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INTRODUCERE

Finisarea — ultima operatie din procesul de prelucrare a pieilor naturale, determind, in mare masura,
aspectul si valoarea produsului finit. Are ca scop infrumusetarea, obtinerea luciului si tuseului placut, acoperirea
defectelor si formarea stratului de suprafata ce protejeaza pielea in timpul purtarii si Tmbunatateste rezistenta fata
de factorii externi (lumina, frecare, zgarieturi, apa).

Finisajele pieilor se remarca prin noutatea efectelor: contrastant, antic, crapat, sifonat, plisat, polizat,
imprimat, lucios, mat, sidefat, cu tuseu matasos, cerat, anilind, semianilind, hidrofobizate, gama coloristica
foarte variatd sau imitatii de piei de alte animale, obtinute din piei bovine presate ce imita pielea de reptile
(crocodil, piton, iguana), strut sau cangur, dacd sunt finisate corespunzdtor cu materiale ce le confera
caracteristicile estetice dorite.

Aproape toate tipurile de piei mari (bovine) si mici (ovine, caprine, reptile, pesti etc.) se pot finisa 1n
sortimente pentru Incaltdminte, Tmbracaminte, marochindrie, tapiterie de mobila, auto, legatorie carte etc.

Finisarea se realizeazd cu sisteme disperse In compozitia cdrora sunt utilizate urmatoarele materiale
auxiliare: pigmenti, lianti, ceruri naturale si sintetice, conservanti, plastifianti, agenti de ingrosare, substante de
umplere, substante odorizante, penetratori, solventi. Finisarea se efectueazd printr-un numar mare de
tehnologii, care conduc la caracteristici diferite ale produsului finit.

Problemele prezente din industria de finisare a pieilor includ interdictiile privind utilizarea sarurilor
metalelor grele (crom, cadmiu, plumb, cobalt, mercur, nichel) in pastele de pigmenti, a alchilfenolilor etoxilati
ca agenti de dispersare a cerurilor, a formaldehidei si a altor agenti de reticulare toxici. Preocupdrile legate de
mediu si de toxicitate au condus la noi alternative pentru industria materialelor auxiliare de finisare.

Pentru obtinerea produselor ceroase se utilizeaza polimeri siliconici, derivati amidici ai acizilor grasi
C,—Cs, produse rezultate prin esterificarea acizilor grasi cu alcooli grasi si compusi polimerici, produse pe
baza de amestec de acizi grasi C,o — C;5 obtinuti prin oxidarea parafinei etc.

In anumite faze ale procesului tehnologic de prelucrare a pieilor, pe suprafata semifabricatelor de piele
finita si a confectiilor pot aparea contaminari cu fungi si bacterii, care pot provoca deteriorarea prin degradarea
grenului (pete, matizdri etc.), micsoreazad rezistenta mecanica si pot duce la Tmbolndviri datorate sporilor de
mucegai sau bacteriilor si ciupercilor patogene ce pot provoca anumite micoze. Pentru prevenirea aparitiei si
dezvoltarii microorganismelor, se utilizeaza biocide 1n diferitele stadii de prelucrare a pieilor, care Tmbunatatesc
rezistenta la atacul biologic si previn deteriorarea proprietdtilor mecanice si chimice ale pieilor. Biocidele
utilizate 1n industria de pieldrie (pe bazd de beta-naftol, benzotiazol si derivati ai sulfonelor, compusi organici
ai sulfului etc.) prezintd o anumita toxicitate pentru om si pentru mediul inconjurator, unele fiind interzise de
directivele in vigoare (pentaclorfenolul, compusii fenolici polihalogenati). Cercetarile din ultimii ani vizeaza
inlocuirea totald sau partiald a biocidelor cu potential toxic cu materiale ecologice.

In timpul utilizdrii sau depozitarii produselor finite din piele si bland pot apirea, de asemenea,
deteriorari din cauza factorilor externi si insectelor, efecte ce pot fi combatute ori corectate prin tratamente de
finisare si de intretinere. Uleiurile esentiale, cunoscute pentru parfumul deosebit si pentru calitdtile terapeutice,
sunt foarte concentrate in compusi activ biologic cu diferite proprietdti: antiseptice, antibacteriene,
imunostimulatoare etc. Acestea pot fi utilizate atdt pentru parfumarea pieilor si blanurilor, cit si pentru
protectia Tmpotriva daunelor cauzate de fungi, bacterii si insecte.

m Scopul tezei de doctorat este obtinerea si caracterizarea unor sisteme disperse peliculogene ecologice pentru
a fi utilizate ca materiale auxiliare in diferite stadii de finisare a pieilor naturale: paste de pigmenti, emulsii de
ceruri, produse bactericide, fungicide si de parfumare, stabilirea tehnologiilor de finisare a pieilor (bovine,
ovine, caprine) in diverse sortimente utilizind 1n sistemele disperse de finisare materialele auxiliare preparate si
caracterizarea sortimentelor de piei finisate cu pelicula.
m Obiectivele partii experimentale sunt urmatoarele:

e Obtinerea si caracterizarea unor paste de pigmenti pentru finisarea pieilor naturale.

e Obtinerea si caracterizarea unor emulsii de ceruri pentru finisarea pieilor naturale.

e Obtinerea si caracterizarea unor produse bactericide si fungicide pentru finisarea pieilor naturale.

e Obtinerea si caracterizarea unor produse pentru parfumarea pieilor naturale.

® Stabilirea tehnologiilor de finisare a pieilor naturale (bovine, ovine, caprine) in sortimente Box fatd naturala,
respectiv Nappa utilizind materialele auxiliare obtinute in sistemele disperse de finisare.

e Caracterizarea sortimentelor de piei naturale finisate cu pelicula.



4. MATERIALE SI METODE
4.1. Materiale

4.1.1. Materiale pentru prepararea pastelor de pigmenti

e Oxid rosu de fier (Pebeo, Franta), continut Fe,O; — 96%, densitate in vrac — 0,7-1,1 g/cm3, absorbtie de
apa — 35%, g/g, dimensiuni particule — 0,1 £ 0,6 pm.

e Oxid galben de fier (Pebeo, Franta), continut Fe,O; — 85%, densitate — 4,1 g/cm3, absorbtie de apad —
80% g/g, dimensiuni particule 0,1 % 0,6 pm.

e Oxid negru de fier (Nubiola, Roméania), continut Fe;O0,— 94%, densitate — 4,6 g/cm3, absorbtie de apa
32% g/g, dimensiuni particule 0,1 % 0,6 pm.

e Ulei de ricin (Happynatura, Bucuresti), substante grase totale — 64%, vascozitate cupa Ford ® 6 — 57 s,
indice saponificare — 14 mg KOH/g, indice aciditate — 9 mg KOH/g, indice iod — 92g 100/g ulei.

e Ulei de in (Pebeo, Franta), substante grase totale — 98%, vascozitate cupa Ford @ 6 — 26 s, indice
saponificare — 245 mg KOH/g, indice aciditate — 3 mg KOH/g, indice iod — 131g 100/g.

e Ulei de mac (Pebeo, Franta), substante grase totale- 99%, vascozitate Ford cupa Ford ® 6 — 23 s,
indice saponificare — 290 mg KOH/g, indice aciditate — 3 mg KOH/g, indice iod — 138g 100/g.

e Emulgator neionic — alcool lauric etoxilat cu 7 moli oxid de etilend (Elton, Bucuresti), punct topire -
15°C, punct aprindere peste 170°C, densitate — 0,97 g/cm’ la 40°C, pH — 5-7, vascozitate — 25 mPa X s.

e Liant acrilic — Bindex Brillant (Pebeo, Franta), emulsie albd omogena, substantd uscata — 30,24 %,
densitate — 1,085 g/cm3, pH — 6.5, vascozitate cupa Ford @4 — 18 s, vascozitate Hoppler — 6,89 cP.

e Emulsie de ceara, AGE 7, din ceara de albine, lanolina si monostearat de trietanolamina stabilizata cu
alcool lauric etoxilat cu 7 moli oxid de etilena, substanta uscatd — 16%, pH (solutie 10%) — 7,0.

4.1.2. Materiale pentru prepararea emulsiilor de ceruri

e Ceara de albine (Happynatura, Bucuresti), substanta solidd, miros specific, culoare galbend, punct de
topire 62-65°C.

e Lanolind (Medchim, Bucuresti), substantd semisolida, unsuroasd cu miros specific, de culoare galben-
deschis, punct de topire 38-42°C.

e Strearind (Sterochemical, Bucuresti), substantd solidd, cu miros specific de grasime, de culoare
alba, punct de topire 69-70°C.

e Trietanolamini (Stera Chemicals, Bucuresti) — lichid incolor, punct de topire — 20-21°C, punct de
fierbere — 277—2790C, densitate — 1,124 g/cm3, indice de refractie — 1,4852.

e Emulgator neionic (Elton Corporation, Bucuresti), alcool gras Cj, 4 etoxilat cu sapte moli oxid de
etilena, cu proprietdtile din paragr. 4.1.1.

e Regulator de pH — solutie apoasd 10% de hidroxid de potasiu.

4.1.3. Materiale pentru prepararea unor produse bactericide si antifungice

® Ceard de albine (Happynatura, Bucuresti), cu proprietatile din paragr. 4.1.2.

e Lanolind (Medchim, Bucuresti), cu proprietatile din paragr. 4.1.2.

e Emulgator neionic (Elton Corporation, Bucuresti), alcool gras Ci,.14 etoxilat cu sapte moli de oxid de
etilena, cu proprietdtile din paragr. 4.1.1.

e Etanol (Chemical Company, Germania), densitate — 0,789 g/cm3 la 200C, punct de fierbere — 780C,
punct de topire —114°C, solubilitate in apa — in orice proportie.

e Ulei esential de coriandru (Solaris Plant, Bucuresti), care contine 74,17% linalool, 10,23% limonene,
7,86% o-pinen, 3,72% alcamfor etc.

e Ulei esential de cedru (Solaris Plant, Bucuresti), ce contine 37,25% tuiopsena, 20,03% cedrena,
20,79% cedrenol, cuparen etc.

4.1.4. Materiale pentru prepararea unor produse cu proprietiti de parfumare

e Ulei esential de lavanda (Solaris Plant, Bucuresti), ce contine 36,57% linalool, 35,60% acetat de
linalil, 7,67% a-terpineol, alcanfor, carbitol, cineol etc.
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e Ulei esential de portocale (Solaris Plant, Bucuresti), care contine 94,7% limonen.

e Etanol (Chemical Company, Germania), cu proprietatile din paragr. 4.1.3.

e Polietilen glicol 600 (Merck, Germania), densitate — 1,13 g/cm’ la 20°C, punct aprindere — 270°C, pH
(10% solutie) — 4-7; punct topire — 17-22°C, higroscopic, temperatura de inflamabilitate — 380°C.

e Bromura de hexadecil-trimetil amoniu (Merck, Germania), solubilitate Tn apa — 3g/L, pH (10% solutie)
— 5-7, punct de topire — 237-243°C, higroscopic.

e Emulgator neionic complet biodegradabil — alcool lauric etoxilat cu sapte moli de oxid de etilend, cu
proprietatile prezentate n paragr. 4.1.1.

4.2. Metode de analiza

S-au utilizat metode de analiza specifice fiecarei clase de materiale.

o Pastele de pigmenti s-au caracterizat prin substantd uscatd, pH, vascozitate relativa, putere de
acoperire, rezistenta la temperatura, comportare reologica, spectrometrie FT-IR, ATD si microscopie optica.

e Caracterizarea cerurilor s-a facut prin cantitate de substantd uscati, pH, comportare reologica,
spectrometrie FT-IR si microscopie optica.

e Caracterizarea uleiurilor a implicat determinarea cantitatii de substanta grasa, a pH-ului, vascozitatii
relative, indicelui de iod, de aciditate i de saponificare.

e Caracterizarea liantilor s-a efectuat prin rezistente mecanice ale peliculelor obtinute din acestia
(rezistente la alungire, tractiune si sfasiere), spectrometrie FT-IR, microscopie optica si electronica de baleiaj.

e Caracterizarea uleiurilor esentiale s-a efectuat prin spectrometrie FT-IR si gaz-cromatografie
cuplata cu spectrometrie de masa (GC-MS).

e Caracterizarea pieilor finisate cu pelicule a cuprins: rezistente mecanice (tractiune, sfasiere, frecare
umeda si uscatd, alungire, cdlcare, lumind, radiatii UV), microscopie optica si SEM, FT-IR, colorimetrie (CIE
LAB) si analiza biologica.

5. OBTINEREA UNOR MATERIALE AUXILIARE ECOLOGICE UTILIZATE CA
SISTEME DISPERSE PENTRU FINISAREA PIEILOR

Materialele preparate fac parte din urmatoarele clase de auxiliari utilizati pentru prepararea dispersiilor
apoase folosite la finisarea pieilor naturale: paste de pigmenti, emulsii de ceruri, produse cu proprietati
antifungice si antibacteriene si produse de parfumare.

