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TANENLERIN SENTEZLENMESI VE TABAKLAMA
YETENEKLERININ iINCELENMESI
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Tez Danismani: Dog. Dr. Onur YILMAZ

Agustos 2021, 74 sayfa

Sentetik tanenler ¢ok uzun yillardir deri {tretiminde Ozellikle deriyi
doldurma ve bitkisel tanenlerin performansin1 artirma amagh olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda kromsuz derilere olan talebin artmasiyla
beraber tabaklama isleminde de kullanimi 6nemli derecede artis gostermistir.
Bundan yola ¢ikarak tez ¢alismasinda Fenol/Ure/Formaldehit ¢ikis maddesi olan
sentetik tanenleri farkli mol oranlar1 kullanilarak sentez denemeleri
gerceklestirilmistir. Bu denemelerde sicaklik, su miktari, fenoliin siilfonlama
derecesi, polimerizasyon sicakligi ve siiresi, pH gibi parametreler ¢esitlendirilerek
yapilan ¢ok sayida deneme yapilmis ve en uygun sonucu veren kosullar optimize
edilmistir. Ardindan optimizasyon g¢alismalarinda elde ettigimiz bilgilerden yola
cikarak basarili sonug¢ veren reaksiyon kosullari altinda, bes farkli teorik
kondenzasyon derecesine sahip sentetik tanen ornekleri biiyiik Olgekli olarak
iiretilmistir. Uretilen nihai sentetik tanenlerin gesitli fiziksel 6zellikleri incelenmis,
yapilar1 FTIR spektroskopisi, molekiil agirliklar1 ise GPC ile analiz edilmistir.
Elde edilen sentetik tanenler koyun derilerinin tabaklamasinda tek basina
tabaklayict olarak kullanilmig, tabaklama yetenekleri ile derilere verdigi diger

ozellikler arastirilmistir.

Islenmis tiim deriler fiziksel testlere tabi tutulmustur. Yas islemleri
tamamlanmis olan derilere (TS EN 1SO 2589 (2016)), biiziilme sicaklig1 tayini
(TS EN 1SO 3380 (2016)), kopma dayanimi ve uzama tayini (TS EN ISO 3376
(2020)), hizlandirilmis yaslanma ile renkte degisim testi (TS EN ISO 17228
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(2015)) uygulanmis, UV 1511 ve sicaklik altinda yaslanma davranisi ve renkteki
degisimleri incelenmis, ayrica serbest formaldehit icerikleri de (TS EN ISO
17226-1 (2021)) analiz edilmistir.

Elde edilen bulgularda sentetik tanenlerin ¢ok iyi bir tabaklama yetenegine
sahip oldugu goriilmiistiir. Nitekim tim derilerde 70 °C’nin iizerinde biiziilme
sicakliklart tespit edilmistir. Ayrica sintanlarin derilere iyi bir dolgunluk
kazandirdig, yiiksek beyazlikta deriler elde edildigi de gozlenmistir. Sintanlarin
teorik olarak hesaplanan kondenzasyon dereceleri arttik¢a derilerin kalinliklarinda
ve biiziilme sicakliklarinda da oransal olarak artis goriilmiistiir. Derilerde yapilan
mekanik testler sonucunda derilerde olumsuz bir durum veya mekanik
dayanimlarda zayiflama tespit edilmemistir. Bununla birlikte ticari sintan ile
iiretilen deriye kiyasla kopma dayaniminin olumsuz etkilenmedigi, uzamanin ve
yirttlma dayanimimin bir miktar azaldigi goriilmistiir. Yaslandirma sonrasi
yapilan renk Olgiimlerinde deri renginin beyazligimi daha iyi korudugu ve
yaslandirma testinden ticari sintana goére daha az etkilendigi tespit edilmistir.
Derilerde yapilan serbest formaldehit analizi sonrasinda derilerin formaldehit
iceriklerinin istenen sinirlar dahilinde oldugu, formaldehit mol oranindaki artis ile
oransal olarak bir miktar artis gosterdigi de belirlenmistir. Sonug olarak iiretilen
sintanlarin tabaklama, doldurma 6zelliklerinin ¢ok iyi oldugu, yaslanma dayanimi
yiiksek beyaz renkli, serbest formaldehit igeriklerinin limit degerler igerisinde
olan deriler elde edildigi tespit edilmistir. Sintanlarin kondenzasyon derecesindeki
artisin belli bir noktaya kadar derinin dolgunlugunu ve biiziilme sicakligini
arttirdigi, daha ileri seviyelerdeki kondenzasyon derecesinin ise biiziilme
sicakligina etkisi olmadigi, derinin tutumunu bir miktar sertlestirdigi gortilmustiir.
Bununla beraber tez ¢alismasinin, sintanlarin tiretimi konusunda ileride sanayiye
katki saglayacak bir bilgi ve deneyim kazandirmasi agisindan {iniversitemiz,

bolgemiz ve ililkemize faydali oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar sozciikler: Deri, sentetik tanen, sintan, kondenzasyon derecesi,

tabaklama etkisi.
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Synthetic tannins have been used in leather production for many years,
especially for the purpose of filling the leather and increasing the performance of
vegetable tannins. Especially in recent years, with the increase in demand for
chrome-free leather, its use in tanning has increased significantly. Based on this,
synthesis experiments were carried out by using different mole ratios of synthetic
tannins, which are Phenol/Urea/Formaldehyde starting materials. In these trials,
many parameters were tested by varying parameters such as temperature, water
amount, sulfonation degree of phenol, polymerization temperature and time, pH,
and the conditions that gave the most suitable results were optimized. Then, based
on the information we obtained in the optimization studies, synthetic tannins with
five different condensation degrees were produced on a large scale. Various
physical properties of the final synthetic tannins produced were investigated, their
structures were analyzed by FTIR spectrometer and their molecular weights were
analyzed by GPC. Synthetic tannins with different theoretical condensation
degrees were used as sole tanning agent in the tanning of sheepskins, and their

tanning abilities and other properties of leathers were investigated.

All processed leathers have been subjected to physical tests. These tests are
as follows; Determination of thickness (TS EN I1SO 2589 (2016)), Determination
of shrinkage temperature (TS EN ISO 3380 (2016)), Determination of tensile
strength and elongation (TS EN I1SO 3376 (2020)), Color change test with
accelerated aging (TS EN ISO 17228 (2015)), aging behavior and changes in



color after exposure to UV light and temperature, free formaldehyde content of
the leathers (TS EN ISO 17226-1 (2021)).

In the obtained findings, it was seen that synthetic tannins had a very good
tanning ability. As a matter of fact, shrinkage temperatures above 70 °C were
detected in all leathers. It has also been observed that syntans gave good fullness
to the leathers and white leathers are obtained. As the theoretical degree of
condensation of syntans increased, a proportional increase was observed in the
thickness and shrinkage temperature of the skins. As a result of the mechanical
tests performed on the leathers, no adverse conditions or weakening in the
mechanical strengths were detected. However, it was observed that the tensile
strength was not adversely affected compared to the leather produced with
commercial syntan, and the elongation and tear strength were slightly reduced. In
the color measurements made after aging, it was determined that the skin color
preserved its whiteness and was less affected by the aging test than commercial
syntan. After the free formaldehyde analysis on the leathers, it was determined
that the formaldehyde contents of the leathers were within the desired limits, and
it increased proportionally with the increase in the formaldehyde molar ratio. As a
result, it has been determined that the tanning and filling properties of the syntans
produced were very good, white coloured leathers with high aging resistance were
obtained. The level of free formaldehyde content in the leathers were found to be
within the limit values. It has been observed that the increase in the degree of
condensation of syntans increases the fullness and shrinkage temperature of the
leather up to a certain point, while the degree of condensation at higher levels has
no effect on the shrinkage temperature and slightly hardens the handle of the
leather. However, it has been concluded that the thesis study is beneficial for our
university, our region and our country in terms of providing knowledge and
experience that will contribute to the industry in the future on the production of

syntans.

Key word: Leather, synthetic tannins, syntans, condensation, tanning effect.
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ONSOzZ

Son yillarda wet-white tabaklanmig derilere olan talebin artmasiyla wet-
white tabaklamada kullanilan sentetik tanenlerin Onemi artis gostermistir. Bu
calismada  farkli  kondenzasyon  derecelerine  sahip  olacak  sekilde
Fenol/Ure/Formaldehit mol oranlar1 teorik olarak hesaplanmis reginelerin
sentezlenmesi amaclanmistir. Bu amagla ¢ikis maddelerinin mol oranlart
cesitlendirilerek ¢ok sayida deneme yapilmis, farkli reaksiyon kosullart ve
parametreleri arastirilmis ve optimizasyonu yapilmistir. Ardindan en iyi sonug
veren sentetik tanen Ornekleri tespit edilerek deri uygulamalarinda kullanilmak

tizere biiyiik 6lgekli olarak tiretilmistir.

Nihai olarak elde edilen bes farkli sentetik tanen 6rneklerinin ¢esitli fiziksel
ozellikleri incelenmis, ayrica FT-IR yapi tayini ve GPC ile molekiil agirlig1 analiz
edilmistir. Sentetik tanenler ayrica deri iiretiminin tabaklama asamasinda tek
basina tabaklayici olarak kullanilmistir. Elde edilen deri Ornekleri; kalinlik
artiglart, biiziilme sicakligi, kopma dayanimi ve uzama yiizdesi, 1s1 ve UV-151m1

altinda renk degisimi, formaldehit igerigi gibi 6zellikleri agisindan incelenmistir.

Elde edilen bulgular neticesinde, fonksiyonel Ozelliklere sahip deri
tretiminde farkli kondenzasyon derecelerinde sentezlenen sentetik tanenlerin
ikame tabaklama maddesi olarak kullanima uygun oldugu, bunlarla iiretilen
derilerin 1yi biiziilme sicakliklari gosterdigi ve yeterli fiziksel 6zelliklere sahip

oldugu sonucuna varilmstir.
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1.GIRIS

Modern insanin evriminden ¢ok Onceleri bile beslenmek icin Oldiiriilen
hayvanlarin derileri kiyafet, barinak veya diger amaglarla kullanilmistir. Ardindan
gelisen insanoglu kendine has ve seckin 6zelliklere sahip olan bu derileri son bin
yildir degerlendirmis ve neredeyse tiim kiiltiirler bu mevcut ham materyalin farkl
amaclarla kullanilabilmesi i¢in 6zel teknikler gelistirmislerdir (Kite ve Thomson,
2007). Gliniimiizde ise deri, insanlarin yasaminin énemli bir parcasi haline gelmis,
giinliik kullanimdan lilkse kadar farkli {irlin yelpazesine sahip ¢ok disiplinli bir

yiiksek teknoloji {irliniine dontigmiistiir.

Tabaklama, c¢esitli tip ve Ozelliklerdeki tabaklayici maddelerinin sulu
ortamda mekanik etkiyle niifuz ettirilerek kolajende bulunan serbest veya reaktif
bag yerleri ile fiziksel ve kimyasal anlamda reaksiyona sokulmasi sonucu dogal
kolajen striiktiiriiniin saglamlastirilmasina veya kolay bozunmaz ve kullanilabilir
forma doniistiirtilmesi olaymna denir (Sari, 2000; Covington, 2009). Tabaklama
oncesi islemlerden gelen kireci alinmig tola, esas olarak hala bir hayvan ham
maddesidir. Yumusak ve esnek olup, kolayca bozunabilir bir yapidadir. Kurudugu
zaman sert ve gevrek olup herhangi bir amag¢ igin kullanilamaz. Dericilikte
tabaklama iglemi ile kolayca bozulabilen deri maddesi, tabaklama maddelerinin
yardimiyla mikroorganizmalara, suya, 1siya ve kisaca dis etkilere karsi dayanikli
kilinir, ham derinin yumusak, dolgun ve kullanilabilir duruma gelmesi saglanir.
Kimyasal yap1 bakimindan farkli olan fakat tabaklama maddesi olarak islev géren
cok sayidaki maddeler ile farkli 6zelliklerde deriler yapilir. Su halde c¢ok basit
olarak mamul deri, ham derinin tabaklamayla ve diger bir dizi islem basamaklari

yardimiyla kullanim amacina gore degistirilmis bir seklidir.

Tabaklamada kullanilabilen ¢ok sayida organik (bitkisel ekstraktlar, sentetik
tanenler, aldehit tiirevleri, vb.) ve inorganik (krom, aliiminyum, zirkonyum, vb.
bilesikleri) kimyasal madde bulunmakla beraber en yaygin kullanilan1 krom
tabaklayicilardir. Diinya tizerinde {iretilen derilerin yaklasik %380-851 +3
degerlikli bazik krom-siilfat bilesikleri ile tabaklanmaktadir (Hauber ve Germann,
1999; Covington, 2009). Kromla tabaklanmis deriler, 6zellikle hafiflikleri ve
yiiksek ¢ekme dayanimlar1 ile karakterize edilmektedir. Bu, kromun deri

kolajenindeki asidik karakterdeki aminoasit yan gruplariyla koordinasyon baglari



yaparak polipeptit zincirleri arasinda c¢apraz baglar olusturmasindan kaynaklanir
(Srearam and Ramasami, 2003). Bu capraz baglanma krom tabaklanmig derilerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde 6nemli artiglara sebep olur ve derilerin yas 1s1l
dayanimini 100 °C’lere kadar ¢ikarabilir. Kromun tiim bu avantajlar1 yaninda bazi
olumsuz ozellikleri de bulunmaktadir. Ozellikle, krom tabaklanmis derilerin
bosluklu olmasi, siiet olarak islenen derilerde yeterli hav vermemesi gibi faktorler
dezavantajlar1 olarak sayilabilir. Ancak krom tabaklayicilarin esas dezavantaji,
tabaklama sirasindaki tiiketiminin %60-70’lerde kalmasit ve agir metal olmasi
sebebiyle krom iceren kat1 ve sivi atiklarin olusumuna neden olmasi, deride ve
atik sularda toksik Cr (VI) bilesiklerinin olusma riskini arttirmasidir (Eid vd.,
2002). Bu nedenlerle son yillarda artan ¢evre baskisi ve gevreci iiretime verilen
destekler sonucunda krom tabaklama tartisilir olmus, krom kullaniminin minimize
edilmesi, tiikketiminin artirilmasi, geri kazanilmasi veya alternatif tabaklayicilarin
kullanilmast son derece On plana ¢ikmistir. Sektorde oOzellikle kromsuz veya
metalsiz gibi deri iriinlere olan talepler artmaya baslamis, bu da alternatif
tabaklayicilarin 6nemini giderek arttirmistir. Ozellikle Avrupa pazarinda son
yillarda gelismeye baslayan ve onlimiizdeki yillarda diinya capinda da artmasi
beklenen metalsiz derilerin tiretimi 6nem kazanmistir. Bu tip derilerin iiretiminde
mevcut teknolojilere bakildiginda tabaklayici olarak aldehit, bitkisel tanenler ve
sintanlarin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Bunlar igerisinde aldehitler, deriyi
doldurucu etki gostermemesi, kendisinin de zararli olmasindan dolay1 tek basina
kullanim1 kisithdir. Bitkisel tanenler ise ¢ok uzun yillardir kullanilmakla beraber
cildi kabalastirmalari, 151k hasliklarimin diisiik olmasi, kahve renk tonlarinda
deriler vermesi sebebiyle her deri tipi i¢in kullanilamamakta ve belirli iiriin
gruplar i¢in tercih edilmektedir. Bununla beraber sintanlar, bitkisel tanenlerin
ikameleri olarak daha genis bir iiriin yelpazesinde kullanilabilmeleri, agik renk
tonlarinda ve 151k hasligi nispeten daha yiiksek deri vermeleri sebebiyle metalsiz

derilerin uretiminde kullanimi artmaktadir.

