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COMPARING THE IMPACT OF LIPOLYTIC ENZYME PREPARATIONS IN ADDITIONAL SOAKING AND 
DEGREASING OF FLESHED PIG AND SHEEP SKINS

COMPARAREA IMPACTULUI PREPARATELOR ENZIMATICE LIPOLITICE ASUPRA DEGRESÃRII ªI ÎNMUIERII 
SUPLIMENTARE A PIEILOR PORCINE ªI OVINE DESCÃRNATE

*Vasil TSANOV , Dimitrina IVANOVA, Margarita KOLEVA

University of Chemical Technology and Metallurgy, Department of Textile and Leather, 8 Kl. Ohridski bul., 1756  Sofia, Bulgaria, email: 

vasil.tsanoff@tsanoff-classic.com

COMPARING THE IMPACT OF LIPOLYTIC ENZYME PREPARATIONS IN ADDITIONAL SOAKING AND DEGREASING OF FLESHED PIG AND SHEEP SKINS
ABSTRACT. Appropriate use of enzyme preparations in pretanning enzymatic processes for treatment of pig and sheep skins with high content of natural fats needed 
comparative analysis of the mechanisms of their action of degreasing and the general rate of opening up of the fibrous structure of skin tissue. An aqueous 
degreasing process with enzyme addition is recommended.
KEY WORDS: lipase, animal fats, fatty acids.

COMPARAREA IMPACTULUI PREPARATELOR ENZIMATICE LIPOLITICE ASUPRA DEGRESÃRII ªI ÎNMUIERII SUPLIMENTARE A PIEILOR PORCINE ªI OVINE 
DESCÃRNATE

REZUMAT. Utilizarea adecvatã a preparatelor enzimatice în procese enzimatice de pretãbãcire pentru tratarea pieilor porcine ºi ovine, cu conþinut ridicat de grãsimi 
naturale necesitã o analizã comparativã a mecanismelor acþiunii de degresare a acestora ºi a gradului general de deschidere a structurii fibroase a þesutului pielii. Se 
recomandã un proces de degresare în apã cu adaos de enzime.
CUVINTE CHEIE: lipazã, grãsimi animale, acizi graºi.

LA COMPARAISON DE L'IMPACT DES PREPARATIONS ENZYMATIQUES LIPOLYTIQUES SUR LE TREMPAGE ET DÉGRAISSAGE SUPPLÉMENTAIRE DES PEAUX 
ÉCHARNÉES DE PORC ET DE MOUTON

RÉSUMÉ. L'utilisation appropriée des préparations enzymatiques dans le processus de prétannage enzymatiques pour le traitement des peaux de porc et de 
mouton à haute teneur en graisses naturelles nécesite une analyse comparative des mécanismes d'action de dégraissage et le taux général d'ouverture de la 
structure fibreuse du tissu cutané. On recommande un processus de dégraissage aqueux avec addition d'enzyme.
MOTS CLÉS: lipase, graisses animales, acides gras.
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INTRODUCERE

Conþinutul de grãsimi ºi substanþe grase în pielea 
diferitelor animale diferã ºi este determinat în primul 
rând de tipul, vârsta, sexul ºi modul de hrãnire a 
animalului. De exemplu, în pieile animalelor care 
trãiesc în zonele mai reci, dominã esteri ai acidului 
oleic, care dau moliciune pielii la temperaturi joase, în 
timp ce pieile ierbivorelor care trãiesc în climate mai 
calde sunt bogate în acid stearic, care are un punct de 
topire mai mare, prin urmare, pieile sunt rigide [1].

La pieile bovine, cantitatea de grãsimi se situeazã 
în intervalul 0,5-2,0%, la pieile de caprã – 3-10%, la 
pieile porcine (în funcþie de modul de reproducere), 
pânã la 30%. Conþinutul de grãsimi al pieilor ovine este 
mare – de la 4 la 30%. La unele mamifere marine cum ar 
fi focile, delfinii ºi altele, pieile sunt chiar mai bogate în 
grãsimi naturale, ajungând pânã la 51% [2].

INTRODUCTION

The content of fat and fat-like substances in the 
skin of different animals differs and is determined 
primarily by type, age, sex and way of feeding of the 
animal. For example, in the skins of the animals living in 
colder regions, dominate the esters of oleic acid, which 
makes the skin soft at low temperatures, while the 
skins of herbivores living in warmer climates are rich in 
stearic acid, which has higher melting point and 
therefore skins are hard [1].

In the cattle hides the amount of the fats moves in 
the range of 0.5-2.0%, in the goat skins – 3-10%, in pig 
skins (depending on the way of breeding) up to 30%. 
The fat content in sheep skins is high - from 4 to 30%. In 
some marine mammals such as seals, dolphins and 
more, skins are even richer in natural fats, reaching 51% 
[2].

* Correspondence to Vasil TSANOV, University of Chemical Technology and Metallurgy, Department of Textile and Leather, 8 Kl. Ohridski bul., 1756  Sofia, Bulgaria, 
email: vasil.tsanoff@tsanoff-classic.com



Degresarea pieilor brute cu un conþinut ridicat de 
grãsimi este încã nesatisfãcãtoare. Degresarea 
nesatisfãcãtoare a pieilor porcine ºi ovine poate cauza 
probleme în procesul tehnologic ºi deteriorarea calitãþii 
produselor finite.

Lipide cu compoziþie ºi proprietãþi chimice diferite 
sunt rãspândite în straturile de piele. Întrucât 
numeroase studii au arãtat cã grãsimea de la suprafaþa 
pielii are un indice de iod ºi masã specificã mai mari, un 
punct de topire ºi un indice de saponificare mai mici, în 
comparaþie cu grãsimea din interiorul pielii. Stratul 
papilar conþine în cea mai mare parte substanþe grase - 
ceruri, colesterol ºi esterii acestuia. În stratul reticular ºi 
în þesutul subcutanat se gãsesc numai trigliceride ale 
acizilor graºi saturaþi.

Problemele la prelucrarea pieilor brute de porc 
sunt determinate de diferenþele morfologice ºi 
histologice în comparaþie cu alte piei brute - conþinut 
ridicat de grãsimi naturale, distribuite pe toatã 
secþiunea transversalã a pieilor, ºi absenþa acestora în 
stratul superior.

Pieile ovine au o distribuire specificã a grãsimilor 
în stratul papilar ºi la baza rãdãcinii firului de pãr [3]. 
Uleiul produs de aceste celule adipoase lubrifiazã lâna.

Cu excepþia cazului în care lipidele sunt în stare 
liberã, acestea pot fi gãsite în piele sub forma unor 
compuºi volatili cu proteine n??umite lipoproteine. 
Caracteristica lipoproteinelor este aceea cã pot fi extrase 
în mod direct cu solvenþi organici (acetonã, eter, alcool, 
etc.), precum lipidele obiºnuite. Pentru a le putea extrage 
din piele, acesteia trebuie sã i se aplice în prealabil un 
tratament acid sau alcalin, în cadrul cãruia lipoproteinele 
sunt s??upuse hidrolizei. Eliberate prin hidroliza lipidelor, 
grãsimile se pot extrage cu solvenþi organici.

Scopul acestui studiu este investigarea procesului 
suplimentar de înmuiere enzimaticã ºi de degresare 
enzimaticã a pieilor porcine ºi ovine înmuiate ºi 
descãrnate.

Urmãtoarele produse enzimatice au fost utilizate 
pentru comparaþie:

?Lipase BVP / Biovet Pestera, Bulgaria;

?Greasex 50L / Novozymes, Danemarca;

?NovoCor ADL / Novozymes, Danemarca.

MATERIALE ªI METODE
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Degreasing of hides and skins with high content of 
fat is still unsatisfactory. The unsatisfactory degreasing 
of pig and sheep skins can cause problems in the 
technology process and deterioration of the quality of 
finished products.

In the various layers of skins lipids with different 
chemical composition and properties are spread. Since 
many studies have shown that fat above the surface of 
the skin has higher iodine value and specific mass, a 
lower melting point and saponification number, 
compared with fat located inside the skin. Papillary 
layer contains mostly fat-like substances - waxes, 
cholesterol and its esters. In the reticular layer and 
subcutaneous tissue are found only fat triglycerides of 
saturated fatty acids.

The problems in the processing of raw pig skins 
are determined by histological and morphological 
differences in comparison with other raw skins and 
hides - high content of natural fats, distributed 
throughout the cross-section of the skins and their 
absence in the upper layer.

Sheep skins have a specific zoning of fats in 
papillary layer and at the base of the hair root [3]. The 
oil given off by these fat cells will lubricate the wool.

Except in the free state, lipids can be found in the 
skin in the form of volatile compounds with proteins 
called lipoproteins. The characteristic of lipoproteins is 
that they can be directly extracted with organic 
solvents (acetone, ether, alcohol, etc.) as ordinary 
lipids. To be able to extract from the skin, it must 
undergo prior to acid or alkali treatment, in which the 
lipoproteins undergo hydrolysis. Released in lipid 
hydrolysis, the fat can now be extracted with organic 
solvents.

The goal of this study is investigation of the 
process of enzymatic additional soaking and 
enzymatic degreasing of soaked and fleshed pig and 
sheep skins.

As an object and for comparison are the following 
enzyme materials:

?Lipase BVP / Biovet Pestera, Bulgaria;

?Greasex 50L / Novozymes, Denmark;

?NovoCor ADL / Novozymes, Denmark.

MATERIALS AND METHODS

Leather and Footwear Journal 12 (2012) 3
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Soluþiile enzimatice pentru înmuiere suplimentarã 
sunt preparate cu apã potabilã. Concentraþia 
preparatului enzimatic este de 0,5% (raportat la 
greutatea pielii), TK=1; se adaugã tensioactiv de 
umectare (compatibil cu enzima) – Atesan LPW/DyStar/ 
0,2%, un tratament mecanic slab timp de 10 min, urmat 
de repaus 20 min, fãrã adaos de sãruri neutre ºi/sau 
activate ionic. Durata este de 120 min la t=33°C÷35°C, la 
o altitudine de 540 de metri.

Pentru caracterizarea iniþialã a enzimei dupã 
înmuiere ºi degresare se efectueazã urmãtoarele analize:

A. Cantitatea de grãsimi în apele uzate / Sperry-

Brand [4];

B. Acizi graºi esterificaþi / Verheyden-Nys [5];

C. Acizi graºi non-esterificaþi / Konitzer [6];

D. Suma matematicã a acizilor graºi esterificaþi ºi 

non-esterificaþi se eliminã din grãsimea totalã în soluþie ºi 

produce alþi compuºi lipidici ºi lipoici (ceruri pure, 

lipoproteine,?? vitamine solubile în grãsimi) în apele uzate.
Apele uzate sunt analizate, pentru a caracteriza 

acþiunea produselor enzimatice asupra proceselor de 
înmuiere suplimentarã ºi de deschidere a structurii 
fibroase, prin urmãtoarele metode:

- Compuºi carbohidraþi în apele uzate rezultate 

în urma tratamentului enzimatic al pieilor porcine ºi 

ovine / Mendel [7];

- Conþinutul de proteine ??totale în apele uzate 

rezultate în urma tratamentului enzimatic al pieilor 

porcine ºi ovine / Lowry [8];

- Conþinutul de hidroxiprolinã [9].

Analiza comparativã conform specificaþiilor 
tehnice ale activitãþii produselor enzimatice este 
prezentatã în Tabelul 1. 

REZULTATE ªI DISCUÞII
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The enzyme solutions for additional soaking are 
prepared with drinking water. The concentration of the 
enzyme preparation is 0.5% (of the weight of the skin), 
TK=1, wetting surfactant is added (compatible with the 
enzyme) – Atesan LPW/DyStar/ 0.2%, weak mechanical 
treatment for 10 min followed by 20 min rest, without 
the addition of neutral and/or ion-active salts. Duration 
is 120 min at t=33° C÷35°C at an altitude of 540 meters.

For initial characterization of the enzyme after 

soaking and degreasing these analyses are done:

A. The amount of fats in waste waters / Sperry- 

Brand [4];

B. Esterified fatty acids / Verheyden-Nys [5];

C. Non-esterified fatty acids / Konitzer [6];

D. The mathematical sum of esterified fatty acids 

and non-esterified fatty acids is removed from the total 

grease in the solution and produces content of other 

lipid-, lipoic compounds (pure waxes, lipoproteins, fat-

soluble vitamins) in waste waters. 
The waste waters are analyzed, to characterize the 

action of enzyme materials in additional soaking and 
opening up of the fibrous structure, by the following 
methods: 

- Carbohydrate components compound in the 

waste waters of enzyme treatment of pig and sheep 

skins / Mendel [7];

- Total protein content in waste waters of 

enzyme treatment of pig and sheep skins / Lowry [8];

- Hydroxyproline content [9].

Comparative analysis according to the technical 
specifications of the activities of the enzyme materials 
is given in Table 1. 

RESULTS AND DISCUSSIONS
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Enzyme 
material 
Produs 

enzimatic 

Activity in the 
relation to the 
acidity of the 

medium 
Activitate în raport 

cu aciditatea 
mediului 

Activity in the 
relation to the 

temperature of the 
medium 

Activitate în raport 
cu temperatura 

mediului 

Residual activity in 
the relation to the 

acidity of the 
medium 

Activitate rezidualã 
în raport cu 

aciditatea mediului 

Residual activity in 
the relation to the 
temperature of the 

medium 
Activitate rezidualã 

în raport cu 
temperatura 

mediului 

Average 
activity to 

t=350C; 
pH=7.5 

Activitate 
medie la 
t=350C; 
pH=7,5 

 

[KU/g] 
(% of the maximum activity) 
(% din activitatea maximã) 

Lipase BVP 
24 

(98%) 
17 

(70%) 
21 

(85%)  

60 min  
24 (95%) 

120 min  
21 (85%) 

21

 
 

Greasex 50L 
7.6 

(96%) 
6 

(75%) 
5.1 

(85%)  

60 min  
7.6 (95%) 

120 min  
6.8 (85%) 

6.9 

NovoCor ADL 
 

5.8 
(96%) 

4.5 
(75%) 

5.1 
(85%)  

60 min  
5.7 (95%) 

120 min  
5.1 (85%) 

5.2 

Produsele enzimatice Lipase BVP, Greasex 50L ºi 
NovoCor ADL, la temperatura selectatã pentru 
tratament (t=35°C) ºi conform specificaþiilor tehnice ale 
producãtorului referitoare la activitatea în raport cu 
aciditatea mediului ºi acþiunea optimã (pH=7,5) 
prezintã activitate rezidualã dupã 120 min, prin urmare 
se justificã din punct de vedere tehnologic acþiunea 
produselor enzimatice în condiþiile precizate ºi dupã 
120 min. 

Pentru caracterizarea acþiunii enzimatice dupã 
înmuiere ºi degresare suplimentarã, s-au analizat 
grãsimile totale în apele uzate rezultate în urma 
tratamentului enzimatic al pieilor porcine ºi ovine. 
Datele sunt indicate în Tabelul 2.
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The enzyme materials Lipase BVP, Greasex 50L 
and NovoCor ADL at the selected temperature for the 
treatment (t=35°C) and according to the data of 
technical specification of the manufacturer for the 
activity in the relation of acidity of the medium and the 
optimum action (pH=7.5) have high residual activity at 
120 min, therefore the action of the enzyme materials 
in so specified conditions would be technologically 
justified to continue after the 120 min too. 

For characterization of enzyme action after 
additional soaking and degreasing the total fats are 
analyzed in the waste water of enzyme treatment of pig 
and sheep skins. The data are listed in Table 2.

Leather and Footwear Journal 12 (2012) 3

Table 1: The results of enzyme activities
Tabelul 1: Rezultatele activitãþilor enzimatice
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Pig skin 
Piei porcine 

Sheep skin 
Piei ovine Enzyme material 

Produs enzimatic 
[ % ]  

Lipase BVP 6.1 5.4 

Greasex 50L 5.4 5.2 

NovoCor ADL
 

3.2 3.1 

*percent error ± 0.5 
*eroare procentualã ± 0.5  
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We can see from the data in Table 2 that Lipase 
BVP has better degreasing action in comparison with 
Greasex 50L and NovoCor ADL. With regard to sheep 
skins, enzyme materials Lipase BVP and Greasex 50L 
give a greater amount of total fat in comparison with 
NovoCor ADL in working liquids.

Data of content of lipid substances after the 
enzyme treatment with Lipase BPV at 120 min is shown 
in Figure 1.

Data in Figure 1 shows that the biggest is the part 

of esterified fatty acids (including esters between fats 

and alcohols, mono-, di- and triglycerides, waxes, 

carbohydrates, peptide residues, etc.). In action of 

Lipase BPV on both type of skins non-esterified fatty 

acids and esterified ones are equal.

Din datele din Tabelul 2 se poate observa cã 
produsul Lipase BVP are o acþiune de degresare mai bunã 
în comparaþie cu Greasex 50L ºi NovoCor ADL. Referitor la 
pieile ovine, produsele enzimatice Lipase BVP ºi Greasex 
50L produc o cantitate mai mare de grãsimi totale 
comparativ cu NovoCor ADL în apele uzate.

Datele cu privire la conþinutul de lipide dupã 
tratamentul enzimatic cu Lipase BPV timp de 120 min 
sunt prezentate în Figura 1.

Datele din Figura 1 indicã faptul cã acizii graºi 

esterificaþi sunt majoritari (inclusiv esteri între grãsimi 

ºi alcooli, mono-, di- ºi trigliceride, ceruri, carbohidraþi, 

peptide reziduale, etc.). La acþiunea produsului Lipase 

BPV asupra ambelor tipuri de piei, cantitãþile de acizi 

graºi esterificaþi ºi non-esterificaþi sunt egale.
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Table 2: Content of total fat in waste water after enzyme treatment of pig and sheep skins
Tabelul 2: Conþinutul de grãsimi totale în apele reziduale dupã tratamentul enzimatic al pieilor porcine ºi ovine  

Pig skins
Piei porcine

Sheep skins
Piei ovine

Esterified fatty acids
Acizi gra?i esterifica?i

Non-esterified fatty acids
Acizi gra?i non-esterifica?i

Other lipids
Alte lipide

Figure 1. Content of esterified, non-esterified and other lipid and lipoic compounds
to the total fat content after the action of Lipase BVP in solution for 120 min
Figura 1. Conþinutul de compuºi esterificaþi, non-esterificaþi, lipidici ºi lipoici

din conþinutul total de grãsimi dupã acþiunea produsului Lipase BVP în soluþie timp de 120 min
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Data on the content of lipid substances after the 
enzyme treatment with Greasex 50L for 120 min is 
shown in Figure 2.

Esterified fatty acids in waste water after enzyme 
treatment with Greasex 50L are more in sheep skin 
technology, while the non-esterified are more after 
treatment of pig skins [3].

Data on the content of lipid substances after the 
action of NovoCor ADL for 120 min is shown in Figure 3.

Values in Figure 3 show that the proportion of 
esterified fatty acids obtained after treatment with 
NovoCor ADL  is the biggest in sheep skins, while non-
esterified are more in pig skins.

Datele referitoare la conþinutul de lipide dupã 
tratamentul enzimatic cu Greasex 50L timp de 120 min 
sunt prezentate în Figura 2.

Acizii graºi esterificaþi din apele uzate dupã 
tratamentul enzimatic cu Greasex 50L se regãsesc în 
cantitãþi mai mari la pieile ovine, iar cei non-esterificaþi 
se regãsesc în cantitãþi mai mari la pieile porcine [3].

Datele referitoare la conþinutul de lipide dupã 
acþiunea produsului NovoCor ADL timp de 120 min sunt 
prezentate în Figura 3.

Valorile din Figura 3 aratã cã proporþia de acizi 
graºi esterificaþi obþinutã dupã tratamentul cu NovoCor 
ADL este mai mare la pieile ovine, în timp ce acizii graºi 
non-esterificaþi se regãsesc în cantitate mai mare la 
pieile porcine.
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Pig skins
Piei porcine

Sheep skins
Piei ovine

Esterified fatty acids
Acizi gra?i esterifica?i

Non-esterified fatty acids
Acizi gra?i non-esterifica?i

Other lipids
Alte lipide

Figure 2. Content of esterified, non-esterified and other lipid and lipoic compounds
to the total fat content after the action of Greasex 50L in solution for 120 min
Figura 2. Conþinutul de compuºi esterificaþi, non-esterificaþi, lipidici ºi lipoici

din conþinutul total de grãsimi dupã acþiunea produsului Greasex 50L în soluþie timp de 120 min

Pig skins
Piei porcine

Sheep skins
Piei ovine

Esterified fatty acids
Acizi gra?i esterifica?i

Non-esterified fatty acids
Acizi gra?i non-esterifica?i

Other lipids
Alte lipide

Figure 3. Content of esterified, non-esterified and other lipid and lipoic compounds
to the total fat content after the action of NovoCor ADL in solution for 120 min

Figura 3. Conþinutul de compuºi esterificaþi, non-esterificaþi, lipidici ºi lipoici
din conþinutul total de grãsimi dupã acþiunea produsului NovoCor ADL în soluþie timp de 120 min
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Datele cu privire la conþinutul de carbohidraþi în 
apele uzate dupã tratamentul enzimatic al pieilor 
porcine ºi ovine sunt indicate în Figura 4.

