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Cellulosic-based surfaces, such as viscose and linen, tend quickly to wrinkle, and this is an undesirable
property during uses. In this study, it is aimed to investigate their effects on formaldehyde amount, color, tear
and tear resistance, modulus of elasticity, softness, and wrinkle recovery angle of surface after applying three
different cross-linking chemicals. It has been observed that cross-linking agents had bound to viscose surface,
and cross-links were formed between adjacent fibers. Although free formaldehyde values were positively
below 75 ppm in all applications, it was seen that color difference and yellowing continued to be a problem.
The improvements in breaking and tearing strength were obtained compared to the untreated surface. While
lower bending rigidity values were measured for all applications, surfaces had a softer handle after treatments.
The higher wrinkle angle values were achieved on the surfaces with an increase in concentration. It was
determined that imidazoline gave the best wrinkle angle values among cross-linkers.
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Figure A. SEM micrographs and FTIR spectrum of cross-linked viscose surface

Purpose: The aim of the study is to investigate the effect of different cross-linking chemicals on formaldehyde
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Theory and Methods:
In this study, it was chosen viscose fabric and then it was treated by three different cross-linking chemicals, as
80, 115 and 150 g/L of concentration. It was investigated their effects on surface properties after treatments.

Results:
SEM and FTIR analysis confirmed that the new bonds formed on viscose surfaces after treatments.

Conclusion:

The use of cross-linking chemicals caused a significant contribution to the physical and wrinkle properties of
the viscose surface. The best wrinkle property has been given imidazoline chemical. Considering the fabric
properties, 115 g/L application is recommended for all cross-linkers to improve the wrinkle property.
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Viskon, keten gibi seliilozik esasli ylizeyler, kolayca burusma egilimi gosterirler ve bu durum kullanim
sirasinda istenmeyen bir 6zelliktir. Bu ¢alismada, N-metiloldihidroksietilen iire/katalizor karigimi, modifiye
dihidroksietileniire/katalizor karisimi ve imidazolin {i¢ farkli ¢apraz baglayici kimyasalin uygulanmasi
sonrasinda viskon yiizeyin formaldehit miktar1, renk, kopma ve yirtilma dayanimi, elastisite modiili,
yumugsaklik ve burusmazlik degerlerine etkilerinin aragtirilmasi amaglanmistir. Capraz baglayicilarin viskon
yiizeye baglandig1 ve komsu lifler arasinda ¢apraz baglar olusturdugu gozlenmistir. Serbest formaldehit
degerlerinin tiim uygulamalarda olumlu bir sekilde 75 ppm’in altinda olmasina karsin, renk farki ve
sararmanin sorun olarak devam ettigi goriilmiistiir. Diger bir sorun olan kopma ve yirtilma dayanimlarinda,
iyilesmeler elde edilmistir. Tiim uygulamalar i¢in disiik egilme rijitlik degerleri 6l¢iiliirken, ylizeylerin daha
yumugak bir tutuma sahip oldugu belirlenmigtir. Ayni zamanda konsantrasyon artiglar ile birlikte
yiizeylerde, yliksek burusmazlik degerleri elde edilmistir. Capraz baglayicilar arasinda imidazolinin en iyi
burusmazlik degerleri verdigi tespit edilmistir. Sonuglar, ¢capraz baglayicilarin viskon yiizeyin burugsmazlik
6zelligine olumlu katkilar yaptigini1 géstermistir.
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Cellulosic-based surfaces, such as viscose and linen, tend quickly to wrinkle, and this is an undesirable
property during uses. In this study, it is aimed to investigate their effects on formaldehyde amount, color,
tear and tear resistance, modulus of elasticity, softness, and wrinkle recovery angle of viscose surface after
applying three different cross-linking chemicals. It has been observed that cross-linking agents had bound to
viscose surface, and cross-links were formed between adjacent fibers. Although free formaldehyde values
were positively below 75 ppm in all applications, it was seen that color difference and yellowing continued
to be a problem. Considering the physical properties, which is one of the other negative results, the
improvements in breaking and tearing strength were obtained compared to the untreated surface. While lower
bending rigidity values were measured for all applications, surfaces had a softer handle after treatments. At
the same time, the higher wrinkle angle values were achieved on the surfaces with an increase in
concentration. It was determined that imidazoline gave the best wrinkle angle values among cross-linkers.
The results showed that cross-linkers made a positive contribution to the wrinkle property of the viscose
surface.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Selilloz diinyada en yaygin bulunan, D-glukopiranoz
birimlerinin B-1,4 glikozidik baglarla birbirleriyle 180°’lik
acilarla baglanmasiyla olusan, (CsHi0Os)n yapisina sahip,
dogrusal ve dogal bir polimerdir. Sekil 1°de gosterildigi gibi
seliiloz, siklik karbonhidrat molekiilleri i¢erdiginden her bir
monomer iinitesi lizerinde oksitlenmeye karsi hassas olan ii¢
adet serbest hidroksil (-OH) grubu bulunmaktadir. Buradaki
OH gruplarinin  komsu selilloz zincirlerindeki OH
gruplariyla veya reaktif baska gruplarla bag yapma 6zelligi
vardir. Seliiloz esash lifler yiiksek adsorpsiyon, giyim
konforu ve diisiik fiyat avantajlarina karsm, kullanim
performansini olumsuz ydnde etkileyen zayif yikama
dayanikliligi, kolay deformasyon, diisiik boyutsal stabilite ve
elastikiyet 6zelliklerine de sahiptir. Tiim diinyada poliester
ve poliamid gibi sentetik liflere olan talep, her gegen giin
artmakla birlikte, kendilerine has 6zelliklerinden dolay1
seliiloz esasli lifler halen tekstil endiistrisinde en ¢ok tercih
edilen liflerden biridir [1, 2].

