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BARUSMAZLIK BITIM iSLEMLERINDE FORMALDEHIT
ICERMEYEN URUNLER

Yiik, Miih. irfan CIRELI

Pamuldu mamiillere burusmazlie ézelligi kazanduwan; formaldehit icermneyen ve aciga
ctlkarmayan kimyasal tvrinlerden gliolksal sitrik asit ve butantetralcarbolcsilile asil ile islem
dren mamiillerin; burusmazlle agilary, kopma ve yralma mukavemetleri ile sararma etkileri

irdelenrnistir.

PRODUCTS NOT CONTAINING FORMALDEHYALE IN DURAELE
PRESS FINISHING TREATMENTS

Durable - press _finishing agents such as, glyoxal, citric acid, butane tetracorbaxylic acid
-that neither contain nor release formaldehyde when applied cotion are reviewed in regard
to_fabric wrinide, resistance, tearing strength, breaking strength and yellowing effect.

Pamulklu, viskon ve bunlarn poliester ile
kargimlarimn burusmazlik bitim isleminde ku-
llanilan kimyasal maddelerin formaldehit icer-
meyen tipleri {izerine yapilan calismalarin bii-
yik olgiide artmasimn nedeni, formaldehitin
fizyolojik acidan yan etkilerinin belirlenmis ol-
masidir, Bircok tilkede ¢alisma yerlerinde for-
maldehit miktarlan simirlandmitmusitr (1, 2). For-
maldehit bazi1 bakteri tiirlerinde ve hayvansal
dokularda mutajenik etki gostermektedir (3, 7).
Formaldehit de dahil olmalk tizere, diger alde-
hitlerin yag peroksit mekanizmasina gore doku-
larda mutajenik eki gosterdigi one striilmek-
tedir (8).

Formaldehitin dokularda kanserojen etkisi
konusunda ise zit goriigler hakimdir (2, 5, 7,
9, 10). Bu sekilde mevcut olan ikilemlere son
vermek ve tekstil bitim islemlerinde formaldehit
riskini yiklenmemek igin en uygun ¢oztim for-
maldehit icermeyen triinler gelistirtnek ve kul-
lanmaktir. Diger bir ¢dziim ise klasik burusmaz-
lik aranlerinin N-metilolamid veya N-metiloltire
gruplanmin alkil veya hidroksialkileter grup-
lanna dontstirtilmesidir. Bu sekilde gelistirilmis
tirtinlerin kullanmilmas: ile ¢ok daha az formaldehit
acifa cikmasi saglanmus olur. Ancak burusmaz-
lik acilari daha diistik olmaktadir (5).

Klasik burusmazlik saglayan tirlinlerin gelis-
tirilmesinin nedenlerinden biri de, uygulandik-
lan tekstil materyaline degisik 6zellikler kazan-
dinlmasidir. Ornek olarak, polikarboksilik asit-
ler ile burusmazlik 6zelligi kazandirnlan seliiloz
materyalinin katyonik boyarmaddelere karsi
afinitesinin artmasi (11) ve yikama sonrasi olusan
kinsikhiklarin kolaylikla uzaklastinlmasi verile-
bilir.
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Bu tip triinler seliilozun OH gruplan ile re-
aksiyona girerek kovalent baglar olusturmak-
tadir. Ayrica, tekstil materyallerinin boyut sta-
biliteleri ve burusmazhk acgilan gelismekte, daha
yurmnusak tutumlu mamiiller elde edilmektedir.
Burusmazhk saglayan triinlerde diger bir al-
ternatif, tekstil mamiilerine aktarnlan monomer-
lerin as1 polimerizasyonu ile elastomer dzellikte
polimerler olusturulmasma dayanmaktadir.

Seliiloz esash tekstil materyallerinin burus-
mazhk bitim islemlerinde kullanmilacak maddelerin
pratikte sinirh kullamm alam bulmasmm neden-
leri su sekilde dzetlenebilir.

1.Yiitksek ¢alisma hizlannda gerceklestirilen
emdirme-kurutma-fiksaj islemlerine uygunlulk,

2.Yiiksek fiksaj sicakliklarinda ucuculugun
olmamas! ve sararmaya yol acmamasi,

3. Suda ¢éztinarligin yiiksek olmasi,

4. Toksit olmayan katalizatérler ile kul-
lanilabilmesi,

5. Allerjik ve toksit olmamas,

6. Kolay ve ucuz temin edilebilmesi,

Butin bu ozellikleri gésteren firtinlerin son
derece simirh olmas: yeni frtinlerin gelistiril-
mesi icin ¢ok sayida arastirmanin yapilmasini
gerekli kilmaktadir.

Formaldehit a¢ifa cikarmayan friinlerden
bazilan séyle dzetlenebilir.

