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Polimerna mastilna sredstva so specialna usnjarska pomožna sredstva, ki se med 
"mokrim" dodelavnim postopkom vežejo na usnjeno snov in imajo polnilne, mastilne 
in hidrofobirne učinke. V osnovi so modificirani vodorazredčijivi polimeri z nizko 
molsko maso. Vzorcem štirih izbranih polimernih mastilnih sredstev smo določili suho 
snov, žarino in ugotavljali topnost v organskih topilih. Okvirno kemijsko sestavo smo 
določili z infrardečo spektroskopijo (IR) ter 1H in 13C jedrsko magnetno resonanco 
(1H in 13C NMR). Ugotovili smo, da so analizirana mastilna sredstva polimeri 
akrilnega tipa z različnimi stranskimi skupinami. 
Ključne 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 solubiiity in 
organic solvents. Chemical composition were estimated on the basis of infrared (IR) 
and 1H in 13C NMR anaiysis. It was found that analysed fatliquoring agents are 
basicaly acrylic polymers with different side groups. 
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1 U v o d 

M a š č e n j e j e p o m e m b e n dodelavni pos topek pri proizvodnji 
usnja , ki vpliva na mehkobo , polnost , vodoodbojnos t , prožnost 
ter svet lobno in toplotno obs to jnos t gotovega usnja . 

Pol imerna mast i lna sredstva so nova generaci ja usnjarskih 
masti lnih sredstev, ki z bolj ali m a n j izrazitim mast i lnim, pol-
n i ln im in h i d r o f o b i r n i m d e l o v a n j e m z d r u ž u j e j o učinkovi tos t 
več s tandardnih pomožn ih sredstev. Znač i lno zan je j e tudi, da 
se kovalentno veže jo na u sn j eno snov in da so nj ihovi učinki 
trajni. 

Osnovne lastnosti pol imernih masti lnih sredstev in n j ihovo 
spec i f ično de lovan je je op rede l j eno z m o n o m e r n o sestavo, s 
s transkimi skup inami in z vrsto modifikacije1"4 . 

N a m e n n a š e g a de la j e bil š t i r im i z b r a n i m p o l i m e r n i m 
mas t i ln im s r e d s t v o m istega p ro izva ja l ca opredel i t i kemi j sko 
sestavo in nekatere lastnosti in na tej osnovi predvideti n j ihove 
učinke na usn ju . 

' Vesna M A K O V E C - Č R N I L O G A R , dipl.inž.kem.tehn. 
Industrija usnja Vrhnika-Razisk. enota 
1360 Vrhnika. Tržaška cesta 31 

2 E k s p e r i m e n t a l n o delo 

2.1 Opis vzorcev 

PMS-1 

Mlečno bela vodna disperzi ja razredčl j iva z vodo, akt ivna 
snov: 36%, pH: 5,5, po sušenju na zraku nas tane krhek , pro-
zoren film. 

P M S - 2 in P M S - 3 

Mlečno beli vodni disperzi j i razredčl j iv i z vodo , akt ivna 
snov: 35%, pH: 5,5, po sušenju na zraku ostane leplj iva snov. 

P M S - 4 

Pastozna snov, ki se emulgi ra z vodo pri temperatur i 40-
50°C, aktivna snov: 36%, pH: 7,5, po sušenju na zraku nas tane 
bel prah. 

2.2 Metode opredelitve 

Vzorcem smo določili : 

- suho snov po Heidbr ingku 5 pri temperatur i 105°C, 
- topnost sušine pri sobni temperatur i in pri 105°C v topilih 

različne polarnosti (k loroform, te t rahidrofuran , meti let i lke-
ton, metanol in desti l irana voda) , 



- os tanek po ža r j en ju pri temperaturi 700°C, 
- k e m i j s k o ses t avo in s t ruk tu ro z i n f r a r d e č o spek t ra lno 

ana l izo ( IR) in j e d r s k o m a g n e t n o r e sonanco ( ' H in 13C 
N M R ) . 

IR analiza: 

Ins t rument : Pe rk in -E lmer FTIR 1725X 
Analiziral i s m o sušine pri sobni temperaturi in pri 105°C; 

topne vzorce smo za anal izo pripravili z nanosom raztopine na 
NaCl ploščico, ne topne pa tablet irane s KBr. 