5.1. Obtinerea pastelor de pigmenti

Literatura de specialitate indica paste de pigmenti anorganici cu cazeina sau colagen, ce necesitd fixarea
stratului final de acoperire cu formaldehida, sau liant acrilic si ulei de ricin ca plastifiant. [48-52]

Se propun recepturi pentru obtinerea de paste cu mediu de dispersie apos stabile din componente
ecologice: oxizi de fier (rosu, galben si negru), rasina acrilica ca mediu de dispersare a pigmentului, uleiuri
vegetale rezistente la lumind si Tmbatranire ca plastifianti, emulsie de ceruri naturale si artificiale (ceara de
albine, lanolind si stearind, obtinuta prin scindarea grasimilor naturale) si emulgator neionic complet
biodegradabil — alcool lauric etoxilat etoxilat cu 7 moli oxid de etilend — ca agent de dispersare.

Liantul acrilic selectat este rezistent la lumina si are proprietdti de coloid protector. Deci s-au eliminat
liantii proteici din compozitiile pastelor de pigmenti si deci reticularea cu formaldehida, care este toxica.

Cel mai eficient agent de stabilizare a dispersiilor apoase — nonilfenolul polietoxilat, interzis pentru
produsele industriale deoarece nu este biodegradabil, a fost Tnlocuit cu un agent de stabilizare complet
biodegradabil — alcool lauric etoxilat cu 7 moli de oxid de etilena.

Uleiurile de in si mac, utilizate ca plastifian{i, maresc rezistenta la ingalbenire in timp a peliculelor.

5.1.1.1. Caracterizarea componentelor utilizate pentru obtinerea pastelor de pigmenti

Imaginile optice ale pulberilor de pigmenti s-au obtinut cu stereomicroscopul Leica model SS8APO, cu
surse de lumina rece prin fibra opticd L2, cu trei trepte de intensitate. [228] Acestea indicd geometrie acirculara
a particulelor, dimensiuni ale aglomeratelor de 3,75-89,50 um si a celor fin macinate de 0,1-0,6 pm.



5.1.2.2. Obftinerea pastelor de pigmenti

e Pastele de pigmenti maron rogcat — PPRF, galben ocru — PPGF si negru — PPNF) au presupus operatiile:
¢ Amestecarea pigmentului pulbere cu emulsie de ulei vegetal (ricin, in, mac) si emulgator neionic
= 25-35% pigment anorganic, 8-10% ulei vegetal emulsionat cu 0,8-1,0% alcool lauric polietoxilat.
¢ Amestecarea intermediarului cu liant acrilic (Bindex Acrylic), emulsie de ceara AGE 7, emulgator si apa.
* 35-40% rasina acrilicd in care se disperseaza pigmentul, 1-2% emulsie de ceard, 8-10% emulgator neionic
complet biodegradabil si restul apa.
= Sistemul dispers este supus agitirii mecanice (60-80 rot/min), la 25-30°C, timp de 3-4 h.
Prin acest procedeu s-au obtinut paste de pigmenti maron roscat, galben ocru si negru, in variantele
tehnologice prezentate in tabelul 5.4 pentru oxidul rosu de fier.

Tabelul 5.4. Variantele tehnologice de paste de pigmenti pe bazé de oxid rosu de fier

Cantitate (%)/materiale Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9

Oxid rosu de fier 25 25 25 30 30 30 35 35 35

Liant acrilic 35 35 35 37,5 37,5 37,5 40 40 40

Alcool lauric etoxilat 8 8 8 9 9 9 10 10 10
Ulei de ricin 8 - - 9 - - 10 -

Ulei de in - 8 - - 9 - - 10 -

Ulei de mac - - 8 - - 9 - - 10

Emulsie de ceara 1 1 1 1,5 1,5 1,5 2 2 2

Apa 23 23 23 13 13 13 3 3 3

¢ Variante similare s-au preparat cu oxid galben si negru de fier (notate B1-B9, respectiv C1-C9).
5.2. Obtinerea emulsiilor de ceruri utilizate pentru finisarea pieilor

Agentii de tuseu (emulsii de ceruri si uleiuri) se utilizeaza pentru finisaj gras, cerat sau matasos si pentru
imbunatatirea proprietatilor fizice ale pieilor finisate. [231]

Emulsiile de ceruri ecologice obtinute se utilizeazd in compozitia apretului final la finisarea pieilor
naturale bovine, ovine, caprine, sau la finisarea celor de tip velur cu fata polizata, buffo ori nubuc, cu obtinerea
de tuseu ceros si rezistenta bund la zgarieturi si apa.

Emulsia obtinuta conferd protectie de lunga durata, se aplica usor si confine doar ingrediente naturale. Se
poate utiliza si la finisarea articolelor de incdltaminte, marochindrie, Imbracaminte, tapiterie mobild, auto etc.
cu ornamente metalice, deoarece nu contine ioni de azotat sau sulfat care pot initia oxidarea metalelor.

e Emulsia de ceruri s-a obtinut prin emulsionarea in apa a 15-20% amestec de ceruri si 10% alcool lauric
polietoxilat raportat la cantitatea de ceara, sub agitare mecanic (300-500 rot/min), la 60-80°C.

¢ Emulsia U/A obtinuta (notata AGE 7) s-a racit sub agitare pana temperatura mediului.

¢ Amestecul de ceruri contine: monostearat de trietanolamind, lanolind si ceara de albine in raportul 7/3/1.

¢ Monostearatul s-a obtinut de trietanolamind prin esterificarea stearinei cu trietanolamind, raport masic acid
gras/aminoalcool = 1,0/0,8-1,0; parametri de lucru: 120-140°C, agitare — 60-80 rot/min, timp — 4 h.

¢ Amestecul de ceruri s-a obtinut prin fluidizarea lanolinei (la 50-60°C) si cerii de albine (la 80—900C) pe baie
de apa, in raportul 3/1; amestecul format din cele doud ceruri fluide s-a racit la 60°C.

5.3. Obtinerea produselor cu proprietiti antifungice si antibacteriene pe baza de
uleiuri si ceruri naturale

Cercetarile vizeaza Inlocuirea biocidelor cu potential toxic cu materiale ecologice — uleiuri esentiale
extrase din plante. [151-154] Acestea sunt amestecuri complexe de hidrocarburi alifatice si aromatice, aldehide,
alcooli, esteri si alti copusi si au proprietati antioxidante, antibacteriene, antifungice, de parfumare etc.

5.3.1. Componentele utilizate pentru obtinerea produselor cu proprietati antifungice si antibacteriene

Ca produse cu proprietati antifungice si antibacteriene s-au folosit uleiurile esentiale de coriandru,
respectiv de cedru, recunoscute pentru asemenea proprietati. [162]

8



Compozitia uleiurilor esentiale depinzand de factori de mediu: intensitatea si durata luminii, altitudine,
sezon, sol si elementele nutritive, [242, 243] uleiurile s-au analizat prin cromatografie de gaze cuplatd cu
spectroscopie de masd — CG-SM, [244-246] iar cromatogramele sunt prezentate 1n figurile 5.1 si 5.2.
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Figura 5.1. Cromatograma uleiului de coriandru Figura 5.2. Croma?ggrama uleiului de cedru

¢ Principalii compusii din uleiul esential de coriandru sunt: linalolul — 74,17 %, o-pinenul — 7,86% si
camforul — 3,72%, care au proprietdti antibacteriene si antifungice.

¢ Uleiul esential de cedru contine: tuiopsena — 37,25% si cuparen — 9,47% cu proprietati antibacteriane si
antifungice, cedrenol — 20,79% si cedrend — 20,03% cu proprietati antimicrobiene drept compusii principalii.

5.3.2. Obtinerea produselor cu proprietiti antifungice si antibacteriene

e Produsul cu proprietiti antifungice cu ulei esential de coriandru (AF-C-1) s-a obtinut din 80% ulei, 10%
emulsie de ceard, 5-10% etanol si 5-10% alcool lauric polietoxilat; amestecul s-a incalzit la 30-35°C sub agitare
(60-80 rot/min), timp de 15-20 min.

¢ Emulsia de ceara s-a obtinut din: 15-20% amestec de ceruri 1/3, 10% alcool lauric etoxilat fatd de cantitatea
de ceard supusa emulsiondrii si apd sub agitare (300-500 rot/min), la 60-80°C.

¢ Amestecul de ceruri s-a obtinut prin fluidizarea cerii de albine si lanolinei 1n raport 1:3 prin incélzire la 80-
90°C si agitare 40-60 min (60-80 rot/min).

e Produsul cu proprietiti antifungice cu ulei esential de cedru (AF-C-2) s-a obtinut similar din 80% ulei
esential, 10% emulsie de ceard, 5-10% etanol si 5-10% alcool lauric polietoxilat.

5.4. Obtinerea produselor cu proprietiti de parfumare pe baza de uleiuri esentiale

Compusii de parfumare din uleiul esential de lavanda sunt: linalol — 36,57%, acetat de linalil — 35,60%
si terpineol — 7,67%; uleiul esential de portocale contine predominat limonene (94,7%) si cantitati mici de
pinen, linalol si acetat de linalil, ca si uleiul de lavanda.

e Produsele pentru parfumarea pieilor naturale s-au obtinut la 30-35°C intr-un balon de sticla, sub agitare
mecanicd 15-20 min. S-a utilizat si o baie cu ultrasunete (Elmasonic S 15 H), in conditiile: 25°C si 10 min.

¢ Componente: 10-30% ulei de lavanda, 10-30% de portocale, 20% alcool etilic, emulgator, 9-10% polietilen
glicol 600, 1% bromura de hexadecil-trimetil amoniu (emulgator cationic) si 0-39% apa deionizata.

¢ Produsele obtinute s-au notat P- LP-1-3.

6. CARACTERIZAREA SISTEMELOR DISPERSE UTILIZATE
PENTRU FINISAREA PIEILOR NATURALE

6.1. Caracterizarea prin analize fizico-chimice

6.1.1. Caracteristicile fizico-chimice ale pastelor de pigmenti

Pastele de pigmenti obtinute au urmatoarele caracteristici fizico-chimice: substantd uscata — 40—45 %,
pH (solutie 1:10) — 6,5-8,0, stabilitate In timp, fard depuneri sau separdri de faze, etalare uniformd pe suprafata
de depunere (placa de sticld) si comparabilitate cu mostrele de referintd (pastele din import).



6.1.3. Caracteristicile fizico-chimice ale emulsiilor de ceruri

Emulsiile de ceruri obtinute (1-AGE 7 si 2-AGE 7) sunt fluide omogene, albe, cu 12 —-19% substanta
uscatd, pH-7,0-7,3, vascozitate cupd Ford ®4 —12-27 s si densitate — 0,951-0,975 g/cm3.

6.1.4. Caracteristicile fizico-chimice ale produselor cu proprietati antifungice si antibacteriene
pe baza de uleiuri si ceruri naturale

Produsele preparate, AF-C-1 si AF-C-2, sunt fluide alb-gélbui, omogene, cu 11-18% substantad uscata,
pH — 3,8-4,5, densitate — 0,805-0,820 g/cm3.
6.1.5. Caracteristicile fizico-chimice ale produselor cu proprietiti de parfumare

pe baza de uleiuri esentiale

Produsele cu proprietati de parfumare preparate — P-LP-1, P-LP-2 si P-LP-3 — sunt fluide alb-
gilbui cu aspect omogen, cu 19-26% substanti uscati, pH — 5,2-6,2, densitate — 0,844-0,863 g/cm’,
azot total — 0,39-0,57%.

6.3. Comportarea reologica a unora dintre sistemele apoase de finisare a pieilor naturale

6.3.1. Comportarea reologica a unor paste de pigmenti
Pastele de pigmenti pentru finisarea pieilor fiind fluide, se preteazad masuratorilor reologice. [280, 281]
6.3.1.1. Comportarea reologicd stationard

Reogramele obtinute pentru pastele de pigmenti A1, A4 si A7, ce contin oxid rosu de fier, la marirea
(sus) si micsorarea (jos) vitezelor de forfecare sunt prezentate in figura 6.9a-c.