Fenol-formaldehit bazli regineler deri sanayinde wuzun yillardir
kullanilmaktadir. Tiirkiye’deki Deri Sanayi tarafindan kullanilan reginelerin ¢ok
biiyiik cogunlugu yurt disindan ithal edilmekte olup, yerli liretim yapabilen firma
sayist ¢cok kisithdir. Mevcut iireticiler de iiretimlerini yurt disindan getirttikleri

know-how teknolojisiyle yapmakta ve yeni iiriin gelistirme noktasinda sikintilar



yagsamaktadir. Bununla birlikte Deri Sanayinde kullanilan fenol-formaldehit
recinelerinin  liretimi ve farkli kondenzasyon derecelerine sahip reginelerin
tabaklayici etkileri ilizerine literatiirde analitik veriler sunan, agiklayict ve yol
gosterici caligmalar bulunmamaktadir. Son yillarda ¢evresel duyarliligin daha da
artmas1 sebebiyle krom tabaklama maddelerine alternatif olabilecek sentetik

tanenlerin dnemini giderek arttirmistir.

Mevcut tezde Fenol-Ure-Formaldehit reginelerinin farkli kondenzasyon
derecelerinde hesaplanarak sentezlenmesi ve deri {retimindeki tabaklayici
etkilerine dair analitik veriler ortaya koyan bir calismanin yapilmasi
amaglanmistir. Bunun ic¢in fenol/iire/formaldehit ¢ikis maddeleri farkli
stokiyometrik oranlarda kullanilarak farkli kondenzasyon derecesine sahip
sintanlarin elde edilmesi hedeflenmistir. Calismada ayrica teorik mol oranlarinin,
bunlarla islenmis derilerin biiziilme sicakliklari, dolgunlugu, renk ozellikleri ve
yaglanma dayanimi ile mekanik ozelliklerine olan etkisi de irdelenmistir. Bu

amaglara ulagabilmek i¢in gerceklestirilen asamalar su sekildedir;

e Sentetik tanenlerin deri iiretiminde kullanilabilmesi i¢in suda
¢Oziinebilir olmas1 gerekmektedir. Bunun icin reaksiyon oncesinde kullanilacak

fenoliin stilfiirik asit ile etkin bir sekilde siilfonlama islemi gerceklestirilmistir.

e Fenol siilfonik asit-iire-formaldehit recinelerinin iiretimi kimi zaman
oldukg¢a =zorlayici olabilmektedir. Nitekim fenoliin siilfonlanma derecesi,
reaksiyon sicakligi, iire miktari, formaldehitin ilave sekli ve hizi, karigtirma
etkinligi, ortam viskozitesi ile ilave edilen su miktar1 reaksiyonu 6nemli derecede
etkilemektedir. Dolayisiyla ¢aligmada fenol siilfonik asit-iire-formaldehit

reginelerinin reaksiyon parametreleri 6n denemelerle optimize edilmistir.

e Ardindan fenol siilfonik asit-lire ile formaldehit ¢ikis maddelerinin
farkli mol (1:0,5 ile 1:0,9 kadar) oranlarinda alinarak farkli kondenzasyon

derecelerinde reginelerin sentezi gerceklestirilmistir.

e Elde edilen reginelerin pH ayarlamalari yapilmig, nihai {iriiniin
monomer doniisiim orani, kati madde miktar1 ve renk gibi fiziksel 6zellikleri de

belirlenmistir.



e Farkli kondenzasyon derecelerinde iiretilen regineler ardindan pikle
derilerde tabaklama isleminde tek baslarina kullanilarak, derilerin kalinlik artisi,
hidrotermal stabilitesi (tabaklama derecesi), mekanik Ozellikleri (¢cekme
mukavemeti, kopmada uzamasi, yirtilma mukavemeti vb.), renk, tutum, cilt

goriiniimii, vb. 6zellikleri lizerine etkisini incelenmistir.



2.ONCEKI CALISMALAR

Sentetik  tanenler veya sintanlar deri sanayinde uzun yillardir
kullanilmaktadir. ilk fenolik sintan, fenoliin formaldehit ile kondenzasyonu ve
stlfiirik asit ile siilfonasyonu yoluyla 1911 yilinda Stiasny tarafindan elde
edilmistir (Stiasny, 1911). Fenol, formaldehit ile reaksiyona sokuldugunda
novalak reg¢inesi meydana gelmektedir. Reaksiyona giren formaldehit ve fenol
oranina bagli olarak recinenin molekiiler agirligr degismektedir. Genel olarak
formaldehit orami arttikca meydana gelen iriin sertlesmektedir. Oran iyi
ayarlandiginda 300-400 g/mol (Da) agirliginda, surup kivaminda bir iiriin elde
edilmektedir ki bu yap siilfiirik asit veya sodyum bisiilfit ile siilfonasyon yoluyla
suda  ¢Oziinebilir ~ forma  donistirilebilmekte  ve  deri  sanayinde
kullanilabilmektedir. Sintan molekiilii kii¢iik oldugunda, kolajenin reaktif gruplari
arasinda tutunamamakta ve tabaklama etkisi azalmaktadir. Fazla biiyiik oldugunda
ise deri icerisine penetre olamamaktadir. Bu nedenle kondenzasyon ve
siilfonasyon derecesine bagli olarak farkli triinler elde edilmektedir. Fenolik
sintanlar ilk defa fenolden elde edilmis ise de bugiin piyasada farkli fenol

tiirevlerinden elde edilen ¢ok sayida sintan bulunmaktadir (Dikmelik, Y., 2013).

Sentetik tanenlerin iiretimi ve kullanimma iliskin ilk kapsamli bilgiler
Edward Wolesenksy (1925, 1926a, 1926b, 1926¢) tarafindan rapor edilmistir.
Calismada fenol, naftalen, krezol, rezorsinol gibi aromatik hidrokarbonlarin
formaldehit ile kondenzasyonlarina iliskin denemeler gergeklestirilmis ve bunlarin

tabaklayici 6zellikleri hakkinda bilgiler verilmistir.

Robert ve digerleri (1940), yiiksek 151k hasligima ve sararmaya karsi
dayanikli fenol-formaldehit esasli sentetik tanenlerin hazirlama yodnteminden
bahsetmislerdir. Burada sentezlenen sintanda, fenol ilk basta siilfiirik asit ile
stilfonlama islemine tabi tutulmus, ardindan formaldehit ile polimerizasyona
devam edilmistir. Burada iki farkli uygulama yapmislardir; birinci uygulamada
fenol, silfiirik asit ve formaldehiti 12 °C’de soguk ortamda reaksiyona tabi
tutmuslar, nihai {iriiniin pH’sim 5,3’e ayarlamislardir. Ikinci uygulamada ise
naftalinin {izerine siilfirik asit ekleyerek 163 °C’de reaksiyona baglanmus,

ardindan 103 °C’ye sogutularak su, formaldehit ve melamin eklendikten sonra 90



°C’de 20 saat boyunca reaksiyona tabi tutulmustur. Ardindan su ve amonyum

hidroksit ilavesi yapilmustir. Uriiniin pH’1 asidik birakilmistir (Robert vd., 1940).

Miglarese (1951) yayinladig1 bir patent ¢alismasinda vanilin ve fenol bazli
sintan lretiminden bahsetmistir. Caligmasinda sintanlarin, geleneksel olarak fenol
stilfonik asit ve formaldehitten olusan konsantre siilfonasyon karisiminin 30-35
°C’deki reaksiyonuyla elde edildigini belirtmistir. Calismasinda ise vanilin bazli
sintan {iretimi gerceklestirmistir. Ornek bir sintan sentezinde bir mol vanilin ve iKi
mol fenolii birbiri igerisinde ¢dzlindiirmiis, 1 %2 mol siilfiirik asit (%98) ilave
ederek karistirmaya devam etmistir. 1,5 saat sonra toplam agirligin %2’si kadar
%5’lik laktik asit ¢ozeltisi ilave etmis ve ardindan karisimi sodyum hidroksit ile
pH= 3’e¢ noétralize etmistir. Elde edilen nihai iiriniin deri tabaklamasinda

kullanima hazir oldugunu ifade etmistir (Miglarese, 1951).

Daniel ve Stamford (1952) ¢ikis maddesi olarak alkil grubu veya gruplari
icinde 1 ile 20 karbon atomuna sahip olan alkillenmis fenoller, 6rnegin o-kresol,
m-ksilol, p-oktil fenoller, p-dodesil fenoller, p-etil fenol ve benzerleri kullanarak
recine sentezleri gergeklestirmistir. Kullanilan fenoliin tiirline bagli olarak
¢oziiniirliik degismistir. Fenol, bis-fenol ve o0-krezol ¢oziinebilir tirtinler verirken,
p-oktil fenoller, p-dodesil fenoller ¢dziinmeyen iiriinler vermistir. Uretilen
sintanlar genellikle koyu renkli elde edilmis ve depolama sirasinda renk degisimi
de gozlenmistir. Bu nedenle, renksiz bir deriyi tabaklamadan sonra koyu kirmizi
renge boyamakta ve zaman igerisinde rengin degismesine sebep olmuslardir.
Dolayisiyla, bu caligmada agik renkli ve renk degisimlerine karsi stabil sentetik
tanenlerin tretimi ile ilgili denemeler gergeklestirmislerdir. Sentezlerde belirli
miktarda SO: igeren fenolik sintan iiretilmis ve bunlarin ¢ikis maddesi olarak
fenol, kondenzasyon maddesi olarak formaldehit ve siilfonlama maddesi olarak da
sodyum metabisiilfit kullanilmigtir. Mol oranlari ise sirastyla fenole karsilik olarak
formaldehit (1:0,55) ve sodyum metabisiilfit (1:0,15) olarak verilmistir (Daniel
and Stamford, 1952).

Daniel ve digerleri (1954), 151k hashigr iyi ve acik renkli stabil sintanlarin
sentezlenme prosesinden bahsetmislerdir. Fenolik sintanlarin depolandiginda
renkleri zamanla koyulastigi ve bdylece tabaklama sirasinda kullanildiginda

deriye pembeden kirmiziya dogru koyulasan bir renk verdigini igaret etmislerdir.



Bu sorunu ¢dzmek amaciyla pratikte fenolik sentetik tabaklama maddeleri veya
"sintanlarmn", siilfonatli aromatik hidrokarbonlarin veya siilfonlanmig fenollerin
formaldehit ile kondenzasyon yontemiyle iiretildiginden bahsetmislerdir.
Hammaddelerin dikkatli se¢cimi ve siilfonasyon kosullarinin kontrollii bir sekilde
yapilmasi yoluyla iyi ve stabil bir renge sahip sintanlar elde etmenin miimkiin
oldugunu ve aktif karbon varliginda formaldehit kondenzasyonu gergeklestirilerek
bu rengin biiyiik olgiide iyilestigini soylemislerdir. Burada en 6nemli hususun ise
SOy serbest gruplarin igerigi ile ilgili oldugunu bildirmislerdir. Burada iki farkli
yol izlemislerdir, birincisi sintan sentezlenmesi sirasinda Na»S2Os kullanarak
serbest SOz igeren fenolik sintan tretilmistir, burada stabil ve agik renkli sintan
elde edilmistir. Ikincisi ise fenolik sintan sentezlenmesinden sonra Na»S;Os
kullanmasiyla SO gruplar ekleyerek modifiye edilmis ve bu sintanlar agik renkli
olmamasina ragmen stabil bir renge sahip oldugununu gézlemislerdir (Daniel vd.,

1954).

Stanley ve digerleri (1969), anyonik sentetik tabaklama maddeleri {iretimi
konusunda caligsmalar gerceklestirmis ve iki temel sintan yapisi iiretmislerdir.
Bunlardan ilki novalak sintan, digeri nerodol sintan yapisidir. Bu sintanlarin
tiretiminde ¢ikis maddeleri olarak fenol, krezol, kresilik asit bazli yapilar,
rezorsinol, naftol, naftalin ve lignosiilfonatlar kullanilmistir. Kondenzasyon ajani
olarak formaldehit, siilfonlama maddeleri olarak siilfiirik asit, sodyum asit stilfat,
klorostulfonik asit, kiikiirt trioksit kullanilmistir. Siilfonlama isleminde ise solvent
bazl1 ¢oziiciiler kullanilmis ve bunlar asetik anhidrit, etilen dikloriir, mono kloro
benzen, aseton olarak siralanmistir. Calismada tek asamada fenol ya da bis-fenol
ile formaldehit ve siilfiirik asit tuzu kullanarak alkali kosullar altinda sintan
iretimi gergeklestirilmistir. Ancak bu sistemin dezavantajlar1 olarak 24 saat ve
iistli gibi uzun siireye ihtiyaci olmasi, iiretilen iiriinlerin genellikle oldukga yiiksek
oranda renkli olmasi ve yliksek tuz icerigine sahip olmasi olarak belirtilmistir

(Stanley vd., 1969).