GLIOEKSAL:

Bu 4rin yiiksek reaksiyona girme yetenegi
olan, suda her oranda c¢oziilebilen, ucuz ve
kolay temin edilebilen bir dialdehitdir ve for-
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maldehit icermemesi agisindan alternatif bir
iirtin olabilir.

Glioksal, borik asit ve amonyum klortr gibi
asidik katalizatorler ile birlikte pamuklu ma-
mullere uygulandiginda seliiloz ile mono ve di-
asetal baglan olusturmaktadir (13). Sekil la’da
monoasetal baglann aym seliiloz molekiiliindeki
hidroksil gruplarn ile olugsumu, sekil 1b de ise
farkli seliiloz zincirindeki hidroksil gruplarn
arasinda olusan diasetal baglar goriilmektedir.

O=HC-CH=0+25¢ll-0H —3 O=HC-CH(O-Sell}3+Hg0
Sekil 1a. Monoasetal bag olusumu
0=HC-CH(O-Selljg+2Sell-OH — 3 (Sell-O)gHC-CH(O-Selllp +Hy 0
Sekil 1b. Diasetal bag olusumu

Farkh iki seliiloz makromolekiilleri arasinda
diasetal baglarinin olusmas: burusmazlig: sag-
layan esas reaksiyondur. Sekil 1b de goriildi-
gi gibi tek bir glioksal molekiilii seliiloz ile dort
tane bag yapmaktadir. Formaldehit ise iki tane
bag yapmaktadir. Asetilasyon sonucu seliiloz
makromolekiilleri bakiramonyumbhidroksit ¢6-

zeltisinde coziinmezler. i

Glioksal ile yapilan ilk cahsmalarda % 10
glioksal, katalizatdr olarakta magnezyum kloriir
kullamlmustir. Fiksaj islemi, 135°C de 2 daki-
kada yapilmustir. Burusmazlik acilan (atka+¢ozgii)
185°-190° elde edilmistir. Kopma ve yirtilina
mukavemetleri islem gérmemis mamiiliinkinden
% 50 az cikmustir. Mamiilde fiksaj sirasinda
cok fazla sararma olmustur (15, 16).

Glioksal ve magnezyum kloriir ile birlikte or-
tama aktif hidrojen iceren, alkol, amid, fenol ve
tioller ilave edildiginde ytiksek burusmazlk aci-
lar1 elde edilmesine karsin kopma ve yirtima
mukavemetlerinde cok fazla distisler gézlenmis-
tir. Bunun nedeni glioksalin seliiloz ile cok kisa
asetal (-O-CH(R)-O-) baglan olusturmasidir. (Bu
baglarin uzunlugu formaldehidin’ olusturdugu
(0-CHg-0) baglan ile ayn1 uzunlukta olmasidir.

Magnezyum kloriir yerine aluminyum siilfat
kullamlmistir. Bu durumda glioksal konsant-
rasyonu % 4 - % 6 alindiginda ve fiksaj islemi
140°-160° derecede 3 dakika siire ile yapildi-
ginda yiiksek burusmazlhk acilan (atki+¢dzgh)
280° elde edilmistir. Ancak kopma ve yirtilma
mukavemetleri islem gérmemis mamilinkin-
lerden % 70-% 80 daha az cikmustir.

% 15 gibi yliksek glioksal konsantrasyonla-
rinda cahsildifinda ve fiksaj iglemi 140°-160° C
de, 3 dakika sure ile yapildiginda burusmazhk
acilan (atki+¢ozgil) 300°, kopma ve yirtilma da-
yammlarndaki azalma ise iglem gérmemis ma-
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miliinkine nazaran % 45-%50 daha az cik-
mustir. Bunun nedeni, yuksek glioksal kon-
santrasyonlarinda glioksalin aluminyum ifyon-
lan ile selat olusturmas: ve asidik katalizdriin
yiiksek fiksaj sicakliklarinda seliiloza zarar ver-
mesini azaltmasidir.

Glikol gibi polihidrik alkollerin ortama ilave
edilmesi mamiildeki asir1 sararmalan engelle-
yecektir (18, 19).

Glikolierin etki dereceleri yapisindaki kar-
bon sayilan ile ilgilidir. Etki siralan asagidaki
gibidir.

Etilen glikol < 1,3 - propandiol < 1,4-
butandiol=dietilen glikol < 1,6 hekzandiol < tri
etilen glikol

Fiksaj sicakhifimin distrilmesi ve mu-
kavemet kayiplannmn daha az olmasi i¢in or-
tama alfa-hidroksi asitlerin ilave edilmesi ge-
rekmektedir. % 2.4 glicksal, % 4.9 1,6 hegzan-
diol, % 0.77 aluminyum sulfat % 0.25-% 0.50

. polietilen emiilsiyonu iceren cozelti ile iglem

gormiis ve 120° C de, 2 dakika fiksaj yapilmus
mamiiller arzu edilen burusmazhk degerlerini
saglamistir. Kuru burusmazlik agilan (atki+¢ozgii)
238°-246° bulunmus, yirtilma mukavemetleri
islem gormemis mamiiliinkine nazaran % 40 -
% 45 azalmistir.