A4 sus - ATsus
= . Adjos = - AT jos
g = £
_— f=4 o
g 3 g
o
g £ £
b= 7} B =
=2 o 3 =
5 g - g
2 g |
4 & L
5 .
= -5 A 25 . P
Viteza de forfecare (57} Viteza de forfecare (57} Viteza de forfecare (57)

Figura 6.9.a-c. Reogramele obtinute pentru pastele de pigmenti Al, A4 si A7 la marirea (sus) si micsorarea vitezelor de
forfecare (jos)

Reogramele arata ca cele trei paste se comportd pseudoplastic, curgerea incepe la tensiuni de forfecare
mici, cuprinse intre cca 2 si 5 Pa.s. Reogramele obtinute la marirea si micsorarea vitezelor de forfecare nu se
suprapun, ci prezinta bucle de histerezis, adicd cele trei paste sunt tixotrope. Acestea s-au modelat cu modelul
Cross cu patru parametri, [287] utilizat frecvent pentru sistemele pseudoplastice, avand avantajul de a oferi
informatii asupra vascozitatii sistemului pe intregul domeniu de viteze de forfecare:

n=n, 4ol (622

1+(Cp™
unde Mo $1 M. sunt valorile limitd ale vascozitatii aparente, la viteze de forfecare scazute, respectiv ridicate,
cand vascozitatea se apropie asimptotic de o valoare constanta, C — parametru ajustabil cu dimensiune de timp
numit constantd de timp Cross $i m — parametru ajustabil adimensional care reprezintd gradul de dependenta al
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vascozitatii de viteza de forfecare, numit constanta de viteza Cross. Valoarea 1/C indica viteza de forfecare la
care Incepe comportarea pseudoplastica.

Reogramele obtinute pentru pastele de pigmenti B1 si B4, care contin oxid galben de fier, la marirea si
micsorarea vitezelor de forfecare sunt prezentate in figura 6.10a, b.
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Figura 6.10.a, b. Reogramele pastelor de pigmenti B1 si B4 la marirea si micsorarea vitezelor de forfecare

Pastele au, de asemenea, comportare pseudoplasticd dependenta de timp de tip tixotrop. Buclele de
histerezis au suprafete mai mari decat cele anterioare, deci tixotropia acestora este mult mai accentuata.

Parametrii obtinuti prin modelarea reogramelor din figurile 6.9 si 6.10 cu modelul Cross, atit la marirea
cat si la micgorarea vitezelor de forfecare, sunt prezentati in tabelul 6.8.

Tabelul 6.8. Parametrii obtinuti prin modelarea reogramelor din figurile 6.9. si 6.10 cu modelul Cross

Sistem Mo (Pa.s) M. (Pa.s) 1/C (s m

Al sus 1,20+ 0,01 0,030 £ 0,001 2,86 £ 0,05 0,83+ 0,01
Al jos 1,80+ 0,30 0,036 + 0,002 0,13 £0,06 0,56 £ 0,02
A4 sus 4,16 £ 0,05 0,040 + 0,010 2,12+ 0,09 0,64 £0,01
A4 jos 6,40 £ 0,50 0,159 + 0,003 0,07 £ 0,02 0,52+ 0,01
A7 sus 13,50+ 0,10 0,112 +0,004 1,06 £ 0,02 0,87+ 0,01
A7 jos 16,00 + 1,00 0,134 + 0,002 0,05+ 0,01 0,61 £0,01
B1 sus 25,510,10 ~0 0,86+ 0,01 0,91+ 0,01
B1 jos 19,6 £0,5 0,114 +£0,001 0,07 £ 0,004 0,72 + 0,002
B4 sus 37,5+0,40 0,100+ 0,010 1,37+ 0,03 0,97 £ 0,06
B4 jos 27,0+ 1,0 0,240 + 0,002 0,09 + 0,01 0,73 + 0,004

Tabelul arata ca vascozitatile la viteza de forfecare zero, 1, si la viteze de forfecare ridicate, M., cresc
cu mirirea concentratiei pigmentului atat la ridicarea, cit si la sciderea vitezelor de forfecare. In acelasi timp,
diferentele dintre valorile M. obtinute din reogramele inregistrate la cresterea vitezelor de forfecare sunt foarte
mici, dovedind ca pastele mai concentrate se pot aplica aproape la fel de usor ca cele diluate.

Constantele de timp Cross scad cu marirea concentratiei pigmentului, indicand ca viteza de forfecare la
comportarea devine pseudoplasticd este cu atit mai micd cu cit pasta este mai concentratd, cum era de asteptat
pentru sisteme disperse polimerice. Comportarea tixotropd este de dorit, intrucat fluiditatea creste sub actiunea

Figurile 6.9. si 6.10. evidentiaza, de asemenea, faptul cd suprafetele buclelor de histerezis cresc cu
madrirea concentratiei pigmentului, adicd pastele devin mai puternic tixotrope.

Aria buclei de histerezis reprezintd o masurd a tixotropiei. [288]

Concluzii

= Pastele de pigmenti maron roscat preparate — PPRF-Al, PPRF-A4 si PPRF-A7 — au comportare
pseudoplastica, tixotropa, pe cand pasta martor — Casicolor Brown nu este tixotropa.

= Pastele de pigmenti galben-ocru PPGF-B1 si PPGF-B4 se comportd pseudoplastic si tixotrop, la fel ca
martorul Casicolor Ochre, dar tixotropia celor preparatre este mult mai puternica, deci se aplica mai usor.
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= Pastele de pigmenti B1 si B4 sunt mai vascoase decét cele care contin aceleasi cantitati de oxid de fier
rosu, au comportare pseudoplasticd mai proeminenta si buclele de histerezis au surafete mult mai mari, ceea ce
demonstreaza ca sunt mai tixotrope.

= Desi vascozitatile la viteza de forfecare zero ale pastelor de pigmenti B1 si B4 sunt mult mai mari
decat ale pastelor Al si A4, cele la viteze de forfecare ridicate sunt comparabile, datoritd tixotropiei mai
pronuntate a pastelor de pigmenti B1 si B4.

= Viscozitatea mai mare a pastelor de pigmenti cu oxid de fier galben se explica prin diferenta de
structurd dintre cei doi oxizi: cel galben este un oxid (III) hidratat, In timp ce oxidul de fier rosu este unul
anhidru; primul are capacitatea de a forma un numar mai mare de legaturi de hidrogen cu componentele pastei.

= Pastele de pigmenti negre preparate au comportare pseudoplastica, tixotropa, pe cand martorul —
Casicolor Black — se comporta slab pseudoplastic.

6.4. Analiza microscopica a materialelor auxiliare de finisare

6.4.1. Analiza pastelor de pigmenti prin microscopie optica

Imaginile de microscopie opticd pentru pastele de pigmenti preparate s-au obtinut cu stereomicroscopul
Leica, la fel ca cele anterioare si sunt prezentate in tabelul 6.13.

Tabelul 6.13. Imaginile optice 20X ale pastelor de pigmenti preparate
Oxid rosu de fier (PPRF) Oxid galben de fier (PPGF) Oxid negru de fier (PPNF)

T

Cu nuantele obtinute se pot face picturi moderne pe piele naturala.
6.4.2. Analiza emulsiilor de ceruri prin microscopie optica

Imaginile optice ale emulsiilor de ceruri s-au obtinut cu acelasi stereomicroscop (tabelul 6.16).
Tabelul 6.16. Imaginile optice 100X ale emulsiilor de ceruri preparate

Emulsie cearda 1-AGE 7 GE 7

<

ulsie ceara 2-A

E 5 =

Em

Concluzii
Emulsiile preparate sunt de tip U/A si au dimensiuni ale particulelor de 4-8 um.

6.4.3. Analiza peliculelor de lianti prin microscopie electronica de scanare

Peliculele obtinute din liantii acrilici si poliuretanici utilizati s-au analizat prin SEM, la 25 si 100°C
(temperatura de calcare a pieilor finisate). S-a observat direct topografia suprafetelor filmelor obtinute prin
evaporarea mediului din dispersii, utilizind un microscop ESEM QUANTA 200 echipat cu detector GSED,
[298] la tensiunea de 20 KV. Imaginile 3000X sunt prezentate in tabelul 6.17.
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» Imaginile SEM demonstreazi ci mirirea temperaturii de la 25 la 100°C produce modificiri ale
aspectului peliculelor de finisare obtinute din dispersii apoase acrilice si poliuretanice destinate finisarii
suprafetei pieilor. Acest lucru se datoreaza reticularii substantelor peliculogene prin tratament termic §i
demonstreaza ca prin célcare se produce reticularea, care conduce la marirea rezistentelor pieilor astfel finisate.

6.5. Caracterizarea materialelor auxiliare de finisare prin FT-IR

6.5.1. Caracterizarea pastelor de pigmenti

Filmele rezultate prin uscarea pastelor de pigmenti variantele Al, B1 si C1 din tabelul 5.4, precum si a
trei cu culori apropiate produse de Triderma Germania: Casicolor Brown, Ochre si Black pe lamele de sticla s-
au analizat prin FT-IR, [299, 300] iar spectrele sunt prezentate in figurile 6.22., 6.24. si 6.26.

e T WY

]

Figura 6.22. Spectrul FT-IR al filmului din pasta de Figura 6.24. Spectrul FT-IR al filmului din pasta de
pigment pe baza de oxid rosu de fier PPRF-A1 pigment pe baza de oxid galben de fier PPGF-B1
‘W/"‘“’”“\Wm\ﬂvra //—«’M—\//ﬁi i

Figura 6.26. Spectrul FT-IR al filmului din pasta de pigment pe baza de oxid negru de fier PPNF-C1

Spectrele peliculelor obtinute din pastele de pigmenti preparate — figurile 6.22, 6.24 si 6.26 — prezinta
benzile caracteristice polimerilor acrilici: [301] intre 2925 si 2856, 1500 si 1426 si la cca 760 cm™ atribuite
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vibratiilor de Tntindere asimetrica si simetrica si de deformatie ale grupelor CHj si CH,, o banda intensa la =
1730 cm™ tipica acrilatilor (intinderea grupelor carbonil din ester) si la 1200-1000 cm™ atribuita grupelor eter.

Peliculele pe baza de oxid rosu si negru de fier prezintd aceleasi benzi, dar cea pe baza de oxid galben
prezintd benzi suplimentare (figura 6.24): banda relativ larga la 3120 cm™, slabi la 896 cm™ si foarte slaba la
1538 cm™. In plus, benzile dintre 900 si 750 cm™ sunt deplasate spre numere de undd mai mari, iar intensititile
cresc, ajungand la valori medii. Tindnd seama cd singura diferentd dintre cele trei paste consta in oxizii de fier
utilizati si ca oxidul galben de fier este un oxid-hidroxid fier (IIT), aceste benzi se pot atribui doar legaturilor ce
se pot stabili intre acesta si polimer, celelalte componente aflandu-se n cantitdti mult mai mici in paste.

Concluzii

= Spectrele FT-IR ale peliculelor obtinute din pastele de pigmenti preparate prezintd benzile
caracteristice liantului acrilic utilizat. Spectrul peliculei obtinute din pasta ce contine oxid galben de fier arata
cd acest oxid se leaga de liantul acrilic.

= Spectrele FT-IR ale peliculelor preparate din pastele Casicolor Brown R si Casicolor Ochre
demonstreaza ca liantul utilizat pentru acestea este, de asemenea, acrilic.

= Spectrul FT-IR al peliculei obtinute din pasta Casicolor Black este complet diferit de al tuturor
celorlalte paste, ceea ce Inseamna ca si liantul este diferit.

6.5.2. Caracterizarea cerurilor

Emulsia de ceara 2-AGE 7 si cerurile componente s-au uscat pe lame de sticla si peliculele obtinute s-au
analizat prin FT-IR, [299] cu acelasi aparat ca pentru pastele de pigmenti.

6.5.2.1. Caracterizarea materialelor utilizate si a emulsiei de ceara

Spectrele FT-IR ale componentelor: ceara de albine, lanolind, monostearat de trietanolamind si al
peliculei obtinute dupa evaporarea mediului din emulsia de ceara-AGE 7 sunt prezentate in figura 6.28.

103073 e

Figura 6.28. Spectrele FT-IR ale cerurilor componente si ale peliculei obtinute din emulsia 2-AGE 7

Figura arata ca ceara de albine si lanolina au benzi comune: doud intense la cca 2920, respectiv 2850
cm’ atribuite vibratiilor de intindere asimetrica si simetrica ale grupelor metil si metilen, una slaba in jur de
1730 cm™ datorata intinderii legaturii C=0 din grupele ester, una si mai slaba la 1470 cm™ si una foarte slaba la
720 cm’' specifice compusilor ce contin lanturi alifatice lungi, ceva mai intensa pentru ceara de albine, si banda
de la cca 1170 cm™" atribuita legiturilor C-O-C, de asemenea mai intensd pentru ceara de albine. Monostearatul
de trietanolamind prezinta toate benzile de mai sus, date de radicalul stearil, dar si o bandd de intensitate medie
la 1169,5 cm™ care se datoreaza grupei amina tertiara din trietanolamina (intindere C-N). in spectrul peliculei
obtinute prin evaporarea emulsiei obtinute din cele trei ceruri stabilizatd cu alcool lauric etoxilat se regasesc
toate benzile mentionate pentru componente, la care se adaugd banda intensa larga de la 3374 cm’' datorata
legiturilor de hidrogen formate de apa rimasa in peliculd, cea relativ slabi de la 1645 cm™ — prezentd ca numir
in stearat si atribuita intinderii C=0 din legaturile de hidrogen cuplata cu vibratia de intindere C-N, cea foarte
slaba de la 1559 cm™ care se poate datora intinderii COO" din acidul stearic neutralizat in proportie de 33% din
monostearatul de trietanolamina, cea slaba de la 1092 cm'l, prezentd si In monostearatul de trietanolamind ca
banda foarte slaba, care se poate datora Intinderii legaturilor C-O-C din grupele eterice ale emulgatorului.