Retiz ve digerleri (1981), aromatik hidroksikarboksilik asitlerin ilk agamada
formaldehit ile fenol ve/veya fenol tiirevleri farkli molar oranlarinda deneyerek
kondenzasyon reaksiyonu gergeklestirmislerdir. Elde edilen polimerizasyon
tirtinlerini temel boyarmaddeler igin fiksasyon maddesi olarak kagit baskida

kullanilmasini uygun olarak gormiislerdir. Bu calismada 9 farkli 6rnek regete



uygulanmigtir. Sentezde ilk asamada fenol veya fenol tiirevleri ile formaldehiti
asit katalizor ortaminda 100 — 130°C polimerizasyon islemine tabi tutmuslardir.
Bu calismada farkli ¢ikis maddeleri fenol, kresol, bisfenol A veya bunlarin
karisimlarii kullanarak farkli formaldehit mol oranlari ile polimerizasyona tabi
tutarak asidik kosullarin altinda fenol-formaldehit-salisilik asit kondenzasyon
triinleri tiretmislerdir. Suda ¢6ziiniir iiriinler elde etmek igin asit katalizorii olarak
inorganik ve organik asitler, d6zellikle mineral asitler (hidroklorik asit, fosforik asit
ve siilfiirik asit veya formik asit) Kullanmislardir. Ornek bir polimerizasyon
regetesinde 69 g salisilik asit, 120 g %30’luk formaldehit ¢ozeltisi ve 8 g %50’lik
stilfirik asidi kaynama noktasina gelene kadar isitmislar, ardindan berrak bir
cozelti elde edene kadar 95°C'de 2 saat karistirmislardir. Karisim hafifce
sogutulduktan sonra 47 g fenol ve 54 g krezol karisimi damla damla ilave
etmisler, ardindan sicakligi kaynama noktasina yiikseltmislerdir. Polimerizasyon
icin reaksiyon iki saat kaynama noktasinda bekletilmis, ardindan suyla yikanarak
kalan su wuzaklastirllmis ve nihai drini  %60°lik etil alkol iginde

¢ozlindiirmislerdir (Retiz vd., 1981).

Suparno ve digerleri (2005), fenolik bilesikleri igeren Kraft lignin ve naftol
atiklarinin deri tabaklamada kullanimina iliskin arastirmalar yapmislardir. Lignin,
yiiksek bitkilerde bulunan, yeryliziinde en bol bulunan yenilenebilir organik
malzemelerden biridir. Kraft ligninin pargalanmasi ig¢in hemin ve hidrojen
peroksit kullanilarak fenolik bilesikler elde etmislerdir. Parcalanma sonucu olarak
2-metoksifenol, 4-hidroksibenzaldehit, vanilin ve vanilik asit tretilmistir (Sekil
2.1). Bu ¢ikis maddelerini kullanarak elde ettikleri polimerizasyon {iriinlerini,
kolajeni tabaklamak icin sentetik tabaklama maddeleri olarak kullanmiglardir.
Elde edilen polimerlerin protein ile hidrojen bag: etkilesimleri yoluyla, geleneksel
bir sintan gibi kolajenin hidrotermal stabilitesini artirdigini gérmiislerdir. Bu
tirtinlerin, hayvan derilerinin tabaklanmasinda veya kimya, ilag, gida ve parfiimeri
endiistrileri gibi diger endiistrilerde hammadde olarak kullanilma potansiyeline
sahip oldugunu, genellikle atik olarak kabul edilen endiistriyel yan iiriine (Kraft
lignin) deger katabilecegini ve gevresel etkisini azaltabilecegini 6ne siirmiislerdir
(Suparno vd, 2005). Par¢alanma sonucu meydana gelen {irlinlerin, alkali katalizor
ortamda formaldehit kullanilarak polimerizasyon islemi yapilmistir. Her {irinden

0,05 mol alinarak 50 mL saf su ve 50 mL 2M NaOH iginde ¢oziilmiistiir. Cozelti



40°C sabit sicaklikta 15 dakika karistirilmis ve ¢ozeltinin pH'1 Olgiilmiistiir.
Yaklasik 0,05 mol %37’lik formaldehit, 40 °C'lik sabit sicaklikta karigtirarak
kademeli olarak ilave edilmistir. Cozelti 5 saat karistirdiktan sonra 2M HCI ile
noétralize edilmistir. Alkali kosullarda 2-metoksifenoliin polimerlestirilmesindeki
zorluk nedeniyle, fenol formaldehit polimerizasyonundan once siilfonlama
islemine tabi tutulmus ve asit katalizor ortaminda polimerlestirilmistir.
Stilfonasyon islemi boyunca siddetli karistirma ile 30 dakika boyunca 90 °C'de

kademeli olarak 0,055 mol konsantre sulfurik asit ilave edilerek

gerceklestirilmistir (Suparno vd., 2005).

OH OH OH OH
@/OCHs @ @/OCHa ©/OCH3
CHO CHO

COOH

2-methoxyphenol 4-hydroxybenzaldehyde vanillin vanillic acid

Sekil 2. 1. Kraft ligninin pargalanma sonucu meydana gelen iiriinlerin kimyasal yapilar.

Li ve digerleri (2012), asidik Kkatalizor ortaminda ire-formaldehit
reaksiyonun mekanizmasindan bahsetmislerdir. Gegen ylizyilda insa edilen genel
teoride, iire ve formaldehit arasindaki reaksiyonun temel olarak iki siireci
icerdigine 1isaret etmislerdir: baz katalizOr veya asit katalizor ortaminda
formaldehit ilavesi (metilollenme) ile ardindan asit katalizor ortaminda
polimerizasyon asamasi. Polimerizasyon reaksiyonu formaldehit ile metilollenmis
tire arasinda gergekleserek ilire-formaldehit recinesi meydana gelmistir. Ayrica,
kondenzasyon reaksiyonlarinda olusan metilen (—-NH-CH>—NH-) ve 0&zellikle
metilen eter (-CH.—O-CH2-) baglar1 hidrolizasyona kars1 kararli degildir. Ure-
formaldehit reginelere melamin katarak serbest formaldehit miktarin azaldigini

gozlemislerdir (Li vd., 2012).

Ganeshram ve digerleri (2013), fenol-formaldehit recinelerinden
bahsetmislerdir. Fenoller, dogrudan aromatik halkaya bagli hidroksil grubuna
sahip aromatik bilesikler ailesidir. Fenollerin zayif asitler gibi davranig

gosterdigini, yani seyreltik sodyum hidroksit ¢0Ozeltisi iginde kolayca
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¢ozlindiiklerini, ancak alkollerden farkli olarak seyreltik sodyum karbonat
¢ozeltisi i¢inde ¢oziinmediklerini belirtmislerdir. Alkil fenoller harig saf fenollerin
kat1 renksiz yapilara sahip oldugunu ve erime sicakliklar1 yaklasik 40,9 °C
oldugunu ifade etmislerdir. Bununla beraber, her bir %0,1 kadar su ilavesiyle
fenoliin erime sicakliginin yaklasik 0,4 °C diistiigiinii, bundan dolay1 %6 su igeren
bir fenoliin oda sicakliginda siv1 bir hal aldigin1 s6ylemislerdir. Arastiricilar ayrica
fenoliin oldukga toksik bir madde olup maruz kalma limitlerinin siki bir sekilde
kontrol altinda tutulmasinin 6nemli oldugunu ifade etmislerdir. Fenol-formaldehit
sentezlerinde molar oranina ve Katalizor ortamina bagl olarak iki farkli reaksiyon
tipi mevcut oldugunu sdylemislerdir. Reaksiyonlarin biri rezol olarak adlandirilan
digerinin ise novalak olarak adlandirilan reaksiyonlar oldugunu belirtmislerdir.
Fenolik reginelerin, kademeli polimerizasyon islemi ile elde edildigini
soylemiglerdir. Rezoliin bazik kosullar altinda, fenole gore daha yiiksek
formaldehit mol oranlar1 kullanilarak elde edildigini, novalak reg¢inelerinin ise asit
kosullar altinda, formaldehite gore daha yiiksek fenol mol oranlari kullanilarak

sentezlendigini ifade etmislerdir (Ganeshram vd., 2013).

Wu ve digerleri (2014), suda ¢oziintir fenolik regineleri iki asamali bir
reaksiyon ile bazik katalizor ortaminda sentezlemislerdir. Sentezlenen reginelerin
reaksiyon kosullarina bagl olarak hidroksimetil gruplarinin igeriginin degisimini
de incelemislerdir. Polimerizasyonda kullanilan formaldehit miktari, reaksiyon
sicaklig1r ve reaksiyon siiresinin artmasiyla, re¢inedeki hidroksimetil iceriginin
once arttigini ve ardindan azaldigin1 gozlemislerdir. Suda ¢oziiniir fenolik recine
sentezini kisaca anlatmislardir; iki boyunlu balona fenol-formaldehit mol oranlari
1:2’ye ayarlanarak ilk basta fenol ilave edildikten sonra 50°C'ye kadar 1sitilmis,
ardindan kondenzasyonu bazik ortaminda yapilacag: i¢cin ph’1 9 ile 10 arasina
ayarlanmasinda kullanilacak katalizoriin %75’1 eklenerek 20 dakika boyunca
karistirilmig, ardindan kullanilacak formaldehitin %75’1 damlatilarak 60 °C'ye
isitilmistir. Daha sonra kalan %25'lik  katalizor ilave edilerek 60 dakika
karigtirllmis ve sicaklik 70 °C'ye yiikseltilerek ¢ozeltinin pH degeri 9 ~ 10'a
ayarlanmistir. Ardindan kalan %25°lik formaldehit ilave edilerek 20 dakika daha
karistirildiktan sonra 85°C'ye 1sitilarak 30 dakika boyunca karigtirilmis ve oda
sicakligina sogutulmustur (Wu vd., 2014).
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Ammen ve digerleri (2015), fenol siilfonik asit ve formaldehit
polimerizasyon firiiniinii tek bagina tabaklama etkisi yetersiz oldugu igin yardimci
sintan olarak kabul etmislerdir. Daha sonra fenol siilfonik asit formaldehit
polimerizasyonuna iire katarak ikinci nesil sintan iiretimi gergeklestirilmis ve bu
sayede {iretilen sintanin bitkisel tabaklama maddelerinin yerine kullanilabilir
ozelliklere sahip oldugu gériilmiistiir. Ikinci nesil sintanlar birinci nesil sintanlara
gore daha yumusak, daha doldurucu, agik renkli ve 151k haslig1 agisindan daha iyi
Ozelliklere sahip deriler verdigi gorilmiistir. Ayni zamanda ikinci nesil
sintanlarin biiziilme sicakligim1 daha fazla arttirdiklar1 gdzlemlenmistir. Ikinci
nesil sintanin polimerizasyonuna devam ederek fenol + formaldehit ile reaksiyona
sokmuslar ve ikame sintan tiretmislerdir. Burada sentezlenen ikame sintanlar ise
bitkisel tabaklama maddeleri yerine gegerek tek basma tabaklama isleminde
kullanilmasina imkan saglanmistir. Ayrica ikame sintan ikinci nesil sintana gore
daha yumusak, dolgun ve Ustiin 151k hasliga sahip deri vermistir. Bir sonraki nesil
sintan liretiminde ise dihidroksi difenil siilfonun formaldehit ile polimerizasyonu
sonucu daha fonksiyonel Ozelliklere sahip sintanlar iiretilmistir. Bu dort nesil
sintanin deriye kazandirdigi yumusaklik, dolgunluk, 151k hashigi ve biiziilme
sicakligr gibi Ozellikleri karsilastirilmistir. Asagidaki Cizelge 2.1°de farkli nesil
sintanlarin karsilagtirilmasi kisaca anlatilmistir. (Ammen, 2013; Ammen vd.,

2015).
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Cizelge 2. 1. Farkli nesil sintanlarmn karsilagtirilmasi (Ammen, 2013; Ammen vd., 2015).

Molekiil | Biiziilme
Sintan boyutu | sicakhgi
(g/mol) | (TS)°C

Siilfonlama Tabaklamadan
derecesi sonra deri kalitesi

Az yumusaklik ve
1.Nesil sintan 6000 71°C %100 dolgunluk, sararma,
zayi1f 151k hashigi
Iyi derecede
yumusaklik ve
2.Nesil sintan 7000 73°C %100 dolgunluk, sararma
yok, gelismis 151k
hasligi
Gelismis yumusaklik
ikame sintan 9000 29°C %66 ve dolgunluk,
sararma yok,
gelismis 151k hasligi

Ikame sintan: 2100 62 °C %66 Yetersiz yumusaklik
ve dolgunluk

Siilfon Sintan:
DHDPS + 3000 70°C %25
formaldehit

Gelismis yumusaklik
ve dolgunluk

Li ve digerleri (2015), iire-formaldehit reginelerin sentezinde iki tip
reaksiyon meydana geldiginden bahsetmislerdir. Reaksiyonun ilk asamasi {irenin
metilollenme  reaksiyonu, bunu takip eden ikinci reaksiyonun ise
polikondenzasyon reaksiyonu oldugunu isaret etmislerdir. Metilollenme
reaksiyonda sadece iirelerin metilen eter kopriileri (—-CH2—O—-CH2-) ile baglandig1
icin diisik molekiiler agirlikli  oligomerler olusturdugunu  gérmiislerdir.
Kondenzasyon reaksiyonu ise asidik ortamlarda gergeklesip metilen kopriilerin (—
CH>—) olugsmasini1 saglamistir. Ardindan istenilen viskoziteye ulastiktan sonra
cozeltinin pH’1 zayif alkaliye notralize ederek reaksiyonu sonlandirmislardir.
Ucgiincii asama olarak iirenin bir kismii polimerizasyon asamasinin sonunda
ekleyerek reaksiyona girmemis serbest formaldehit ile reaksiyona sokmuslar,

monomerik metilol-iireler olusturdugundan bahsetmislerdir (Li vd., 2015).

