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Polimerna mastilna sredstva so specialna usnjarska pomoZna sredstva, ki se med
‘mokrim" dodelavnim postopkom veZejo na usnjeno snov in imajo polnilne, mastilne
in hidrofobirne ucinke. V osnovi so modificirani vodorazredéljivi polimeri z nizko
molsko maso. Vzorcem Stirih izbranih polimernih mastilnih sredstev smo dolocili suho
snov, Zarino in ugotavijali topnost v organskih topilih. Okvirno kemijsko sestavo smo
dolocili z infrardec¢o spektroskopijo (IR) ter 'H in "*C jedrsko magnetno resonanco
("H in ®C NMR). Ugotovili smo, da so analizirana mastilna sredstva polimeri
akrilnega tipa z razlicnimi stranskimi skupinami.

Klju¢ne besede: usnjarstvo, polimerna mastilna sredstva, opredelitev

Polymer fatliquoring agents are a special type of leather auxiliary agents. During
‘wet" finishing operations they can be bonded onto leather substance giving
fatliquoring, filling and hydrofobic effects. Mainly, they are modified aqueous
polymers of low molecular weight. Four commercial typs of polymer fatliquoring
agents were characterized by determination of dry matter, ash and the solubility in
organic solvents. Chemical composition were estimated on the basis of infrared (IR)
and "H in "*C NMR analysis. It was found that analysed fatliquoring agents are
basicaly acrylic polymers with different side groups.
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1 Uvod

Mailenje je pomemben dodelavni postopek pri proizvodnji
usnja, ki vpliva na mehkobo, polnost, vodoodbojnost, proZnost
ter svetlobno in toplotno obstojnost gotovega usnja.

Polimerna mastilna sredstva so nova generacija usnjarskih
mastilnih sredstev, ki z bolj ali manj izrazitim mastilnim, pol-
nilnim in hidrofobirnim delovanjem zdruZujejo uginkovitost
ve¢ standardnih pomozZnih sredstev. Znadilno zanje je tudi, da
se kovalentno veZejo na usnjeno snov in da so njihovi uinki
trajni.

Osnovne lastnosti polimernih mastilnih sredstev in njihovo
specifitno delovanje je opredeljeno z monomerno sestavo, s
stranskimi skupinami in z vrsto modifikacije',

Namen naSega dela je bil Stirim izbranim polimernim
mastilnim sredstvom istega proizvajalca opredeliti kemijsko
sestavo in nekatere lastnosti in na tej osnovi predvideti njihove
ucinke na usnju.
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2 Eksperimentalno delo

2.1 Opis vzorcev

PMS-1

Milegno bela vodna disperzija razredéljiva z vodo, aktivna
snov: 36%, pH: 5,5, po sufenju na zraku nastane krhek, pro-
zoren film.
PMS-2 in PMS-3

Mie¢no beli vodni disperziji razredéljivi z vodo, aktivna
snov: 35%, pH: 5,5, po sufenju na zraku ostane lepljiva snov.
PMS-4

Pastozna snov, ki se emulgira z vodo pri temperaturi 40-
50°C, aktivna snov: 36%, pH: 7.5, po suenju na zraku nastane
bel prah.

2.2 Metode opredelitve

Vzorcem smo dolotili;
- suho snov po Heidbringku® pri temperaturi 105°C,
~ topnost sulinc pri sobni temperaturi in pri 105°C v topilih
razli¢ne polarnosti (kloroform, tetrahidrofuran, metiletilke-
ton, metanol in destilirana voda),
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~ ostanek po Zarjenju pri temperaturi 700°C,

- kemijsko sestavo in strukturo z infrardeco spektralno
analizo (IR) in jedrsko magnetno resonanco ('H in "*C
NMR).

IR analiza:

Instrument: Perkin-Elmer FTIR 1725X

Analizirali smo suSine pri sobni temperaturi in pri 105°C;
topne vzorce smo za analizo pripravili z nanosom raztopine na
NaCl ploi¢ico, netopne pa tabletirane s KBr.

Znailne trakove IR spektrov smo asignirali s tabelami®, za
identifikacijo IR spektrov pa smo uporabili referenne spektre
v katalogu Hummel-Sholl™*,

NMR analiza:

Instrument: VXR-300

Analizirali smo suine pri sobni temperaturi raztopljene v
devteriranem kloroformu. Spektre smo posneli pri temperaturi
35°C. kot interni standard samo uporabili tetrametilsilan.
Strukturo smo doloéili na osnovi primerjave s spektri iz litera-
ture®!!, izmerili in izracunali smo kemijske premike ter iz 'H
spektrov izraCunali deleZe posameznih sestavin.

3 Rezultati in diskusija

3.1 Suha snov in farina

Rezultati so v tabeli 1.

Tabela 1: Suha snov po Heidbningku in Zarina
Table 1: Dry matter by Heidbringk and ash content

PMS-1 PMS-2 PMS-3 PMS-4
suha snov (%) 357 3490 35.75 29,28
Zarina (%) 2,73 1.39 1,32 543

Pri vzorcih PMS-1, 2 in 3 je izmerjena suha snov prakti¢no
enaka navedeni vsebnosti aktivne snovi, le pri vzorcu PMS-4 je
razlika veéja; isti vzorec odstopa tudi po vedji vsebnosti neor-
ganskih sestavin.

3.2 Topnost

Topnost suine pri sobni temperaturi je navedena v tabeli
2, topnost sudine pri 105°C pa v tabeli 3. Popolnoma sta topni
le susini pri sobni temperaturi vzorca PMS-1 (v Kloroformu,
tetrahidrofuranu in metanolu) in PMS-2 (v kloroformu) ter
sudina pri 105°C vzorca PMS-2 (v kloroformu).

