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1. Introduccion

El cambio de propiedades bajo la influencia de
las condiciones climdticas alternas vy
especialmente bajo la influencia del calor seco
restringe la utilidad de cuero. Esto incluye la
pérdida de superficie, pérdida de blandura, el
desarrollo de estrés en condiciones isométricas
(p.e en salpicaderos de automoviles) y la
degradacién de la estructura molecular. Se
sabe, que existen grandes diferencias en la
estabilidad dimensional de los cueros curtidos
al cromo y los cueros libres cromo. SCHEIBE
y WOLF [1] midieron por primera vez las
tensiones del cuero al cromo observadas
durante los cambios climéticos, asi como que
analizaron el espesor, la masa y la rigidez al
doblado antes y después del tratamiento en las
pruebas del cambio climético. Sus resultados
demostraron que las tensiones del cuero
mantenian un aumento isométrico con el
namero creciente de los ciclos climaticos
alternantes. El grueso, asi como la masa varian
con la humedad del clima aplicado y la rigidez
aumenta al aumentar el ndmero de ciclos,
incluso a temperaturas superiores a 60 °C. Esto
se interpret6 como una adhesion de las fibras
entre si. KELLERT ET AL. [2] mostro, que el
cuero difiere en su sensibilidad frente al calor
en funcion del tipo de curtido y al clima a que
es expuesto. A la misma temperatura, el cuero
libre de cromo es mas estable en condiciones
secas, mientras que la piel curtida al cromo
muestra una mayor estabilidad (medido como
rigidez a la flexiéon) a una humedad elevada.
Ademés, los autores demostraron que la
capacidad de las muestras a absorber humedad
por reclimatizacién se reduce dependiendo de
la temperatura del tratamiento. Cerca de 40 °C
esta capacidad se reduce. Los autores explican
este aumento en la rigidez como resultado de
gue las fibras se peguen entre si.

En el Congreso IULTCS 2005, TROMMER y
MEYER [3] presentaron los resultados sobre la
estabilidad dimensional de cuero al cromo y
libre de cromo en condiciones climéaticas
cambiantes. Los resultados de SCHEIBE y
WOLF se confirmaron. El cuero curtido al

cromo mostré un aumento tensiones durante la
prueba el cambio climético, mientras que para
el cuero libre cromo dicho aumento no se

observo. Ademas, se observo una disminucion
de temperatura de contraccion

En 2006, MEYER ET AL. [4] demostr6 que
las diferencias en el comportamiento de la
contraccion de la piel cromo y piel libre cromo
estan correlacionadas con las diferencias en la
tasa de desnaturalizacion durante las pruebas
del cambio climético.

El objetivo de este trabajo fue encontrar una
posible explicacion para la causa del
encogimiento de piel y de las diferencias entre
el cuero al cromo y libre cromo,
respectivamente. La influencia de los agentes
de curtido en la estabilidad dimensional, asi
como investigar la influencia del grado de
reticulacion.

2. Materiales y Métodos
2.1 Materiales

- Dry Blue y Dry White con diferentes
grados de reticulacion

- Modelo de pieles después de diferentes
etapas tecnoldgicas, donde sdélo uno de los
componentes quimicos se ha cambiado

2.2 Métodos

- Pruebas del cambio climatico de acuerdo
con Volkswagen TL 52.064 (40 °C, 90%
HR-110 °C, 0% de humedad relativa,
Plateaus 6 h)

- Medida del cambio de longitud durante el
ensayo del cambio climatico con un
sensor de longitud colocado en el interior
de la cdmara climética. Las muestras se
fijaron con una pinza inmévil en una cara
y con una pinza moévil en el otro lado
conectada con el sensor de longitud

- Determinacion de la  contraccion
permanente (perdida de superficie)
mediante la medicibn de muestras de
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cuero antes y después del ensayo de
cambio climético con reclimatizacion el
clima estandarizado (23°C, 50% HR)

- Determinacion de la temperatura de
desnaturalizacion @) y la entalpia de
desnaturalizacionAHp) antes y después
del ensayo sobre el cambio climatico con

la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) en el estado completamente
hidratado en cubetas de aluminio

herméticamente selladas (DSC7, Perkin
Elmer)

ATp = Tp antes del ensayo sobre el
cambio climatico - § después del ensayo
sobre el cambio climético

El grado de desnaturalizacion: 10@HG
antes del ensayo el cambio climatico /
AHp después del ensayo el cambio
climatico)

- Determinacion de la porosidad con un
picnémetro de gas (AccuPyk,
Micromeretics)

- Microscopia de fuerza atomica (AFM
NanoWizard, JPK)

- Reticulacion térmica de los grupos lisina:
derivatizacion con acido
trinitrobenzensulfonico  seguido  por
hidrolisis y deteccion fotométrica de
grupos lisina derivatizados antes y
después del ensayo de cambio climatico
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3. Resultados