Yivlik (2016) calismasinda, tire-formaldehit reginelerinin sentezine iliskin
bilgiler vermistir. Raporunda iire ile formaldehit reaksiyonunun temel olarak iKki
adimdan olustugunu, bunlarin alkali metilollenme ve bunu takip eden asit
kondenzasyonu oldugunu ifade etmistir. Yivlik’in agiklamalarina gore; bir tire

molekiiliine formaldehit molekiiliiniin katilmas1 sonucu olusan iireye metilol-iire
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adi verilir. Her tepkime kademesinde metilol-iirelerden bir tanesi meydana gelir.
Olusan metilol bilesikleri kristallendirilebilir olup pratikte bunlarin karisimi séz
konusudur. Metilol gruplarinin (-CH2-OH) ile metilol iireler, iire reginelerini
meydana getirecek Sekil 2.2’de verilen tepkime mekanizmasini olusturmaktadir.
Metilen kopriileri iizerinden molekiil biiyiimeleri meydana gelir. Metiloliireler
diisiik molekiiler kiitleye sahip polimerler olarak kondense olurlar. Bu
reaksiyonda denge tamamen pH’a baglidir. Ure-formaldehit reginesinin molekiil

kiitlesinin asit kosulda arttigini isaret etmislerdir (Yivlik, 2016).

NH,

+ CHzO - n—C
H

2
HN—=C —OH

Sekil 2. 2. Ure — formaldehit reaksiyonlari.

Onem ve digerleri (2017), derilerdeki formaldehit igerigi giiniimiizde
tizerinde Onemle durulan ve mamul iriinlerde analizi istenen zararli kimyasal
maddelerin basinda geldiginden bahsetmislerdir. Formaldehitin; Avrupa Birligi
tarafindan insanlar i¢cin muhtemel kanserojen maddeler sinifi olarak tanimlanan
kategori 3 listesine eklendigini sdylemislerdir. Derilerde bu gibi zararl igeriklerin
olusumu, viicut ile direkt olarak temas eden ya da etmeyen tiim deri {iriinlerinin
insan sagligini1 ciddi derecede etkilemesine neden oldugunu ifade etmislerdir.
Bliyiik miktarlarda formaldehit yutulmasi veya solunmasi sonucu siddetli agr,
istifrag, koma ve Olim gibi durumlarin  meydana gelebileceginden
bahsetmislerdir. Deri proseslerinde formaldehitin direkt olarak kullanilmadigini,
ancak {iretiminde formaldehit kullanilan fenolik reg¢inelerin, melamin/iire-
formaldehit re¢inelerinin ve beyaz sentetik tanenlerin deri iiretiminde kullanimina
bagli olarak mamul derilerin de serbest formaldehit igerebildigini belirtmislerdir.
Formaldehit ile reaktifin reaksiyonunun hizli ve ilimli olmasinin, bu sekilde
tiretilen {riinlerin tiretim tekniklerinin basit ve ucuz olmasinin, pek ¢ok sanayi
dalinda oldugu gibi deri kimyasallarinin iiretiminde de tercih sebebi oldugundan
bahsetmislerdir. Deri iirtinlerinde formaldehit olusumunun 6nlenmesi i¢in giincel
birgok c¢alisma gerceklestirilmis olup bu amagla fenolik bilesenlerden ve

antioksidan maddelerden yararlanildigint  belirtmislerdir. Deride  serbest
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formaldehit igerigi ile ilgili sinirlamalarin ise; genel ayakkabi iiretiminde <75 ppm
ve ¢ocuk ayakkabilar1 i¢in <50 ppm oldugunu ifade etmislerdir (Onem vd., 2017).
Wang ve digerleri (2017), suda ¢oziiniir fenol-formaldehit reginelerin
sentezleri hakkinda denemeler yapmuslardir. Suda ¢oziintir fenol-formaldehit
reginelerin (polihidroksimetil fenolik) hazirlama siireci, hammadde karisim orani
ve sentez silireci de dahil olmak iizere arastirmalar yapilmigtir. Suda ¢ozliniir
fenol-formaldehit re¢inesi; NaOH ve Ba(OH)2¢8H20 kompozit katalizorii ile iki
asamal1 baz kataliz teknolojisi ile sentezlenmistir. Oda sicakliginda kat1 olan fenol
stv1 hale getirmek i¢in 50°C'ye 1sitilmistir. Ardindan fenol miktarmin %4'i kadar
%40'lik NaOH tartilmistir. Daha sonra NaOH ¢ozeltinin %70’1 eklenerek %30
olan bolimii daha sonra kullanilmak tizere ayrilmistir. Ba(OH)28H20, toplam
NaOH miktarinin %10'u kadar tartilmistir ve %2'lik bir konsantrasyonda su ile
seyreltilmistir. 20 dakika boyunca sabit bir sicaklikta karigtirilmistir. Ayni
zamanda fenoliin formaldehite olan molar oranina gore 1:3 formaldehit ¢ozeltisi
tartilmistir. Daha sonra formaldehit ¢ozeltisinin %80°’1 kullanilarak kalan 20’si
daha sonra kullanilmak tizere ayrilmistir. %80’i 30 dakika i¢inde yavas yavas
ilave edilmistir ve 30 dakika boyunca 70°C'ye isitilmigtir. Daha sonra ayrilan
Ba(OH), ¢ozeltisi, kalan NaOH ve formaldehit balona ilave edilmistir. Cozelti
1,5-2 saat boyunca yavasca 84-86°C'ye 1sitilmis, ardindan sogutulmustur. Son
asama olarak toplam ¢ozelti hacminin %?2'sine denk gelen tert-butil alkol
eklenmistir. Reaksiyon sonunda %40’lik kati1 maddeye sahip, kahverengi-kirmizi
renginde ve suda ¢6ziiniir fenol-formaldehit regine tiretilmistir (Wang vd., 2017).
Li ve digerleri (2017), baz Kkatalizor ortaminda tire-formaldehit
kondenzasyon reaksiyonlart igin teori olarak mekanizmayi kuantum kimyasi
yontemi kullanarak arastirmiglardir. Monometilol-tire veya N,N'-dimetilol-iirenin,
baz katalizor ile ara madde olarak metilen-iire (-HN-CO-N=CHy) iiretebilecegini
bulmuslardir. Bu durumun, polimerizasyonda kullanilan formaldehit miktarina,
polimerizasyonun sicakligina ve pH’a bagli oldugunu gérmislerdir. Denemelerde
formaldehit-iire mol oran1 2:1 olarak kullanilmis, reaksiyon sicakligi 90°C’ye ve
pH’1 8~9 arasina ayarlanarak sentez yapilmistir. Ayrica, ayni kosullar altinda
yapilan diger sentez ise sadece pH’1 12~13 arasina degistirerek yapilmistir. Sonug
olarak daha yiiksek pH’da yapilan polimerizasyon reaksiyonunun daha fazla

metilen-iire i¢erdigini gdzlemlemislerdir (Li vd., 2017).
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Gongalves ve digerleri (2019), lire-formaldehit reginelerin sentezi lizerinde
katalizor ortaminin etkisini incelemislerdir. Burada farkli iire-formaldehit molar
orani, sicaklik ve tirenin ilave sayisini degistirerek bazik — asidik — kuvvetli asidik
olmak {izere ii¢ ayr1 katalizor ortaminda sentez yapmuslardir. Reaksiyon
kosullarinin polimerizasyon reaksiyonu tizerindeki etkilerini gézlemlemislerdir.
Alkali katalizor ortaminda pH=8 ile 9 arasinda 50-80°C altinda tire-formaldehitin
ilk asamada metilollenme reaksiyonu gergeklestirdigini, ardindan pH= 4 ile 6 ve
80-100°C altinda polimerizasyon asamasiin tamamlandigini, ardindan sistemi
oda sicakligina sogutarak pH=7,5 ile 9,5 arasina ayarladiklarini belirtmislerdir.
Buna kars1 kuvvetli asit katalizor ortaminda pH= 1 ile 3 arasinda yapilan sentezde
ise ire-formaldehitin metilollenme ve polimerizasyon asamasinin birlikte

gerceklestigini gozlemlemislerdir (Gongalves vd., 2019).

Dazmiri ve digerleri (2019), sirastyla 1,9, 2,1 ve 2,3 gibi farkli
formaldehit/lire molar oranlarina sahip regineleri sentezlemislerdir. Sentezlenen
recinelerin igerdigi metilol gruplari, metilen eter kopriileri ve serbest formaldehit
icerigi bakimindan inceleyerek karsilastirmalar yapmiglardir. 1,9 molar oranina
sahip recinede toplam metilen baglari digerlerine gore daha yiiksek ¢ikmis, ayrica
serbest formaldehit emisyonu daha diisiik ¢ikmistir. 2,1 molar oranina sahip regine
metilol gruplar1 ve i¢ bag kuvvetleri bakimindan digerlerine goére daha yiiksek
cikmistir. 2,3 molar oranina sahip reginenin ise en iyi depolama stabilitesine sahip
oldugunu gdzlemislerdir. Ure-formaldehit recinelerin sentezini kisaca su sekilde
yapmuglardir: Geri sogutucu altinda iki boyunlu balonda, yukarda belirtilen
formaldehit-iire molar oranlari kullanarak alkali katalizor ortaminda (pH 8 ile 9
aras1) gergeklestirilmistir. Sicaklik 40 °C’de iirenin tamamen c¢dziinmesinden
sonra 90 + 1 °C'ye yiikseltilmis ve pH 8.2’de 30 dakika tutularak iirenin
metilollenme reaksiyonu gergeklesmistir. Daha sonra pH’1 formik asit (HCOOH)
ile 4.7-5.1'e ayarlanarak asidik ortamda polimerizasyon reaksiyonuna devam
edilmis ve istenen viskoziteyi elde etmek i¢cin 96 °C'de tutulmustur. Ardindan
sicaklik 60 °C’ye diisiirerek 25 dakika bekletilmis ve pH’1 8,1-8,4 arasina
ayarlanarak reaksiyon sonlandirilmistir. Sentezde kullanilan formaldehit miktar
arttikga serbest formaldehit miktarinin arttigini ve yiizdelik katt madde degerinin

distiigiini gozlemislerdir (Dazmiri vd., 2019).
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Deri Sanayinde kullanilan fenol tiirevli sentetik tanenlerin iiretimine yonelik
literatiirde yer alan ¢alismalar yukarida 6zetlenmis olup nispeten kisitli oldugu
gorilmistir. Bununla birlikte sentetik tanenlerin iiretim teknolojisi ve farkli
kondenzasyon derecelerine sahip reginelerin tabaklayici etkileri tizerine literatiirde
analitik veriler sunan, agiklayici ve yol gosterici ¢alismalarin da yeterli olmadig:
gozlenmistir. Nitekim Tiirkiye’deki Deri Sanayi tarafindan kullanilan reginelerin
cok biiyiik ¢ogunlugu yurt disindan ithal edilmekte olup, yerli iiretim yapabilen
firma sayist c¢ok kisithdir. Mevcut iireticiler de iiretimlerini yurt disindan
getirttikleri know-how teknolojisiyle yapmakta ve yeni iiriin gelistirme noktasinda
sikintilar yasamaktadir. Bu sebeplerle, mevcut tezde; suda ¢oziiniir formdaki
fenol-formaldehit reginelerinin ~ {iretimi, reaksiyon kosullar1 ve farkli
kondenzasyon derecelerinde hesaplanan reginelerin sentezlenmesi {izerinde
caligmalar gergeklestirilmis, elde edilen reginelerin 6zellikleri ile deriye verdigi
Ozellikler (tabaklama etkinligi, dolduruculuk, renk vb.) karsilastirmali olarak
incelenmistir. Tezde yapilan ¢alismalar ile bu alandaki literatiire katki saglanmasi
da amaglanmistir. Ayrica c¢alisma, reginelerin sentezine ve yeni riin
geligtirilmesine dair {ilkemizdeki sanayiye aktarilabilir bilginin {retilmesi

acisindan da 6nem tasimaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Sintanlarin iiretiminde ¢ikis maddesi olarak Fenol (%98, Sigma), Ure
(%100, Merck) ve %37’lik Formaldehit (TEKKIM), katalizér ve siilfonlama
maddesi olarak %95-98’lik siilfiirik asit (TEKKIM) kullanilmistir. Elde edilen
sintanlarin noétralize edilmesinde ve pH’1 ayarlanmasinda 1M sodyum hidroksit

(TEKKIM, %98°lik) ¢ozeltisi kullanilmistir.

Reaksiyonlar ii¢ boyunlu 250, 500 mL’lik cam balonlarda, geri sogutucu
altinda gerceklestirilmistir. Isitma islemleri Heidolph marka manyetik karistirict
ile gliserin banyosunda yiritilmiistiir. Karigtirma islemleri ise IKA marka

mekanik karistirici ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3. 1. Sintan {iretiminde kullanilan reaksiyon diizenegi.
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Deri iiretiminde materyal olarak pikle konservasyonlu koyun derileri
kullanilmistir. Uretilen sintanlarin tabaklama yeteneklerinin denenmesinden 6nce
pikle derilere, depikle, sama ve yag giderme islemleri uygulanarak tabaklamaya
hazirlanmistir. Ardindan optimize edilen sintan 6rnekleri (D.25, D.26, D.27, D.28
ve D.29), derilerin tabaklamasinda ana tabaklayici olarak kullanilmistir.
Tabaklanmis deriler bir hafta dinlendirildikten sonra ndétralizasyon ve yaglama

islemleri yapilarak mekanik islemlere tabi tutulmustur.
3.2. Yontem
3.2.1. Sintanlarin sentezi

Suda ¢6ziinme 6zelligi diisiik olan sentetik tabaklama maddelerinin siilfiirik
asit ile reaksiyonu sonucu suda ¢ozilinilir 6zellik kazandirma iglemine siilfonlama
denmektedir. Kondenzasyon isleminde fenol halkasina silfiirik  asit
katalizorliigiinde formaldehit grubu baglanarak metilol tiirevi olusur. Bu yap1 daha
sonra metilen kopriileri iizerinden birbirine baglanarak zincir uzunlugu

artmaktadir.