Din datele din Figura 4 se poate trage concluzia cã 
cea mai mare cantitate de carbohidraþi din pieile ovine 
a fost eliminatã dupã acþiunea produsului NovoCor 
ADL. Datoritã cantitãþii reduse de carbohidraþi 
structurali din pielea porcinã, cele trei preparate 
enzimatice au eliminat aceeaºi cantitate.

Cantitatea de proteine totale din apele uzate dupã 
tratamentul enzimatic al pieilor porcine ºi ovine este 
prezentatã în Figura 5.

181

The data of carbohydrate components in waste 
waters after enzyme treatment of pig and sheep skins 
are shown in Figure 4.

From the data in Figure 4 we can make a conclusion, 
that the biggest amount of removed carbohydrate 
components from the sheep skin is at the action of 
NovoCor ADL. Due to the small amount of structural 
carbohydrates in the pig skin, the three enzyme 
preparations removed one and the same amount.

The amount of total protein in the waste waters 
after enzyme treatment of pig and sheep skins are 
given in Figure 5.
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Figure 4. Content of carbohydrate components in waste waters after enzyme treatment of pig and sheep skins
Figura 4. Conþinutul de carbohidraþi în apele reziduale dupã tratamentul enzimatic al pieilor porcine ºi ovine  

Figure 5. Content of total protein in waste waters after enzyme treatment of pig and sheep skins
Figura 5. Conþinutul de proteinã totalã în apele reziduale dupã tratamentul enzimatic al pieilor porcine ºi ovine 
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Figure 5 shows that the amount removed proteins 
from pig skin are more compared to that from sheep 
skin when there are treated with Lipase BVP. This is due 
to chemical structure of non-polar proteins, which are 
more in the pig skin. When the enzymes of Novozymes 
are used we can see pronounced affinity of the protein 
with a polar structure, characteristic of sheep skins.

There are no traces of hydroxyproline in the waste 
waters in all three variants.

?The enzyme preparations Lipase BVP and 
Greasex 50L give better degreasing effect at treatment 
of sheep skins, as the extraction of total fats is higher 
than that of the treatment with NovoCor ADL.

?In the action of  Lipase BVP  on both skins, non-
esterified fatty acids and esterified are equal.

?After the action of NovoCor ADL the amount of 
non-esterified fatty acids removed from pig skins is 
higher, while esterified fatty acids are more in sheep 
skins.

?Due to the small amount of structural 
carbohydrates in pig skin all three enzyme preparations 
removed equal contents.

?When testing Novozymes enzymes, a 
pronounced affinity for proteins with a polar structure, 
characteristic of sheep skins, was observed.

CONCLUSIONS

Figura 5 indicã faptul cã din pielea porcinã s-a 
eliminat o cantitate mai mare de proteine în comparaþie cu 
pielea ovinã, atunci când sunt tratate cu produsul Lipase 
BVP. Acest fapt se datoreazã structurii chimice a 
proteinelor non-polare, care se regãsesc în cantitate mai 
mare în pielea porcinã. La utilizarea enzimelor Novozymes 
se poate observa o afinitate pronunþatã pentru proteine cu 
structurã polarã, specifice pieilor ovine.

Nu existã urme de hidroxiprolinã în apele uzate 
provenite de la cele trei variante.

?Preparatele enzimatice Lipase BVP ºi Greasex 
50L au un efect de degresare mai bun la tratarea pieilor 
ovine, întrucât extracþia grãsimilor totale este mai mare 
decât cea în cazul tratamentului cu NovoCor ADL.

?La acþiunea produsului Lipase BVP asupra 
ambelor tipuri de piei, cantitãþile de acizi graºi 
esterificaþi ºi non-esterificaþi sunt egale.

?Dupã acþiunea produsului NovoCor ADL, se 
eliminã o cantitate mai mare de acizi graºi non-
esterificaþi din pieile porcine ºi o cantitate mai mare de 
acizi graºi esterificaþi din pieile ovine.

?Datoritã cantitãþii reduse de carbohidraþi 
structurali din pieile porcine, cele trei preparate 
enzimatice au eliminat cantitãþi egale.

?La testarea enzimelor Novozymes, s-a 
observat o afinitate pronunþatã pentru proteinele cu 
structurã polarã, specifice pieilor ovine.

CONCLUZII
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SCIENTIFIC INVESTIGATION OF LEATHER IN ETHNOGRAPHICAL OBJECTS BY MOLECULAR SPECTROSCOPY AND MHT

ABSTRACT. Collagen-based materials in museum objects may suffer physical-chemical and structural changes under the influence of environmental factors. This 

alteration can be evaluated and quantified at different levels using several analytical techniques, such as infrared spectroscopy (FTIR) and UV-VIS-NIR, thermal 

analysis (TG, DSC), shrinkage stability measurement of collagen fibers (MHT technique), electronic microscopy (SEM, TEM). This paper presents the scientific 

investigation of leather in ethnographical objects belonging to Bucovina Museum by using molecular spectroscopy (FTIR and UV-Vis-NIR) and MHT technique.

KEY WORDS: ethnographical leather, level of degradation, FTIR and UV-Vis-NIR spectroscopy, MHT technique.

EVALUAREA GRADULUI DE DEGRADARE A UNOR PIEI ETNOGRAFICE PRIN SPECTROSCOPIE MOLECULARÃ ªI MHT

REZUMAT. Suportul colagenic al obiectelor din muzee poate suferi modificãri fizico-chimice ºi structurale sub influenþa factorilor de mediu. Degradarea acestuia 

poate fi evaluatã ºi cuantificatã prin utilizarea tehnicilor analitice precum spectroscopie în infraroºu (FTIR) ºi UV-VIS-NIR, analizã termicã (TG, DSC), mãsurarea 

stabilitãþii hidrotermice a fibrelor de colagen (tehnica MHT), microscopie electronicã (SEM, TEM). În lucrarea de faþã sunt prezentate rezultatele obþinute la 

investigarea unor obiecte etnografice din piele aparþinând Muzeului Bucovina prin utilizarea spectroscopiei moleculare (FTIR ºi UV-Vis-NIR) ºi tehnicii MHT. 

CUVINTE CHEIE: piele etnografica, grad de degradare, spectroscopie FTIR ºi UV-Vis-NIR, tehnica MHT.

L'ÉVALUATION DE LA DÉGRADATION DES CUIRS ETHNOGRAPHIQUES PAR SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE ET MHT

RÉSUMÉ. Les matériaux à base de collagène dans les objets de musée peuvent subir des modifications physico-chimiques et structurales sous l'influence de facteurs 

environnementaux. Cette altération peut être évaluée et quantifiée à différents niveaux à l'aide de plusieurs techniques analytiques, telles que la spectroscopie 

infrarouge (FTIR) et UV-VIS-NIR, l'analyse thermique (TG, DSC), la mesure de la stabilité de retrait des fibres de collagène (technique MHT), la microscopie 

électronique (MEB, MET). Cet article présente la recherche scientifique sur des objets ethnographiques en cuir appartenant au Musée Bucovine en utilisant la 

spectroscopie moléculaire (FTIR et UV-Vis-NIR) et la technique MHT.

MOTS CLÉS: cuir ethnographique, niveau de dégradation, spectroscopie FTIR et UV-Vis-NIR, technique MHT.
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INTRODUCERE

Muzeele etnografice din România conservã un 
numãr mare de obiecte din piele, datate secolele XVIII – 
XX. În ultimii ani, datoritã interesului crescut privind 
obiectele muzeale pe suport din piele sau pergament, 
au fost derulate proiecte de cercetare dedicate acestui 
subiect [1-4]. Evaluarea degradãrii suportului colagenic 

INTRODUCTION

Romanian ethnographical museums preserve a 
large number of leather objects, dated from the 18th-
20th c. In the last years, evaluation of collagen based 
materials degradation in museum objects kept the 
attention of scientists, several research projects being 
dedicated to this subject [1-4]. Damage assessment in 

*Correspondence to: Cristina CARSOTE, National Museum of Romanian History/Centre of Scientific Research and Investigation (MNIR/CCIS), Bucharest, Romania,
email: cristina.carsote@mnir.ro



al acestor obiecte constituie baza stabilirii condiþiilor 
optime de depozitare ºi expunere, precum ºi a 
elaborãrii propunerilor adecvate de tratament, în 
vederea conservãrii ºi restaurãrii. 

Structura proteicã a pieilor se degradeazã în timp 

sub influenþa factorilor atmosferici (luminã, 

temperaturã, umiditate ºi poluanþi din mediul de 

depozitare), biologici (fungi, bacterii, rozãtoare, insecte), 

fizico-chimici (diverºi agenþi de curãþare/gresare), dar ºi 

din cauza microdefectelor de prelucrare [5, 6]. 

Evaluarea degradãrii materialelor pe bazã de 

colagen se poate realiza pe toate nivelele structurale, 

de la macroscopic, microscopic pânã la molecular, 

utilizând diverse tehnici analitice [7-16]. Chiar dacã 

tehnicile cele mai utilizate sunt cele distructive, analize 

efectuate pe materiale colagenice noi ºi îmbãtrânite 

artificial au demonstrat cã pot fi obþinute informaþii 

valoroase chiar ºi prin metode nedistructive precum 

FTIR/ATR [17]. 

Lucrarea de faþã prezintã rezultatele obþinute la 

investigarea unor obiecte din piele etnograficã, 

conservate în Muzeul Bucovina, Suceava prin 

utilizarea spectroscopiei moleculare nedistructivã 

(FTIR/ATR) ºi microdistructivã (UV-VIS-NIR), precum ºi 

tehnica MHT. 

Materiale analizate

Au fost investigate 15 probe prelevate din diverse 

obiecte de piele etnograficã, datate secolele XVIII – XX, 

conservate în Muzeul Bucovina. 

PARTEA EXPERIMENTALÃ

184

leather, as a result of scientific investigation, may bring 
an important contribution to preservation of objects 
and could be used to choose the most appropriate 
materials for their restoration. 

The protein structure of leather undergoes 
destructive processes under the influence of the 
environmental (light, temperature, humidity and 
pollutants), biological (fungi, bacteria, insects) and 
physical-chemical (cleaning and degreasing agents) 
factors, while deficiencies in manufacture may also 
contribute to leather degradation [5, 6].

Several analytical techniques [7-16] could be used 
to evaluate damage in collagen based materials for all 
the structural levels, from macroscopic to microscopic 
and molecular. Experiments performed on new and 
artificially aged collagen based materials demonstrated 
that, although destructive techniques are the most 
useful, valuable information may be achieved by the 
use of non-destructive methods, such as FTIR/ATR, if 
sufficient knowledge is first accumulated on such 
standards [17]. 

This paper discusses the results obtained by non-
destructive and microdestructive molecular 
spectroscopy, FTIR/ATR and UV-VIS-NIR, as well as those 
obtained based on shrinkage stability measurements 
(MHT), on ethnographical leather in objects preserved in 
Bucovina Museum, Suceava.

Samples

Fifteen samples from various ethnographical 

leather objects dated 18th-20th c., preserved in 

Bucovina Museum, were investigated (Table 1). 

EXPERIMENTAL
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Metode

FTIR/ ATR (Spectroscopie în infraroºu cu transformatã 
Fourier/ Reflexie totalã atenuatã)

Pentru investigarea probelor s-a utilizat un 
spectrometru Perkin Elmer Spectrum 100 cu ATR 
vertical ºi cap de diamant. Spectrele au fost înregistrate 

-1în intervalul 4000–600 cm , pentru fiecare probã fiind 
-1colectate 32 de scanãri cu o rezoluþie de 4 cm . 

Colectarea spectrelor s-a realizat direct pe probã, 
nefiind necesarã o preparare specialã.  
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Methods

FTIR/ ATR (Infrared Spectroscopy with Fourier 
Transformed/ Total Attenuated Reflection)

FTIR measurements were performed with a Perkin 
Elmer Spectrum 100 spectrometer equipped with an 
ATR unit having incorporated a diamond crystal. 32 
scans were collected for each sample, with a resolution 

-1 -1of 4 cm , in the 4000 to 600 cm  range. Spectra were 
collected directly from the sample.
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Table 1: Leather samples in ethnographical objects belonging to Bucovina Museum
Tabelul 1: Probe de piele etnograficã din colecþia Muzeului Bucovinei din Suceava

No. 
Nr.crt.  

Sample  
Probã  

Sample type  
Tip probã  

Object  
Obiect  

1 P1  
Sole leather  
Piele talpã  

Women 's boot  
Cizmã damã  

2 P2  
Ornamentation leather  

Piele ornamentaþii  

Small hunting bag  
Taþcã vânãtoare  

3
 

P3
 

Inside leather
 

Piele interior
 

Small hunting bag
 

Taþcã vânãtoare
 

4
 

P4
 

Cord leather
 Piele þnur

 

Small hunting bag
 Taþcã vânãtoare
 

5
 

P5
 

Belt leather
 Piele curea
 

Hunting bag
 Geantã vânãtoare

 

6
 

P6
 

Inside leather
 Piele interior
 

Children's belt
 Curea copil

 

7

 
P7

 

Leather

 Piele

 

Girdle

 Chimir

 
8

 

P8

 

Leather

 Piele

 

Spades

 Cravaþã

 
9

 

P9

 

Leather

 Piele

 

Small money bag

 Punguþã bani

 
10

 

P10

 

Cord leather

 Piele þnur

 

Small money bag

 Punguþã bani

 
11

 

P11

 

Leather

 
Piele

 

Water bag

 
Sac apã

 12

 

P12

 

Leather

 
Piele

 

Water bag

 
Sac apã

 13

 

P13

 

Leather

 
Piele

 

Water bag

 
Sac apã

 14

 

P14

 

Furskin

 
Piele cu blanã

 

Vest

 
Bundiþã

 15 P15
Furskin

Piele cu blanã
Vest

Bundiþã
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UV-VIS-NIR (Spectroscopie în ultraviolet-vizibil-
infraroºu apropiat)

S-a utilizat un spectofotometru V 670 (Japonia) cu 
dispozitiv de reflexie difuzã ILN- 675 ºi soft-ul pentru 
determinarea culorii (CIE – lab). Spectrele au fost 
înregistrate direct pe probã în domeniul 200–2000 nm. 
Caracteristicile cromatice s-au determinat conform 
CIE-Lab (DIN 6174 – 1976), program inclus în softul 
aparatului.

MHT (Micro Hot Table)

Stabilitatea hidrotermicã a fibrelor de piele a fost 
mãsuratã cu o microplitã încãlzitã cuplatã cu un 
stereomicroscop Leica S4E. Probele de piele prelevate, de 
aproximativ 0,01-0,02 mg, au fost condiþionate cu apã 
demineralizatã, timp de 10 minute pe o lamã concavã de 
microscop. Dupã separarea fibrelor de colagen, lama 
acoperitã cu o lamelã de sticlã a fost introdusã în microplita 
încãlzitã sub stereomicroscop. Viteza de creºtere a 
temperaturii a fost reglatã la 2°C/min. S-a utilizat 
programul F.L.T.K. 1.1.X pentru colectarea de date.

FTIR/ ATR

Degradarea materialelor colagenice prin 
gelatinizare, hidrolizã ºi oxidare poate fi evaluatã prin 
s p e c t ro s co p i e  î n  i n f ra ro º u .  G e l at i n i za re a  
(transformarea colagenului în gelatinã) corespunde 
unei mai bune separãri între benzile amidã I (AI) ºi 
amidã II (AII) - Äí, pentru pieile noi, Äí situându-se în 

-1jurul valorii 100 cm  ºi crescând cu degradarea. 
Degradarea prin hidrolizã presupune ruperea 
legãturilor peptidice cu formare de aminoacizi. Nivelul 
degradãrii prin hidrolizã este indicat de raportul AI/AII, 
valoarea acestuia fiind 1.25 pentru pieile noi ºi 
crescând cu degradarea. Oxidarea lanþului polipeptidic 
duce la formarea compuºilor carbonilici/carboxilici, 

-1 vizibili în spectru la 1720-1740 cm (í ). Integritatea C=O

structurii triplu helix poate fi, de asemenea, evaluatã 
prin FTIR. Structura triplu helix se considerã intactã 
atunci când raportul A /A  este egal sau mai mare III 1450

decât 1 [7-10]. Evaluarea nivelului de degradare a 
pieilor prin FTIR poate fi influenþatã de grupãrile 

-1 -1fenolice de la 3300–3400 cm  ºi 1650 cm  ale agenþilor 

REZULTATE ªI DISCUÞII
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UV-VIS-NIR (Ultraviolet-Visible-Near Infrared 
Spectroscopy) 

UV-Vis-NIR spectra in the 200–2000 nm 
wavelength range were collected, directly from the 
sample ,  wi th  a  Jasco  V570  double-beam 
spectrophotometer using diffuse reflection technique 
and 2 nm resolution. Also, the chromatic characteristics 
were evaluated with the CIE – Lab software (DIN 6174 – 
1976).

MHT (Micro Hot Table)

Hydrothermal stability of collagen fibers was 
measured with a CALORIS Hot Table adapted to a 
Leica S4E stereomicroscope. The magnification used 
was x40. Samples about 0.01-0.02 mg were wetted 
with de-mineralized water for 10 minutes on a 
microscope slide. The fibers were separated in water 
and covered with a second microscope slide. The 
slides were placed on the hot table and heated at a 
2°C/min rate. F.L.T.K. 1.1.X software was used for 
control and data collection. 

FTIR/ATR

Collagen based materials degradation by 
gelatinization, hydrolysis and oxidation may be 
evaluated by infrared analysis. Gelatinization (the helix-
coil conversion, i.e. collagen to gelatine) corresponds to 
an increase in the separation of the amide I (AI) and 

-amide II (AII) bands - Äí, the value being around 100 cm
1 for new leathers. Degradation caused by hydrolysis 
corresponds to peptide links breakdown to form amino 
acids. In the FTIR spectra it could be observed by the 
AI/AII ratio, which is about 1.25 for new leathers and 
increases with degradation. Oxidation of the 
polypeptide chains results in formation of carbonyl 
compounds, visible in the spectra by a small signal at 

-1about 1720-1740 cm (í ). Triple helix integrity may be C=O

also evaluated by FTIR. It is considered that the triple 
helix structure is preserved when the ratio A /A is III 1450 

equal to or higher than 1 [7-10]. Damage assessment of 
leather by infrared analysis may be influenced by the 
phenolic bands corresponding to tanning agents (3300 

RESULTS AND DISCUSSION
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Sample 
Probã 

Äí (cm
-1

) A I/A II íC=O ACO /A I AIII/A1450 

P1 96 1.79 1740 0.15 0.82 

P2 95 1.53 1730 0.08 0.78 

P3 95 1.32 - - 0.90 

P4 95 1.50 - - 0.67 

P5 106 1.93 - - 0.53 

P6 96 1.49 - - 0.66 

P7 105 1.20 - - 0.63 

P8 100 1.35 - - 0.58 

P9 96 1.16 1740 0.12 0.63 

P10 94 1.31 - - 0.72 

P11 101 1.56 - - 0.78 

P12 105 1.33 - - 0.82 

P13 94 1.38 - - 0.81 

P14 94 1.33 - - 0.72 

P15 91 1.57 1720 0.50 0.88 
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-1 -1 -1cm  – 3400 cm  and 1650 cm ) which superpose with 
the investigated signals.

The characteristics of the ATR/FTIR spectra are 
presented in Table 2, and FTIR/ATR spectra of P9, P10 
and P11 samples in Figure 1. 

de tanare, ale cãror benzi se suprapun peste cele 
caracteristice colagenului. 

Caracteristicile spectrelor FTIR/ATR sunt 
prezentate în Tabelul 2, iar spectrele probelor P9, P10 ºi 
P11 în Figura 1. 
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Table 2: Characteristics of ATR/FTIR spectra for the ethnographical leather
Tabelul 2: Caracteristicile spectrelor FTIR/ATR ale probelor de piele etnograficã

Figure 1. FTIR/ATR spectra of P9, P10 and P11 samples 
Figura 1. Spectrele FTIR ale probelor P9, P10 ºi P11
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According to the results obtained (Table 2), the 
ethnographical leather samples are not degraded by 

-1 gelatinization, the Äí values varying between 91 cm
-1and 106 cm . Only a half of the samples are degraded 

by hydrolysis (Table 2), the degradative process evolving 
in the following order: P13<P6<P4<P2<P11<P15<P1<P5. 
For the other samples, the A/A  ratio is similar to that of a I II

new leather.
The oxidative degradation was found in the case 

of the samples P1, P2, P9 and P15; the most degraded 
sample is P15 (Table 2).

For all the ethnographic leathers, the A /AIII 1450 

values are smaller than 1, which suggests that the triple 
helix structure is denatured in all cases.  

UV – VIS – NIR

The UV – VIS – NIR and the color characteristics of 
the ethnographic samples are presented in Table 3 and 
Figure 2. 

* The most important absorption bands are the ð→ð
*and n→ð  transitions from the –CONH- group in the 200-

400 nm domain (UV-VIS) and the valence and deformation 
vibrations in the 1450-1520 nm region (NIR), attributed to 
the –OH groups coming from the water absorbed by the 
collagen structure. These bands are used to identify the 
types of inter/intramolecular hydrogen bonds formed 
within the polypeptidic chain [18, 19].

