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Akrilni sintani z mastilnimi učinki so nova generacija polimernih mastilnih sredstev, ki pomembno prispevajo k razvoju usnjarskih 
tehnologij. Po sestavi so hibridni polimeri, ki v eni sami stopnji mokre dodelave usnja združujejo učinke postrojenja, maščenja in 
hidrofobiranja. Različne sestave akriinih sintanov za maščenje in praktično neomejene možnosti kombiniranja s klasičnimi 
dodelavnimi sredstvi omogočajo izdelovanje raznovrstnih tipov usnja. Štirim izbranim komercialnim polimernim mastilnim sredstvom 
smo opredelili osnovne lastnosti in sestavo ter z njimi dodelali svinjski obutveni velur. S standardnimi metodami smo določili 
nekatere lastnosti dodelanega usnja in preučevali učinkovitost uporabljenih polimernih mastilnih sredstev, primerjalno na učinke 
enega od klasičnih mastilnih sredstev, ter analizirali odpadne mastilne kopeli. Študirali smo odvisnost učinkovitosti posameznega 
mastilnega sredstva od njegove kemijske sestave. 

Ključne besede: usnjarstvo, polimerna mastilna sredstva, maščenje, lastnosti usnja 

Lubricating Acrylic Syntans (LAS) are a new generation of polymer fatliquoring agents that seems to be a breakthrough in leather 
technology. They are defined as a new class of hybrid polymer which are able to retan and lubricate leather in one single step of 
wet-finishing operation. Different chemical composition and nearly unlimited possibilities of combining them with traditional finishing 
agents enable the production of a wide range of leather types. Four commercially available samples of LAS were characterised and 
applied as a fatliquoring agent in wet-finishing of pig skin suede for shoes. Some important properties of finished leather were 
determined by standard methods and the influence of LAS on leather quality were studied and compared to the effects of one of 
the traditional fatliquoring agents, which is often used in leather production. The fatliquoring rest floats were analysed as well. The 
correiations betvveen chemical composition of the individual LAS and its effects on leather properties were studied. 
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1 Uvod 

P r e d e l a v o s u r o v i h k o ž v u s n j e s e s t a v l j a c e l a v r s t a 

m e d s e b o j p o v e z a n i h m e h a n s k i h i n k e m i j s k i h p o s t o p k o v , 

o d k a t e r i h v s a k b o l j a l i m a n j v p l i v a n a l a s t n o s t i g o t o v e g a 

u s n j a . M a š č e n j e j e e d e n o d p o m e m b n i h k e m i j s k i h p o s -

t o p k o v v u s n j a r s k i p r a k s i ; m a s t i l n a s r e d s t v a n a u s n j e n i h 

v l a k n i h f o r m i r a j o t a n k o p l a s t , k i v l a k n a l o č u j e i n z m a n j -

š u j e t r e n j e m e d n j i m i , k a r i z b o l j š u j e o r g a n o l e p t i č n e i n 

d r u g e , z a u p o r a b o p o m e m b n e l a s t n o s t i u s n j a . R a z v i l i s o 

v r s t o m a s t i l n i h s r e d s t e v , k i s o o s n o v a n a n a m o d i f i c i r a n i h 

o l j i h o z . m a š č o b a h 1 , t e r m a s t i l n a s r e d s t v a n a d r u g i h o s -

n o v a h 2 - ' 1 . N a j n o v e j š i d o s e ž e k n a t e m p o d r o č j u p a s o 

p o l i m e r n a m a s t i l n a s r e d s t v a ( P M S ) , k i v e n i s a m i s t o p n j i 

m o k r e d o d e l a v e z a g o t o v i j o u s n j u c e l o v r s t o p o m e m b n i h 

e s t e t s k i h i n f i z i k a l n i h l a s t n o s t i , k i j i h s i c e r d o s e ž e m o z 

v e č o p e r a c i j a m i k l a s i č n e d o d e l a v e 2 , 4 ' 5 - 6 . A k r i l n i s i n t a n i z 

m a s t i l n i m i u č i n k i s o t . i . h i b r i d n i o z . a m f i f i l n i p o l i m e r i , 

s i n t e t i z i r a n i i z p r e v l a d u j o č e g a d e l a n a j m a n j e n e g a h i d r o -

f o b n e g a m o n o m e r a i n m a n j š e g a d e l a n a j m a n j e n e g a 

h i d r o f i l n e g a m o n o m e r a , k i s t a s p o s o b n a k o p o l i m e r i -

z a c i j e 4 ' 5 , 6 . N a j p o m e m b n e j š i h i d r o f i l n i m o n o m e r t e v r s t e 

j e a k r i l n a k i s l i n a , n a j p o g o s t e j e u p o r a b l j e n i h i d r o f o b n i 

m o n o m e r i p a s o d o l g o v e r i ž n i ( C ] 6 - C 2 0 ) a l k i l ( m e t ) a k -
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r i l a t i , n p r . C E M A ( c e t i l - e i k o s i l m e t a k r i l a t ) . S p l o š n a f o r -

m u l a a k r i l n e g a s i n t a n a z m a s t i l n i m i u č i n k i i n r a z l i č n e 

h i d r o f i l n e f u n k c i o n a l n e s k u p i n e s o p r i k a z a n e n a sliki 1. 
Z i z b i r o m o n o m e r o v i n r a z m e r j a m e d n j i m i , s s t o p n j o 

p o l i m e r i z a c i j e i n z r a z n i m i d o d a t k i s p r e m i n j a m o k a r a k -

t e r i s t i k e P M S i n n j i h o v o u č i n k o v i t o s t , z a k a t e r o j e z e l o 

p o m e m b e n p H p r i p o s t o p k u o b d e l a v e u s n j a 2 ' 6 . N a t a 

n a č i n j e m o ž n o k r e i r a t i d o d e l a v n a s r e d s t v a z a u s n j e s 

