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OZET: Son yillarda dogal gériiniim ve tutum 6zelliklerine sahip deri iiriinlerine olan istem giderek artmaktadir. Bu
nedenle deri tiretiminde bitkisel tanen kullanimi ag¢isindan 6nemli bir artis olmustur. Ancak bitkisel tabaklama mad-
deleri ile tabaklanmis ya da yogun bir sekilde retenajlanmis deriler yiiksek hidrofilik 6zellik gosterirler. Ayrica, deri-
lerde dogalligin korunmasi adina daha hafif deri bitim uygulamalar1 da derilerin dis etkilere kars1 dayanimin (su,
nem, 151k) azaltmaktadir. Yaglayici akrilik sintanlar, hem yaglayict hem de retanajda dolgunluk saglayici etkileri
yani sira su iticilik 6zellikleri ile deri sanayinde iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Yapilan bu
calismada, yaglayici bir akrilik sintanin, saraciyelik deri {iretiminin retenaj asamasinda %4-6-8 gibi farkli oranlarda
kullaniminin saraciyelik derilerin su absorbsiyonu ve su buhari gegirgenligi 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmigtir.
Denemelerden; yaglayici akrilik sintan kullaniminin derilerin su emme 6zelliklerini azalttigi, artan kullanim orani ile
birlikte derilerde su emme 6zelliginin azaldig1 belirlenmistir. Orneklerin su buhar1 gecirgenliklerinin ise akrilik
sintan kullanimu ile artis gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Saraciyelik deri, akrilik polimer, su buhar1 gecirgenligi, su emme.

APPLICABILITY OF LUBRICATING ACRILIC SYNTANS IN VEGETABLE
TANNED SADDLERY LEATHERS

ABSTRACT: The demand on the production of leathers with natural look and touch has shown an increase in recent
years. Therefore, the usage of vegetable tannins in leather production has also increased accordingly. However, the
leathers tanned or heavily retanned with vegetable tannins show high hydrophilic character. Besides, a light finish-
ing is usually preferred to be applied on leathers in order to obtain the natural look and touch which hinders the re-
sistance of leathers to external factors (water, humidity, light etc.). Lubricating acrylic syntans are well-known auxil-
iaries in leather industry with their fatliquoring and filling effect in retannage as well as their water-repellent proper-
ties. In this research, different percentages of a lubricating acrylic polymer was used in retanning process of vegeta-
ble tanned leathers and its effect on water absorption and vapour permeability properties of the leathers were inves-
tigated. The results showed that the water absorption properties of the leathers processed with lubricating acrylic
syntans were lower than the blank samples. The increase in syntan quantities resulted in decreased water absorption
values of the leathers. The water vapour permeability of the samples was also found to be increased with the offer of
lubricating acrylic syntans.

Keywords: saddlery leather, acrylic polymer, water vapor permeability, water adsorption.

* Sorumlu Yazar/Corresponding Author: gokhan.zengin@ege.edu.tr
DOI: 10.7216/130075992013208903, www.tekstilvemuhendis.org.tr

Journal of Textiles and Engin . C“‘g&‘gﬁ’ ;T;’ o Tekatl Ve Mabonais




Bitkisel Tabaklanmis Saraciyelik Derilerde

Yaglayici Polimerlerin Kullanilabilirligi

Altan AFSAR, Hasan OZGUNAY, Onur YILMAZ
Arife Candas ADIGUZEL ZENGIN, Gékhan ZENGIN

1. GIRIS

Deri sanayinde; ¢anta, kemer, ciizdan ve ¢esitli aksesuar
dretiminde kullanilan deriler genel olarak saraciyelik
deriler olarak tanimlanirlar. Saraciyelik deriler; moda,
kullanicr talepleri ve kullanim alanlar1 gézoéniinde bu-
lundurularak; yumusak tutumludan, daha siki ve sert
karakterli derilere kadar degisen nitelikte iiretilebilirler.
Ancak, hemen hemen her tiir saraciyelik deri tipinden
beklenen en 6nemli 6zelliklerden biri form tutma kabili-
yetidir. Derilere bu 6zellik; dogal, molekiil agirlig: bii-
yiik olan ve siki cilt yapili mamul derilerin eldesinde
tercih edilen bitkisel tabaklama maddelerinin ana tabak-
layict olarak kullanilmasi ile kazandirilabilir.