Conform rezultatelor obþinute (Tabel 2), probele de 
piele etnograficã nu sunt degradate prin gelatinizare, 

-1 -1valorile Äí fiind cuprinse între 91 cm ºi 106 cm . Numai 
jumãtate dintre probele de piele etnograficã sunt 
degradate hidrolitic (Tabelul 2), procesul degradativ 
evoluând în ordinea: P13<P6<P4<P2<P11<P15<P1<P5. 
Pentru celelalte probe, raportul A/A  este comparabil cu I II

cel al unei piei noi. 
Degradarea prin oxidare a fost semnalatã în cazul 

probelor P1, P2, P9 ºi P15, cea mai degradatã fiind P15 
(Tabelul 2). 

Pentru toate probele, raportul A /A este mai III 1450  

mic decât 1, ceea ce sugereazã faptul cã integritatea 
structurii triplu helix este afectatã. 

UV – VIS – NIR

Caracteristicile UV – VIS – NIR ºi de culoare ale 
probelor de piele etnograficã sunt prezentate în Tabelul 
3 ºi exemplificate în Figura 2. 

Cele mai semnificative benzi de absorbþie sunt 
* *tranziþiile ð→ ð  ºi n→ ð  ale atomilor cu electroni 

neparticipanþi din gruparea –CONH- în domeniul 200-400 
nm (UV-VIS) ºi vibraþiile de valenþã ºi de deformare din 
regiunea 1450-1520 nm (NIR) atribuite grupãrilor -OH 
provenite din apa absorbitã în structura colagenicã ºi care 
servesc la identificarea tipurilor de legãturi de hidrogen inter 
ºi intramoleculare formate în catena peptidicã [18, 19]. 
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Table 3: UV – VIS – NIR and color characteristics of the ethnographic leathers
Tabelul 3: Caracteristicile UV – VIS – NIR ºi de culoare ale pieilor etnografice

Chromatic characteristics
 

Caracteristici cromatice
 

Sample
 

Probã
 UV – VIS Domain (nm)

 

Domeniul UV – VIS (nm)
 NIR Domain (nm)

 

Domeniul NIR (nm)
 

L*
 

Ho
 

C*
 

P1
 

320
 

382
 

580
 

1484
 

66.10
 

112.80
 

0.55
 

P2
 

330
 

-
 

-
 

1468
 

40.96
 

69.26
 

22.39
 

P3 348 - - 1484 64.58  77.40  11.21  

P4 - 366 550 1480 44.36  35.46  1.77  

P6 348 - 568 1478 55.71  87.62  0.98  

P7 - 366 - 1486 29.19  66.16  3.51  

P8 - 376 578 1482 57.99  78.32  0.55  

P9 - - 500 1474 41.67  345.47  0.38  

P10 - 382 - 1474 50.26  48.14  5.24  

P11 354 - - 1480 46.86  67.27  7.27  
P12
 

354
 

-
 

-
 

1484
 

51.58
 

66.65
 

8.16
 

P14
 

354
 

-
 

-
 

1480
 

57.39
 

79.93
 

9.16
 

P15 354 - - 1506 66.65 79.63 19.51
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Probele de piele etnograficã investigate prezintã 
benzi largi situate în domeniul 200 ºi 600 nm (Tabelul 3, 
Figura 2). Acestea sunt datorate suprapunerii 
structurilor peptidice cu cele de conjugare extinsã 
atribuite unor efecte electronice la care contribuie ºi 
structura polifenolicã a tananþilor, dovadã prezenþa 
benzilor de la 500–580 nm.

În domeniul NIR, probele de piele etnograficã au 
prezentat benzi situate între 1470–1510 nm, deplasarea 
batocromã a benzilor faþã de pieile noi fiind specificã 
modificãrii legãturilor de hidrogen formate inter sau 
intramolecular în catena colagenicã. În acest mod, 
deplasarea benzii în probele degradate oferã informaþii 
referitoare la tãria legãturii de hidrogen, respectiv a 
prezenþei apei în catenã. Faþã de o piele nouã, deplasarea 
batocromã a pieilor etnografice investigate este de 4–26 
nm, valoarea cea mai mare fiind remarcatã în cazul 
probei P15, ceea ce dovedeºte o puternicã asociere prin 
legãtura de hidrogen a acesteia (Tabelul 3).

Schimbãrile în culoare ale probelor sunt datorate 
degradãrii sub influenþa factorilor atmosferici, inclusiv 
umiditãþii ºi pH-ului din mediul de stocare. 
Caracteristicile cromatice sunt foarte diferite, fiind 
rezultatul schimbãrilor intervenite în urma proceselor de 
degradare (inclusiv cel de oxidare) a structurii peptidice, 
dar ºi a structurii polifenolice ale agentului de tanare care 
conduce la închiderea culorii pânã la brun.

MHT

Prin încãlzire în apã, fibrele de colagen se 
contractã în intervale distincte de temperaturã. 
Temperatura de contracþie (T ) este o mãsurã a s
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The ethnographical leather samples investigated 
showed large bands in the 200-600 nm domain (Table 
3, Figure 2) due to the superposition of the peptide 
structures over those with extended conjugation 
attributed to some electronic effects resulting from the 
polyphenolic structure of the tanning agents, as proved 
by the bands from 500–600 nm.

In the NIR domain, the ethnographical leather 
samples showed a band at 1470–1510 nm, the 
bathochrome shift as compared to the new leathers, 
resulted from the changes of the inter/intermolecular 
hydrogen bonds of the peptide chain. As compared 
with new leather, the bathochrome shift of the 
ethnographical leathers is 4–26 nm, the highest value 
being for sample P15, which suggests a strong 
association by hydrogen bonds (Table 3).

The color changes of the samples are due to the 
degradative processes under the influence of the 
atmospheric factors, including the humidity and the pH 
of the storage environment. The chromatic 
characteristics are very different, as a result of changes 
due to destructive processes (including oxidative ones) 
of the peptide structure and of the polyphenolic 
structure of the tanning agent, which produces a 
darker, browner hue. 

MHT

Collagen fibres, heated in water, shrink over a 
distinct temperature interval. The shrinkage 
temperature (T ) is a measure of the hydrothermal s
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Figure 2. UV-VIS-NIR spectra of P9, P10 and P11 samples 
Figura 2. Spectre UV-VIS-NIR ale probelor P9, P10 ºi P11
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stability of the collagen hide, which is dependent on the 
strength and quality of the skin material and the degree 
of its deterioration.

As a function of temperature a collagen fibre 
sample undergoes the following changes: no activity - 
A (T ) - B  - C - B  - A  - complete shrinkage (T ). The 1 first 1 2 2 last

following moments are thus considered for shrinkage 
stability measurements: (i) no activity – no fibre is 
moving; (ii) A1 - distinct shrinkage activity is observed in 
individual fibres (T  - the temperature when the first first

shrinkage takes place, marks the beginning of the 
interval A1); (iii) B1 - shrinkage activity in one fibre 
(occasionally more) is immediately followed by 
shrinkage activity in another fibre;  (iv) C - at least two 
fibres show shrinkage activity simultaneously and 
continuously. The start temperature of this main 
interval of shrinkage is the shrinkage temperature, T ; s

(v) B2 – the last fibres exhibit simultaneous movement; 
(vi) A2 – last individual fibres are moving; (vii) complete 
shrinkage – all the fibres are shrunk. T  marks the end last

of the A2 interval [11-13]. 
According to literature, when large chemical 

changes occur in the collagen and the tannin structure, 
the shrinkage temperature of the leather will be below 
that of raw unhaired skin (60°C). On the other hand, with 
progressive deterioration, it could be observed that for 
artificially aged leathers, the length of the shrinkage 
intervals (A1, B1, C, A2, and B2) suffers changes as well as 
for naturally aged leathers and the shrinkage 
temperature (T ) decreases. Accordingly, in the first stage s

of ageing, the intervals A1, B1 and C increase; in the 
second stage the A1, B1 and C tend to decrease while A2, 
B2 increase; in the last stage all shrinkage intervals 
decrease. The shrinkage temperature (T ) decreases s

continuously with ageing [12]. 
The first shrinkage (T ), the start of shrinkage first

interval C (T ), the end of shrinkage (T ) and the total s last

interval of the shrinkage activity (?T  = T - T ) of the total last first

ethnographical leathers are presented in Table 4, while the 
length of shrinkage intervals in °C is plotted in Figure 3.

stabilitãþii hidrotermice a colagenului ºi depinde de 
calitatea ºi de nivelul de deteriorare ale pielii. 

La mãsurarea stabilitãþii hidrotermice sunt 

considerate urmãtoarele momente: (i) fãrã activitate – 

nicio fibrã nu se miºcã; (ii) A1 - activitatea de contracþie 

se observã la fibre individuale (T  este temperatura la first

care are loc prima contracþie ºi marcheazã începutul 

intervalului A1); (iii) B1 - contracþia unei fibre (ocazional 

mai multe) este urmatã imediat de contracþia altei 

fibre; (iv) C – cel puþin douã fibre prezintã activitate de 

contracþie simultan ºi continuu. Temperatura care 

marcheazã începutul acestui interval principal de 

contracþie este temperatura de contracþie - T ; (v) B2 – s

ultimele fibre se miºcã simultan; (vi) A2 – ultimele fibre 

se miºcã individual; (vii) contracþie completã - T  last

marcheazã sfârºitul intervalului A2 [11-13]. 

Conform datelor din literaturã, dacã apar 

schimbãri majore în structura colagenului ºi a agentului 

de tanare, temperatura de contracþie a pielii se situeazã 

sub 60°C. Pe de altã parte, pe mãsurã ce creºte nivelul 

de deteriorare, lungimea intervalelor de contracþie (A1, 

B1, C, A2, B2) se modificã, iar temperatura de 

contracþie (T ) scade. Aceste modificãri au putut fi s

observate atât în cazul pieilor îmbãtrânite artificial, cât 

ºi în cazul pieilor îmbãtrânite natural. Astfel, în prima 

etapã a îmbãtrânirii, lungimile intervalelor A1, B1 ºi C 

cresc; în a doua etapã, A1, B1 ºi C au tendinþa sã scadã, 

în timp ce A2 ºi B2 cresc; în ultima etapã a îmbãtrânirii, 

lungimile tuturor intervalelor se micºoreazã 

considerabil, în unele cazuri intervalul C neputând fi 

observat [12]. 

Temperatura la care se produce prima contracþie 

(T ), începutul intervalului de contracþie C (T ), sfârºitul first s

activitãþii de contracþie (T ) ºi intervalul total al last

activitãþii de contracþie (?T  = T - T ) pentru probele total last first

de piele etnograficã sunt prezentate în Tabelul 4 ºi 

reprezentate grafic în Figura 3.
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Sample  
Probã  

Ts (
o
C)  Tfirst (

o
C)  T last (

o
C)  ?T total(

o
C)

P1  61.6  41.8  76.4  34.6  

P2  55.7  41.3  72.9  31.6  

P3
 

71.1
 

60.8
 

81.1
 

20.3
 

P4
 

67.7
 

43.6
 

83.7
 

40.1
 

P5

 

55.3

 

37.7

 

77.3

 

39.6

 P6
 

52.0
 

33.1
 

73.7
 

40.6
 

P7
 

51.8
 

34.1
 

70.0
 

35.9
 

P8
 

74.4
 

69.6
 

85.4
 

15.8
 

P9

 

65.9

 

45.7

 

81.7

 

36.0

 P10

 
60.5

 
47.8

 
78.1

 
30.3

 P11

 

60.9

 

43.6

 

75.3

 

31.7

 P12

 

72.3

 

63.3

 

83.6

 

20.3

 P13

 

53.2

 

42.3

 

77.3

 

35.0

 P14

 

53.8

 

47.8

 

70.1

 

22.3

 P15 37.1 31.8 69.3 37.5
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The shrinkage temperature (T ) varies from 37.1°C s

to 74.4°C, while the total interval of shrinkage activity 
(? T ), from 15.8°C to 40.6°C. The highest to ta l

hydrothermal stability of collagen fibres is encountered 
in P3, P8 and P12, having the T  over 70°C and the s

lowest ?T . P4, P9, P1, P11 and P10, with T  over 60°C total s

and ?T around 40°C, are slightly damaged. The total 
0lowest T  (37.1°C) and a high ?T (37.5 C) of P15 s total 

sample suggest the highest deterioration as compared 
to the other samples. 

Temperatura de contracþie (T ) variazã de la 37.1°C s

la 74.4°C, în timp ce intervalul total de contracþie (?T ) total

se situeazã între 15.8°C ºi 40.6°C. Probele P3, P8 ºi P12 
prezintã cea mai mare stabilitate hidrotermicã, având T  s
în jur de 70°C ºi cel mai mic ?T . P4, P9, P1, P11 ºi P10, total

cu T  peste 60°C ºi ?T în jur de 40°C, sunt puþin s total 

degradate. Cea mai micã temperaturã de contracþie 
0(37.1 C) ºi cel mai mare interval total de contracþie 

(37.5°C) le prezintã proba P15, ceea ce sugereazã un grad 
mare de deteriorare comparativ cu celelalte probe. 
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Table 4: T , T , T  and ?T  of the ethnographical leathers first s last total

Tabelul 4: T , T , T  ºi ?T  pentru probele de piele etnograficãfirst s last total

Figure 3. Length of shrinkage intervals for ethnographical leathers
Figura 3. Intervalele de contracþie pentru probele de piele etnograficã
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The level of deterioration reported to the 
hydrothermal stability of collagen fibers for 
ethnographical leathers belonging to Bucovina 
Museum increase in the order: P8<P12<P3<P4 
<P9<P1<P11<P10<P2<P5<P14<P13<P6<P7<P15.

FTIR and UV-Vis-NIR spectroscopy, as well as 
Micro Hot Table method are very useful in the 
evaluation of degradation level in collagen based 
support from ethnographical objects. FTIR/ ATR and 
UV-Vis-NIR offer information on the conservation state 
of the surface, while MHT measurements allow 
conservation level evaluation based on the 
hydrothermal behaviour. Accordingly, the investigated 
collagen based objects from Bucovina Museum are not 
degraded by gelatinization but present different levels 
of degradation by hydrolysis and oxidation, the triple 
helix structure being altered in all cases.  

CONCLUSIONS

Nivelul de deteriorare raportat la stabilitatea 
hidrotermicã a fibrelor de colagen pentru pieile 
etnografice din colecþia Muzeului Bucovinei creºte în 
ordinea: P8<P12<P3<P4<P9<P1<P11<P10<P2<P5<P14 
<P13<P6<P7<P15.

FTIR ºi UV-Vis-NIR, precum ºi metoda Micro Hot 
Table sunt foarte utile pentru evaluarea gradului de 
degradare a suportului colagenic al obiectelor 
etnografice. FTIR/ ATR ºi UV-Vis-NIR oferã informaþii 
privind starea de conservare a suprafeþei, în timp ce 
mãsurãtorile MHT permit evaluarea gradului de 
conservare pe baza comportãrii hidrotermice. Astfel, 
obiectele din piele etnograficã conservate la Muzeul 
Bucovina prezintã diferite grade de degradare prin 
hidrolizã sau oxidare, structura triplu helix fiind alteratã 
în toate cazurile. 

CONCLUZII
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RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF SOME COLLAGEN EXTRACTS

COMPORTAREA REOLOGICÃ A UNOR EXTRACTE COLAGENICE
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1, Gheorghe COARA

RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF SOME COLLAGEN EXTRACTS
ABSTRACT. Collagen extracts such as hydrogel, gelatin and hydrolysate were obtained from bovine hide. They were characterized by physical-chemical properties 
such as dry substance, total nitrogen, ash, fat, proteic substance (calculated from nitrogen content) and pH. Then, the analysed collagen extracts were adjusted at 
1% collagen, pH 7.4 in order to be used as main components in drug delivery systems. The rheological properties of collagen hydrogel, gelatin and hydrolysate were 
determined and the following rheological models were established: Ostwald-de Waele for hydrolysate and gelatin and Herschel-Bulkley for hydrogel.
KEY WORDS: collagen, hydrogel, gelatin, hydrolysate, rheology.

COMPORTAREA REOLOGICÃ A UNOR EXTRACTE COLAGENICE
REZUMAT. Extracte colagenice sub formã de hidrogel, gelatinã ºi hidrolizat au fost obþinute din piele de bovinã. Acestea au fost caracterizate prin proprietãþi fizico-
chimice ca substanþã uscatã, azot total, cenuºã, grãsime, substanþã proteicã ºi pH. Apoi, extractele colagenice analizate au fost aduse la 1% colagen ºi 7.4 pH pentru a 
fi utilizate ca component principal în sistemele de eliberare a medicamentelor. Au fost determinate proprietãþile reologice ale hidrogelului, gelatinei ºi hidrolizatului 
ºi au fost stabilite urmãtoarele modele reologice: Ostwald-de Waele pentru hidrolizat ºi gelatinã ºi Herschel-Bulkley pentru hidrogel.   
CUVINTE CHEIE: colagen, hidrogel, gelatinã, hidrolizat, reologie.

LE COMPORTEMENT RHÉOLOGIQUE DES EXTRAITS DE COLLAGÈNE 
RÉSUMÉ. Des extraits de collagène sous forme d'hydrogel, gélatine et hydrolysat ont été obtenus à partir de peau de bovin. Ceux-ci ont été caractérisés par des 
propriétés physico-chimiques telles que les matières solides, l'azote total, les cendres, les lipides, les substances protéiques et le pH. Les extraits de collagène 
analysés ont été ensuite ajustés à 1% collagène et 7,4 pH afin d'être utilisés en tant que composants principaux dans des systèmes de délivrance de médicaments. 
On a déterminé les propriétés rhéologiques de l'hydrogel, de la gélatine et de l'hydrolysat et les suivants modèles rhéologiques ont été établis: Ostwald-de Waele 
pour l'hydrolysat et la gélatine et Herschel-Bulkley pour l'hydrogel.
MOTS CLÉS: collagène, hydrogel, gélatine, hydrolysat, rhéologie.
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INTRODUCERE

Sursa principalã din care se obþine colagenul 
fibrilar tip I este pielea animalã, iar extragerea 
colagenului se face prin diferite tehnologii, cea mai 
veche fiind fierberea þesuturilor în apã, care conduce 
la binecunoscuta gelatinã [1]. Conform clasificãrii 
fãcute de Trandafir ºi colab. [1], tehnologiile de 
extragere a colagenului se împart în tehnologii de 
extracþie a colagenului în stare denaturatã ºi 
nedenaturatã. 

Colagenul sub formã de suspensii de fibre – pastã 
de colagen, gel fibrilar ºi soluþii coloidale sunt extracte 

INTRODUCTION

The main source for obtaining type I fibrillar 
collagen is animal skin and collagen extraction is 
performed by different technologies, the oldest one 
being the boiling of tissue in water, which denatures 
collagen and results in the well known gelatin [1]. 
According to the classification by Trandafir et al. [1] 
technologies for collagen extraction are divided into 
technologies for extraction of denatured and 
undenatured collagen.

The collagen in form of fiber suspensions – 
collagen paste, fibrillar gel and colloidal solutions  are 
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obþinute prin tehnologiile de extracþie în stare 
nedenaturatã.

Gelurile ºi soluþiile de colagen sunt sisteme coloidale 
polidisperse cu conformaþie de helix triplu care se obþin la 
temperaturi de 20÷25°C. Temperaturile de pânã la 40-50°C 
conduc la denaturarea conformaþiei helicoidale în ghem 
statistic (tranziþie helix ? ghem) prin distrugerea legãturilor 
de hidrogen care menþin conformaþia helicoidalã, 
obþinându-se soluþii de gelatinã. Solubilizarea la 
temperaturi de 50-70°C conduce la denaturarea 
ireversibilã a conformaþiei helicoidale, extractele obþinute 
fiind denumite hidrolizate.

Procesarea colagenului implicã prepararea de 
soluþii lichide care pot fi modelate în diferite forme cum 
ar fi injectabile pentru augmentare tisularã, sisteme de 
eliberare a medicamentelor sau suporturi pentru 
ingineria tisularã [2, 3].

Pentru proiectarea biomaterialelor, mãsurãtorile 
reologice ale soluþiilor sau dispersiilor pentru 
cunoaºterea proprietãþilor reologice ale acestora pot 
ajuta producãtorul sã controleze ºi sã monitorizeze 
proprietãþile fizice pentru realizarea unor produse de 
bunã calitate ºi stabile [4].

Scopul acestui studiu a fost investigarea influenþei 
tipului de extract colagenic ºi a temperaturii asupra 
proprietãþilor reologice ale gelului, gelatinei ºi 
hidrolizatului de colagen care vor fi utilizaþi drept 
component principal în sistemele de eliberare a 
medicamentelor.  