3.1 Influencia del grado de reticulaciéon en la
contraccion

En principio, la contraccion del cuero se puede
dividir en dos segmentos: Si la temperatura se
eleva y/o la humedad disminuye, el agua se
evapora de la estructura de cuero. Si el agua
también se elimina de los mesoporos, las
fuerzas capilares evolucionan hasta causar una
contraccion de la estructura de la fibra que
conduce al encogimiento de la piel o al
desarrollo de tensiones si el cuero se ha fijado
isométricamente [5]. Este primer paso es
parcialmente reversible: si la disminucion de la
temperatura y/o humedad aumenta de nuevo, el
agua se reabsorbe y la longitud original se
restablece hasta un resto remanente de
contracciéon irreversible si la temperatura
durante la resorcion es alta. Las Figura 1 y
Figura 2 muestran el cambio de longitud del
semiacabadosDry Whites y Dry Blues,
respectivamente, con diferentes grados de
reticulaciébn durante una prueba de cambio
climatico
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Figura 1: Cambio de longitud de Ibsy Whitessemiacabados con diferentes grados de reticulacion

durante una prueba de cambio climéatico
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Figura 2: Cambio de longitud d#@y Bluessemiacabados con diferentes grados de reticulacion

durante el ensayo de cambio climatico
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Figura 3: Perdida de superficie por contraccigny, Bluey Dry Whitecon diferente grados de
reticulacién después del6 ciclos del ensayo deicactimatico

La perdida de superficie por contraccidon
permanente depende en gran medida del grado
de reticulacién. Con el aumento del grado de
reticulacion, aumenta el porcentaje de
superficie de contraccién permanente. Cueros
curtidos al cromo muestran una mayor pérdida
superficie  que cueros curtidos con
glutaraldehido. EI mayor grado de separacién

de las fibras en el caso de las muestras secadas

con acetona causa un pequefio aumento de la
contraccion, pero la influencia del contenido
de 6xido de cromo es superior. En grados de
reticulacién superiores al 30%, las pieles
curtidas con glutaraldehido no muestran mayor
contraccién. En el pasado, se argumento que el
grado de porosidad era una de las causas del
encogimiento del cuero. La figura 4 muestra,
gue en los cueros secos al aire, la porosidad
aumenta con el contenido de cromo o al
aumentar el grado de las pieles curtidas con

glutaraldehido. El curtido impide que las fibras
se colapsen durante el secado (Figura 4). Sin
embargo, si las pieles se secan con acetona no
se observa ninguna influencia del contenido de
cromo y solo se ha encontrado poca influencia
sobre el grado de reticulacion de @8y
Whites en la porosidad. Sin embargo, la
perdida de superficie por contraccion depende
en gran medida el grado de reticulacion.

Para investigar la estabilidad de la estructura
molecular, se midi6 la temperatura de
contraccién hidrotermal y la entalpia de
desnaturalizacion antes y tras las pruebas del
cambio climético. De esta manera, el grado de
desnaturalizacion parcial en la triple hélice se
puede calcular como se explica en la seccion
de material ATp disminuye de manera similar
para piel curtida al cromo y al glutaraldehido
con el incremento del grado de reticulacion
(Figura 5 izquierda). Sin embargo, el grado de
desnaturalizacion difiere entre los dos
materiales (Figura 5 a la derecha). Se puede



l_)'"—lr;_l Jjournal of 4

‘~aqgelc Vol:63 N2 2012

observar la desnaturalizacion parcial, que, se de la accion del calor seco sobre la estructura
produce lentamente en funcibn de las de cuero.
condiciones del entorno y es una consecuencia
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Figura 4: Porosidad de Dry Blue y Dry White cored#ntes grados de reticulacion después de secado
al aire y con acetona.
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Figura 5: Disminucion de la temperatura de desahlracion hidrotermal (izquierda) y el grado de
degradacién (derecha) de Dry Blue Y Dry White cifardntes grados de reticulacion después de 16
ciclos de ensayo de cambio climatico
Para investigar la influencia de diferentes
La técnica AFM se utiliza para analizar a nivel  agentes de curtido sobre el comportamiento a
estructural las fibrillas y medir la distancia de  la contraccion del cuero, se han elaborado
D-periodicidad. Si esta distancia se compara muestras de pieles siguiendo el esquema en la
entre fibrillas antes y después del tratamiento figura 7.
térmico, se puede observar un acortamiento de
la D-periodicidad después del ensayo de Las pieles se han pre-curtido con cromo o con
cambio climético (Figura 6). glutaraldehido. En cada caso, se utilizaron tres
tipos de recurtientes: Basyntan SW, Tara o
poliacrilato. Otros parametros, el agente de
engrase, tiempo, concentracion y temperaturas,
3.2 Influencia de los agentes de curtido en la  se mantuvieron constantes.
contraccion
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Figura 6: mediciones AFM del Dry Blue antes y déspde 16 ciclos de ensayo de cambio climatico