s p e c i f i č n i m i l a s t n o s t m i , k o t j e n p r . v o d o o d b o j n o s t i n 

p r a l n o s t . M o ž n o s t i k o m b i n i r a n j a s 

R R 

H 0 h i d r o f i l n a s k u p i n a 

-SO3H -OH 
-C02H -C-N 
-N= 0 

Slika 1: Splošna formula značilnega akrilnega sintana za maščenje 
Figure 1: General chemical formula for a tipical lubricating acrylic 
syntan (LAS) 

k l a s i č n i m i d o d e -



l a v n i m i s r e d s t v i p a š e d o d a t n o o m o g o č a j o r a z v o j r a z -

l i č n i h t i p o v u s n j a z a p o s e b n e n a m e n e . Z n a č i l n o z a n o v o 

g e n e r a c i j o m a s t i l n i h s r e d s t e v j e s p o s o b n o s t v e z a n j a n a 

m i n e r a l n o s t r o j e n o u s n j e ; m e h a n i z e m v e z a n j a j e p o -

d o b e n k o t p r i a k r i l n i h s i n t a n i h , p r i k a t e r i h s e k a r b o k s i l n e 

i n k a r b o k s i l a t n e s k u p i n e v e ž e j o p r e d v s e m v k r o m o v e 

k o m p l e k s e i n t v o r i j o s t a b i l n e k e l a t e 7 " 1 1 . D a s o m a s t i l n a 

s r e d s t v a p r i m e r n o u č i n k o v i t a , m o r a j o p r o d r e t i v p r e p l e t 

u s n j e n i h v l a k e n i n s e e n a k o m e r n o p o r a z d e l i t i ; č e s e n a 

u s n j e n o s n o v t u d i v e ž e j o , s o n j i h o v i u č i n k i t r a j n i . P r o d i -

r a n j e i n s t o p n j a v e z a n j a P M S j e o d v i s n a o d t i p a u s n j a , k i 

g a d o d e l u j e m o , o d r a z m e r p r i p o s t o p k u d o d e l a v e i n o d 

n j i h o v e k e m i j s k e s e s t a v e ; p o m e m b n a j e v r s t a i n k o l i č i n a 

h i d r o f i l n i h f u n k c i o n a l n i h s k u p i n i n h i d r o f o b n i h s t r a n s k i h 

v e r i g , p o v p r e č n a m o l s k a m a s a i n n j e n a p o r a z d e l i t e v . 

M a s n o p o v p r e č j e m o l s k e m a s e u p o r a b n i h a m f i f i l n i h 

p o l i m e r o v t e v r s t e j e m e d 2 0 0 0 i n 1 0 0 0 0 , n j e n a p o r a z d e -

l i t e v j e š i r o k a 4 5 . 

R a z i s k o v a l i s m o k o r e l a c i j o m e d s e s t a v o m a s t i l n i h 

s r e d s t e v i n k v a l i t e t o u s n j a . P r e u č e v a l i s m o u č i n k e m a -

š č e n j a s v i n j s k e g a o b u t v e n e g a v e l u r j a s š t i r i m i k o m e r c i a l -

n i m i p o l i m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i , p r i m e r j a l n o n a 

e n o o d k l a s i č n i h , k i s e u p o r a b l j a v r e d n i p r o i z v o d n j i . 

M a s t i l n i m s r e d s t v o m s m o d o l o č i l i k e m i j s k o s e s t a v o i n 

o s n o v n e l a s t n o s t i . K v a l i t e t o d o d e l a n e g a u s n j a s m o u g o -

t a v l j a l i z o c e n j e v a n j e m o r g a n o l e p t i č n i h l a s t n o s t i ( m e h -

k o b a , p o l n o s t , k v a l i t e t a v l a k e n , e n a k o m e r n o s t o b a r v a -

n j a ) , z d o l o č i t v i j o s v e t l o b n e o b s t o j n o s t i , v p i j a n j a v o d e , 

m e h a n s k i h l a s t n o s t i , r a z l i k e v d e b e l i n i i n b a r v i . M a -

š č e n j e s m o k v a n t i t a t i v n o o p r e d e l i l i š e z d o l o č i t v i j o 

v s e b n o s t i v e z a n e i n n e v e z a n e m a š č o b e i n z a n a l i z o o d -

p a d n e m a s t i l n e k o p e l i . 

2 Eksperimentalno delo 

2.1 Materiali 

M a s t i l n a s r e d s t v a 1 2 ' 1 3 : 

P M S - 1 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o i n h i d r o f o b i r n o s r e d s t v o , 

3 6 % a k t i v n e s n o v i , p H = 5 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

P M S - 2 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o s r e d s t v o , 3 5 % a k t i v n e s n o v i , 

p H = 5 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

P M S - 3 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o s r e d s t v o , 3 5 % a k t i v n e s n o v i , 

p H = 5 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

P M S - 4 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o i n h i d r o f o b i r n o s r e d s t v o , 

3 6 % a k t i v n e s n o v i , p H = 7 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

K M S - 1 ; s u l f i t i r a n o m a s t i l n o s r e d s t v o ( m e š a n i c a s u l f o e s -

t r o v , o g l j i k o v o d i k o v , n e i o n s k i h e m u l g a t o r j e v i n i z o -

b u t a n a ) , 8 0 % a k t i v n e s n o v i , p H = 7 , 5 , ( H e n k e l ) . 

U s n j e 

S v i n j s k e k o ž e , l u ž e n e i n k r o m o v o s t r o j e n e v r e d n i 

p r o i z v o d n j i , c e p l j e n e n a d e b e l i n o 0 , 8 d o 0 , 9 m m , s t r u -

ž e n e i n b r u š e n e z a o b u t v e n i v e l u r . 