Concluzii

= Spectrul peliculei obtinute din emulsia de ceruri 2-AGE 7 contine toate benzile componentelor,
precum si banda larga de la cca 3374 cm™ datorata legaturilor de hidrogen formate de apa rimasi in peliculi.
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6.5.2.2. Caracterizarea materialelor si a produselor cu proprietdti antifungice si antibacteriene

Spectrele FT-IR ale componentelor produsului antifungic AF-C-1, ce contine ulei de coriandru, ceara
de albine, lanolina si ale peliculelor obtinute din acestea prin evaporare sunt prezentate in figura 6.29.

Figura 6.29. Spectrele FT-IR suprapuse ale uleiului de coriandru, cerurilor si ale peliculei
obtinute din produsul antifungic si antibacterian AF-C-1

Spectrul produsului AF-C-1 contine toate benzile componentelor: bandi intensa la cca 2922 cm™' si mai
slabe la cca 2964 si 2854 cm™ atribuite vibratiilor de intindere asimetricd si simetrica ale grupelor metil si
metilen din uleiul de coriandru, ceara de albine si lanolind; o banda slaba in jur de 1736 cm’! datorat3 intinderii
legdturii C=0 din grupele ester, doud benzi mai intense la 1454 si 1373 cm™ specifice compusilor ce contin
lanturi alifatice lungi, si cea de la cca 1112 cm™ atribuita legaturilor C-O-C din grupele eter.

Concluzii

= Spectrele FT-IR ale peliculelor obtinute prin evaporarea mediului de dispersie din produsele
antifungice si antibacteriene AF-C-1 si AF-C-2 contin toate benzile componentelor, cu intensitati diferite,
determinate de proportiile in care au fost utilizate.

6.5.3. Caracterizarea produselor cu proprietiti de parfumare obtinute

Spectrele FT-IR ale uleiului de lavandd si de portocale si ale peliculei obtinute din produsul de
parfumare P-LP-1 sunt prezentate suprapuse in figurile 6.31.

Figura 6.31. Spectrele pentru uleiurile esentiale si pelicula obtinuta din produsul de parfumare P-LP-1
Concluzii
= Spectrele peliculelor produselor de parfumare P-LP-1-3 contin benzile uleiurilor esentiale care au fost
utilizate, mai intense sau mai slabe, in functie de proportiile utilizate.

6.6. Caracterizarea peliculelor de finisare prin analiza termica

Materialele auxiliare utilizdndu-se pentru acoperirea cu peliculd a unor sortimente de piele sau blana,
pentru determinarea stabilitatii termice a peliculelor, care se calca la 100°C, s-au preparat dispersii apoase cu
urmatoarele compozitii: 10% pasta de pigment PPRF-A6, PPGF-B6 sau PPNF-C6, 3% emulsie de ceara AGE
7, 30% dispersie acrilica si 57% apa, precum si dipersiile pastelor Casicolor Brown, Ochre ori Black. Peliculele
s-au preparat prin depunere pe placi de sticla si uscare la aer si s-au notat: Proba 1-3, respectiv Martor 1-3.

Curbele TG si DTA pentru Proba 1 si Martorul 1 efectuate cu aparatul Perkin Elmer STA 6000, in
intervalul 50-850°C, 1n aer, viteza de Incalzire 10°C/min [302] sunt prezentate in figurile 6.37 si 6.38.
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Peliculele proba diferd doar prin oxidul de fier utilizat la prepararea pastelor. In schimb, componentele
pastelor de pigmenti utilizate ca martor nu sunt cunoscute, reprezentind secret de firma. In compozitia
dispersiilor obtinute cu aceste paste predomind componentele cunoscute (pasta de pigmenti este doar 10% din
compozitia dispersiei pentru filme, iar cantitatea insumata de dispersie acrilica si emulsie de ceara — care contin
componentele organice ce se descompun termic n intervalul de temperatura utilizat — este de 3,3 ori mai mare).
In toate peliculele predominant este polimerul din dispersia acrilica, introdusa in proportie de 30%.

Pana la 600-700°C se elimind apa din pelicule si se descompun componentele organice din compozitie:
polimerul acrilic formator de peliculd (din dispersia acrilicd), cel acrilic din pasta de pigmenti, componentele
fazei disperse din ceard, agentul de stabilizare a emulsiei, aditivii pentru dispersarea pigmentilor si plastifiantii.
Daca Intre componentele mentionate si pigmenti nu exista interactiune in peliculd, curbele TG si DTA ale celor
trei pelicule trebuie sd fie asemanatoare. Curbele obtinute pentru peliculele Proba 1-3 aratd insd ca degradarea
celor trei pelicule nu decurge identic: are loc in trei etape pentru Proba 1 si In doud etape pentru celelalte doua.

Pentru a evidentia diferentele, in tabelul 6.12 sunt prezentate valorile parametrilor ce descriu degradarea
termica: pierderile de masa, Am %, din curbele TG si temperaturile maximelor din curbele DTG — Ty

Tabelul 6.12. Valorile parametrilor obtinuti pentru degradarea termica a peliculelor analizate

Desorbtia apei (denaturare) Degradare termo-oxidativa
Caracteristica/ Am | Ty (DTG) T (DTA) Ty (DTG) Ty (DTA)
Proba
% °C °C °C °C
Proba 1 76,90
Etapa I 49,969 200 350; 370; 390 — endo
Etapa a II-a 8,208 400 421,52 —exo
Etapa a [lI-a 18,723 450 495,27 —endo
Martor 1 77,32
Etapa I 60,921 100 360 — endo
416,40 — exo
Etapa a II-a 16,397 430 508,96 — endo
Proba 2 77,50
Etapa I 59,183 100 350 — exo
410 - endo
421,23 —exo
Etapa a II-a 18,308 430 441,50 — endo
Martor 2 79,70
Etapal 57,28 140 384,11- exo
Etapa a II-a 22,40 430 460 — exo
530 — endo
Proba 3 95,40
Etapal 63,475 110 401,04 — exo
Etapa a II-a 31,912 430 630 — endo
Martor 3 67,50
Etapa I 54,435 120 392,99 —exo
Etapa a II-a 13,066 430 510 — endo
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Figura 6.37 aratd cd Proba 1 se degradeaza in trei etape §i prezintd urmditoarele pierderi de masa:
49,969% in prima, la temperaturi cuprinse intre 200 si 400°C — datorate ruperii lanturilor principale ale
polimerilor acrilici, [303] 8,21% in cea de a doua, 1n intervalul 400-450°C si 18,723% 1n cea de a treia etapa,
intre 450 si 690°C, 1n ultimele doua avand loc eliminarea unor grupe functionale. Totalul pierderilor este de
76,9%, la care se adduga eliminarea apei (48-200°C), de cca 2%, si reziduul de 20,04%. Viteza de
descompunere este maxima intre 370 si 400°C. Cele trei peak-uri endoterme de la 350, 370 si 390°C se
datoreaza unor tranziti ce se produc in polimerii din peliculd, iar cel exoterm — degradarii termo-oxidative.
Proba 2 nu contine practic apa si se degradeaza in doua trepte: scindare lanturilor intre 100 si 430°C — 59,2% si
18,3% in treapta a doua, intre 430 si 620°C. Pierderile totale sunt de 77,5%, iar reziduul — 22,5%. Viteza de
descompunere este maxima intre 380 si 400°C. Intervalul de temperatura mai larg in care se rup lanturile se
explicd prin interactiunile prin grupele oxidril polimeri dintre si oxidul galben de fier. Picurile enoterme si
exoterme au aceleasi cauze ca pentru pelicula anterioara. Proba 3 prezinta o pierdere de masa de 63,474% in
prima etapa, ntre 110-430°C si de 31,912% in cea de a doua, In intervalul de temperaturad 430-730°C, totalul
este 95,4%, iar reziduul — 4,263%. Rezistentele termice sunt diferite: Proba 3 prezintd cea mai mare rezistentd,
iar Proba 2 cea mai redusa, cu peste 100°C mai redusa decét pentru Proba 3, descompunerea incetand la 620°C.

Peliculele martor prezintd curbe TG si DTA diferite de ale peliculele proba. Martorul 1 se descompune
in doua etape, pierderea de masa in prima este de 60,921% si are loc intre 100 si 430°C, iar In a doua de
16,397% si se produce intre 430 si 580°C, cu un total de 77,32%. Reziduul este 22,37%, iar pelicula nu contine
practic apa. Temperatura maxima de descompunere este cuprinsa intre 370 si 400°C, ca si pentru Proba 1.
Martorul 2 se descompune, de asemenea, in doua etape: 140-430°C cu o pierdere de masa de 57,281% si 430-
580°C cu pierdere de 22,397%, cu un total de 79,7%; reziduul este 18,3%, iar apa este absentd. Martorul 3 se
descompune tot Tn doud etape: intre 120 si 430°C, pierdere de masa 54,43%, si Intre 430 si 580°C — de 13,1% si
insumeaza 67,5%. Reziduul este de 23%, iar pierderea de apa, de cca 1%, are loc in intervalul 46-112°C.

Concluzii
= Parametrii degradarii termice aratd cd peliculele ce contin pastele de pigmenti preparate sunt mai
rezistente decit cele cu paste martor; toate peliculele sunt suficient de rezistente pentru a proteja pielea finisata.

7. SORTIMENTE DE PIELE NATURALA OBTINUTE CU
SISTEMELE DISPERSE DE FINISARE PREPARATE

7.1. Tehnologiile de finisare a pieilor bovine in sortimente Box fata naturala
utilizand paste de pigmenti si ceara pentru tuseu preparate

e Tehnologia cadru de finisare uscata a pieilor bovine in sortimente Box fatd naturala, negru si color
este redata In tabelul 7.2.

Tabelul 7.2. Tehnologia cadru de finisare uscata a pieilor bovine Box fatd naturald negru si color

Operatia Compozitie dispersie/mod aplicare

100 g/L pasta de pigment

30 g/L emulsie apoasa de ceara

300 g/L dispersie apoasd acrilicd, sau

Aplicarea dispersiei | 150 g/L dispersie apoasa acrilica si 150 g/L dispersie apoasd poliuretanica, sau
(grund) 200 g/L dispersie apoasa acrilica si 100 g/L dispersie apoasd poliuretanica
570 g/L apa

Aplicare prin pulverizare (2 treceri dispersie I)

Cilcarea intermediara In presa hidraulica cu placa oglinda sau ceata, parametri:

- temperatura — 50-60°C; presiunea — 50-100 atm

Aplicarea dispersiei | Prin pulverizare (2-3 treceri dispersie I)
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Emulsie/dispersie cu compozitia:
700 g/L emulsie apoasa de nitroceluloza, acrilica sau poliuretanica
20 g/L emulsie apoasd de ceard pentru tuseu
280 g/L apa
Aplicare prin pulverizare (2 treceri apret final)
In presa hidraulica cu placa oglinda, parametri:
- temperatura — 70-80°C; presiunea — 50-100 atm

Aplicarea apretului
final (fixarea)

Calcarea finala

e Variantele tehnologice de finisare a pieilor bovine 1n sortimente Box fata naturala cu paste de
pigmenti maron roscat, notate F1-F10, sunt prezentate in tabelul 7.3.

Tabelul 7.3. Variantele tehnologice de finisare a pieilor bovine 1n sortimente Box fata naturala
cu paste de pigmenti maron roscat

Componenta/Cantitate F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10
(g/L)

PPRF-A4 100 100 - - - - - - - -
PPRF-AS - - 100 100 - - - - - -
PPRF-A6 - - - - 100 100 - - - -
Casicolor Brown R - - - - - - 100 100 100 100
Vecosol AC 310 150 150 150 150 150 150 150 150 100 -
Vecosol AC 408 150 - 150 - 150 - 150 - 100 -
Vecosol PU 410 - 150 - 150 - 150 - 150 100 -
Medacril EFP33 - - - - - - - - - 300
Roda wax Mono 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30
Apa 570 570 570 570 570 570 570 570 570 570

Variante similare au fost preparate si cu pastele de pigmenti galben ocru si neagra, iar probele obtinute
s-au notat F11-F20, respectiv F21-F30.

e Aplicarea apretului final (fixarea peliculelor depuse pe stratul dermic) s-a efectuat in trei variante
de fixare: FN —nitrocelulozica, FA — acrilica i FP — poliuretanicd, prezentate in tabelul 7.4.