Sintanlarin sentezinde iki tip reaksiyon c¢esidi bulunmaktadir. Burada
siilffonlama islemi kondenzasyon isleminden Once yapilirsa nerodol tipi
adlandirilan reaksiyon gerceklesmektedir. Buna karsi siilfonlama islemi
kondenzasyon isleminden sonra yapilirsa novalak tipi olarak adlandirilan
reaksiyon gergeklesmektedir. Bu reaksiyonlarin 6zeti gorsel olarak Sekil 3.2°de

verilmistir.

Sekil 3. 2. Nerodol ve novalak tipi reaksiyonlarin kimyasal gosterimi.
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Sintanlarin siilfonlama derecesi arttikga tabaklama etkisini teorik olarak
azaldigr tahmin edilmistir. Sekil 3.3'te siilfonlama derecesi arttik¢a tabaklama
etkisinin arttig1, aksine ¢ozinirliiginiin azaldigi goriilmektedir. Alt satirda iyi
¢ozinlrliige, ancak diisiik tabaklama etkisine sahip bir birinci nesil sintan
gosterilmektedir. Sekil 3.3'teki optimize edilmis tabaklama etkisi, tist satirdaki
sintana atanmigtir, ancak suda ¢Oziiniirliiglin olmamasi nedeniyle bu yalnizca
teorik olarak dogrudur. ikame sintan, Sekil 3.3'nun ikinci ve iigiincii satirinda
gosterildigi gibi list ve alt yapilarin birbiri ile birlestirerek fenol halkalarinin kismi
stilfonlandig1 hem ¢oziintirliik hemde tabaklama bakimindan optimaldir. (Ammen,

2013; Ammen vd., 2015).

Sekil 3. 3. Siilfonasyon derecesi ile sintanlarin tabaklama yetenegi arasindaki iligki.

Bu tez c¢alismasinda fenol-ire-formaldehit bazli sentetik tanenlerin
sentezlenmesinde nerodol tipi reaksiyon esas alinarak c¢alismalar yapilmustir.
Burada ilk basta fenol siilfiirik asit ile tepkimeye sokularak siilfonlama islemi
yapilmistir. Ardindan iire ve formaldehit ekleyerek kondenzasyon islemine devam

edilmistir. Asagida reaksiyon mekanizmasi (Sekil 3.4) verilmistir.

Sekil 3. 4. Fenol-iire-formaldehit kondenzasyon reaksiyonu.
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Sintanlarin sentezlenmesinde kullanilan ana kimyasallarin yapilart ve Onemli

bilgileri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Fenol, Ure ve Formaldehit kimyasal yapilar1.

Kimyasallar FENOL URE FORMALDEHIT
OH o) ®)

Ki 1 yapil .

imyasal yapilarn HzN)I\NHz H”C\H
Kimyasal formiilii | CsHsOH CHaN-2O CH.0O
Molar kiitle 94,11 g/mol 60,06 g/mol 30,031 g/mol
Erime sicakhgi 40,5 °C 133 °C -92 °C
I¢inde ¢oziindigi Su Su, Etanol, Gliserin Su, Aseton
madde

3.2.2. Sentetik tabaklama maddelerinin sentezlerine ait on

denemeler ve reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu

Fenol-iire-formaldehit  reginelerinin  tiretiminde nerodol tipi  sentez
kullanilmistir. Nerodol tipi sentetik tanen iiretimi su sekilde gerceklestirilmistir:
[lk olarak 40 °C’de 500 mL’lik balon igerisine 94 g Fenol (1 mol) ve 62 mL %95-
98’lik siilfiirik asit (1,2 mol) konularak geri sogutucu altinda gece boyunca
yaklagtk 20 saat 130 °C’de kanstirilarak Once siilfonlama islemi
gergeklestirilmistir. Ardindan sistem sogutulmus ve farkli molar oranlarinda iire
ve formaldehit sisteme kademeli bir sekilde ilave edilerek 70-80 °C’de
kondenzasyona tabi tutulmustur. Uretilen sintanlarin 6n denemelerinde kullanilan
degiskenleri igeren detaylar Cizelge 3.2’de verilmistir. Burada 30 g iire (0,5 mol)
belirli miktarda saf su ile ¢oziilerek sisteme verilmistir. Burada saf su miktari,
formaldehit miktar1 ile orantili olacak sekilde hesaplanmistir. Ardindan istenilen
polimerizasyon derecesine bagli olarak farkli mol oranlarinda %37’lik formaldehit
tartilarak kademeli bir sekilde sisteme ilave edilmistir. Formaldehit ilaveleri 45
°C, 50 °C, 60 °C ve 70 °C’de gergeklestirilmistir. Her ilave sonrasi1 30 dk.
reaksiyon i¢in bekletilmistir. Ardindan sicaklik 85 °C’ye ¢ikartilmis ve 1 saat
sliresince reaksiyonun tamamlanmasi beklenmistir. Reaksiyon sonunda sistem 40
°C’ye sogutularak sintan 6rneginin pH’s1 IM NaOH ¢ozeltisi ile 5,5-7 degerlerine
ayarlanmistir. Calismada farkli reaksiyon sartlar1 ve ¢ikis maddelerine ait mol
oranlarinda ¢esitlendirmeler yapilarak ¢ok sayida sintan sentez denemeleri

gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3. 2. Sintanlarin sentezine iligkin gergeklestirilen 6n denemeler ve reaksiyon parametreleri.

. Oran Saf Polimeri
H.SO4 F | U | F.A . zasyon
De,gg':ne F.A/F.+U. Su sicaklig Aciklama
(mol)
1 1,12 | 1 |o,50| 0,92 0,61 40 | 55 Basarili
2 1,12 | 1 lo,66| 1,33 0,80 52 | 60 Katilasti
3 0,70 | 0 (1,001 2,00 - 40 50 Basarisiz
) F.A yavas
4 1’12 1 0'66 0’66 20 95 damlatma / Basarlh
5 112 | 1] - | 066 0,66 20 55 FA }_nzh damlatma /
Iki faza ayrildi
F.A. bir anda eklenme
6 112 [ 1] - | 0,66 0,66 20 | 55 J ki faza ayrilds
Karigtirma orta hizda
7 112 1] -] 075 0,75 80 | 50 ) ki faza ayrilds
8 112 (1] -1 075 0,75 80 | 50 Kangtirma hizl /
Basaril
9 112 (1] - 075 0,75 go | 5o [|Kanstrmayavas/lki
faza ayrildi
10 |112|1]-]082 0,82 80 | 5o |Kanstrma yavas/lki
faza ayrildi
11 | 112 1] -] 082 0,82 60 | 50 Karistirma hizli/
Basaril
12 | 112 (1] -1 0090 0,90 80 | 50 Karistirma hizli/
Basaril
13 | 112 1] -1]095 0,95 80 | 5o |Kanstrma yavas/lki
faza ayrildi
14 | 1121]-]095 0,95 100 | 50 Kangtrma hizh /
Bagsarili
15 | 112 |1 -1o0s5 0,55 20 | 55 | Reaktivite yiksek/
katilasti
16 |112|1]-1o0s5 0,55 g0 | 55 | Reaktivite disiik/
basarisiz
17 112 (1| - | 0,95 0,95 80 50 Katilast1
18 112 | 1] - | 095 0,95 100 50 Viskozitesi yiiksek /
Basarili
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SO olea Oran Saf Polimeri
Del(llg_me = " | FA/FAU. | Su sﬁiﬁgl Aciklama
(mol) 9) ©C)
19 0,70 0,66/ 1,33 0,80 52 40 Katilastt
20 0,70 0,66| 1,33 0,80 60 40 Katilastt
21 0,70 0,66| 1,33 0,80 80 40 Katilastt
22 0,70 0,66/ 1,33 0,80 80 55 Katilast1
23 0,70 0,66| 1,33 0,80 100 60 Katilastt
24 1,20 - | 0,55 0,55 20 50 Basarili
25 1,20 - | 0,66 0,66 28 50 Basaril
26 1,20 - | 0,95 0,95 40 50 Basarili
27 1,20 - | 0,95 0,95 72 50 Basaril
28 1,20 0,50| 0,82 0,55 26 50 Basar1li
29 1,20 0,50| 1,00 0,66 28 50 Basarili
30 1,20 0,50] 1,12 0,75 32 50 Basarilt
31 1,20 0,50| 1,23 0,82 36 50 Basar1li
32 1,20 0,50] 1,35 0,90 40 50 Basarili
33 1,20 0,50] 1,42 0,95 40 50 Basarili
34 1,20 0,50] 1,48 0,99 80 50 Basarisiz
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3.2.3. Optimize edilmis sartlarda farkh kondenzasyon derecelerine

sahip sintanlarin sentezlenmesi

Yapilan 6n denemeler sonunda basarili sonu¢ veren 5 farkli fenol-iire-
formaldehit mol oranini igeren denemeler secilerek optimize edilmistir. Bu
denemeler ardindan daha biiyiik 6lgekli olarak deri denemelerinde kullanilmak
tizere tekrar sentezlenmistir (D.25-29). Asagida optimize edilmis sintan
orneklerine iliskin sentez detaylar1 verilmistir. Uretilen sintanlarin deneme

desenleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3. 3. Secilerek biiyiik ¢apli iiretilen sentetik tanenler ve reaksiyon parametreleri.

H2SO F U F.A oran Saf su
i 2504 A .

S‘iggin (mol) (mol) | (mol) | (mol) v ©)

(mol)

D.25 1,20 1 050 | 0,82 | 055 26
D.26 1,20 1 050 | 1,00 [ 066 28
D.27 1,20 1 050 | 1,12 [ 075 32
D.28 1,20 1 050 | 1,27 | 085 36
D.29 1,20 1 050 | 1,35 | 0,90 40
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3.2.4. Sintanlarin deri iizerindeki uygulamalari

Deri iiretiminde materyal olarak pikle konservasyonlu koyun derileri
kullanilmistir. Uretilen sintanlarin tabaklama yeteneklerinin denenmesinden 6nce
pikle derilere, depikle, sama ve yag giderme islemleri uygulanarak tabaklamaya
hazirlanmistir (Cizelge 3.4). Ardindan optimize edilen sintan 6rnekleri (D.25-29),
derilerin tabaklamasinda ana tabaklayict olarak kullanilmistir. Caligmada
karsilastirma amacl olarak ticari bir miibadele sintan da kullanilmistir. Tabaklama
islemine ait tretim regetesi Cizelge 3.5°te verilmistir. Tabaklanmis deriler bir
hafta dinlendirildikten sonra nétralizasyon ve yaglama islemleri yapilarak

(Cizelge 3.6) mekanik islemlere tabi tutulmustur.

Cizelge 3. 4. Tabaklama 6ncesi derilerin hazirlanmasinda kullanilan Depikle-Sama-Yag giderme

recetesi.
is] Miktar v . Sicakhik Siire (dk) H
cm run ure
s (%) (C) P
Su (NaCl ile 7
Depikle 150 °Be’ye 25 20 3
ayarlanmigtir)
0.8 Na-formiyat 30
0.5 Na-formiyat 20
0.5 Na-bikarbonat 30
Sama 1 Asidik Sama 35 60 55-6
(0]
Yag Non-iyonik yag
a8 5 YonTeyag 1 50 60
Giderme giderici
Su (NaCl ile 3
Yikama 100 °Be’ye 15 x 4 kez
ayarlanmigtir)
(0]
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Cizelge 3. 5. Sintanlarin kullanildig: tabaklama recetesi.

islem Miktar Uritn Sicakhik | Siire oH
(%) (°C) (dk)
Tabaklama 150 Su 30 5 5-5,5
5 Sintan 15
10 Sintan 30
Elek. D. Yag
1 15
(Stlfite yag)
10 Sintan 180
0,3 Fungusit 15
X Formik asit 90 3,8-4,0
%)
Yikama 100 Su 15
Sehpala
Cizelge 3. 6. Notralizasyon - yaglama recetesi.
islem Miktar . Sicakhk | Siire oH
(%) (°C) (dk)
Notralizasyon | 200 Su 35 5
2 Notral sintan 35 40 4,5-5,0
Amfoter
3 . 60
polimer
Siilfite balik
Yaglama 3,5 .
yagi
) Sentetik
yaglama mad.
) Ester siilfonat 50 60
bazli yag.
Sentetik
1 parafin bazli
yaglama mad.
X Formik asit 3,8-4,0
0
Yikama 100 Su 10x2kez
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3.2.5. Sintanlarda yapilan Karakterizasyonlar

3.2.5.1. Sintan orneklerine yapilan organoleptik degerlendirmeler

ve pH tayini

Sintanlarin reaksiyon sirasinda ve sonrasindaki goriiniim ve renkleri
siibjektif olarak gozlenmistir. On denemeler sonrasindaki pH ayarlamalarinda
Merck marka 0-14 arasina duyarli pH kagidi, deri denemelerinde kullanilan
sintanlarin nihai pH degerlerinin belirlenmesinde ise Metrohm 827 pH lab Marka

dijital pH-metre cihaz1 kullanilmistir.

Sekil 3. 5. Dijital pH-metre cihaz.
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3.2.5.2. Kati Madde Tayini

Uretilen sintanlarin pH’1 ayarlandiktan sonra kullanim miktarlarinin
belirlenmesinde 6nemli unsur olan igerdikleri kat1 maddeleri belirlenmistir. Bunun
icin sivi sintanlardan yaklasik 1 mL o6rnek alinarak sabit tartima getirilmis Saat
camina konmus, ardindan 105 °C’de 4 saat bekletildikten sonra desikatorde
sogutularak tekrar tartilmis ve kati madde oranmi asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmustir.

M
295100

%katl madde = m

Mo : Saat caminin agirhigt.
My : Saat cami1 + 6rnegin agirlig.

