of keeping blends in the extruder-

granulator was determined depending on the optimum 

vulcanization time and plates for physical-mechanical 

characteristics were produced by injection method. In 

parallel, from the blends obtained on roller, plates were 

made for physical-mechanical examinations by 

compression, similar to those of the samples described 

above.

The data presented in Table 3 show that:

- plates obtained through the injection method 

have higher hardness and elasticity than those 

obtained through the compression method, the higher 

hardness can be explained by melt flow properties of 

materials, that is materials with a lower melt viscosity 

tend to flow towards the edges (in this case, zinc 

stearate); elasticity can be explained by the method 

applied to obtain plates – in the compression method, 

the pressing force is much larger compared to that of 

the injection method (therefore, the first type of plate 

is more compact).

- for the other characteristics, there are no 

significant differences between the two methods of 

obtaining specimens.
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Proving Functionality and Reproducibility of the 
Technology of Obtaining O80 Ionic Thermoplastic 
Elastomer Granules and Establishing Areas of 
Application

Testing reproducibility and functionality of the 
technology of obtaining ionic thermoplastic elastomer 
granules was done by experimenting the technology of 
obtaining O80 granules. Assessing reproducibility and 
functionality of the technology was done by comparing 
physical-mechanical indices obtained and presented in 
Table 4.

Upon analyzing the physical and mechanical 
characteristics of samples, it was noticed that there are 
no significant differences regarding the properties of 
O80 ionic thermoplastic elastomer granules obtained 
using the same technology and working parameters, 
thus proving reproducibility and functionality of the 
technology of obtaining EPDM-g-MA-based ionic 
thermoplastic elastomer granules.

Demonstrarea funcþionalitãþii ºi reproductibilitãþii 
tehnologiei de obþinere a granulelor de elastomeri 
termoplastici ionici tip O80 ºi stabilirea domeniilor de 
utilizare

Testarea reproductivitãþii ºi a funcþionalitãþii 
tehnologiei de obþinere a granulelor de elastomeri 
termoplastici ionici, s-a efectuat prin experimentarea 
tehnologiei de obþinere a granulelor tip O80. Evaluarea 
reproductibilitãþii ºi a funcþionalitãþii tehnologiei s-a 
realizat prin compararea indicilor fizico-mecanici 
obþinuþi ºi prezentaþi în Tabelul 4.

Analizând caracteristicile fizico-mecanice ale 
probelor efectuate, s-a observat cã nu existã diferenþe 
semnificative ale proprietãþilor granulelor de elastomeri 
termoplastici ionici tip O80 ºi obþinute utilizând aceeaºi 
tehnologie ºi aceiaºi parametri de lucru, demonstrând 
astfel reproductibilitatea ºi funcþionalitatea tehnologiei 
de obþinere a granulelor de elastomeri termoplastici 
ionici pe bazã de EPDM-g-AM.

Table 3: Characteristics of ionic thermoplastic elastomer granules
based on EPDM-g-MA and HDPE – symbol O80

Tabelul 3: Caracteristicile granulelor de elastomer termoplastic ionic
pe bazã de EPDM-g-AM ºi HDPE – simbol O80

No. 
Nr. crt. 

Properties / Blend symbol 
Proprietãþi / Simbol amestec 

O80 

roll / compression 
valþ / compresie 

O80 

extruder-granulator / injection 
extruder-granulator / injecþie 

Properties in normal state 
Proprietãþi în stare normalã 

  

1
 

Hardness, °ShA
 

Duritate, °ShA
 

95
 

95
 

2
 

Elasticity, %
 

Elasticitate, %
 

24
 

28
 

3
 

100% modulus, N/mm
2

 Modul 100%, N/mm
2

 

7.7
 

8
 

4
 

300% modulus, N/mm
2

 Modul 300%, N/mm
2

 

7.7
 

8.3
 

5
 

500% modulus, N/mm
2

 Modul 500%, N/mm
2

 

8.5
 

8.7
 

6

 

Tensile strength, N/mm
2

 Rezistenþa la rupere, N/mm
2

 

11

 

9.1

 

7

 

Elongation at break, %

 Alungirea la rupere, %

 

620

 

647

 

8

 

Residual elongation, %

 Alungire remanentã, %

 

325

 

269

 
9

 

Tear strength, N/mm

 
Rezistenþã la sfâþiere, N/mm

 

93

 

83

 
10

 

Specific weight, g/cm
3

 
Greutatea specificã, g/cm

3

 

1.07

 

1.06

 
11

Resistance to abrasion, mm
3

Rezistenþa la abraziune, mm
3 35 41
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For definition of areas of application, the 
following determinations have been made: wear 
resistance, specific weight, behaviour to accelerated 
aging, to Ross Flex flexions and compressive 
deformation, determination of the fluidity index and 
determination of liquid action. The obtained results are 
presented in Table 4. They indicate that new types of 
granules exhibit low specific weight, high resistance to 
wear and to repeated bending and good behavior to 
permanent deformation in compression. In addition, 
they show high resistance to water, concentrated acids 
and bases or accelerated aging, which are specific 
properties of EPDM elastomers. They have a good 
fluidity index value, which indicates that they can be 
processed using specific methods for plastics.

The values obtained were compared with a 
standard sample corresponding to TC2 thermoplastic 
rubber granules (butadiene-styrene rubber) hardness 
class 63 of the “Footwear soles” standard STAS 12012-
88. It is noticed that the properties of selected 
thermoplastic granules are superior to these types of 
granules that are frequently used in the footwear 
industry or in other areas. In conclusion, the 
characteristics of ionic thermoplastic elastomer 
granules allow their use in the footwear industry as 
they have:

?Low specific weight – light products, low 
material consumption, comfort in use.

?Low wear, high resistance to repeated 
bending, good tensile and tear strengths and good 
behaviour to accelerated ageing, which provides a long 
lifespan.

?Very good behaviour to water, concentrated 
acids and bases, which recommends their use for 
protection equipment as well as for other rubber 
goods. 

From the data presented in Table 4 it is noticed 
that:

?Ionic thermoplastic elastomers have good 
physical and mechanical properties, superior to 
thermoplastic elastomers based on butadiene-styrene 
block-copolymer (control) – being better than a wide 
range of other types of elastomers processed through 
the vulcanization method. For this reason, they can be 
used in many applications for which rubber blends 
requiring vulcanization were used so far or butadiene-
styrene thermoplastic elastomers.

Pentru stabilirea domeniilor de utilizare, s-au 
realizat urmãtoarele determinãri: rezistenþa la uzurã, 
greutate specificã, comportarea la îmbãtrânire 
acceleratã, la flexiuni Ross Flex ºi deformare la 
compresie, determinarea indicelui de fluiditate ºi 
determinarea acþiunii lichidelor. Rezultatele obþinute 
sunt prezentate în Tabelul 4. Acestea indicã faptul cã 
noile tipuri de granule prezintã o greutate specificã 
micã, rezistenþã foarte bunã la uzurã ºi la flexiuni 
repetate ºi o comportare bunã la deformare 
permanentã la compresie. În plus, prezintã o rezistenþã 
foarte bunã la apã, acizi ºi baze concentrate sau 
îmbãtrânire acceleratã, acestea fiind proprietãþi 
specifice elastomerilor EPDM. Au o valoare bunã a 
indicelui de fluiditate, ceea ce ne indicã faptul cã se pot 
prelucra prin metode specifice materialelor plastice. 

Valorile obþinute au fost comparate cu o probã 
etalon care corespunde granulelor de cauciuc 
termoplastic tip TC2 (cauciuc butadien-stirenic) clasa de 
duritate 63 din standardul „Tãlpi pentru încãlþãminte” 
STAS 12012-88. Se observã cã proprietãþile granulelor 
termoplastice selectate sunt superiore acestor tipuri de 
granule care se utilizeazã frecvent în industria de 
încãlþãminte sau în alte domenii. În concluzie, 
caracteristicile granulelor de elastomeri termoplastici 
ionici obþinute permit utilizarea lor în industria de 
încãlþãminte deoarece prezintã:

?Greutate specificã micã – produse uºoare, 
consum mic de materiale, confort în utilizare.

?Uzurã micã, rezistenþã foarte bunã la flexiuni 
repetate, rezistenþã bunã la rupere ºi la sfâºiere ºi 
comportare bunã la îmbãtrânire acceleratã, ceea ce 
conferã timp de viaþã îndelungat.

?Comportare foarte bunã la apã, acizi ºi baze 
concentrate, ceea ce recomandã utilizarea lor la 
echipamentele de protecþie, precum ºi la realizarea 
altor bunuri de consum din cauciuc. 

Din datele prezentate în Tabelul 4 se poate 
observa cã:

?Elastomerii termoplastici ionici prezintã 
proprietãþi fizico-mecanice bune, superioare 
elastomerilor termoplastici pe bazã de bloc-copolimer 
butadien-stirenic (proba martor) – fiind mai bune ºi 
decât o gamã destul de largã de alte tipuri de 
elastomeri prelucraþi prin metoda vulcanizãrii. Din 
aceastã cauzã, ei pot fi utilizaþi în multe aplicaþii în care, 
pânã în prezent, erau utilizate amestecurile de cauciuc 
care necesitau vulcanizare sau elastomerii termoplastici 
butadien-stirenici.  
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Table 4: Physical-mechanical characteristics of O80 granules
based on EPDM-g-MA and HDPE, obtained in order to prove functionality and reproducibility

of the technology and to establish areas of application
Tabelul 4: Caracteristicile fizico-mecanice ale granulelor O80

pe bazã de EPDM-g-AM ºi HDPE, realizate în vederea demonstrãrii funcþionalitãþii
ºi reproductibilitãþii tehnologiei de obþinere ºi pentru stabilirea domeniilor de utilizare 

No. 
Nr.crt. 

Properties / Blend symbol 
Proprietãþi / Simbol amestec 

Properties in normal state 
Proprietãþi în stare normalã 

O80 
(1) 

O80 
(2) 

Control 
sample* 

Proba 
etalon* 

1 
Hardness, °ShA 
Duritate, °ShA 

94 96 63 

5 
500% modulus, N/mm

2
 

Modul 500%, N/mm
2

 
9.6 10.1 - 

6 
Tensile strength, N/mm

2
 

Rezistenþa la rupere, N/mm
2
 

12.5 12.9 3.5 

7 
Elongation at break, % 
Alungirea la rupere, % 

640 673 400 

8 
Residual elongation, % 
Alungire remanentã, % 

360 373 - 

9 
Tear strength, N/mm  

Rezistenþã la sfâþiere, N/mm 
90 95 - 

10 
Specific weight, g/cm

3
 

Greutatea specificã, g/cm
3
 

1.05 1.07 1.05 

11 
Resistance to abrasion, mm

3
 

Rezistenþa la abraziune, mm
3
 

50 43 400 

12 
Accelerated ageing 70°C x 168 h 

Îmbãtrânire acceleratã 70°C x 168 h 

   

12.1 
Hardness, °ShA 
Duritate, °ShA 

95 95 - 

12.2 
Elasticity, % 

Elasticitate, % 
30 30 - 

12.3 
100% modulus, N/mm

2
 

Modul 100%, N/mm
2
 

7.8 7.9 - 

12.4 
300% modulus, N/mm

2
 

Modul 300%, N/mm
2
 

9.2 8.7 - 

12.5 
500% modulus, N/mm

2
 

Modul 500%, N/mm
2
 

12 10.7 - 

12.6 
Tensile strength, N/mm

2
 

Rezistenþa la rupere, N/mm
2
 

13.4 12.9 - 

12.7 
Elongation at break, % 
Alungirea la rupere, % 

580 600 - 

12.8 
Residual elongation, % 
Alungire remanentã, % 

285 327 - 

12.9 
Tear strength , N/mm 

Rezistenþã la sfâþiere, N/mm 
95.5 101.5 - 

3 
100% modulus, N/mm

2
 

Modul 100%, N/mm
2
 

7.4 7.8 - 

4 
300% modulus, N/mm

2
 

Modul 300%, N/mm
2
 

7.8 8.2 - 

2 
Elasticity, % 

Elasticitate, % 
27 28 - 
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0.62 
 

 
 

 
-0.57 

 
 

 
-0,13 

13 

Permanent deformation in compression 25% 
Deformarea permanentã la compresie 25% 

-at 23ºC x 22 h / la 23ºC x 22 h; 
-at -25ºC x 22 h / la -25ºC x 22 h; 

 
 

57.3% 
44% 

 
 

52.25% 
23.3% 

- 

14 

Ross Flex flexions 
Flexiuni Ross Flex 

at 23°C (no. of cycles) / la 23°C (nr. cicl.) 
at - 20°C (no. of cycles) / la - 20°C (nr. cicl.) 

 
 

>300000 
>300000 

 
 

>150000 
>150000 

- 

15 

Fluidity index at 190°C 
with pressing load of 10 kg, g/10 min. 

Indice de fluiditate la 190°C 
cu apãsare de 10 kg, g/10 min. 

1.36 2.99 - 

16 

Determination of liquid action 
(22 h at 23°C) 

Determinarea acþiunii lichidelor 
(22 h la 23°C) 

  

16.1 

Cold water 
Apã rece 

 mass variation, % / variaþia masei, % 
 volume variation, % / variaþia volumului, % 

 
 

0.67 
0.15 0.27

- 

16.2 

Sulphuric acid solution 70% 
Soluþie acid sulfuric 70% 

 mass variation, % / variaþia masei, % 
 volume variation, % / variaþia volumului, % 

 
 

0.49 
0.46 

0.92
- 

16.3 

Sodium hydroxide solution 40% 
Soluþie hidroxid de sodiu 40% 

 mass variation, % / variaþia masei, % 
 volume variation, % / variaþia volumului, % 

 
 

0.45 
0.56 

0,09
- 

16.4 

Isooctane 
Izooctan 

 mass variation, % / variaþia masei, % 
 volume variation, % / variaþia volumului, % 

 
 

20.6 
64.4 

 
 

23.4 
17.6 

- 

No. 
Nr.crt. 

Properties / Blend symbol 
Proprietãþi / Simbol amestec 

Properties in normal state 
Proprietãþi în stare normalã 

O80 
(1) 

O80 
(2) 

Control 
sample* 

Proba 
etalon* 

*Control sample corresponds to TC2 thermoplastic rubber granules, hardness class 63 of the “Footwear soles” standard STAS 12012-88.
*Proba etalon corespunde granulelor de cauciuc termoplastic tip TC2 clasa de duritate 63 din standardul „Tãlpi pentru încãlþãminte” STAS 12012-88.

Table 4: Continued
Tabelul 4: Continuare

?After the accelerated aging of plates made 

from EPDM-g-MA granules, a slight variation of 

physical-mechanical properties is noticed, indicating a 

higher lifespan for the products obtained using these 

types of granules.

?From immersion analyses of ionic elastomer 

granules for 22 h in water, 70% sulphuric acid solution 

and 50% sodium hydroxide solution, it is noticed that 

ionic thermoplastic elastomers have a very good mass 

?Dupã îmbãtrânirea acceleratã a plãcilor 

realizate din granule de EPDM-g-AM se observã o 

variaþie nesemnificativã a proprietãþilor fizico-

mecanice, indicând un timp îndelungat de viaþã a 

produselor obþinute utilizând aceste tipuri de granule.

?Din analizele de imersie a granulelor de 

elastomeri ionici timp de 22 h în: apã, soluþie de acid 

sulfuric 70% ºi soluþie de hidroxid de sodiu 50% se 

observã cã elastomerii termoplastici ionici realizaþi 
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and volume variation (very small variation of the order 

of ±1%). Therefore, ionic thermoplastic elastomers 

based on maleinized EPDM and HDPE can be used in 

areas requiring resistance to water and to diluted or 

concentrated acid and base solutions.

The results confirm that the ionic thermoplastic 

elastomers based on maleinized EPDM and HDPE have 

properties similar to rubber blends based on vulcanized 

EPDM, and in addition, they can be easily processed 

using methods specific to thermoplastic materials.

Ionic thermoplastic elastomer granules can be 

used in many applications due to their specific 

properties. In addition, due to the thermoplastic nature 

of ionic thermoplastic elastomers obtained, they can 

be easily processed using methods specific to 

thermoplastic materials (extrusion, injection, etc.). The 

technological flow is continuous, the process is 

automated and easy to control, which greatly increases 

work productivity and improves working conditions.

Depending on the physical and mechanical 

properties, the following areas of application were 

selected [34-35]:

1. Gaskets: (1.1) rubber gaskets for general use, 

non-resistant to petroleum products, which can be 

used for brakes of locomotives, wagons etc.; (1.2.) rings 

with round section, known as O rings made of rubber; 

(1.3.) technical rubber products for motor vehicles: 

bellows, flexo blocks, silent blocks, sealing gaskets, 

mats, dust guards, pads, elastic suspensions; (1.4.) 

rubber mat used to cover floors in buildings and motor 

vehicles; (1.5.) coated metal roll.

2. Rubber hoses and tubes: (2.1.) rubber tubing 

for steam heating of railway wagons; (2.2.) rubber 

suction hose and discharge hose for fire fighting 

equipment in temperate climate conditions; (2.3.) 

flexible rubber hoses used for oxygen and acetylene 

used to cut and weld metals; (2.4.) hoses for uptake and 

discharge of acid and alkali solutions; (2.5.) rubber 

hoses for compressed air of industrial use for light 

services, resistant to pressure of max. 1.0 MPa.

3. Rubber conveyor belts for transport of 

materials in surface quarries in the mining industry, 

prezintã o foarte bunã variaþie a masei ºi a volumului 

(variaþie foarte micã de ordinul a±1%). Deci elastomerii 

termoplastici ionici pe bazã de EPDM maleinizat ºi 

HDPE pot fi utilizaþi în domenii în care este necesarã 

rezistenþa la apã ºi soluþii de acizi ºi baze diluate sau 

concentrate.

Rezultatele obþinute confirmã faptul cã elastomerii 
termoplastici ionici pe bazã de EPDM maleinizat ºi HDPE 
prezintã proprietãþi similare amestecurilor de cauciuc 
pe bazã de EPDM vulcanizate ºi în plus, se pot prelucra 
uºor, prin metode specifice materialelor termoplastice.

Granulele de elastomeri termoplastici ionici 
realizate se pot utiliza în multe aplicaþii datoritã 
proprietãþilor specifice. În plus, datoritã caracterului 
termoplastic al elastomerilor termoplastici ionici 
realizaþi, se pot prelucra uºor prin metode specifice 
materialelor termoplastice (extrudere, injecþie, etc.). 
Fluxul de obþinere este continuu, procesul este 
automatizat ºi uºor de controlat, ceea ce creºte foarte 
mult productivitatea muncii, precum ºi îmbunãtãþirea 
condiþiilor de muncã. 

În funcþie de proprietãþile fizico-mecanice s-au 
selectat urmãtoarele domenii de utilizare [34-35]:

1. Garnituri: (1.1) garnituri de cauciuc de uz 
general, nerezistente la produse petroliere care se pot 
utiliza pentru frâne de locomotive, vagoane etc.; (1.2.) 
inele cu secþiune rotundã, denumite inele O executate 
din cauciuc; (1.3.) produse tehnice din cauciuc pentru 
autovehicule: burdufuri, flexoblocuri, silent blocuri, 
garnituri de etanºare, covoare, apãrãtoare de praf, 
tampoane, suspensii elastice; (1.4.) covor de cauciuc 
folosit pentru acoperirea pardoselilor în clãdiri ºi 
autovehicule; (1.5.) valþuri metalice cauciucate.

2. Furtunuri ºi tuburi de cauciuc: (2.1.) tuburi de 
cauciuc pentru încãlzirea cu abur a vagoanelor de cale 
feratã; (2.2.) furtun de absorbþie din cauciuc ºi furtun de 
refulare pentru utilaje de stins incendii în condiþiile de 
climat temperat; (2.3.) furtunuri flexibile din cauciuc 
pentru oxigen ºi acetilenã folosite pentru tãierea ºi 
sudarea metalelor; (2.4.) furtunuri pentru absorbþia ºi 
refularea soluþiilor de acizi ºi baze; (2.5.) furtunuri din 
cauciuc pentru aer comprimat de uz industrial pentru 
servicii uºoare, rezistente la presiunea de max. 1,0 MPa. 

3. Benzi transportoare din cauciuc destinate 

transportului de materiale în carierele de suprafaþã din 

industria extractivã, cu excepþia minelor de cãrbuni, în 
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except for coal mines, industrial constructions, 

metallurgy, construction materials industry, chemical 

industry, agriculture, within the temperature range of 

minus 25°C to plus 70°C.

4. Rubber footwear: (4.1.) rubber soles and heels, 

top-pieces, for footwear of general use in temperate 

climate conditions; (4.2.) flexible rubber sheets for 

footwear used in temperate climates.