Tabelul 7.4. Variantele tehnologice de fixare a pieilor bovine 1n sortimente Box fatd naturala

Componente apret final (g/L)/Varianta FN FA FP
Roda lac 93 700 - -
Medacril EFP34 - 700 -
Roda pur 5011 - - 700
Emulsie ceara 2-AGE 7 20 20 20
Apa 280 280 280

Majoritatea probelor contin 1n apretul final 20g/L. emulsie de ceard 2-AGE 7, cantitate utilizata in mod
curent pentru Tmbundtatirea tuseului final al peliculelor de finisare. Probele F9-F10 contin in apretul final
20g/L emulsie de ulei siliconic Roda Feel KTA (martor).

7.3. Tehnologii de finisare a pieilor bovine in sortimente Box fata naturala si Napa
ovine utilizand materialele antifungice si antibacteriene preparate

Testarea produselor antifungice AF-C-1 si AF-C-2 s-a efectuat urmarind dezvoltarea mucegaiului in
functie de tratamentul aplicat prin intermediul rezistentei la mucegaire n conditii de contaminare simulata.
Tehnologia cadru de finisare uscatd a pieilor bovine in sortimente Box fatd naturald maron roscat si
negru este cea din tabelul 7.2, iar a pieilor ovine in sortimente Napa maron roscat i negru din tabelul 7.6.
Apretul final s-a aplicat In varianta FP prezentata in tabelul 7.4. Probele de piele finisate s-au tratat
suplimentar cu apret final in compozitia caruia s-au utilizat produsele AF-C-1 si AF-C-2 1n diferite proportii.
Variantele tehnologice de tratare a pieilor bovine 1n sortimente Box fata naturald si Napa ovine pentru
probele tratate cu produsele cu efect antifungic s-au notat AF1-AF40. O parte sunt prezentate in tabelul 7.8.
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Tabelul 7.8. Variantele tehnologice de tratare a pieilor bovine in sortimente Box fatd naturald si Napa ovine

Proba Compozitia apretului final Sortimente de piele tratate

AF 1 1000 g/L produs AF-C-1 Box maron finisat cu peliculd

AF7 1000 g/L produs AF-C-1 Napa maron nefinisata (tratatd pe partea veluratd)
AF 8 1000 g/L produs AF-C-2 Box maron finisat cu peliculd

AF 14 1000 g/L produs AF-C-2 Napa maron nefinisata (tratatd pe partea veluratd)
AF 17 400 g/L produs AF-C-1 Box maron finisat cu peliculd

400 g/L produs AF-C-2
200 g/L. Roda pur 5011
AF 18 400 g/L produs AF-C-1 Box negru finisat cu peliculd
400 g/L produs AF-C-2
200 g/L. Roda pur 5011
AF 19 400 g/L produs AF-C-1 Box negru nefinisat (tratat pe partea veluratd)
400 g/L produs AF-C-2
200 g/L. Roda pur 5011
AF 20 400 g/L produs AF-C-1 Napa maron nefinisata
400 g/L produs AF-C-2
200 g/L. Roda pur 5011

AF 21 750 g/L produs AF-C-1 Box maron finisat cu peliculd
250 g/L. Roda pur 5011

AF 22 750 g/L produs AF-C-1 Box negru finisat cu peliculd
250 g/L. Roda pur 5011

AF 23 750 g/L produs AF-C-1 Box negru nefinisat (tratat pe fata)
250 g/L. Roda pur 5011

AF 26 650 g/L produs AF-C-1 Box maron nefinisat (tratat pe fata)

350 g/L. Roda pur 5011

Dezvoltarea in timp al tulpinii de Aspergillus niger pe esantioanele de piele analizate, respectiv
imaginile macroscopice ale probelor tratate cu produsele AF-C-1 si AF-C-2, sunt prezentate n subcapitolul 8.5.

7.4. Tehnologii de finisare a pieilor ovine in sortimente Napa fata naturala
utilizand materialele cu proprietiti de parfumare preparate

Probele de piele finisate s-au tratat suplimentar cu apret final in compozitia caruia s-au utilizat
produsele P-LP-1-P-LP-3 in diferite proportii.

Unele variante tehnologice de tratare a pieilor ovine in sortimente Napa Tmbracaminte utilizate
pentru probele PP1-PP15 efectuate (piei parfumate) sunt prezentate in tabelul 7.9.

Tabelul 7.9. Variantele tehnologice de tratare a pieilor ovine 1n sortimente Napa

Proba Compozitia apretului final
PP1 500 g/L Roda pur 5011 si 500 g/L produs P-LP-1
PP4 200 g/L Roda pur 5011 si 800 g/L produs P-LP-1
PP5 1000 g/L produs P-LP-1
PP6 500 g/L. Roda pur 5011 si 500 g/L. produs P-LP-2
PP9 200 g/L. Roda pur 5011 si 800 g/L produs P-LP-2
PP10 1000 g/L produs P-LP-2
PP11 500 g/L Roda pur 5011 si 500 g/L produs P-LP-3
PP14 200 g/L Roda pur 5011 si 800 g/L produs P-LP-3
PP15 1000 g/L produs P-LP-3

Gradele de parfumare ale pieilor tratate cu produsele P-LP-1 — P-LP-3, sunt date n subcapitolul 8.6.
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8. CARACTERIZAREA SORTIMENTELOR DE PIELE FINISATE UTILIZAND
SISTEMELE DISPERSE PREZENTATE

8.2. Caracterizarea prin metode mecanice

Caracteristicile fizico-mecanice ale sortimentelor de piele finisatd s-au determinat conform
standardelor: alungire la sarcina de 10 N/mm? (%) si rezistenta la tractiune la rupere (N/mmz) — SR EN ISO
3376:2012; rezistentd la sfasiere (N/mm) — SR EN ISO 3377:2012; rezistentd la flexiuni repetate, numar de
flexiuni — SR EN ISO 5402:2012; rezistenti la calcare (°C) — STAS 7047:1998; rezistentd la lumina (note 1-8)
— SR EN ISO 105-B02:2003; rezistenta la frecare uscata si umeda (note 1-5) — SR EN ISO 11640:2002.

8.2.1. Testarea pieilor finisate

Utilizarea pastelor de pigmenti maron roscat in stratul de grund si a emulsiei de ceard AGE 7 1n apretul
final nitrocelulozic, poliacrilic sau poliuretanic a condus la rezultatele prezentate in tabelul 8.3.

Tabelul 8.3. Caracteristicile mecanice ale sortimentelor de piele Box fata naturala bovine obtinute utilizind

paste de pigmenti de culoare maron roscat si apret nitrocelulozic, poliacrilic sau poliuretanic

Proba/Caracteristica F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10
Nitrocelulozic
Alungire la sarcina de 10 |, 28 28 28 27 28 28 30 27 28
N/mm~, %
Rezisten(a tracfiune la 24,9 24,3 24,1 252 238 252 233 238 24,9 24,1
rupere, N/mm
Rezistenta sfasiere, 427 438 45,3 46,7 46,5 488 433 449 427 42,4
N/mm
Rezistenta flexiuni
repetate, numr 200.000 | 200.000 | 200.000 | 205.000 | 200.000 | 210.000 | 200.000 | 200.000 | 200.000 | 180.000
Rezistenté frecare uscatia 5/4 5/4 5/4 5/4 5/4-5 5/4-5 5/4 5/4 5/5 5/4-5
si umeda, nota 453 4134 el 4134 el 4134 el el 5/4-5 4/4
Poliacrilic
Alungire la sarcina de 10 28 28 27 28 27 28 28 30 28 27
N/mm2, %
Rezistent tractiune la 25,0 24,8 24.6 258 242 25.8 244 249 |28 25.8
rupere, N/mm’
Rezistentd sfagiere, N/mm 445 44,1 458 472 474 49,1 435 454 422 42,0
Rezistenta flexiuni repetate,
numar 200.000 | 205.000 | 200.000 | 205.000 | 210.000 | 220.000 | 200.000 | 200.000 | 200.000 | 180.000
Rezistenta frecare uscata si | 5/4 54| 54 5/4 545 | 545 | 5/45 | 545 | 545 | 5/45
umeda, nota el a4 | 434 a4 | aB4a 434 |44 | 4p4 5/4 4/4
Poliuretanic
Alungire la sarcina de 10 28 28 27 28 27 28 28 30 28 27
N/mm?, %
Rezistenta tractiune la 25, 252 256 263 25, 262 25,4 255 248 2538
rupere, N/mm’
Rezistenta sfasiere, 504 51.9 522 52,5 53.5 54.1 50,2 50,7 474 474
N/mm
Rezistenta flexiuni 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000 | 250.000
repetate, numar
Rezistenté frecare uscati 5/4 5/5 5/4 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/4-5 5/4-5
si umeda, nota a4 | ap4 4/4 5/4 s/5 s/ 4/4 4/4-5 5/4 4/4
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Concluzii

= Probele de piele finisate cu pastele de pigmenti si cerurile preparate — Box fatd naturald si Nappa — se
incadreaza in limitele prevazute in standardele in vigoare privind analizele chimice si fizico-mecanice.

= Pieile Nappa au rezistente la flexiuni mult mai scizute decat Box; alungirile la sarcina de 10 N/mm’ pentru
pieile Nappa sunt mai mari decat pentru Box cu aproximativ 60%, iar valorile rezistentei la tractiune la rupere
si a rezistentei la sfisiere sunt mai mici decét cele ale pieilor Box; rezistentele la cdlcare, precum si la frecare
uscata si umeda sunt apropiate pentru sortimentele Nappa si Box.

8.2.2. Testarea pieilor finisate imbatranite artificial

Pieile finisate s-au Tmbatranit artificial si s-au testat conform standardului ISO 17228/2006. [315-320]
S-au determinat caracteristicile mecanice ale sortimentelor de piele finisate n aceleasi variante, Box
fatd naturald si Nappa, dar imbatranite artificial, iar notatiile utilizate sunt urmatoarele:
- IT1 — imbatranirea pieilor la temperatura de 50°C timp de 7 zile;
- IT2 — imbatranirea pieilor la temperatura de 70°C timp de 7 zile;
- IL — imbatranirea pieilor la lumina artificiald (Xenotest) timp de 7 zile.
Concluzii
= Caracteristicile mecanice ale probelor Tmbatranite termic, dependente de temperatura tratamentului
termic, sortimentul de piele si tipul de apret final, sunt inferioare celor pentru pieile neimbatranite.
= Pieile finisate utilizind pastele de pigmenti preparate si apret poliuretanic sau acrilic au pentru rezistenta
la lumind dupd imbatranire artificiald IL notele cele mai mari (8 pe o scara de la 1 la 8), iar cele finisate cu apret
nitrocelulozic au note de 7 sau intre 7 si 8.

8.3. Analiza microscopica a sortimentelor de piele obtinute

8.3.1. Analiza prin microscopie optica

Pentru sortimentele de piele Box fatd naturald bovine si Nappa ovine finisate cu cele trei paste de
pigmenti si emulsia de ceara 2-AGE7 utilizand apreturile specificate s-au obtinut imaginile din tabelul 8.17.

Tabelul 8.17. Imaginile optice inregistrate pentru sortimentul Box fatd naturald bovine
finisat cu pastele de pigmenti si cerurile indicate

>
N
g St

na
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F5.FP, 20X

F5.FN, 20X | F5.FA, 20X

8.3.2. Analiza prin microscopie electronica

Studiul morfologic s-a efectuat prin observarea directd a topografiei suprafetei pentru probele de piele
netratatd Crust maron roscat tabacita mineral, finisatd umed prin retanare, ungere si vopsire de fond (A) si
tratatd cu AC310+AC408+PU410+AC34 — F9.FA si cu AC33+AC34 — F10.FA. Imaginile SEM 3000X
obtinute cu microscopul electronic ESEM QUANTA 200 sunt prezentate in tabelul 8.18. [321]

Dupi cum se vede in tabel, suprafata pielii netratate este compacti si contractati (A). In schimb,
suprafetele probelor de piele acoperite cu agentii de finisare studiati sunt netede si uniforme, deci tratamentul
pare sd aiba proprietatea de a inchide porii pielii. Aceste dovezi sunt mai pronuntate Tn microfotografiile care
aratd sectiunile transversale ale probelor de piele tratata prezentate in tabelul 8.19.
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Agentul de finisare s-a identificat ca zona strélucitoare. Grosimea probelor nu este constanta, iar cele
doua probe au grosimi diferite. Astfel, valorile pentru proba F9.FA sunt mai mari decat 1n cazul probei F10.

A F9.FA F10.FA
Tabelul 8.19. Imaginile SEM ale probelor de piele tratata F9.FA si F10.FA

F9.FA F10.FA |

Concluzii

* Imaginile de microscopie opticd obfinute pentru sortimentul Box fatd naturald bovine finisat cu
pastele de pigmenti si cerurile preparate aratd pelicule de finisare etalate uniform pe suportul dermic.

* Imaginile de microscopie electronica obtinute pentru sortimentele Box fata naturala bovine finisate
cu paste de pigmenti Roda Casicolor Brown R, lianti acrilici sau amestecuri de lianti acrilici si poliuretanici in
stratul de baza si apret final acrilic arata pelicule de finisare netede si uniforme.