CH,OH

H OH CH,0H

Sekil 1. Seliiloz molekiiler yapisi (Cellulose molecular structure)

Seliiloz ailesi igerisinde rejenere seliiloz esasl kesikli rayon
liflerine, genel olarak viskon lifleri denmekte ve bu grup
pazar pay1 en yiiksek olan rayon grubunu olusturmaktadir.
Polimerizasyon derecesi ve kristalin bdlge orani, pamuk
lifine gore daha az oldugundan viskonun dayanimi, kimyasal
maddelere ve uygulanan yas islemlere kars1 direnci daha
zayiftir. Pamuktan farkli olarak 1slandiginda dayanimi
diismekte ve boyutsal stabilitesi degismektedir. Sik
kullanimlarinda boncuklanma olugmakta, asinma dayanimi
kotiilesmekte, cabuk kirigmakta veya burugmakta ve drme
kumaglarda may donmesi gézlenmektedir [3-7].

Seliiloz esasli yiizeylerin yukarida belirtilen burusmazlik
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla giiniimiize kadar birgok
caligma yapilmistir. Burada en sik uygulanan yontem, ylizeyi
olusturan lifleri bir arada tutmak amaciyla ¢apraz baglayict
(binder) kullanilmasidir. Boylece lifler, birbirlerine kimyasal
olarak baglanmaktadir. Sekil 2’de goriildiigii gibi N, N'-
dimetil-4,5-dihidroksietilen ire (DMDHEU) yapisinda
bulunan iki sekonder hidroksil ve iki hidroksimetil grubu,
selilloz gibi fonksiyonel gruba sahip bir¢ok malzeme ile
kolayca reaksiyona girebilir [8, 9] ve c¢apraz baglar
olusturabilir [10, 11]. Seliilozik iriinlerde burusmazlik
amaciyla kullanilan c¢apraz baglayicilar, genel olarak
formaldehit igeren (iire-formaldehit veya melamin-
formaldehit) ve icermeyen kimyasallar olarak iki gruba
ayrilmaktadir [12-16]. 1950’lere kadar yaygmn olarak

dimetiloletilen iire bilesikleri ¢apraz baglayici olarak
kullanilmustir [17]. Uretim, depolama ve tiiketici kullanimi
sirasinda  kumaglarda formaldehit salinimi  sorunlari
nedeniyle, 1960'lardan bu yana ¢esitli arastirmalar,
formaldehit icermeyen veya diigiik miktarda formaldehit
salimimi yapan burugsmazlik kimyasallarinin gelistirilmesine
yonelik  olmustur [18-23]. Formaldehit icermeyen
bilesiklerle yapilan ilk uygulamalarda, yapisinda azot
icermeyen formaldehit, glioksal ve glutaraldehit gibi
aldehitleri kapsayan kimyasallar kullanilmigtir [19, 21, 23].
Pahali, mukavemet kaybina, sararmaya ve renk degisimine
neden olan glioksal ve glutaraldehitlerin bu dezavantajlarini
ortadan kaldirmak icin glikoller ve boraks gibi katki
maddeleri ve aliiminyum stilfat ve sodyum perborat gibi
katalizorler iizerine ¢alismalar yapilmistir [24]. 2,5-
dimetoksifuran, 2,3-dihidroksi-1,1,4,4-tetrametoksibiitan,
3,4-dihidroksi-2,5 dimetoksitetra-hidrofuran ve
gliseraldehid dimetilasetal gibi siklik dehidrat hemiasetaller
de formaldehit igermeyen capraz baglayicilar olarak
incelenmistir [25, 26]. Amidlerin ve aldehitlerin reaksiyon
iriinleri, formaldehit igermeyen kimyasallar olarak kabul
edilmistir. Dihidroksietileniire ve dimetoksietilen {ire gibi
glioksal ile reaksiyona giren iire ve tiirevleri kapsamli
sekilde arastirtlmistir [25, 27]. Yiiksek sicakliklarda seliiloz
molekiilleri ile ester tip capraz bag olusturacak sekilde
reaksiyona girebilen polikarboksilik asitler, en umut verici
formaldehit igermeyen bilesikler olmustur [28, 29]. Rowland
1967°de, polikarboksilik asitlerin pamuk iizerinde ¢apraz
baglar olusturdugunu [30] ve Welch 1988°de, burugmaya
dayanikli pamuk eldesi icin 1,2,3,4-biitanetetrakarboksilik
asit (BTCA)’in etkili oldugunu raporlamistir [28]. Seliiloz
molekiiliiniin karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonu
oncelikle bir siklik anhidrit olugmasi, ardindan da seliiloz
makro molekiiliindeki hidroksil gruplariyla ester olugturmasi
seklinde ilerlemektedir. Etkili ¢apraz baglanma igin
polikarboksilik asitlerin, en az {i¢ karboksilik gruptan
olusmasi gerekmektedir. BTCA, iki veya daha fazla ester
bag1 olusturabildiginden iki molekiilii etkili bir sekilde
capraz bag ile baglayabilir. Buna gére BTCA, sitrik asit
(CA), siiksinik asit (SUA) ve malik asit (MLA), en
geleneksel polikarboksilik asitlerdir. Ayrica maleik asit
(MA) ve itakonik asit (ITA) de kullanilabilir. Yapilan
aragtirmalarda 17 farkli polikarboksilik asidin, sicaklik ve
katalizor varliginda selilloz ile ester tipi g¢apraz bag
olusturdugu  bilinmektedir.  Esterlesme  reaksiyonunu
hizlandirmak amaciyla farkli katalizorler kullanilabilir.
Pamugun polikarboksilik asitler, 6zellikle BTCA ile ¢apraz
baglanmasi igin katalizor olarak en fazla sodyum hipofosfit
(NaH,PO,) kullanilmaktadir. Yiiksek ¢apraz baglama,
yiiksek kumas mukavemeti ve yikamaya kargi dayanikliligi
gibi ozelliklerinden dolay1 formaldehit bazli kimyasallar
yerine polikarboksilik asitlerin kullanilmasina ¢aligilmigtir
[31-33]. Pamuga burugsmazlik saglamada formaldehit
icermeyen bir bagska yontem ise, iyonik ¢apraz baglanma
uygulamasidir. Bu yontemde, kloroasetik asit (CAA) veya 3-
kloro-hidroksi propil trimetil amonyum kloriir (CHTAC)
gibi kimyasallar kullanilarak pamuga iyonik karakter
verilmigtir. Boylece iyonize pamuk, zit yikli bir
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Sekil 2. Seliiloz hidroksil gruplarinin DMDHEU’nin N-alkoksimetil gruplari ile ¢apraz baglanma tepkimesi
(Cross-linking reaction of cellulose hydroxyl groups with N-alkoxymethyl groups of DMDHEU)