M: : Kurutma sonrasi saat cami + kat1 6rnek agirlig.

3.2.5.3. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FTIR) ile
Yap: Tayini

Sentetik tanenlerin yapisal tayinlerinde Perkin Elmer marka Spectrum-100
model FT-IR+ATR spektrometresi cihazi kullanilmistir. Kurutularak kati formda
elde edilen drneklerin IR spektrumlar1 4500 — 600 cm™ dalga boyunda 2 cm™

ayirim giicii kullanilarak yapilan 4 tarama sonrasinda elde edilmistir.

Sekil 3. 6. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) cihazi.
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3.2.5.4. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile molekiil agirhg
tayini

Elde edilen sentetik tanenlerin molekiil agirliklar1 dagilimi1 ve polidispersite
indeksleri TOSOH-EcoSEC HLC-8320 jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaz, 1 adet koruyucu kolon ve 2 adet ultrahidrojel
kolondan (800 -500.000 Da), bir adet refraktif indeks detektoriinden ve 1 adet
peristaltik vakum pompasinin kombinasyonundan olusmaktadir. Sistemde mobil
faz olarak fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) kullanilmis ve olgtimler sirasindaki akis
hiz1 1.0 mL. min™ olarak ayarlanmistir. Olgiimlerde kullanilan kalibrasyon egrisi
ise pik molekiil kiitleleri (Mp) 1500 — 800.000 Da araliginda degisen 6 farkli
polietilenoksit standardi kullanilarak hazirlanmistir. Olgiim &ncesinde polimerler
GPC eluenti igerisinde 8 mg/mL’lik konsantrasyonlarda ¢oziindiiriilmiis ve en az
4 saat boyunca tam bir ¢oziinme olmasi i¢in ¢alkalanmistir. Ardindan 0.45 pm’lik
enjektor filtrelerden siiziilen 6rneklerin 6l¢limii yapilarak sayica ortalama molekiil
agirliklar1 (Mp), kiitlece ortalama molekiil agirliklart (Mw) ve molekiil agirlik
dagilimlari ile polidispersite indeksi (PDI) tayin edilmistir. Sekil 3.7°de kullanilan

GPC sistemine ait fotograf goriilmektedir.

Sekil 3. 7. Calismada kullanilan Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) cihazi.
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3.2.6. Deride yapilan karakterizasyonlar
3.2.6.1. Testler ve analizler icin numune alma

Fiziksel testler ve kimyasal analizler i¢in derilerden 6rnekler; TS EN ISO
2419 (2012) “Deri - Fiziksel ve mekanik deneyler - Numune hazirlama ve
sartlandirma” ve TS EN ISO 4044 (2017) “Deriler - Kimyasal deneyler -
Kimyasal deney numunelerinin hazirlanmas1” standartlarina uygun olarak alinmis

ve sartlandirilmigtir.

Sekil 3. 8. Fiziksel ve kimyasal analizler i¢in mamul derilerden 6rnek alma bolgelerini gosteren

temsili gorsel.
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3.2.6.2. Kalinlik artis1

Sentezlenen sintanlarin derilerde meydana getirdigi kalinlik artisi tayini TS
EN ISO 2589 (2016) “Deri - Fiziksel ve mekanik deneyler - Kalinlik tayini”
standard1 kullanilarak yapilmistir. Derinin kalinlig1 belirlemek amaciyla SATRA
THICKNESS GAUGE mikrometre tipi cihazinda kalinlik tayini yapilmistir. Deri
numunelerinde, tabaklama isleminden hemen 6nce ve sonrasinda ayri ayri sirt
cizgisi boyunca 5 farkli noktadan kalinlik olglimii yapilarak bu degerlerin
ortalamasi alinmistir. Asagida verilen formiil kullanilarak tabaklama maddesinin

deride meydana getirdigi kalinlik artis1 % olarak hesaplanmustir.

son kalinlik — ilk kalinlik

"%kalinlik artist = Tk kalmlik x 100"

Sekil 3. 9. SATRA THICKNESS GAUGE marka mikrometre tipi kalinlik 6l¢iim cihazi.



31

3.2.6.3. Biiziilme sicakh@ testi

Sintanlarin tabaklama yeteneklerini belirlemek amaciyla tabaklanmig
derilerde TS EN ISO 3380 (2016) “Deri - Fiziksel ve mekanik deneyler - 100
°C’ye kadar olan sicakliklarda biiziilme sicakligi tayini” yapilmistir. Biiziilme
sicakligl, prensip olarak yavas yavas isitilan su ig¢inde deri seridinin belli bir
sicaklikta aniden biiziilmesine dayanir. Tabaklama maddesinin, deride tabaklama
etkisini gosteren en belirgin analizlerden biridir. Burada kullanilan tabaklayici
maddenin deri kolajeni ile reaksiyonu sirasinda meydana gelen capraz baglarin
tirline, tabaklama maddenin yeterli miktarda kullanilip kullanilmadigi ve
tabaklama islemi saglikli yiiriitiip yiiriitilmedigine baghdir. Reaksiyon sonucunda
olusan baglarin tiirii ve ne kadar giiclii ise tabaklama islemi o kadar stabil bir
baglanma ve deride yiiksek biiziilme sicakligr ile sonuglanmaktadir. Caligmada
biiziilme sicakligina ait testler 4 paralel olacak sekilde yapilmis ve sonuglar 4

Ornegin ortalamasi alinarak verilmistir.

Dairesel
==—  Skala

-— Termometre

|-|1-| T %"

'al"

a [ af o] nf

|

ll—l-i-l—i-.-:'-.ﬂﬂ!."‘"""'"'
|l
bg, v |

|

Sekil 3. 10. Biiziilme sicaklig1 test diizenegi.
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3.2.6.4. Cekme/Yirtilma dayanim testi

Uretilen sintanlarla tabaklanmis olan ve yas bitim islemleri tamamlanmig
derilerin ¢esitli mekanik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla derilerde TS EN I1SO
3376 (2020) standardina gore “Cekme dayanimi ve uzama yiizdesinin tayini”
yapilmigtir. Test AG-IS SHIMADZU markali cihaz kullanarak yapilmistir.
Testlerde 2 dikey 2 yatay olmak iizere 4 paralel ile calisilmistir. Elde edilen
degerlerin ortalamalar1 alinarak kopma dayanimi degeri N/mm? olarak ve kopma

anindaki uzama ytizdeleri, % olarak verilmistir.

Sekil 3. 11. AUTOGRAPH AG-IS SHIMADZU markali Gerilme Dayanimi Test Cihazi.
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Derilerde ayrica TS EN ISO 3377-2 (2016) standardina uygun olarak
“Yirtilma yiikii tayini - Boliim 2: Cift kenar yirtig1” testi de gerceklestirilmistir.
Cift kenar yirtilmada uygulanan en yiiksek kuvvet N cinsinden hesaplanmaktadir.
Test, ¢eneleri 100 £10 mm/dk sabit hizla ayrilan bir kopma mukavemeti cihazinda
yapilmaktadir. Ornek tutucu cenelerin her biri 10 mm genisliginde ve 2 mm
kalinliginda, bir kenar1 dik a¢ili L harfi seklinde bir c¢elik serittir. Kopma
mukavemeti cihazin ¢enelerine takilir ve makine acildiginda 6rnek tutucularin
uclar birbirine degecek sekilde ayarlanmaktadir. Deney pargasi yirtilip kopuncaya
kadar ¢ekme cihazi ¢aligtirilir ve yirtilma sirasinda ulasilan en biiyiik kuvvet N

olarak kaydedilir ve yirtilma dayanimi N olarak verilir.

Sekil 3. 12. Cift Kenar yirtilma dayanimi testinde kullanilan cihazin 6rnek tutucu g¢enelerinin

teknik ¢izimi.
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3.2.6.5.Hizlandirilmis yaslanma ile renkte degisim testi

Tabaklanmis deri 6rneklerinde sicakliga bagli yaslandirma sonrasi renkteki
degisimin belirlenmesi i¢cin TS EN ISO 17228 (2015) “Deri - Renk haslig1
deneyleri - Hizlandirilmig yaslanma ile renkte degisim” testi yapilmistir. Deri
ornekleri uygun boyutlarda kesildikten sonra etiive yerlestirilmis ve 60 ‘C’de 24
saat bekletilerek derilerdeki renk degisimi gri skala standardina gore

degerlendirilmistir.

& CIHAZLARLA CALISTIKTAN SONRA MUT
CIHAZLARI TEMIZLEYINIZ.

Sekil 3. 13. Yaslandirmada kullanilan etiiv.
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3.2.6.6. Derilerin UV ve 1s1 ile yaslandirma sonrasi renkteki

degisimlerinin belirlenmesi

Deriler ayrica kurum i¢i metot kullanilarak, igerisinde UV lambalar ve
sicaklik kontrolii bulunan bir kabin icerisinde 60 "C’de 24 saat boyunca UV
1sinina maruz birakilmistir. Stire sonunda deriler kabinden cikarilarak renk
ol¢timleri Konica Minolta Marka Spektrofotometre cihazinda okunmus, L, a, b ile
dE degerleri belirlenmistir. Testte kullanilan yaslandirma kabinine ait gérsel Sekil

3.14°te, spektrofotometre cihazi ise Sekil 3.15°te verilmistir.

Sekil 3. 14. UV lambalar i¢eren ve sicaklik ayarli yaglandirma cihazi.

Sekil 3. 15. Derilerin renk dl¢iimlerinde kullanilan Konica Minolta Marka Spektrofotometre.
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3.2.6.7. Formaldehit tayini

Sentezlenen sintanlar ile tabaklanmis derilerin igerdigi serbest formaldehit
miktarlari, TS EN ISO 17226-1 (2021) “Deri - Fomaldehit iceriginin kimyasal
tayini - Bolim 1: Yiiksek performans sivi kromotografik yontem” stardardi
kullanilarak analiz edilmistir. Bunun icin 6nce TS EN ISO 2418 (2017)
standardina uygun sekilde 6rnek alinarak 1x1 cm boyutunda kiiglik parcalar
halinde kesilmis ve kondisyonlanarak deri 6giitme makinasinda 6giitiilerek toz
haline getirilmistir. Analizde gerekli ¢ozeltilerin ve referanslarin hazirlanmasinda,
TS EN ISO 3696 (1996) “Su-Analitik laboratuvarinda kullanilan-Ozellikler ve
deney metotlar1” standardina uygun ozellikte saf su kullanilmistir. Ardindan
standartta belirtildigi gibi 2 g tartilan deriler 250 mL’lik erlenlere konmus ve
iizerine 50 mL sodyum dodesil siilfat ¢ozeltisi (% 0,1°lik) eklenerek ve 40 “C’de 1
saat boyunca ekstraksiyon yapilmistir. Daha sonra c¢ozeltiler vakum altinda
poliamid filtre kagidi kullanarak filtre edilmistir. Daha sonra standarda uygun
sekilde HPLC cihazinda okutulmak iizere referanslar, ornekler ve paraleller
hazirlanmistir. Daha sonra cihazin kalibrasyonu yapilarak analize baslanmuistir.
Analiz sonunda derideki serbest formaldehit miktar1 ppm cinsinden hesaplanarak

verilmistir. Analizde Agilent 1200 Series marka HPLC cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3. 16. Sintanlar ile tabaklanmig deri 6rnekleri.

Sekil 3. 17. Ogiitiilmiis deri 6rnekleri.
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Sekil 3. 19. Filtrasyon isleminde kullanilan diizenek.
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Sekil 3. 21. Agilent 1200 Series marka HPLC cihazi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fenol-Ure-Formaldehit recinelerinin sentezine iliskin 6n denemeler

ve reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu

Tez kapsaminda farkli mol oranlarinda fenol-iire-formaldehit reginelerinin
sentezlenmesine yonelik ¢ok sayida 6n deneme yapilmistir. Yapilan 6n
denemelere iliskin detaylar Cizelge 3.2°de verilmistir. Tablodan goriilecegi lizere
reaksiyonlarda H»>SOa, fenol, iire ve formaldehit mol oranlarinda g¢esitlemeler
yapilmis, kullanilan su miktari, sicaklik, reaksiyon siiresi gibi parametreler de
degerlendirilmistir.  Denemelerde  reaksiyonlarin  basarili  bir  sekilde
gerceklesmesinde birgok parametrenin dnemli oldugu goriilmiistiir. On denemeler

sirasinda karsilasilan bu durumlara iligkin bulgular asagida verilmistir.
4.1.1. Siilfonlama etkinligi

Fenol- H2SO4 mol oranlari fenoliin siilfonlama derecesi tizerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Siilflirik asit mol orani1 fenole gore daha az oldugunda fenoliin
stilfonlama derecesinin yetersiz kaldigi, bunun da tiim deney asamalarini olumsuz
yonde etkiledigi gozlenmistir. Nitekim diisiik H2SO4 mol oraniyla elde edilen
fenol siilfonik asit kullanildig1 durumlarda sintan sentezi sirasinda faz ayrigmalari,
katilasma ve nihai iriiniin sudaki ¢oziiniirliigiiniin diisitk olmas1 gibi durumlarla
karsilasilmistir. Bu sebeple siilfonlama asamasinda H2SO4 mol orani fenolden bir

miktar fazla kullanilmistir.