5. Protection equipment: (5.1.) rubber boots lined 

with cloth for water and mud, for miners and 

construction sites; (5.2.) rubber aprons used as 

protection equipment in chemical, food industries etc.; 

(5.3.) household rubber gloves (5.4.) rubber ice bag 

used for medical purposes; (5.5.) rubber ring used for 

sanitary purposes; (5.6.) flexible rubber tubes without 

insertion of cloth, used for sanitary purposes.

As a result of the study on the influence of HDPE 

on the characteristics of ionic thermoplastic elastomers 

based on EPDM-g-MA, it was concluded that by 

increasing the amount of high density polyethylene 

(HDPE) introduced in EPDM-g-MA blends, hardness, 

modulus and tear strength increase, while elasticity and 

residual elongation decrease. These findings 

demonstrate that the properties of polymer blends 

depend on the characteristics of component polymers 

and their molar fractions. The HDPE blend containing 

80 phr was selected, as it exhibited the best values of 

hardness, modulus, tear resistance and good values of 

tensile strength, elongation at break and elasticity. It 

was used to achieve ionic thermoplastic elastomer 

granules in the laboratory extruder-granulator. The 

new types of granules have been characterized and 

their reproducibility of functionality have been 

demonstrated. The results confirm that the ionic 

thermoplastic elastomers based on EPDM-g-MA and 

HDPE have properties similar to EPDM-based 

vulcanized rubber blends, and in addition, they can be 

easily processed using methods specific for 

thermoplastic materials. 

CONCLUSIONS

construcþiile industriale, în industria metalurgicã, în 

industria materialelor de construcþii, în industria 

chimicã, în agriculturã, în limitele de temperaturã de 

minus 25°C pânã la plus 70°C. 
4. Încãlþãminte de cauciuc: (4.1.) tãlpi ºi tocuri din 

cauciuc, inclusiv capacele de tocuri, cu destinaþia 
încãlþãminte de uz general, utilizatã în condiþii de climat 
temperat; (4.2.) plãci flexibile din cauciuc pentru 
încãlþãminte, utilizate în climat temperat.

5. Echipament de protecþie: (5.1.) cizme de cauciuc 
cãptuºite cu material textil pentru apã ºi noroi, pentru 
mineri ºi pentru ºantierele de construcþii; (5.2.) ºorþuri din 
cauciuc utilizate ca echipamente de protecþie în industria 
chimicã, alimentarã etc.; (5.3.) mãnuºi de cauciuc pentru 
uz gospodãresc; (5.4.) pungã de cauciuc pentru gheaþã 
folositã în scopuri medicale; (5.5.) colac de cauciuc folosit 
în scopuri sanitare; (5.6.) tuburi de cauciuc flexibile, fãrã 
inserþie de pânzã, folosite în scopuri sanitare. 

Din studiul privind influenþa HDPE asupra 

caracteristicilor elastomerilor termoplastici ionici pe 

bazã de cauciuc EPDM-g-AM s-a concluzionat faptul cã 

odatã cu mãrirea cantitãþii de polietilenã de înaltã 

densitate (HDPE) introduse în amestecurile de EPDM-g-

AM creºte duritatea, modulul ºi rezistenþa la sfâºiere ºi 

scade elasticitatea ºi alungirea remanentã. Aceste efecte 

demonstreazã faptul cã proprietãþile amestecurilor de 

polimeri depind de caracteristicile polimerilor 

componenþi ºi de fracþiile molare ale acestora. A fost 

selectat amestecul care conþine 80 phr HDPE, deoarece 

a prezentat cele mai bune valori ale duritãþii, 

modulului, rezistenþei la sfâºiere ºi valori bune ale 

rezistenþei la rupere, alungirii la rupere ºi elasticitãþii. 

Acesta s-a utilizat la realizarea granulelor de elastomeri 

termoplastici ionici în extruderul-granulator de 

laborator. Noile tipuri de granule au fost caracterizate ºi 

s-a demonstrat funcþionalitatea ºi reproductibilitatea 

tehnologiei de obþinere a acestora. Rezultatele 

obþinute confirmã faptul cã elastomerii termoplastici 

ionici pe bazã de EPDM-g-AM ºi HDPE prezintã 

proprietãþi similare amestecurilor de cauciuc pe bazã 

de EPDM vulcanizate ºi în plus, se pot prelucra uºor, prin 

metode specifice materialelor termoplastice.

CONCLUZII
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Ionic thermoplastic elastomer granules can be 

used in various areas, due to specific properties such 

as resistance to water and diluted or concentrated 

acid and base solutions, resistance to accelerated 

aging, abrasion resistance or resistance to repeated 

bending. 

Granulele de elastomeri termoplastici ionici 

realizate se pot utiliza în diferite domenii, datoritã 

proprietãþilor specifice cum ar fi rezistenþa la apã ºi 

soluþii de acizi ºi baze diluate sau concentrate, 

rezistenþa la îmbãtrânire acceleratã, rezistenþa la 

abraziune sau rezistenþa la flexiuni repetate.
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CRISPIN DYNAMICS 3D – NEW SOLUTION FOR SHOEMAKERS, CREATING AND MODIFYING THE SHOE LAST
ABSTRACT. This paper presents the basic functions for creating and modifying the shoe last using CRISPIN Dynamics 3D system – Last Maker and Shoe Design 
modules, useful in obtaining a shoe last data base. There is a brief presentation of CRISPIN Dynamics 3D which is a CAD/CAM system for footwear which offers new 
and enhanced solutions for shoemakers. CRISPIN Dynamics have developed a range of quality software products to give the shoemaker a major advantage over its 
competition. With the specific instruments of CRISPIN Dynamics CAD Suite software, Model Tracer and Shoe Design modules, a database of shoe lasts has been 
developed. This database can be used in viewing, article by article, graphics of the last and their main geometrical parameters and in searching for a last, after one or 
more parameters, depending on user options. The created database is useful for footwear manufacturers who can always find the shoe last that fits their product.
KEY WORDS: last, parameter, grading, flattening, database.

CRISPIN DYNAMICS 3D – SOLUÞII NOI PENTRU PRODUCÃTORII DE ÎNCÃLÞÃMINTE, CREAREA ªI MODIFICAREA CALAPOADELOR
REZUMAT. Aceastã lucrare prezintã funcþiile de bazã pentru crearea ºi modificarea calapodului în sesiuni de lucru ale sistemului CRISPIN Dynamics 3D – modulele 
Last Maker ºi Shoe Design, utile pentru crearea unei baze de date cu calapoade. Se prezintã succint sistemul CRISPIN Dynamics 3D ce reprezintã un sistem CAD/CAM 
pentru încãlþãminte ce oferã noi soluþii producãtorilor din acest sector. CRISPIN Dynamics a dezvoltat o gamã de produse software de calitate pentru a oferi 
producãtorilor de încãlþãminte un avantaj major în faþa concurenþei. Utilizând instrumentele de lucru specifice produsului soft CRISPIN Dynamics CAD Suite, 
modulele Model Tracer ºi Shoe Design, în prezenta lucrare s-a elaborat o bazã de date cu calapoade. Baza de date poate fi exploatatã prin vizualizarea, articol cu 
articol, a formei grafice a calapodului ºi a principalilor parametri geometrici ai acestora ºi prin cãutarea unui calapod, dupã unul sau mai mulþi parametri, în funcþie 
de opþiunile utilizatorului. Baza de date creatã este utilã producãtorilor de încãlþãminte care pot oricând gãsi calapodul potrivit unui produs de încãlþãminte.
CUVINTE CHEIE: calapod, parametru, gradare, aplatizare, bazã de date.

CRISPIN DYNAMICS 3D – DE NOUVELLES SOLUTIONS POUR LES FABRICANTS DES CHAUSSURES, LA RÉALISATION ET LA MODIFICATION DES FORMES POUR 
CHAUSSURES

RÉSUMÉ. Cet article présente les fonctions de base pour créer et modifier la forme pour chaussure en utilisant le système CRISPIN Dynamics 3D – les modules Last 
Maker et Shoe Design, utiles pour créer une base de données de formes pour chaussures. On présente brièvement le système CRISPIN Dynamics 3D, un système 
CAD/CAM pour les chaussures qui fournit aux fabricants de chaussures de nouvelles solutions dans ce secteur. CRISPIN Dynamics a développé une gamme de 
logiciels de qualité pour fournir aux fabricants de chaussures un grand avantage dans la compétition. En utilisant les outils du logiciel CRISPIN Dynamics CAD, les 
modules spécifiques  ??Model Tracer et Shoe Design, dans cet article on a créé une base de données de formes pour chaussures. La base de données peut être 
exploitée par l'affichage, article par article, de la forme graphique et des principaux paramètres géométriques des formes pour chaussures et par la recherche d'une 
forme pour chaussures, selon un ou plusieurs paramètres, en fonction des options de l'utilisateur. La base de données créée est utile pour les fabricants de 
chaussures, qui peuvent toujours trouver la forme de chaussure désirée pour un produit.
MOTS CLEFS: forme pour chaussure, paramètre, étalonnage, aplatissement, base de données.
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CONSIDERAÞII PRIVIND FORMA 
CALAPODULUI

Forma spaþialã cea mai complexã º  indispensabilã 
în fabricarea încãlþãmintei este calapodul. Producãtorii 
cei mai experimentaþi ai produselor de încãlþãminte 
afirmã despre calapod cã este „sufletul” încãlþãmintei 
[1]. Fãrã calapod nu ar exista încãlþãminte, nu ar exista 
industria încãlþãmintei, nu ar exista o modã a 
încãlþãmintei. Totodatã, aceºtia afirmã cã proiectarea º 

CONSIDERATIONS ON THE SHAPE OF THE 
LAST

The last is the most complex spatial form and is 
indispensable in the manufacture of footwear. Even the 
most experienced manufacturers of footwear products 
characterized the last as the “soul” of the footwear [1]. 
Without the last there would be no footwear, no 
footwear industry and no footwear fashion. At the 
same time, they claim that the design and execution of 
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executarea calapodului este procesul cel mai complex ºi 
mai minuþios din întreaga activitate de fabricare a 
încãlþãmintei, pista de lansare a fabricãrii acesteia [2, 3]. 

Nu existã o linie dreaptã pe calapod. Calapodul 
este o continuã alunecare de contururi º configuraþii. În 
acest sens, este considerat „o capodoperã a ingineriei º 
o operã de artã”. Totuºi, þinând cont de modã º de 
trãsãturile caracteristice ale fiecãrui stil, aceste 
contururi trebuie sã respecte standarde precise de 
mãsurãtori º dimensionãri [1-4]. 

Procesul de definire a formei geometrice a unui 
calapod este complex. Specialiºtii în proiectarea 
computerizatã a formelor spaþiale afirmã cã proiectarea 
unui calapod cu ajutorul calculatorului cuprinde cele 
mai avansate tehnici de proiectare: de la definirea 
geometriei formei spaþiale a calapodului pânã la 
obþinerea formei numerice finale a acestuia, pentru 
realizãri de prototipuri cu maºini cu control numeric 
(CNC) asemenea proiectãrii computerizate, utilizatã 
curent în industriile de aeronauticã º constructoare de 
automobile, precum ºi într-o serie de aplicaþii care 
necesitã prelucrare în coordonate spaþiale a unor 
forme tridimensionale [2, 4, 5, 6].

Pe aceastã direcþie au fost elaborate o serie de 
produse soft CAD/CAM specializate în proiectarea 
calapodului, cu interfeþele necesare producerii 
tiparelor. Pentru aceasta, în continuare se prezintã 
metodele cele mai avansate puse la dispoziþie de 
sistemul CRISPIN Dynamics CAD Suite pentru 
încãlþãminte, privind modelarea formei calapodului cu 
avantajele corespunzãtoare. Prin metoda prezentatã s-
a realizat o bazã de date cu calapoade, caracterizatã de 
principalii parametri geometrici, uºor de exploatat, ºi o 
secvenþã a acesteia, care este ataºatã prezentului material. 

Crearea bazei de date a necesitat construirea 
formei spaþiale a calapodului în sesiuni asistate de 
calculator, analiza lui din toate unghiurile de vedere ºi 
determinarea principalilor parametri ce îl caracterizeazã.

Aceastã aplicaþie oferã funcþii pentru crearea ºi 
modificarea calapodului, crearea celor mai realiste 
modele de încãlþãminte, aplatizarea cu transferul 
liniilor de bazã a modelului înscris pe calapod în plan [4, 
7]. Sistemul oferã posibilitatea digitizãrii calapodului, 
recentrarea liniilor de ghidare anterioare ºi posterioare, 
obþinerea perechii calapodului (stâng/drept), setarea 
corectã a înãlþimii tocului. Se pot crea linii de ghidare 

SISTEMUL CRISPIN – SUITA CAD
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the last is the most complex and elaborated process of 
the entire shoe manufacturing business, the launch 
pad of its manufacture [2, 3].

There are no straight lines on the last. The last is 
made of a continuous flow of contours and 
configurations. In this respect, it is considered “a 
masterpiece of engineering and a work of art”. 
However, while taking into account fashion and the 
characteristics of each style, the contours must meet 
precise standards of measurement and sizing [1-4].

But the process of defining the geometry of the 
last is complex. Specialists in computerized design of 
spatial forms, state that computer-aided design of a last 
includes the most advanced design techniques: from 
defining the 3D geometry of the last to obtaining its 
numerical form. This enables manufacturers to make 
patterns and prototypes using Numerical-Command-
Machines (NCM) such as computer-aided design 
techniques currently used in industries of aerospace 
and car manufacturing and a number of applications 
requiring processing of spatial coordinates in three-
dimensional shapes [2, 4, 5, 6].

With this purpose in mind, a series of specialized 
CAD/CAM software products to design lasts with 
interfaces for pattern production have been 
developed. The following sections present some 
advanced methods available for CRISPIN Dynamics CAD 
Suite for footwear, regarding the last modelling with 
their specific advantages. Using this method, a 
searchable database of shoe lasts has been created, 
characterized by the main geometric parameters, a 
sequence of which is attached to this paper.

For the creation of the database required building 
the spatial shape of the last in computer-assisted 
sessions, analyzing the last from all points of view and 
determining the main parameters that characterize it.

This application has functions for creating and 
modifying the shoe last, making realistic designs of 
footwear products, flattening and transferring the base 
lines of the 3D model for development in 2D [4, 7]. The 
software facilitates the digitization of shoe last, re-
centring front and back guide lines, changing foot 
(left/right) and setting the correct heel height. One can 

CRISPIN DYNAMICS – CAD SUITE
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care se salveazã împreunã cu calapodul, se poate 
extinde calapodul pentru proiectarea unei ghete/cizme 
[7]. Tipul calapodului poate fi de asemenea modificat în 
funcþie de modelul ce se va proiecta. Aplicaþia este 
modularã, dupã cum urmeazã:

?LastMaker – un program ce furnizeazã comenzi 
pentru crearea ºi modificarea calapodului cu 
posibilitatea exportãrii acestuia în diverse formate 3D.

?ShoeDesign – un program pentru crearea 
feþelor de încãlþãminte pe calapodul 3D obþinut în 
ModelTracer sau LastMaker. 

În continuare se prezintã metodele cele mai avansate 
puse la dispoziþie de sistemul CRISPIN Dynamics CAD Suite 
pentru încãlþãminte cu privire la modelarea formei 
calapodului cu avantajele corespunzãtoare.

În sesiunea se lucru a aplicaþiei ModelTracer se 
înregistreazã calapodul în format „nor de puncte” cu 
câteva linii de control ºi cu puncte individuale pe fiecare 
parte a calapodului. Acest proces se desfãºoarã interactiv, 
în paºi secvenþiali aparþinând meniului Edit Panel. O parte 
din paºii de lucru sunt opþionali ºi trebuie selectaþi în 
fereastra de dialog a meniului Configuration, sau pot fi 
omiºi în anumite cazuri. Sunt înregistrate trei puncte de 
control în momentul în care calapodul este fix. În timp ce 
calapodul este întors pe fiecare parte pentru a fi digitizat, 
posibil chiar ºi pe partea inferioarã, alegând aceste puncte, 
programul va recunoaºte de fiecare datã unde se aflã pe 
suprafaþa calapodului [4, 7]. 

ÎNREGISTRAREA FORMEI SPAÞIALE A 
CALAPODULUI, FORMAT „NOR DE 
PUNCTE”, ÎN SECVENÞE DE LUCRU ALE 
APLICAÞIEI MODEL TRACER
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create guidelines to save with the last and extend the 
last for a boot design [7]. The last type can also be 
changed to a type that allows the entire last surface to 
be used for a design. The application is modular, as 
follows:

?LastMaker – a program providing the means to 
design and modify lasts with outputs to various 3D file 
formats.

?ShoeDesign – a program for designing uppers 
on 3D lasts provided by ModelTracer or LastMaker.

The most advanced methods offered by CRISPIN 
Dynamics CAD Suite system for footwear concerning 
the modelling process for the shoe last shape with the 
specific advantages are presented next.

The way that ModelTracer works is by recording 
“point cloud data” and some control lines with 
individual points on each side of the last. The process 
moves interactively and in discrete steps, using Edit 
Panel menu. Some of the steps are optional and need to 
be selected in the Configuration dialogue if they are not 
to be skipped. Three registration points are first 
recorded so that the lasts position in space is fixed. As 
the last is turned to digitize each side and possibly the 
bottom, picking these points each time will “tell” the 
program where the last is [4, 7]. 

RECORDING THE SHAPE OF THE LAST, 
“POINT CLOUD DATA”, WITH THE MODEL 
TRACER APPLICATION

Figure 1. Digitizing the shape of the last
Figura 1. Digitizarea calapodului
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Cu aceste trei puncte deja înregistrate, vor fi 
digitizate, punct dupã punct, cele douã linii de simetrie. 
Acum, programul poate diferenþia care sunt cele douã 
suprafeþe ale calapodului (Figura 1). Pentru ambele 
suprafeþe trebuie înregistrate liniile de contur 
superioarã ºi inferioarã (Figura 2).

Ultima parte a procesului de conversie este 
aceeaºi pentru toate formatele importate. Aceste 
opþiuni sunt disponibile doar în modulul Last. Astfel, 
rezultatul conversiei este un fiºier în format Crispin 3D 
cu extensia *.lst [4, 7]. Aceastã parte a procesului de 
conversie permite selectarea ºi netezirea, atunci când 
este necesar, a oricãrei linii verticale, fie folosind 
cursorul ºi apãsând pe o linie din apropierea liniei de 
margine sau cu ajutorul sãgeþilor. Pornind de la linia 
posterioarã de simetrie, cele douã sãgeþi permit 
deplasarea pe suprafaþa calapodului de la o linie 
verticalã la alta, în oricare direcþie. Când se ajunge la o 
linie ce necesitã o netezire suplimentarã se dã click pe 
„fereastra ciocan”. Se poate aplica aceastã modificare 
doar o datã pentru fiecare linie în parte. O prelucrare 
avansatã este necesarã în etapa urmãtoare, unde se 
creeazã reþelele 3D ºi sunt necesare câteva secunde 
pentru a finaliza (Figura 3).

CONVERSIA FORMATULUI „NOR DE 
PUNCTE”
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With these three points recorded, two centre 
lines are digitized a point at a time. The program can 
now differentiate the two sides of the last (Figure 1). 
For each side the feather line and a top line have to be 
recorded (Figure 2). 

The last part of the conversion process is the same 
for all the imported formats. The options are only 
available in the Last module. In these cases the 
conversion results in a Crispin 3D last data file with the 
extension *.lst [4, 7]. This part of the conversion 
process allows you to select and do additional 
smoothing, if necessary, to any of the vertical lines 
either by cursor clicking on a line near the feather line 
or with the help of arrows. Starting from the back 
centre line the two blue arrows allow you to step 
through or around the last from one vertical line to the 
next, in either direction. When you reach a line that 
needs extra smoothing click on the “hammer icon”. You 
can only do this once for each vertical line. Having 
smoothed any lines that look like they needed it, click 
the green arrow to continue. A lot of processing is 
required in this next stage which creates the 3D mesh, 
so it can take several seconds to complete (Figure 3). 

CLOUD DATA CONVERSION

Figure 2. The steps for digitizing the base points and creating point cloud data
Figura 2. Secvenþe de digitizare a punctelor de bazã ºi crearea datelor în format “nor de puncte”
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Geometric parameter 
Parametrul geometric 

Signification 
Semnificaþia 

Field for variation [mm] 
Domeniul de variaþie [mm] 

Toe Spring 
Distanþa vârfului faþã de planul de sprijin  

-3.0 – 3.0 

Heel Height 
Înãlþimea tocului  

-3.0 – 3.0 

Stick Length 
Lungimea calapodului proiectat pe planul de sprijin  

-10.0 – 10.0 

Bottom Length 
Lungimea calapodului  

-10.0 – 10.0 

Width 
Lãþimea în zona degetelor  

-3.0 – 3.0 

Upper Girth 
Perimetrul superior la degete  

-10.0 – 10.0 

Bottom Girth 
Perimetrul inferior la degete  

-3.0 – 3.0 

Bottom Toe  
Curbura degetelor  

-5.0 – 5.0 

Bottom Heel 
Curbura cãlcâiului  

-5.0 – 5.0 

Wedge Angle 
Unghiul calapodului cu planul de sprijin 

-3.0 – 3 
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SHOE LAST ANALYSIS

Modifying the Last

This option provides the facility to reshape a last 
in a number of ways by adjusting specific dimensions 
(Table 1) [4, 7].