polielektrolit adsorbe edebilmekte ve capraz baglanma
olusturabilmektedir [34]. Literatiir ¢aligmalar1 ayrmntilt
incelendiginde, 1900°1i yillarin baglarinda formaldehit ve
melamin-formaldehit  gibi  reginelerle  yapilan  ilk
uygulamalarin, yas liflerin kopma dayanimindaki azalmalari
onlemeye yonelik oldugu goriilmektedir. Islem sonrasinda
liflerde sismenin ve ¢cekmenin azaldig1 ve liflerin daha az
burustugu raporlanmigtir. 1949°da burusmazlik islemlerinde
ire formaldehitten daha etkili olan dimetiloletilen {ire
kullanilmaya baglanmustir. 1950°de Gagliardi [35], islem
sonrasinda klor etkisiyle ortaya ¢gikan hasarlari azaltmak igin
triazon ile ¢aligmistir. 1977°de, Sekil 2’de gosterildigi gibi
capraz baglayici olarak 1,3 dimetilol-4,5 dihidroksi etilen iire
kullanmilmis ve cilde daha az zarari oldugu belirtilmistir.
2000’de Yang [36], islem sonrasi pamuklu yiizey ve ¢apraz
baglayicilar arasindaki iligkiyi, kopma ve asmma
dayaniminda azalmalar1 incelemistir. 2000’de ise Kim [37],
capraz baglayici olarak malik asit kullanmis ve kumasg
iizerindeki etkilerini aragtirmigtir. 2004’de Mortavazi [38]
DMDHEU, PVA, amino silikon, polisakkarit ve akrilat
binder uygulamasi sonrasi pamuklu kumaslarin performans
ozelliklerini incelemistir. Islemler sonrasinda pamuklu
kumasgin kalinligmin arttigini, yumusaklik uygulamasinda bu
artisin daha fazla oldugunu belirtmistir. 2013’de Asim [39],
monoklortriazin esashi reaktif boyarmadde ile DMDHEU
tirevi kombine ederek tek adimli baski islemi sonrasi
ylizeyin burugmazlik 6zelligini arastirmugtir. 2013°de
Dehabadi [40], diisiik molekiiler agirliga sahip amino aldehit
6n kondensatlar1 ve farkli re¢ine kombinasyonlarmin
yiizeylerdeki etkilerini incelemistir. Burugsmaya neden olan
amorf bolgelerdeki seliiloz zincirlerinin kaymasini énlemek
icin recinelerin lifler ile capraz baglar olusturdugunu
gozlemlemistir. 2014°de Liu [41], atki ve ¢dzgii yoniinde
6lgiilen burusmazlik acis1 degerlerini incelemistir. 2018’de
Maminski [42], c¢apraz baglayict DMDHEU tiirevleri
kullanarak islemlerin yiizeylerin fiziksel ve mekanik
ozelliklerini incelemistir. 2019°da Liu [43], capraz baglayict
olarak BTCA kullanarak rejenere seliiloz kumagin kuru ve
yas burusmazlik acilar1 ile yikama dayanimi etkilerini
incelemistir. Literatiir degerlendirmesi sonrasi sonug olarak,
capraz  baglayict  kimyasallar  kullanilarak  yapilan
burugsmazlik islemleri sonrasinda seliiloz esasli yiizeylerin
kullanim performansini &nemli Olgiide etkileyen tutum
kotiilesmesi, kolay sararma ve keskin dayanim azalmalari
gozlemlenebilmektedir [44, 45].

Literatiir ¢aligmalarindan da anlagilacagi iizere, Tekstil
endiistrisinde diisiik yas dayanima ve boyutsal stabiliteye,
yiksek kirisma ve burusma yatkinligmma sahip viskon
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ylizeylerle ozellikle yas terbiye islemlerinde ¢alismak
zordur. Bu caligma, kolay burusma 6zelligine sahip viskon
kumasin, N-metiloldihidroksietileniire/katalizor karisimu,
modifiye  dihidroksietileniire/katalizor ~ karigimi  ve
literatiirdeki uygulamalardan farkli olarak imidazolin tiirevi
olmak tizere ii¢ farkli tip ¢apraz baglayicilar kullanarak
burusmazlik ve kullanim 6zelliklerini iyilestirmek amacryla
yapilmigtir. Farkli ¢apraz baglayicilar uygulandiktan sonra
formaldehit miktar1, renk, kopma ve yirtilma dayanimi,
kopma wuzamasi, elastisite modiili, yumugaklik ve
burugmazlik agis1 degerleri incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Materyal (Material)

Burusmazlik caligmalarinda kolay burusabilen bezayagi
orgii yapisina sahip %100 viskon kumasg (60x20 siklik/cm,
0,25 mm kalinlik, 200 g/m’? gramaj) segilmis ve bu kumas
Bursa Yilmazipek Tekstil firmasindan temin edilmistir.

Glinlimiizde selilloz  esasli  yiizeylerin  burugsmazlik
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla yaygin olarak dihidroksi
etilen iire tlirevi kimyasallar kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada,
capraz baglayict olarak sirastyla N-
metiloldihidroksietileniire/katalizér ~ karisimi,  modifiye
dihidroksietileniire/katalizor ~ karisimi ~ ve  literatiirdeki
uygulamalardan farkli olarak imidazolin tiirevi se¢ilmis ve
bu kimyasallar Clariant, Rudolf Duraner ve Pulcra
firmalarindan temin edilmistir. Segilen ¢apraz baglayicilarin
kimyasal yapilar1 Sekil 3’te verilmistir. Islemlerin asidik
ortamda ve kurutma-kondenzasyon islemlerinin yiiksek
sicaklikta (>150°C) yapilmasi, seliiloz liflerine hidrolitik
zarar (kopma dayaniminda azalma) verebilmektedir.
Islemler sonras1 aym1 zamanda yiizey tutumunda sertlesmeler
olmaktadir. Bu olumsuzluklarin azaltilmasi amaciyla
burugmazlik  iglemlerinde  yumusatict  kullanilmasi
onerilmektedir. Yumusatici  olarak, Rudolf Duraner
firmasmm noniyonik yag asidi kondenzasyon igerikli
yumusaticist kullanilmustir.