2.2 Metode in postopki 

2 . 2 . 1 O p r e d e l i t e v m a s t i l n i h s r e d s t e v 

M a s t i l n i m s r e d s t v o m s m o d o l o č i l i s u h o s n o v i n ž a r i l -

n i o s t a n e k , p r e i z k u s i l i t o p n o s t s u š i n e 1 4 i n d o l o č i l i k i s l i n -

s k o š t e v i l o 1 5 . P o v p r e č n o m o l s k o m a s o s m o d o l o č i l i z 

g e l s k o i z k l j u č i t v e n o k r o m a t o g r a f i j o ( S E C ) ( č r p a l k a : W a -

t e r s 5 1 0 , k o l o n a : M i x e d D , t o p i l o : T H F , p r e t o k : 1 

m l / m i n , d e t e k t o r : R I D , W a t e r s 4 0 1 ) . V z o r c e s m o z a r a d i 

s l a b e t o p n o s t i v T H F p r e d h o d n o o b d e l a l i s k o n c e n t r i r a n o 

H C 1 . I z l o č e n e s o l i s m o s p r a l i z v o d o . 

K e m i j s k o s e s t a v o v z o r c e v s m o u g o t a v l j a l i z i n f r a -

r d e č o s p e k t r a l n o a n a l i z o ( I R ) i n j e d r s k o m a g n e t n o r e s o -

n a n c o ( N M R ) . Z I R ( P e r k i n E l m e r F T I R 1 7 2 5 X ) s m o 

a n a l i z i r a l i s u š i n e v z o r c e v , e k s t r a k t e v t o p i l i h r a z l i č n e p o -

l a r n o s t i , ž a r i l n e o s t a n k e , p r o d u k t e t e r m i č n e r a z g r a d n j e v 

i n e r t n i a t m o s f e r i i n o s t a n k e p o p i r o l i z i 1 6 1 8 . 

] H i n 1 3 C ( d e l o m a t u d i v A P T t e h n i k i ) s p e k t r e N M R 

s m o p o s n e l i n a i n s t r u m e n t u V a r i a n V X R - 3 0 0 i n s i g n a l e 

a s i g n i r a l i z u p o r a b o t a b e l 1 6 i n d r u g e l i t e r a t u r e 1 9 2 2 . 

P r i p r a v a v z o r c e v j e b i l a z a r a d i s l a b e t o p n o s t i p r o b l e -

m a t i č n a ; u p o r a b i l i s m o r a z l i č n a t o p i l a i n p o g o j e s n e -

m a n j a p r i l a g o d i l i t o p n o s t i v z o r c e v . 

2 1 2 . P o s t o p e k m a š č e n i a 

V z o r č n e k o ž e s m o v z d o l ž n o p r e r e z a l i i n j i h m a s t i l i v 

p o l i n d u s t r i j s k e m u s n j a r s k e m s o d č k u S T E N I ; e n o p o l o -

v i c o s k l a s i č n i m , d r u g o p a z e n i m o d p o l i m e r n i h m a s t i l -

n i h s r e d s t e v 2 3 . V v s e h p r i m e r i h s m o i z v e d l i p o s t r o j e n j e z 

2 % b a z i č n e g a k r o m s u l f a t a . 

2 . 2 . 3 O p r e d e l i t v e m a š č e n e g a u s n j a i n i z č r p a n j a 

m a s t i l n e k o p e l i 

U s n j e 

M a š č e n e m u u s n j u s m o k o m i s i j s k o o c e n i l i v i d e z , p o l -

n o s t , m e h k o b o i n i z b a r v a n j e , i z m e r i l i s m o d e b e l i n o , 

r a z t r ž n o s t , r a z t e z e k , n a d a l j n j e t r g a n j e i n t r g a n j e š i v o v , 

r a z l i k o v b a r v i , s v e t l o b n o o b s t o j n o s t i n v p i j a n j e v o d e 2 3 . 

N e v e z a n e m a š č o b e s m o d o l o č a l i p o J U S G . 0 1 4 , t o j e z 

e k s t r a k c i j o z d i e t i l e t r o m , k i j e p r i m e r n a z a k l a s i č n a 

m a s t i l n a s r e s t v a , p a t u d i z d r u g i m i t o p i l i , k i s m o j i h 

i z b r a l i g l e d e n a t o p n o s t u p o r a b l j e n i h p o l i m e r n i h m a s t i l -

n i h s r e d s t e v . T o s o : d i k l o r m e t a n ( D I N 5 3 3 0 6 ) , t e t r a k l o r -

e t i l e n i n 1 , 1 , 1 t r i k l o r e t a n . V e z a n e m a š č o b e s m o d o l o č i l i 

p o s t a n d a r d n i m e t o d i z r a z k l o p o m 2 3 . 

A n a l i z a m a s t i l n e k o p e l i 

P o s t a n d a r d n i h m e t o d a h 2 3 s m o d o l o č i l i v s e b n o s t 

m a š č o b , s u h o s n o v , ž a r i l n i o s t a n e k , k e m i j s k o p o t r e b o p o 

k i s i k u ( K P K ) i n i z č r p a n j e b a r v e . 

3 Rezultati in diskusija 

V tabeli 1 s o n a v e d e n i r e z u l t a t i z a s u h o s n o v , t o p -

n o s t , ž a r i l n i o s t a n e k , p o v p r e č n o m o l s k o m a s o t e r k i s l i n -

s k o š t e v i l o . K r o m a t o g r a m i S E C , k i n a z o r n o p r i k a z u j e j o 

r a z l i k e m e d v z o r c i , p r e d v s e m v p o r a z d e l i t v i m o l s k i h 

m a s , s o p o d a n i n a sliki 2. T o p n o s t s m o d o l o č a l i v t e t r a -



M w / M n 

PMS-! L ? 

PMS-2 . 2,75 

PMS-3 2,21 . 