ANALIZA CALAPODULUI

Modificarea calapodului

Aceastã opþiune oferã posibilitatea remodelãrii 
calapodului în diferite moduri, prin ajustarea 
dimensiunilor specifice (Tabelul 1) [4, 7].

Table 1: Variation of last parameters
Tabelul 1: Variaþia parametrilor calapodului

Figure 3. Cloud data conversion
Figura 3. Conversia formatului „nor de puncte”
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Comparing and Analyzing the New Shoe Lasts

The comparing function allows the possibility of 
comparing two different lasts; the result can be 
measured or displayed as a solid last [3, 4, 7, 8]. First the 
last needed to be compared is opened; it is possible to 
open a number of lasts and any of them can be 
compared. They can be easily checked, if one selects 
cascade view, using the function Window > Cascade.

Now, from the main menu select: Verify > 
Compare > Alignment and the list of all the open files' 
names is brought up (Figure 4). Select the desired last 
and the last is opened and positioned similarly as the 
original last. Last positioning is the next step and the 
various translations and rotations are required in order 
to properly position the toe with the back part.

Swapping Toes

Toe swapping function brings toes from different 
lasts and positions them. First you can cut the last and 
keep the back part by the selecting option: Toe Swap > 
Cut Back > Cut Bottom. This option will cut the whole 
toe part of the toe (Figure 5). It is also possible to cut the 
toe while the bottom is entirely kept, which can 
facilitate better positioning of the back part and a toe, 
select: Toe Swap > Cut Back > Keep Bottom.

Compararea ºi analiza noului calapod

Funcþia de comparare oferã posibilitatea analizei 
prin comparare a douã calapoade diferite; rezultatul 
poate fi mãsurat sau afiºat ca un calapod solid [3, 4, 7, 
8]. Se deschide prima datã calapodul ce urmeazã a fi 
comparat; este posibilã deschiderea unui numãr mare 
de calapoade ºi compararea oricãrora din acestea. 
Acestea pot fi uºor verificate dacã se selecteazã 
vederea cascadã utilizând funcþia Window > Cascade.

Din meniul principal se selecteazã Verify > 
Compare > Alignment ºi lista tuturor fiºierelor deschise 
va fi adusã în prim-plan (Figura 4). Se va selecta 
calapodul dorit ºi acesta este deschis ºi orientat în mod 
similar calapodului original. Pasul urmãtor este 
reprezentat de poziþionarea calapodului, fiind necesare 
translaþii ºi rotaþii succesive pentru a fi poziþionat în 
mod corespunzãtor, vârful cu partea posterioarã.

Transferarea vârfurilor 

Funcþia de transferare a vârfului permite aducerea 
vârfurilor de la calapoade diferite ºi poziþionarea 
acestora. Poate fi secþionat calapodul ºi pãstratã partea 
din spate cu funcþia Toe Swap > Cut Back > Cut Bottom. Cu 
aceastã funcþie, vârful este decupat în întregime (Figura 
5). Este de asemenea posibilã decuparea vârfului în timp 
ce suprafaþa plantarã este pãstratã, facilitând astfel o 
poziþionare mai corectã a noului vârf, folosindu-se 
funcþia: Toe Swap > Cut Back > Keep Bottom.

Figure 4. Comparing and modifying the shoe last
Figura 4. Compararea ºi modificarea calapodului

Figure 5. Swapping toes
Figura 5. Transferarea vârfului
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Acum poate fi deschis un alt calapod, decupat ºi 
pãstrat doar vârful acestuia. Pentru aceastã opþiune se 
selecteazã Toe Swap > Cut Toe (Figura 5).

Ataºarea secþiunilor 

Dupã secþionarea calapodului, vârful va fi ataºat 
suprafeþei posterioare, obþinându-se astfel un nou 
calapod (Figura 6).

Gradarea calapoadelor

Una din principalele activitãþi în proiectarea 
calapoadelor este obþinerea de calapoade similare 
celui modelat pentru numere de mãrime ºi lãrgimi 
diferite. Aceasta se rezolvã în sistemul Crispin Dynamics 
3D cu funcþia Grade în secvenþa: Grade > Proportional, ce 
conduce la deschiderea unei ferestre în care sunt înscrise 
în stânga numerele de mãrime, în mijloc lãrgimea 
calapodului ºi în partea dreaptã sistemul de mãrime 
(Figura 7). În figurã este prezentatã fereastra de lucru a 
comenzii, gradarea calapoadelor ºi compararea acestora.
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Now another last can be opened and cut to keep 
only the toes; to provide this option select function: Toe 
Swap > Cut Toe (Figure 5).

Blending the Section

After swapping the toe of the shoe last the section 
is blended to create a new last (Figure 6).

Proportional Grading

One of the main activities in designing lasts is to 
obtain similar lasts to the original one, for different 
sizes. These problems are solved in Crispin Dynamics 
3D using the Grade function in the sequence: Grade > 
Proportional, leading to a window in which numbers 
are listed on the left side, in the middle, the width and 
on the right side of the last (Figure 7). In the figure 
below the working window, last grading and comparing 
are shown. 

Figure 6. Blending sections
Figura 6. Ataºarea secþiunilor

Figure 7. Grading and comparing the shoe lasts
Figura 7. Secvenþe de gradare ºi comparare a calapoadelor 
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Last Surface Flattening

The surface of the last can be flattened, so that 
the flattened forms will be created. These forms can 
afterwards be exported to 2D system for obtaining the 
upper components. It is recommended to use the *.v3e 
last data structure for the flattening function. This 
ensures that the last is flattened properly [3, 4, 7, 8]. To 
flatten the current last select from the main menu: 
Verify > Flatten and the surface of the last is flattened. 
The inside, outside and the bottom of the last are 
flattened and all these flattened forms are displayed in 
the flatten window. There are three 2D windows for the 
flattened forms, and in one window the original 3D last 
and the flattened one can be seen at the same time 
(Figure 8).

Using the specific working instruments of CRISPIN 
Dynamics CAD Suite, with Model Tracer and Shoe 
Design modules presented in pervious chapters, a shoe 
last date base was obtained.

Building a Shoe Last Database

While building the data base the following 
techniques were required:

 - viewing the database, item by item, which 
includes the graphic shape of the last and its main 
geometrical parameters;

- using the database for searching a last, 
according to one or more parameters depending on the 
users' options.

RESULTS

Aplatizarea suprafeþei calapodului

Suprafaþa calapodului poate fi aplatizatã, putând 
fi astfel obþinute tipare plane ale acestuia. Aceste 
suprafeþe pot fi exportate în sisteme 2D pentru 
obþinerea tiparelor feþelor de încãlþãminte. Este 
recomandatã folosirea structurilor de tip *.v3e pentru 
funcþia de aplatizare. Aceasta asigurã aplatizarea 
corespunzãtoare a calapodului [3, 4, 7, 8]. Pentru 
aplatizarea calapodului ales, se selecteazã din meniul 
principal Verify > Flatten ºi suprafeþele vor fi aplatizate. 
Suprafaþa interioarã, exterioarã ºi plantarã sunt 
aplatizate, iar formele obþinute sunt afiºate în fereastra 
aplicaþiei. Existã trei tipuri de ferestre 2D pentru 
aplatizare, iar în una dintre ele poate fi concomitent 
vizualizatã forma 3D ºi cea 2D (Figura 8).

Utilizând instrumentele de lucru specifice 
produsului soft CRISPIN Dynamics CAD Suite, modulele 
Model Tracer ºi Shoe Design, prezentate în capitolele 
anterioare, s-a elaborat o bazã de date cu calapoade.  

Construirea unei baze de date cu calapoade

La modul de construire a acesteia s-au avut în 
vedere urmãtoarele tehnici de utilizare:

- vizualizarea bazei de date, articol cu articol, 
care sã cuprindã forma graficã a calapodului ºi 
principalii parametri geometrici ai acestuia;

- exploatarea bazei de date prin cãutarea unui 
calapod dupã unul sau mai mulþi parametri, în funcþie 
de opþiunile utilizatorului.

REZULTATE

Figure 8. Flattening the surface of the shoe last
Figura 8. Aplatizarea suprafeþei calapodului

M. DRISCU,  M. PASTINA 
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For this purpose two files were created: an Excel 
file and an ASCII file. The second one could be exploited 
by a program specialized in searching for a last in the 
database, based on one or more parameters.

To create each article of the data base the 
following steps were followed:

- the last was digitised using Tracer Model 
application;

- the shape was obtained as an outline and a 
cloud of points and subsequently converted into a solid 
and smooth object with no discontinuities;

- the spatial form of the shape was analysed 
using Shoe Design;

- the graphical form of the last and its specific 
parameters were collected through computer-aided 
methods.

Structure of Data Base

In both forms of the database, we entered the 
geometric parameters of the last obtained, using Shoe 
Design > Last Process > Modify Last.

Each of the geometric parameters of the last was 
coded as presented in Table 2.

În acest scop s-au elaborat douã fiºiere: un fiºier 
Excel ºi un fiºier ASCII. Cel din urmã poate fi exploatat de 
un program specializat de cãutare a unui calapod, din 
baza de date, în funcþie de unul sau mai mulþi parametri.

Pentru crearea fiecãrui articol al bazei de date s-au 
urmãrit paºii:

- s-a digitizat calapodul, în secvenþe de lucru a 
aplicaþiei Model Tracer;

- a fost obþinutã o schiþã ºi un nor de puncte, ce 
s-au convertit într-un corp solid, neted, fãrã 
discontinuitãþi;

- s-a analizat forma spaþialã a calapodului cu 
comenzi specifice aplicaþiei Shoe Design;

- s-au cules, prin metode puse la dispoziþie de 
sistemul de calcul, forma graficã a calapodului ºi 
parametrii specifici ai acestuia.

Structura bazei de date

În ambele forme ale bazei de date s-au înscris 
parametrii geometrici ai calapodului obþinuþi folosind 
Shoe Design > Last Process > Modify Last.

Fiecare din parametrii geometrici ai calapodului 
au fost codificaþi conform celor prezentate în Tabelul 2.

Table 2: Geometrical parameters of the last
Tabelul 2: Parametrii geometrici ai calapodului

Geometric parameter 
Parametru geometric 

Symbol 
Simbol 

Parameter code 
Codul parametrului 

Toe Spring 
Distanþa faþã de planul de sprijin la degete 

 
par1 

Heel Height 
Înãlþimea tocului  

par2 

Stick Length 
Distanþa de la vârf la cãlcâi pe planul de sprijin  

par3 

Bottom Length 
Lungimea pãrþii inferioare a calapodului  

par4 

Width 
Lãþimea calapodului în zona degetelor  

par5 

Upper Girth 
Perimetrul la degete în partea superioarã  

par6 

Bottom Girth 
Perimetrul la degete în partea inferioarã  

par7 

Bottom Toe  
Lungimea vârfului  

par8 

Bottom Heel 
Lungimea cãlcâiului  

par9 

Wedge Angle 
Unghiul pe care îl formeazã calapodul cu planul de sprijin 

par10 

CRISPIN DYNAMICS 3D – NEW SOLUTION FOR SHOEMAKERS, CREATING AND MODIFYING THE SHOE LAST
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Creating the Excel File

Each column of the file offers the following 
information:

st
?1  column – the graphical shape of the last;

nd
?2  column – the name of the file that can be 

opened with the ShoeDesign application;
?columns 3 to 12 – numerical data of the 10 

geometrical parameters of the last.

Crearea fiºierului în aplicaþia Excel

Fiecare coloanã a fiºierului cuprinde urmãtoarele 
informaþii:

?coloana 1 – forma graficã a calapodului;
?coloana 2 – numele fiºierului ce poate fi 

deschis cu aplicaþia ShoeDesign;
?coloanele 3÷12 cuprind date numerice ale 

celor 10 parametri geometrici ai calapodului.

M. DRISCU,  M. PASTINA 

Last 

Calapod 
File name

 

Nume fiþier
 

par1 par2 par3 par4 par5 par6 par 7 par 8 par 9 par 10 

 

calap1.lst 12.8 32.5 279.4 280.4 93.6 141.2 88.5 96.9 183.5 9.8 

calap2.lst 6.8 73.8 230.9 240.7 75.8 123.3 71.6 75.7 155.2 21.4 

calap3.lst 10.4 30.4 278.6 275.7 92.7 158.6 88.4 95.4 183.1 12.7 

calap4.lst 5.8 88.20 202.30 221.90 79.60 183.30 77.20 65.10 137.10 26.70 

calap5.lst
 

 5.5
 

87.7
 

228.1
 

245
 

79.8
 

138.1
 

72.5
 

76.4
 

151.7
 

30.5
 

calap6.lst
 

8.4
 

27.7
 

237.9
 

236.9
 

79.5
 

132.4
 

75.2
 

75.8
 

162.1
 

9.5
 

 

calap7.lst
 

8.8
 

63.2
 

237
 

244.7
 

83.3
 

152.3
 

77.9
 

84.4
 

152.6
 

17.3
 

calap8.lst
 

3.9
 

13.6
 

157.1
 

155.4
 

63.2
 

86
 

59.1
 

42.8
 

114.3
 

5.7
 

calap9.lst
 

4.9
 

93.7
 

219.5
 

239.5
 

79.3
 

102.1
 

69.2
 

64.2
 

155.4
 

30.5
 

calap10.lst
 

8.3
 

105.9
 

247.8
 

272.1
 

76.9
 

217.6
 

71
 

107.5
 

140.4
 

29.1
 

Table 3: Numerical data of last parameters
Tabelul 3: Datele numerice ale parametrilor calapodului
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Observations

1. The file can be seen by any computer user, 
because it is made in Excel.

2. The user can select one of the lasts by directly 
consulting the file. Along with the numerical 
information, which is difficult to follow, each article 
contains one cell with the graphical representation of 
the last.

3. The file may be rearranged according to user 
options and sorted by relevant geometrical 
parameters.

4. A shoe last that presents interest may be 
analysed using Shoe Design application, Last Process 
menu.

5. The geometrical parameters of the last may be 
modified in the limits presented in Table 1.

6. A list of the LAST file, available in Excel, is 
presented in Table 3.

Using the specific tools of CRISPIN Dynamics CAD 

SUITE software, Model Tracer and Shoe Design 

modules, a database of shoe lasts has been developed 

in this paper. The database can be exploited by viewing, 

article by article, graphics of the last and their main 

geometric parameters and by seeking a last, according 

to one or more parameters, depending on user options.

The created database is useful for footwear 

manufacturers who can always find the shoe last that 

fits their product.

CONCLUSIONS

Observaþii

1. Fiºierul poate fi vizualizat de cãtre orice 
utilizator, deoarece este realizat cu aplicaþia Excel. 

2. Utilizatorul poate sã selecteze unul din 
calapoade prin consultarea directã a fiºierului. Pe lângã 
informaþiile numerice care sunt greu de urmãrit, 
fiecare articol conþine o celulã în care este înscrisã ºi 
forma graficã a calapodului.

3. Fiºierul poate fi rearanjat în funcþie de opþiunile 
utilizatorului, ºi sortate în funcþie de parametrii 
geometrici.

4. Un calapod ce prezintã interes pentru utilizator 
poate fi analizat cu aplicaþia ShoeDesign, meniul Last 
Process.

5. Parametrii geometrici ai calapodului pot fi 
modificaþi în limitele prezentate în Tabelul 1.

6. În Tabelul 3 se prezintã o listã a fiºierului 
CALAPOADE, disponibil în Excel.

Utilizând instrumentele de lucru specifice 
produsului soft CRISPIN Dynamics CAD Suite, modulele 
Model Tracer ºi Shoe Design, în prezenta lucrare s-a 
elaborat o bazã de date cu calapoade. Baza de date 
poate fi exploatatã prin vizualizarea, articol cu articol, a 
formei grafice a calapodului ºi a principalilor parametri 
geometrici ai acestora ºi prin cãutarea unui calapod, 
dupã unul sau mai mulþi parametri, în funcþie de 
opþiunile utilizatorului.

CONCLUZII

Baza de date creatã este utilã producãtorilor de 
încãlþãminte care pot oricând gãsi calapodul potrivit 
unui produs de încãlþãminte.

CRISPIN DYNAMICS 3D – NEW SOLUTION FOR SHOEMAKERS, CREATING AND MODIFYING THE SHOE LAST
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POLYMERIC FLOCCULANTS BASED ON ACRYLAMIDE AND ACRYLIC ACID OBTAINED BY ELECTRON BEAM 
IRRADIATION 

MATERIALE POLIMERICE FLOCULANTE PE BAZÃ DE ACRILAMIDÃ ªI ACID ACRILIC OBÞINUTE PRIN 
IRADIERE CU ELECTRONI ACCELERAÞI 
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POLYMERIC FLOCCULANTS BASED ON ACRYLAMIDE AND ACRYLIC ACID OBTAINED BY ELECTRON BEAM IRRADIATION

ABSTRACT. This paper presents the physical-chemical characteristics of environmentally friendly polymeric materials for waste water treatment, obtained by 

electron beam irradiation. These polymeric flocculant materials are obtained by copolymerization of acrylamide and acrylic acid, and have the following 

characteristics: conversion coefficient C >90%, low residual monomer concentration M <0.05%, high intrinsic viscosity >6 dl/g, a low linearity coefficient k <1 and c r intr H

good solubility in water. Establishing these physical-chemical parameters leads to obtaining polyelectrolytes with minimal toxicity and a high flocculation or 

coagulation aid capacity.

KEY WORDS:  flocculant, copolymerization, acrylamide, acrylic acid, electron beam.

MATERIALE POLIMERICE FLOCULANTE PE BAZÃ DE ACRILAMIDÃ ªI ACID ACRILIC OBÞINUTE PRIN IRADIERE CU ELECTRONI ACCELERAÞI 

REZUMAT. În aceastã lucrare se prezintã caracteristicile fizico-chimice ale unor materiale polimerice prietenoase mediului, destinate epurãrii apelor reziduale, 

obþinute prin iradiere cu electroni acceleraþi. Materialele polimerice floculante sunt obþinute prin copolimerizarea acrilamidei ºi acidului acrilic ºi prezintã 

urmãtoarele caracteristici: coeficient de conversie, C >90%, un conþinut redus de monomer rezidual, M <0,05%, vâscozitate intrinsecã ridicatã, ç >6 dl/g, un c r intr.

coeficient de liniaritate, k <1 ºi o bunã solubilitate în apã. Stabilirea acestor parametri fizico-chimici conduce la obþinerea de polielectroliþi cu toxicitate minimã ºi cu H

o capacitate mare de floculare sau de adjuvant de coagulare.

CUVINTE CHEIE: floculant, copolimerizare, acrilamidã, acid acrilic, electroni acceleraþi.

DES FLOCULANTS POLYMÉRIQUES À BASE D'ACRYLAMIDE ET D'ACIDE ACRYLIQUE OBTENUS PAR IRRADIATION À FAISCEAU D'ÉLECTRONS

RÉSUMÉ. Cet article présente les propriétés physico-chimiques de quelques matériaux polymériques respectueux de l'environnement, pour le traitement des eaux 

usées, obtenus par irradiation à faisceau d'électrons. Les floculants polymériques sont obtenus par copolymérisation d'acrylamide et d'acide acrylique et ont les 

caractéristiques suivantes: facteur de conversion, C >90%, une faible teneur en monomère résiduel, M <0,05%, haute viscosité intrinsèque, ç >6 dl/g, un c r intr

coefficient de linéarité k <1 et une bonne solubilité dans l'eau. L'établissement de ces paramètres physico-chimiques mène à l'obtention des polyélectrolytes à H

toxicité minimale et une grande capacité de floculation ou d'adjuvant de coagulation.