2.2. Yontem (Methods)

Recete optimizasyonu saglamak amaciyla diger parametreler
sabit tutulup capraz baglayiciyr kimyasallar ile 80, 115 ve
150 g/ gibi farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler
hazirlanmigtir.  Tim ¢ozeltilere, 30 g/L’lik noniyonik
yumusatict ve 10 g/L’lik asetik asit eklenmigtir. Capraz
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Sekil 3. Capraz baglayicilarin kimyasal yapilari (Chemical structure of the cross-linking agents)

baglayiciyr kimyasallar, kumasglara laboratuvar ortaminda
emdirme-kurutma-kondenzasyon (pad-dry-cure process)
yontemine gore uygulanmistir. Kumaslar, hazirlanan
¢ozeltiye daldirildiktan sonra 4 bar basinca sahip iki sikma
silindiri arasindan gegirilerek ortalama %80 c¢dozelti
aldirilmustir.  120°C’de 3 dakika kurutma ve ardindan
150°C’de 1 dakika kondenzasyon islemi yapilmistir.
Deneylerle ile ilgili bilgiler, Tablo 1 ve 2’de verilmistir.
Ornegin B1-115 kodlu regete, islem uygulanmamis viskon
ylizeye (Referans Kumas) 115 g/ N-metiloldihidroksietilen
tire/katalizor karigimi ¢apraz baglayict kimyasali (C1), 30
g/L noniyonik yag asidi kondenzasyon igerikli yumusatici ve
10 g/L asetik asit ile hazirlanan ¢6zeltinin uygulanmig
oldugunu tanimlamaktadir.

Tablo 1. Kullanilan kumas ve kimyasallar
(The used fabrics and chemicals)

Kod Kimyasal Yap1

A Islem uygulanmamis viskon kumas (Referans Kumas)

BI N-metiloldihidroksietilen iire/katalizér karigimui ile

islem uygulanmig viskon kumasg

Dihidroksietileniire/katalizor karigimu ile islem

uygulanmis viskon kumasg

B3 Imidazolin tiirevi ile islem uygulanms viskon kumas

C1 N-metiloldihidroksietilen iire/katalizor karigimi ¢apraz

baglayict kimyasal

2 Dihidroksietileniire/katalizor karigimi ¢apraz baglayici
kimyasal

C3 Imidazolin tiirevi ¢apraz baglayici kimyasal

Y  Noniyonik yag asidi (yumusatici)

AA  Asetik asit

B2

Tablo 2. Ornek islemler ve kodlamalar
(Sample applications and codes)

Yiizey Konsantrasyonlar (g/L)

Kodu  [slemKodugsy Y AA
A A
B1-80  CI-80 80 30 10
BI-115 CI-115 115 30 10
BI1-150  CI-150 150 30 10

JEOL JSM 6060 tarama elektron mikroskobu (SEM) ile
yiizey goriintiileri ve Perkin-Elmer Spectrum 6700 Explorer
FTIR cihazi ile FTIR spektrumlar: elde edilmistir. AATCC
112 yontemine gore serbest formaldehit miktari
belirlenmistir. Konica Minolta CM-3600D reflektans

spektrofotometresi kullanilarak AATCC 173 test yontemi
gore 400-700 nm dalga boyu araliginda renk analizleri
yapilmistir. Instron 4301 kullanilarak TS EN ISO 13934-1
test yontemine gore kopma dayanimi, uzamasi ve modiil
degerleri 6l¢iilmiistiir. SDL Atlas Elmendorf kullanilarak TS
EN ISO 13937-1 balistik sarkag test yontemine gore ¢ozgii
yonlerinde yirtlma dayanmimi  Olgiilmiistiir.  Objektif
yumusaklik testinde Shirley Sertlik Olgeri kullanilarak TS
Olgiimleri yapilmistir. Subjektif yumusaklik testinde ise,
degerlendirme dncesi 20 katilimciya (10 kisi 5 yildan daha
az deneyime sahip (22-26 yas) ve 10 kisi 5 yildan daha fazla
deneyime sahip (30-60 yas) arastirmanin amaci hakkinda
bilgi verildikten sonra, ilk olarak islem uygulanmamis
viskon kumas referans alinarak kumasa ellenerek hissedilen
ylizey yumusakliginin skalaya (1-Cok kotii, 2-Kétii, 3-Orta,
4-lyi, 5-Cok lyi) gore degerlendirilmesi istenmis ve bu
degerlendirmelerin ~ sayisal  karsiliklariin ~ geometrik
ortalamast yumusaklik degeri olarak alinmigtir [56].
Degerlendirme standart atmosfer kosullarinda
gercgeklestirilmis ve degerlendirme sirasinda herhangi bir
kabin kullanilmamigtir. SDL Atlas kullanilarak AATCC 66
test yontemine gore hem atki hem de ¢dzgii yonlerinde
burusmazlik agis1 dl¢limleri yapilmis ve toplam burugmazlik
ac1 degeri hesaplanmustir. Yapilan test ve analizlerde, 5 adet
numune test edilmis ve sonuglarin ortalamalar1 verilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Farkli kimyasal yapilara sahip ti¢ ¢apraz baglayic1 kimyasal
kullanilarak 80, 115 ve 150 g/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmus,
viskon yiizey lizerine yaklagik olarak %80 flotte alacak
sekilde 4 bar basing ile iki silindir arasindan gegirilerek
sikma islemi, 120°C’de 3 dakika kurutma ve ardindan
150°C’de 1 dakika kondenzasyon islemi uygulanmustir.
Islemler sonrast SEM ve FTIR analizleri, formaldehit
miktar1, renk, kopma ve yirtilma dayanimi, yumusaklik ve
burugmazlik acist degerleri Olgiilmiis ve karsilastirmal
degerlendirmeler yapilmustir.