8.4. Analiza spectrala FT-IR a sortimentelor de piele obtinute

Spectroscopia FT-IR s-a utilizat pentru a caracteriza peliculele polimerilor acrilici, uretanici si
nitrocelulozici utilizati Tn procesul de finisare si probele de piele netratate si tratate cu agenti de finisare. [322]

8.4.1. Caracterizarea pelicuelor de polimeri poliuretanici si acrilici

Ca agenti de finisare ecologici pentru acoperirea suprafetei pieilor naturale s-au utilizat
polimerii acrilici sau amestecurile de polimeri acrilici si poliuretanici din cap. 7.

(@) | 2\ )
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() | v
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(e)
3676 1732
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber, cm™

Fig. 8.25. Spectrele FT-IR pentru probele de lianti acrilici (a) AC33, (b) AC34, (c) AC310 si (d) AC408; poliuretanic —
(e) PU410 si nitrocelulozic — (f) EMAL utilizati la finisarea pieilor
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Avand 1n vedere ca probele de piele au fost tratate cu agentul de finisare la 100°C (calcare finald),
peliculele s-au mentinut sapte zile la 100°C. Spectrele s-au normalizat prin Tndlfimea corectatd a picului de la
2970 cm'l, care corespunde Tntinderii -CHj.

Spectrele FT-IR 1inregistrate pentru probele de lianti acrilici (AC33; AC34, AC310 si AC408),
poliuretanic (PU410) si nitrocelulozic (EMAL) sunt prezentate in figura 8.25.

Cele mai importante benzi pentru polimerii acrilici din spectrele a-d sunt: pic ascutit de intensitate
medie la 3670 cm™ corespunzitor vibratiilor de intindere a -OH liber; banda slaba larga in intervalul 3200-3500
cm’ atribuita grupei OH din carboxil, care se suprapune cu banda -NH atribuiti grupei amida; picuri ascutite la
2960, 2940 si 2875 cm’' asociate cu vibratiile de intindere ale legaturii CH alifatic in CH, si CHs, cu vibratiile
asimetricd si simetricd a CH, situate la 1454 si 1387 cm’™; benzile poliacrilatilor de la 1730 cm’ (intinderea
C=0 1n esterii saturati), precum si la 1240, 1145 si 1002 cm™ atribuite vibratiilor de intindere C—O—C din
legiturile esterice; pic intens la 1000 cm™ dat de vibratia de intindere a C-OH din grupele N-metilol ale rasinii
epoxidice, un pic localizat la 670 cm™ caracteristic oscilatiei C-H tipice alchenelor disubstituite cis. [323, 324]

Filmul obtinut din dispersia apoasd poliuretanici PU410 prezintd urmitoarele benzi: 3676 cm’, ce
indica existenta grupei O-H libere (intindere); 3323 cm™ atribuita intinderii N-H; grupul de vibratii NH este
identificat prin benzile de la 1541 cm’'; picurile ascutite de la 2938 si 2859 cm™ sunt asociate cu intinderea
CH,, in timp ce alte moduri de vibratie ale grupei —CH, sunt identificate prin benzile de la 1464, 1418, 1364 si
1294 cm™; banda din regiunea 1750-1650 cm™ este asociati cu vibratiile C=0 in poliuretan. [325]

Spectrul filmului obtinut din emulsia de nitrocelulozd — EMAL, figura 8.25f — prezinta benzile: cca
3460 cm’' — larga atribuita vibratiei de intindere —OH din legaturile de hidrogen intermoleculare; un pic la 2920
cm™ asociat cu intinderea —CH si altul la 1034 cm™ ce corespunde intinderii C-O; [326] un pic la 1275 cm™ dat
de C-NO»; o banda la 1645 cm’' datoratd O-N=0O sialtala 1100 cm’! dati de legatura C-O din eter.

8.4.2. Caracterizarea probelor de piele netratate si tratate cu polimerii selectati

Figurile 8.26 si 8.27 prezintd caracteristicile spectrale ale probelor de piele netratate (a), comparativ cu
cele ale pieilor finisate utilizand variantele F9 si F10 prezentate in tabelul 7.3 si variantele de apret final FN si
FA din tabelul 7.4 (tratate in stratul de grund cu dispersiile AC408, AC310 si PU410 sau cu AC33, iar in stratul
final cu apretul acrilic AC34 sau nitrocelulozic, pentru comparatie).

Figura 8.26 (a) arata ca principalele benzi spectrale pentru pielea netratata apar in regiunile: 3660-3530
cm’ (NH amida), 2922 si 2856 cm™ (-CH; si -CH,-), 1643 cm™ (-OC-N), 1540 cm™ (NH), 1446 cm™ (C-H),
1239 cm™ (NH-CO), 1076, si 1028 cm™ (C-O).

(a) (@)
3500-3200 16425 546

(b)

(c)
1730 1166

(d) @

3683
1000
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fig. 8.26. Spectre FT-IR ale probelor: (a) nefinisata; (b)  Fig. 8.27. Spectre FT-IR ale probelor: (a) nefinisatd; (b) finisata
finisatd cu strat de grund AC408, AC310 si PU410; (c) custrat de grund AC408, AC310 si PU410; (c) finisata cu strat de
finisatd cu strat de grund AC33; (d) apret final acrilic AC 34 grund AC33; (d) apret final nitrocelulozic EMAL

Spectrele pieilor finisate prezintd urmatoarele caracteristici comparativ cu cele ale pielii netratate:
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- Picul intens de la 1642-1649 cm’, caracteristic grupelor C=0 si —OC-N din spectrul pielei netratate,
nu mai este prezent in spectrele pieilor tratate; acestea din urmd prezinti un pic la 1721-1725 cm’
corespunzator Intinderii C=0 din grupele ester din apretul poliuretanic.

- Cele doua picuri de la 1240 and 1165 cm’, atribuite cuplarii Intinderilor C-O si C-C si vibratia de
intindere a C-O-C din acrilati, se regdsesc in spectrele pieilor finisate.

- Banda largd din regiunea 3200-3500 cm™, atribuitd vibratiilor grupelor hidroxil si amidi, este
diminuata in spectrele probelor finisate comparativ cu probele netratate. [327-330]

Diferentele dintre spectrele FT-IR ale probelor tratate si netratate pot fi considerate dovezi pentru
legarea chimica a componentelor din apret de cele ale stratului de grund. Deci liantul nu doar acopera suprafata
pielii, ci este legat de stratul de grund, asigurand astfel rezistenta acoperirii. [331-333]

Liantul poliuretanic ce contine emulsia preparata este, de asemenea, legat chimic de stratul de grund.
Astfel, banda de la cca 1640 cm™ caracteristicd grupelor C=0 si ~OC-N din spectrul filmului de emulsie este
absenta din spectrul probelor de piele finisata. [334, 335]

Concluzii

= Spectrele FT-IR ale probelor de piele finisate atit cu apret acrilic cat si nitrocelulozic nu prezinta nici
una dintre benzile caracteristice pielii nefinisate, ceea ce demonstreaza ca Intreaga suprafata a fost acoperita de
filmele formate de apreturile utilizate.

= Apretul acrilic se leaga chimic de stratul de grund, ceea ce produce o crestere a aderentei comparativ
cu cel nitrocelulozic.

8.5. Caracterizarea biologica a sortimentelor de piele obtinute

Probele tratate cu produsele antifungice AF-C-1 si AF-C-2 introduse in diferite procente in apretul final,
precum si cele netratate au fost inoculate cu spori de Aspergillus niger. S-a urmarit influenta tratamentul aplicat
probei asupra dezvoltarii mucegaiului prin intermediul rezistentei la mucegdire in conditii de contaminare
simulata, metodd prevazutd in STAS 12697/A 9:2008 ,,Piei finite. Incercarea la actiunea mucegaiurilor”.

Inocularea sporilor de Aspergillus niger s-a facut in 3 puncte: dreapta, centrul si stinga probei,
conform procedurii din ASTM D 4576-86 ,,Standard test method for mold growth resistance of blue stock
(leather)”. Durata incubarii a fost de 28 de zile, dar s-au efectuat observatii micologice si la 7, 14 si 21 zile.

Gradele de dezvoltare a tulpinilor de Aspergillus niger sunt apreciate cu note: 0 — absenta tulpinilor si
efect fungitoxic foarte puternic, 5 — efect practic inexistent (mucegaiul acopera toatd suprafata epruvetei).

Gradele de dezvoltare a mucegaiului pe esantioanele de piele, respectiv imaginile macroscopice ale
probelor din tabelul 7.8 tratate cu produsele AF-C-1 si AF-C-2 dupa 7, 14, 21 si 28 de zile de la tratare, sunt
prezentate in tabelul 8.20. Cifrele de sub imagini reprezinta nota primitd conform standardului.

Tabelul 8.20. Imaginile macroscopice ale probelor tratate cu produsele AF-C-1 si AF-C-21a 7, 14, 21 si 28 zile

Proba/ziua 7 14 21 28
AF 1

AF7
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AF 14

17

AF

18

AF

9

20

AF 21




AF 23

AF 26

i

2

Sortimentele AF 1-AF 7 tratate pe fata sau pe partea veluratd cu AF-C-1 ca atare (Box maron si negre
nefinisate §i finisate cu peliculd), AF 18 (Box negru finisat cu peliculd) si AF 20 (Napa maron nefinisatd)
tratate cu Roda pur 5011 ce contine cite 40% din ambele produse antifungice, precum si AF 22 (Box negru
finisat cu peliculad) si AF 23 (Box negru nefinisat tratat pe fatd) tratate cu Roda pur 5011 cu 75% AF-C-1 nu
dezvoltd mucegai in 28 zile. Rezisten{d bund la mucegdire — nota 2 dupa 28 zile — au si sortimentele de piele
AF 17 (Box maron finisat cu peliculd) si AF 19 (Box negru nefinisat tratata pe partea velurata) tratate cu Roda
pur ce contine cite 40% din ambele produse antifungice, AF 21 (Box maron finisat cu peliculd) tratata cu Roda
pur 5011 ce contine 75% AF-C-1 si AF 26 (Box maron nefinisat) tratata pe fatd cu Roda pur 5011 care contine
65% AF-C-1. Deci pentru eficientd maxima concentratia produsului antifungic nu trebuie sd scada sub 65%.

Cel mai eficient este produsul antifungic pe baza de ulei de coriandru, AF-C-1. Produsele cu proprietati
antifungice si antibacteriene preparate, constituite din componente naturale (ceara de albine, lanolina si ulei
esential de coriandru sau de cedru), imbunatatesc rezistenta pieilor finite la fungi, completand tratamentul cu
biocide (pe bazd de benzotiazol si derivati de sulfone, beta-naftol, cloro-metilfenol, compusi organici ai
sulfului, toxici pentru om si pentru mediul inconjurator), in cadrul operatiilor umede de prelucrare.

Tratamentul cu AF-C-1 se poate repeta la anumite intervale de timp, prin pulverizare sau tamponare.
Utilizarea ca atare, pentru efect fungitoxic maxim, matizeaza pelicula §i micsoreaza rezistenta la frecare.

Concluzii

= Cele mai rezistente la actiunea mucegaiului sunt probele de piele AF 1 — AF 7 tratate cu AF-C-1 ca
atare, cu Roda pur 5011 ce contine 75% sau 65% AF-C-1, precum si cele tratate cu 80% amestec al celor doua
produse antifungice in proportii egale, acestea rezistand timp de 28 zile, fara a dezvolta fungi (nota 0).

* Produsul AF-C-2 este mai putin eficient, probele de piele tratate chiar cu produsul AF-C-2 ca atare
primind note cuprinse intre 3 si 5 dupa 28 zile (AF 8 — AF 14).

* Produsele, compatibile cu materialele utilizate in apretul final, se pot utiliza la tratarea de suprafatd a
pieilor finisate si a confectiilor din piele in compozitia apretului final.

* Produsul AF-C-1 se poate utiliza ca atare la finisarea pieilor bovine cu fata polizata de tip velur, buffo
sau nubuc daca se doreste obtinerea de tuseu gras/ceros si rezistentd mai bund la fungi a suportului dermic.

8.6. Caracterizarea sortimentelor de piele parfumata

Pentru a urmari efectul de parfumare si concentratia parfumului volatilizat din pieile tratate probele
PP1-PP15 din tabelul 7.9 s-au supus testului senzorial.

Cele mai parfumate piei sunt probele PP 5, PP 10 si PP 15, tratate cu produsele ca atare. Dintre acestea,
proba PP 5, tratata cu produsul P-LP-1, are cel mai intens parfum, efectul mentindndu-se timp de 15-20 zile.