Tabela 2: Topnost sufin pri sobni temperaturi v razliénih topilih
Table 2: Solubility of dry matter on room temperature in different

solvents

PMS-1 PMS-2 PMS-3 PMS-4

kloroform topno topno motno  bistra raztopina
in netopni del
tetrahidro- 10pno motno motno  bistra raztopina
furan in netopni del
metiletl- bistra motno motno  bistra raztopina
keton raztopina in in netopni del
netopni del
metanol topno  mletno bela  netopno delno topno
emulzija

destilirana delno s mledno bela mledno bela netopno,
voda emulgira  emulzija  emulzija  emulzija pri 40°C
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Tabela 3: Topnost suiin pn 105°C v razli¢nih topilih
Tabela 3: Solubility of dry matter on 105°C in different solvents

PMS-1 PMS-2 PMS-3 PMS-4
¥loroform motno  topno  motno  bistra raztopina in
netopni del
tetrahidrofuran  motno motno  motno bistra raztopina in
netopni del
metletilketon  motno moino  mMotno bistra raztopina in
netopni del
3.3 IR analiza

IR spektri sudin pri sobni temperaturi in pri 105°C so pri
vseh vzorcih skoraj enaki. Na sliki 1 so IR spektri suSin pri-
kazani pri sobni temperaturi. Pri vseh se pojavijajo trakovi,
karakteristi¢ni za skupine CH, CHz, CO (kislinski in estrski),
COOR, pri vzorcu PMS-4 pa §e COO" (karboksilat).

Na osnovi referenénih spektrov smo ugotovili, da je vzorec
PMS-1 verjetno kopolimer akrilne kisline in akrilnega estra,
vzorec PMS-2 kopolimer na osnovi etil-, butil- ali izobutilak-
rilata, vzorec PMS-3 pa kopolimer akrilne kisline in nekega
akrilnega estra. IR spekter vzorca PMS-4 je nekoliko drugacen:
vzorec je pretezno v obliki soli akrilne kisline in verjetno tvori
kopolimer z butilakrilatom ali hidroksibutilakrilatom.

Pri vseh IR spektrih so §e neidentificirani trakovi, ki kazejo
na razli¢éne modifikacije,

IR spektri Zarin vseh vzorcev so prikazani na sliki 2. V
vseh spektrih se pojavljajo trakovi znacilni za Karbonat (pri
valovnih 3tevilih 2497, 1776, 1442, 881, 700 cm™') in sulfat
(pri valovnih $tevilib 1140, 996, 624 cm™), razmerja med njimi
pa so razli¢na.

3.4 ¢ in "H NMR analiza

~ vzorec PMS-1
Analizirani vzorec je kopolimer akrilne kisline in 2-etil-
heksilakrilata (sliki 3 in 4). Ugotovitve smo potrdili tudi z
izmerjenimi in izra¢unanimi kemijskimi premiki®. Pri 29,22 in
29.614 ppm sta v spektru dva intenzivna trakova. ki ju nismo
identificirali.
Iz 'H NMR spektra smo izralunali, da je deleZ akrilne Kis-
line 35,3%, delez 2-etilheksilakrilata pa 64,7%.
- vzorec PMS-2
Analizirani vzorec je v osnovi kopolimer akrilne Kisline in
butilakrilata; v spektru so tudi znacilni signali za polieti-
lenglikol. Za kontrolo smo posneli '*C in 'H NMR spektra
vzorca polietilenglikolmonostearata in ugotovili, da vzorec
PMS-2 vsebuje polictilenglikoldistearat. To smo potrdili S z
izratunom kemijskih premikov opredeljenih struktur.
— vzorec PMS-3
Rezultati analize kaZejo, da je vzorec PMS-3 v osnovi
kopolimer akrilne kisline in 2-etilheksilakrilata z dodatkom
polictilenglikoldistearata (kot PMS-2). Primerjava izmerjenih
in izraCunanih vrednosti kemijskih premikov opredeljenih
struktur je navedene rezultate potrdila.
- vzorec PMS-4
3C in '"H NMR spektra sta bila zaradi slabe topnosti vzor-
cev v kloroformu §ibka in smo iz njiju ugotovili le prisotnost
etanola, medtem ko akrilne kisline in estrov nismo ugotovili,
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Slika 1: IR spektri sufin vzorcev
PMS-123in4

Figure 1: IR spectra of dried
samples PMS-1,2.3 and 4

Slika 2: IR spektri Zarin vzorcev
PMS-123in4

Figure 2: IR spectra of ash samples
PMS-1,2,3 and 4
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4 Ugotovitve

Rezultati analiz kazejo, da so vzorci PMS-1, 2 in 3 po-
dobni; v osnovi so kopolimeri akrilne kisline in estra akrilne
kisline, vzorca PMS-2 in 3 pa vsebujeta e polietilengli-
koldistearat. Vzorec PMS-4 se od prejinjih razlikuje po slabi

topnosti in po vedji vsebnosti neorganskih snovi. Ce je osnova
polimerna akrilna kislina, kar kaZe IR analiza, Jje v obliki soli.
Teh ugotovitev pa z NMR analizo nismo mogli potrditi. Glede
na razliéno kemijsko sestavo pricakujemo tudi razliéne vplive
na usnju, kar smo preverili s polindustrijskimi poskusi
maslenja svinjskega usnja.
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