3.1. SEM Analizi (SEM Analysis)

Viskon liflerinin enine kesitleri daireye yakin ve kivrimli
olup genellikle ylizeylerinde uzun ve ince ¢izgiler
bulunmaktadir. Pamuk lifleri gibi gergin bir molekiiler
yapiya sahip degildir, biikiimlii yap:1 goriilmez, yiizeyleri diiz
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ve piuriizsizdir [1, 2, 57, 58]. Sekil 4A’daki islem
uygulanmamis viskon (Referans Kumas) incelendiginde,
literatiirdeki sonuglara benzer bicimde lif yiizeyinin kanalli
ve piliriizli bir yapitya sahip oldugu goriilmektedir [2].
Yapisinda reaktif OH gurubu igeren capraz baglayicilar,
birbirleri ile tepkimeye girmekte veya seliilozun serbest -OH
gruplar ile bag yapmakta ve bdylece liflerin hareketliligi
kisitlanmaktadir.  Bu  durumda  lifler,  birbirlerine
yaklasamamakta ve komsu seliiloz zincirleri arasinda yan
baglarin olusmasi engellenerek burusmazlik saglanmaktadir
[43]. Sekil 4B1, Sekil 4B2 ve Sekil 4B3’de SEM goriintiileri
incelendiginde, her bir ¢apraz baglayicinin lif yiizeylerinde
film tabakasi olusturdugu, siki bir ylizey paketlenmesinin
oldugu ve komsu lifler arasinda ¢apraz baglarin olustugu
belirlenmistir.

3.2. FTIR Analizi (FTIR Analysis)

Capraz baglayict kimyasallar, seliilozik esasli liflere
kovalent baglarla baglanmaktadirlar [3, 43]. Tablo 3 ve Sekil
5’te goriildiigii gibi, islem sonrasi viskon yiizeyde 1760-760
cm’! araligindaki yeni bantlar ortaya ¢ikmstir. 1760 ve 1710
cm”deki absorpsiyon pikleri, ester bagindan kaynaklanan
karbonil (C=0) gerilmelerine karsilik gelmektedir. Ayrica,
1270-1250 ¢m’de C-C-N egilmeleri viskon yiizey ile
kimyasallar arasindaki ¢apraz baglanma tepkimesinin
varligint dogrulamaktadir [59-61]. Sonu¢ olarak FTIR

10 um* Mag=100K X
— WD = 15.0 mm

Signal A = SE|
EHT = 5.00 kV

Signal A=SEl
EHT = 20.00 kV

20 pm* Mag=2.00K X
— WD=I14.0mm

bantlar1 incelendiginde, her bir kimyasalin viskon yapisinda
bulunan  serbest  hidroksil  gruplarina  baglandigi
goriilmektedir.

Tablo 3. FTIR absorpsiyon bantlari (FTIR absorption bands)

Kimyasal bag Dalga sayis1 (cm™)
C=0 gerilmeleri (ester gruplari) 1765-1695

C=N gerilmeleri 1700-1630
Halkadaki C-C gerilmeleri 1500-1400
Halkadaki C-N gerilmeleri 1335-1250

C-O gerilmeleri 1320-1000

C-H egilmeleri 850-750

- :—————_._____________“ - g
20 ym* Mag=100KX
— WD=13.5mm

3.3. Serbest Formaldehit Miktart (Free Formaldehyde Amount)

Burugmazlik islemleri ile birlikte goriilen olumsuz etkilerden
bir tanesi de formaldehit olusumudur. Oko-Tex Standart
100’e gore, cilt ile temas eden giysiler i¢in formaldehit sinir
degeri 75 ppm olarak tammlanmistir. Islemler sonras1 serbest
formaldehit miktari, AATCC 112 yontemi ile belirlenmis ve
sonuclar Sekil 6’da verilmistir. Her bir ¢apraz baglayicinin
en yiiksek konsantrasyon uygulamalarinda (150 g/L) ortaya
cikan serbest formaldehit miktarlarinin cilt ile temas eden
giysiler icin belirlenen 75 ppm smirmin altinda oldugu
goriilmektedir [62].

Bl

Mag= LODK X Signal A = SEI
WD - 14.0 mm EHT — 20.00 kV

—

Sigmal A=SEl
EHT - 20.00 KV

Sekil 4. islem uygulanmamus viskon yiizey (A), N-metiloldihidroksietilen iire uygulanms viskon yiizey (B1),
dihidroksietileniire uygulanmis viskon yiizey (B2), imidazolin uygulanmis viskon yiizey (B3) SEM goriiniimleri

(SEM micrographs of untreated viscose surface (A), N-methyloldhydroxyethylene urea treated viscose surface (B1), dihydroxyethyleneurea treated
viscose surface (B2), imidazoline treated viscose surface (B3))
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Sekil 5. Islem uygulanmamus viskon yiizey (A), N-metiloldihidroksietilen iire uygulanmus viskon yiizey (B1),
dihidroksietileniire uygulanmis viskon yiizey (B2), imidazolin uygulanmis viskon yiizey (B3) FTIR spektrumlari

(FTIR spectrum of untreated viscose surface (A), N-methyloldhydroxyethylene urea treated viscose surface (B1), dihydroxyethyleneurea treated viscose
surface (B2), imidazoline treated viscose surface (B3))

3.4. Renk OIg:umu (Color Measurement)

Viskon yiizeylere uygulanan islemler sonrasinda renk
degerleri,  Sekil = 7’de  goriilmektedir.  Literatiir
incelendiginde, ¢apraz baglanma islemlerinin asidik ortamda
ve kurutma-kondenzasyon islemlerinin yiiksek sicaklikta
yapilmasindan dolayr uygulamalar sonrast kumaslarda
sararma ve renk farkliliklar1 ortaya ¢ikmaktadir [3, 63, 64].