Gelul de colagen tip I a fost obþinut din piele 
bovinã cu o concentraþie iniþialã de 2.52% colagen 
folosind tehnologia descrisã anterior [5]. Gelatina s-a 
obþinut din gelul de colagen încãlzit la o temperaturã de 
60°C timp de 4 ore, iar hidrolizatul s-a obþinut prin 
fierberea aceluiaºi gel la temperatura de 100°C timp de 
8 ore. Extractele obþinute au avut iniþial un pH acid 
(Tabelul 1) ºi au fost aduse la o concentraþie de 1%, iar 
pH-ul a fost ajustat la 7,4 cu NaOH 1M. Extractele 
colagenice ajustate la pH-ul fiziologic au fost supuse 
mãsurãtorilor reologice.

Pentru determinarea capacitãþii de curgere a 
extractelor colagenice a fost utilizat un viscozimetru 
rotaþional Multi Visc–Rheometer Fungilab cu sondã 
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extracts obtained by technologies for extraction of 
undenatured collagen. 

Collagen gels and solutions are polydisperse 
colloidal systems with triple helix conformation which 
are obtained at 20÷25°C. The temperatures up to 
40÷50°C lead to denaturation of helicoidal 
conformation in the statistical coil (helix ?  coil 
transition) by destroying the hydrogen bonds that 
maintain helical conformation, obtaining gelatin 
solutions. Collagen solubilization at temperatures of 
50÷70°C leads to irreversible destruction of helical 
conformation and the obtained extracts are called 
hydrolysates. 

Collagen processing involves liquid aqueous 
preparations which could be patterned in different 
forms such as injectables for tissue augmentation, 
drug delivery systems or scaffolds for tissue 
regeneration [2, 3].

For designing biomaterials,  rheological 
measurement of solutions or dispersions to find out 
their rheological properties would help the 
manufacturer to control or manipulate the physical 
properties in order to produce good and stable 
products [4].

The aim of this work was to investigate the 
influence of type of collagen extract and temperature 
on the rheological properties of collagen gels, gelatin 
and hydrolysates which will be used as main 
components of drug delivery systems. 

Type I collagen gel was obtained from bovine hide 
with an initial concentration of 2.52% collagen using 
the technology previously described [5]. Gelatin was 
obtained from collagen gel heated at 60°C for 4 hours 
and the hydrolysate was obtained by boiling the same 
type of gel at 100°C for 8 hours. The initial pH values of 
the obtained extracts were acidic ones (as Table 1 
shows) and they were adjusted at 7.4 with NaOH 1M 
and their concentrations were brought at 1%. The 
collagen extracts adjusted at physiologic pH underwent 
rheological measurements. 

To determine the collagen extracts flow ability a 
rotational viscometer Multi Visc–Rheometer Fungilab 
with TR 9 standard spindle for gels and TR 8 one for 
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standard TR 9 pentru geluri ºi o sondã standard TR 8 
pentru gelatinã ºi hidrolizat. Experimentele reologice au 
fost efectuate la 23°C ºi 37°C (temperatura de pãstrare ºi 
temperatura corpului), utilizând un ultratermostat 
ThermoHaake P5. Condiþiile operaþionale au fost 
descrise în studiile noastre anterioare [6, 7]. 

Pentru a stabili tipul de curgere, datele au fost 
prelucrate cu urmãtoarele modele reologice: Bingham (1), 
Casson (2), Ostwald–de Waele (3) ºi Herschel–Bulkley (4) 
ale cãror ecuaþii sunt prezentate în continuare. 

Semnificaþiile mãrimilor din ecuaþiile 1-4 sunt 
urmãtoarele:    – tensiune de forfecare (Pa),   – vitezã 

-1de forfecare (s ),  – vâscozitate plasticã (Pa·s),   – 
tensiune limitã (minimã) de curgere (Pa), K – indice de 

nconsistenþã (Pa·s ), n – indice de curgere (mãrime 
adimensionalã).

Extractele colagenice obþinute, gelul, gelatina ºi 
hidrolizatul au fost caracterizate din punct de vedere 
fizico-chimic prin substanþã uscatã, azot total, conþinut 
de cenuºã ºi grãsimi, substanþã proteicã (calculatã din 
conþinutul de azot) ºi pH, iar rezultatele analizelor sunt 
prezentate în Tabelul 1.
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gelatin and hydrolysate were used. The rheological 
experiments were performed at 23°C and 37°C (storage 
and body temperature), using a ThermoHaake P5 
Ultrathermostat. The operational conditions were 
described in our previous studies [6, 7].

In order to establish the flowing type, the 
rheological data were fitted with the following 
rheological models: Bingham (1), Casson (2), 
Ostwald–de Waele (3) and Herschel–Bulkley (4) which 
have the mathematical equations presented below. 

The significance of parameters from equations 1-
4 is the following:     - shear stress (Pa),   – shear rate    

-1(s ),     – plastic viscosity (Pa·s),      – yield stress (Pa), K – 
nconsistency index (Pa·s ), n – flow  index.

The obtained collagen extracts – hydrogel, gelatin 
and hydrolysate were characterized by physical-
chemical analysis through dry substance, total 
nitrogen, ash, fat, proteic substance (calculated from 
nitrogen content) and pH, and the results of analysis 
are presented in the Table 1. 

RESULTS AND DISCUSSION
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Hydrogel 
Gel 

Gelatin 
Gelatinã 

Hydrolysate 
Hidrolizat   

 
Values

 

Valori

Dry substance (105°C), % 
Substanþã uscatã (105°C),  % 

2.52 2.58 2.92 

Ash (600-800°C), % 
Cenuþã  (600-800°C), % 

0.02 / 0.79 
Free 
Lipsã 

Free 
Lipsã 

Fat  substance, % 
Substanþã grasã, % 

0.01 / 0.39 0.01 / 0.39 0.01 / 0.34 

Tota l nitrogen (Kjeldahl), % 
Azot total  (Kjeldahl), % 

0.49 / 17.58 0.50 / 17.26 0.48 / 16.44 

Proteic substance (N x 5,62), % 
Substanþã proteicã (N x 5,62), % 

2.75 / 98.80 2.81 / 97.00 2.70 / 92.47 

pH 
pH 

2,3 2.42 2.48 

Characteristics
Caracteristici

Deoarece biomaterialele colagenice au la bazã în 
general concentraþii de 1-1.2% colagen, caracteristicile 
reologice s-au realizat pe extracte colagenice cu 
concentraþii de 1% [5].

Proprietãþile reologice sunt dependente de 
natura colagenului (mai precis de tip), modul de 
extracþie, modul de reagregare, pH-ul ºi concentraþia 
ionicã a soluþiei, viteza de curgere etc. [1].

Soluþiile ºi gelurile de colagen fac parte din clasa 
fluidelor nenewtoniene pseudoplastice. Acestea se 
caracterizeazã printr-o viscozitate structuralã ce 
depinde de condiþiile de curgere, dependenþã explicatã 
prin existenþa unei structuri asimetrice a fragmentelor 
structurale extrase, formate din molecule, respectiv 
fibrile rigide, asimetrice, cu caracter amfoter. Din 
aceastã cauzã, în soluþiile de colagen efectele forfecãrii 
sunt foarte mari [8].

În soluþii concentrate de colagen predominã 
fenomenul de asociere intermolecularã prin forþe 
electrostatice, Van der Waals ºi legãturi de hidrogen, 
care conduc la formarea unei structuri spaþiale care se 
manifestã în procesul de curgere prin tensiunea limitã 
de curgere [9].

Profilele reologice corespunzãtoare ramurii 
ascendente sunt reprezentate spre exemplificare în 
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Because in order to obtain collagen biomaterials 
extracts with 1.0-1.2% collagen concentration are used, 
the rheological characteristics were performed on 
extracts with 1% collagen [5]. 

The rheological properties are dependent on 
collagen nature (especially of type), the mode of 
extraction, mode of re-arrangement, pH, ionic 
concentration of solution, flow rate [1].

Solution and gel of collagen belong to the 
pseudoplastic non-newtonian fluid class. They are 
characterized by a structural viscosity which depends 
on flow condition, dependence given by the existence 
of an asymmetric structure of structural extracted 
fragments, formed by molecules, respectively rigid, 
asymmetric fibrils, with amphoteric character. Because 
of this the shearing effects are very high in the collagen 
solution [8]. 

In concentrated collagen solutions prevail the 
phenomenon of intermolecular association by 
electrostatic force, Van der Waals and hydrogen 
bonding which leads to formation of spatial structure 
which is showed in the flowing process by yield stress 
[9].

The rheological profiles corresponding to the 
ascending flow curves are presented in the Figures 1-3 
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Table 1: Physical-chemical characteristics of collagen extracts 
Tabelul 1: Caracteristicile fizico-chimice ale extractelor colagenice 

* Values expressed in the absence of humidity
* Valori recalculate în absenþa umiditãþii
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for obtained extracts analyzed at temperatures 23°C 
and 37°C.

Examining the rheograms shown in Figures 1, 2 
and 3, it is determined that all the designed extracts 
show a non-Newtonian behavior both at 23°C and 
37°C.

To quantify the non-Newtonian behavior different 
rheological models were verified, which provided a way 
of representing a large amount of experimental data in 
terms of a simple mathematical expression. These 

Figurile 1-3 pentru extractele obþinute analizate la 
temperaturile de 23°C ºi 37°C.

Din examinarea reogramelor prezentate în 
Figurile 1, 2 ºi 3 se constatã cã toate sistemele 
proiectate prezintã o comportare nenewtonianã atât la 
23°C, cât ºi la 37°C. 

Pentru cuantificarea comportãrii nenewtoniene 
au fost verificate diferite modele reologice, care 
furnizeazã o modalitate de reprezentare a unei mari 
cantitãþi de date experimentale în termenii unei simple 
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Figure 1. Cumulative rheological profiles
for hydrolysate at 23 and 37°C

Figura 1. Profilele reologice cumulate
pentru hidrolizat la 23 ºi 37°C

Figure 2. Cumulative rheological profiles
for gelatin at 23 and 37°C

Figura 2. Profilele reologice cumulate
pentru gelatinã la 23 ºi 37°C

Figure 3. Cumulative rheological profiles for hydrogel at 23 and 37°C
Figura 3. Profilele reologice cumulate pentru hidrogel la 23 ºi 37°C
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equations, called “constitutive equations”, are useful 
for providing flow behavior of complex systems for a 
certain range of shear rates. The most appropriate 
rheological model depends on the deformation 
response of the system, but also on how well the 
experimental data verifies the theoretical model [10].

Applying these models to rheological data, 
2different values ??for the coefficients of determination R  

were obtained. Thus, for hydrolysate and gelatin, the 
2highest values ??of R  were recorded for Ostwald-de 

Waele model, while for the collagen hydrogel, the best 
values were obtained for Herschel-Bulkley model.

The Tables 2 and 3 contain values of rheological 
parameters which are characteristic of Ostwald-de 
Waele and Herschel-Bulkley flow patterns for systems 
tested at 23°C and 37°C.

expresii matematice. Aceste ecuaþii numite „ecuaþii 
constitutive” sunt utile pentru prevederea comportãrii la 
curgere a sistemelor complexe, pentru un anumit interval de 
viteze de forfecare. Cel mai adecvat model reologic depinde 
de rãspunsul sistemului la deformare, dar ºi de cât de bine 
verificã datele experimentale modelul teoretic [10].

În urma aplicãrii acestor modele pentru datele 
reologice s-au obþinut valori diferite pentru coeficienþii 

2de determinare R . Astfel, pentru hidrolizat ºi gelatinã s-
2au înregistrat cele mai mari valori ale lui R  pentru 

modelul Ostwald-de Waele, în timp ce pentru 
hidrogelul martor de colagen s-au obþinut cele mai 
bune valori pentru modelul Herschel-Bulkley.

În Tabelele 2 ºi 3 sunt înscrise valorile 
parametrilor reologici caracteristici modelelor de 
curgere Ostwald–de Waele ºi Herschel-Bulkley pentru 
sistemele testate la temperaturile de 23°C ºi 37°C.
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Table 2: Values of rheological parameters which are characteristic of Ostwald-de Waele
and Herschel-Bulkley flow patterns for systems tested at 23°C

Tabelul 2: Valorile parametrilor reologici caracteristici modelelor de curgere Ostwald-de Waele
ºi Herschel-Bulkley pentru sistemele analizate la 23°C

Formulation  
Formulare  

Yield  stress  (Pa)  
Tensiune  limitã  
de  curgere (Pa)  

Consistency  index  
(Pa.sn )  

Indice  de  consistenþã  
(Pa.sn)  

Flow  index (n)  
Indice  de curgere (n)

Hydrolysate  
Hidrolizat

  
0  1.562  0.518  

Gelatin
 

Gelatinã
  

0
 

1.939
 

0.522
 

Hydrogel
 Hidrogel

3.464
 

15.632
 

0.375
 

Table 3: Values of rheological parameters which are characteristic of Ostwald-de Waele
and Herschel-Bulkley flow patterns for systems tested at 37°C

Tabelul 3: Valorile parametrilor reologici caracteristici modelelor de curgere Ostwald-de Waele
ºi Herschel-Bulkley pentru sistemele analizate la 37°C

Formulation  
Formulare  

Yield  stress  (Pa)  
Tensiune  limitã  
de  curgere (Pa)  

Consistency  index  
(Pa.sn )  

Indice  de  consistenþã  
(Pa.sn)  

Flow  index (n)  
Indice  de curgere (n)

Hydrolysate  
Hidrolizat   

0  1.095  0.526  

Gelatin
 

Gelatinã
  

0
 

1.620
 

0.521
 

Hydrogel
 Hidrogel

2.612
 

11.045
 

0.380
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Valorile indicelui de curgere, n, fiind subunitare 
pentru toate sistemele testate la ambele temperaturi, 
se evidenþiazã astfel o comportare pseudoplasticã ºi de 
subþiere prin forfecare.

Unii parametri reologici determinaþi, cum ar fi 
tensiunea limitã de curgere, caracteristicã modelului 
Herschel-Bulkley, prezintã interes din punct de vedere 
biofarmaceutic. Astfel, comportarea pseudoplasticã cu 
tensiune limitã de curgere reprezintã o cerinþã doritã 
pentru sistemele topice atât sub aspectul condiþionãrii, cât 
ºi sub cel al etalãrii pe piele ºi al formãrii unui film continuu 
la locul de aplicare. La viteze mari de forfecare, cum este 
cea la expulzarea din recipientul de condiþionare, 
materialul va curge repede facilitând administrarea clinicã, 
în timp ce la viteze mici de forfecare, cum este cazul gelului 
etalat, materialul va adopta o consistenþã mare 
recuperând proprietãþile reologice originale pe care le 
poseda înainte de administrare [11, 12]. 

Din analiza valorilor înregistrate pentru indicele 
de consistenþã se constatã o valoare maximã în cazul 
hidrogelului ºi respectiv minimã în cazul hidrolizatului, 
la ambele temperaturi de lucru.

De asemenea, se remarcã faptul cã la creºterea 
temperaturii are loc scãderea valorii indicelui de 
consistenþã pentru toate sistemele testate, respectiv a 
tensiunii limitã de curgere pentru hidrogelul de colagen.

Astfel, la creºterea temperaturii de la 23°C la 37°C 
se observã o descreºtere a indicelui de consistenþã de 
aproximativ 1,42 ori pentru sistemul de tip hidrolizat, 
de 1,20 ori pentru gelatinã, respectiv de 1,41 ori pentru 
hidrogelul de colagen. De asemenea, se constatã o 
scãdere a tensiunii limitã de curgere de 1,32 ori pentru 
sistemul de tip hidrogel.

Pentru fiecare formulare testatã din punct de 
vedere reologic la ambele temperaturi se poate aprecia 
cã la aplicarea unei tensiuni de forfecare structura reþelei 
de gel se modificã datoritã modificãrii induse de 
deformarea conturului particulelor fazei disperse ºi se 
dezintegreazã în mod progresiv, eliberându-se solventul 
care pânã atunci a fost prins în spaþiile moleculare.

Extracte de colagen sub formã de hidrogel, 
gelatinã ºi hidrolizat de colagen au fost obþinute din 
piele de origine bovinã. Toate sistemele proiectate 
prezintã o comportare nenewtonianã atât la 23°C, cât ºi 
la 37°C. Pentru indicele de consistenþã se constatã o 
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Flow index, n, values ??being lower than 1 in all 

tested systems at both temperatures, a pseudoplastic 

behavior and shear thinning was highlighted.

Some determined rheological parameters, such 

as yield stress, characteristic to Herschel-Bulkley model 

is of interest in terms of biopharmaceutical. Thus, 

pseudoplastic behavior with high yield stress is a 

desired requirement for topical systems both in terms 

of conditioning and spreading on the skin and forming a 

continuous film on application site. At high shear rates, 

such as the expulsion from the conditioning container, 

the material will flow quickly facilitating clinical use, 

while at low shear rate, such as exposed gel, the 

material will have a great consistency recovering the 

original rheological properties which it  had before the 

administration [11, 12].

Analysing the values ??registered for consistency 

index there is a maximum value for hydrogel and a 

minimum for hydrolysate respectively, at both 

temperatures.

Also, it is noted that the increasing temperature 

results in the consistency index values decreasing for all 

tested systems, respectively minimum flow index for 

hydrogel.

Thus, increasing the temperature from 23°C to 

37°C, there is a decrease in consistency index of about 

1.42 times for hydrolysate, 1.20 times for gelatin and 

1.41 times for collagen hydrogel respectively. Also 

there is a decrease of yield stress of 1.32 times for 

hydrogel.

For each rheological tested formulation at both 

temperatures we can appreciate that the application of 

a shear stress, network structure of gel changes due to 

changes induced by the phase particles particle 

deformation and gradually disintegrates, releasing the 

solvent which was caught in molecular spaces.

Collagen extracts in form of hydrogel, gelatin and 
hydrolysate were obtained from bovine hide. All the 
designed systems show a non-Newtonian behavior 
both at 23°C and 37°C. For consistency index there is a 
maximum value for hydrogel and a minimum for 

CONCLUSIONS
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hydrolysate respectively, at both temperatures. 
Hydrolysate and gelatin follow the Ostwald-de Waele 
model, while collagen hydrogel follows the Herschel-
Bulkley model. Rheological characteristics of the 
semisolid network described for each tested collagen 
extract are dependent on the nature of each 
component and the temperature at which they were 
tested.
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valoare maximã în cazul hidrogelului ºi respectiv 
minimã în cazul hidrolizatului, la ambele temperaturi 
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testat sunt dependente de natura fiecãrui component 
ºi temperatura la care au fost testate. 
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STUDY ON THE INFLUENCE OF THE HARDENER OVER THE PROPERTIES AND STRUCTURE OF ADHESIVES BASED ON CHLOROPRENE RUBBER 

ABSTRACT. Polychloroprene solvent based contact adhesives are a substantial part in bonding the different substrates in the shoe, due to some peculiarities in the 

structure of chloroprene rubber. To increase the adhesion of the bonding of some materials, two-component polychloroprene adhesives are used. As a second 

component or hardener, polyisocyanate in solution is used. The aim of this study is to investigate the influence of the hardener (polyisocyanate) in the adhesive 

compositions based on chloroprene rubber on the properties and overmolecular structures during the formation of adhesive joint. It has been a comparison 

between the data from mechanical tests with data from microscopic studies of these adhesives to clarify the reasons for the formation of adhesive joint in the 

presence and absence of a hardener. Microscopic observations show that the crystalline texture of the adhesive composition improves in the presence of hardener. 

It also leads to increased cohesion forces within the adhesive film as it crosslinks the elastomeric macromolecules and creates a stronger bond between them, but in 

contrast, it weakens the adhesion forces between the adhesive and substrate. Mechanical tests confirm the conclusion of morphological studies on improving the 

cohesion and weakening the adhesion forces in the presence of hardener in the adhesive compositions.

KEY WORDS: polychloroprene adhesive, hardener, morphological structure, adhesiveness.

STUDIU PRIVIND INFLUENÞA AGENTULUI DE ÎNTÃRIRE ASUPRA PROPRIETÃÞILOR ªI STRUCTURII ADEZIVILOR PE BAZÃ DE CAUCIUC CLOROPRENIC

REZUMAT. Adezivii pe bazã de policloropren în solvent joacã un rol substanþial în lipirea substraturilor diferite la încãlþãminte, datoritã unor particularitãþi în 

structura cauciucului cloroprenic. Pentru a spori aderen?a unor materiale se folosesc adezivi policloroprenici cu douã componente. Ca o componentã secundarã sau 

întãritor se utilizeazã poliizocianat în soluþie. Scopul acestui studiu este acela de a investiga influenþa întãritorului (poliizocianat) din compoziþiile adezive pe bazã de 

cauciuc cloroprenic asupra proprietãþilor ºi structurilor supramoleculare în timpul formãrii legãturilor adezive. S-a realizat o comparaþie între datele obþinute la 

testele mecanice, cu datele din studiile microscopice ale acestor adezivi pentru a clarifica motivele formãrii legãturii adezive în prezenþa ºi în absenþa unui întãritor. 

Observaþiile microscopice aratã cã textura cristalinã a compoziþiei adezive se îmbunãtãþeºte în prezenþa întãritorului. Acesta duce, de asemenea, la creºterea 

forþelor de coeziune în pelicula adezivã, întrucât reticuleazã macromoleculele de cauciuc ºi creeazã o legãturã puternicã între acestea, însã slãbeºte forþele de 

aderenþã dintre adezivi ºi substrat. Testele mecanice confirmã concluziile studiilor morfologice cu privire la îmbunãtãþirea coeziunii ºi slãbirea forþelor de aderenþã 

în prezenþa agentului de întãrire în compoziþiile adezivilor.