MOTS CLEFS: floculant, copolymérisation, acrylamide, acide acrylique, faisceau d'électrons.
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INTRODUCERE

Rezultatele obþinute prin studii fundamentale, cât 
ºi cele în staþii pilot ºi industriale au scos în evidenþã 
faptul cã iradierea cu electroni acceleraþi [1-6] este o 
metodã extrem de eficace în procesarea materialelor 
deoarece este capabilã sã inducã reacþii fizico-chimice, 
de cele mai multe ori fãrã catalizatori ºi iniþiatori. 
Proprietatea de a iniþia reacþii chimice ºi, deci, 
transformãri de material la temperatura camerei a adus 
avantaje unice iradierii tehnologice cu radiaþii 

INTRODUCTION

Results obtained both by fundamental studies 

and in pilot stations and industrial plants point out the 

efficiency of the electron beam irradiation as a material 

processing method, because it is able to induce physical 

and chemical reactions, in most cases without catalysts 

and initiators [1-6]. The ability to initiate chemical 

reactions and therefore material changes at room 

temperature brought unique advantages for radiation 

* Correspondence to: Gabriela CRACIUN, National Institute for Laser, Plasma and Radiation Physics, Electron Accelerators Laboratory, 409 Atomistilor St., 077125
Magurele, Romania, e-mail: gabriela.craciun@inflpr.ro



ionizante: (1) eficienþã de aproape 100% în conversia 
materiei prime în materiale finite (reziduurile sunt 
reduse la zero); (2) reducerea de la zeci la sute de ori a 
duratei de producþie; (3) realizarea de proprietãþi unice 
ale materialelor imposibil de obþinut prin metodele 
clasice; (4) adaptabilitate perfectã la exigenþele cele 
mai ridicate privind calitatea mediului deoarece nu 
elibereazã în atmosferã produºi secundari de reacþie; 
(5) adaptabilitate la orice grad de automatizare 
(permite utilizarea de linii tehnologice în care se 
proceseazã cu viteze de peste 500m/min) ºi control 
riguros al proceselor tehnologice; (6) reducerea, în 
multe cazuri, a consumului de energie de 20-30 ori faþã 
de încãlzirea clasicã sau alte procese clasice. 

Polimerizarea radio-indusã este în principial 
similarã polimerizãrii clasice prin adiþie de radicali 
liberi. Faza iniþialã implicã, în ambele tipuri de 
polimerizãri – clasicã ºi indusã de radiaþii ionizante – 
introducerea în sistem a unei anumite cantitãþi de 
energie, energia de iniþiere. În cazul polimerizãrii radio-
induse, energia de iniþiere este introdusã de radiaþia 
ionizantã. Urmãtoarele faze ale polimerizãrii, 
propagarea, terminarea ºi procesul de transfer de lanþ, 
se produc practic identic cu procesele de polimerizare 
clasice. În polimerizarea radio-indusã, un component 
complet inert la radiaþii nu existã ºi de aceea orice 
substanþã adãugatã la monomer radiolizeazã, 
deoarece absorbþia radiaþiei ionizante este un proces 
pur electronic ºi acest fapt conduce la producerea de 
radicali liberi. Astfel, în cazul polimerizãrii în soluþie, 
radicalii primari se formeazã atât din monomer ºi 
iniþiator, cât ºi din solvent. 

În aceastã lucrare sunt prezentate caracteristicile 
fizico-chimice ale unor materiale polimerice obþinute 
pe bazã de acrilamidã ºi acid acrilic prin iradiere cu 
electroni acceleraþi, materiale ce se încadreazã în clasa 
polielectroliþilor (materiale organice) solubili în apã, 
destinaþi sã înlocuiascã total sau parþial (în proporþie de 
50%-75%) electroliþii clasici (materiale anorganice de 
tipul clorurii ferice, sulfatului de aluminiu, apei de var, 
etc.). Copolimerii acrilamidei sunt utilizaþi [7-9] ca 
adjuvanþi de coagulare în tratarea apelor reziduale ºi 
potabilizarea apelor de suprafaþã (poliacrilamide cu 
conþinut redus de monomer rezidual).
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technology: (1) almost 100% efficiency in the 

conversion of the raw material into finished materials 

(the process is practically free of wastes); (2) reduction 

of the production time from tens to hundreds of times; 

(3) material characteristics that cannot be achieved by 

the traditional processes; (4) good adaptability to the 

highest exigencies regarding environmental quality due 

to no release of secondary reaction products; (5) 

adaptability to any automation level (technological line 

speeds of 500 m/min can be used) and strict process 

control; (6) energy saving, frequently 20-30 times less 

energy than in the classical heating and traditional 

processes.
Mainly, polymerization with ionizing radiation is 

similar to conventional polymerization, by free radical 

addition. The initiation step involves, in both classic and 

ionizing radiation-induced polymerization, the 

admittance of some external energy that is initiation 

energy. The subsequent steps of propagation, 

termination and chain transfer are similar as in a 

chemically catalyzed process. In the radiation-induced 

polymerization, there is no completely inert 

component and therefore, any substance added to the 

monomer radiolizes because absorption of ionizing 

radiation is a purely electronic process and this leads to 

production of free radicals. Thus, for polymerization in 

solution, primary radicals are formed from the 

monomer, but also from the initiator and solvent.
In this paper the physical-chemical properties of 

some acrylamide and acrylic acid based polymeric 

materials obtained by electron beam irradiation are 

presented. These materials are included in water 

soluble polyelectrolyte class (organic materials), which 

are destined to replace totally or partially (in the range 

of 50% to 75%) classical electrolytes (inorganic 

materials such as ferric chloride, aluminum sulfate or 

calcium carbonate). The acrylamide copolymers are 

used as coagulation aids for wastewater and potable 

water treatment (polyacrylamides with very low 

residual monomer contents) [7-9].

G. CRACIUN, E. MANAILA, D. IGHIGEANU



PARTEA EXPERIMENTALÃ

Materiale

Pentru obþinerea materialelor polimerice 

floculante, s-au utilizat urmãtoarele materiale:

?acrilamidã (AMD); masa molecularã 71,08 g 
- 1mol ; aspect: solid cristalin alb, inodor; densitate 1,13 

3g/cm ; solubilitate în apã 2,04 kg/L (la 25°C);

?acid acrilic (AA); masa molecularã 72,06 g 
- 1mol ; aspect: lichid incolor, limpede; densitate 1,051 

g/mL; solubilitate în apã: miscibil; 

?clorurã de sodiu (NaCl); masa molecularã 58,44 
- 1g mol ; aspect: cristale incolore fãrã miros; densitate 

3 32,165 g/cm ; solubilitate în apã 359 g/dm  la 20°C;

?hidroxid de sodiu (NaOH); masa molecularã 
- 139,99 g mol ; aspect: cristale albe opace; densitate 

3 32,13 g/cm ; solubilitate în apã 1110 g/dm  la 20°C; 

?formiat de sodiu (HCOONa); masa molecularã 
- 168,01 g mol ; aspect: granule albe; densitate 1,92 

3g/cm ; solubilitate în apã 97 g/100 ml la 20°C; are rol de 

agent de transfer de lanþ în procesul de copolimerizare;

?persulfat de potasiu (K S O ); masa molecularã 2 2 8

- 1270,322 g mol ; aspect: pudrã albã; densitate 2,477 
3g/cm ; solubilitate în apã 1,75 g/100 ml la 0°C; are rol de 

iniþiator în procesul de copolimerizare.

Prepararea ºi iradierea probelor

Pentru prepararea soluþiei de monomeri 

acrilamidã-acid acrilic 40% (PA) (raport masic 

AMD:AA = 9:1) ºi 8% NaCl, se cântãresc 360 g 

acrilamidã, 40 g acid acrilic ºi 80 g clorurã de sodiu, se 

pun într-un balon cotat de 1000 ml ºi se completeazã cu 

apã distilatã. pH-ul optim al soluþiei de monomeri 

necesar în procesul de polimerizare în prezenþa 

electronilor acceleraþi este 6-6,5 ºi se obþine adãugând 

treptat hidroxid de sodiu în soluþia de monomeri. pH-ul 

se verificã folosind hârtia indicatoare de pH 

corespunzãtoare domeniului de interes. 

Din soluþia monomericã astfel obþinutã, se pun în 

vase de cuarþ câte 100 ml, în care se adaugã diferite 

cantitãþi de iniþiator (persulfat de potasiu) ºi agent de 

transfer de lanþ (formiat de sodiu)  dupã care sunt 

supuse iradierii cu electroni acceleraþi la temperatura 

camerei. 
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EXPERIMENTAL

Materials

In order to obtain flocculants the following 

materials were used:
- 1

?acrylamide (AMD); molar mass 71.08 g mol ; 

appearance: white crystalline solid, odorless; density 
31.13 g/cm ; solubility in water 2.04 kg/L (at 25°C);

- 1
?acrylic acid (AA); molar mass 72.06 g mol ; 

appearance: colorless, clear; density 1.051 g/mL; 

solubility in water: miscible; 

?sodium chloride (NaCl); molar mass 58.44 g 
- 1mol ; appearance: colorless crystals, odorless; density 

3 32.165 g/cm ; solubility in water 359 g/dm  at 20°C;

?sodium hydroxide (NaOH); molar mass 39.99 g 
- 1mol ; appearance: opaque white crystals; density 2.13 

3 3g/cm ; solubility in water 1110 g/dm  at 20°C;

?sodium formate (HCOONa); molar mass 68.01 
- 1g mol ; appearance: white granules; density 1.92 

3g/cm ; solubility in water 97 g/100 mL at 20°C; serves as 

chain transfer agent in the copolymerization process;

?potassium persulfate (K S O ); molar mass 2 2 8

- 1270.322 g mol ; appearance: white powder; density 
32.477 g/cm ; solubility in water 1.75 g/100 mL at 0°C; 

serves as initiator in the copolymerization process.

Preparation and Irradiation of the Samples

For the preparation of acrylamide-acrylic acid 

monomer solution, 40% (AMD: AA mass ratio of 9:1) 

and natrium chloride 8%, 360 g of acrylamide, 40 g of 

acrylic acid and 80 g of sodium chloride were dissolved 

in 1000 mL distilled water. The optimum pH monomer 

solution, which is in the range of 6 to 6.5 in the case of 

electron beam polymerization, is obtained by gradually 

adding sodium hydroxide to the monomer solution. 

The pH is checked with pH indicator paper, 

corresponding to the ?? area of interest.

From the obtained monomer solution, samples of 

100 mL are distributed in quartz vessels. Different 

amounts of initiator (potassium persulfate) and chain 

transfer agent (sodium formate) are added and then 

this mixture is irradiated with electron beams at room 

temperature.
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Experimentele au fost realizate cu o instalaþie 

experimentalã compusã din: acceleratorul liniar de 

electroni ALIN-10 cu energia de 6,23 MeV ºi curentul 

mediu de fascicol de 75 mA ºi o incintã de iradiere în 

care au fost plasate probele cu soluþie monomericã. 

Debitul dozei de electroni acceleraþi a fost fixat la 2,4 

kGy/min. Dozele cu care au fost tratate probele au fost 

2 kGy, 2,5 kGy ºi 3 kGy.

Metode de determinare a proprietãþilor fizico-
chimice

Scopul nostru a fost acela de a optimiza 

caracteristicile fizico-chimice ale materialelor  

polimerice obþinute prin iradiere în câmp de electroni 

acceleraþi, ºi anume: coeficientul de conversie (C ), c

concentraþia de monomer rezidual (M ), vâscozitatea r

intrinsecã (? ) ºi coeficientul de liniaritate dat de intr

constanta lui Huggins (k ).  H

Coeficientul de conversie (C ) ºi concentraþia de c

monomer rezidual (M ) se determinã pe baza reacþiei r

de bromurare a dublei legãturi [10]. Copolimerul 

AMD/AA dizolvat în apã se trateazã în exces cu soluþie 

bromurã-bromat, iar excesul de brom se determinã 

iodometric. Procentul de monomer rezidual M se r 

determinã pe baza urmãtoarei relaþii de calcul:

unde V reprezintã volumul soluþiei de Na S O folosit la CS 2 2 3 

titrarea etalonului (ml); V  reprezintã volumul soluþiei COS 

de Na S O folosit la titrarea probei (ml); M  reprezintã 2 2 3 CO

masa probei de copolimer analizate (g); N reprezintã 

normalitatea soluþiei de Na S O .2 2 3

Coeficientul de conversie C  se determinã pe baza c

urmãtoarelor relaþii de calcul:
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Experiments were carried out with an 

experimental installation consisting mainly of the 

following units: an electron linear accelerator (ALIN-10) 

of 6.23 MeV energy and 75 mA peak current of the 

electron beam and an irradiation chamber containing 

the samples of monomer solution. Electron beam dose 

rate was fixed at 2.4 kGy/min in order to accumulate 

the working doses of 2 kGy, 2.5 kGy and 3 kGy.

Methods for Determination of Physical and Chemical 
Characteristics 

Our interest was focused on the optimization of 

the physical-chemical characteristics of the polymeric 

materials obtained by electron beam irradiation, such 

as conversion coefficient (C ), residual monomer c

concentration (M ), intrinsic viscosity (? ) and the r intr

linearity coefficient given by the Huggins' constant (k ). H

The conversion coefficient (C ) and the residual c

monomer concentration (M ) are determined based on r

the bromination reaction of the double-bond [10]. 

After having dissolved in water, the copolymer 

AMD/AA was treated excessively with a bromide-

bromate solution, and the bromine excess was 

determined by means of an iodatometry method. The 

percent of residual monomer M is determined using r 

the following equation:

where V is the volume of the sodium thiosulfate CS 

(Na S O ) solution used for the standard titration (ml); 2 2 3  

V  is the volume of the sodium thiosulfate (Na S O )COS 2 2 3  

used for the sample titration (ml); M  is the sample CO

mass of the analyzed copolymer (g); N is the normality 
of the Na S O  solution.2 2 3

The conversion coefficient C  is determined based c

on the following relations:

(1)

(2)

(3)
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where M  is the AMD/AA copolymer quantity analyzed CO

after being dissolved in 400 ml of distilled water; TMC is 

the total monomer concentration in the irradiated 

solution; TCC  is the theoretical copolymer 

concentration.

The intrinsic viscosity (? ) and the Huggins' intr

constant (k ) are determined by the viscosimetry H

method, using a Hoppler BH-2 [10]. Sodium nitrate 1N 

(NaNO ) was used as a solvent and the working 3

temperature was 30°C. ?  is determined using the intr

following relations:

?relative viscosity, ?  is given by:rel

where t is the falling-time of the viscosimeter ball CO 

through the copolymer solution; t is the falling-time of CS  

the viscosimeter ball through the standard solution.

?specific viscosity, ?  is given by:spc

?reduced viscosity, ? is given by:red., 

where c  is the copolymer solution concentration (%).co

From the graphical representation of the reduced 

viscosity as a function of the copolymer concentration, 

through extrapolation, are obtained intrinsic viscosity 

?  and tg á. The linearity constant is determined from intr

the following relation:

Water solubility and flocculation ability of 

polyelectrolytes are strictly related to physical and 

chemical characteristics such as: conversion coefficient 

(C ), residual monomer concentration (M ), intrinsic c r

viscosity (? ) and linearity coefficient expressed by intr

Huggins' constant (k ). H

RESULTS AND DISCUSSIONS

unde M  reprezintã cantitatea de copolimer AMD/AA CO

luat în analizã ºi dizolvat în 400 ml apã distilatã; TMC  

reprezintã concentraþia totalã de monomeri din soluþia 

supusã iradierii; TCC reprezintã concentraþia teoreticã 

de copolimer.

Vâscozitatea intrinsecã (? ) ºi coeficientul de intr

l in iar i tate  (k )  se determinã  pr in  metoda H

vâscozimetricã, utilizând vâscozimetrul Hoppler BH-2 

[10]. Ca solvent s-a utilizat azotatul de sodiu 1N 

(NaNO ), iar temperatura de lucru a fost de 30°C. ?  se 3 intr

determinã pe baza urmãtoarelor relaþii:

?vâscozitatea relativã ? :rel.

unde t reprezintã timpul de cãdere al bilei prin soluþia CO  

de copolimer; t reprezintã timpul de cãdere al bilei CS 

prin soluþia etalon.

?vâscozitatea specificã ? :spc.

?vâscozitatea redusã ? :red.

unde c   este  concentraþia soluþiei  de copolimer (%).co

Din reprezentarea graficã a vâscozitãþii reduse în 

funcþie de concentraþia de copolimer, prin extrapolare, 

se obþin vâscozitatea intrinsecã ?  ºi tg á. Constanta de intr.

linearitate se determinã pe baza relaþiei:

Solubilitatea în apã ºi capacitatea de floculare ºi 
de adjuvant de coagulare ale polielectroliþilor sunt 
legate strict de caracteristicile fizico-chimice ale 
acestora, ºi anume: coeficientul de conversie (C ), c

concentraþia de monomer rezidual (M ), vâscozitatea r

intrinsecã (? ) ºi coeficientul de liniaritate exprimat intr

prin constanta lui  Huggins (k ). H

REZULTATE ªI DISCUÞII

(4)

(5)

(6)

(7)
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Conversion coefficient (C ), is the first important c

parameter in the characterization of the desired 

polyelectrolyte and it is required to be higher than 90%. 

A high conversion coefficient is equivalent with a high 

monomer transformation efficiency in polymerization 

process and a substantial reduction of residual 

monomer concentration, M . This is particularly r

important because of the well-known acrylamide 

toxicity in the monomer state. For the intrinsic 

viscosity, ? , we expected to obtain values over 6 dl/g, intr

which means a linear polymer, without ramifications 

and good water solubility. Regarding the linearity 

constant, k , we aim to obtain values below 1 because H

only in this case are solubility and a good flocculation of 

the polymer ensured. Residual monomer concentration, 

M , has to be less than 0.05% for the polyelectrolyte to r

be in accordance with rules established by the IPCS -

International Programme in Chemical Safety in the 

document entitled “Environmental Health Criteria-49-

Acrylamide”. Thus, the acrylamide concentration in 

treated water should not exceed 0.1 g/L according to 

the legislation.

Influence of Initiator Concentration [K S O ] on the 2 2 8

Polyelectrolyte Physical and Chemical Parameters

Figures 1-4 show the effect of initiator 

concentration [K S O ] on the C , M , ?  and k , for each 2 2 8 c r Intr. H

of the three doses of irradiation used: 2 kGy, 2.5 kGy 

and 3 kGy.

Coeficientul de conversie (C ) este primul parametru c

important prin care caracterizãm polielectrolitul pe care 

dorim sã-l realizam ºi trebuie sã fie mai mare de 90%. 

Un coeficient de conversie mare este echivalent cu o 

eficienþã ridicatã de transformare a monomerilor în 

procesul de polimerizare ºi o reducere substanþialã a 

concentraþiei de monomer rezidual, M . Acesta este un r

aspect deosebit de important, cunoscutã fiind 

toxicitatea acrilamidei în stare de monomer. Pentru 

vâscozitatea intrinsecã, ? , dorim sã obþinem valori > 6 intr.

dl/g, acest lucru însemnând obþinerea unui polimer 

liniar, fãrã ramificaþii, ce prezintã o bunã solubilitate în 

apã. În ceea ce priveºte constanta de liniaritate, k , H

urmãrim ca aceasta sã prezinte valori subunitare, 

deoarece numai atunci sunt asigurate solubilitatea ºi 

capacitatea ridicatã de floculare. Concentraþia de 

monomer rezidual, M , trebuie sã prezinte valori sub r

0,05%, pentru ca polielectrolitul sã fie conform cu 

normele stabilite de IPCS – International Programme in 

Chemical Safety, în documentul „Environmental Health 

Criteria-49-Acrylamide”. Astfel, concentraþ ia 

acrilamidei în apa tratatã nu trebuie sã depãºeascã 0,1 

g/l conform legislaþiei în vigoare. 

Influenþa concentraþiei de iniþiator [K S O ] asupra 2 2 8

parametrilor fizico-chimici ai polielectroliþilor 

Graficele 1-4 prezintã efectul concentraþiei de 

iniþiator [K S O ] asupra parametrilor C , M , ?  ºi k , 2 2 8 c r intr. H

pentru fiecare dintre cele trei doze de iradiere utilizate: 

2 kGy, 2,5 kGy ºi 3 kGy.

G. CRACIUN, E. MANAILA, D. IGHIGEANU



127
Revista de Pielarie Incaltaminte 11 (2011) 2

Figure 3. The effect of the initiator concentration
[K S O ] and irradiation dose2 2 8

on the intrinsic viscosity, intr

Figura 3. Efectul concentraþiei de iniþiator
[K S O ] ºi a dozei de iradiere2 2 8

asupra vâscozitãþii intrinseci, ? Intr

?