Sekil incelendiginde ii¢ farkli capraz baglayici ile yapilan
islemler sonrasinda, renk farki sorununun devam ettigi,
CIELAB renk uzaymdaki b* (mavi-sar1) renk koordinati ve
AE renk farki degerlerinde belirgin degisimlerin oldugu
acikca goriilmektedir. Literatiirdeki sonuglara benzer
bicimde, konsantrasyon artisi ile birlikte rengin sarrya
kaydig1 ve renk farkinin da arttign saptanmustir [64, 65]. Uc
farkli ¢apraz baglayici arasinda N-metiloldihidroksietilen
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Sekil 7. Renk degerleri (Color values)

iirenin renk degerleri iizerinde en olumlu etkiye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 4B1°deki SEM goriiniimiinde, N-
metiloldihidroksietilenin lif yiizeylerinde yogun ¢apraz
baglanma yapmadig goriillmektedir. Bu durum, kimyasalin
renk degerlerindeki goreceli olumlu etkisini agiklayabilir.
Sonug olarak, burugmazlik islemleri sonrasi ortaya ¢ikan ve
diger olumsuz etkilerden biri olan renk farki sorununun, {i¢
farkli ¢apraz baglayici ile yapilan islemler sonrasinda da
devam ettigi goriilmektedir.

3.5. Fiziksel Ozellikler (Physical Properties)

Pamuk lifinden farkli olarak viskon lifi diisiik bagil
molekiiler kiitleye, polimerizasyon derecesine ve kristalinite
derecesine sahiptir. Viskon lifinde molekiiler zincirler
arasindaki hidrojen bagt yogunlugu azdir ve dis kuvvetlere
direnmek i¢in hidrojen baglar1 yetersizdir. Bu durum, makro
molekiiler zincirler ve liflerin temel yapisal birimi arasinda
kopma hatasina ve goreceli kaymaya neden olmakta ve
boylece lif kopmasi gergeklesmektedir [1, 2]. Aynt zamanda
capraz baglanma sonrasi yiizeyin fiziksel ozeliklerinde
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olumsuz degisimlerin oldugu bilinmektedir. Ozellikle
kopma dayanimindaki azalmalar, islemin asidik katalizor ve
yiiksek sicaklikta yapiliyor olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu kosullarda seliiloz lifleri az veya ¢ok hidrolitik olarak
zarar gormektedir. Capraz baglanma sonrasi yiizeyde olusan
recine, lifleri sertlestirdiginden ve kirillganlastirdigindan ve
ipliklerin birbirleri iizerinden kaymasini engellediginden
islemlerden sonra seliilozik yiizeylerin kopma ve yirtilma
dayanimlari azalmaktadir. Capraz baglayicilarin
konsantrasyonu arttikga, kopma ve yirtilma dayananimi
degerlerinin azaldig1 belirtilmistir [43, 66-72]. Bu nedenle,
en az dayanim kaybt olacak bigimde burugmazlik
ozelliklerini gelistirmek ve regete optimizasyonu saglamak
amactyla giintimiize kadar bir¢ok arastirma yapilmstir. Sekil
8’de goriildiigii gibi kopma dayanimlari dikkate alindiginda
literatiirdeki ¢aligmalardan farkli olarak her ii¢ kimyasalla
yapilan islemlerde islem uygulanmamis yilizeye gore daha
yiiksek degerler elde edilmigtir. Bu durum, ¢apraz baglanma
ile liflerinin kaymasina neden olan molekiiler etkili kuvvetin
arttig1 ve boylece lif dayanimmin da 6nemli dlgiide arttigi
seklinde aciklanabilir [43]. Ayrica, c¢ozeltiye eklenen
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Sekil 8. Kopma dayanimu, yirtilma dayanimu, elastikiyet modiilii ve kopma uzamasi degerleri
(The values of break strength, tear strength, modulus of elasticity and break elongation)

noniyonik yumusaticinin makromolekiiler zincirlerin birbiri
tizerinden kaymasini kolaylagtirdigindan kopma dayanimina
olumlu etki yaptig1 da sdylenebilir [71]. Ancak, literatiir ile
uyumlu sekilde c¢apraz baglayicilarin  konsantrasyonu
artiginda, kopma dayanimu degerlerinin  azaldig
goriilmektedir. Ozellikle bu durum, N-
metiloldihidroksietilen iire/katalizor uygulamasinda agik bir
sekilde gozlenmektedir. Sekil 4B1’deki SEM goriiniimiinde,
N-metiloldihidroksietilenin lif yiizeylerinde yogun c¢apraz
baglanma yapmadigr goriilmektedir. Bu durum, kopma
dayanimlarindaki azalmalar1 aciklayabilir.

Burusmazlik islemi gibi ipliklerin hareketini kisitlayan
islemler, kopma dayaniminda oldugu gibi yirtilma
dayaniminda da azalmaya neden olmaktadirlar. Yiizeyde
olusan regine, lifi daha sert ve kirilgan yapar ve dogal olarak
kumaglarin yirtilma dayanimlarinda azalma beklenmektedir.
Dayanimlardaki azalmanin diger bir nedeni, yiiksek
sicakliklarda katalizor etkisiyle olusan asit-katalizli lif
bozunmasindan  kaynaklanmaktadir.  Asit  katalizli
bozunmaya bagli olarak kumas dayanimda geri
dondiiriilemez bir kayip ortaya ¢ikmaktadir. Bununla
birlikte, ¢apraz baglamanin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan
dayanim azalmasi, makromolekiiler zincir kaymasini
iyilestiren yumusatici ile geri kazanilmaktadir [71]. Sekil
8’de goriildiigii gibi kopma dayanimi sonuglarma benzer
bicimde yirtilma dayanimi sonuglari, islem uygulanmamis
ylizeye gore daha yiiksek elde edilmistir. Hem kopma hem
de yirtilma dayanimu agisindan bu etkinin, sertlesen yiizeye
yumusaklik ve esneklik (elastikiyet) kazandirmak amaciyla
kullanilan noniyonik yag asidi esasli yumusaticidan
kaynaklandigi diistiniilmektedir [71, 73]. Aym zamanda
capraz baglayicilarin konsantrasyonu arttiginda, yirtilma
dayanimi degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Hem kopma
hem de yirtilma dayanimi agisindan en iyi sonucu imidazolin
uygulamast vermistir. Sekil 4B3’te goriildiigii gibi
imidazolin uygulamasinda, lif yiizeylerinde yogun g¢apraz

baglanma goriilmektedir. Bu durum, kopma ve yirtilma
dayanimlarindaki iyilesmeleri agiklayabilir.