1: Pre-Curtido (Cromo o Glutaraldehido)
2: Pre-Curtido + Recurtido

3: Pre-Curtido + Engrase

4: Pre-Curtido + Recurtido + Engrase
Como agentes de recurtido se han utilizado: Tara,
Sintanes y Poliacrilatos

Figura 7: Esquema para la produccion de las msedépiel

En la figura 8 se puede ver que la contraccion
sigue una cinética de primer orden. Cada
recurtiente, utilizado, tiene una influencia
significativa en la cantidad de contraccion en
funcién del tipo de precurtido: El producto

Basyntan disminuye la cantidad de
encogimiento en ambos casos. El poliacrilato
no tiene ninguna influencia sobre la

contracciéon de cuero Wet White, mientras que
se incrementa la contraccion del cuero al
cromo con poliacrilato. Los resultados mas
interesantes se obtienen a usando la Tara como
el agente de recurtido. En combinacion con
una precurticion al cromo la Tara proporciona
un considerable aumento de la contraccion,
mientras que con la precurticion con
glutaraldehido la contraccion disminuye.

Teniendo en cuenta los parametros de la
desnaturalizacion parcial, que también sigue
una cinética de primer orden, hay una buena
correlacion entre el grado de desnaturalizacion
y la pérdida de superficie (Figura 9).

Los agentes engrasantes no influyen en la
contracciéon de los cueros precurtidos con

cromo si el contenido de cromo es alto (Figura

10 izquierda). Si el contenido de cromo es

menor que el agente engrasante aumenta la
contraccién. Usando glutaraldehido en el

precurtido, la adiciébn de engrase aumenta la
contraccion, incluso en algunos casos la

muestra se destruye completamente (Figura 10
derecha).
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Figura 8: Perdida de superficie por encogimientomtraccion de la muestras de piel precurtidas y

recurtidas

La determinacion de los parametros

termodindmicos después del ensayo de cambio
climatico muestra una aceleracion del descenso
de temperatura de desnaturalizacién inducida
por la adicion de agente engrasante (Figura

11). Sin  embargo, el grado de
desnaturalizacion, e.g. la entalpia de
desnaturalizacion, no  disminuye mas

rapidamente después del engrase cuando se
compara con la precurticion Wet Blue. En
contraste, la entalpia de desnaturalizacién del
Wet White disminuye mas rapidamente que la
de la piel precurtida (Figura 12). De nuevo,
esto se correlaciona con la cinética de la
perdida de superficie por contraccion durante
el ensayo de cambio climético.

4. Conclusiones

Los resultados de este estudio llevan a la
conclusion de que la encogimiento permanente
de la superficie de piel esta causado por una
desnaturalizacion parcial de la triple hélice que
se produce a un ritmo lento, bajo la accion del
calor seco y/o cambio de las condiciones
climaticas y dependiendo de las condiciones
del entorno. Los enlaces de hidrégeno se
rompen durante el tratamiento térmico y la
estructura se comprime en una direcciéon axial.
Esto ultimo esta apoyado por el acortamiento
de la D-periodicidad medido por AFM, asi

como por la determinacién colorimétrica de la
disminucion de la entalpia de

desnaturalizacion. Una recuperacion completa,
como se observo durante la contraccion
hidrotérmica no puede producirse porque la
aproximacion de los elementos estructurales
gue es originado por las fuerzas capilares
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durante la desaparicion de agua por
calentamiento provoca un impedimento
estérico. Con el aumento del grado de

reticulacion, que normalmente se correlaciona
con un aumento de la estabilidad hidrotérmica,
la estabilidad molecular contra disminuciones
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de calor seco y al mismo tiempo la perdida de

superficie  por contraccidbn  permanente
aumenta.
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Figura 9: Correlacién la contraccion con el gradaldsnaturalizacion (izquierda) y la disminucion de
temperatura de desnaturalizacidén (derecha) pageedifes cueros pre- y recurtidos. Los valores se
toman de las muestras reducidas después de 18 de&lensayo de cambio climético.
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Figura 10: Perdida de superficie por contracciotodeueros precurtidos y engrasados: Precurtido al
cromo (izquierda), precurtido con glutaraldehiderégha)

Los recurtientes tienen una influencia
significativa en el comportamiento de
contraccion, asi como la estabilidad molecular
contra el calor seco. Especialmente la Tara
actia de forma opuesta dependiendo del tipo

de precurtido. En combinacién con el cromo se
desestabiliza la estructura molecular y aumenta
la contraccion de la superficie. Sin embargo, la
combinacion de Tara y de glutaraldehido
proporciona una mayor estabilidad molecular
en contra del calor seco y la pérdida de
superficie por encogimiento disminuye. Por lo
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tanto, el diferente comportamiento de los
cueros curtidos al cromo y al glutaraldehido no
sb6lo es causado por la sola accion de los
distintos agentes precurtido, sino también por
los efectos sinérgicos de los agentes de
precurticion y recurtido.
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