Figure 4. The effect of the initiator concentration
[K S O ] and irradiation dose2 2 8

on the linearity constant, kH

Figura 4. Efectul concentraþiei de iniþiator
[K S O ] ºi al dozei de iradiere2 2 8

asupra coeficientului de liniaritate, kH
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Figure 1. The effect of the initiator concentration
[K S O ] and irradiation dose2 2 8

on the conversion coefficient, Cc

Figura 1. Efectul concentraþiei de iniþiator [K S O ]2 2 8

ºi al dozei de iradiere
asupra coeficientului de conversie, Cc

Figure 2. The effect of the initiator concentration
[K S O ] and irradiation dose2 2 8

on the residual monomer concentration, Mr

Figura 2. Efectul concentraþiei de iniþiator
[K S O ] ºi al dozei de iradiere2 2 8

asupra concentraþiei de monomer rezidual, Mr
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For all tested samples (PE 1-PE 15), the conversion 

coefficient C  increases slightly with the initiator c

concentration increasing, for all irradiation doses used. 

Conversion coefficient, C , is closely related to residual c

monomer concentration, M . Thus, since all samples r

show high values ??of C  (between 90 and 100%), M  c r

-3shows very low values (between 0 and 16.33*10 %), 

and that coincides with the established purpose. Unlike 

C and M , intrinsic viscosity ?  and Huggins' constant c r intr

k , remain sensitive to the initiator concentration H

variation for all used irradiation doses. Usually, the 

intrinsic viscosity ?  increases rapidly with initiator intr

concentration increasing, reaches a maximum and 

then decreases rapidly at lower irradiation doses and 

slower at higher irradiation doses. Huggins' constant, 

k , follows exactly the variation of intrinsic viscosity. H

Thus, it rises and falls at practically the same rate with 

the fall and rise of intrinsic viscosity ? , depending on intr

the initiator concentration. We can say that, by getting 

high values for the intrinsic viscosity ? , minimum intr

values ?? are obtained for the linearity constant k . The H

measured values ??of Huggins' constant k  are well below H

1 even for low values ??of intrinsic viscosity ? , and that Intr

is a very important result because polyelectrolytes 

efficiency is assured by their linearity, i.e. by k < 1. H 

Based on the results analysis for PE 1-PE 15 

samples, the best physical-chemical characteristics 

that were obtained are as follows:

?for an irradiation dose of 2 kGy and an initiator 

concentration [K S O ] of 0.013%: C  - 98.33%, M  - 2 2 8 c r

-32.84*10  %, ? - 7.05 dl/g and k  - 0.17;intr H

?for an irradiation dose of 2.5 kGy and an 

initiator concentration [K S O ] of 0.01%: C  - 96.66%, M  2 2 8 c r

-3- 5.69*10  %, ? - 8.76 dl/g and k  - 0.097;intr H

?for an irradiation dose of 3 kGy and an initiator 

concentration [K S O ] of 0.013%: C  - 97.24%, M  - 2 2 8 c r

-34.39*10  %, ? - 5.85 dl/g and k  - 0.65.intr H

Influence of Chain Transfer Agent [HCOONa] on the 
Polyelectrolyte Physical and Chemical Parameters

In the radical copolymerization reaction, chain 

transfer can be achieved through the monomers, the 

Se observã cã pentru toate probele testate (PE 1-
PE 15) coeficientul de conversie C  creºte uºor cu c

creºterea concentraþiei de iniþiator pentru toate dozele 
de iradiere utilizate. Parametrul fizico-chimic C  este c

strict legat de parametrul M . Astfel, deoarece toate r

probele prezintã valori ridicate ale C  (cuprinse între 90 c

ºi 100%), M  prezintã, în consecinþã, valori foarte r

-3scãzute (cuprinse între 0 ºi 16,33*10 %), ceea ce 
coincide cu scopul propus. Vâscozitatea intrinsecã ?  ºi intr

constanta lui Huggins, k , spre deosebire de C ºi M , H c r

rãmân sensibile la variaþia concentraþiei de iniþiator 
pentru toate dozele de iradiere utilizate. De regulã, ?  intr

creºte rapid cu creºterea concentraþiei de iniþiator, 
atinge un maxim, dupã care scade rapid la doze mai mici 
ºi mai lent la doze mai mari. Constanta lui Huggins, k , H

urmãreºte strict variaþia vâscozitãþii intrinseci. Astfel, 
aceasta creºte ºi scade practic cu aceeaºi ratã cu care 
scade ºi respectiv creºte ? , în funcþie de concentraþia intr

de iniþiator, putând astfel afirma cã, prin obþinerea de 
valori mari pentru ? , se asigurã obþinerea de valori intr

minime pentru k . Valorile mãsurate ale constantei lui H

Huggins, k , sunt mult sub unitate, chiar ºi pentru valori H

scãzute ale ? , ceea ce reprezintã un rezultat deosebit intr

de important, deoarece eficacitatea polielectroliþilor în 
depoluarea apelor este datã de liniaritatea acestora, 
adicã de un k < 1. H 

Pe baza analizei rezultatelor obþinute pentru 
probele PE 1-PE 15, cele mai bune caracteristici fizico-
chimice au fost obþinute astfel:

?pentru doza de iradiere de 2 kGy, la o 
concentraþie de iniþiator [K S O ] de 0,013%: C  de 2 2 8 c

-398,33%, M  de 2,84*10  %, ? de 7,05 dl/g ºi k  de 0,17;r intr H

?pentru doza de iradiere de 2.5 kGy, la o 
concentraþie de iniþiator [K S O ] de 0,01%: C  de 2 2 8 c

-396,66%, M  de 5,69*10  %, ? de 8,76 dl/g ºi k  de r intr H

0,097;
?pentru doza de iradiere de 3 kGy, la o 

concentraþie de iniþiator [K S O ] de 0,013%: C  de 2 2 8 c

-397,24%, M  de 4,39*10  %, ? de 5,85 dl/g ºi k  de 0,65.r intr H

Influenþa concentraþiei agentului de transfer de lanþ 
[HCOONa] asupra parametrilor fizico-chimici ai 
polielectroliþilor 

În reacþia de copolimerizare radicalicã, transferul 
de lanþ se poate realiza prin intermediul monomerilor, 

G. CRACIUN, E. MANAILA, D. IGHIGEANU
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solvent, the copolymer formed in reaction or any other 

substance that exists in the reaction medium. After the 

chain transfer, copolymer molecular weight decreases 

because the chain growth is interrupted by the so-

called “dead copolymer” formation which is free of 

radicals on the chain and which, otherwise, could 

continue the process of copolymerization. The role of 

the chain transfer agent is to take up the chain transfer 

reactions, and finally to obtain a linear copolymer, 

without branches on the chain, with a high intrinsic 

viscosity and a low linear coefficient.

Figures 5-8 show the chain transfer agent 

concentration [HCOONa] effect on the C , M , ?  and k , c r intr H

for each of the three doses of irradiation used: 2 kGy, 

2.5 kGy and 3 kGy. The value of initiator concentration 

was kept constant at 0.01%, the value at which we 

obtained the best results.

solventului, copolimerului format în reacþie sau oricãrei 
alte substanþe existente în mediul de reacþie. În urma 
transferului de lanþ masa molecularã a copolimerului 
scade, deoarece se întrerupe creºterea lanþului prin 
formarea aºa-numitului „copolimer mort”, lipsit de 
radicali pe catenã, care altfel ar putea continua 
procesul de copolimerizare. Rolul agentului de transfer 
de lanþ este acela de a prelua reacþiile de transfer de 
lanþ ºi de a obþine în final un copolimer liniar, fãrã 
ramificaþii pe catenã, cu o vâscozitate intrinsecã mare ºi 
cu un coeficient de liniaritate scãzut. 

Graficele 5-8 prezintã efectul concentraþiei 
agentului de transfer de lanþ [HCOONa] asupra 
parametrilor C , M ,  ºi k , pentru fiecare dintre cele c r intr H

trei doze de iradiere utilizate: 2 kGy, 2,5 kGy ºi 3 kGy. Am 
pãstrat constantã concentraþia de iniþiator la valoarea 
de 0,01%, aceasta fiind cea la care s-au obþinut cele mai 
bune rezultate.

?

Figure 5. The effect of the chain transfer
agent concentration [HCOONa] and irradiation dose

on the conversion coefficient, C  c

Figura 5. Efectul concentraþiei de agent
de transfer de lanþ [HCOONa] ºi al dozei de iradiere

asupra coeficientului de conversie, Cc

Figure 6. The effect of the chain transfer
agent concentration [HCOONa] and irradiation dose

on the residual monomer concentration, Mr

Figura 6. Efectul concentraþiei de agent
de transfer de lanþ [HCOONa] ºi al dozei de iradiere

asupra concentraþiei de monomer rezidual, Mr
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For samples PE 16-PE 30, conversion coefficient C  c

is lower than that obtained for samples PE 1-PE 15, but 

still higher than 90%. This result shows the high 

efficiency of the polyelectrolytes obtaining method by 

electron beam irradiation and therefore the involved 

monomers' high conversion efficiency. Since the 

physical-chemical parameters C  and M  are closely c r

related, we can note that values for M  are much lower r

than 0.05%. Intrinsic viscosity ? and Huggins' constant intr 

k  are strongly influenced by chain transfer agent H

concentration [HCOONa]. For all used irradiation 

doses, ?  increases with the chain transfer agent intr

concentration increasing, reach a maximum for a 

concentration of 0.01% and then decreases at higher 

concentrations (0.015%, 0.02%). Huggins' constant, k , H

shows the lowest values for chain transfer agent 

concentrations [HCOONa] of 0.01%, 0.015% and 0.02%.

Based on the obtained results analysis for PE 16-

PE 30 samples, we can see that the best physical-

Se observã cã pentru probele PE 16-PE 30 
coeficientul de conversie C  este mai scãzut decât cel c

obþinut pentru probele PE 1-PE 15, dar totuºi mai mare 
de 90%. Acest rezultat aratã eficienþa procedeului de 
obþinere a polielectroliþilor prin iradiere cu electroni 
acceleraþi ºi, deci, randamentul mare de transformare a 
monomerilor implicaþi. Deoarece parametrii fizico-
chimici C  ºi M  sunt în strânsã dependenþã unul de c r

celãlalt, remarcãm obþinerea de valori mult mai mici de 
0,05% pentru acesta din urmã. Vâscozitatea intrinsecã 
?  ºi constanta lui Huggins, k , sunt puternic intr H

influenþate de concentraþia de agent de transfer de 
lanþ, [HCOONa]. Se observã cã pentru toate dozele de 
iradiere utilizate, ? creºte cu creºterea concentraþiei intr 

de agent de transfer de lanþ, atingând un maxim pentru 
concentraþia de 0,01% ºi manifestând o scãdere la 
concentraþii mai mari (0,015%, 0,02%). Constanta lui 
Huggins, k , prezintã, în schimb valorile cele mai H

scãzute pentru concentraþiile de agent de transfer de 
lanþ, [HCOONa] de 0,01%, 0,015% ºi 0,02%.

Pe baza analizei rezultatelor obþinute pentru 
probele PE 16-PE 30, constatãm cã cele mai bune valori 

Figure 7. The effect of the chain transfer
agent concentration [HCOONa] and irradiation dose

on the intrinsic viscosity, intr

Figura 7. Efectul concentraþiei de agent
de transfer de lanþ [HCOONa] ºi al dozei de iradiere

asupra vâscozitãþii intrinseci, ? intr

?

Figure 8. The effect of the chain transfer
agent concentration [HCOONa] and irradiation dose

on the linearity constant, kH

Figura 8. Efectul concentraþiei de agent
de transfer de lanþ [HCOONa] ºi al dozei de iradiere

asupra coeficientului de liniaritate, kH
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chemical characteristics were obtained for [HCOONa] 

of 0.01%, as follows:

?for an irradiation dose of 2 kGy: C  - 93.98%, M  c r

-3- 14.34*10  %, ? - 6.23 dl/g and k  - 0.13;intr H

?for an irradiation dose of 2.5 kGy: C  - 94.32%, c

-3M  - 12.07*10  %, ? - 6.31 dl/g and k  - 0.015;r intr H

?for an irradiation dose of 3 kGy: C  - 93.65%, M  c r

-3- 13.49*10  %, ? - 8.11 dl/g and k  - 0.032.intr H

For a given chemical composition, there is an 

optimum irradiation dose, an optimum initiator 

concentration, [K S O ], and an optimal chain transfer 2 2 8

agent concentration, [HCOONa], which gives the 

maximum values for C , M , ?  and k . Experiments c r intr. H

carried out to highlight the effect of initiator 

concentration, [K S O ], on the parameters of interest 2 2 8

for polymeric flocculant material showed that the best 

results were obtained for a dose of 2.5 kGy (C >94%, c

-3M <8.52*10 , ?  between 4.51 dl/g and 8.76 dl/g, r Intr

k <1). Keeping constant the initiator concentration H

(0.01%), but varying the chain transfer agent 

concentration, [HCOONa], and the irradiation dose, the 

best results were obtained for concentration of 0.01%: 
-3C >93%, M <14.43*10 , ? >6 dl/g and k <0.15. The c r intr H

polymeric materials obtained in such conditions and 

characterized by C >90%, M <0.05%, ç >6 dl/g and c r intr

k <1 satisfy the conditions for their use as flocculants in H

wastewater remediation, which means that they are 

able to induce advanced coagulation-flocculation 

process.

CONCLUSIONS

pentru caracteristicile fizico-chimice sunt obþinute în 
cazul utilizãrii unei concentraþii de agent de transfer de 
lanþ, [HCOONa] de 0,01%, astfel:

?pentru D , de 2 kGy: C  de 93,98%, M  de iradiere c r

-314,34*10  %, de 6,23 dl/g ºi k  de 0,13;intr H

?pentru D , de 2,5 kGy: C  de 94,32%, M  de iradiere c r

-312,07*10  %, ? de 6,31 dl/g ºi k  de 0,015;intr H

?pentru D , de 3 kGy: C  de 93,65%, M  de iradiere c r

-313,49*10  %, ? de 8,11 dl/g ºi k  de 0,032.intr H

Pentru o compoziþie chimicã datã existã o dozã 

optimã de iradiere, D , o concentraþie optima de iradiere

iniþiator, [K S O ], ºi o concentraþie optimã de agent de 2 2 8

transfer de lanþ, [HCOONa] care conferã valori maxime 

pentru C , M , ?  ºi k . Experimentele privind efectul c r intr H

concentraþiei de iniþiator, [K S O ], asupra parametrilor 2 2 8

de interes pentru materialul polimeric floculant au 

arãtat cã cele mai bune rezultate s-au obþinut pentru 
-3doza de 2,5 kGy (C >94%, M <8,52*10 , ?  cu valori c r intr

cuprinse între 4,51 dl/g ºi 8,76 dl/g, iar k <1). H

Pãstrându-se constantã concentraþia de iniþiator 

(0,01%), dar variind concentraþia de agent de transfer 

de lanþ, [HCOONa], ºi doza de iradiere, D , cele mai iradiere

bune rezultate s-au obþinut pentru concentraþia de 
-30,01%: C >93%, M <14,43*10 , ? >6 dl/g, iar k <0,15. c r intr H

Materialul polimeric obþinut în aceste condiþii ºi 

caracterizat prin C >90%, M <0,05%, ç >6 dl/g ºi k <1 c r intr H

îndeplineºte condiþiile utilizãrii ca floculant în 

depoluarea apelor reziduale, adicã este capabil sã 

inducã procesul de coagulare-floculare avansatã.

?

CONCLUZII
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THE STUDY OF PRETANNING BOVINE SKINS WITH OLIGOMERIC BENZENESULFONIC MELAMINE-FORMALDEHYDE RESIN

ABSTRACT. This paper presents the study of pretanning bovine hides using a tanning oligomer based on benzenesulfonic melamine-formaldehyde resin (RMFBS) in 

the presence or absence of resorcinol as crosslinking agent. In order to test the penetration and retention capacity, as well as the tanning power of the resin, pre-

tanning treatments are applied, according to framework formulations, on bovine pelt samples, processed according to a classical process. The applied RMFBS 

treatment implies testing the ability of syntan to fix into the dermis and its ability to increase shrinkage temperature of pelt, upon individual application, or in 

combination with resorcinol. Leather samples thus treated are subjected to physical-chemical analyses by FTIR-ATR spectroscopy, fluorescence spectroscopy and 

SEM electron microscopy, in order to highlight both the structural changes in the collagen matrix and the ability of the resin to combine with functional groups of 

dermis proteins. The experimental data obtained confirm the pre-tanning capacity of the RMFBS oligomer, reaching the highest performances for an offer of 15% 

RMFBS dry substance in relation to the dermal substance.

KEY WORDS: pelt, pre-tanning, benzenesulfonic melamine-formaldehyde resin, resorcinol, shrinkage temperature.

STUDIUL PRETÃBÃCIRII PIEILOR BOVINE CU RÃªINA OLIGOMERÃ MELAMIN-FORMALDEHIDICÃ BENZENSULFONATÃ

REZUMAT. Aceastã lucrare prezintã studiul pretãbãcirii pieilor bovine, utilizând oligomerul tanant pe bazã de rãºinã melamin-formaldehidicã benzensulfonatã 

(RMFBS) în prezenþa sau în absenþa rezorcinei, ca agent de reticulare. În vederea testãrii capacitãþii de penetrare ºi de reþinere, precum ºi a potenþialului tanant al 

rãºinii, se aplicã tratamente de tipul pretãbãcirii, conform unor reþete cadru, asupra unor probe de piele gelatinã de bovine, prelucratã printr-un procedeu clasic. 

Tratamentul cu RMFBS aplicat prevede testarea abilitãþii de legare în dermã a sintanului ºi capacitatea sa de a spori temperatura de contracþie a pielii gelatinã, la 

aplicarea individualã, ori în asociere cu rezorcina. Probele de piele astfel tratate se analizeazã fizico-chimic, prin spectroscopia FTIR-ATR, spectroscopia de 

fluorescenþã ºi prin microscopia electronicã SEM, în vederea evidenþierii atât a schimbãrilor structurale în matricea colagenicã, cât ºi a capacitãþii de combinare a 

rãºinii cu grupele funcþionale ale proteinelor dermei. Datele experimentale obþinute confirmã capacitatea de pretãbãcire a oligomerului RMFBS, cu performanþele 

cele mai mari la o ofertã de 15% RMFBS substanþã uscatã, raportatã la substanþa dermicã.

CUVINTE CHEIE: piele gelatinã, pretãbãcire, rãºinã melamin-formaldehidicã benzensulfonatã, rezorcinã, temperaturã de contracþie.

L'ÉTUDE DU PRÉTANNAGE DES CUIRS BOVINS À L'AIDE DE LA RÉSINE OLIGOMÉRIQUE MÉLAMINE-FORMALDÉHYDE BENZÈNESULFONIQUE

RÉSUMÉ. Cet article présente l'étude du prétannage des cuirs bovins en utilisant un oligomère tannant à base de la résine mélamine-formaldéhyde 

benzènesulfonique (RMFBS) en présence ou en absence de la résorcine comme agent de réticulation. Pour tester la capacité de pénétration et de rétention, aussi 

que le potentiel tannant de la résine, on a appliqué des traitements de prétannage, selon les formulations cadre, sur des échantillons de peau gélatine bovine, 

traitées par un procédé classique. Le traitement à RMFBS appliqué offre la possibilité de tester la capacité du syntan de se lier dans le derme et sa capacité à 

augmenter la température de rétrécissement de la peau gélatine, sur l'application individuelle, ou en combinaison avec le résorcinol. Les échantillons de peau ainsi 

traités sont soumis aux analysés physico-chimiques par la spectroscopie FTIR-ATR, la spectroscopie de fluorescence et la microscopie électronique SEM, pour 

mettre en évidence les changements structurels dans la matrice de collagène et la possibilité de mélanger la résine avec des groupes fonctionnels des protéines de 

la derme. Les données expérimentales obtenues confirment la capacité de prétannage de l'oligomère RMFBS, avec des performances supérieures pour une offre de 

15% RMFBS matière sèche, rapporté à la substance cutanée.

MOTS CLÉS: peau gélatine, prétannage, résine mélamine-formaldéhyde benzènesulfonique, résorcinol, température de rétrécissement.
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INTRODUCERE

În ultimii ani, întreaga filozofie de dezvoltare a 
sectorului de prelucrare a pieilor, dar mai ales cel al 
producerii de auxiliari chimici s-a centrat pe reducerea 

INTRODUCTION

In recent years, the whole philosophy of the 

leather processing sector development, especially the 

production of chemical auxiliaries focused on reducing 

* Correspondence to: Melinda PRUNEANU, “Gh. Asachi” Technical University of Iasi, 71 Dimitrie Mangeron Blvd., 700050, Iasi, Romania, email:
pruneanu_melinda@yahoo.com



eco-agresivitãþii auxiliarilor chimici de prelucrare, 
datoritã restricþiilor din ce în ce mai severe privind 
poluarea mediului ambiant.