Elastisite modiilii, malzemenin sekil degisimine karsi
dayanimini-giiciinii; bir bagka deyisle, atomlar arasi bag
kuvvetini gostermektedir. Dolayisiyla yiiksek elastisite
modiiliine sahip ylizeyin, zayif yiikler altinda deforme
olmasi zordur ve bu yiizey iyi burugmazlik performansina
sahiptir. Capraz baglayicilarin konsantrasyonu arttiginda,
modiil degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Sekil 4 ve Sekil
8’de goriildiigii gibi, yilizeyde c¢apraz baglarla baglanma
sonucu olusan regine, lifi daha sert yaptigindan islem
uygulanmamig yiizeye gore daha yiiksek modiil degerleri
elde edilmistir. Modiil degerleri agisindan en iyi sonuglari,
capraz  bag  olusumlar1  ile  paralel  bigimde
dihidroksietileniire/katalizér ve imidazolin uygulamalari
vermistir.

Kopma wuzamast sonuglar1 incelendiginde, ¢apraz
baglayicilarin konsantrasyonu artigina bagli olarak lifler
daha da sertlesirken (elastisite modiilleri artarken) kopma
uzamalarinda azalmalar gézlemlenmistir. Ek olarak 2019°da
Liu [43] benzer bir sonuca vararak, capraz baglanma
islemlerinde yiiksek elastisite modiiliiniin kopma dayanimini
etkileyecegini belirtmis ve lifin kopma dayaniminin
baslangigta artacagini ve daha sonra azalacagini rapor
etmigtir [65]. Disiik capraz baglayici konsantrasyonunda,
kopma uzamas: iizerine yumusatict uygulamasmnin olumlu
etkisi goriiliirken, konsantrasyon artisi ile birlikte kopma
uzamalarinda azalmalar tespit edilmistir.

3.6. Egilme Rijitligi ve Yumugsaklik (Bending Rigidity and Sofiness)

Kumagm kendi agirhgr ile egildigi uzunluga, egilme
uzunlugu denmekte ve bu deger kumasin dokimliiligiinii
(tutum) belirlemektedir. Dolayistyla yumusak yiizeyler
disiik, sert yiizeyler ise yiiksek egilme uzunlugu (egilme
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yiizey, sert ve kirtlgan bir hale gelmekte ve kumas tutumu
olumsuz etkilenmektedir. Sekil 9’da her 3 tip ¢apraz
baglayict ile yapilan islemler sonrasi, islem uygulanmamig
edilmistir.  Bu  etkinin, kullanilan  yumusaticidan
kaynaklandigi, yumusaticinin = ylizeye yumusaklik ve
esneklik kazandirdigr diisiiniilmektedir. 2009°da Hashem
[62], ¢Ozeltiye yumusatict eklenmesinin seliilloz yiizeyin
dayanim  Ozelliklerini  diislirmedigini, esnekligini ve
yumusakligint arttirdifini  belirtmistir. Capraz baglayict
konsantrasyonu artis1 ile egilme rijitligi degerlerinin arttig1
ve ylizeyin sertlestigi goriilmektedir.

Geleneksel  olarak  tekstil  endiistrisinde  kumas
yumusakliginin degerlendirilmesi, bireysel yargilara gore
subjektif olarak yapilmaktadir. Kararlar, biyiik olgiide
kisisel kistaslara dayanmaktadir. Bu durum, kumas kalitesi
konusunda {iretici-son kullanici iletisimde karisikliga neden
olabilmektedir. Subjektif yumusaklik degerlendirmesine
yonelik literatiirde birgok caligma yapilmistir [56, 74-80].
Kumaslarin yumusakligini belirlemek i¢in yapilan subjektif
degerlendirme islemi, 20 katilimciyla gerceklestirilmis olup
yumusaklik degeri 1 ¢ok kotiiyii, yumusaklik degeri 5 ise gok
iylyi temsil etmektedir [56]. Birbirine yakin sonuglar
olmakla birlikte en iyi yumusaklik degerleri, N-
metiloldihidroksietilen {iire/katalizor uygulamasi ile elde
edilmistir.  Diisik ve  orta  konsantrasyon  N-
metiloldihidroksietilen ~ve  dihidroksietileniire/katalizor
uygulamalarinda, regeteye eklenen yumusaticinin da
etkisiyle islem uygulanmamig yiizeye gore daha iyi
yumusaklik sonuglart elde edilmistir. Cozeltiye eklenen
yumusaticinin, yilizeyin yumusakligim arttirdifn subjektik
olarak da gozlemlenmistir [62]. Orta ve yiiksek
konsantrasyon imidazolin uygulamalarinda ise en kotii
edilmistir. Bu durum, Sekil 4B3’te goriildigi gibi
imidazolin uygulamasinda, lif yiizeylerindeki yogun ¢apraz

baglanma ile agiklanabilir. Kullanilan ¢apraz baglayicilarin
konsantrasyonu arttiginda, degerlendirmeyi yapan kisilerde
yumusaklik algis1 azalmstir.