PMS-4 3,21 

Slika 2: SEC kroraatogrami obdelanih vzorcev PMS-1, 2, 3 in 4 
Figure 2: SEC chromatograms of treated samples PMS-1, 2, 3 and 4 

h i d r o f u r a n u , m e t i l e t i l k e t o n u , k l o r o f o r m u , d i k l o r m e t a n u . 

t e t r a k l o r e t i l e n u , k l o r b e n z e n u i n v o d i ; p r i r e z u l t a t i h n a v a -

j a m o l e t i s t a t o p i l a , k j e r s e j e v z o r e c r a z t o p i l v c e l o t i . 

K i s l i n s k o š t e v i l o , k i j e m e r i l o z a v s e b n o s t k a r b o k s i l n i h 

s k u p i n , s m o d o l o č a l i o r i g i n a l n e m u v z o r c u ; p o o b d e l a v i 

v z o r c e v s H C 1 p a s e j e k i s l i n s k o š t e v i l o p o v e č a l o z a 

d e l e ž , k i u s t r e z a v o r i g i n a l n e m v z o r c u p r i s o t n i m k a r b o k -

s i l a t n i m s k u p i n a m . 

R e z u l t a t i k a ž e j o , d a s e s u h e s n o v i i n m e r i t v e S E C 

u j e m a j o z n a v e d b a m i v l i t e r a t u r i 4 ' 5 ' 1 2 , 1 3 . I z k r i v u l j S E C 

( s l i k a 2 ) j e r a z v i d n o t u d i , d a i m a v z o r e c P M S - 4 n a j š i r š o 

p o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s , k a r j e p o m e m b e n f a k t o r z a 

p r o d i r a n j e v u s n j e n o s n o v . 

P r i m e r j a v a k i s l i n s k e g a š t e v i l a o r i g i n a l n i h v z o r c e v i n 

t i s t i h p o p r e v e d b i k a r b o k s i l a t n i h s k u p i n v k a r b o k s i l n e , 

s p r e m e m b o s m o k v a l i t a t i v n o i n k v a n t i t a t i v n o o v r e d n o t i l i 

t u d i z I R a n a l i z o , p o k a ž e , d a j e v v z o r c u P M S - 1 n a j v e č j i 

d e l e ž k a r b o k s i l n i h i n l e m a l o k a r b o k s i l a t n i h s k u p i n , z a 

v z o r e c P M S - 4 p a v e l j a r a v n o o b r a t n o . N a j n i ž j i d e l e ž 

o b e h f u n k c i o n a l n i h s k u p i n p a j e v v z o r c u P M S - 3 . 

A n a l i z a I R 

P r v o o c e n o s e s t a v e p o s a m e z n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h 

s r e d s t e v n a o s n o v i a n a l i z e I R s u š i n i n ž a r i l n i h o s t a n k o v 

s m o ž e n a v e d l i 1 4 , p o d a t k e o s e s t a v i p a s m o d o p o l n i l i š e z 

r e z u l t a t i a n a l i z e I R e k s t r a k t o v z r a z n i m i t o p i l i , p i r o l i z a -

t o v i n o s t a n k o v p o p i r o l i z i t e r v z o r c e v p o n a k i s a n j u s 

H C 1 1 6 - 1 8 

P M S - 1 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a ; 

2 - 5 % k i s l i n e j e v n e v t r a l i z i r a n i o b l i k i (slika 3). 
P M S - 2 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n b u t i l a k r i l a t a ; 1 0 -

2 0 % k i s l i n e j e v n e v t r a l i z i r a n i o b l i k i . 

P M S - 3 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a ; 

d e l e ž k i s l i n e j e m a n j š i k o t p r i P M S - 1 i n 2 ; d o 3 0 % p a 

j e v n e v t r a l i z i r a n i o b l i k i . 

P M S - 4 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n a k r i l n e g a e s t r a z 

d o l g o v e r i g o ; k i s l i n a j e p r a k t i č n o v c e l o t i n e v t r a l i z i -

r a n a (slika 3). E t e r n i e k s t r a k t k a ž e p r i s o t n o s t g l i k o l a , 

s p e k t e r I R o s t a n k a p o p i r o l i z i p a s p e k t e r s o l i a k r i l n e 

k i s l i n e (slika 4). 

A n a l i z a N M R 

Z a r a d i s l a b e t o p n o s t i i n k o m p l e k s n e s e s t a v e p r e i s k o -

v a n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h s r e d s t e v s m o s p e k t r e ' H i n 

1 3 C N M R p o s n e l i v r a z l i č n i h t o p i l i h . P r i a s i g n a c i j i s p e k -

t r o v 1 6 1 9 " 2 2 s m o s i p o m a g a l i t u d i s p a t e n t n o l i t e r a t u r o 4 , 5 i n 

n a t e j o s n o v i s k l e p a l i n a s e s t a v o a m f i f i l n e g a p o l i m e r a , k i 

j e g l a v n a k o m p o n e n t a p r e i s k o v a n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h 

s r e d s t e v ( P M S ) . 

- P M S - 1 j e k o p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , C E M A , 

k a t e r e g a e s t r s k i o s t a n e k v k l j u č u j e 1 6 - 2 0 a t o m o v C , 

i n a k r i l n e k i s l i n e . V s p e k t r u ' H N M R s m o o c e n i l i 

d e l e ž a k r i l n e k i s l i n e n a 3 0 % , 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a p a 

n a 6 0 % 1 4 

- P M S - 2 j e v o s n o v i k o p o l i m e r b u t i l a k r i l a t a i n a k r i l n e 

k i s l i n e . S i g n a l i s p e k t r a 1 3 C N M R p r i 7 3 , 0 , 7 0 , 7 i n 

6 1 , 5 p p m k a ž e j o t u d i n a p r i s o t n o s t m a n j š e k o l i č i n e 

Tabela 1: Topnost, suha snov, žarilni ostanek, molska masa in kislinsko število PMS 
Table 1: Solubility, dry matter, ash, molecular weight and acid value of LAS 

v z o r e c t o p n o s t s u h a ž a r i l n i M p * M w * M n * M w / M n * k i s l i n s k o š t e v i l o k i s l i n s k o š t e v i l o p o t o p n o s t 

s n o v o s t a n e k ( g / m o l ) ( g / m o l ) ( g / m o l ) o r i g i n a l n e g a v z o r c a o b d e l a v i s H C 1 