Rãºinile melamin-formaldehidice (RMF) sunt 

compuºi de condensare ai derivaþilor triazinici cu 

aldehide, eventual modificaþi în vederea nuanþãrii 

efectelor tanante. În industria prelucrãrii pieilor, 

rãºinile melamin-formaldehidice au fost semnalate 

încã din 1943, când s-a propus aplicarea dispersiilor 

apoase ale melaminelor metilolate [1]. Condensatele 

oligomere, cu molecule liniare ale derivaþilor triazinici 

sulfonaþi au fost testate drept agenþi tananþi individuali, 

dar ºi în asociere cu taninurile vegetale ori cu agenþi de 

reticulare de tipul oxazolidinei, tetrakis-(hidroximetil) 

fosfoniu, constatându-se efecte acceptabile de 

pretãbãcire ºi chiar de tãbãcire, dar care prezintã ºi o 

serie de deficienþe legate mai ales de instabilitatea în 

timp la stocare ºi de creºterea hidrofiliei pielii [2-14].

Prezenta lucrare studiazã utilizarea rãºinii 

melamin-formaldehidice benzensulfonatã (RMFBS) ca 

agent de pretãbãcire a pieilor de bovine în condiþiile 

unei oferte variabile, în prezenþa sau în absenþa 

rezorcinei ca agent de reticulare. RMFBS a fost obþinutã 

printr-un procedeu de sintezã chimicã, în condiþiile 

unui raport molar melaminã : formaldehidã : sulfanilat 

de sodiu (1:2,5:0,8), fãrã pãstrarea stoechiometriei, dar 

cu posibilitatea modificãrii masei moleculare prin 

varierea elementelor de procedurã a sintezei, în special 

prin controlul pH-ului ºi al temperaturii de lucru. 

RMFBS sintetizatã prezintã o polidispersitate a masei 

moleculare. Se identificã trei fracþii cu structurile 

chimice ºi masele molare medii cuprinse în Tabelul 1.

Compuºii oligomeri RMFBS au structura liniarã, 

fapt ce le permite adoptarea unei conformaþii 

particulare în soluþie apoasã, favorabilã difuziei în 

microstructura dermei [15-21].
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environmental aggression of chemical auxiliaries, due 

to increasingly severe restrictions regarding 

environmental pollution.

Melamine-formaldehyde resins (RMF) are 

condensation compounds of triazine derivatives with 

aldehydes, possibly altered in order to refine tanning 

effects. In the leather processing industry, melamine-

formaldehyde resins have been reported since 1943, 

when the application of aqueous dispersions of 

methylolate melamines was suggested [1]. Oligomer 

condensates with linear molecules of triazine 

sulphonated derivatives were tested as individual 

tanning agents, but also in combination with vegetable 

tannins or crosslinking agents such as oxazolidine, 

tetrakis-(hydroxymethyl) phosphonium, finding 

acceptable effects of pre-tanning and even tanning, but 

which also present a series of shortcomings, especially 

related to instability during long-term storage and 

increased hydrophilicity of the leather [2-14].

This paper studies the use of benzenesulfonic 

melamine-formaldehyde resin (RMFBS) as pre-tanning 

agent of bovine hides in a variable offer, in the presence 

or absence of resorcinol as crosslinking agent. RMFBS 

was obtained through a chemical synthesis process, in a 

melamine : formaldehyde : sodium sulphanilate molar 

ratio (1:2,5:0,8), without keeping stoichiometry, but 

with the possibility of changing the molecular weight 

by varying the procedure elements of synthesis, in 

particular by controlling the pH and the temperature 

range. Synthesized RMFBS has a molecular mass 

polydispersity. Three identified fractions with chemical 

structures and average gram-molecular weights are 

listed in Table 1.

RMFBS oligomer compounds have linear 

structure, which allows them to adopt a particular 

conformation in aqueous solution, favourable to the 

diffusion in the dermis microstructure [15-21].
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No. of 
fraction

 

Nr.
 

fracþiei
 

Chemical structures of RMFBS fractions
 

Structurile chimice ale fracþiilor RMFBS
 

Gram-molecular weight
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PARTEA EXPERIMENTALÃ

Materiale

- Piele de bovinã indigenã, de categorie 12 kg, 
adusã în fazã de piele gelatinã decalcificatã 100% în 
secþiune ºi sãmãluitã, dupã o reþetã clasicã în Staþia pilot 
a Catedrei de Tehnologia chimicã a produselor din piele ºi 
înlocuitori, Universitatea Tehnicã “Gh. Asachi”, Iaºi. 
Greutatea fiecãrei probe de piele gelatinã a fost de 1 kg.

- RMFBS sintetizatã în cadrul colectivului de 
cercetare al aceleaºi catedre, conform cererii de brevet 
depusã la OSIM-A/00680/28.09.2007, cu urmãtoarele 
caracteristici ºi proprietãþi medii: 24 ÷ 27% substanþã 
uscatã, 4 ÷ 6% substanþe minerale, circa 27% azot total; 
se prezintã sub forma unei soluþii clare, de nuanþã slab 
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EXPERIMENTAL

Materials

- Indigenous cattle skin, category 12 kg, 100% 
decalcified pelt in section and bated according to a classic 
recipe in the pilot station of the Department of Chemical 
Technology of Leather and Leather Replacements 
Goods, “Gh. Asachi” Technical University, Iasi. The weight 
of each pelt sample was 1 kg.

- RMFBS synthesized by the research team of the 
same Department, according to patent application 
A/00680/28.09.2007 with the following average 
characteristics and properties: 24 ÷ 27% dry substance, 
4 ÷ 6% minerals, about 27% total nitrogen; it has the 
appearance of a clear, slightly yellowish solution, with 

Table 1: Chemical structures of RMFBS fractions
Tabelul 1: Structurile chimice ale fracþiilor RMFBS
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gãlbuie, cu vâscozitãþi dinamice de circa 9 cP la 20°C, cu 
pH-ul soluþiei 10% de 8,4, 19,32 ÷ 23,32% solubile 
totale, substanþe insolubile 0,68 ÷ 0,72% ºi conþinut 
rezidual de formaldehidã de circa 0,31 mg/l.

- Se utilizeazã reactivi analitici: clorura de sodiu, 
acidul formic 80%, rezorcina, precum ºi auxiliarii 
chimici specifici prelucrãrii pieilor Eskatan GLS (firma 
Böhme) ºi Borron SE (firma TFL).

Metode

Evaluarea potenþialului tanant al RMFBS

Pentru evaluarea efectului tanant al RMFBS, se 
aplicã douã variante de reþete pentru pretãbãcirea 
experimentalã a eºantioanelor de piele gelatinã, în 
prezenþa sau în absenþa rezorcinei ca agent de 
reticulare. Operaþiile de pretãbãcire se conduc în 
butoiul experimental Dose tip VGI, dotat cu tehnici de 
control al parametrilor tehnologici. Tehnologiile cadru 
de pretãbãcire sunt prezentate în Tabelul 2, alãturi de 
caracteristicile dobândite de cãtre piei în urma 
pretãbãcirii.  
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dynamic viscosities of about 9 cP at 20°C, pH of 10% 
solution 8.4, 19.32 ÷ 23.32% total soluble matter, 
insoluble matter 0.68 ÷ 0.72% and residual 
formaldehyde content of about 0.31 mg/l.

- The following analytical reagents are used: sodium 
chloride, 80% formic acid, resorcinol, and chemical 
auxiliaries specific to leather processing, Eskatan GLS 
(Böhme Company) and Borron SE (TFL Company).

Methods

Assessing the Tanning Power of RMFBS

To assess the tanning effect of RMFBS, two 
variants of formulations are applied for experimental pre-
tanning of pelt samples, in the presence or absence of 
resorcinol as a crosslinking agent. Pre-tanning operations 
are conducted in VGI Dose experimental drums equipped 
with techniques for controlling process parameters. 
Framework technologies for pre-tanning are presented in 
Table 2, together with the characteristics acquired by 
leathers as a result of pre-tanning.

No.

 

Nr.

 

crt.

 
Operation

 

Operaþia

 Formulation
Receptura

 
Process

Procedura

 

Comments

 

Observaþii

 

Shrinkage temperature of pelt 60°C

 

Temperatura de contracþie a pielii gelatinã 60°C

 

1.

 Washing –

 

Preheating

 

Spãlare –

 

Preîncãlzire

 
100% float, 30°C

 

100% flotã, 30°C

 
-

 

stirring for 30 minutes, in the drum;

 

- agitare 30 minute, la butoi;

 

-

 

advanced exhaustion of float;

 

- scurgere avansatã a flotei;

 -

 

2.
 

Pre-tanning 
with RMFBS

 

Pretãbãcire cu 
RMFBS

 

100% float, 40°C

 

100% flotã, 40°C

 

8%, 10%, 12% and 15% RMFBS 
respectively (dry substance/

 

dermal substance);
 

8%, 10%, 12% respectiv 15% 
RMFBS (substanþã uscatã/ 

substanþã dermicã);
 

 

-
 

stirring for 90 minutes;
 

- agitare 90 minute;
 

 

-

 

float temperature

 

is kept at 30-35°C;

 

- temperatura flotei se
menþine la 30-35°C;

 

- control of float exhaustion;
- controlul epuizãrii  flotei;

- control of
 

float pH
 

(6.5-6.8);
- controlul pH-ului

 
flotei (6,5-6,8);

3.  

Treatment with 
resorcinol  

Tratament cu 
rezorcinã  

100% float, 40-45°C
 

100% flotã, 40-45°C
 

1% resorcinol (variant I)  

1% rezorcinã (varianta I)  

0% resorcinol (variant II)  

0% rezorcinã (varianta II)  
 

 

-  stirring for 30 minutes;  

- agitare 30 minute;  
 

-
 

float temperature
 

is raised to 45°C
- temperatura flotei

 
se ridicã la 45°C

- control of resorcinol penetration in 
the dermis;  

- controlul pãtrunderii  rezorcinei
în dermã;  

- control of  resorcinol exhaustion;
- controlul epuizãrii rezorcinei;

Table 2: Pretanning bovine pelt samples using the benzenesulfonic melamine-formaldehyde resin
in the presence of resorcinol (Variant I) or in the absence of resorcinol (Variant II)

Tabelul 2: Pretãbãcirea eºantioanelor de piele gelatinã bovine cu rãºina melamin-formaldehidicã
benzensulfonatã în prezenþa rezorcinei (Varianta I) sau în absenþa rezorcinei (Varianta II)
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5.

 

Fatliquoring in 
float

 

Ungere în flotã

 
in the same float

 

în aceeaþi flotã

 

5% Eskatan GLS (1:3)

 

-

 

stirring for 30 minutes

 

- agitare 30 minute

 

- control of fatliquor exhaustion;
- controlul epuizãrii agentului de 

ungere;

 

6.

 Acidification of 
dermis section

 

Acidifierea 
secþiunii

 

dermei

 

in the same float

 

în aceeaþi flotã

 

2% dilute formic acid 1:10

 

2% acid formic diluat 1:10

 

-

 

through slow dosage,

 

in three instalments

 

- prin dozare lentã, în fir

 

subþire,

 

în trei rate

 

-

 

stirring for 120 minutes

 

- agitare 120 minute

 

-

 

advanced exhaustion of float;

 

- scurgerea avansatã a flotei;

 

- control of pH in the

 

dermis section
(pH = 3.5-4.0)

 

- controlul pH-ului în

 

secþiunea dermei
(pH = 3,5-4,0)

 

7.

 

Final washing

 

Spãlare finalã

 100% float, 30°C

 

100% flotã, 30°C

 

0.1% Borron SE

 
- stirring for 10 minutes;

 

- agitare 10 minute;

 

- float exhaustion;

 

- scurgere flotã;

 -

 

8.

 
Rinsing

 

Clãtire

 

- 200% float, at the

 

temperature of the industrial 
water network

 

- 200% flotã, la temperatura

 

reþelei de apã industrialã

 

- stirring for 15 minutes;

 

- agitare 15 minute;

 

- leathers are taken out of the float,

 

without its prior exhaustion;

 

- pieile se scot din flotã, fãrã

 

scurgerea anterioarã a acesteia;

 

-

 

9.
 Rest on the 

fleshing beam
 

Odihnã pe boc
 -

 

-

 
leathers are piled on the fleshing 

beam and covered with polyethylene 
foil, for 36 hours, in cool rooms;

 

- pieile se stivuiesc pe boc þi
 

se menþin 
acoperite cu folie

 
de polietilenã, timp 

de 36
 

ore, în incinte rãcoroase;
 

-
 

10.
 Splitting

 

Þpãltuire
 -

 
-

 
done using the splitting machine 

with band knife
 

-
 

se executã la maþina de þpãltuit cu 
cuþit bandã  

-
 

11.  Shaving  

Egalizare  -  -  done using the shaving machine  

-  se executã la maþina de egalizat  

- shaving thickness  

1.2-1.4 mm  

- grosimea de egalizare

No.
Nr. crt.

Operation
Operaþia

Formulation
Receptura

Process
Procedura Comments

Observaþii
Shrinkage temperature of pelt 60°C

Temperatura de contracþie a pielii gelatinã 60°C

 

4.

 

Saline 
treatment

 

Tratament 
salin

 
in the same float

 

în aceeaþi flotã

 

5% NaCl

 

-

 

stirring for 20 minutes

 

- agitare 20 minute

 

-
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Table 2: Continued
Tabelul 2: Continuare

Variant I: Leathers with a white-yellowish shade are obtained, tanned leather appearance, increasing the synthethized resin offer leads to 

increased leather firmness; the degree of penetration in the section, estimated in wet state, about 80%. Shrinkage temperature of pretanned 

leathers, after removing them from the float: for an offer of 8% = 75°C; for an offer of 10% = 76°C; for an offer of 12% = 78°C; for an offer of 15% = 

82°C. Shrinkage temperature of leathers after rest: for an offer of 8% = 76°C; for an offer of 10% = 77°C; for an offer of 12% = 81°C, for an offer of 

15% = 84°C.

Varianta I: Se obþin piei cu nuanþã alb-gãlbuie, aspect de piele tãbãcitã, creºterea ofertei de rãºinã sintetizatã conduce la accentuarea fermitãþii 

pieilor; gradul de pãtrundere în secþiune, estimat în stare umedã, circa 80%. Temperatura de contracþie a pieilor pretãbãcite, dupã scoaterea din 

flotã: pentru oferta 8% = 75°C; pentru oferta 10% = 76°C; pentru oferta 12% = 78°C; pentru oferta 15% = 82°C. Temperatura de contracþie a pieilor 

dupã odihnã: pentru oferta de 8% = 76°C; pentru oferta de 10% = 77°C; pentru oferta de 12% = 81°C, pentru oferta de 15% = 84°C.
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Determining the Shrinkage Temperature of Leathers 

Shrinkage temperature of the leather indicates 

tanning performance and is determined before and 

after the pre-tanning operation, according to SR EN ISO 

5397:1996, using the device for shrinkage temperature 

determination (Digital Shrinkage Temperature Testers), 

IG/TG – Giuliani Company, Italy. Shrinkage temperature 

value is the average of five values.

Physical and Chemical Analysis of Pretanned Leather 
Samples

Leather samples taken in accordance with SR EN 

ISO 2418:2003 (Finished leathers. Chemical, physical, 

mechanical and finish resistance trials. Sampling 

location.) were prepared for characterization according 

to SR EN ISO 2419:2006 (Finished leathers. Physical and 

mechanical trials. Preparation and conditioning of 

samples.) and SR EN ISO 4044:2002 (Finished leathers. 

Preparation of samples for chemical analyses).

FTIR-ATR Spectroscopy

FTIR-ATR spectra of treated leathers were 

recorded using a Digilab/Excalibur FTS 2000 
-1spectrometer, on a Zn Se crystal in the 700-4000 cm  

range, in a total number of 24 scans and a resolution of 
-14 cm .

Fluorescence Spectroscopy

Fluorescence emissions of leathers pre-tanned 

with RMFBS were recorded on a Perking Elmer LS 50 B 

luminescence spectrometer, at a scanning speed of 120 

mm/min, every 5 nm, at an excitation length of 300 nm 

and an emission range of 300-600 nm. Processing the 

obtained spectra was performed using software from 

FLWinLab.

Determinarea temperaturii de contracþie a pieilor 

Temperatura de contracþie a pielii ne indicã 

performanþa tãbãcirii ºi se determinã înainte ºi dupã 

operaþie de pretãbãcire, conform SR EN ISO 5397:1996, 

la aparatul de determinare a temperaturii de contracþie 

(Digital Shrinkage Temperature Testers), IG/TG – Firma 

Giuliani, Italia. Valoarea temperaturii de contracþie 

reprezintã media a cinci valori.

Analiza fizico-chimicã a probelor de piele pretãbãcite

Eºantioanele de piele prelevate conform SR EN 

ISO 2418:2003 (Piei finite. Încercãri chimice, fizice, 

mecanice ºi de rezistenþã a finisajului. Amplasarea 

eºantionãrii.) au fost pregãtite în vederea caracterizãrii 

conform SR EN ISO 2419:2006 (Piei finite. Încercãri 

fizice ºi mecanice. Pregãtirea ºi condiþionarea 

eºantioanelor.) ºi respectiv SR EN ISO 4044:2002 (Piei 

finite. Pregãtirea probei de analizat pentru analize 

chimice).

Spectroscopia FTIR - ATR

Spectrele FTIR-ATR ale pieilor tratate au fost 

înregistrate cu ajutorul unui spectrometru 

Digilab/Excalibur FTS 2000, pe un cristal de Zn Se, în 
-1domeniul 700-4000 cm , la un numãr de scanãri 24 ºi o 

-1rezoluþie de 4 cm .

Spectroscopia de fluorescenþã

Emisiile de fluorescenþã ale pieilor pretãbãcite cu 

RMFBS s-au înregistrat pe un spectrometru de 

luminiscenþã Perking Elmer LS 50 B, utilizând viteza de 

scanare 120 mm/min, din 5 nm în 5 nm, la o lungime de 

excitaþie de 300 nm ºi pe un domeniu de emisie 300-

600 nm. Prelucrarea spectrelor obþinute s-a realizat cu 

ajutorul unui software din familia FLWinLab.

Variant II: Leathers with a slightly yellowish shade are obtained, tanned leather appearance, increasing the RMFBS resin offer leads to increased 
leather firmness; shrinkage temperature of pretanned leathers, after removing them from the float: for an offer of 8% = 64°C; for an offer of 10% = 
65°C; for an offer of 12% = 67°C; for an offer of 15% = 70°C. After rest, no increase of shrinkage temperature is found.

Varianta II: Se obþin piei cu nuanþã uºor gãlbuie, aspect de piele tãbãcitã, creºterea ofertei de rãºinã RMFBS conduce la accentuarea fermitãþii 

pieilor; temperatura de contracþie a pieilor pretãbãcite, dupã scoaterea din flotã: pentru oferta 8% = 64°C; pentru oferta 10% = 65°C; pentru oferta 

12% = 67°C; pentru oferta 15% = 70°C. Dupã odihnã nu se constatã o creºtere a temperaturii de contracþie.

Note: at an offer less than 8% of RMFBS (dry substance/dermal substance), the tanning effect of the resin is not noted.
Observaþie: la o ofertã mai micã de 8% de RMFBS (substanþã uscatã/substanþã dermicã), nu se remarcã efectul tanant al rãºinei.
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Microscopia electronicã SEM

Morfologia fibrelor colagenice ale dermei pieilor 

pretãbãcite a fost investigatã prin microscopie 

electronicã cu baleiaj, SEM, utilizând un microscop 

Vega 2 Tescan (Cehia), iar distribuþia diametrelor a fost 

realizatã cu softul pentru analiza imaginilor Atlas 

Tescan. În vederea examinãrii, probele de piele au fost 

uscate sub vid, la temperatura de 20°C.

Evaluarea potenþialului tanant al RMFBS

Cele douã variante de tratament de pretãbãcire 

aplicate în condiþiile unei oferte variabile de  rãºinã 

RMFBS, în prezenþa ori în absenþa agentului reticulant, 

au avut în vedere urmãtoarele etape:

- pregãtirea pielii gelatinã în vederea pretãbãcirii;

- parcurgerea unei prime etape, de favorizare a 

difuziei compusului oligomer în microstructura dermei;

- favorizarea difuziei speciilor potenþial tanante 

recurgând la parametrii chimici uzuali la prelucrarea 

pieilor (pH -ul ºi temperatura);

- asigurarea depunerii speciilor potenþial tanante 

oligomere în microstructura dermei, prin precipitare în 

mediu acid;

- asigurarea reþinerii compuºilor potenþial tananþi 

în dermã, prin favorizarea interacþiilor cu funcþiunile 

proteinelor dermei.