CUVINTE CHEIE: adeziv policloroprenic, întãritor, structurã morfologicã, aderenþã.

ÉTUDE SUR L'INFLUENCE DU DURCISSEUR SUR LES PROPRIÉTÉS ET LA STRUCTURE DES ADHÉSIFS À BASE DE CAOUTCHOUC CHLOROPRÈNE

RÉSUMÉ. Les adhésifs à base de solvants polychloroprène jouent un rôle substantiel dans le collage de différents substrats dans la chaussure, en raison de certaines 

particularités de la structure du caoutchouc chloroprène. Pour augmenter l'adhérence de certains matériaux on utilise des adhésifs polychloroprène à deux 

composants. Comme second composant ou durcisseur on utilise polyisocyanate en solution. Le but de cette étude est d'examiner l'influence du durcisseur 

(polyisocyanate) dans les compositions adhésives à base de caoutchouc chloroprène sur les propriétés et les structures supramoléculaires au cours de la formation 

de liaisons adhésives. On a fait une comparaison entre les données des essais mécaniques et les données provenant d'études microscopiques de ces adhésifs pour 

clarifier les raisons pour lesquelles de liaisons adhésives se forment en présence et en absence d'un durcisseur. Les observations microscopiques montrent que la 

texture cristalline de la composition adhésive améliore en présence d'un durcisseur. Il conduit également à une augmentation des forces de cohésion au sein du film 

adhésif, car il réticule les macromolécules de caoutchouc et crée un lien plus fort entre eux, mais au contraire affaible les forces d'adhésion entre l'adhésif et le 

substrat. Les essais mécaniques confirment la conclusion des études morphologiques sur l'amélioration de la cohésion et l'affaiblissement des forces d'adhésion en 

présence d'un durcisseur dans les compositions adhésives.

MOTS CLÉS: adhésifs polychloroprène, durcisseur, structure morphologique, adhésion.
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INTRODUCERE

MATERIALE ªI METODE

În tehnologia încãlþãmintei se folosesc substraturi 
cu naturã diferitã ºi pentru a le lipi ferm ºi definitiv se 
utilizeazã adezivi cu proprietãþi specifice, ºi anume 
caracterul amfifilic. Astfel s-au impus în principal adezivi 
pe bazã de solvenþi policloroprenici [1, 2]. Natura polarã 
a cauciucului cloroprenic, proprietãþile sale 
elastomerice, capacitatea de cristalizare, capacitatea de 
vulcanizare cu oxizi de metal contribuie la aderenþa 
multor materiale cu compoziþie ºi structurã eterogenã 
utilizate la fabricarea încãlþãmintei [3]. Pentru a creºte 
aderenþa pielii cu conþinut mare de grãsimi ºi a 
materialelor pe bazã de PVC care conþin cantitãþi mari de 
plastifianþi, se aplicã adezivi policloroprenici cu douã 
componente. Ca o componentã secundarã se utilizeazã 
tri-izocianat soluþie care asigurã adezivului rezistenþã 
mecanicã ºi rezistenþã la cãldurã ridicate. Acesta se 
numeºte agent de întãrire sau agent de reticulare. 
Prezenþa grupãrilor libere izocianat permite peliculei 
adezive sã se lege prin legãturi chimice cu grupãrile 
funcþionale ale cauciucului, rãºinei ºi grupãrile de la 
suprafaþa substratului, conducând, astfel, la lipire mai 
puternicã a suprafeþelor cu conþinut mai mare de grãsimi 
sau plastifianþi [1, 4].

În unele cazuri, existã o serie de probleme legate 
de aderenþa slabã a adezivului, din cauza unor factori 
diferiþi. Pentru a explica dacã are loc o fixare puternicã 
sau nu, studiile microscopice oferã o imagine vizualã a 
acestor procese.

Scopul acestui studiu este de a investiga influenþa 
unui agent de întãrire (tri-izocianat) din compoziþiile 
adezive pe bazã de cauciuc cloroprenic asupra 
proprietãþilor ºi structurii supramoleculare în timpul 
formãrii legãturii adezive. S-a realizat o comparaþie 
între datele de la testele mecanice cu cele din studiile 
microscopice ale acestor adezivi, pentru a clarifica 
motivele pentru formarea legãturii adezive în prezenþa 
ºi în absenþa unui agent de întãrire.

Materiale investigate

1.1. Adeziv pe bazã de solvent policloroprenic 
preparat în laborator (M-327); 
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INTRODUCTION

MATERIALS AND METHODS

In footwear technology different substrates by 
nature are used and in order for these details to be 
bonded firmly and permanently adhesives having 
specific properties, i.e. diphilicity are used. As such 
adhesives have been imposed primarily polychloroprene 
solvent based adhesives [1, 2]. The polar nature of 
chloroprene rubber, elastomeric properties, 
crystallization ability, its capability to cure with metal 
oxides contribute to the adhesion of many 
heterogeneous in composition and structure materials 
used in the shoe [3]. To increase the adhesion of 
bonding of heavily fatty leather and PVC-based 
materials containing larger amounts of plasticizers, 
two-component polychloroprene adhesives are 
applied. As a second component a triisocyanate in 
solution is used that provides increased mechanical 
strength and heat resistance of the adhesive joint. It is 
called hardener or crosslinking agent. The presence of 
free isocyanate groups allows adhesive film to connect 
through chemical bonds with functional groups of 
rubber, of resin and groups from the substrate surface 
and thus lead to stronger bonding surfaces with greater 
fat content or plasticizers [1, 4].

In some cases there is a number of problems 
related to insufficient adhesive bond strength that is 
due to different factors. For an explanation of whether 
it is forming a strong adhesive joint or not, microscopic 
studies provide a visual picture of these processes.

The aim of this study is to investigate the influence 
of the hardener (triisocyanate) in the adhesive 
compositions based on chloroprene rubber on the 
properties and overmolecular structures during the 
formation of adhesive joint. It has been a comparison 
between the data from mechanical tests with data from 
microscopic studies of these adhesives to clarify the 
reasons for the formation of adhesive joint in the 
presence and absence of a hardener.

Objects of Investigation

1.1. Polychloroprene solvent based adhesive 
prepared in laboratory (M-327); 
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Ingredient 
Ingredient 

Amount 
Cantitate 

Chloroprene rubber - ÑR 
Cauciuc cloroprenic - CR 

100 phr 

ZnO 7 phr 

MgO 5 phr 

1.2. Adeziv pe bazã de solvent policloroprenic G-
03 (produs comercial);

1.3. Izocianat “Vetnentzer 500 FB” (ca agent de 
întãrire);

1.4. Substraturi: 
- vulcanizate de cauciuc standard (pe bazã de 

cauciuc stiren-butadienic);
- piele naturalã; 
- piele sinteticã (pe bazã de PVC);
- EVAPREN (pe bazã de etilen-vinil-acetat).

Recepturi de bazã ºi compoundarea amestecurilor 
de cauciuc

Compoundarea compoziþiilor de cauciuc s-a 
efectuat prin amestecare în laborator cu ajutorul unui 
valþ cu cilindri cu dimensiunile: L/l 320õ360, rotaþia 

-1cilindrului mai lent fiind de 25 min  ºi fricþiunea 1,27.
Amestecurile de cauciuc preparate se dizolvã în 

solvenþi organici volatili, la un raport acetonã: toluen: 
petrol = 1:1.1:1.3. Se adaugã rãºinã butil-fenol-
formaldehidicã (Alresen 565R) în soluþie. Apoi adezivul 
este supus analizei [1, 5, 6]. 

Metode de investigare

Determinarea vâscozitãþii cu ajutorul viscozimetrului 
Hoppler 

Adezivul este turnat într-o eprubetã ºi echilibrat la 
20°C, iar deasupra se aºazã o bilã din sticlã încãrcatã cu 
greutãþi. Se mãsoarã timpul trecerii bilei prin soluþia din 
eprubetã. Structurile existente din soluþia polimericã se 
distrug atunci când trece bila. Viscozimetrul se 
utilizeazã pentru a determina vâscozitatea dinamicã. 
Aceasta se calculeazã cu urmãtoarea formulã:
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1.2. Polychloroprene solvent based adhesive G-03 
(commercial product);

1.3. Isocyanate “Vetnentzer 500 FB” (as 
hardener);

1.4. Substrates: 
- standard rubber vulcanizates (based on 

styrene-butadiene rubber);
- natural leather; 
- synthetic leather (PVC based);
- EVAPREN (ethylene vinyl acetate based).

Basic Formulations and Compounding of Rubber 
Blends

The compounding of rubber compositions is 
performed by open laboratory mixing rolls with sizes: 

-1L/D 320õ360, revolutions of the slower roll 25 min  and 
friction 1.27.

Prepared rubber compounds are dissolved in 
volatile organic solvents, at a ratio of acetone: toluene: 
petrol = 1:1.1:1.3. Butylphenolformaldehyde resin 
(Alresen 565R) is added to the solution. Then the 
adhesive is subjected to analysis [1, 5, 6]. 

Methods for Investigation

Determination of the Viscosity by Hoppler Viscometer 

The adhesive is poured into a test tube and 
equilibrated at 20°C and above a glass ball is mounted, 
which is loaded with weights. The time of passing the 
ball through the solution in the tube is measured. The 
existing structures in the polymer solution are 
destroyed when the ball crosses. This viscometer is 
used to determine the dynamic viscosity. It is calculated 
using the following formula:
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unde ç – vâscozitatea [cP]; ê – constanta relativã; ð – 
2tensiune de forfecare [g/cm ]; t – timpul de trecere a 

bilei [s].

Determinarea concentraþiei de substanþe solide

Metoda se aplicã pentru control la prepararea ºi 
utilizarea adezivilor ºi se realizeazã prin cântãrire. 
Probele sunt supuse uscãrii pânã la evaporare 
completã a solvenþilor.

Microscopie opticã 

Microscopia opticã este una din metodele fizice 
aplicate la studierea structurii polimerilor [7]. 
Microscopul cu polarizare este utilizat pentru studii 
morfologice. Se preparã soluþii adezive diluate în 
prezenþa ºi în absenþa unui agent de întãrire. Se toarnã 
aceste soluþii pe lamele, apoi, la 2 ore dupã evaporarea 
solvenþilor se formeazã pelicula adezivã. Peliculele sunt 
supuse unui impact mecanic cu lama de metal. În 
textura rezultatã se fac mãsurãtori repetate cu reticul în 
diferite zone ale lãþimii benzii de deformare (d) ºi în 
lãþimea totalã a texturii (L). Raportul dintre lãþimea 
totalã a texturii de deformare ºi lãþimea benzii de 
deformare este reprezentat de coeficientul de 
cristalizare mecanicã (CMC) a adezivului. Pentru 
determinarea exactã a CMC trebuie sã se efectueze cel 
puþin 10 mãsurãtori.

Determinarea rezistenþei la desprindere 

Pentru a determina rezistenþa fixãrii adezivului 
prin teste de rezistenþã la desprindere se pregãtesc 
mostre din acelaºi material standard cu grosimea de 
2 mm. Dimensiunile probelor sunt 150x20 mm. 
Acestea sunt supuse unui tratament mecanic ºi unei 
curãþãri cu solvent organic ºi se aplicã adeziv de douã 
ori pe suprafaþa substratului. Substraturile sunt supuse 
activãrii într-un activator la 70-80°C dupã timpul 
adecvat de uscare a peliculei adezive. Probele se unesc 
ºi se preseazã, apoi sunt supuse separãrii. Dezlipirea se 
face pe dinamometru la o vitezã de 100 mm/min. Se 
înregistreazã sarcina (puterea), care provoacã ruperea 
legãturii adezive în fiecare zonã. Se calculeazã apoi 
rezistenþa la desprindere [N/mm] a probelor 
investigate.

204

where ç – viscosity [cP]; ê – constant of relatively 
2tube; ð – shear stress [g/cm ]; t – time for passage of 

the ball [s].

Determination of the Concentration of Solid Substance

The method is applied to control during the 
preparation and use of adhesives. The method is 
weight. Samples are subjected to drying to complete 
evaporation of the solvents.

Optical Microscopy 

Optical microscopy is one of physical methods 
which are applied when studying the structure of 
polymers [7]. Polarizing microscope is used for 
morphological studies. Diluted adhesive solutions are 
prepared in the presence and absence of a hardener. 
These solutions are poured on slides and then 2 hours 
after evaporation of the solvents, adhesive film is 
formed. The films are subjected to mechanical impact by 
metal blade. In the resulting texture are made repeated 
measurements with graticule in different areas of its 
deformation band width (d) and total width of the 
texture (L). The ratio between the total width of the 
deformation texture and the deformation band width is 
represented by coefficient of mechanical crystallization 
(CMC) of the adhesive. For accurate determination of the 
CMC at least 10 measurements must be made. 

Determination of Peel Resistance 

To determine the strength of adhesive joint by 
peel resistance tests samples are prepared by the same 
standard material with thickness 2 mm. The 
dimensions of samples are 150x20 mm. They are 
subjected to mechanical treatment and cleaning by 
organic solvent and the adhesive is applied twice on the 
surface of the substrate. Substrates undergo activation 
in shock activator at 70-80°C after appropriate drying 
time of the adhesive film. The samples are joined and 
are pressed and subjected to separation. The 
disbonding is done on dynamometer at a speed of 
100 mm/min. The load (power) is recorded, causing 
the bond to break in each of the zones. Then the peel 
strength [N/mm] of the investigated samples is 
calculated.

Leather and Footwear Journal 12 (2012) 3
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Adhesive 
Adeziv 

Shear stress, g/cm2 

Tensiuni de forfecare, g/cm 2 
Viscosity, [cP] 

Vâscozi tate, [cP] 

30 1938  

50 1726  

80 1275  

Chloroprene adhesive G-03 
Adeziv cloroprenic G-03 
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RESULTS AND DISCUSSION

Determination of Viscosity of Investigated Adhesives

In order to determine the viscosity of both types 
of polychloroprene adhesives we used Hoppler Reo-
viscometer. Measurements were performed at the 
same temperature, respectively 20°C, but under 
different shear stresses. Rheological characteristics are 
presented in Table 2 and Table 3.

Data from these tables show that the studied 
polymer solutions exhibit non-Newtonian behavior 
because they get different values ??of viscosity at 
different shear stresses i.e. anomalous or effective 
viscosity is observed. This means that under different 
conditions of deformation, due to shear stress, part of 
over molecular structures are destroyed and new ones 
form. These polymer solutions are viscous-elastic 
materials in rheological terms and the phenomenon 
thixotropy, i.e. the structure formation, is inherent to 
them.

Determination of the Solid Content

The results of solid content in adhesive 
compositions are presented in Table 4.

REZULTATE ªI DISCUÞII

Determinarea vâscozitãþii adezivilor investigaþi

Pentru a determina vâscozitatea ambelor tipuri de 
adezivi policloroprenici s-a utilizat reovâscozimetrul 
Hoppler. Mãsurãtorile s-au efectuat la aceeaºi 
temperaturã, ºi anume 20°C, însã la diferite tensiuni de 
forfecare. Caracteristicile reologice sunt prezentate în 
Tabelul 2 ºi Tabelul 3.

Datele din aceste tabele aratã cã soluþiile 
polimerice studiate prezintã  comportament 
nenewtonian deoarece se obþin valori diferite ale 
vâscozitãþii la diferite tensiuni de forfecare, adicã se 
observã vâscozitate anormalã sau eficientã. Acest lucru 
înseamnã cã în diferite condiþii de deformare, datoritã 
tensiunii de forfecare, se distruge o parte din structurile 
supramoleculare ºi se formeazã altele noi. Aceste 
soluþii polimerice sunt materiale viscoelastice din 
punct de vedere reologic, iar fenomenul de tixotropie, 
adicã formarea de structuri, este inerent acestora.

Determinarea conþinutului de materii solide

Rezultatele determinãrii conþinutului de materii 
solide în compoziþiile adezive sunt prezentate în 
Tabelul 4.
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Table 2: Viscosity of polychloroprene adhesive Ì-327 (laboratory prepared)
Tabelul 2: Vâscozitatea adezivului policloroprenic Ì-327 (preparat în laborator)

Adhesive 
Adeziv 

Shear stress, g/cm2 

Tensiuni de forfecare, g/cm 2 
Viscosity, [cP] 

Vâscozi tate, [cP] 

20 1940  

50 1505  Chloroprene adhesive M-327 
Adeziv cloroprenic M-327 

70 1351  

Table 3: Viscosity of polychloroprene adhesive G-03 (commercial product)
Tabelul 3: Vâscozitatea adezivului policloroprenic G-03 (produs comercial)
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Adhesive 
Adeziv 

Solid content, [%] 
Conþinut solide, [%] 

M-327 23.9 

G-03 20.6 
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Results of Microscopic Investigations

Determination of the Coefficient of Mechanical 
Crystallization (CMC)

Optical microscopy is a method that visually 
presents the processes of crystallization of chloroprene 
rubber involved in adhesives [7]. The values of the 
coefficient of mechanical crystallization (CMC) also give 
information about these processes [8]. 

The calculated coefficients of mechanical 
crystallization of the two polychloroprene adhesives: 
M-327 (laboratory prepared) and G-03 (commercial 
product) in the presence and absence of the hardener 
are presented in Figure 1. The films were subjected to 
mechanical impact, resulting in breakage of the film 
using a metal blade. 

From the results obtained it can be concluded that 
the adhesive compositions with hardener have higher 
values ??for the coefficient of mechanical crystallization 
than those without hardener. This demonstrates the 
increasing degree of crystallization in the presence of 
hardener.

Rezultatele investigaþiilor microscopice

Determinarea coeficientului de cristalizare mecanicã

Microscopia opticã este o metodã care prezintã 
vizual procesele de cristalizare ale cauciucului 
cloroprenic din adezivi [7]. Valorile coeficientului de 
cristalizare mecanicã (CMC) oferã, de asemenea, 
informaþii cu privire la aceste procese [8].

Coeficienþii de cristalizare mecanicã calculaþi 
pentru cei doi adezivi policloroprenici: M-327 (preparat 
în laborator) ºi G-03 (produs comercial), în prezenþa ºi 
în absenþa agentului de întãrire, sunt prezentaþi în 
Figura 1. Peliculele au fost supuse unui impact mecanic, 
rezultând în ruperea peliculei cu ajutorul unei lame 
metalice.

Din rezultatele obþinute se poate concluziona 
cã adezivii cu agent de întãrire au valori mai ridicate 
pentru coeficientul de cristalizare mecanicã decât 
cei fãrã întãritor. Acest lucru demonstreazã 
creºterea gradului de cristalizare în prezenþa 
întãritorului.
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Table 4: Solid content in investigated adhesives
Tabelul 4: Conþinutul de materii solide în adezivii investigaþi

Figure 1. Coefficient of Mechanical Crystallization (KMK)
Figura 1. Coeficientul de cristalizare mecanicã
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Analiza studiilor morfologice ale polimerilor

Studiile morfologice dau informaþii asupra 
structurilor supramoleculare din polimer [7, 9]. S-au 
utilizat adezivi pe bazã de cauciuc cloroprenic, 
caracterizat de capacitatea sa de cristalizare. Pentru a 
stabili gradul de cristalizare al elastomerului în sine, s-
au fãcut fotografii microscopice în compoziþiile adezive. 
Din observarea formãrii texturilor peliculelor adezive 
se pot deduce motivele formãrii unor legãturi adezive 
mai slabe sau mai puternice.

Figurile 2 ºi 3 prezintã fotografii microscopice ale 
adezivului M-327 preparat în laborator în absenþa ºi în 
prezenþa întãritorului.

Observaþiile aratã cã textura cristalinã a adezivului 
M-327 s-a îmbunãtãþit în prezenþa agentului de întãrire 
"Vernetzer" 500 FB în compoziþie ºi se observã mai clar 
fibrilele (Figura 3). 

Structura supramolecularã a peliculei adezive pe 
bazã de cauciuc cloroprenic (G-03) este prezentatã în 
Figura 4. Figura 5 aratã aceeaºi peliculã adezivã, dar în 
prezenþa agentului de întãrire "Vernetzer" 500FB.
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Analysis of Morphological Studies of Polymers

Morphological studies give an idea of 
overmolecular structures in the polymer itself [7, 9]. 
We use adhesives based on chloroprene rubber, which 
is characterized by crystallization ability. In order to 
establish the degree of crystallization of elastomer 
itself in adhesive compositions we made microscopic 
photos. From the observation of the formation of 
adhesive films textures, conclusions can be made 
regarding the reasons for the formation of weaker or 
stronger adhesive joint.

Figures 2 and 3 show microscopic photos of 
laboratory adhesive M-327 in the absence and 
presence of hardener.

Observations show that the crystalline texture of 
the adhesive M-327 is improved in the presence of 
hardener "Vernetzer" 500 FB in the composition and 
more clearly expressed fibrils are observed (Figure 3). 