(%) (%) ( m g K O H / g v z o r c a ) ( m g K O H / g v z o r c a ) 

P M S - 1 k l o r b e n z e n 3 5 , 7 0 2 , 7 3 5 8 5 1 6 9 3 4 3 9 2 7 1 , 7 6 0 , 1 9 5 0 , 1 9 9 

P M S - 2 k l o r o f o r m 3 4 , 9 0 1 , 3 9 6 0 9 8 8 4 9 7 3 4 6 1 2 , 4 5 0 , 1 3 3 0 , 1 9 3 

k l o r b e n z e n 

P M S - 3 k l o r b e n z e n 3 5 , 7 5 1 , 3 2 5 4 4 3 6 0 8 7 3 1 2 1 1 , 9 5 0 , 0 5 5 0 , 0 9 0 

P M S - 4 t e t r a k l o r e t i l e n 2 9 , 2 8 5 , 4 3 7 8 1 5 1 1 3 1 4 8 4 4 3 1 , 3 4 0 , 0 0 4 0 , 1 7 4 

p o d a t k i z a g l a v n o k o m p o n e n t o 



vtlovna dottin« (cm1) 

Slika 3: Spektra IR sušin vzorcev PMS-1 in PMS-4 
Figure 3: IR spectra of dry residue PMS-1 and PMS-4 

Slika 4: Spekter IR ostanka po pirolizi vzorca PMS-4 
Figure 4: IR spectra of PMS-4 residue after pyrolysis 

p o l i e t i l e n g l i k o l a , š i b k i s i g n a l i v o b m o č j u k e m i j s k i h 

p r e m i k o v , z n a č i l n i h z a a r o m a t e , p a n a k a z u j e j o a l i 

o s t a n e k i n i c i a t o r j a ( n p r . b e n z o i l p e r o k s i d ) a l i p a a k -

r i l a t a r o m a t s k e g a t i p a ( n p r . n o n i l f e n o k s i a k r i l a t ) . P r e -

v l a d u j o č a k o m p o n e n t a j e b u t i l a k r i l a t , s l e d i a k r i l n a 

k i s l i n a , m a n j š i d e l p a j e p o l i e t i l e n g l i k o l a i n a r o m a t -

s k e s p o j i n e . 

- P M S - 3 j e v o s n o v i k o p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a i n 

a k r i l n e k i s l i n e ; d e l e ž k i s l i n e j e m a n j š i k o t p r i o s t a l i h . 

K o t p r i P M S - 2 s o n a k a z a n i t u d i š i b k i s i g n a l i p o l i e t i -

l e n g l i k o l a i n a r o m a t s k e s p o j i n e , n p r . n o n i l f e n o k s i a k -

r i l a t a . P r e v l a d u j o č a k o m p o n e n t a j e a k r i l n i e s t e r . 

- P M S - 4 j e k o p o l i m e r C E M A i n a k r i l n e k i s l i n e . V 

s p e k t r i h l 3 C N M R ( p e r k l o r e t i l e n ) p o m e n i n a j i n -

t e n z i v n e j š i s i g n a l p r i 2 9 , 9 p p m d o l g o n a s i č e n o v e r i -

g o e s t r s k e g a o s t a n k a a k r i l a t a ; C E M A j e p r e v l a d u -

j o č a k o m p o n e n t a . S e s t a v a P M S - 4 j e z e l o k o m p l e -

k s n a ; z a r a d i t e ž k e p r i p r a v e v z o r c a z a a n a l i z o N M R 

i n p r e k r i v a n j a s i g n a l o v , n a m n i u s p e l o i d e n t i f i c i r a t i 

d r u g i h k o m p o n e n t . 

3.2 Opredelitev lastnosti maščenega usnja 

L a s t n o s t i u s n j a , m a š č e n e g a s š t i r i m i p o l i m e r n i m i 

m a s t i l n i m i s r e d s t v i i n e n i m k l a s i č n i m , s o n a v e d e n e v t a -

b e l a h 2 4 ; p o v z e m a m o l e n a j p o m e m b n e j š e p r i m e r j a v e 

u č i n k o v p o s a m e z n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h s r e d s t e v . 

- o r g a n o l e p t i č n a o c e n a u s n j a , m a š č e n e g a s P M S , 

p r i m e r j a l n o n a K M S - 1 

M e h k o b a u s n j a , m a š č e n e g a s P M S - 4 , j e p r i m e r l j i v a , 

s l a b š a j e p r i P M S - 2 i n 3 , u s n j e , m a š č e n o s P M S - 1 , p a j e 

t r d o i n p o l n o . 

E n a k o m e r n o s t o b a r v a n j a j e p r i m e r l j i v a p r i P M S - 2 , 3 

i n 4 , u s n j e , m a š č e n o s P M S - 1 , j e b i s t v e n o t e m n e j š e i n p o 

p r e r e z u p o v s e m n e p r e b a r v a n o . 

U s n j e , m a š č e n o s p o l i m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i , 

i m a k r a j š a v l a k n a , p o u d a r j e n o p o r a v o s t i n s u h o t i p . 

- d e b e l i n a u s n j a p r e d m a š č e n j e m i n p o v a l j k a n j u 

P M S - 1 d e l u j e i z r a z i t o p o l n i l n o , d e b e l i n a s e p o v e č a 

t u d i z a 4 0 % . T u d i d r u g a p o l i m e r n a m a s t i l n a s r e d s t v a 

d e l u j e j o v p r i m e r j a v i s K M S - 1 p o l n i l n o , k a r s o p o l e g 

i z m e r j e n i h r a z l i k v d e b e l i n i p o k a z a l e t u d i m i k r o g r a f i j e 

S E M p r e r e z o v u s n j a . 