Bitkisel tabaklanmis derilerin 6zellikleri; 75-85°C’lik
termal stabilite, uygulanan baski sonucu iyi form tutma
kabiliyeti, alan verimliligi, hidrofilik karakter, hava ve
su buhar gecirgenligi, dogal goriiniim, tutum, iyi asinma
dayanimi, bosluklu bélgelerde iyi dolgunluk, siirtme ile
parlatmada kararma ve efekt gelistirme, kullanim 6mrii
sonunda orta donemde biyolojik pargalanabilirlik olarak
siralanabilir[1]. Ancak bitkisel tabaklama maddeleri
derilere bu dogallik ve diger kendine has o6zellikleri
kazandirirken; ¢evresel faktorlerden etkilenmekte, diisiik
151k hasligi, yiiksek su absorbsiyonu sonucu olusan deri
formundaki bozulmalar, buna bagl olarak tiriinde kalite
kayiplar1 gibi bazi dezavantajlar1 beraberinde getirmek-
tedir. Deri bitim islemleri ile derilerin kotii olan kimi
haslik 6zellikleri iyilestirilebilmekte, ancak bu durumda
da derinin dogal goriiniimii bozulmaktadir.

Yaglayic1 akrilik sintanlarin; dayanim, su gegirmezlik
[2,3] ve yumusaklik [4] gibi bir¢ok 6zelligi ayni anda
tagimalarinin yanisira, ¢ok diisiik kimyasal oksijen ihtiya-
c1 (KOI) degerlerine sahip olmalar1 [5], bu kimyasallarin
dosemelik[6], giysilik, ayakkab1 yiizlik ve yarma (siiet)
gibi farkli derilerin tiretim basamaklarinda kullanimlarin-
da biiyiik avantajlar saglamaktadir. Yukarida belirtilen
akrilik sintanlarin sahip olduklar1 bu 6zellikler; molekiil
agirliklarinin 2.000-100.000 arasinda degisim gostermele-
rine, istenen polimer 6zelliklerine gore kolayca modifiye
edilebilmelerine, esnek ve hareketli polimer zincirlerinin
kollajen lifleri arasinda iyi yumusatma ve penetrasyon
kabiliyetine sahip diisiik enerji konfigiirasyonlar1 olustu-
rabilmelerine dayandirilmistir [7]. Akrilik sintanlarin
oldukca esnek ve hareketli polimer zincirleri; kollajen
lifleri arasinda iyi yumusatma ve penetrasyon kabiliyetine
sahip diisiik enerji konfigiirasyonlar1 olusturmalarina

olanak saglar. Bu polimerlerin ana zincirleri kollajenin
polipeptit zincirleriyle ¢ok saglam baglar olustur [8].
Kimyasal inert olmalar1 nedeniyle; arastirmalarda kuru
temizlemeye ve yikanmaya uygun derilerin eldesinde
kullanilmiglardir [6,7].

Bitkisel tabaklama oOncesi akrilik recine ile muamele
edilen derilerde bitkisel tanen alimi daha yiiksek olmus,
hidrotermal stabilite yaklasik 10°C lik artis gostermistir
[9]. Metakrilik  asitin  bentonit {izerine  graft
polimerizasyonu gergeklestirilerek elde edilen polimerin
deri islentisinde doldurucu retenaj maddesi olarak kulla-
nilmas1 sonucu, krom tabaklanmis deriyle iyi bag olus-
turmustur. Boylelikle deriyi iyi dolgunluk kazanmis,
kopma dayanimi, kopma anindaki uzamasi, cilt ¢atlama-
patlama dayanimi, yirtilma dayanimi ve su buhar1 gegir-
genligi degerlerinde artig goriilmiistiir [10].

Naftalin siilfonik asit tuzu kullanilarak nétralize edilen
derilerin su gecirmezlik 6zelliklerinin genel olarak daha
1y1 sonug verdigi, silikon ve florokarbon tiirevli reginele-
rin ilavesiyle yaglayici retenaj maddesinin su gegirmez-
lik etkisinde artig goriildiigii, bunlarin yanisira tabakla-
ma banyosuna ilave edilen diger yardimci maddeler
derinin su ge¢irmezlik 6zelligini olumsuz yonde etkile-
digi belirtilmistir [11]. Retenaj basamaginda melamine-
disiyandiamid, akrilonitril, kestane ve stiren-maleik
kopolimeri kullanilan 6rneklerde derilerin su gegirmez-
lik stireleri uzamistur [12].