The overmolecular structure of the adhesive film 
based on chloroprene rubber (G-03) is presented in 
Figure 4. Figure 5 shows the same adhesive film, but in 
the presence of hardener "Vernetzer" 500FB.
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Figure 2. Adhesive M-327 without hardener, standing of the film 2 h
Figura 2. Adezivul M-327 fãrã agent de întãrire, aspect peliculã dupã 2 h

Figure 3. Adhesive M-327 with hardener, standing of the film 2 h
Figura 3. Adezivul M-327 cu agent de întãrire, aspect peliculã dupã 2 h
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Surveys show that the hardener improves the 
degree of crystallization in these adhesive films (Figure 
5). More intense fibrillar structure was observed in 
laboratory obtained adhesive M-327 than in 
commercial product G-03 in presence of hardener. This 
is confirmed by data from mechanical tests on the poor 
adhesion of the G-03 to a variety of substrates. The 
most likely reason for the slight crystalline texture and 
poor adhesiveness properties of this adhesive is maybe 
due to the low crystallization degree of chloroprene 
rubber used and the absence of tackifying resin in its 
composition.  

Figure 6 presents the crystalline structure of 
adhesive M-327 in polarized light, and Figure 7 - picture 
of the same adhesive with hardener, the film stays for 
48 h.

It is found that the longer stay of films has a 
positive impact on the crystallization ability of the 

Studiile aratã cã întãritorul îmbunãtãþeºte gradul 
de cristalizare al acestor pelicule adezive (Figura 5). S-a 
observat o structurã fibrilarã mai intensã la adezivul M-
327 obþinut în laborator decât la produsul comercial G-
03 în prezenþa întãritorului. Acest lucru este confirmat 
de datele testelor mecanice referitoare la aderenþa 
slabã a G-03 pe o varietate de substraturi. Motivul cel 
mai probabil pentru textura cristalinã slabã ºi 
proprietãþile de fixare slabe ale acestui adeziv este 
gradul scãzut de cristalizare a cauciucului cloroprenic 
utilizat ºi absenþa rãºinii cu proprietãþi de mãrire a 
aderenþei în compoziþia acestuia.  

Figura 6 prezintã structura cristalinã a adezivului 
M-327 în luminã polarizatã, iar Figura 7 - imaginea 
aceluiaºi adeziv cu întãritor, pelicula fiind lãsatã timp de 
48 h.

Se constatã cã durata mai mare a menþinerii 
peliculei are un impact pozitiv asupra capacitãþii de 
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Figure 4. Adhesive G-03 without hardener,
standing of the film 2 h

Figura 4. Adezivul G-03 fãrã agent de întãrire,
aspect peliculã dupã 2 h

Figure 5. Adhesive G-03 with hardener,
standing of the film 2 h

Figura 5. Adezivul G-03 cu agent de întãrire,
aspect peliculã dupã 2 h

Figure 6. Adhesive M-327 without hardener,
standing of the film 48 h

Figura 6. Adezivul M-327 fãrã agent de întãrire,
aspect peliculã dupã 48 h

Figure 7. Adhesive M-327 with hardener,
standing of the film 48 h

Figura 7. Adezivul M-327 cu agent de întãrire,
aspect peliculã dupã 48 h
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polymer in the adhesive compositions. There is a 
presence of more and more pronounced fibrillar 
structures. The reason is the evaporation of all solvents 
and conditions for the crystallization process done. 

For stays of 48 hours in the adhesive G-03, 
crystallization process is fully completed leading to a 
more developed texture, which is missing in the same 
adhesive, but with a shorter stay of 2 hours.

Microscopic images indicate that the presence of 
the hardener increases the cohesion forces within the 
adhesive film as it crosslinks the macromolecules of 
rubber and creates a strong bond between them, but in 
contrast, it weakens the adhesion forces between the 
adhesives and substrate. 

Figure 8 presents a microscopic photo of G-03, the 
film stays 48 h, while Figure 9 presents the same 
adhesive film but in the presence of hardener. The 
presence of hardener makes the texture more intense. 

The fibrillar texture of adhesive M-327 (Figure 6 
and Figure 7) is more pronounced than that of adhesive 
G-03 (Figure 8 and Figure 9). This proves that in the 
composition of laboratory adhesive M-327 is involved 
chloroprene rubber with a higher degree of 
crystallization. This is confirmed by data CMC (Figure 1).

Results of Determining Peel Strength

Different samples were prepared and tested on a 
dynamometer. Adhesive films of both types of 
adhesives dry respectively: first layer - 10 minutes and a 
second layer - 20 minutes. Reported results of the final 
peel strength (7 days), type of substrates treatment, 
nature of disbonding are presented in Tables 5 and 
Table 6.

cristalizare a polimerului în compoziþiile adezive. Se 
observã prezenþa unor structuri fibrilare din ce în ce 
mai pronunþate. Motivul îl reprezintã evaporarea 
tuturor solvenþilor ºi realizarea condiþiilor necesare 
pentru procesul de cristalizare.

La menþinerea adezivului G-03 timp de 48 de ore, 
procesul de cristalizare are loc în totalitate, ducând la o 
texturã mai dezvoltatã, care lipseºte în cazul menþinerii 
aceluiaºi adeziv un timp mai scurt, de 2 ore.

Imaginile microscopice indicã faptul cã prezenþa 
întãritorului creºte forþele de coeziune în pelicula adezivã, 
întrucât aceasta reticuleazã macromoleculele de cauciuc ºi 
creeazã o legãturã puternicã între acestea, însã slãbeºte 
forþele de aderenþã dintre adezivi ºi substrat.

Figura 8 prezintã o fotografie microscopicã a G-03, în 
care pelicula este lãsatã timp de 48 h, iar Figura 9 prezintã 
aceeaºi peliculã adezivã, dar în prezenþa întãritorului. 
Prezenþa întãritorului face textura mai intensã.

Textura fibrilarã a adezivului M-327 (Figura 6 ºi Figura 
7) este mai pronunþatã decât cea a adezivului G-03 (Figura 
8 ºi Figura 9). Acest lucru demonstreazã cã în componenþa 
adezivului preparat în laborator M-327 intrã cauciuc 
cloroprenic cu un grad mai mare de cristalizare. Acest lucru 
este confirmat de datele CMC (Figura 1).

Rezultatele determinãrii rezistenþei la desprindere

S-au pregãtit diferite probe ºi s-au testat pe un 
dinamometru. Ambele tipuri de pelicule adezive au fost 
lãsate sã se usuce, astfel: primul strat - 10 minute ºi al 
doilea strat - 20 minute. Rezultatele raportate cu privire 
la rezistenþa la desprindere finalã (7 zile), tipul de 
tratament al substraturilor, natura dezlipirii sunt 
prezentate în Tabelele 5 ºi 6.
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Figure 8. Adhesive G-03 without hardener,
standing of the film 48 h

Figura 8. Adezivul G-03 fãrã agent de întãrire,
aspect peliculã dupã 48 h

Figure 9. Adhesive G-03 with hardener,
standing of the film 48 h

Figura 9. Adezivul G-03 cu agent de întãrire,
aspect peliculã dupã 48 h
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Substrates  
Substrat

 

Type of 
treatment  

Tipul 
tratamentului

 

Type of 
adhesive  

Tipul 
adezivului

 

Average value of 
peel tension  [kgf]  
Valoarea medie a 

efortului la 
desprindere [kgf]

 

Width of the 
specimen  

[mm]
 

Lãþimea 
probei [mm]

 

Peel strength  
[N/mm]  

Rezistenþa la 
desprindere 

[N/mm]
 

Nature of the 
destruction of 
adhesive bond

Motivul lipsei de 
aderenþã

Rubber / 
rubber

 Cauciuc / 
cauciuc

 

Grinding

 Mãcinare

 

Ì-327

 

4.6

 

20

 

2.3

 

Mixed failure
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive

Rubber / 
rubber

 

Cauciuc / 
cauciuc

 

Grinding

 

Mãcinare

 

Ì-327

 

+

 
hardener

 
Ì-327 +

 

agent de 
întãrire

 

2.8

 

20

 

1.4

 

Mixed failure
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive

Rubber / 
Natural 
leather

 

Cauciuc / 
piele 

naturalã

 

Grinding

 

Mãcinare

 

Ì-327

 

2.3

 

20

 

1.65

 

Mixed failure
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive

Rubber / 
Natural 
leather

 

Cauciuc / 
piele 

naturalã

 

Grinding

 

Mãcinare

 

Ì-327

 

+

 

hardener

 

Ì-327 +

 

agent de 
întãrire

 

1.5

 

20

 

0.75

 

Mixed failure
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive

Natural 
leather /

 

Natural 
leather

 

Piele 
naturalã / 

piele 
naturalã

 

Grinding

 

Mãcinare

 

Ì-327

 

1.8

 

20

 

0.9

 

Mixed failure
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive

Natural 
leather / 
Natural 
leather

 

Piele 
naturalã / 

piele 
naturalã

 

Grinding

 

Mãcinare

 

Ì-327

 

+

 

hardener

 

Ì-327 +

 

agent de 
întãrire

 
 

0.9

  

20

 

0.45

 

Adhesive failure
Lipsã de 

aderenþã din 
cauza adezivului

Synthetic 
leather / 
EVAPREN

 

Piele 
sinteticã / 
EVAPREN

Cleaning with 
organic 
solvent

 

Curãþare cu 
solvent 
organic

Ì-327

 

0.9

 

20

 

0.45

 

Adhesive failure
Lipsã de 

aderenþã din 
cauza adezivului

Synthetic 
leather / 
EVAPREN

Piele 
sinteticã / 
EVAPREN

Cleaning with 
organic 
solvent

Curãþare cu 
solvent 
organic

Ì-327 +
hardener
Ì-327 +
agent de 
întãrire

1.0 20 0.5

Adhesive failure
Lipsã de 

aderenþã din 
cauza adezivului
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Figures 10 and 11 clearly show the influence of the 
hardener on the peel strength.

Figurile 10 ºi 11 aratã clar influenþa agentului de 
întãrire asupra rezistenþei la desprindere.

Table 5: Physico-mechanical properties of adhesive Ì-327
Tabelul 5: Proprietãþile fizico-mecanice ale adezivului M-327
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Figure 10. Peel resistance after 168 hours for adhesive Ì-327
Figura 10. Rezistenþa la desprindere dupã 168 ore pentru adezivul Ì-327

Table 6: Physico-mechanical properties of adhesive G-03
Tabelul 6: Proprietãþile fizico-mecanice ale adezivului G-03

Substrates 
Substrat 

Type of 
treatment 

Tipul 
tratamentului 

Type of 
adhesive  

Tipul 
adezivului 

Average value of 
peel tension [kgf] 
Valoarea medie a 

efortului la 
desprindere [kgf] 

Width of the 
specimen 

[mm] 
Lãþimea 

probei [mm] 

Peel strength  
[N/mm] 

Rezistenþa la 
desprindere 

[N/mm] 

Nature of the 
destruction of 
adhesive bond  

Motivul lipsei de 
aderenþã 

Rubber / 
rubber 

Cauciuc / 
cauciuc 

Grinding 
Mãcinare 

Mixed failure 
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive  

Rubber / 
rubber 

Cauciuc / 
cauciuc 

Grinding 
Mãcinare 

Mixed failure 
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive  

Rubber / 
Natural 
leather 

Cauciuc / 
piele 

naturalã 

Grinding 
Mãcinare 

Rubber / 
Natural 
leather 

Cauciuc / 
piele 

naturalã 

Grinding 
Mãcinare 

3.1 20 1.55 

G-03 + 
hardener 

G-03 + 
agent de 
întãrire 

2.8 20 1.4 

G-03 1.8 20 0.9 

Cohesive failure 
on a leather 

Lipsã de 
aderenþã pe 

piele  

G-03 + 
hardener 

G-03 + 
agent de 
întãrire 

0.6 20 0.3 

Cohesive failure 
on a leather 

Lipsã de 
aderenþã pe 

piele  

G-03 
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The adhesives based on chloroprene rubber are 
suitable mainly for bonding parts of the shoe. The 
results presented in Figure 10 and Figure 11 show that 
by adding hardener to both types of adhesives, the 
values of peel resistance decreased. The presence of a 
hardener, as traced by microscopic studies, increases 
the crystallization capability of these adhesives [10]. It 
also leads to increased cohesion forces in the film, but it 
weakens the adhesion between the adhesive and 
substrate. This trend is observed in both types of 

Adezivii pe bazã de cauciuc cloroprenic sunt 
adecvaþi mai ales pentru lipirea unor pãrþi ale 
încãlþãmintei. Rezultatele prezentate în Figura 10 ºi 
Figura 11 aratã cã, prin adãugarea unui întãritor 
ambelor tipuri de adezivi, valorile rezistenþei la 
desprindere au scãzut. Prezenþa unui întãritor, dupã 
cum s-a urmãrit prin studii microscopice, creºte 
capacitatea de cristalizare a acestor adezivi [10]. De 
asemenea, duce la creºterea forþelor de coeziune în 
peliculã, însã slãbeºte aderenþa între adeziv ºi substrat. 

Mixed failure 
Lipsã de 

aderenþã din 
mai multe 

motive  

Synthetic 
leather / 
EVAPREN  

Piele 
sinteticã / 
EVAPREN  

Synthetic 
leather / 
EVAPREN  

Piele 
sinteticã / 
EVAPREN  

Leaching with 
organic solvent 
Solubilizare cu 
solvent organic 

G-03 1.5 20 0.75 

Leaching with 
organic solvent 
Solubilizare cu 
solvent organic 

G-03 + 
hardener 

G-03 + 
agent de 
întãrire

1.6 20 0.8 
Cohesive failure 

Lipsã de 
aderenþã 

Substrates 
Substrat 

Type of 
treatment 

Tipul 
tratamentului 

Type of 
adhesive  

Tipul 
adezivului 

Average value of 
peel tension [kgf] 
Valoarea medie a 

efortului la 
desprindere [kgf] 

Width of the 
specimen 

[mm] 
Lãþimea 

probei [mm] 

Peel strength  
[N/mm] 

Rezistenþa la 
desprindere 

[N/mm] 

Nature of the 
destruction of 
adhesive bond  

Motivul lipsei de 
aderenþã 

Table 6: Continued
Tabelul 6: Continuare

Figure 11. Peel resistance after 168 hours for adhesive G-03
Figura 11. Rezistenþa la desprindere dupã 168 ore pentru adezivul G-03
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adhesives. Adding phenolformaldehide resin to 
compositions of chloroprene adhesives increases the 
adhesion forces and heat resistance of the adhesive, 
which to some extent compensates the reduced 
adhesion by the action of the hardener (isocyanate). 
Nevertheless, laboratory adhesive Ì-327 showed 
higher adhesive ability than the G-03. 

Different trend was observed in the bonding of 
substrates, in the case of synthetic leather based on 
PVC with high content of plasticizers. In these 
substrates was observed, even a minor degree, a slight 
increase on the peel strength in the presence of 
hardener in adhesive composition. The results 
obtained once again confirm the claim of interaction of 
isocyanate groups of the hardener with greasing agents 
in these materials [1, 7].

Many factors influence the technology of adhesive: 
viscosity and concentration of the adhesive, type of 
adhesive, the curing time of adhesive film, activation, 
nature, type of substrate treatments and others [1, 11]. 

?Using optical microscopy method it can be 
found why a strong adhesive bond does not form at 
these adhesives.

?The presence of hardener in the adhesive 
compositions made crystalline structure more intense, 
which is observed by microscopic images confirmed by 
the data from the coefficient of mechanical 
crystallization.

?Mechanical tests confirm the conclusion of 
morphological studies on improving the cohesion and 
weakening the adhesion forces in the presence of 
hardener in the adhesive compositions.

CONCLUSIONS

Aceastã tendinþã se observã la ambele tipuri de adezivi. 
Adãugarea de rãºinã fenol-formaldehidicã la 
compoziþiile de adezivi cloroprenici creºte forþele de 
aderenþã ºi rezistenþa la cãldurã a adezivilor, ceea ce 
compenseazã într-o anumitã mãsurã aderenþa redusã 
prin acþiunea întãritorului (izocianat). Cu toate acestea, 
adezivul preparat în laborator Ì-327 a demonstrat o 
capacitate de aderenþã mai mare decât adezivul G-03.

S-a observat o tendinþã diferitã la lipirea 
substraturilor, în cazul pielii sintetice pe bazã de PVC cu 
conþinut ridicat de plastifianþi. La aceste substraturi s-a 
observat, chiar ºi într-o micã mãsurã, o uºoarã creºtere a 
rezistenþei la desprindere în prezenþa întãritorului în 
compoziþia adezivã. Rezultatele obþinute confirmã încã o 
datã interacþiunea grupãrilor izocianat ale întãritorului 
cu agenþii de ungere în aceste materiale [1, 7].

Mulþi factori influenþeazã tehnologia adezivilor: 
vâscozitatea ºi concentraþia adezivului, tipul de adeziv, 
timpul de întãrire al peliculei adezive, activarea, natura, 
tipul tratamentului aplicat substratului ºi altele [1, 11].

?Prin utilizarea microscopiei optice se poate afla 
de ce nu se formeazã legãturi adezive puternice la 
aceºti adezivi.

?Prezenþa întãritorului în compoziþia adezivilor 
a dus la o structurã cristalinã mai intensã, ceea ce se 
observã cu ajutorul imaginilor microscopice 
confirmate de datele coeficientului de cristalizare 
mecanicã.

?Testele mecanice confirmã concluziile studiilor 
morfologice cu privire la îmbunãtãþirea coeziunii ºi 
slãbirea forþelor de aderenþã în prezenþa agentului de 
întãrire în compoziþiile adezivilor.

CONCLUZII
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF COLLAGEN:AMORPHOUS CALCIUM PHOSPHATE COMPOSITES
ABSTRACT. Collagen:amorphous calcium phosphate compositions were prepared by lyophylization and spongious composites for regeneration of bone defects 
were obtained. The spongious composites were characterized by Fourier transform infra-red (FT-IR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), water 
absorption and enzymatic degradation by collagenase. The results showed spongious composites with interconnected pores with embedded particles of mineral 
phase. Their biodegradation is less for the composite with 75% amorphous calcium phosphate (ACP3), as results of FT-IR and collagenase degradation showed. Due 
to their properties, the obtained composites could be potential biomaterials for bone tissue engineering.
KEY WORDS: composite, collagen, amorphous calcium phosphates, enzymatic stability.

PREPARAREA ªI CARACTERIZAREA COMPOZITELOR COLAGEN:FOSFAT DE CALCIU AMORF
REZUMAT. Compozitele colagen:fosfat de calciu amorf au fost preparate prin liofilizare, obþinându-se astfel compozite poroase pentru tratarea defectelor osoase. 
Compozitele poroase au fost caracterizate prin spectroscopie în infraroºu cu transformatã Fourier (FT-IR), miscroscopie electronicã (SEM), absorbþie de apã ºi 
degradare în colagenazã. Rezultatele au evidenþiat compozite poroase cu o reþea de pori interconectaþi ºi particule ceramice încorporate. Biodegradarea 
compozitelor cu 75% fosfat de calciu amorf (ACP3) se realizeazã mai lent, fapt susþinut de rezultatele obþinute prin FT-IR ºi degradarea cu colagenazã. Datoritã 
proprietãþilor acestora, compozitele obþinute ar putea fi biomateriale pentru ingineria þesutului osos.
CUVINTE CHEIE: compozite, colagen, fosfat de calciu amorf, stabilitate enzimaticã.

LA PRÉPARATION ET LA CARACTÉRISATION DES COMPOSITES COLLAGÈNE: PHOSPHATE DE CALCIUM AMORPHE
RÉSUMÉ. Les composites collagène: phosphate de calcium amorphe ont été obtenus par lyophilisation, en obtenant ainsi des composites poreux pour le traitement 
des défauts osseux. Les composites poreuses ont été caractérisés par la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR), la microscopie électronique à 
balayage (MEB), l'absorption d'eau et la dégradation par la collagénase. Les résultats ont montré des composites poreux avec un réseau de pores interconnectés et 
de particules céramiques incorporées. La biodégradation des composites avec du phosphate de calcium amorphe (75% ACP3) se fait plus lentement, fait confirmé 
par les résultats obtenus par FT-IR et par la dégradation par la collagénase. En raison de leurs propriétés, les composites obtenus peuvent être biomatériaux pour 
l'ingénierie tissulaire osseuse.
MOTS CLÉS: composites, collagène, phosphate de calcium amorphe, stabilité enzymatique.
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INTRODUCERE

Pentru refacerea osoasã completã sau parþialã a 
defectelor osoase, ingineria þesutului osos oferã o nouã 
modalitate de regenerare osoasã [1], folosind o 
arhitecturã tridimensionalã extrem de poroasã, care sã 
favorizeze proliferarea celularã in vitro pentru ca în final 
sã ducã la formarea de þesut osos în corpul uman [2, 3]. 

Scaffoldurile sunt realizate din materiale 
biodegradabile, biocompatibile pentru a elimina 
rãspunsul imun din partea gazdei; sunt biodegradabile 
pentru a asigura regenerarea completã a þesutului osos 

INTRODUCTION

Bone tissue engineering provides a new way for 
regenerating bone tissues to repair damaged or 
diseased ones completely [1]; the technique should 
have a highly porous network as a scaffold to promote 
cells proliferation in vitro and finally form bone tissues 
in the body [2, 3].