Znači lne t rakove IR spektrov smo asignirali s tabelami6 , za 
ident i f ikaci jo IR spektrov pa smo uporabili re fe renčne spektre 
v katalogu Hummel-Shol l 7 - 8 . 

N M R analiza: 

Inst rument : V X R - 3 0 0 
Analizirali smo sušine pri sobni temperatur i raztopl jene v 

devter i ranem k lo ro fo rmu . Spektre smo posneli pri temperaturi 
3 5 ° C , kot in te rn i s t andard s a m o uporab i l i te t ramet i l s i lan . 
Strukturo smo določil i na osnovi pr imer jave s spektri iz litera-
ture8"11, izmeril i in izračunali smo kemijske premike ter iz 'H 
spektrov izračunali deleže posameznih sestavin. 

3 Rezul tat i in d i skus i ja 

3.1 Suha snov in žarina 

Rezultati so v tabeli 1. 

Tabela 1: Suha snov po Heidbnngku in žarina 
Table t: Dry matter by Heidbringk and ash content 

PMS-1 PMS-2 P M S - 3 P M S - 4 

suha snov (%) 35,7 34,90 35.75 29.28 

žarina (%) 2,73 1.39 1,32 5,43 

Pri vzorcih PMS-1 , 2 in 3 j e i zmer jena suha snov prakt ično 
enaka navedeni vsebnost i akt ivne snovi, le pri vzorcu P M S - 4 j e 
razlika večja; isti vzorec ods topa tudi po večji vsebnosti neor-
ganskih sestavin. 

3.2 Topnost 

Topnost sušine pri sobni temperaturi j e navedena v tabeli 
2, topnost sušine pri 105°C pa v tabeli 3. Popo lnoma sta topni 
le sušini pri sobni tempera tur i vzorca PMS-1 (v k loroformu, 
t e t r a h i d r o f u r a n u in me tano lu ) in P M S - 2 (v k l o r o f o r m u ) ter 
sušina pri 105°C vzorca P M S - 2 (v k loroformu) . 

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

solvents 

P M S - 1 P M S - 2 P M S - 3 P M S - 4 
kloroform topno topno motno bistra raztopina 

in netopni del 
tetrahidro- topno motno motno bistra raztopina 
furan in netopni del 
metiletil- bistra motno motno bistra raztopina 
keton raztopina in 

netopni del 
in netopni del 

metanol topno mlečno bela netopno delno topno topno 
emulzija 

destilirana delno se mlečno bela mlečno bela netopno, 
voda emulgira emulzija emulzija emulzija pri 40°C 

Tabela 3: Topnost sušin pri 105°C v različnih topilih 
Tabela 3: SolubiIity of dry matter on 105°C in different solvents 

PMS-1 P M S - 2 P M S - 3 P M S - 4 
kloroform motno topno motno bistra raztopina in 

netopni del 
tetrahidrofuran motno motno motno bistra raztopina in 

netopni del 
metiletilketon motno motno motno bistra raztopina in 

netopni del 

3.3 IR analiza 

IR spektri sušin pri sobni temperatur i in pri 105°C so pri 
vseh vzorcih skora j enaki. N a sliki 1 so IR spektri sušin pri-
kazani pri sobni temperatur i . Pri vseh se po jav l j a jo t rakovi , 
karakterist ični za skupine CH, C H 2 , C O (kislinski in estrski), 
C O O R . pri vzorcu P M S - 4 pa še COO" (karboksi la t) . 

Na osnovi re ferenčnih spektrov smo ugotovi l i , d a j e vzorec 
PMS-1 ver je tno kopo l imer akri lne kisl ine in akri lnega estra, 
vzorec P M S - 2 kopol imer na osnovi etil-. butil- ali izobuti lak-
rilata, vzorec P M S - 3 pa kopo l imer akr i lne kisline in nekega 
akrilnega estra. IR spekter vzorca P M S - 4 j e nekol iko drugačen; 
vzorec je pre težno v obliki soli akri lne kis l ine in ver je tno tvori 
kopol imer z buti lakri latom ali h idroksibut i lakr i la tom. 