Yaglayici akrilik sintanlarin, deri tiretim basamaklarinda
farkli derilerin islentilerinde kullanimlarina yonelik
arastirmalar olmakla birlikte saraciyelik derilerde kulla-
nimlar1 tizerine bir arastirmaya yapilan literatiir tarama-
sinda rastlanmamistir. Calismada; yaglayict ozellige
sahip akrilik sintanlarin, yogun bitkisel tabaklanmis ya
da retenajlanmis saraciyelik derilerin tiretiminde retenaj
sathasinda degisen oranlarda kullaniminin, saraciyelik
derilerin su dayanimi ve kimi performans degerlerine
olan etkileri arastirilmustir. Islentisi bitmis derilerin;
kollajen yapilarindaki izolasyon taramali elektron
mikroskopu ile goriintiilenmis, su emme, su buhar1 ge-
cirgenligi gibi ozellikleri incelenmis ve elde edilen so-
nuglar tartisilmastir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Arastirma materyali olarak; Izmir/Tiirkiye’de faaliyet
gosteren Sepici Holding firmasindan saglanan wet-white
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On tabaklama islemi yapildiktan sonra bitkisel tabak-
lanmis saraciyelik biiylikbas deriler kullanilmistir. Deri-
lerin retenaj asamasinda klasik yaglama malzemelerine
alternatif olarak yaglayici 6zellik gosteren ticari bir akri-
lik polimer kullanilmistir.

2.2. Yontem

Yaglayict akrilik polimerler retenaj islem basamaginda
tek baslarina kullanibilecekleri gibi diger yardimc1 mad-
delerle birlikte kullanilabilirler [5]. Bu g¢alismada ise
kullanilan yaglayict akrilik polimerin etkisini gérmek
amaciyla s6zkonusu malzeme tek basina deri agirhigi
tizerinden %4-6-8 olacak sekilde farkli oranlarda kulla-
nilmistir (Tablo 1). Kontrol grubu deriler igin ise
saraciyelik islentilerinde kullanilan klasik yaglama mad-
deleri se¢ilmistir. Tiim deneme Ornekleri daha sonra
vakum kurutma ve mekanik iglemlere tabi tutulmustur.

Yarim kanat derilerden TS EN ISO 2418°de [13] belir-
tildigi sekilde fiziksel testler i¢in 6rnekler alinmis, agir-
lik ve diger fiziksel ozellikleri, bulunduklari ortamin
nisbi rutubetinden etkilendigi i¢in deriler TS EN ISO
2419’a [14] gore fiziksel testlere baslamadan 6nce ko-
sullandirmustir.

2.2.1. Kalinlhik Tayini

Kondiisyonlanan deri drneklerinin kalinligr TS 4117 EN
ISO 2589’a gore oOlctilmistir. Derilerin  kalinliklar
0,001 mm hassasiyete sahip Satra-Thickness gauge 6zel
deri kumpasi kullanilarak belirlenmistir. Deri, cilt yiizi
yukart gelecek sekilde aletin ¢eneleri arasina yerlestiril-

Tablo 1 Saraciyelik derilere ait tabaklama sonras islemler

mis ve yiik yavasca uygulandiktan sonra 5 saniye igeri-
sinde deger okunmustur. Olgiimler; baski ayag1, numune
ve Ors yatay konumda iken yapilmistir [15].

2.2.2. Derilerin Cekme Dayanimi ve Uzama Tayini

Derilerin ¢ekme dayanimi ve uzama tayini TS 4119 EN
ISO 3376 standardina gore Shimadzu-Trapezium-2 test
cihazi kullanilarak yapilmistir. Yonteme gore deriler;
once kondisyonlanmis, ardindan Shimadzu-Trapezium-2
dayanim Olger test aletinde kopuncaya kadar ¢ekilmis ve
belli bir degere ulasilincaya veya kopuncaya kadar ceki-
lerek uzanimin tayin edilmistir [16].