Lcto\»

Sekil 4. 1. Fenoliin siilfonlama derecesi ve bekleme siiresine bagl renk degisimleri.
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4.1.2. Su miktanr

Denemelerde polimerizasyon asamasinda eklenen su miktarinin reaksiyonu
onemli Olgiide etkiledigi gortilmiistiir. Eklenen saf su miktar1 az oldugunda
¢oOzeltinin karistirma etkinligi dliismekte, reaktivite asir1 artmaktadir. Buna karsin
su miktar1 gereginden fazla oldugunda reaksiyonun yavasladigi ve elde edilen
nihai irliniin ¢oziiniirliigliniin olumsuz etkilendigi de goriilmiistiir. Bu sebeple
suyun kullanilan formaldehit agirlig1r {lizerinden %34-39 arasinda kullanimi

optimal olarak bulunmustur.
4.1.3. Kanistirma etkinligi

Deney siirecinde polimerizasyon asamasinda karigtiricinin - karistirma
etkinliginin 6nemli oldugu gorilmistir. Burada karistirma yeterli etkinlikte
olmadiginda fenol-tire-formaldehit polimerizasyonunun homojen
gerceklesmeyebildigi, kimi zaman yiizeyde katilasmalar olabildigi, bu durumun
da reaksiyon sonunda farkli fazlarin olusumuna yol agabildigi gdzlenmistir.
Bundan dolayr karistirma etkinliginin o6zellikle formaldehitin damlatilmasi
sirasinda etkin bir sekilde yapilarak reaksiyon ortamina dagitilmasinin gerekli

oldugu goriilmiistiir.
4.1.4. Formaldehit damlatma hizi

Deney siirecinde polimerizasyon agamasinda formaldehit damlatma hizinin
kritik 6neme sahip oldugu tespit edilmistir. Formaldehit damlatma hiz1 1,2 mL/dk
ve lizeri oldugunda reaksiyonun homojen gerceklesmeyebildigi ve nihai {riiniin
suda ¢Oziiniirligiiniin olumsuz etkilendigi tespit edilmistir. Buna karsin
formaldehit damlatma hizi 0,4 mL/dk oldugunda polimerizasyon reaksiyonun
optimal sekilde gerceklestigi, nihai sintanin suda c¢oziiniirliigliniin iyi oldugu
gozlenmistir. Bunula birlikte formaldehitin damlatma hiziyla sintan renginin de
etkilendigi goriilmiis, hizli damlatmalarda rengin yesil tonlarina dogru kaydigi,

yavas damlatmalarda kirmizi-kahverengi tonlarina kaydigini gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 2. Formaldehit damlatma hizina baglh olarak renk degisimleri (10. Yavas, 11. Hizli).
4.1.5. Reaksiyon sicaklig

Deney siirecinde her agamaya 06zel kritik sicakliklarin bulundugu tespit
edilmigtir. Bu sicakliklarin altinda veya {istiinde olmasinin deneyi olumsuz

etkilendigini gézlenmistir. Tespit edilen optimal sicakliklar asagida verilmistir;

e Siilfonlama asamasinda ideal sicaklik: 120 — 130 °C.

e Polimerizasyon asamasinda baslangi¢ sicakligi: 30 — 40 °C.

e Polimerizasyon asamasinda bitis sicakligi: 50 — 60 °C.

e Polimerizasyon asamasindan sonra bekletme sicakligi: 75 °C’ye kademeli bir
sekilde yiikseltilmesi.

e Reaksiyon sonlandirma sicakligi: 75 — 90 °C.

4.1.6. pH degisiminin sintanlarin renkleri iizerinde etKisi

Sintanlarin nihai pH’1 sulu ¢06zeltisinin rengi tizerinde belirgin fark
olusturmaktadir. Cozelti pH’1 arttikga sintan renginin sirasiyla; sari, turuncu, gri,
mor, kirmizims1 kahverengi, kahverengi, koyu yesil renk tonlar1 aldig:

gozlenmistir.

pH degisiminin sintanlarin suda ¢6ziiniirliigi tizerine etkisi de incelenmistir.
Buna goére nihai pH’in ¢o6ziiniirliik {izerinde ©Onemli etkiye sahip oldugu

gozlenmistir. Kuvvetli asidik (pH 1-3) sintanlarin stabilitesinin ve suda
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¢ozlnlirliigliniin diisik oldugu, buna karsin pH’mn yiikseldik¢e (pH>4) suda

¢Oziiniirliigiiniin arttig1 goriilmiistiir. Uriinlerin ¢oziiniirliik ve raf émrii agisindan

en ideal pH araliginin 5,5- 6,5 arasinda oldugu sonucuna varilmstir.

Sekil 4. 4. Formaldehit damlatma hizina ve pH 'a bagl olarak sintanlarin renk degigimleri.

Yapilan 6n denemeler sonrasinda yukarida detaylar1 verilen reaksiyon
kosullar1 degerlendirilmis, en iyi sonuglar1 veren optimal sartlar belirlenmistir. Bu
kosullar altinda 5 farkli mol oraninda sintan 6rnegi secilerek biiytik dlgekli olarak
dretilmistir. Asagidaki bodliimlerde bu sintan Orneklerine iligkin bulgular

verilmistir.
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4.2.0ptimize edilmis sintan 6rneklerinin katt madde ve pH degerleri

Optimize edilmis sentetik tanenlerin pH’1 ayarlandiktan sonra pH metre ile
ol¢iilmiistiir. Uretilen sintan drneklerinin nihai pH degerlerine ve dlgiilen kati
madde oranlarma iliskin detaylar Cizelge 4.1°de verilmistir. Sekil 4.5 ve 4.6’da

pH’1 ayarlanmig sintan 6rneklerinin sivi halleri goriilmektedir.

Cizelge 4. 1. Sintantlarin kati madde ve pH degerleri.

Sintan Deneme Oran

Kodu F.A/F.4+U. | Kati madde | pH
(mol)

D.25 0,55 %46 6,3

D.26 0,66 %43 6,2

D.27 0,75 %45 6,8

D.28 0,85 %44 6,0

D.29 0,90 %41 6,3

e
=)

sl s B - 5
I hs, . S 17!,,\‘?' [

: szl

Sekil 4. 6. Uretilen sintan 6rneklerin gérselleri.
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4.3.Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile Yap1 Tayini

Sentezlenen sentetik tanenlerin yapisal analizi FTIR ile gergeklestirilmistir.
Calismada once ¢ikis maddelerin IR spektrumlar1 ¢ekilmis elde edilen grafikler
Sekil 4.7°de verilmistir. Spektrumlar incelenmis ve fenol, iire ve formaldehit ¢ikis
maddelerine ait karakteristik absorpsiyon bantlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
Sintan Orneklerine ait spektrumlar ise ayr1 ayr1 olarak Sekil 4.8-4.12°de,
karsilastirmali spektrumlari ise Sekil 4.13’te verilmistir. Spektrumlarda gézlenen

karakteristik absorpsiyon bantlar1 ayrica Cizelge 4.3 te 6zetlenmistir.

103:
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50. ‘
25 1500.77cm1 | 1457.17cmL
3 T T T v T T )
3997 3500 3000 2500 2000 1500 1000 647
cm-1
Name Description
fenol Sample 008 By Administrator Date Monday, February 25 2019
formaldehit Sample 009 By Administrator Date Monday, February 25 2019
Ure Sample 071 By Administrator Date Monday, January 13 2020

Sekil 4. 7. Fenol-iire-formaldehit FT-IR spektrumlari.

Sentetik tanen o6rneklerine ait spektrumlar incelendiginde 3363-3388 cm™’de
fenolik —~OH ve iireye ait N-H absorpsiyon bandinin, 1722 cm™’de iireye ait C-O
gerilmesinin, 1640 cm™'de N-H egilmesinin, 1589 cm™ ve civarinda aromatik
halkaya ve metilen kopriilerine ait —CH gerilmelerinin ve 1500 ile 1450 cm
arasinda ise metilen kopriisii kurulmasi sonucu yapisal deformasyona ugramis
benzen grubunun -C=C- absorpsiyonlar1 goriilmektedir. Sonuglar irdelendiginde
sentetik tanenlerin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. Bununla

birlikte sintanlarin IR spektrumlar1 karsilagtirmali olarak irdelendiginde sekil
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4.13’te verilmis; formaldehit oranindaki artis ile beraber 1722 cm’deki iireye ait

C-O bandmnin intensitesinin azaldig1, 1590 ve 1470 cm™’deki —~CH gruplarina ait

bant intensitelerinin de orantili olarak artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu durum

artan formaldehit mol oraniyla birlikte polimer zinciri iizerindeki metil

gruplarindaki artig1 gostermis olup sentezlerin basarisini teyit etmistir.

Cizelge 4. 2. Cikis maddelerine ait karakteristik IR absorpsiyon bantlari.

FENOL FORMALDEHIT URE
Dalga Ilgili grup Dalga Ilgili grup Dalga Ilgili grup
payia absorpsiyonu payia absorpsiyonu panii absorpsiyonu
(cm™) (cm™) (cm™)
. . -OH 3200- | N-H gerilmesi
3311 -OH gerilmesi 3348 gerilmesi 3440
3046 | Doymamis—CH | y908 | _cpygerilimi | 1676 | C=O gerilmesi
titregimi
CH 1590 | -NH- Ikincil
1594 | C=C aromatik halka | 2908 amid N-H
deformasyon ..
egilme
1498 | C=C aromatik halka | 1643 | C7O | 1497 | C-Ngerilmesi
gerilmesi
_C-H e5ilm 1140- N-C-N
1471 | C=C aromatik halka | 1428 | .~ “8"IN¢ | 1190 | simetrik egilme
titresimi
1366 -OH deforma_syon 1022 C_—OH _
gerilmesi gerilmesi
1023 | CCOasimetik | g9 | ¢k fitresimi
gerilmesi
1069 C-OH grupuna ait C-
O gerilmesi
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Cizelge 4. 3. Sentetik tanen 6rneklerine ait IR absorpsiyon bantlar1 ve absorpsiyonu yapan ilgili

gruplar.
Dalga sayisi, (cm™?) Tlgili grup absorpsiyonu
-OH gerilmesi
3363 - 3388 ) )
N-H gerilmesi
1722 C=0 gerilmesi
1640 N-H egilmesi
Aromatik halka ve metilen gruplarina ait C-
1589
H egilmesi
1471 CHa>- metilen gruplariyla perdelemis benzen
halkas1
1 fenolik C-OH asimetrik gerilme titresimi
ve iirenin N-C-N simetrik egilme titresimi
1104 C-O gerilmesi
1031 -CH20H gruplarina ait C-O gerilmesi
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Sekil 4. 8. D.25 nolu sentetik tanen 6rnegine ait IR spektrumu.
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Sekil 4. 9. D.26 nolu sentetik tanen 6rnegine ait IR spektrumu.
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Sekil 4. 10. D.27 nolu sentetik tanen 6rnegine ait IR spektrumu.
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Sekil 4. 11. D.28 nolu sentetik tanen 6rnegine ait IR spektrumu.
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Sekil 4. 12. D.29 nolu sentetik tanen 6rnegine ait IR spektrumu.
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Sekil 4. 13. D.25,26,27,28,29 nolu sintanlarin karsilagtirmali spektrumlari.
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4.4 Kahnlik artis1 ve Biiziilme sicakhig testi

Elde edilen sintanlar ile tabaklanmis derilerin biiziilme sicakliklari ve
kalinlik artiglarina iliskin sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir. Sonuglar
incelendiginde tiim sintan 6rneklerinin i1yi bir tabaklama yetenegine sahip oldugu
tespit edilmistir. Nitekim orneklerin biiziilme sicakliklar1 70 ile 74 °C arasinda
bulunmustur. Sintan 6rnekleri birbiriyle kiyaslandiginda, teorik kondenzasyon
derecesi arttikga biiziilme sicakliginin ilk basta arttigi (D.26), ancak daha sonra
fazlaca degismedigi, en yliksek kondenzasyon derecesine sahip ornekte ise (D.29)

tekrar diisiis gosterdigi belirlenmistir.

Benzer sekilde teorik kondenzasyon derecesi arttikga tabaklanmis derideki
kalinlik artisinin da orantili olarak artis gosterdigi, ancak D.29 6rneginde tekrar
bir miktar diistiigii goriilmistiir. Bu durumun kondenzasyon derecesindeki artigla
beraber sintanin molekiill boyutunun da artmasindan ve dolayisiyla kolajen
liflerinin arasmma olan penetrasyonunun diismesinden kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu durum sintan 6rneginin doldurma ve tabaklama etkinliginde
bir miktar olumsuz etki yaratabilmektedir. Bununla beraber sonuglar genel olarak
degerlendirildiginde {iiretilen sintanlarin ticari sintana kiyasla iyi diizeyde oldugu,
hatta D.28 kodlu sintan 6rneginin ise ticari sintandan hem kalinlik artisinda hem

de biiziilme sicakliginda daha iyi sonug verdigi gézlenmistir.

Cizelge 4. 4. Sintanlarla tabaklanmis derilerin kalinlik artis1 ve biiziilme sicakligi degerleri.

Tabaklama Tabaklama .
oncesi Ortalama | sonrasi Ortalama Yizde
Deneme Fark | kalinhk Ts
NO | Agrhik | Kalnh | Agirhik | Kalnhik | (MM) a(f;‘;‘ (C)
(9) k (mm) (9) (mm) 0
D.25 350 1,32 560 1,45 0,13 10 70
D.26 290 1,08 490 1,31 0,23 22 74
D.27 300 1,03 520 1,41 0,38 35 73
D.28 300 1,18 550 1,61 0,43 37 73
D.29 310 1,23 520 1,63 0,40 33 70
Ticari 350 141 625 1,87 0,46 37 72
Sintan
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4.5 Kopma/Yirtilma mukavemeti testi

Sintanlar ile tabaklanmis derilerin kopma mukavemeti, kopma aninda
uzama ve yirtilma degerleri degisimleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Sonuglarda
sintan ornekleri birbiriyle kiyaslandiginda, teorik kondenzasyon dereceleri arttik¢a
tabaklanmis derinin kopma mukavemeti, kopma aninda uzama ve yirtilma
degerlerinde diisiis oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte en ytiksek sonuglar D.25
nolu sintan Orneginden elde edilmistir. Bu durumun kondenzasyon derecesi
artttkca deri Orneklerinin daha siki bir tutuma sahip olmasi ve dolayisiyla
esnekliklerinin bir miktar azalmasina bagl olabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla
beraber elde edilen sonuglarin Ticari sintanla tabaklanmis deriye gore
kiyaslanabilir sonuglar verdigi, D.25 kodlu sintanla tabaklanmis derinin ise ticari
sintana gore kopma mukavemeti, kopma aninda uzama ve yirtilma degerlerinin

daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4. 5. Kopma/Yirtilma dayanimi testine ait sonuglar.