Pri vseh IR spektrih so še neident i f ic i rani trakovi, ki kaže jo 
na različne modif ikaci je . 

IR spektri žarin vseh vzorcev so pr ikazani na sliki 2. V 
vseh spektr ih se po jav l ja jo t rakovi znači lni za karbonat (pri 
valovnih številih 2497, 1776, 1442, 881, 700 c m 1 ) in sulfat 
(pri valovnih številih 1140, 996, 624 cm"1), r azmer ja med nj imi 
pa so različna. 

3.4 13 C in 'H NMR analiza 

- vzorec PMS-1 
Anal iz i rani vzorec je kopo l imer akr i lne kis l ine in 2-etil-

heksi lakri la ta (sl iki 3 in 4). U g o t o v i t v e s m o potrdil i tudi z 
izmer jenimi in izračunanimi kemi jsk imi premiki 6 . Pri 29 ,22 in 
29,614 ppm sta v spektru dva intenzivna t rakova, ki ju n i smo 
identificirali . 

Iz 'H N M R spektra smo izračunali , da j e delež akrilne kis-
line 35,3%, delež 2-et i lheksi lakri lata pa 64 ,7%. 

- vzorec P M S - 2 
Analizirani vzorec je v osnovi kopol imer akri lne kisline in 

but i lakr i la ta ; v spek t ru so tudi znači lni s ignal i za pol iet i -
lengl ikol . Za kon t ro lo smo posnel i 13C in ' H N M R spekt ra 
vzorca p o l i e t i l e n g l i k o l m o n o s t e a r a t a in ugo tov i l i , da vzorec 
P M S - 2 vsebuje poliet i lenglikoldistearat . To smo potrdili še z 
iz računom kemi jsk ih premikov opredel jen ih struktur. 

- vzorec PMS-3 
Rezul ta t i anal ize kaže jo , da j e vzorec P M S - 3 v osnov i 

kopo l imer akr i lne kis l ine in 2 -e t i lheks i lakr i l a ta z doda tkom 
pol ie t i lengl ikoldis tearata (kot PMS-2) . Pr imer java izmer jen ih 
in i z r ač una n ih vrednos t i k e m i j s k i h p r e m i k o v oprede l j en ih 
struktur j e navedene rezultate potrdila. 

- vzorec P M S - 4 
13C in 'H N M R spektra sta bila zaradi slabe topnost i vzor-

cev v k lo roformu šibka in smo iz nji ju ugotovil i le prisotnost 
etanola, medtem ko akrilne kisline in estrov n i smo ugotovili 
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Slika 1: IR spektri sušin vzorcev 
PMS-1,2,3 in 4 
Figure 1: IR spectra of dried 
samples PMS-1,2,3 and 4 

Slika 2: IR spektri žarin vzorcev 
PMS-1,2,3 in 4 
Figure 2: IR spectra of ash samples 
PMS-1,2,3 and 4 

4 Ugotov i tve 

Rezul ta t i anal iz kaže jo , da so vzorci P M S - 1 , 2 in 3 po-
dobni ; v osnovi so kopol imeri akri lne kisline in estra akri lne 
k i s l ine , v z o r c a P M S - 2 in 3 pa v sebu je t a še pol ie t i lengl i -
koldistearat . Vzorec P M S - 4 se od prejšnj ih razl ikuje po slabi 

topnosti in po večji vsebnost i neorganskih snovi. Če j e osnova 
pol imerna akrilna kislina, kar kaže IR analiza, j e v obliki soli. 
Teh ugotovi tev pa z N M R analizo n i smo mogl i potrdit i . Glede 
na razl ično kemi jsko sestavo p r i čaku jemo tudi razl ične vplive 
na u s n j u , kar s m o preveri l i s po l indus t r i j sk imi poskus i 
maščen ja svinjskega usnja . 

PMS2 

P M S 

P M S 4 
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Slika 3: 3C NMR spekter sušine 
vzorca PMS-1 
Figure 3: 13C NMR spectrum dried 
sample PMS-1 

Slika 4: H NMR spekter sušine 
vzorca PMS-1 
Figure 4: 'H NMR spectrum of 
dried sample PMS-1 
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