3.7. Burusmazlik A¢ist (Wrinkle Angle)

Burusmazlik 6zelligi, uygulanan dis kuvvetlere karsi liflerin
kivrilma ve katlanma etkilerine karst direnme yetenegini
gostermektedir. Bu dis kuvvetler, lif elementlerinin birbirine
gore kaymasina (burusmaya) neden olmaktadirlar. Viskon
molekiiler zincirleri, birbirlerine serbest hidroksil gruplari
(bir tanesi primer (Cs-OH), diger iki tanesi sekonder (C,-OH
ve C3-OH) karakterlidir) iizerinden molekiiller arasi zayif
hidrojen kopriileriyle baglanmaktadir [1, 2]. Bu durum life
hem avantaj hem de dezavantaj kazandirmaktadir. Viskon
lifi, diisiik oryantasyon derecesine sahip oldugundan daha az
burugmasi beklenmektedir. Ancak lifin gerek amorf
bolgelerinin fazla olmasi gerekse nem alabilme ve nemden
kolay  etkilenme  &zelliginin  olmasi  burusmasini
kolaylastirmaktadir. Yapisinda bulundurdugu nemin (serbest
hidroksil gruplari) de etkisiyle burugsma aninda zayif
hidrojen baglar1 kopmakta, yakindaki atomlarla kolayca ve
gelisi giizel bir sekilde yeniden diizenlenmekte ve yeni yan
baglar olusmaktadir. Boylece viskon lifi  kolayca
burugmaktadir. Kumaglarin burugmasini 6nlemek i¢in su
molekiillerinin ~ kristalitlerin ~ arasina  girmesi,  lif
elementlerinin kaymasit ve yeni baglar olusturmasi
engellenmelidir. Burugsmazliga ¢oziim ise, viskon lifinin
kendi yapisinda yer almaktadir. Zincirler ilizerindeki serbest
hidroksil gruplarn organik asitler, isosiyanatlar, epoksi ve
aldehitler gibi fonksiyonel gruplarla kolayca tepkime
vermektedirler. 2 nolu karbona bagli OH grubu, esterlesme
tepkimelerine 6 nolu karbona bagli OH grubu ise eterlesme
tepkimelerine yatkindir [81]. Capraz baglanma olarak
bilinen ve hidrojen bagi kadar kolay kirilmayan bir
dehidrasyon reaksiyonu ile yiizeydeki iki serbest hidroksil
grubuna kovalent olarak baglanarak yilizeydeki burugsma ve
kirigma Onlenebilir.
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Sekil 10. Burugmazlik agist degerleri (The values of wrinkle angle)

Islemler sonrasi yiizeylerin toplam (atki ve ¢dzgii yonleri
toplami) burusmazlik a¢1 degerleri Sekil 10’da
goriilmektedir. Islem uygulanmamis viskon kumagmn
(Referans Kumas) burugmazlik acist degeri, 156°
hesaplanmis iken beklendigi gibi c¢apraz baglayiciy:
kimyasallar ile islem sonrasi daha yiiksek degerler elde
edilmistir [6, 43, 72, 82]. Burusmazlik agis1 degerleri,
konsantrasyon ile kademeli artig géstermistir [71, 82-84].
Kullanilan kimyasallar, lif hareketliligini kisitlayarak,
burusma kuvveti etkisinde yer degistirmis olan liflerin
birbirlerine yanagmalarini engelleyerek veya reaktif
gruplarla bag yaparak bu gruplarin yeni yan baglar
olusturmalarin1 engelleyerek burusmazlik etkisi sagladigt
goriilmektedir. SEM ve FTIR sonuglart da bu durumu
desteklemektedir. Burada en iyi burusmazlik sonucunu, 278°
ile imidazolin kimyasali vermistir. Sekil 4’te goriildiigi gibi
imidazolin uygulamasinda, lif yiizeylerinde yogun g¢apraz
baglanma goriilmektedir. Ayn1 zamanda kopma dayanimi,
yirtilma dayanimi ve elastisite modiilii sonuglar1 da yapilan
degerlendirmeyi desteklemektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Burusma olayi, seliilozik esasli kumaslarda karsilasilan en
o6nemli sorunlardan bir tanesidir ve bu konu ile ilgili ilk
caligmalar 1906°da baglamis olup gilinimiizde de farkl
capraz baglayicilar kullanilarak devam etmektedir. Bu
caligmada, c¢apraz baglayict olarak sirasiyla  N-
metiloldihidroksietilen {ire/katalizér karigimi, modifiye
dihidroksietilentire/katalizor karigimi ve imidazolin tiirevi 3
farkli kimyasal se¢ilmis ve 80, 115 ve 150 g/L’lik ¢ozeltileri
hazirlanarak kumaglara laboratuvar ortaminda emdirme-
kurutma-kondenzasyon (pad-dry-cure process) yOntemine
gore uygulanmigtir. Bu uygulamalarin viskon yiizeyin renk,
kopma ve yirtilma dayanimi, kopma uzamasi, elastisite
modiilii, yumusaklik ve burusmazlik acis1 degerleri
iizerindeki etkileri arastirilmistir ve asagidaki sonuglar elde
edilmistir:

Islemler sonrasi viskon yiizeylerde olusan yeni baglar, SEM
ve FTIR analizleri ile dogrulanmigtir. Tiim uygulamalarda
serbest formaldehit degerleri, sinir deger olan 75 ppm’in
altinda Olgiilerek iyilesme saglanmis iken, renk farki ve
sararma sorununun devam ettigi ve konsantrasyon artis1 ile
birlikte farkin daha da arttigi goriilmiistiir. Kopma ve
yirtilma dayanim degerlerinde iyilesmeler belirlenmistir.
Ancak bu iyilesmeler, konsantrasyon artisi ile birlikte
subjektif yumusaklik degerleri de azalmistir. Buna karsin,
tim uygulamalarda subjektif yumusaklik degerleri iglem
uygulanmamis yiizeye gore daha yiiksek tespit edilmistir.
Beklendigi gibi kullanilan kimyasallarin lif hareketliligini
kisitlayarak  iyi  burugmazlik  6zelligi  kazandirdigi
goriilmektedir. En iyi burusmazlik 6zelligini, imidazolin
kimyasali vermistir. Viskon kumas o6zellikleri gdz Oniine
alindiginda, burusmazlik 6zelligini gelistirmek amaciyla tiim
capraz  baglayicilar igin 115 g/L’lik uygulama
onerilmektedir.
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