Efectul de parfumare al produsului P-LP-1, cu 30% ulei esential de lavanda si 30% de portocale, este
mai mare decit al celor cu continut mai mic de uleiuri, respectiv P-LP-2 (ce contine 20% ulei esential de
lavanda si 20% de portocale) si P-LP-3 (cu 10% ulei esential de lavanda si 10% ulei esential de portocale).

Probele PP 1 — PP 4 tratate cu produsul P-LP-1, sunt mai parfumate decat PP 6 — PP 9 sau PP 11 — PP
14, pentru care proportiile de produse de parfumare aplicate pe suprafata pieilor finisate au fost similare.
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Concluzii

= Probele PP 5, PP 10 si PP 15, tratate cu produsele de parfumare ca atare, sunt cele mai parfumate, iar
dintre acestea, proba PP 5, tratatd cu P-LP-1, este cea mai parfumata, efectul mentinindu-se 15 -20 zile.

= Efectul de parfumare si persistenta parfumului scad la reducerea procentului de uleiuri naturale in
compozitia apretului final.

= Produsele se pot utiliza ca atare la finisarea de suprafata a pieilor ovine cu fata polizatd de tip velur
pentru a obtine tuseu ceros si efect de parfumare a suportului dermic.

» Tratamentul se poate repeta la anumite intervale de timp, prin pulverizare sau tamponare. Pentru
tratarea pieilor finisate cu pelicula se utilizeaza 50-80% in compozitia apretului final poliuretanic.

= Utilizarea de produse parfumate pe baza de extracte vegetale cu actiune insecticidd (lavanda, citrice) in
procesul tehnologic de finisare a pieilor si blanurilor naturale poate sa conduca la confectii de Tmbracaminte cu
miros durabil de parfum si la protectia biologica a confectiilor in timpul depozitarii.

8.7. Caracterizarea colorimetrica a sortimentelor de piele obtinute

In cadrul spatiului colorimetric CIE L*a*b* utilizat in analiza colorimetrici prin reflexie, tenta
(reprezentata de culorile fundamentale — rosu, verde, galben si albastru), luminozitate sau claritate (reprezentate
de stimulul cromatic ce variazd de la negru la alb) si saturatie (puritatea culorii) sunt exprimate prin trei
coordonate: L*, a* si b*. Parametrul a* are, pe axa X, valori cuprinse intre stimulii rosu (a* > 0) si verde (a* <
0), parametrul b*, pe axa Y, variaza Intre stimulii galben (b* > 0) si albastru (b* < 0), iar parametrul L*, pe axa
polara Z, reprezinta luminozitatea (axa gri), care variaza Intre alb si negru. [336-340]

Parametrii diferentei de culoare pentru proba analizatd (P) si de referintd (R) sunt exprimati de
urmatoarele ecuatii:

Aa* = a%p — a%y 8.1
Ab* = b, — by (8.2)
AL* = L*, — Ly (8.3)

Cu ajutorul acestor ecuatii se pot calcula urmatorii parametri:
- deplasarea cromatica, cu relatia:

AE* = [Aa** + Ab*? + AL*]"? (8.4)
- diferenta de saturatie sau de puritate, cu relatia:

AC™ = [a%p” + b ] = [b*R” + L*g]"? (8.5)
- si diferenta de tentd, cu relatia:

AH' = [AE* - AL* - AC*]"? (8.6)

Masuratorile colorimetrice s-au efectuat cu un spectrofotometru MINOLTA (CM 2002), cu impulsuri
de lumina de la o lampa cu xenon cu deschidere de 0,8 cm. Reflexia luminii este axatad pe o dioda foto de siliciu
cu lungimi de unda intre 400 si 700 nm (in pasi de 10 nm) si valorile L*a*b* (coordonate cromatice:
luminozitate, rosu/verde si galben/albastru).

Pieile finisate s-au imbatranit artificial si testat conform sistemului CIE LAB.

Caracteristicile cromatice ale sortimentelor Box fatd naturala (variantele F1, F3, F5, F11, F13, F15,
F21, F23 si F25 pentru finisare si FN, FA si FP pentru apret final) neimbatranite si imbatranite prin metodele
din paragr. 8.2.2, plus cele Tmbatranite la lumind artificiala (UV) 7 zile — IUV obtinute utilizand pastele de
pigmenti preparate sunt redate in tabelele 8.21-8.25.

Tabelul 8.21. Valorile parametrilor colorimetrici pentru probele de piei finisate Box fata
naturald maron roscat, galben ocru si negre netmbatranite

Proba Varianta tehnologica CIE L* CIE * CIE b* CIE C* CIE H*

CL 1 F1, FN 42,35 22,51 23,69 32,68 46,46
CL2 F3, FN 42,64 22,58 23,96 32,92 46,70
CL3 F5, FN 42,39 21,80 22,70 31,47 46,16
CL4 F1, FA 42,58 23,09 24,46 33,63 46,65
CL5 F3, FA 43,09 23,33 24,99 34,19 46,96
CL 6 F5, FA 42,76 22,81 23,87 33,02 46,3
CL7 F1, FP 41,86 21,31 23,44 31,68 47,72
CL 8 F3, FP 42,17 21,43 23,57 31,85 47,72
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CL9 F5, FP 42,7 21,43 23,33 31,68 47,42
CL 10 F11, FN 35,23 21,40 13,79 25,46 32,80
CL 11 F13, FN 35,33 22,01 14,31 26,25 33,04
CL 12 F15, FN 35,64 21,45 13,71 25,45 32,59
CL 13 F11, FA 34,71 21,93 14,01 26,03 32,56
CL 14 F13, FA 34,59 22,84 14,72 27,17 32,80
CL 15 F15, FA 35,26 21,53 13,65 25,49 32,38
CL 16 F11, FP 34,36 21,23 13,56 25,19 32,56
CL 17 F13, FP 34,42 21,79 14,00 25,90 32,73
CL 18 F15, FP 34,74 20,86 13,34 24,76 32,59
CL 19 F21, FN 25,05 0,23 -0,60 0,65 290,55
CL 20 F23, FN 24,65 0,20 -0,69 0,71 286,47
CL 21 F25, FN 25,47 0,23 -0,51 0,55 294,24
CL 22 F21, FA 25,14 0,16 -0,65 0,67 283,97
CL 23 F23, FA 24,48 0,17 -0,69 0,71 284,08
CL 24 F25, FA 25,16 0,17 -0,64 0,66 285,2
CL 25 F21, FP 24,94 0,21 -0,57 0,61 290,67
CL 26 F23, FP 24,70 0,21 -0,70 0,73 286,32
CL 27 F25, FP 25,25 0,13 -0,54 0,56 284,01

Variatia parametrilor colorimetrici pentru probele de piei finisate Box fatd naturala CL 1-CL 9
imbatranite prin metodele IT1, IT2, IL si IUV este prezentata, pentru exemplificare, in tabelul 8.26.

Parametrii diferentei de culoare dintre probele Imbatranite dupd metodele IT1, IT2, IL si IUV (T) si cele
neimbatranite (R) s-au calculat cu urmatoarele ecuatii:

Aa* = a*r — a*g; Ab* = b¥*r — b¥g; AL* = L¥*r — L* 8.7
Cu parametrii Aa*, Ab* si AL* s-a calculat abaterea sau deplasarea cromaticd AE* cu ecuatia:
AE* = [Aa** + Ab*? + AL**]"? (8.8)

Tabelul 8.26. Variatia parametrilor colorimetrici pentru probele de piei finisate Box fata naturala
maron roscat, galbene ocru si negre imbatranite dupd metodele IT1, IT2, IL si IUV

Proba MI AL* Aa* Ab* AE*
CL 1 IT1 0,3 0,52 0,39 0,72
1T2 0,32 0,35 0,46 0,66

IL 0,31 -0,45 -0,73 0,91

|10\ 0,86 -0,09 0,15 0,88

CL2 IT1 0,13 0,25 0,29 0,40
1T2 0,26 -0,05 0,07 0,27

IL 0,61 -0,41 -0,06 0,74

| L0AY% 0,29 -0,2 -0,02 0,31

CL3 IT1 -0,29 -0,01 -0,06 0,30
1T2 -0,29 -0,35 -0,45 0,64

IL -0,36 -0,83 -0,89 1,27

|L0AY% -0,05 -0,2 0,02 0,21

CL4 IT1 0,24 0,11 0,38 0,46
1T2 0,36 -0,18 0,21 0,45

IL -0,15 -0,29 -0,39 0,51

|10\ 1,08 0,37 1,03 1,54

CL>5 IT1 -0,2 0,08 -0,1 0,24
1T2 -0,12 0,2 0,07 0,24

IL -0,09 0,13 0,07 0,17

|L0AY% 0,02 -0,09 -0,2 0,22

CL6 IT1 -0,1 0,23 0,88 0,92
1T2 0,44 -0,19 0,76 0,90

IL -0,14 -0,43 -0,17 0,48

|10\ 0,18 0,05 -0,49 0,54
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CL7 IT1 0,65 0,53 0,75 1,13
IT2 0,74 0,37 0,94 1,25

IL 0,26 -0,25 -0,36 0,51

18} 0,38 -0,07 0,24 1,18

CL 8 IT1 -0,01 0,14 0,08 0,16
IT2 0,08 0,17 0,26 0,32

IL 0,41 0,28 0,53 0,73

18} 1,15 0,24 0,40 0,45

CL9 IT1 -0,21 0,06 -0,2 0,30
IT2 -0,19 -0,09 0,08 0,22

IL 0,29 0,39 0,62 0,79

18} 0,1 -0,02 0,25 0,27

Prima grupa de probe au fost finisate cu paste maron roscat (CL 1-CL 9) ce contin ca plastifianti ulei de
ricin (CL 1, CL 4 si CL 7), de in (CL 2, CL 5 si CL 8) sau de mac (CL 3, CL 6 si CL 9) si cu apret
nitrocelulozic (CL 1-CL 3), acrilic (CL 4-CL 6) sau poliuretanic (CL 7-CL 9).

Dupa iradiere si tratament termic, probele CL 7 si CL 8 au valori pozitive pentru luminozitate (AL*>0),
adica acestea sunt mai deschise la culoare (mai luminoase) decat proba CL 9, care are valoare negativa pentru
luminozitate (AL*<0), ceea ce indica influenta pozitiva faptul a uleiului de mac asupra culorii. Probele CL 4-
CL 9 imbatranite dupa metodele IL si IUV au parametrii AL* au mic decat CL 1-CL 3, indicind influenta
pozitiva a apretului acrilic §i poliuretanic asupra rezistentei la lumind a pieilor comparativ cu cel nitrocelulozic.
Diferenta de culoare AE* este mai mare pentru proba de piele CL 1 decat pentru probele CL 2 si CL 3
imbatranite prin metodele IT1 si IUV. Proba CL 4 are diferenta de culoare mai mare ca CL 5 si CL 6
imbatranite dupa metoda IUV; la fel, CL 7 are valoare AE* mai mare ca CL 8 si CL 9 imbétranite similar.

A doua grupa de probe a fost finisatd cu paste de pigmenti galben-ocru (CL 10-CL 18) ce contin aceiasi
plastifianti: ulei de ricin (probele CL 10, CL 13 si CL 16), de in (probele CL 11, CL 14 si CL 17) sau de mac
(probele CL 12, CL 15 si CL 18) si apret nitrocelulozic (probele CL 10-CL 12), acrilic (probele CL 13-CL 15)
sau poliuretanic (probele CL 16-CL 18). Probele CL 16-CL 18 imbatranite prin metodele IT1 si IT2 au valori
negative pentru luminozitate (AL*<0), deci sunt mai inchise la culoare decat CL 13-CL 15, cu valori pozitive,
cu exceptia probei CL 14 care are AL*<0, Tmbatranita prin metoda IT2. Probele CL 10-CL 13 au valori pozitive
pentru luminozitate, adica devin mai deschise decét cele din seria a II-a Tmbatranite termic. Deci pieile finisate
cu apret acrilic §i poliuretanic sunt mai rezistente la Tmbatranire decat cele finisate cu apret nitrocelulozic.
Probele CL 13-CL 18 Tmbatranite dupa metodele IL si IUV au valori mai mici ale parametrului AL* comparativ
cu C 10-C 12 si sunt mai inchise la culoare, ceea ce indica o influentd pozitiva a apretului acrilic si poliuretanic
asupra rezistentei la lumind a pieilor finisate in comparatie cu apretul nitrocelulozic. Valorile mai mici ale
parametrului AL* indica, de asemenea, influenta pozitiva a uleiului de mac utilizat ca plastifiant pentru pastele
de pigmenti preparate In ceea ce priveste rezistenta la ingdlbenire a peliculelor de finisare.