The scaffolds are made of biodegradable 
materials with biocompatibility for eliminating host 
immune rejection response, biodegradability for 
ensuring complete tissue regeneration in the repair 
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în zona afectatã ºi sunt osteoconductive pentru a 
facilita formarea de þesut osos nou.

Printre cele mai întâlnite metode care favorizeazã 
refacerea ºi regenerarea osoasã într-o varietate de 
condiþii clinice se numãrã procedurile de grefare 
osoasã. În ceea ce priveºte grefarea osoasã, aceasta 
poate varia de la utilizarea autogrefelor ºi pânã la 
substituþie de grefe osoase. În ultimii ani, în ingineria 
þesutului osos, o atenþie deosebitã a fost acordatã 
numeroaselor biomateriale care au fost dezvoltate ca 
scaffolduri, printre acestea enumerându-se polimerii ºi 
compozitele de tip  anorganic/organic [4, 5].

A fost raportat faptul cã suporturile pe bazã de 
colagen promoveazã ataºarea, diferenþierea ºi 
creºterea celulelor osteoblaste ºi favorizeazã formarea 
noului os. Dezavantajul utilizãrii colagenului ca 
biomaterial pentru refacerea þesutului constã în viteza 
sa de degradare mare, care duce la o pierdere rapidã a 
proprietãþilor mecanice ale acestuia [6]. Dezvoltarea de 
noi biomateriale compozite pentru refacerea sau 
substituþia þesutului dur este unul din domeniile foarte 
active din ultimii ani [7]. 

Încorporarea diferitelor tipuri de fosfaþi de calciu 
într-o matrice polimericã poate duce nu doar la 
îmbunãtãþirea proprietãþilor mecanice, dar ºi a 
bioactivitãþii ºi a comportamentului biologic al 
materialului final [8]. Principala motivaþie în utilizarea 
ortofosfaþilor de calciu ca material de substituþie 
osoasã este asemãnarea chimicã cu faza mineralã 
prezentã în þesutul osos [9].

Fosfaþii de calciu amorf (ACP) reprezintã o clasã 
unicã a sãrurilor de ortofosfaþi de calciu, cu proprietãþi 
fizice ºi chimice similare biosticlelor. Fosfatul de calciu 
amorf este un mineral esenþial, întâlnit în þesutul 
mineralizat, fiind primul produs comercializat ca 
hidroxiapatitã artificialã. 

A fost demonstrat faptul cã ACP prezintã 
caracteristici de osteoconductivitate ºi biodegradabilitate 
in vivo, mai bune decât HAp ºi TCP [10]. Mai mult decât 
atât, poate duce la creºterea activitãþii fosfatazei alcaline 
de mesoblaste, sporeºte proliferarea ºi promoveazã 
adeziunea celularã. Rolul unic al ACP din timpul formãrii 
þesutului mineralizat, face din acesta un candidat 
promiþãtor pentru refacerea ºi regenerarea þesutului osos. 
De asemenea, ACP-ul poate fi folosit ca potenþial agent de 
mineralizare în aplicaþiile dentare [11].

ACP a fost folosit în mod extensiv în aplicaþiile 
medicale datoritã bioactivitãþii remarcabile, ratei de 
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area, and osteoconduction for facilitating bone 
formation.

In the clinical setting, bone grafting procedures 
are frequently performed to enhance bone repair and 
regeneration in a variety of clinical conditions. Bone 
grafting options vary from autologous bone to several 
bone graft substitutes. Many biomaterials including 
polymers and inorganic/organic composites have been 
prepared, aiming to act as scaffolds for bone tissue 
engineering in recent years [4, 5].

Collagen scaffolds have been reported to 
promote, attach, differentiate and grow osteoblast 
cells and to enhance bone formation. The disadvantage 
of using collagen as a biomaterial for tissue repair is its 
high degradation rate, which rapidly leads to loss of 
mechanical properties [6]. Development of 
biocomposite materials for hard tissue repair or 
replacement has been an active research area in the 
recent years [7]. 

The incorporation of different calcium phosphate 
ceramics into the polymeric matrix could improve not 
only the mechanical properties of the material, but also 
its bioactivity and biological behaviour [8]. The main 
dr iv ing  force  behind  the  use  of  ca lc ium 
orthophosphates as bone substitute materials is their 
chemical similarity to the mineral component of 
mammalian bones and teeth [9].

Amorphous calcium phosphates (ACPs) represent 
a unique class of biomedically relevant calcium 
orthophosphate salts, having variable chemical 
properties, but essentially identical glass-like physical 
properties. Amorphous calcium phosphate (ACP) is an 
essential mineral phase formed in mineralized tissues 
and the first commercial product as artificial 
hydroxyapatite. 

It has been demonstrated that ACP has better 
osteoconductivity and biodegradability than tricalcium 
phosphate and hydroxyapatite in vivo [10]. Moreover, it 
can increase alkaline phosphatase activities of 
mesoblasts, enhance cell proliferation and promote 
cell adhesion. The unique role of ACP during the 
formation of mineralized tissues makes it a promising 
candidate material for tissue repair and regeneration. 
ACP may also be a potential remineralizing agent in 
dental applications [11].

ACP has been widely applied in biomedical field 
due to its excellent bioactivity, high cell adhesion, 
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biodegradare controlabile ºi a unei osteoconductivitãþi 
bune [12, 13].

O multitudine de compuºi ce fac parte din clasa 
fosfaþilor de calciu au fost intens investigaþi ca 
materiale de refacere a þesutului osos datoritã unei 
biocompatibilitãþi foarte bune [14]. A fost demonstrat 
cã rata de formare a noului os coincide cu rata de 
resorbþie a apatitei slab cristaline ºi a ACP-ului [15].

Recent, materialele cu ACP, HAp ºi alþi compuºi din 
clasa fosfaþilor de calciu au fost cercetate în mod intens 
ca materiale alternative în refacerea defectelor osoase, 
deoarece materialele tradiþionale prezintã limitãri din 
punctul de vedere al imunogenicitãþii, resurselor care 
pot fi insuficiente etc. [16].

Compozitele pe bazã de ACP ºi ACP/biopolimer au 
format o nouã clasã de materiale în ingineria þesutului 
osos. Datoritã biocompatibilitãþii ºi osteoconductivitãþii 
excelente pe care le prezintã, acest tip de material este 
adecvat pentru refacerea ºi substituþia osoasã. Ca 
urmare a dezvoltãrii rapide a tehnicilor de inginerie 
tisularã ºi ºtiinþei materialelor aplicate, se crede cã pe 
viitor materialele de tip ACP vor atrage o atenþie ºi mai 
mare asupra lor.

Scopul acestui studiu este de a cerceta influenþa 
fazei anorganice asupra caracteristicilor morofo-
structurale ºi de biodegradare a biocompozitelor pe 
bazã de colagen (Coll) cu fosfat de calciu amorf (ACP) 
utilizabile în regenerarea osoasã.

Materiale 

Colagenul fibrilar de tip I (Coll) cu o concentraþie 
iniþialã de 2.11% g/g ºi pH (3.2) a fost extras din piele 
crudã de viþel, conform unei tehnologii descrisã anterior 
[17, 18]. Particulele de ACP au fost achiziþionate de la 
firma Plasma Biotal Limited, UK. Colagenaza din 
Clostridium histolyticum a fost achiziþionatã de la Sigma-
Aldrich (SUA), iar aldehida glutaricã (GA) de la Merck 
(Germania). Hidroxidul de sodiu ºi soluþia tampon fosfat 
(PBS) cu pH 7.4 au fost de grad analitic.

Prepararea compozitelor colagen – ACP

Materialul de bazã utilizat la obþinerea 
compozitelor a fost gelul de colagen (1.2%). Particulele 
de ACP au fost adãugate în colagen în urmãtoarele 

MATERIALE ÞI METODE 
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adjustab le  b iodegradat ion  rate  and good 
osteoconduction [12, 13].

Various compounds from calcium phosphate 
family have been extensively investigated as hard 
tissue repair materials due to their excellent 
biocompatibility [14]. It has been shown that the rate 
of new bone formation coincides more closely with 
the resorption rate of poorly crystalline apatites and 
ACP [15].

Recently, materials with ACP, hydroxyapatite and 
other calcium phosphate family members have been 
extensively investigated for alternative bone repair 
due to the limitations of traditional materials such as 
potential immunogenicity, insufficient supply and so 
on [16].

ACP and ACP/biopolymer composites have 
emerged as a new class of bone tissue engineering 
scaffold materials. It is believed that ACP will be used 
even more extensively in the future due to the fast 
development of tissue engineering techniques and 
applied material science.

The aim of this study is to investigate the influence 
of the inorganic component on the morpho-structural 
characteristics and biodegradation of some 
biocomposites based on collagen (Coll) with 
amorphous calcium phosphate (ACP) used in bone 
regeneration.

Materials

Type I fibrillar collagen gel (Coll) having a 
concentration of 2.11% w/w and acid pH (3.2) was 
extracted from calf hide by a technology previously 
described [17, 18]. ACP particles were purchased from 
Plasma Biotal Limited, UK. Collagenase of Clostridium 
histolyticum was purchased from Sigma-Aldrich (USA) 
and glutaraldehyde (GA) from Merck (Germany). 
Sodium hydroxide and phosphate buffer solution (PBS), 
pH 7.4 were of analytical grade.

Preparation of Collagen – ACP Composites

Collagen (Coll) gel (1.2%) was the basic material 
for composite preparation. ACP particles were added to 
collagen at ratios of Coll:ACP = 75:25 (ACP1), Coll:ACP = 

MATERIALS AND METHODS
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concentraþii: Coll:ACP = 75:25 (ACP1), Coll:ACP = 50:50 
(ACP2), Coll:ACP = 25:75 (ACP3), valoarea pH-ului fiind 
ajustatã la 7.4. Gelurile au fost reticulate cu 0.25% 
aldehidã glutaricã (raportatã la substanþã uscatã), 
turnate în godeuri de polistiren ºi pãstrate la 4°C timp de 
24 ore. Pentru a obþine o structurã poroasã, dupã 
reticulare, probele au fost liofilizate timp de 48 de ore, 
dupã cum urmeazã: îngheþare la -40°C (4 h), 
menþinându-se apoi timp de 8 h, liofilizate la -40°C ºi 0.1 
mbar timp de 10 ore, apoi încãlzite la +20°C timp de 18 h 
la 0.1 mbar, încãlzite (6 h) la 30°C, iar liofilizarea finalã s-a 
fãcut la +35°C la 0.01 mbar timp de 6 h, folosind un 
liofilizator Christ Model Delta 2–24 LSC (Germania).

Spectroscopie FT-IR 

Reacþia chimicã dintre grupãrile funcþionale ale 
colagenului ºi faza ceramicã a fost evaluatã prin 
spectroscopie FTIR, cu un spectrometru JASCO 6200 
FTIR. Spectrele au fost înregistrate în absorbþie la un 

-1 interval de 4cm ºi 160 de scanãri.

Absorbþia de apã 

Absorbþia de apã a fost evaluatã prin tehnicã 
gravimetricã, în care compozitele au fost iniþial 
cântãrite, permiþându-le apoi sã se gonfleze în apã 
distilatã o perioadã de timp (pânã la echilibru). La 
intervale regulate de timp, probele au fost îndepãrtate 
din apã distilatã, presate uºor pe hârtie de filtru pentru 
a îndepãrta excesul de apã ºi cântãrite din nou. 
Cantitatea de apã absorbitã (SR) a fost calculatã 
conform urmãtoarei ecuaþii:

în care M – masa hidrogelului la timpul t, M  masa t 0

iniþialã a hidrogelului. 

Degradare enzimaticã

A fost investigatã prin monitorizarea pierderii de 

masã în funcþie de timpul de expunere la soluþia de 

colagenazã. Compozitele având diametrul de 1 cm au 

fost cântãrite ºi introduse în soluþie PBS ºi colagenazã (1 

g/mL) ºi incubate la 37°C. La intervale bine definite de 

timp, compozitele gonflate au fost îndepãrtate din 

soluþia de colagenazã, uscate ºi cântãrite. Pierderea de 
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50:50 (ACP2), Coll:ACP = 25:75 (ACP3) and then the pH 
was adjusted at 7.4. All gels were cross-linked with 
0.25% glutaraldehyde (GA) (reported to the weight of 
dry collagen), then cast in polystyrene dishes and kept 
at 4°C for 24 hours. After the cross-linking they were 
freeze-dried (48 hours) in order to obtain porous 
scaffolds, as follows: cooling to -40°C (4 h), keeping up 
for 8 h, then freeze-dried at -40°C and 0.1 mbar for 10 
hours, then heating to +20°C for 18 h at 0.1 mbar, then 
heating (6 h) to 30°C at and finally freeze-dried at +35°C 
at 0.01 mbar for 6 hours, using the Christ Model Delta 
2–24 LSC freeze-dryer (Germany).

FT-IR Spectroscopy

The chemical reaction between the functional 
groups of collagen and the ceramic phase was 
evaluated by infrared spectroscopy using a JASCO 6200 
FTIR Spectrometer. All spectra were recorded in 

-1
absorption mode at 4 cm  interval and 160 scans.

Water Up-take

The water up-take was determined by a 
conventional gravimetric procedure, in which pre-
weighed composite samples of 1 cm diameter were 
allowed to swell in distilled water for a period of time 
(up to equilibrium swelling). Thereafter the samples 
were taken out of the water and gently pressed on a 
filter paper to remove the excess and weighed again 
using a sensitive balance. The swelling ratio (SR) was 
calculated from the following equation:

where M  is the mass of the swollen gel at time t, and M  t 0

is the mass of the dry gel at time 0.

Enzymatic Degradation

Enzymatic degradation of composites was 
investigated by monitoring the weight loss depending 
on exposure time to collagenase solution. Composites 
with 1 cm diameter were accurately weighed, placed 
in PBS solution and collagenase (1 g/mL) and 
incubated at 37°C. At regular intervals the swollen 
composites were removed from degradation 
solution, blotted dry and weighed. The percent of 

SR = (M – M )/Mt 0 0 (1)
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composite degradation was determined by the 
following relation:

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

time t. 

Scanning Electron Microscopy 

The morphological aspects of the samples 
surface, the adhesion of ACP particles into the collagen 
matrix and pore interconnectivity were determined by 
Scanning Electron Microscopy, with a Philips ESEM XL 
30 microscope. The EDX analyses completed the 
structural analysis, allowing an easy identification of 
the ceramic phases.

FT-IR Spectroscopy

The FT-IR spectra for collagen reference 
composite (Coll) showed the characteristic peaks as 

-1 -1follows: 3302 cm  (amide A), 3078 cm  (amide B), 1636 
-1 -1 -1cm  (amide I), 1547 cm  (amide II) and 1239 cm  

(amide III). The phosphate bands are located between 
-1900 and 1200 cm . The FT-IR measurements showed 

that there are no alterations of triple helix of collagen, 
because there are no changes in amide II, III and 
pyrrolidine ring of collagen.

RESULTS AND DISCUSSIONS

masã înregistratã în urma degradãrii a fost calculatã cu 

urmãtoarea ecuaþie:

unde W  este masa iniþialã, W  este masa dupã un i t

timp t.

Microscopie electronicã de baleiaj

Aspectele morfologice de la suprafaþa probei, 
adeziunea particulelor de ACP la matricea de colagen ºi 
interconectivitatea porilor au fost evaluate prin 
microscopie electronicã de baleiaj, Philips ESEM XL 30. 
Analiza EDX a completat analiza structuralã, permiþând 
o uºoarã identificare a fazei ceramice.

Spectroscopie FT-IR 

Spectrul FTIR obþinut pentru proba de colagen 
-1(Coll) prezintã urmãtoarele peak-uri: 3302 cm  (amidã 

-1 -1 -1A), 3078 cm  (amidã B), 1636 cm  (amidã I), 1547 cm  
-1(amidã II) ºi 1239 cm  (amidã III). Benzile fosfat sunt 

-1localizate în intervalul 900-1200 cm . Mãsurãtorile FTIR 
au evidenþiat faptul cã nu existã alterãri ale colagenului 
deoarece nu existã modificãri ale amidelor II, III ºi ale 
inelului pirolidinic din colagen.

REZULTATE ÞI DISCUÞII 

% weight loss = (Wi –Wt)/Wi *100        
% pierdere de masã = (Wi –Wt)/Wi *100

(2)

Figure 1. FTIR spectra of the collagen and composite samples collagen:amorphous calcium phosphate
Figura 1. Spectrele FTIR ale probelor de colagen ºi compozite colagen:fosfat de calciu amorf
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Water Up-take 

All samples absorb a large amount of water in the 
first minute. Water up-take kinetics curves presented in 
Figure 2 show the same allure for all samples. The 
higher amount of ceramic, the more dense structure of 
matrix, the smaller the pores and thus the less 
absorbed amount of water. Thus, compared with the 
reference sample (Coll), the amount of water absorbed 
by the composites is 2-3 times lower; they reached 
equilibrium within 24 hours.

Enzymatic Degradation

In order to simulate rate of biodegradation and 
resorption of composites under in vivo conditions, we 
performed in vitro digestion by collagenase. Among 
all the enzymes, only collagenase is able to cleave 
collagen completely. Coll composite was completely 
degraded in less than 4 hours, while the composites 
containing ACP were digested more slowly comparing 
with collagen (Coll).  

The composites with mineral phase were digested 
at different times, as Figure 3 shows.

Absorbþia de apã

Toate probele absorb o cantitate foarte mare de 
apã în primele minute. Curbele cineticii de absorbþie 
prezentate în Figura 2 prezintã aceeaºi alurã pentru 
toate probele. Cu cât cantitatea de material ceramic 
este mai mare, cu atât matricea este mai densã, porii 
acesteia sunt mai mici ºi, implicit, cantitatea de apã 
absorbitã este mai micã. Astfel, comparativ cu proba de 
referinþã (Coll), cantitatea de apã absorbitã de cãtre 
compozite este de 2-3 ori mai scãzutã, ele ajungând la 
echilibru în timp de 24 de ore.

Degradare enzimaticã

Pentru a stimula viteza de biodegradare ºi 
resorbþie a compozitelor în condiþii in vivo, s-a realizat o 
digestie în colagenazã in vitro. Dintre toate enzimele, 
doar colagenaza poate cliva în totalitate colagenul. 
Compozitele Coll au fost degradate complet în mai 
puþin de 4 ore, în timp ce compozitele cu ACP au fost 
digerate într-o perioadã mai lungã de timp, comparativ 
cu colagenul (Coll). 

Dupã cum se poate observa în Figura 3, 
compozitele cu fazã mineralã sunt digerate la intervale 
diferite de timp.

Figure 2. Water absorption profiles of the composites collagen
and collagen:amorphous calcium phosphates composites (ACP, ACP2, ACP3)

Figura 2. Absorbþia de apã a colagenului ºi a compozitelor colagen:fosfat de calciu (ACP, ACP2, ACP3)
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Dupã cum este prezentat în Figura 3, rezistenþa la 
colagenazã creºte odatã cu creºterea procentului de 
fazã mineralã (ACP), cele mai rezistente fiind probele cu 
un conþinut de 75% ACP (ACP3).

Microscopie electronicã de baleiaj

Imaginile SEM obþinute pentru compozitele 
experimentale prezintã o structurã poroasã, similarã cu 
cea a osului spongios. Figura 4 a-d prezintã 
microstructura colagenului ºi a compozitelor la o 
mãrire de 200x. Compozitele colagen:ACP prezintã o 
reþea cu pori complet interconectaþi. Faza mineralã nu a 
modificat forma porilor, structura poroasã pãstreazã 
aspectul fibros al matricei de colagen cu particule ale 
fazei minerale încorporate.
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As it is presented in the Figure 3, the resistance to 
collagenase increases with increasing of  percentage of 
mineral phase (ACP), and the most resistant ones are 
samples containing 75% ACP (ACP3). 

Scanning Electron Microscopy

The SEM images for the obtained composites 
showed a porous structure, very similar to that of 
spongious bone. Figure 4 a-d shows the microstructure 
of collagen, mineral phases and the composites at 
magnification of 200x. The collagen:ACP composites 
present a fully interconnected pore network. The 
mineral phase did not modify the form of pores, the 
spongious structure having the aspect of fibrous collagen 
matrix embedded with particles of mineral phase.

Figure 3. In vitro enzymatic degradation of collagen and collagen:amorphous calcium phosphate composites
Figura 3. Degradarea enzimaticã in vitro a colagenului ºi a compozitelor colagen:fosfat de calciu amorf

Figure 4. SEM images of the a) collagen (Coll) and collagen:amorphous calcium phosphate, b) ACP1, c) ACP2, d) ACP3
Figura 4. Imagini SEM pentru a) colagen (Coll) ºi colagen:fosfat de calciu amorf, b) ACP1, c) ACP2, d) ACP3

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF COLLAGEN:AMORPHOUS CALCIUM PHOSPHATE COMPOSITES



222
Leather and Footwear Journal 12 (2012) 3

CONCLUSIONS

The aim of this research was to evaluate the 
absorption and degradation characteristics of some 
biodegradable collagen-based composites in which 
ceramic filler has been added (ACP). 