Pentru fiecare variantã de testare a capacitãþii 

tanante a RMFBS se stabileºte sporul de stabilitate 

hidrotermicã a dermei pielii tratate, prin precizarea 

creºterii temperaturii de contracþie. Pieile tratate se 

analizeazã atât fizico-chimic cât ºi organoleptic. Se 

constatã creºteri de peste 8 ÷ 10°C, în absenþa 

rezorcinei, fapt care calificã produsul de sintezã drept 

agent de pretãbãcire, dat fiind faptul cã acestuia din 

urmã i se impune sã asigure un spor minim de 5°C a 

temperaturii de contracþie. Odatã cu creºterea ofertei 

de rãºinã RMFBS, se observã o creºtere a temperaturii 

de contracþie, dar sporul de stabilitate hidrotermicã 

este semnificativ în prezenþa rezorcinei, asigurând 

creºteri de peste 25°C (Figura 1). 

REZULTATE ªI DISCUÞII
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SEM Electron Microscopy

Collagen fiber morphology of the pre-tanned 

leather dermis was investigated by scanning electron 

microscopy, SEM, using a Vega 2 Tescan microscope 

(Czech Republic), and the distribution of diameters was 

performed with Atlas Tescan image analysis software. 

In order to examine leather samples, these were dried 

under vacuum at a temperature of 20°C.

Assessing the Tanning Power of RMFBS

The two variants of pre-tanning treatment 

applied in variable offers of RMFBS resin, in the 

presence or absence of cross-linking agent, have 

undergone the following steps:

- preparation of pelt for pre-tanning;

- completion of the first stage, of facilitating the 

diffusion of the oligomer compound in the dermis 

microstructure;

- facilitating the diffusion of potentially tanning 

species using the customary chemical parameters of 

leather processing (pH and temperature);

- ensuring the deposit of potentially tanning 

oligomer species in the dermis microstructure by 

precipitation in acid medium;

- ensuring the retention of potentially tanning 

compounds into the dermis, by facilitating the 

interactions with dermis protein functions.

For each variant of testing the tanning capacity of 

RMFBS, the growth of hydrothermal stability of treated 

leather dermis is established by increasing the 

shrinkage temperature. Treated leathers are subjected 

to both physical-chemical and organoleptic analysis. 

There is increase of over 8 ÷ 10°C in the absence of 

resorcinol, which qualifies the synthetic product as a 

pre-tanning agent, given that the latter is required to 

ensure a minimum of 5°C increase in shrinkage 

temperature. With the increase of RMFBS resin offer, 

there is an increase of shrinkage temperature, but the 

hydrothermal stability growth is significant in the 

presence of resorcinol, ensuring increases of over 25°C 

(Figure 1).

RESULTS AND DISCUSSIONS
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RMFBS has the ability to increase the shrinkage 

temperature of the treated leathers and provides 

enough firmness to the substrate, which allows the 

execution of splitting and shaving operations without 

risk, thus avoiding the generation of chrome shavings 

and a better exploitation of solid waste.

The numerical values of characteristics and 

physical-chemical properties of leather samples 

processed according to the framework technology are 

presented in Table 3.

RMFBS are proprietatea de a creºte temperatura 

de contracþie a pieilor tratate ºi conferã suficientã 

fermitate substratului, ceea ce permite execuþia 

operaþiilor de ºpãltuire ºi egalizare fãrã niciun risc, 

evitând astfel generarea de fãlþuiturã cromatã ºi o mai 

bunã valorificare a deºeurilor solide.

Valorile numerice ale caracteristicilor ºi 

proprietãþilor fizico-chimice ale probelor de piele 

prelucrate conform tehnologiei cadru sunt prezentate 

în Tabelul 3.

Figure 1. Variation of shrinkage temperature of treated leather samples,
depending on the RMFBS resin offer, in the presence or absence of resorcinol

Figura 1. Variaþia temperaturii de contracþie a pieilor tratate
în funcþie de oferta de rãºinã RMFBS, în prezenþa ori în absenþa rezorcinei
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FTIR-ATR Spectroscopy (Fourier-Transform Infrared 
Spectrophotometer – Attenuated Total Reflectance)

FTIR-ATR spectroscopy is an analytical technique 

used in recent years in the field of leather processing to 

study structural changes of the collagen matrix during 

physical-chemical processing operations [20, 21]. In 

order to study the interaction of tanning oligomer with 

the complex structure of collagen matrix of bovine hide 

dermis, FTIR-ATR spectra are recorded on leather 

samples treated with RMFBS, and as control the 

untreated skin is analyzed (pelt).

Spectroscopia FTIR- ATR (Fourier-Transform Infrared 

Spectrophotometer – Attenuated Total Reflectance)

Spectroscopia FTIR-ATR este o tehnicã analiticã, 

utilizatã în ultimii ani în domeniul prelucrãrii pieilor, 

pentru studiul modificãrilor structurale ale matricei 

colagenice în timpul operaþiilor fizico-chimice de 

prelucrare [20, 21]. Pentru a studia interacþiunea 

oligomerului tanant cu structura complexã a matricei 

colagenice a dermei pieilor bovine, se înregistreazã 

spectrele FTIR-ATR ale probelor de piele tratate cu 

RMFBS, iar ca probã martor, se analizeazã pielea 

netratatã (pielea gelatinã).

Leather pre-tanned with RMFBS
Piele pretãbãcitã cu RMFBS

Assessment / Value in relation to leather free of humidity
Evaluarea / Valoarea raportatã la piele liberã de umiditate

No.
Nr.
crt.

Characteristic / Property
Caracteristica / Proprietatea

UM
Pelt

Pielea 
gelatinã

8%

 

10%

 

12%

 

15%

 Method of 
determination

Metoda de 
determinare

1.

 

Grain appearance

 

Aspectul feþei

 

-

 

-

 

fine

 

fin

 

fine

 

fin

 
slight 

contraction 
of grain

 

o uþoarã 
contracþie a 

feþei

 

slight 
contraction 

of grain

 

o uþoarã 
contracþie a 

feþei

 
organoleptic

2.

 

Touch

 

Tuþeul

 

-

 

-

 

fine, warm

 

fin, cald

 

fine, warm

 

fin, cald

 

warm

 

cald

 

warm

 

cald

 

organoleptic

3.

 

Test bench

 

Þtandul

 

-

 

-

 

elastic

 

semirigid

 

semirigid

 

semirigid

 

organoleptic

4.

 

Humidity

 

Umiditatea

 

%

 

77.51

 

58.40

 

58.34

 

58.28

 

58.14

 

STAS 8574 / 1992

5.

 
Mineral substance, in relation 

to leather free of humidity

 

Substanþe minerale, raportatã 
la piele liberã de umiditate

 
%

 

2.86

 

2.08

 

2.10

 

2.20

 

2.23

 

SR EN ISO 4047
: 2002

6.

 
Total nitrogen, in relation to 

leather free of humidity

 

Azot total, raportatã la piele 
liberã de umiditate

 %

 

15.54

 

16.49

 

16.54

 

16.57

 

16.58

 

SR EN ISO 5397
: 1996

7.

 Dermal substance, in relation 
to leather free of humidity

 

Substanþã dermicã, raportatã la 
piele liberã de umiditate

 %

 

87.32

 

92.64

 

92.92

 

93.26

 

93.15

 
SR EN ISO 5397

: 1996

8.

 
Dry substance

 

Substanþã piele uscatã

 
%

 

22.49

 

41.60

 

41.66

 

41.72

 

41.86

 
STAS 723 / 15 -

76

9.
 

Shrinkage temperature
 

Temperatura de contracþie
 °C

 
60

 
76

 
77

 
81

 
84

 
SR EN ISO 5397: 

1996 

Table 3: Values of characteristics and physical-chemical properties of leather samples
pretanned using RMFBS in the presence of resorcinol

Tabelul 3: Valorile caracteristicilor ºi proprietãþilor fizico-chimice ale probelor de piele
pretãbãcite cu RMFBS în prezenþa rezorcinei
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Figure 2 presents FTIR-ATR spectra for untreated 

skin (B) compared with leather pre-tanned with RMFBS 

in the presence of resorcinol (A). Spectrum B is a typical 

spectrum of collagen polypeptide structure, 
-1highlighting the absorption bands at 1641 cm  

characteristic of deformation vibrations of the CO bond 
-1in the carbonyl group (amide I), and at 1544 cm  the 

characteristic vibrations of C–NH bond in the carbonyl 
-group (amide II) are noticed. Absorption bands of COO  

-1group at 1409 cm  and those of methylene (-CH -) and 2

-1methyl groups (-CH ) at 1485 cm  are noticed. 3

-1Absorption bands in the 1090-1020 cm  range (1066 
-1cm ) correspond to C-N bonds of primary amino groups 

of dermis collagen [22].

Spectrum A of Figure 2 shows the presence of 

RMFBS in the section and structure of collagen matrix 
-1of bovine hide dermis. The convolute peak at 1338 cm  

indicates the presence of triazine cycle, the peak at 
-11099 cm  corresponds to C-N bond of secondary amine 

groups, the chain background is present through the 
-1peak at 1199 cm  (secondary amine), and the peak at 

-11031 cm  proves the existence of sulphite ion. 
-1 -1Absorption bands in the 860-900 cm  range (854 cm ) 

indicates the presence of disubstitute 1.3 aromatic 

cycle (resorcinol).
-1The presence of 3319 cm  peak in the 3570... 

-13200 cm  range may be associated with relative 

humidity of leather samples, these being conditioned 

at room temperature, but also with the presence of a 

large number of free methylolic functions or involved in 

hydrogen bond formation with functional groups of the 

dermis protein, which proves the tanning potential of 

the RMFBS product. Those groups provide the oligomer 

with an increased reactivity in its association with 

adjuvants of tanning resins such as resorcinol.

În Figura 2 sunt redate spectrele FTIR-ATR ale pielii 

netratate (B) în comparaþie cu pielea pretãbãcitã cu 

RMFBS în prezenþa rezorcinei (A). Spectrul B este un 

spectru tipic structurii polipeptidice ale colagenului, în 
-1 care se evidenþiazã benzile de absorbþie de la 1641 cm

caracteristice vibraþiilor de deformare a legãturii CO din 
-1gruparea carbonil (amida I), iar de la 1544 cm  se 

observã vibraþiile caracteristice legãturii C–NH din 

gruparea carbonil (amida II). Se remarcã benzile de 
- -1absorbþie a grupãrii COO  la 1409 cm , precum ºi a 

-1grupãrilor metilen (-CH -) ºi metil (-CH ) la 1485 cm . 2 3

-1Benzile de absorbþie din domeniul 1090 -1020 cm  
-1(1066 cm ) corespund legãturilor C-N din grupãrile 

aminice primare ale colagenului dermei [22]. 

Spectrul A din Figura 2 indicã prezenþa RMFBS în 

secþiunea ºi în structura matricei colagenice a dermei 
 -1pieilor bovine. Picul convolut de la 1338 cm  indicã 

 -1prezenþa ciclului triazinic, picul de la 1099 cm  

corespunde legãturii C-N al grupãrilor aminice 

secundare , fondul catenar este prezent prin picul de la 
-1 -11199 cm  (amina secundarã), iar picul de la 1031 cm  

dovedeºte existenþa ionului sulfit. Benzile de absorbþie 
-1 -1din domeniul 860-900 cm (854 cm ) indicã prezenþa 

ciclului aromatic 1,3 disubstituit (rezorcina). 
-1Prezenþa picului 3319 cm  din plaja 3570...     

-13200 cm  poate fi asociatã cu umiditatea relativã a 

probelor de piele, acestea fiind condiþionate la 

temperatura camerei, dar ºi cu prezenþa unui numãr 

însemnat de funcþiuni metilolice libere sau implicate în 

formarea legãturilor de hidrogen cu grupele 

funcþionale ale proteinei dermei, ceea ce de fapt 

argumenteazã potenþialul tanant al produsului RMFBS. 

Respectivele grupãri asigurã oligomerului o reactivitate 

mãritã în asocierea sa cu adjuvanþi ai rãºinilor tanante, 

cum este rezorcina.
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Fluorescence Spectroscopy

Both fluorescence spectra of untreated leather 
(Figure 3) and those of leather treated with RMFBS, at 
variable offers of RMFBS and in the presence of 
resorcinol were recorded (Figure 4).

In the case of leathers, fluorescence spectra are 
difficult to interpret, because the chemical 
composition of leather is very varied and complex and 
collagen and elastin macromolecules, which undergo a 
series of denaturation processes, are responsible for 
emission [23-25].

Spectroscopia de fluorescenþã

S-au trasat atât spectrele de fluorescenþã ale pielii 
netratate (Figura 3), cât ºi ale pieilor tratate cu RMFBS, 
la oferte variabile de RMFBS ºi în prezenþa rezorcinei 
(Figura 4). 

În cazul pieilor, spectrele de fluorescenþã sunt 
greu de interpretat, deoarece compoziþia chimicã a 
pieilor este foarte variatã ºi complexã, iar responsabile 
pentru emisie sunt macromoleculele colagenului, 
respectiv ale elastinei, care suferã pe parcursul 
prelucrãrii o serie procese de denaturare [23-25].

Figure 2. FTIR-ATR spectra of untreated leather (A) and leather treated with RMFBS (B)
Figura 2. Spectrele FTIR-ATR ale pielii netratate (A) ºi tratate cu RMFBS (B)

Figure 3. Fluorescence spectra recorded independently for the two partners (untreated leather and RMFBS)
Figura 3. Spectrele de fluorescenþã înregistrate independent pentru cei doi parteneri (pielea netratatã ºi RMFBS)
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Spectra were recorded in order to elucidate the 
mechanism of interaction between the two partners, 
RMFBS and leather, during the pre-tanning operation. 
Fluorescence spectra of untreated leather (Figure 3) 
indicate three emission wavelengths at an excitation 
length of 300 nm, around 400 nm, 469 nm, and 526 nm 
respectively. Following leather pretanning with RMFBS, 
the appearance of fluorescence spectra changes, a new 
peak occurs, at an emission wavelength of 370 nm 
(Figure 4) and at 485 nm with the highest intensity at an 
offer of 15% RMFBS in relation to dry substance.

SEM Electron Microscopy 

SEM images of the surface and the whole area of 
the untreated leather sample (pelt) are presented in 
Figures 5a and 5b. The topographical appearance of 
both the examined area and section indicates a 
compact and dense fibrillary structure, due to drying of 
leather samples for examination by scanning electron 
microscopy. The two morpho-histological layers of the 
bovine leather dermis, the papillary and reticular layer, 
are highlighted.

Spectrele s-au trasat în vederea elucidãrii 
mecanismului de interacþiune dintre cei doi parteneri, 
dintre RMFBS ºi piele în timpul operaþiei de pretãbãcire. 
Spectrul de fluorescenþã al pielii netratate (Figura 3) 
indicã la o lungime de excitaþie de 300 nm, trei lungimi de 
emisie, în jur de 400 nm, 469 nm respectiv 526 nm. În 
urma pretãbãcirii pieilor cu RMFBS alura spectrelor de 
fluorescenþã se modificã, apare un nou pic, la o lungime 
de undã de emisie de 370 nm (Figura 4), ºi la 485 nm cu 
intensitatea cea mai mare la o ofertã de 15% RMFBS 
raportatã la substanþã piele uscatã.

Microscopia electronicã SEM

Imaginile SEM de suprafaþã ºi de ansamblu ale 
probei de piele netratate (piele gelatinã) sunt 
prezentate în Figurile 5a ºi 5b. Atât aspectul topografic 
al suprafeþei examinate, cât ºi al secþiunii ne indicã o 
structurã fibrilarã compactã ºi densã, fapt datorat 
uscãrii probelor de piele în vederea examinãrii prin 
microscopie electronicã cu baleiaj. Se evidenþiazã cele 
douã straturi morfo-histologice ale dermei pielor 
bovine, stratul papilar ºi cel reticular.

Figure 4. Fluorescence spectra recorded for leather samples pretanned with variable offer of RMFBS
Figura 4. Spectrele de fluorescenþã înregistrate pentru probele de piele pretãbãcite cu ofertã variabilã de RMFBS
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Figure 5a. Image of untreated leather surface
Figura 5a. Imaginea de suprafaþã a pielii netratate

Figure 5b. Image of untreated leather section
Figura 5b. Imaginea secþiunii pielii netratate

Figure 6a. Image of the surface of leather
treated with 8% RMFBS

Figura 6a. Imaginea de suprafaþã a pielii
tratate cu 8% RMFBS

Figure 6b. Image of the section of leather
treated with 8% RMFBS

Figura 6b. Imaginea secþiunii pielii
tratate cu 8% RMFBS

Figure 7a. Image of the surface of leather
pretanned with 10% RMFBS

Figura 7a. Imaginea de suprafaþã a pielii
pretãbãcite cu 10% RMFBS

Figure 7b. Image of the section of leather
pretanned with 10% RMFBS

Figura 7b. Imaginea secþiunii pielii
pretãbãcite cu 10% RMFBS 
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Images of surface and section of pre-tanned 
leather samples in the presence of resorcinol with an 
offer of 8% RMFBS are shown in Figures 6a and 6b. 
There is a slight modification of leather grain, by 
outlining the pores corresponding to hair follicles. Also, 
there is an uneven diffusion of RMFBS in the dermis 
section of treated leather.

Analyzing images 7a, 7b, 8a and 8b it is noted that, 
with the increase of RMFBS offer, the grain undergoes 
significant changes; the pores of hair follicles are 
individualized. Regarding the capacity of the resin to 
combine with leather, at an offer of 10% RMFBS, there 
is a modification of collagen fiber weaving, the dermis 
becomes less compact, more relaxed. At an offer of 
15% RMFBS (Figure 8b) a good diffusion is noted in 
leather section and structure; collagen fibers are 
enveloped by RMFBS, a phenomenon caused by the 
precipitation of resin at a pH of the aqueous 
environment below 4.0 and by the formation of 
numerous hydrogen bonds, which explains the highest 
increase of shrinkage temperature recorded.

RMFBS is a pre-tanning agent for leather, as it has 
the ability to increase the shrinkage temperature of 
treated pelts. An offer of 15% RMFBS dry substance in 

CONCLUSIONS

Imaginile suprafeþei ºi al secþiunii probelor de 
piele pretãbãcite în prezenþa rezorcinei cu o ofertã de 
8% RMFBS sunt redate în Figurile 6a ºi 6b. Se observã o 
uºoarã modificare a grenului feþei pieilor, prin 
conturarea porilor corespunzãtori foliculilor piloºi. De 
asemenea se constatã o difuzie neuniformã a RMFBS în 
secþiunea dermei pieilor tratate. 

Analizând imaginile 7a, 7b, 8a ºi 8b se remarcã 
faptul cã, odatã cu creºterea ofertei de RMFBS grenul 
feþei suferã modificãri semnificative, porii foliculilor 
piloºi se individualizeazã. Legat de capacitatea de 
combinare a rãºinii cu pielea, la o ofertã de 10% RMFBS, 
se observã o modificare a modului de împletire al 
fibrelor colagenice, derma devenind mai puþin 
compactã, mai relaxatã. La o ofertã de 15% RMFBS 
(Figura 8b) se remarcã o bunã difuzie a RMFBS în 
secþiunea ºi structura pielii, fibrele de colagen sunt 
învãluite de RMFBS, fenomen cauzat de precipitarea 
rãºinii la un pH al mediului apos sub 4,0 ºi formãrii 
numeroaselor legãturi de hidrogen, ceea ce explicã de 
fapt ºi sporul cel mai ridicat al temperaturii de 
contracþie înregistrate.

RMFBS este un agent de pretãbãcire a pieilor, 
deoarece are proprietatea de a creºte temperatura de 
contracþie a pieilor gelatinã tratate. O ofertã de 15% 

CONCLUZII

Figure 8a. Image of the surface of leather
pretanned with 15% RMFBS

Figura 8a. Imaginea de suprafaþã a pielii
pretãbãcite cu 15% RMFBS

Figure 8b. Image of the section of leather
pretanned with 15% RMFBS

Figura 8b. Imaginea secþiunii pielii
pretãbãcite cu 15% RMFBS
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relation to dermal substance, in the presence of 
resorcinol as crosslinking agent, leads to a shrinkage 
temperature of 84°C and skins with higher physical, 
chemical and mechanical values are obtained. The 
mechanism of pre-tanning hides with RMFBS can be 
attributed to the ability of resin to spread evenly in the 
leather section, to envelop the collagen fibers and to fill 
the interfibrillar gaps, due to the linear structure of the 
oligomeric construction. By means of the numerous 
free methylolic groups, RMFBS forms multiple 
hydrogen bonds with the functional groups of dermis 
proteins, which actually proves the tanning potential of 
the RMFBS product.

Compared with classic tanning agents, RMFBS 
induces those structural and dimensional stabilization 
features of leather dermis that are necessary in order 
for leather to undergo splitting and shaving operations 
without any problems, thus avoiding the generation of 
chrome shavings and a better exploitation of solid 
wastes.