- m e h a n s k e l a s t n o s t i 

R a z l i k e p r i v s e h i z m e r j e n i h m e h a n s k i h l a s t n o s t i h s e 

p o k a ž e j o p r e d v s e m v o d v i s n o s t i o d p r e d e l a p o v z o r č e n e 

k o ž e , m a n j p a o d t i p a u p o r a b l j e n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a . 

- r a z l i k a v b a r v i 

U s n j e , m a š č e n o s p o l i m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i , j e 

p r a v i l o m a v r e p n e m d e l u t e m n e j š e . V v r a t n e m i n 

t r e b u š n e m d e l u j e n a j v e č j e o d s t o p a n j e v b a r v i p r i u s n j u , 

m a š č e n e m s P M S - 1 ; u s n j e j e t e m n e j š e , s p r e m e n j e n j e 

b a r v n i t o n . N a j m a n j š e j e o d s t o p a n j e p r i u s n j u , m a š č e n e m 

s P M S - 4 . 

- s v e t l o b n a o b s t o j n o s t 

S v e t l o b n a o b s t o j n o s t u s n j a , m a š č e n e g a s K M S - 1 o z . 

P M S - 1 , 2 , 3 i n 4 , j e v v s e h p r i m e r i h d o b r a . 

- p r e p u s t n o s t i n v p i j a n j e v o d e 

V s a u p o r a b l j e n a p o l i m e r n a m a s t i l n a s r e d s t v a o t e ž u -

j e j o p r e s t o p i n z m a n j š u j e j o k o l i č i n o n a v z e t e v o d e . 

H i d r o f o b i r n i u č i n e k j e n a j v e č j i p r i u p o r a b i P M S - 4 . 

- v e z a n e , n e v e z a n e i n c e l o k u p n e m a š č o b e 

D e l e ž m a š č o b j e v v r a t n e m d e l u v e č j i k o t v r e p n e m , 

n e g l e d e n a t i p u p o r a b l j e n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a . D e l i 

u s n j a z g o s t e j š i m p r e p l e t o m k o l a g e n s k i h v l a k e n n a m r e č 

n a v z e m a j o m a n j m a š č o b . 

N a j v e č m a š č o b v c e l o t i j e s p r e j e l o u s n j e , m a š č e n o s 

K M S - 1 i n P M S - 4 , u s n j e , m a š č e n o s P M S - 2 , p a p o l o v i c o 

m a n j . D e l e ž v e z a n e m a š č o b e j e n a j v e č j i p r i m a š č e n j u s 

P M S - 4 ( 8 3 % ) , p r i P M S - 1 , 2 i n 3 p a m a n j k o t 2 0 % . P r i 

u p o r a b i K M S - 1 j e v e z a n i h m a š č o b p r e k o 3 0 % . 

Z a d o l o č a n j e n e v e z a n i h m a š č o b s m o u p o r a b i l i r a z -

l i č n a t o p i l a ; u g o t o v i l i s m o , d a j e , n e g l e d e n a k e m i j s k o 



s e s t a v o u p o r a b l j e n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a , d e l e ž n e v e -

z a n i h m a š č o b , e k s t r a h i r a n i h z r a z l i č n i m i t o p i l i , e n a k . 

3.3 Ocena učinkovitosti polimernih mastilnih sredstev 

P M S - 1 

U č i n k u j e i z r a z i t o k o t p o l n i l n o s r e d s t v o , m a n j k o t 

m a s t i l n o , d e l n o p a u s n j e t u d i h i d r o f o b i r a ; v e ž e s e v 

m a n j š i m e r i . 

P M S - 2 i n 3 

M a s t i l n i i n p o l n i l n i u č i n k i n i s o z e l o i z r a z i t i , d e l n o 

h i d r o f o b i r a t a ; d e l e ž v e z a v e j e m a n j š i k o t 2 0 % . 

P M S - 4 

M a s t i l n i i n p o l n i l n i u č i n k i s o p r i m e r n i , d e l u j e i z r a z i t o 

h i d r o f o b i r n o ; s t o p n j a v e z a v e j e v i s o k a . 

3.4 Analiza odpadne mastilne kopeli 

I z č r p a n j e k o p e l i j e d o b r o ; n a j v e č m a š č o b o s t a n e p r i 

u p o r a b i K M S - 1 i n p r i P M S - 3 . 

K P K j e p r i u p o r a b i P M S - 1 , 2 i n 3 n i ž j a k o t p r i K M S -

1 ; t o j e p o d 6 0 0 0 m g 0 2 / l . 

P r i P M S - 4 . k i j e s i c e r z e l o u č i n k o v i t o m a s t i l n o s r e d -

s t v o i n s e v c e l o t i i z č r p a i z k o p e l i t e r s e s k o r a j v c e l o t i 

t u d i v e ž e v u s n j e n o s n o v , p a j e K P K o d p a d n e m a s t i l n e 

k o p e l i z e l o v i s o k ( 1 6 0 0 0 m g C h / l ) , k a r p r i p i s u j e m o k e -

m i j s k i s e s t a v i m a s t i l n e g a s r e d s t v a ( p r i s o t n o s t g l i k o l o v ) . 

I z č r p a n j e b a r v i l a j e d o b r o . 

4 Ugotovitve 

S v i n j s k i o b u t v e n i v e l u r s m o m a s t i l i s š t i r i m i p o l i -

m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i r a z l i č n e s e s t a v e ; p o e n a k e m 

p o s t o p k u s m o m a s t i l i e n a k o s u r o v i n o . N a o s n o v i u g o -

t o v l j e n i h r a z l i k v s e s t a v i P M S i n o p r e d e l j e n e k v a l i t e t e 

d o d e l a n e g a v e l u r j a , p r i m e r j a l n o n a v e l u r , m a š č e n s 

k l a s i č n i m i m a s t i l n i m s r e d s t v o m , s m o u g o t o v i l i r a z l i k e 

p o s a m e z n i h k o m p o n e n t P M S n a s t o p n j o v e z a n j a i n n a 

n e k a t e r e l a s t n o s t i d o d e l a n e g a u s n j a . 