The most stable samples were biocomposites with 
75% ACP or reported to collagen due to stronger bonds, as 
the FTIR analysis and in vitro enzymatic degradation 
demonstrated. The homogeneity of the structure and the 
interconnectivity of the pores are also some important 
advantages of our experimental biocomposites.

The absorption and degradation characteristics 
have been influenced by ceramic filler, improving the 
degradation rate of the polymeric matrix of the 
composites. The composites with 75% ceramic filler 
(ACP3) present the best behaviour.

Considering the characteristics which have been 
studied in this paper, the experimental biocomposites 
appear to be suitable for medical applications.
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CONCLUZII

Scopul acestei lucrãri a fost de a evalua 
caracteristicile de degradare ºi absorbþie ale unor 
compozite pe bazã de colagen în care a fost adãugatã 
pulbere ceramicã (ACP). 

Conform legãturilor chimice puternice ce au fost 
evidenþiate prin FTIR, precum ºi degradãrii in vitro cu 
colagenazã, s-a demonstrat cã cele mai stabile 
materiale compozite sunt probele cu o concentraþie de 
75% ACP. Omogenitatea structurii ºi interconectivitatea 
porilor sunt, de asemenea, câteva avantaje importante 
ale biocompozitelor obþinute experimental.

Degradarea ºi absorbþia sunt influenþate de 
pulberea ceramicã încorporatã, îmbunãtãþind viteza de 
degradare a matricei polimerice. Compozitul cu cele mai 
bune rezultate este compozitul cu 75% fosfat de calciu 
amorf (ACP3). 

Þinând cont de caracteristicile studiate în cadrul 
acestei lucrãri, compozitele experimentale par a fi 
corespunzãtoare pentru utilizarea lor în aplicaþiile medicale. 

Mulþumiri

Lucrarea a fost finantata de Programul Sectorial 
Dezvoltarea Resurselor Umane 2007-2013 al Ministerului 
Muncii, Familiei si Protectiei Sociale din România prin 
Acordul de finantare POSDRU/88/1.5/S/60203.
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CADRUL DE COLABORARE ÎN CERCETAREA ªTIINÞIFICÃ ROMÂNIA - STATELE UNITE ALE AMERICII

FONDUL TEMATIC BURSE DE CERCETARE (III)
Lansarea competiþiei din cadrul Sciex-NMSch – 1 septembrie 2012 

În baza parteneriatului încheiat între Unitatea Executivã pentru Finanþarea Învãþãmântului Superior, a 
Cercetãrii Dezvoltãrii ºi Inovãrii (UEFISCDI) ºi Fundaþia Naþionalã pentru ªtiinþã (NSF- National Science Foundation, 
http://www.nsf.gov/), comunitatea ºtiinþificã din România este invitatã sã participe la programul de cercetare 
“Materials World Network”.

Programul “Materials World Network” sprijinã cooperarea internaþionalã în cercetarea ºtiinþificã din domeniile 
fizica ºi tehnologia materialelor.

Reguli generale

?la iniþiativa cercetãtorilor din SUA, PI (Principal Investigator) în colaborare cu echipe de cercetare din þãrile 
participante în program (inclusiv România) se pot elabora proiecte comune de cercetare ºi solicita finanþare de 
la NSF (pentru echipa din SUA) ºi de la agenþiile finanþatoare naþionale (pentru echipele de cercetare din þãrile 
participante);

?depunerea propunerilor de proiecte este fãcutã simultan, atât la NSF de cãtre cercetãtorii din SUA, cât ºi la 
UEFISCDI de cãtre cercetãtorii din România;

?procesul de evaluare este asigurat în totalitate de cãtre NSF, decizia de finanþare este luatã de comun acord NSF 
ºi UEFISCDI;

?echipele de cercetare din România implicate în asemenea proiecte sunt finanþate, pentru cercetãrile 
desfãºurate în cadrul proiectului, prin programul “IDEI”, în limita bugetului aprobat pentru anul 2013. 

Termenul limitã: 14 noiembrie 2012.

Mai multe informaþii: http://www.uefiscdi.gov.ro/Public/cat/445/NSF.html

Scientific Exchange Programme between Switzerland and the New Member States of the European Union (Sciex-
NMS.ch) este un program ce se adreseazã doctoranzilor ºi postdoctoranzilor din România, care doresc sã dezvolte 
proiecte de cercetare sub îndrumarea unui mentor din România ºi unui mentor din Elveþia.

Competiþia este deschisã pentru toate domeniile de cercetare. Doctorandul/postdoctorandul român, pe baza 
unui proiect de cercetare concret, va identifica cercetãtori din Elveþia care sunt interesaþi de proiect ºi sunt deschiºi 
pentru susþinerea sa. Participanþii din ambele þãri (mentorul din România, mentorul din Elveþia ºi viitorul bursier) vor 
depune împreunã o aplicaþie.

La aceastã competiþie vor participa cercetãtori din România, Bulgaria, Republica Cehã, Estonia, Letonia, Polonia, 
alãturi de cercetãtori cu experienþã din Elveþia.

Durata unei burse

- Burse pentru doctoranzi: 6-24 luni;
- Burse pentru postdoctoranzi: 6-18 luni.
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Data limitã de depunere a aplicaþiilor: 1 noiembrie 2012 (24:00 pm).

Mai multe informaþii: http://uefiscdi.gov.ro/articole/3128/Fondul-Tematic-Burse-de-Cercetare-III.html

EUROGIA +, Cluster EUREKA pentru tehnologii energetice bazate pe emisii reduse de carbon, a anunþat pe 02 iulie 
cel mai nou apel (APEL 09) pentru depunerea de proiecte de colaborare în cercetare ºi dezvoltare legate de emisii 
scãzute de carbon.

EUROGIA + este un program orientat spre piaþã, bottom-up, condus de industrie, care abordeazã toate domeniile 
legate de energie, din surse de energie regenerabile pânã la eficientizare, pentru reducerea amprentei de carbon a 
combustibililor fosili. Toate ideile inovatoare de tehnologii în domeniul energie, care vor reduce amprenta de carbon a 
producþiei ºi utilizãrii energiei se pot califica pentru a beneficia de eventuala finanþare.

Proiectele prezentate în format de proiect preliminar vor fi revizuite de cãtre EUROGIA +, comitetul tehnic, iar 
deponenþii de propuneri vor fi beneficia de feedback-ul ºi asistenþa necesarã pentru a trece la stadiul de propunere 
completã. Comitetul tehnic va revizui, de asemenea, propuneri complete, care sunt gata sã primeascã statutul de 
proiecte EUREKA ºi sã fie eligibile pentru finanþare de cãtre autoritãþile naþionale de finanþare. Comitetul tehnic este 
format din reprezentanþi ai agenþiilor europene de finanþare naþionale, universitãþi de cercetare ºi organizaþii 
industriale.

Criterii de eligibilitate

-  cuprind 2 sau mai multe companii din 2 þãri diferite membre EUREKA;
- demonstreazã inovare tehnicã;
- au un angajament puternic pentru exploatare comercialã;
-  contribuþia oricãrei þari ºi/sau oricãrei organizaþii nu trebuie sã depãºeascã 65% din bugetul total.
Procesul este unul de depunere continuã, cu 4 termene de depunere (cut-off date) pe an.
Urmãtorul cut-off este data de 14 septembrie 2012 la sfârºitul zilei de lucru.
Proiectele prezentate de aceastã datã vor fi revizuite de Comitetul tehnic la 1 octombrie 2012, în Istanbul.

Mai multe informaþii: http://uefiscdi.gov.ro/articole/2751/Apeluri-depunere-propuneri-de-proiecte-EUREKA.html

România ºi Bulgaria anunþã apelul pentru propuneri de proiecte comune de cercetare ºi dezvoltare, cu accent pe 
dezvoltarea de produse, servicii sau procese inovatoare ºi aplicaþii în toate domeniile tehnologice. Solicitanþii trebuie sã 
dezvolte soluþii pregãtite pentru comercializare cu potenþial de piaþã puternic pentru România, Bulgaria ºi Europa.

Lansarea ºi structura apelului

Apelul este lansat pe 1 august 2012 de cãtre BSMEPA ºi ANCS.
Depunerea ºi procedurile de aprobare se vor realiza în douã faze:

NOU APEL PENTRU PROPUNERI DE PROIECTE EUROGIA +

APEL DE PROPUNERI ROMÂNIA – BULGARIA PENTRU PROIECTE COMUNE DE CERCETARE ÎN CADRUL 
PROGRAMULUI EUROSTARS
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1) Formularele de aplicare pentru proiectele care se calificã pentru programul EUROSTARS trebuie sã fie depuse 
prin intermediul http://www.EUROSTARS-EUREKA.eu pânã la data de 20 septembrie 2012, care este termenul limitã 
EUROSTARS 9.

Urmãtorul termen-limitã pentru propuneri de proiecte este 4 aprilie 2013.
2) În a doua etapã, partenerii cu proiecte aprobate de cãtre Grupul de nivel înalt EUROSTARS vor fi invitaþi sã 

depunã cereri de finanþare în conformitate cu procedurile naþionale.

Mai multe informaþii: http://uefiscdi.gov.ro/articole/2751/Apeluri-depunere-propuneri-de-proiecte-EUREKA.html

România ºi Turcia anunþã al doilea apel pentru propuneri de proiecte comune de cercetare ºi dezvoltare, cu accent 
pe dezvoltarea de produse ºi aplicaþii inovatoare în toate domeniile tehnologice. Solicitanþii trebuie sã dezvolte soluþii 
pregãtite pentru comercializare sau produse cu un potenþial de piaþã puternic pentru Turcia ºi România.

Deºi sunt binevenite proiecte din toate domeniile tehnologice, o atenþie specialã va fi acordatã urmãtoarelor 
domenii:

?electronicã, IT ºi tehnologia telecomunicaþiilor;
?producþie industrialã, materiale noi ºi de transport;
?industria auto.

Lansarea ºi structura apelului

Apelul a fost lansat pe 7 mai 2012, de cãtre TUBITAK ºi ANCS. Depunerea ºi procedurile de aprobare se vor realiza 
în douã faze:

1) În prima fazã, partenerilor li se va cere sã prezinte o scurtã propunere a proiectului prin formularul Cerere de 
proiect EUREKA: http://www.eurekanetwork.org/download-project-application-form.

Formularele electronice completate în Faza 1 trebuie sã fie depuse la ANCS ºi TUBITAK simultan pânã la 06 iulie 
2012, la ora 18:00 (ora localã).

Formularele trebuie sã fie semnate oficial de cãtre toate societãþile participante. Semnãturile trebuie sã fie 
scanate ºi trimise, împreunã cu formularul EUREKA, ca o parte integrantã a cererii din faza 1.

Propunerile de proiect vor fi analizate ºi evaluate de cãtre ANCS în colaborare cu UEFISCDI ºi TUBITAK iar 
rezultatele vor fi anunþate companiilor în termen de douã sãptãmâni.

2) În a doua etapã, partenerii cu propuneri de proiect aprobate vor fi invitaþi sã depunã cereri de finanþare în 
conformitate cu procedurile naþionale.

Propunerile de proiect aprobate care se calificã pentru programul EUROSTARS (http://www.EUROSTARS-
EUREKA.eu/) orientate în mod specific pentru sprijinirea IMM-urilor care desfãºoarã activitãþi de cercetare ºi 
dezvoltare vor putea sã depunã cereri de finanþare, utilizând procedurile EUROSTARS la urmãtorul apel EUROSTARS, pe 
data de 20 septembrie 2012.

Mai multe informaþii: http://uefiscdi.gov.ro/articole/2751/Apeluri-depunere-propuneri-de-proiecte-EUREKA.html

AL DOILEA APEL DE PROPUNERI ROMÂNIA – TURCIA PENTRU PROIECTE COMUNE DE CERCETARE 
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PLANUL NAÞIONAL DE CERCETARE, DEZVOLTARE ªI INOVARE 2007-2013
PROGRAM INOVARE 

Dezvoltare produse-sisteme-tehnologii

Obiectivul programului

Stimularea performanþelor tehnologice ºi economice ale companiilor româneºti, prin finanþarea acelor entitãþi 
care au istoric, maturitate ºi capacitatea de a transforma idei în produse ºi tehnologii inovative cu potenþial de piaþã 
real.

Solicitanþi eligibili

Întreprinderi mici ºi mijlocii ºi întreprinderi mari. Consorþii constituite din persoane juridice, cu acordul pãrþilor, 
având ca ºi coordonator o întreprindere.

Activitãþi eligibile

?activitãþi de cercetare industrialã;
?activitãþi de dezvoltare experimentalã (independente sau în colaborare);
?studii de fezabilitate tehnicã pentru cercetare industrialã;
?studii de fezabilitate tehnicã pentru dezvoltare experimentalã;
?protejarea drepturilor de proprietate industrialã ºi intelectualã pentru cercetare industrialã;
?protejarea drepturilor de proprietate industrialã ºi intelectualã pentru dezvoltare experimentalã.
Totalul activitãþilor de cercetare industrialã sã nu depãºeascã 40% iar totalul activitãþilor de dezvoltare 

experimentalã sã fie minim 60%.

Valoarea grantului: Maxim 6.000.000 lei.

Contribuþia beneficiarului: Minim 60%.

Termen limitã: 30 septembrie 2012, ora 24.

Mai multe informaþii: http://www.uefiscdi.gov.ro/Public/cat/594/INOVARE.html
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PLANUL NAÞIONAL DE CERCETARE, DEZVOLTARE ªI INOVARE 2007-2013
PROGRAM INOVARE 

Stimularea Exportului High Tech

Obiectivul programului

Creºterea competitivitãþii produselor ºi tehnologiilor high-tech româneºti.

Solicitanþi eligibili

Întreprinderi mici ºi mijlocii ºi întreprinderi mari care au avut venituri din export high-tech ca urmare a exploatãrii 
dreptului de proprietate asupra brevetelor, ºi valoarea acestora a fost de minim 5.000.000/10.000.000 euro în ultimii 
3/5 ani.

Activitãþi eligibile

?activitãþi de cercetare industrialã; 
?activitãþi de dezvoltare experimentalã (independente sau în colaborare);
?studii de fezabilitate tehnicã pentru cercetare industrialã;
?studii de fezabilitate tehnicã pentru dezvoltare experimentalã;
?protejarea drepturilor de proprietate industrialã ºi intelectualã pentru cercetare industrialã;
?protejarea drepturilor de proprietate industrialã ºi intelectualã pentru dezvoltare experimentalã.
Totalul activitãþilor de cercetare industrialã sã nu depãºeascã 40%, iar totalul activitãþilor de dezvoltare 

experimentalã sã fie minim 60%.

Valoarea grantului: Maxim 4.500.000 lei.

Contribuþia beneficiarului: Minim 50%.

Termen limitã: 30 septembrie 2012, ora 24.

Mai multe informaþii: http://www.uefiscdi.gov.ro/Public/cat/594/INOVARE.html
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SIMAC-TANNING TECH 2012
BOLOGNA, ITALIA, 9-11 OCTOMBRIE 2012

Asociaþia Naþionalã a producãtorilor Italieni de Maºini pentru Încãlþãminte, Marochinãrie ºi Tãbãcãrie (ASSOMAC) 
organizeazã la Bologna, în perioada 9-11 octombrie 2012 cele douã manifestãri internaþionale tradiþionale:

- SIMAC, cea mai importantã manifestare expoziþionalã internaþionalã în sectorul de maºini ºi tehnologii pentru 
încãlþãminte, marochinãrie ºi confecþii din piele;

- TANNING-TECH, salonul maºinilor ºi tehnologiilor pentru tãbãcãrii.
Vor fi prezentate:
- maºini ºi tehnologii pentru confecþionarea de încãlþãminte ºi articole de marochinãrie, maºini pentru 

confecþionarea de accesorii pentru încãlþãminte ºi marochinãrie, maºini pentru confecþionat componente pentru 
încãlþãminte, maºini pentru reparat încãlþãminte, sisteme CAD-CAM, maºini de cusut, maºini pentru montarea feþelor 
ºi a tãlpilor, produse chimice, maºini pentru confecþionat ºtanþe, matriþe etc.;

- maºini pentru tãbãcãrii, accesorii, produse chimice, instalaþii de depurare, aparaturã pentru testãri în laborator, 
engineering.

Ediþia 2012 se anunþã sub cele mai bune auspicii:
- vor expune peste 200 firme, pe o suprafaþã de peste 11.000 mp;
- vor fi prezente firme din urmãtoarele þãri: Africa de Sud, Argentina, Belgia, China, Elveþia, Finlanda, Franþa, 

Germania, Italia, Marea Britanie, Mexic, Republica Cehã, Spania, Suedia, Taiwan ºi Turcia.
Vizitarea Salonului SIMAC-TANING TECH constituie o ocazie importantã, pentru toþi producãtorii din sectoarele: 

încãlþãminte, marochinãrie, confecþii din piele ºi mobilier tapiþat din piele, de a cunoaºte ultimele noutãþi din domeniul 
maºinilor ºi tehnologiilor din industria de încãlþãminte-marochinãrie ºi de a stabili contacte de afaceri reciproc 
avantajoase.

Mai multe informaþii: www.simac-fair.it, www.tanning-tech.it
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INCDTP – SUCURSALA INSTITUTUL DE CERCETÃRI PIELÃRIE-ÎNCÃLÞÃMINTE

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

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

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

 

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

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

METHODS FOR SPECIFIC DEFORMATIONS
METODE PENTRU DEFORMATII SPECIFICE

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

METHODS FOR RHEOLOGIC 
CHARACTERISTICS (VISCOSITY)
METODE PENTRU CARACTERISTICI 
REOLOGICE (VISCOZITATE)

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

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

Determining adhesion capacity – adhesives for footwear
Determinarea capacitãþii de lipire – adezivi pentru încãlþãminte
Determining sole attachment resistance – on whole shoes; on samples
Determinarea rezistenþei fixãrii tãlpii – pe încãlþãminte întreagã; pe 
epruvete
Determining uppers seams resistance – footwear
Determinarea rezistenþei cusãturilor feþelor – încãlþãminteELECTROCHEMICAL METHODS

METODE ELECTROCHIMICE

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

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

Determining solvent extractable substances – Finished leathers and collagen-based products; Hard rubber
Determinarea substantelor extractibile cu solventi – piei finite si produse colagenice; cauciuc vulcanizat
Determining water solluble substances – Finished leathers
Determinarea substantelor solubile în apa – Piei finite
Determining tanning substances – Synthetic and vegetable tans
Determinarea substantelor tanante – Tananti sintetici si vegetali
Determining fat substances content – Sulphated oils
Determinarea continutului în substante grase – Uleiuri sulfatate
Determining ash – Finished leathers and collagen-based products; Rubber soles and footwear; Rubber 
ingredients; Auxiliary materials in the leather industry
Determinarea cenusii – Piei finite si produse colagenice; Talpi si încaltaminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; 
Materiale auxiliare din industria de pielarie
Determining humidity and volatile matter content – Finished leathers and collagen-based products; Rubber 
soles and footwear; Rubber ingredients; Auxiliary materials in the leather industry
Determinarea umiditatii si a continutului de materii volatile – Piei finite si produse colagenice; Talpi si 
încaltaminte de cauciuc; Ingrediente de cauciuc; Materiale auxiliare din industria de pielarie
Determining dry substance content – Auxiliary materials for the leather industry; Rubber ingredients; Adhesives 
for footwear
Determinarea continutului de substanta uscata – Materiale auxiliare pentru industria de pielarie; Ingrediente 
cauciuc; Adezivi pentru încaltaminte
Determining sulphur – Hard rubber; Determining silicic-acid anhydride; Rubber blends, rubber soles, rubber 
shoe uppers
Determinarea sulfului – Cauciuc vulcanizat; Determinarea bioxidului de siliciu; Amestecuri de cauciuc, talpi de 
cauciuc, fete de încaltaminte de cauciuc
Determining outstanding total matter content – Used waters in the leather industry
Determinarea continutului de materii totale în suspensie – Ape uzate din industria de pielarie 
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Physical-mechanical tests and chemical analyses not accredited by RENAR:
Încercãri fizico-mecanice ºi analize chimice neacreditate RENAR:

VOLUMETRIC METHODS
METODE VOLUMETRICE

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

GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHY
CROMATOGRAFIE ÎN FAZA LICHIDA ªI GAZOASA

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

SPECTROMETRIC (INFRARED) METHODS
METODE SPECTROMETRICE (INFRAROSU)

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

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

Determining acid ions and organic substances in water: determining nitrites, azotates, total cyanides, acid ion 
surface agents, non-ionic surface agents, phenyl index, fluorine, phosphates, sulphates, sulphides 
Determinarea ionilor acizi si a substantelor organice din apa: determinarea nitritilor, azotatilor, cianurile totale, 
agenti de suprafata ioni acizi, agenti de suprafata neionici, indicele de fenil, fluor, fosfati, sulfati; sulfuri
Determining basic ions and organic substances in water: arsenic, aluminum, chrome VI, mercury, ammonium
Determinarea ionilor bazici si a substantelor organice din apa: arsenic, aluminiu, crom VI, mercur, amoniu

VOLUMETRIC METHODS
METODE VOLUMETRICE

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

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

RUBBER TESTS
ÎNCERCÃRI PENTRU CAUCIUC

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