2.2.3. Derilerin Yirtilma Dayaninu Tayini

Orneklerin yirtilma dayanmimlart TS 4118-2 EN ISO
3377-2 standardina uygun olarak yapilmistir. Test icin
gerekli ornekler; 25 mm x 10 mm boyutlarinda, bigak
agzmin i¢ kismi, dikey, dis egimli bir yapida olan celik-
ten yapilmis bigak ile kesilerek temin edilmistir. Stan-
dartta belirtilen sekilde ortasinda yarik bulunan dikdort-
gen test Ornegi Shimadzu-Trapezium-2 test cihazinin
kivrilmis uglarma tutturularak yirtilmasi seklinde ger-
ceklestirilmistir [17].

2.2.4. Statik Su Absorpsiyonu Tayini

Statik sartlarda orneklerin emdigi su miktarmin tespit
edilmesi amaciyla +0,0001g duyarliga sahip terazide
tartilan ya da TS 4121 EN ISO 2420°de [18] belirtildigi
sekildeki cam Kubelka aygitinda, hacmi hesaplanan
deney numunesinin Statik Su Absorpsiyonu TS 4123
EN ISO 2417’ye gore belirlenmistir [19].

Yikama % 100 Su 35 'C

% 0,5 Agartici 15 dk
Nétralizasyon: % 100 Su 35 C

% 2 Notral Sintan 30 dk
Yikama : % 300 Su30'C 10 dk
Retenaj : % 50 Su35'C

% 2 Disiyandiamid Esasli Recine 20 dk

% 2 Asit Boya 30 dk

% 0,6 HCOOH 20 dk

+ % 50 Su 40 C

% X Yaglayic1 Akrilik Polimer 45 dk

%1 Metal Kompleks Boyarmadde 30 dk

% Y/2 HCOOH 20 dk

% Y/2 HCOOH 30dk  pH=3,7
Yikama : % 300 Su30'C 5 dk
Sehpalama 24 saat / Kurutma

X: Deri agirlig1 tizerinden %4 6 ve 8.

Y: Deri agirligi tizerinden pH 3,7’ye ayarlamak i¢in gerekli formik asit miktart.
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2.2.5. Su Buhart Gegirgenligi Tayini

Su buhart gecirgenligi testi TS EN ISO 14268°de [20]
belirtildigi sekilde gergeklestirilmistir. Yontem 20+2°C
sicaklik ve %65+2 bagil nemli kondisyonlu bir odada
gergeklestirilmistir. Cihaz; su buhari 6l¢iim siselerinin
kondugu 75+5 devir hizla donen bir sise tasiyici iinite ile
bu tliniteye entegre bir vantilator sisteminden olugmakta-
dir. Siselerin igerisine 125°C de 16 saat bekletilmis
silikajeller konularak sisenin kapagina uygun kesilen
deriler 16-24 saat cihazda dondiiriilerek kondisyonlan-
mustir. Kondisyonlama sonrasi test drneklerinin agirlik-
lar1 tartilmis ve tekrar siselere konularak 16 saat dondii-
rilmiistiir. Sonuglar santimetre kareye diisen miligram
su buhar1 olarak (mg/cm®.h) hesaplanmustir.

2.2.6. Orneklerin Morfolojik Incelenmesi

Deri 6rnekleri; denemelerde kullanilan yaglayici akrilik
polimerin kollajen liflerinin izolasyonu tizerindeki etki-
sini belirlemek amaciyla Hitachi TM-1000 masa tisti
taramal1 elektron mikroskopunda incelenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Kalinlik Tayini ve Mekanik Ozellikler

Islentileri tamamlanan derilerin; kalinlik, agirlik ve ha-
cim Olgtimleri yapilarak ortalama sonuglari Tablo 2’de
verilmistir.