P M S - 1 j e t e r p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , c e t i l - e i k o s i l 

m e t a k r i l a t a i n a k r i l n e k i s l i n e , k i t v o r i t r d o i n k r h k o t a n k o 

p l a s t . P r e v l a d u j o č a k o m p o n e n t a j e 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t , k i 

i m a r a z m e r o m a k r a t k o i n r a z v e j e n o v e r i g o , d e l e ž C E M A 

j e m a j h e n , a k r i l n e k i s l i n e j e p r i b l i ž n o 3 0 % , l e m a n j š i d e l 

j e n e v t r a l i z i r a n ; p o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s j e o z k a . 

M a š č e n o u s n j e j e t r d o , č v r s t o , o d e b e l j e n o , t e m n e j e 

o b a r v a n o n a p o v r š i n i , v e n d a r p o p r e r e z u n e p r e b a r v a n o . 

D e l e ž v e z a n i h m a š č o b j e o k o l i 2 0 % , p r e s t o p v o d e j e 

z m a n j š a n . M a s t i l n i u č i n k i s o n e i z r a z i t i z a r a d i r e l a t i v n o 

k r a t k e v e r i g e a k r i l a t a , k i v s e s t a v i P M S - 1 p r e v l a d u j e . 

P r o d i r a n j e v p r e p l e t u s n j e n i h v l a k e n j e o t e ž e n o , k e r p o -

r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s n i š i r o k a , z a t o j e P M S - 1 v e z a n 

p r e t e ž n o n a p o v r š i n o i n p r e p r e č u j e p r o d i r a n j e b a r v i l a t e r 

p o d a l j š a č a s p r e h o d a v o d e , o d l a g a n j e m e d u s n j e n a v l a k -

n a p a p o v e č u j e d e b e l i n o . 

P M S - 2 j e v o s n o v i k o p o l i m e r b u t i l a k r i l a t a i n a k r i l n e 

k i s l i n e , 3 0 % k a r b o k s i l n i h s k u p i n j e n e v t r a l i z i r a n i h ; 

p r i s o t n e s o t u d i m a n j š e k o l i č i n e p o l i e t i l e n g l i k o l a i n n e k e 

a r o m a t s k e s p o j i n e . P o v p r e č n a m o l s k a m a s a j e r e l a t i v n o 

v i s o k a . 

M a š č e n o u s n j e n i d o v o l j m e h k o , n e k o l i k o j e o d e -

b e l j e n o , t e m n e j š e i n m a n j p r e p u s t n o z a v o d o , n a v z e t i h 

m a š č o b j e m a n j , v e z a n i h p a l e o k o l i 1 5 % . M a s t i l n i i n 

h i d r o f o b i r n i u č i n k i s o s l a b i z a r a d i k r a t k e v e r i g e a k r i l -

n e g a e s t r a , p r o d i r a n j e j e o t e ž e n o z a r a d i r e l a t i v n o v i s o k e 

m o l s k e m a s e , z a t o s e v e ž e b o l j n a p o v r š i n i . 

P M S - 3 j e t e r p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , n o n i l f e n o k s i 

a k r i l a t a i n a k r i l n e k i s l i n e , k a t e r e d e l e ž j e m a j h e n i n j e 

p r i b l i ž n o 6 0 % n e v t r a l i z i r a n a ; p r i s o t e n j e t u d i p o l i e t i l e n -

g l i k o l . P o v p r e č n a m o l s k a m a s a j e r e l a t i v n o n i z k a , p o -

r a z d e l i t e v j e o z k a . 

M a s t i l n i i n h i d r o f o b i r n i u č i n k i n i s o i z r a z i t i , v e n d a r s o 

b o l j š i k o t p r i P M S - 1 i n 2 , k a r p r i p i s u j e m o v i s o k e m u 

d e l e ž u 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , p r i s o t n o s t i n o n i l f e n o k s i a k r i -

l a t a i n p o l i e t i l e n g l i k o l a . U s n j e j e n a v z e l o v e l i k d e l 

m a š č o b , k a r k a ž e , d a j e b i l o p r o d i r a n j e m a s t i l n e g a s r e d -

s t v a b o l j š e , v e r j e t n o z a r a d i r e l a t i v n o n i z k e m o l s k e m a s e . 

Z a r a d i n i z k e k o n c e n t r a c i j e f u n k c i o n a l n i h s k u p i n j e 

v e z a n i h m a š č o b m a l o . 

P M S - 4 j e k o p o l i m e r C E M A i n a k r i l n e k i s l i n e , k i j e 

p r a k t i č n o v c e l o t i n e v t r a l i z i r a n a ; d o d a n j e g l i k o l , k i p o 

n a š e m m n e n j u d e l u j e k o t p e n e t r a t o r i n m a s t i l n o s r e d s t v o . 

I z m e r j e n a p o v p r e č j a m o l s k e m a s e s o r e l a t i v n o v i s o k a , 

p o r a z d e l i t e v j e š i r o k a . 

M a š č e n o u s n j e j e m e h k o , p o l n o , e n a k o m e r n o o b a r -

v a n o i n v v e l i k i m e r i n e p r e p u s t n o z a v o d o . I z k o p e l i j e 

n a v z e l o p r e t e ž e n d e l m a š č o b , k i s e p r a k t i č n o v c e l o t i 

v e ž e j o n a u s n j e n o s n o v . P M S - 4 i m a d o b r e m a s t i l n e i n 

h i d r o f o b i r n e u č i n k e ; z a r a d i p r i m e r n o š i r o k e p o r a z d e l i t v e 

m o l s k i h m a s i n d e l o v a n j a s r e d s t v a z a p e n e t r a c i j o 

u s p e š n o p r o d i r a v u s n j e , z a r a d i v i s o k e k o n c e n t r a c i j e 

f u n k c i o n a l n i h s k u p i n s e v v e l i k i m e r i v e ž e , z a r a d i 

p r e v l a d u j o č e g a d e l e ž a C E M A , k i i m a d o l g o h i d r o f o b n o 

v e r i g o p a d e l u j e i z r a z i t o v o d o o d b o j n o . P o m a n j k l j i v o s t 

t e g a s r e d s t v a j e o b r e m e n j e v a n j e o d p l a k ( v i s o k a K P K ) 

z a r a d i p r e o s t a l e g a g l i k o l a . 