Ancak bu calismada dikkat edilecek nokta,
mamiiliin islem 6ncesi tizerindeki baz artikla-
rmmn konsantrasyonunun % 0.1-% 0.15' gec-
memesidir. Aksi taktirde aluminyum silfatin
etkisi diisecektir. Bu da burusmazlik acilannin
azalmasina neden olacaktir. Ortama % 0.1 fos-
forik ve p-toluen silfonik asit ilave edildiginde
baz artiklarinin bu etkisi giderilmis olacaktir (19).

Polikarboksilik asitlerin  pamuklu
llerde burusmazlik 6tzelliklerine etkisi:

marnu-

Polikarboksilik asitlerin seliiloz makromo-
lekiillerindeki hidroksil gruplan ile ¢apraz bag
olusturmasi asit ile katalizlenmis klasik ester-
lesme reaksiyonudur (19).

Icerdikleri karboksil gruplannm sayisina ve
kullamlan katalizatér cinsine goére pamuklu
mamullere kazandirdig1 burusmazhk 6zellikleri
degismelktedir.

Polikarboksilik asitlerin  karboksil grup-
larinmin belirli oranlarda, kuvvetli ve zayif bazlar
kullanarak nétralize edilmesi gerekmektedir.
Bu sekilde olusan tuzlar hem ortarmin asitligini
kontrol etmekte, hem de esterlesme reaksiyo-
nunda katalizér gorevi gormektedirler (20).

Dikarboksilli asitlerden tartarik asit, siik-



sinik asit ve maleik asitin sodyumn hidroksit,
soda, trietilamin ve amonyak ile meydana ge-
tirdikleri tuzlann 160°C, 170°C ve 180°C lerde
60, 90, 120 saniye siire ile yapilan fiksajlarin-
dan sonra su sonuclar elde edilmistir.

Tartarik ve siiksinik asit ile mamiile burusmazlik
ozelligi kazandinlamarmistir. Ancalg, maleik asit
ile trietilamin ve amonyak kataliz6térltigiinde
yapilmis denemelerde burusmazhk acilan (atk:
+ ¢ozgli) 200 ° ve 204° elde edilmistir. Ancak bu
etldler {ic yikamaya dayamkhdir. Mamtilde sa-
rarma meydana gelmemistir.

Trikarboksilli asit olarak sitrik asit kulla-
mildiginda, etkin katalizatdrlerin fosforik asitin
toprak alkali tuzlan oldugu belirtilmistir (20).
Bu tuzlar, NagHPQO4 (disodyumfosfat), NaHsPO4
{(sodyumdihidrojenfosfat), NaHPO4 x HoO (sod-
yumbhipofosfit) dir.

% 7 sitrik asit ve % 4 sodyumbhipofosfit ka-
talizatérii ile 180°° de, 90 saniyede yapilan fik-
saj ile tatmin edici sonuclar alinmistir. Burus-
mazlhk acilan (atki + ¢dzgi) 220° - 225° dir, kopma
ve yirtilma mukavemetleri islem gérmemis
mamiile nazaran % 35 ve % 40 azalma goéster-
mistir. Mamiilde sararma meydana gelmemis-
tir. Yikama dayammlan 15 yikama olmalktadir.
Sitrik asit, sodyumhipofosfit ve trietanolamin:
HCI tuzu ile birlikte kullanildigimda, sodyum-
hipofosfit konsantrasyonu diismesine karsin
burugmazlik acilan aym kalnis ve yikama da-
yanimlan 25 yikamaya kadar artmmstir (21).

Tetrakarboksilik asit olarak bltantetrakar-
boksilik asit ve katalizatér olarak sodyum hi-
pofosfit kullanildiginda uygun konsantrasyon
% 6 bitantetrakarboksilik asit ve % 4 sod-
yumhipofosfit bulunmustur. Fiksaj islemi 180°C
de 90 saniyede 230°-235° dir. Kopma ve yirtilma
mukavemetlerinde islem gérmemis mamiilin-
kine nazaran % 35 % 40 azalma olmustur. Yika-
ma dayamimlarnt 60 yikamaya kadar artrmstir
(22).

Biitantetrakarboksilik asit, sodyumhipofosfit
ve trietanolamin: HCI tuzu kullamldiginda sod-
yumhipofosfit miktar: diismuis ve yikama daya-
nmimlan 70 yikamaya cilkkimistir. Biitantetrakar-
boksilik asitin fiyatinin pahali olmasi sanayide
kullamimlar sinirlamaktadir.

Boliim II'de kolay temin edilebilen ve ma-
liyeti diisiik olan sitrik asit ile yapilan burus-
mazlik deneyleri hakkinda bilgi verilecektir.
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