3.2. Statik Su Absorpsiyonunu Tayini

Kontrol grubu deriler ile %4 yaglayici akrilik polimerin
kullanildig1 derilerin hacimce su absorpsiyonu degerleri
birbirine yakin bulunurken polimer denemesi sonuglari-
nin kontrol grubundan daha dusiik degerler verdigi tespit
edilmistir (Sekil 1). %6 ve %8 polimer kullanilan deri-
lerde ise hacimce su emmenin, kontrol 6rnek ve %4
akrilik kullanilan derilere gore onemli oranda diisiis
gosterdigi belirlenmistir. Tiim deri ornekleri; sentetik
recinelerle yapilan ilk ¢aligmalarda [21] elde edilen so-
nuglart destekleyecek sekilde 24 saatlik silire sonunda
absorpladigi toplam suyun %9011 ilk 2 saat igerisinde
almaktadir. Sonug olarak, yaglayict polimer kullanim
oraninin artiritlmasi ile deri Orneklerinin biinyelerine
aldiklart su miktarinin azaldig: tespit edilmistir.

78

77 Kontrol
76 L
75
T4 <
73
724
= 71 a %6
5 70 =
% - %8
o e
67 4
66
G5 m
e
]
63 T T T T 1
o 5 10 15 20 25

Zaman (Saat)
Sekil 1. Farkli oranlarda yaglayici akrilik polimer igeren saraciyelik
derilerin 24 saatlik periyottaki hacimce statik su
absorpsiyonu degerleri (ml/100 ml)

Tablo 2 Derilerden alinan 6rneklere ait ortalama kalinlik, agirlik ve hacim degerleri

Yaglayia1 akrilik (%) Agirhik (g) Kalinlik (cm) Hacim (cm3)
0 9,5400 0,3164 12,1703
4 8,1130 0,2797 10,7586
6 8,1865 0,2736 10,5259
8 8,1487 0,2724 10,4797

Derilerden alinan 6rneklere ait mekanik 6zelliklere ait bulgular ise Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3 Derilerden alinan &rneklere ait mekanik 6zelliklere ait bulgular

Cekme Dayanimi Kopma Aninda Yirtilma
N/mm’ Uzama (%) Dayanim (N)
0 16,4 36,6 145,8
4 18,3 48.5 154,7
6 26,3 42,5 235,2
8 21,5 40,9 198,1
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Agirlikga su absorpsiyon degerleri incelendiginde ise bu
degerlerin kullanilan yaglayic1 akrilik miktart artist ile
azalmakta ve tiim deneme gruplarindaki (%4, %6 ve
%38) su absorpsiyonu degerlerinin kontrol 6rnegine gore
daha dusiik oranlarda gerceklesmekte oldugu belirlen-
mistir (Sekil 2).

Q (ml/100gr)
&

'I\<

b.
\ )

0 5 10 15 20 25
Zaman (Saat)

Sekil 2. Farkli oranlarda yaglayici akrilik polimer igeren saraciyelik
derilerin 24 saatlik periyottaki agirlikga statik su
absorpsiyonu degerleri (ml/100g)

3.3. Su Buhar1 Gegirgenligi

Orneklerin su buhari1 gegirgenligi verileri incelendigin-
de; yaglayici akrilik sintan ile muamele edilen derilerde
su buhar1 gegirgenliginin kontrol 6rnegine gore daha
fazla oldugu, artan yaglayici akrilik polimer oranlariyla
su buhari gegirgenliginin arttig1 belirlenmistir (Sekil 3).

Kontrol grubu derilere ait su buhari gegirgenligi miktari
3,82 mg/cm?.24h bulunmustur. Yaglayici akrilik polime-
rin %4, %6 ve %8 oraninda kullanildigi derilerde ise
kontrol grubu derilerine gore; bu degerlerin sirasiyla
yaklasik olarak %35, %60 ve %38 fazlasi bir su buhari
gecirgenligi degerine ulastig1 tespit edilmistir. Sonuglar
incelendiginde; yaglayici akrilik polimerin kullaniminin
derilerde su buhar1 gegirgenligini artirdigi, ancak en iyi
sonucun %6 polimer kullaniminda elde edildigi tespit
edilmistir. Yaglayici akrilik polimer derideki kollajen lif
paketlerini izole ederek gaz fazindaki su molekiilleri i¢in
daha yiiksek gecis i¢ ylizey alani olusturmakta ve su
buhar1 gegirgenligini artirmaktadir. Bununla birlikte

belli bir oranin (%6) tlizerindeki kullanimlarinda su bu-
har1 gecirgenligindeki oraninin azaldigr goriilmiistiir.
Boylelikle %8’in tizerindeki kullanimlarda su buhari
gecirgenliginin azalmasi beklenebilir bir sonug¢ olmakta-
dir. Dinamik su emme degerleri onceki ¢alismalarda da
belirtildigi sekilde kullanilan yaglayici akrilik polimer
ile daha uzun siirede suyu aldig1 [11] tespit edilmistir.
Bunun yam sira akrilik polimerlerin kollajen liflerinin
etrafin1 lifleri izole edecek sekilde kaplamalarindan do-
lay1 su buharinin kolaylikla kesitten gecmesine izin ver-
digi anlagilmaktadir.