5 Sklep 

Z a u p o r a b n e m a s t i l n e i n h i d r o f o b i r n e u č i n k e p o l i -

m e r n i h m a s t i l n i h s r e d s t e v j e p o m e m b e n v i s o k d e l e ž 

( m e t ) a k r i l n e g a e s t r a z d o l g o h i d r o f o b n o s t r a n s k o v e r i g o 

i n d o v o l j v i s o k d e l e ž h i d r o f i l n i h f u n k c i o n a l n i h s k u p i n , k i 

o m o g o č i j o v e z a v o p o l i m e r n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a n a 

u s n j e n o s n o v . E n a k o p o m e m b n a p a j e t u d i s p o s o b n o s t 

p r o d i r a n j a v u s n j e . Č e s i p r e d s t a v l j a m o g o s t o t o p r e p l e t a 

s t r o j e n i h k o l a g e n s k i h v l a k e n , j e r a z u m l j i v o , d a l a ž j e i n 

h i t r e j e p r o d i r a j o m a n j š e m o l e k u l e , m o l e k u l e z v i š j o m o l -

s k o m a s o p a s e v e ž e j o b o l j n a p o v r š i n i . K e r j e m i n e r a l n o 

s t r o j e n o u s n j e k a t i o n s k o , s o C O O H i n C O O " p r i m e r n e 

f u n k c i o n a l n e s k u p i n e . A m f i f i l n i k o p o l i m e r s p r e v l a -

d u j o č i m d e l e ž e m C E M A i n p r i b l i ž n o 3 0 % a k r i l n e k i s l i n e 

z M n p o d 8 0 0 0 i n p o r a z d e l i t v i j o M w / M n n a d 3 j e u č i n k -

o v i t , v e n d a r n i u n i v e r z a l e n . Z a r a z l i k o o d k l a s i č n i h 

m a s t i l n i h s r e d s t e v d a j e i z r a z i t o v o d o o d b o j n o u s n j e , k i 



t u d i p o č i š č e n j u s k e m i j s k i m i s r e d s t v i o h r a n i s v o j e l a s t -

n o s t i . 

Zahvala 

R a z i s k a v a j e d e l p r o j e k t a P o l i m e r i i n p o l i m e r n e 

m r e ž e v u s n j a r s k i h t e h n o l o g i j a h , k i g a j e f i n a n c i r a l o 

M i n i s t r s t v o z a z n a n o s t i n t e h n o l o g i j o . M i n i s t r s t v u s e z a 

f i n a n c i r a n j e z a h v a l j u j e m o . 

6 Literatura 
1 Francke H., Neumeier G., JSLTC, 78, 1994, 129 
2 Ward G., Leuther, August 1995, 30 
3 Kung C. E„ Dudley R. L., Kronick P. L., JALCA, 88, 1993, 12 
4 European Patent Application, EP 0 372 746 A2, 21.11.1989 
5 European Patent Application, EP 0 498 634 A2, 5.2.1992 
6 E1 A m m a A., Hodder J., Lesko P, JALCA, 88, 1993, 330 
1 Ward G. J., Leuther, 191, October 1989. 39 
8Sheng L., Dequing W„ Zonghni Z., Shenjing Z., Xinning Z.. JALCA, 

84, 1989, 79 
'' Knaflič F., XIX. Congress IULTCS, Melbourne, 1987 (referat) 

10E1 A m m a A., Hodder J., Lesko P, JALCA, 86, 1991, 1 

11 Magerkurth B., Das Leder, 38, 1987, 183 
12Technical Data and Preliminary Application Notes, Rohm and Haas 

Company, 1992 
"Henkel Ledertechnick. Fettungsmittel, 1993 
14 Makovec-Črnilogar V., Anžur 1., Orešnik S., Gantar A., Kovine zlitine 

tehnologije, 30, 1996, 1-2, 163 
15 Kline G. M.. Analitical Chemistry of Polymers, Part I., Interscience 

Publishers, 1963 
16 Pretsch C., Siebl S., Tables of spectral Data for Structure Determina-

tion of Organic Compounds. Springer-Verlag, Berlin, 1989 
17 Hummel O., Scholl F., Atlas der Polymer und Kunststoffe Analyse. 

Band 1, Verlag Chemie, 1984 
18 Hummel O.. Scholl F., Atlas der Polymer und Kunststoffe Analyse. 

Band 2, Verlag Chemie. 1984 
" Malavašič T., Vizovišek 1., Žigon M.. Kinetika kopolimerizacije vinil-

nih monomerov, KIBK, Ljubljana, 1980 
20 Pham Q. T., Petiaud R„ Waton H., Proton and carbon NMR Spectra 

of Polymers, Vol. 2, John Wiley and Sons, Chrichester, 1983 
21 Pham Q. T., Petiaud R.. Spectres RMN Des PoIymers ' H - 13C, Vol.l, 

SCM, Chrichester, 1983 
22 Adam G., Magistrsko delo. Cepljenje granulata gume iz polibutadien-

skega kavčuka, Ljubljana, 1988 
23 Makovec-Črnilogar V.. Anžur 1., Orešnik S., Gantar A., Kovine zlitine 

tehnologije, 30, 1996, 1-2, 95 
24 Črnilogar V., Magistrsko delo v pripravi 