RMFBS substanþã uscatã raportatã la substanþa 
dermicã, în prezenþa rezorcinei ca agent de reticulare, 
conduce la o temperaturã de contracþie a pieilor de 
84°C ºi se obþin piei cu valori superioare ale indicilor 
fizico-chimici ºi mecanici. Mecanismul pretãbãcirii 
pieilor cu RMFBS poate fi pus pe seama abilitãþii rãºinii 
de a difuza uniform în secþiunea pieilor, de a învãlui 
fibrele de colagen ºi de a umple spaþiile interfibrilare, 
fapt datorat structurii liniare a edificiului oligomer. 
RMFBS prin numeroasele grupãri metilolice libere 
formeazã multiple legãturi de hidrogen cu grupele 
funcþionale ale proteinelor dermei, ceea ce de fapt 
argumenteazã potenþialul tanant al produsului RMFBS.

În comparaþie cu agenþii tananþi propriu-ziºi, 
RMFBS induce acele caracteristici de stabilizare 
structuralã ºi dimensionalã a dermei pieilor, necesare 
pentru ca aceasta sã parcurgã fãrã probleme operaþiile 
de ºpãltuire ºi egalizare, evitând astfel generarea de 
fãlþuiturã cromatã ºi o mai bunã valorificare a 
deºeurilor solide.
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DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING

ABSTRACT. The proposed research has focused on optimizing the tools of the organization system, taking into consideration the fact that suppliers of components, 

equipment and the main features of shoe companies are located in various places in the country or abroad. To their support, a software system supporting the flow 

of information across the GLA (supply group management) supply chain was designed and developed. The aim is to reduce the design-industrialization cycle so that 

the footwear industry would be competitive in the market, facilitating the creation of leading fashion models, as a result of the electronic exchange of information in 

the footwear sector. Also, defining the architecture and functions of the SIFAST software platform allows semi-customization of shoes for EU beneficiaries and 

efficient data exchange throughout the supply chain to satisfy delivery time requirements. The technology used in the logistics of the entire footwear-making 

process follows the manufacturing process step-by-step. By means of a simple and friendly interface it helps customers choose the footwear design process, the real 

manufacturing flow of this type of product and the necessary raw materials. Each raw material is selected from a complex database according to the features 

requested by the customer.

KEY WORDS: footwear, semi-products, supplies, database.

PROIECTAREA ªI ELABORAREA UNEI INFRASTRUCTURI DE SUSÞINERE PENTRU REALIZAREA RAPIDÃ ªI SEMI-PARTICULARIZATÃ A ÎNCÃLÞÃMINTEI

REZUMAT. Cercetarea propusã s-a concentrat pe optimizarea instrumentelor sistemului de organizare, luând în consideraþie faptul cã furnizorii de componente, 

echipamente ºi principalele funcþii ale companiilor de încãlþãminte sunt rãspândite în diferite puncte din þarã sau strãinãtate. În sprijinul acestora, s-a proiectat ºi 

elaborat un sistem soft de susþinere a fluxului de informaþii pe întregul lanþ de aprovizionare GLA (gestionarea lotului de aprovizionare). Scopul este de a reduce 

durata ciclului de concepþie-industrializare pentru ca industria de încãlþãminte sã fie competitivã pe piaþã, sã realizeze modele în linia modei, de vârf, ca urmare a 

schimbului electronic de informaþii din sectorul de încãlþãminte. De asemenea, definirea arhitecturii ºi funcþiilor platformei de software SIFAST permite 

beneficiarilor din UE semi-particularizarea încãlþãmintei ºi un schimb eficient de date în tot lanþul de aprovizionare care sã satisfacã cerinþele privind timpul de 

livrare. Tehnologia care este utilizatã la logistica întregului proces de realizare a încãlþãmintei urmãreºte pas cu pas procesul de fabricaþie. Printr-o interfaþã simplã ºi 

prietenoasã ajutã clienþii sã aleagã procesul de proiectare a încãlþãmintei, fluxul real de fabricaþie a acestui tip de produs, precum ºi materialele prime necesare. 

Fiecare materie primã este selectatã dintr-o bazã de date complexã în funcþie de caracteristicile dorite de client.

CUVINTE CHEIE: încãlþãminte, semifabricate, aprovizionare, bazã de date.

LA CONCEPTION ET LA CRÉATION D'UNE INFRASTRUCTURE DE SOUTIEN POUR LA FABRICATION RAPIDE DES CHAUSSURES SEMI-PERSONNALISÉES

RÉSUMÉ. La recherche proposée a mis l'accent sur l'optimisation des outils du système d'organisation, en tenant compte du fait que les fournisseurs de 

composants, de matériels et les principales caractéristiques des entreprises de chaussures sont dispersés en divers endroits dans le pays ou à l'étranger. À l'appui de 

ceux-ci, on a conçu et développé un système logiciel supportant la circulation de l'information à travers la chaîne d'approvisionnement GLA (gestion des groupes 

d'approvisionnement). L'objectif est de réduire le cycle de conception-industrialisation pour que le secteur de la chaussure soit compétitif dans le marché, pour 

réaliser des modèles en ligne de mode, dû à l'échange d'informations électroniques du secteur de la chaussure. En outre, définir l'architecture et les fonctions de la 

plateforme logiciel SIFAST permet aux bénéficiaires de l'UE la semi-personnalisation des chaussures et un échange efficace des données tout au long de la chaîne 

d'approvisionnement pour répondre aux exigences des délais de livraison. La technologie utilisée dans la logistique du processus entier suit la fabrication de 

chaussures étape par étape. Grâce à une interface simple et conviviale les clients peuvent choisir le processus de conception des chaussures, le flux réel de 

fabrication de ce type de produits et les matières premières nécessaires. Chaque matière première est sélectionnée à partir d'une base de données complexe selon 

les caractéristiques souhaitées par le client.

MOTS CLÉS: chaussure, semi-produits, approvisionnement, base de données.
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INTRODUCERE

Industria de încãlþãminte trebuie sã livreze în 
permanenþã modele noi care sã combine caracteristicile 
de modã, tehnice ºi funcþionale cu reducerea timpului 
necesar pentru concepþie-industrializare.

Pentru realizarea obiectivului este necesarã 
optimizarea instrumentelor sistemului de organizare, 
luând în consideraþie faptul cã furnizorii de componente 
de încãlþãminte sunt rãspândite în diferite þãri.

Industria de încãlþãminte trebuie sã-ºi menþinã 
competitivitatea pe piaþa româneascã. În acest 
segment, clienþii aºteaptã noi modele care sã combine 
caracteristicile de modã ºi tehnice cu o accelerare a 
modificãrilor ºi a adaptãrii la preferinþele acestora. În 
acest sens, producãtorii de încãlþãminte trebuie sã 
dubleze numãrul de modele pe care urmeazã sã le 
propunã ºi sã producã încãlþãmintea într-un timp scurt 
înainte de livrare. Funcþiile de comercializare, 
concepþie ºi producþie sunt fragmentate în diferite 
locuri. Pentru un schimb de informaþii mai eficient, ne-
am propus sã oferim noi instrumente pentru 
îmbunãtãþirea organizãrii care sã permitã livrarea „la 
timp” prin scurtarea etapelor de industrializare [1, 2].

De asemenea, lipseºte schimbul de informaþii 
electronice în sector, care este format în principal din 
IMM-uri. Proiectarea unei infrastructuri de susþinere a 
întregului lanþ de aprovizionare are ca scop ºi o 
iniþiativã de ajutor pentru introducerea schimbului de 
informaþii electronice în acest sector, printr-o 
infrastructurã de susþinere care sã fie intuitivã, uºor de 
utilizat ºi sã prezinte avantaje tangibile pentru toþi 
agenþii incluºi în lanþ.

Pentru actuala situaþie din industria de 
încãlþãminte, abordarea metodologiei SIFAST se 
justificã din foarte multe motive:

- incerta modificare a relaþiilor între producãtor ºi 
comerciant, în sensul trecerii de la negocierea unor 
loturi foarte mari din acelaºi model, spre loturi mici ºi 
diversificate, ceea ce presupune posibilitatea 
executãrii rapide a schimburilor necesare;

- creºterea flexibilitãþii ºi posibilitãþii creãrii de 
modele semi-particularizate, mai rapid decât în prezent;

- timpul cãtre piaþã este elementul cheie pentru 
competitivitatea industriei europene, care se bazeazã 
pe calitate, adaptare la nevoile, necesitãþile clienþilor ºi 
rãspunsul la timp;

- reducerea ciclului de concepþie-industrializare 
pentru încãlþãmintea cea mai modernã.

150
Leather and Footwear Journal 11 (2011) 2

INTRODUCTION

The footwear industry has to constantly deliver 
new models that combine fashion features, technical 
and functional design while reducing the time needed 
for design-industrialization. 

To achieve this objective, it is necessary to 
optimize the tools of the organization system, taking 
into consideration the fact that suppliers of footwear 
components are located in different countries. 

The footwear industry has to maintain its 
competitiveness in the Romanian market. In this sector, 
customers are expecting new models that combine 
fashion and technical features with an acceleration of 
changes and an adaptation to their preferences. In this 
respect, footwear manufacturers have to double the 
number of models they are about to propose and to 
produce the shoes shortly before delivery. The 
functions of marketing, design and production are 
fragmented in various places. For a better exchange of 
information, we plan to offer new tools to improve 
organization which will allow “on time” delivery by 
reducing the industrialization stages [1, 2]. 

Also, exchange of electronic information in the 
sector, consisting mainly of SMEs, is missing. Designing 
an infrastructure to support the entire supply chain 
also aims at a support initiative to introduce electronic 
information exchange in this sector, by means of a 
supportive infrastructure that is intuitive, easy to use 
and is able to provide tangible benefits for all agents 
included in the chain. 

Given the current situation in the footwear 
industry, the SIFAST methodology approach is justified 
for many reasons: 

- uncertain change in the relationship between 
manufacturer and trader, in terms of negotiating the 
transition from large batches of the same model to 
small and diverse batches, which implies the possibility 
of quick execution of required exchanges;

- increasing the flexibility and the possibility of 
creating semi-customized models, faster than at 
present;

- the time of product delivery to the market is the 
key element to the competitiveness of European 
industry, which is based on quality, adaptation to 
customer needs, and responding in due time;

- reducing the design-industrialization cycle for 
modern footwear.

A.M. VASILESCU, C. PETRESCU, C. MOVILA



Deci obiectivul principal al sistemului de gestionare 
a lotului de aprovizionare (GLA) este de susþinere a 
fluxului de informaþii pe întregul lanþ de aprovizionare.

Caracteristici principale ale GLA

Principalele caracteristici ale modulului GLA 
(gestionarea lotului de aprovizionare) sunt urmãtoarele:

1.  Introduce datele în sistem;
2.  Semaforizeazã lansãrile, aprovizionarea:
            Roºu = în curs de achiziþie,
            Galben = în curs de aºteptare,
            Verde = lansare fãcutã;

3.  Împarte lotul necesar pe subloturi necesare în 
funcþie de timpul lansãrii;

4.  Creeazã rezerve de siguranþã prin stocuri 
tampon (necesare mai târziu ºi pentru alte lansãri);

5.  Genereazã lista de obiecte ce formeazã 
sublotul necesar la un anumit moment de timp;

6.  Transformã fiecare listã din sublot într-o serie 
de comenzi lansate cãtre furnizori;

7.  Gestioneazã ofertele pentru comenzi ºi 
urmãreºte livrãrile;

8.  Prezintã rapoarte periodice despre situaþia 
aprovizionãrilor necesare lansãrilor;

9.  Permite corecþii manuale la componente 
necesare sublotului de aprovizionare necesar în cazul 
„vânãtorilor de stocuri”.

Schema modulului GLA

S-a stabilit schema modulului GLA, schema 
produselor de nivel N ce intrã în sistem, precum ºi 
structura încãlþãmintei ce cuprinde materialele 
componente ale încãlþãmintei [3-6].

kunde: P  = este produsul companiei k (de la 1 la n); n
kN  = numãrul de produse ce se lanseazã în sesiunea T ; 1 n

kT  = momentul de timp al lansãrii produsului.n

PROIECTAREA SISTEMULUI DE 
APROVIZIONARE (GLA)
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Therefore, the main objective of the supply group 
management system (GLA) is to support the flow of 
information across the entire supply chain. 

Main Characteristics of GLA

The main characteristics of GLA module (supply 

group management) are the following:

1.  Inputs data into the system;

2.  Signals launches and supplies:

            Red = ongoing acquisition,

            Yellow = pending,

            Green = launched;

3.  Splits the necessary group into necessary sub-

groups depending on the launch time;

4.  Creates stockpiles through buffer stocks 

(necessary for later launches);

5.  Generates a list of objects which make up the 

necessary subgroup at a given time;

6.  Turns each list in the sub-group in a series of 

orders launched to suppliers;

7.  Manages order requests and monitors 

deliveries;

8.  Presents periodical reports regarding the 

situation of supplies necessary for launches;

9.  Allows manual corrections to components 

necessary for the supply sub-group in the case of “stock 

hunters”.

Diagram of the GLA Module

The diagram of the GLA module, the diagram of N-

level products that enter the system, as well as the 

structure of footwear comprising the component 

materials of the shoe were elaborated [3-6].

kwhere: P  = the product of company k (from 1 to n
k kn); N  = number of products launched in session T ; T  = 1 n n

product launch time. 

DESIGNING THE SUPPLY SYSTEM (GLA)

k k k k k k k k kLaunch for company K, N-level products = N  P  T  + N  P  T  + .......... N  P  T1 1 1 2 2 2 n n n
k k k k k k k k k Lansare pentru compania K, produse de nivel N = N  P  T  + N  P  T  + .......... N  P  T  1 1 1 2 2 2 n n n

(1)

DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 
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Figure 1. Diagram of GLA module
Figura 1. Schema modulului GLA

Figure 2. Semi-product development
Figura 2. Realizare semifabricate

A.M. VASILESCU, C. PETRESCU, C. MOVILA
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In Figure 2 we have: 
- materials which are generally k=1 and the basic 

ones = raw material k=0;
- k semi-product; k=(0,n).

În Figura 2 avem: 
- materialele care sunt în general k=1 ºi cele la 

bazã = materie primã k=0;
- semifabricatul de tip k; k=(0,n).

Figure 3. Organization of production
Figura 3. Organizarea producþiei

DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 
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Also, in order to design the GLA support supply 
system GLA, an internal database [7-12] was 
elaborated, presented in Figure 5.

De asemenea, pentru proiectarea sistemului de 
susþinere de aprovizionare GLA, s-a conceput o bazã de 
date internã [7-12] prezentatã în Figura 5.

Figure 4. The materials necessary for footwear model manufacturing
Figura 4. Necesarul de materiale pentru realizarea modelului de încãlþãminte

A.M. VASILESCU, C. PETRESCU, C. MOVILA
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Figure 5. Internal database of GLA module
Figura 5. Baza de date internã a modulului GLA

DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 
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PRESENTATION OF GLA MODULE

The launch page of GLA module (supply group 
managemnet) is presented in Figure 6, where the menu 
comprises the following sections: Add data, New 
launch, Stocks, Orders, Models and SIFAST prototypes 
of footwear models.

In the Add data menu a new footwear model is 
added in order to be manufactured. It includes: the 
name of the model, its author, the code, the 
assortment, as well as the list of materials the shoe is 
made of. The changes are saved, and the New launch 
stage follows, where the quantity and the date of 
launching the model are mentioned (Figure 7), 
automatically calculating the consumption for each 
material in its composition. 

PREZENTAREA MODULULUI GLA

Pagina de lansare a modulului GLA (gestionarea 
modulului de aprovizionare) este prezentatã în Figura 6, 
unde în meniul de navigare avem urmãtoarele secþiuni: 
Adãugare date, Lansare nouã, Stocuri, Comenzi, Modele 
ºi Prototipuri sifast de modele de încãlþãminte.

În meniul Adãugare date se introduce un model 
nou de încãlþãminte care urmeazã a fi executat. Acesta 
cuprinde: numele modelului, autorul lui, codul, 
sortimentul, precum ºi lista materialelor ce intrã în 
componenþa încãlþãmintei. Se salveazã, urmând etapa 
de Lansare nouã a modelului, unde se specificã 
cantitatea ºi data lansãrii modelului (Figura 7), 
calculându-se automat consumul pentru fiecare 
material ce intrã în componenþa acestuia. 

Figure 6. Input of model-related data
Figura 6. Introducere date model

A.M. VASILESCU, C. PETRESCU, C. MOVILA
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The Models section includes all models to be 
manufactured, the materials necessary for each model, 
consumption/pair, as well as the price of each 
component per measuring unit. 

În secþiunea Modele, sunt vizibile toate modelele 
ce urmeazã a fi realizate, materialele ce intrã în 
componenþa fiecãrui model, consumul/pereche, 
precum ºi preþul fiecãruia pe unitatea de mãsurã. 

DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 

Figure 7. Launch of production
Figura 7. Lansare producþie
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The SIFAST prototype section (Figure 9) includes 
materials necessary to launch footwear models with 
necessary consumption/pair, the price in lei and euro 
for each material, as well as the value of necessary 
costs.

În secþiunea Prototipuri sifast (Figura 9) sunt date 
materialele necesare lansãrii unor modele de 
încãlþãminte cu consumul necesar/pereche, preþul 
acestora în lei ºi euro pentru fiecare material în parte, 
precum ºi valoarea costurilor necesare.

A.M. VASILESCU, C. PETRESCU, C. MOVILA

Figure 8. Database of models
Figura 8. Bazã de date modele
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In order to supply the necessary materials, the 
Orders menu (Figure 10) presents the list of all 
materials used in the footwear model and the 
companies that produce them.

Pentru aprovizionarea materialelor necesare, 
meniul Comenzi (Figura 10) prezintã lista tuturor 
materialelor ce intrã în componenþa încãlþãmintei cu 
firmele producãtore ale acestora.

DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 

Figure 9. Cost value/footwear model
Figura 9. Valoarea costurilor/model de încãlþãminte
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A.M. VASILESCU, C. PETRESCU, C. MOVILA

Checking the GLA supply group (Figure 11) for a 
specific time period yields the stock of all existing 
materials for launching orders scheduled for that 
particular period.

Verificarea lotului de aprovizionare GLA (Figura 
11) pentru un anumit interval de timp prezintã stocul 
tuturor materialelor existente pentru lansarea 
comenzilor programate pentru acea perioadã de timp.

Figure 10. Supply orders
Figura 10. Comenzi de aprovizionare
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DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 

This support infrastructure for quick and semi-
customized footwear manufacturing is currently in the 
development and experimentation stage.

The main objective of the flow of information 
support system for the entire supply chain is to organize 
information flows and connect all interested agents in 
the field.

CONCLUSIONS

Aceastã infrastructurã de susþinere pentru 
realizarea rapidã ºi semi-particularizatã a încãlþãmintei 
este în faza de dezvoltare ºi experimentare.

Obiectivul principal al sistemului de susþinere a 
fluxului de informaþii pe întregul lanþ de aprovizionare 
este de a ordona fluxurile informaþionale ºi de a 
conecta toþi agenþii interesaþi în domeniu.

CONCLUZII

Figure 11. Supply group management
Figura 11. Gestionarea lotului de aprovizionare
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DESIGNING AND CREATING A SUPPORT INFRASTRUCTURE FOR QUICK AND SEMI-CUSTOMIZED FOOTWEAR MANUFACTURING 

This system allows:
- data exchange regarding products, namely:
?defining the final product, semi-customized 
by the customer, through a network service 
(Web);
?transposing customer requirements into 
technical specifications for the product;
?fast construction of prototype model;
?elaborating the product in collaboration, 
within the supply chain.

- automatic process of orders from customers and 
suppliers. These will be introduced in the data 
processing system for orders from the main contractor;

- transposing technical specifications for the 
product into production orders;

- coordinating various orders directed to suppliers;
- control of orders;
- integrating semi-products in the final product by 

the main contractor or by the supplier at the end of the 
supply chain;

- integrating technical data and making requested 
data available for suppliers.
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Acestea legate între ele permit:
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tehnice pentru produs;
?construcþia rapidã a modelului prototip;
?elaborarea în colaborare a produsului, în 
cadrul lanþului de aprovizionare.

- prelucrarea automatã a comenzilor clienþilor ºi a 
furnizorilor. Acestea vor fi introduse în sistemul de prelucrare 
a datelor privind comenzile de la contractorul principal;

- traducerea specificaþiilor tehnice pentru produs 
în comenzi de producþie;

- coordonarea diferitelor comenzi destinate 
furnizorilor;

- controlul comenzilor;
- integrarea produselor semifabricate în produsul 

final de cãtre contractorul principal sau de cãtre 
furnizorul de la capãtul lanþului de aprovizionare;

- integrarea datelor tehnice ºi punerea la 
dispoziþia furnizorilor a datelor solicitate.
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