.8 5.28

946 6.12

Konsantrasyon

%ed 519

0 1 2 3 4 5 6 7

Su Buhari Gecirgenligi (mg/em’.24h)

Sekil 3. Farkli oranlarda yaglayici akrilik polimer igeren
saraciyelik derilerin su buhar1 gegirgenligi degerleri

3.4. Orneklerin Morfolojik incelenmesi

Kontrol grubu ve yaglayici akrilik polimerlerin farklt
oranlarda kullanildig1 derilerin masa istii elektron
mikroskopu mikrograflar1 Sekil 4’te gosterilmistir.
Yaglayict polimerin %4 oraninda kullanildg1
denelemerde kollajen lifleri arasinda ortalama 3-6 pm,
%6 kullanildig1 denemelerde 4-7 pm ve %8 polimer
kullanilan denemelerde ise lifler arasindaki boslukla-
rin yer yer 10 pm ye kadar ulastif1 goriilmektedir. Bu
durum yaglayici akrilik polimerlerin, yaglayici akrilik
sintanlar ile yapilan ¢alismalardakine benzer sekilde
kollagen lif paketlerini izole ederek paketler arasi
ylizey alanini artirdigin1 gostermektedir [5].
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Sekil 4 Orneklere ait SEM goriintiileri; a) kontrol grubu, b) %4, c) %6 ve d) %8 yaglayici akrilik polimer kullamlan saraciyelik deriler.

SONUC VE ONERILER

Denemeler sonucu derilerin su absorpsiyonu ve su buha-
rn gecirgenlik Ozelliklerine iliskin yapilan testlerde;
saraciyelik derilerin islem basamaklarinda yaglayici
akrilik polimer kullaniminin artirilmasiin derilerin su
absorbsiyonunu azalttig1 tespit edilmistir. Yapilan uygu-
lamalar arasinda ozellikle %6 ve %8’lik akrilik polimer
kullaniminin su absorsiyonu 6zelliklerinin azaltilmasi
acisindan en iyi sonucu verdigi belirlenmistir. Ornekle-
rin su buhar1 gegirgenligi 6zellikleri incelendiginde ise;
yaglayicr akrilik polimer oranimin %6’ya kadar kullani-
minda su buhar1 gecirgenliginde artis sagladigi, bu ora-
nin lizerine ¢ikildiginda ise su buhar1 gegirgenliginde bir
azalmanin meydana geldigi tespit edilmistir. Bu durum;
kullanilan polimerin oraninin artmasinin sadece kollajen
lifleri etrafinda degil kollajen lif paketleri arasinda da

yigilmaya basladigr ve bunun da su buharmin gegisini
engelledigi seklinde yorumlanmistir. Kollajen lif demet-
lerinin polimer kullanimi1 sonucu izole edildigi elde edi-
len mikrograflar ile de dogrulanmustir.

Yaglayici akrilik sintanlarin saraciyelik deriler gibi giin-
liikk yasam kosullarinda dis ortamlardan direk etkilenebi-
lecek mamul {iriinlerin tiretim agamalarinda proseslerde
herhangi bir degisiklige neden olmadan belirli bir orana
kadar kullanimlarinin, derilerin performans 6zelliklerini
onemli Ol¢iide etkileyerek katma degerlerini artirdiklar
yapilan testler sonucunda ortaya konmustur. Giyim es-
yast olarak yaglayict akrilik sintanlarin diger deriden
mamul rtinlerin tiretim basamaklarinda kullanimlarinin
da giyim konforu ve kullanict saglig1 agisindan son de-
rece olumlu sonuglar saglayacagi distiniilmektedir.
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