A treia grupd de probe s-a finisat cu paste de pigmenti negre (CL 19-CL 27) ce contin aceiasi
plastifianti: ulei de ricin (CL 19, CL 22 si CL 25), de in (CL 20, CL 23 si CL 26) sau de mac (CL 21, CL 24 si
CL 27) si apret nitrocelulozic (CL 19-CL 21), acrilic (CL 22-CL 24) sau poliuretanic (CL 25-CL 27).
Probele CL 22-CL 27 fmbadtranite dupd metodele IL si IUV au AL* mai mic decat C 19-C 21, deci sunt mai
inchise la culoare. Probele CL 26 si CL 27 imbatranite prin metodele IL si IUV au valori negative pentru
luminozitate, adica sunt mai Inchise la culoare in comparatie cu proba CL 25.

Probele de piele finisate cu apret acrilic si poliuretanic si Imbatranite dupd metodele utilizate au valori
AL* mai mici si isi modificd mai putin culoarea fata de cele finisate cu apret nitrocelulozic.

Concluzii

« Imbatranirea termicd si sub actiunea luminii artificiale modifica caracteristicile colorimetrice (CIE
L*a*b*) comparativ cu ale celor neimbatranite, depenzand de metoda de imbatranire, sortimentul de piele si
tipul de apret final.

= Cele mai mari rezistente la lumind dupa imbatranirea sub actiunea luminii artificiale au pieile finisate
cu apret poliuretanic sau acrilic si cele mai mici cele finisate cu apret nitrocelulozic.

* Uleiurile de in i mac, utilizate ca plastifianti, imbunatdtesc rezistenta la Ingalbenire in timp a
peliculelor de finisare.
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9. CONCLUZII FINALE

Scopul tezei de doctorat este obtinerea §i caracterizarea unor sisteme disperse peliculogene ecologice
pentru a fi utilizate ca materiale auxiliare in diferite stadii de finisare a pieilor naturale: paste de pigmenti,
emulsii de ceruri, produse bactericide, fungicide si de parfumare, stabilirea tehnologiilor de finisare a pieilor
(bovine, ovine, caprine) in sortimente Box si Nappa utilizind 1n sistemele disperse de finisare materialele
auxiliare preparate si caracterizarea sortimentelor de piei finisate cu pelicula.

Pentru prepararea pastelor de pigmenti s-au utilizat pigmentii oxid rosu, galben sau negru de fier —
admisi de legislatia in vigoare, ca rasina purtdtoare liantul acrilic-Bindex BRILLANT — cu proprietati si de
coloid protector, ca agent de dispersare si stabilizator alcool lauric etoxilat cu 7 moli oxid de etilend — complet
biodegradabil si ca plastifianti uleiuri naturale: ricin, in sau mac. Particulele pulberilor fin macinate au diametre
de 0,6-1,1um, iar pastele obtinute au aspect de fluide omogene, cu particulele de pigment uniform dispersate.

Emulsiile de ceruri s-au obtinut folosind ca faza dispersata un amestec de ceara de albine, lanolind si
monostearat de trietanolamina in raportul 1/3/7 si ca emulgator acelasi compus tensioactiv ca pentru pastele de
pigmenti. Toate sunt fluide albe, cu aspect omogen.

Produsele cu proprietiti antifungice si antibacteriene contin drept compusi fungicizi si bactericizi
ulei esential de coriandru sau de cedru, emulsie de amestec de ceara de albine si lanolind in raport 1/3
stabilizatd cu alcool lauric etoxilat, si alcool etilic, fluide alb-gdlbui cu aspect omogen. Compozitia uleiurilor s-
a determinat prin cromatografie de gaze combinatd cu spectroscopie de masa.

Produsele cu proprietiti de parfumare sunt emulsii apoase de amestecuri de uleiuri esentiale de
lavanda si portocale 1n diferite rapoarte, alcool etilic si polietilenglicol stabilizate cu alcool lauric etoxilat, au
aspect omogen si culoare alb-galbuie. Uleiurile s-au analizat prin CG-SM.

Caracterizarea produselor preparate s-a efectuat prin metode specifice fiecarei clase.

Dispersiile peliculogene apoase de lianti s-au caracterizat prin substantd uscati, densitate,
vascozitate si continut de monomeri reziduali, iar peliculele obtinute din acestea prin proprietdti fizico-chimice,
mecanice — rezistente la alungire, rupere si flexiuni repetate, rezistentd la cdlcare, indice de contractie,
microscopie electronica de baleiaj si FT-IR.

Caracterizarea uleiurilor utilizate ca plastifianti pentru peliculele de finisare a implicat determinarea
cantitatilor de substante grase, pH-urilor, viscozitatilor relative, indicilor de iod, de aciditate si de saponificare.

Pastele de pigmenti preparate s-au caracterizat prin substanta uscata, pH, vascozitate relativa, putere
de acoperire, comportare reologica stationard si dinamicd, microscopie opticd si FT-IR. Sunt paste concentrate
cu pH-ul solutiei 1/10 de 6,5-8,0, ca si al celor din import, cu putere de acoperire bund, cu comportare reologica
mai mult sau mai putin pseudoplasticd si tixotropa si contributii ale componentelor elastica si vascoasa
dependente de pigmentul si de liantul utilizat. Analiza optica arata ca cele pe baza de oxid rosu si galben de fier
au culori asemanatoare cu ale celor din import utilizate ca martor. Spectrele FT-IR ale peliculelor obtinute din
pastele preparate aratd benzile caracteristice liantului acrilic utilizat. Pelicula obtinutad din pasta ce contine oxid
galben de fier aratd cd acesta se leaga de liantul acrilic. Spectrele peliculelor preparate din pastele martor
Casicolor Brown R si Casicolor Ochre demonstreazi ci liantul din acestea este tot acrilic. In schimb, spectrul
peliculei obtinute din pasta Casicolor Black este complet diferit de al celorlalte paste, deci liantul este diferit.

Emulsiile de ceruri s-au caracterizat prin cantitate de substantd uscatd, pH, densitate, vascozitate
relativa si capilard si microscopie optica, iar peliculele obtinute din acestea prin FT-IR. Emulsiile sunt de tip
U/A, cu picaturi distribuite relativ uniform in Intreaga masa si dimensiuni de 4,1-5,6 um pentru AGE 7 si de
4,1-5,6 um pentru martor. Spectrul FT-IR al peliculei din emulsia AGE 7 contine benzile componentelor,
precum si banda larga de la cca 3385 cm™ datorat legaturilor de hidrogen formate de apa rimasi in pelicula.

Compozitia uleiurilor esentiale utilizate pentru prepararea produselor antifungice si antibacteriene si a
celor de parfumare s-a determinat prin CG-SM.

Produsele antifungice si antibacteriene, precum si cele de parfumare s-au caracterizat prin
substanta uscatd, pH si densitate, iar peliculele obtinute dupa evaporarea mediului de dispersie prin FT-IR.
Acestea contin benzile componentelor, cu intensitati diferite, determinate de proportiile in care au fost utilizate.

Peliculele de finisare rezultate in urma evaporarii mediului din dispersii urmand a fi célcate la 100°C,
s-au caracterizat din punctul de vedere al rezistentei la temperaturd ATD. Parametrii caracteristici degradarii
termice aratd cad peliculele din pastele de pigmenti preparate sunt mai rezistente termic decat cele ce contin
pastele de pigmenti martor. Toate peliculele au rezistentd termicad suficienta pentru a proteja pielea finisata.
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S-au stabilit tehnologiile de finisare prin acoperire cu peliculi a sortimentelor tip Box fatd naturala
din piei bovine si Nappa din piei ovine si caprine in culorile maron rogcat, galben ocru si negru pentru
incaltdminte, imbracaminte, marochinarie, tapiterie, coperti de carte si articole decorative.

S-a elaborat tehnologia cadru de finisare uscati a pieilor bovine in sortimente Box fata naturala
negru si color pentru stratul de grund cu utilizarea pastelor de pigmenti si pentru cel de apret final cu utilizarea
emulsiei de ceard pentru tuseu obtinute.

S-a elaborat tehnologia cadru de finisare uscati a pieilor de ovine si caprine in sortimente Nappa
negru si color utilizind aceleasi componente in stratul de grund, respectiv in cel de apret final.

S-au testat produsele antifungice pe bazad de ulei de coriandru si de cedru. Probele tratate suplimentar
cu apret final poliuretanic In compozitia caruia s-au utilizat produse antifungice 1n diferite proportii s-au
inoculat cu spori de Aspergillus niger, conform STAS 12697/A 91:2008, si s-a urmarit dezvoltarea mucegaiului
in conditii de contaminare simulata.

S-au testat produsele de parfumare pe baza de uleiuri esentiale de lavanda si de portocale prin testul
senzorial, urmdrind efectul de parfumare si concentratia parfumului volatilizat din pieile tratate. Probele tratate
suplimentar cu apret final poliuretanic au un continut de produse de parfumare in diferite proportii.

Sortimentele de piei finisate s-au caracterizat prin: analize chimice, metode mecanice, microscopie
optica, SEM, FT-IR, rezistenta la mucegaire, efect de parfumare si prin metoda colorimetrica CIE L*a*b*.

Caracteristicilor chimice ale pieilor nefinisate utilizate la obtinerea sortimentelor Box fatd naturala
bovine si Nappa ovine si caprine (in culorile maron, galben si negru), determinate conform standardelor ST
1619:1994 si SR EN ISO 14931:2005, sunt corespunzatoare.

Caracteristicile mecanice s-au determinat atit pentru pieile finisate obtinute, cit si pentru cele
imbatranite accelerat prin expunere la caldura (50 si 70°C) si la lumina artificiala conform standardului ISO
17228/2006 si corespund.

Probele de piele finisate utilizind pastele de pigmenti si cerurile preparate — Box fatd naturald si
Nappa se incadreaza in limitele prevdzute in standardele 1n vigoare.

Dupa imbitranire termicd caracteristicile mecanice au valori mai mici decdt cele ale pieilor
neimbdtranite, dependente de temperatura tratamentului termic, sortimentul de piele si tipul de apret final. Cele
mai mari rezistente la lumind dupa imbétranirea sub actiunea luminii artificiale au pieile finisate cu apret
poliuretanic sau acrilic i cele mai mici cele finisate cu apret nitrocelulozic.

Imaginile optice obtinute pentru Box fatd naturalda bovine finisat cu pastele de pigmenti in culorile
rosu, galben si negru si cerurile preparate arata pelicule etalate uniform pe suportul dermic.

Imaginile de microscopie electronici de baleiaj obtinute pentru sortimentele Box fatd naturala
bovine finisate similar aratd pelicule de finisare netede si uniforme.

Spectrele FT-IR ale probelor de piele finisate cu apret acrilic, poliuretanic si nitrocelulozic nu
prezintd benzile caracteristice pielii nefinisate, deci suprafetele pieilor au fost acoperite integral de filmele de
apretur. Banda largd din regiunea 3200-3500 cm’, atribuiti vibratiilor grupelor hidroxil si amidi, este
diminuatd 1n spectrele probelor finisate cu apret acrilic comparativ cu probele netratate, ceea ce demonstreaza
cd acesta se leagd chimic de stratul de grund. Acelasi lucru aratd si disparitia din spectrul probelor de piele
finisatd a benzii de la cca 1640 cm™ caracteristica grupelor C=0 si —OC-N din spectrul peliculei de poliuretan.

Efect fungitoxic maxim — nu dezvolta fungi 28 zile — are produsul pe baza de ulei de coriandru ca atare, cel
cu 75 sau 65% din acest produs, precum si cel ce contine amestecul produselor pe baza de ulei de coriandru si de
cedru in raport 1/1 utilizat in proportie de 80%. Cel pe baza de ulei de cedru este mai putin eficient, tratamentul chiar
cu produsul ca atare dezvoltand spori si 1n ziua a 7-a. Produsul pe baza de ulei de coriandru se poate utiliza ca atare
la finisarea de suprafatd a pieilor bovine cu fata polizatd de tip velur, buffo sau nubuc daca se doreste o rezistenta
mai buna la fungi, dar tuseul este gras/ceros.

Efectul de parfumare cel mai puternic si persistent, determinat prin testul senzorial, are produsul ce
contine amestec de ulei esential de lavanda si de portocale in raport 1/1 in proportie de 60%. Acesta se poate
utiliza ca atare pentru finisarea de suprafatd a pieilor ovine cu fata polizata de tip velur, cu obtinerea unui tuseu
ceros si a efectului de parfumare a suportului dermic. Utilizarea in procesul tehnologic de finisare a pieilor si
blanurilor naturale a produselor parfumate pe bazd de extracte vegetale cu actiune insecticida (lavanda, citrice)
conduce la confectii de Tmbracaminte cu miros de parfum durabil si protectie biologica in timpul depozitarii.

Dupa imbitranire termica si sub actiunea luminii artificiale caracteristicile colorimetrice (CIE
L*a*b*) se modifica, in functie de temperatura tratamentului termic si de radiatiile UV, sortimentul de piele si
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tipul de apret final. Cele mai mari rezistente la lumina dupa imbétranirea sub actiunea luminii artificiale au
pieile finisate cu apret poliuretanic sau acrilic Tn comparatie cu cele finisate cu apret nitrocelulozic.
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