Deri Kopma Yirtilma
eril
.| Kopmadayanimi | Kopma aminda uzama
numunesi N
N/mm? %
D.25 23,92 %79,62 83,21
D.26 14,27 %60,10 40,48
D.27 10,68 %60,14 27,78
D.28 12,00 %62,06 26,82
D.29 9,45 %53,01 26,12
Ticari
) 16,03 %87,81 79,36
sintan
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4.6. Hizlandirilmis yaslandirma ile renkte degisim testi

Sintanlar ile tabaklamasi yapilmig ve yas islemleri tamamlanmis olan
derilerden alinan Ornekler etiivde 60 °C’de 24 saat bekletilerek yaslandirma
islemine tabii tutulmus ve deri ylizeyindeki olas1 renk degisimleri gri skalada
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir. 24 saat
sonrasinda etiivde yapilan yaslandirma sonrasinda derilerde 6nemli bir renk

degisimi ve sararma olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Yaslandirma sonrasi derilerin gri skalaya gore renk degisimleri.

Hizlandirilmis yaslanma testi
Deri numunesi
24 saat 60°C
D.25 4/5
D.26 4/5
D.27 4/5
D.28 4/5
D.29 4/5
Ticari sintan 4/5
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4.7 .Derilerin UV ve 1s1 ile yaslandirma sonrasi renkteki degisimlerinin

belirlenmesi

Deriler ayrica 60C’de UV 15181 altinda 24 saat bekletilmis, ardindan
renkteki degisimleri Minolta CM-3600a spektrofotometre cihazinda olgiilmiis ve
elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de 6zetlenmistir. Olgiimlerde her bir drnegin
yaslandirmadan oOnceki hali referans kabul edilerek renk Olgiimleri
degerlendirilmistir. Orneklerin L,a,b degerleri incelendiginde yaslandirma
sonrasinda ozellikle +b yoniinde, yani sar1 tonunda bir artisin oldugu goriilmiistiir.
Orneklere ait dE degerleri incelendiginde ise yaslandirma oncesi ve sonrasi
toplam renk farkinin D.25°de en diisiik, D.26 nolu 6rnekte en yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte renk degisimlerinin ¢ok yiiksek olmadigi, ticari
sintan 1ile tabaklanmis deriye gore de oldukca iyi sonuclar elde edildigi
gorlilmiistiir. Bu durum sintanlarin yaslanmaya bagli sararma dayanimlarinin

yiiksek oldugunu gostermistir.

Cizelge 4. 7. Sintanlarla tabaklanmig derilerin renk 6l¢iimlerine ait L,a,b ve dE degerleri.

Deri | Yaslandirma | L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | dE*ab(D65)
Once 90,70 0,25 7,70
D.25
Sonra 89,20 -0,45 14,66 7,15
Once 92,43 -0,13 6,73
D.26
Sonra 88,34 -0,48 17,06 11,12
Once 92,05 -0,04 6,63
D.27
Sonra 91,11 -0,81 14,55 8,01
Once 92,55 0,14 7,13
D.28
Sonra 89,57 -0,17 15,69 9,07
Once 92,01 0,48 4,95
D.29
Sonra 89,78 -0,03 12,59 7,97
Ticari Once 92,71 0,06 6,6
sintan Sonra 89,57 -0,49 20,38 14,15
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Uretilen sintanlarla tabaklanmis derilerin yaslandirma ©6ncesi ve sonrasi
goriintiileri asagidaki gorsellerde verilmistir. Fotograflarda altta kalan ornek
yaslandirmadan onceki ve distte kalan Ornek ise yaslandirmadan sonra deri

orneklerini gostermektedir.

Sekil 4. 14. D.25 nolu sentetik tanen ile tabaklanmis derinin yaslandirma oncesi (altta) ve

sonrasina (iistte) ait gorselleri.
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Sekil 4. 15. D.26 nolu sentetik tanen ile tabaklanmis derinin yaslandirma oncesi (altta) ve

sonrasina (iistte) ait gorselleri.
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Sekil 4. 16. D.27 nolu sentetik tanen ile tabaklanmis derinin yaglandirma dncesi (altta) ve

sonrasina (iistte) ait gorselleri.
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Sekil 4. 17. D.28 nolu sentetik tanen ile tabaklanmis derinin yaslandirma 6ncesi (altta) ve

sonrasina (iistte) ait gorselleri.
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Sekil 4. 18. D.29 nolu sentetik tanen ile tabaklanmis derinin yaslandirma oncesi (altta) ve

sonrasina (iistte) ait gorselleri.
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Sekil 4. 19. Ticari sintan ile tabaklanmig derinin yaslandirma oncesi (altta) ve sonrasina ({istte) ait

gorselleri.
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Sekil 4. 20. D.25-29 yaslandirmadan sonra deri 6rneklerinin birbiriyle karsilastirilmast.
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4.8.Formaldehit tayini

Calismada ayrica sintanlarla tabaklanmis olan derilerin icerdigi serbest
formaldehit miktarlarinin tayini yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.8°de
verilmistir. Sonuglar incelendiginde Ol¢iilen tiim formaldehit miktarlariin deri
iirlinlerde yetiskinler i¢in belirlenen limit degerinin (<150 ppm) altinda oldugu
gorlilmiistiir.  Bununla  birlikte  sintan  ornekleri  kendi  igerisinde
degerlendirildiginde; sentezlerde kullanilan formaldehit mol oranlarinin
artmasiyla birlikte derilerdeki serbest formaldehit oranlarimin da orantili olarak
arttig1 tespit edilmistir. Nitekim D.25 nolu 6rnekte 55 ppm olarak tespit edilen
formaldehit icerigi D.29 nolu drnekte 148 ppm’e kadar yiikselmistir. Orneklerin
ticari sintan ile kiyaslanabilir sonuglar verdigi de goriilmiistir. Sintanlarin
derilerin tabaklamasinda %25 gibi yliksek bir oranda kullanilmasina ragmen elde
edilen serbest formaldehit sonuglarinin limitler igerisinde kalmasi sentezlerin

basarili bir sekilde yapildigini ve sonuglarin tatmin edici oldugunu gostermistir.

Cizelge 4. 8. Uretilen sintanlarla tabaklanmis derilerin serbest formaldehit tayini sonuglari.

Deri numunesi Serbest formaldehit miktari (ppm)
D.25 55.35
D.26 75,65
D.27 78,99
D.28 103,92
D.29 148,40
Ticari sintan 51,28
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Sekil 4. 21. D.25 nolu sintanla tabaklanmis derinin serbest formaldehit tayinine ait kromatogram.

DADT A, Sig=360.4 Rel—ol (010720210NURFAZ10701 2021-07-01 13-40-58:2A. 0]
mAU '%
1400 “
1200 “
1000 |
800 ‘ ‘
600 ‘ ‘
400 ‘ ‘|
200 © ‘ | 2
7 @ N | 2
§% 22 85 & | g 7 g § g
I e i LY LA R
T T T T T T
1 2 3 4 5 6 mir}

Sekil 4. 22. D.26 nolu sintanla tabaklanmis derinin serbest formaldehit tayinine ait kromatogram.

DADT A, Sig=360,4 Rel=off (010720210NURFA210701 2021-07-01 13-40-58.3A.0)
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Sekil 4. 23. D.27 nolu sintanla tabaklanmis derinin serbest formaldehit tayinine ait kromatogram.
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Sekil 4. 24. D.28 nolu sintanla tabaklanmis derinin serbest formaldehit tayinine ait kromatogram.

DAD1 A, Sig=360,4 Ref=off (010720210ONURIFA210701 2021-07-01 13-40-58'5A.0)
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Sekil 4. 25. D.29 nolu sintanla tabaklanmis derinin serbest formaldehit tayinine ait kromatogram.

DADT A, Sig=360,4 Ref=off (01072021 ONUR\FA210701 2021-07-01 13-40-5816A.D)
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Sekil 4. 26. Ticari sintanla tabaklanmis derinin serbest formaldehit tayinine ait kromatogram.
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4.9. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile molekiil agirhg tayini

Sentezlenen sentetik tanen ornekleri saf su i¢inde uygun konsantrasyonda
¢Oziindiiriilerek GPC cihaz1 ile molekiil agirlik ol¢iimleri yaptirilmistir. GPC
analizinden elde edilen sonuclar Sekil 4.27°de verilmistir. Orneklere ait molekiil
agirlik dagilim verileri ise Cizelge 4.9’da 6zetlenmistir. Sonuglar incelendiginde;
D.25, D.26, D.27, D.28 ve D.29 6rneklerine ait My ortalama molekiil kiitlelerinin
degerleri sirasiyla; 1017 Da, 1068 Da, 1120 Da, 1095 Da ve 1037 Da olarak
Olctilmiistiir. Elde edilen sonuglarin D.29 nolu 6rnegin teorik mol kiitlesine yakin
oldugu tespit edilmistir. Ancak daha diisiik teorik kondenzasyon derecelerine
sahip orneklere ait piklerin, ayn1 bolgede gelen negatif hava piki ile ortiismesi
sebebiyle dlglim degerlerinin net olmadigi sonucuna varilmistir. Bununla birlikte
teorik mol kiitlelerinin tizerindeki degerlerde pik gézlenmemesi 6rneklerin istenen
mol kiitlelerinde elde edildigine isaret etmektedir. Bu tip ¢cok diisiik mol kiitlesine
sahip recinelerin 6l¢iimlerinin, diisiik mol kiitlelerine hassas olan 6zel kolonlar ile
yapilmasi gerektigi anlasilmis, ancak bu nitelikte kolona sahip su bazli bir cihaz

Tiirkiye’de bulunamadigi i¢in analiz miimkiin olmamastir.

Cizelge 4. 9. Sentetik tanen 6rneklerine ait molekiil agirlig1 l¢iim degerleri.

Sekil 4. 27. D.29 nolu sentetik tanene ait GPC kromatogrami.

Siilfiirik _ Teori| Olgiilen
Sintan uasliltn Fenol | Ure | Formaldehit Teori mol mol
Deneme Kondenzasyon |kiitlesi| kiitlesi
(mol) (mol) |(mol)f  (mol) derecesi

(~Da)| (~Da)

D.25 1,2 1 0,5 0,825 2-3 220 1017
D.26 1,2 1 0,5 1 3 274 1068
D.27 1,2 1 0,5 1,125 4 360 1120
D.28 1,2 1 0,5 1,275 6 540 1095
D.29 1,2 1 0,5 1,35 10 900 1037

‘|
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5.S0ONUC VE ONERILER

Mevcut caligmada nerodol reaksiyon sistemi kullanilarak sentetik tanen
sentezleri gerceklestirilmistir. Denemelerde ¢ikis maddeleri olan fenol ve iire mol
oranlar1 yapilan 6n denemelerden sonra sabit tutulmus, formaldehit mol orani,
reaksiyon sicakligi ve siiresi iizerinde cesitlendirmeler yapilmustir. Ornekler
tizerinde yapilan FTIR analizi kondenzasyonun basarili bir sekilde ger¢eklestigini
gostermistir. Nitekim ¢ikis maddeleri arasindaki mol orani (fenol/iire/formaldehit:
1/0,5/X mol) da teorik olarak 2-10 g¢ekirdek olusumunu tesvik etmektedir.
Dolayisiyla, c¢alismada hedeflenen teorik disiik, orta ve biiyiikk molekiil
agirliklarinda nerodol tipi sentetik tanenler elde edilmistir. Bununla birlikte elde
edilen tanenlerin deri liretiminde tek basina tabaklama maddesi olarak kullanima
uygun oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica sintan Orneklerinin deri {iretiminde
kullanim1 ve deri 6zelliklerine etkisi lizerinde ¢aligmalarin sonucunda piyasada
bulunan ticari sintanlarla kiyasla iyi ve rekabet¢i sonuglar elde edilmistir. Elde
edilen bulgularda sentetik tanenlerin ¢ok iyi bir tabaklama yetenegine sahip
oldugu goriilmiistiir. Nitekim tiim derilerde 70 °C’nin {lizerinde biiziilme
sicakliklar tespit edilmistir. Ayrica sintanlarin derilere iyi bir dolgunluk verdigi,
yiiksek beyazlikta deriler elde edildigi de gozlenmistir. Sintanlarin teorik
kondenzasyon dereceleri arttikga derilerin  kalinliklarinda ve  biiziilme
sicakliklarinda da oransal olarak artig goriilmiistiir. Derilerde yapilan mekanik
testler sonucunda derilerde olumsuz bir durum veya mekanik dayanimlarda
zayiflama tespit edilmemistir. Bununla birlikte ticari sintan ile tretilen deriye
kiyasla kopma dayanimimin olumsuz etkilenmedigi, uzamanin ve yirtilma

dayaniminin bir miktar azaldig1 goriilmiistiir.

Yaslandirma sonrasi yapilan renk Olclimlerinde deri renginin beyazligim
daha iyi korudugu ve yaslandirma testinden ticari sintana gore daha az etkilendigi
tespit edilmistir. Derilerde yapilan serbest formaldehit analizi sonrasinda derilerin
formaldehit iceriklerinin istenen sinirlar dahilinde oldugu, formaldehit mol
oranindaki artis ile oransal olarak bir miktar artis gosterdigi de belirlenmistir.
Sonug¢ olarak iiretilen sintanlarin tabaklama, doldurma o&zelliklerinin ¢ok iyi
oldugu, yaslanma dayanimi yiiksek beyaz renkli, serbest formaldehit igeriklerinin
limit degerler icerisinde olan deriler elde edildigi tespit edilmistir. Sintanlarin

teorik kondenzasyon derecesindeki artisin belli bir noktaya kadar derinin
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dolgunlugunu ve biliziilme sicakligimi arttirdigi, daha ileri seviyelerdeki
kondenzasyon derecesinin ise biiziilme sicakligina etkisi olmadigi, derinin
tutumunu bir miktar sertlestirdigi goriilmiistiir. Bununla beraber tez ¢alismasinin,
sintanlarin tiretimi konusunda ileride sanayiye katki saglayacak bir bilgi ve
deneyim kazandirmasi agisindan iiniversitemiz, bolgemiz ve iilkemize faydali

oldugu sonucuna varilmastir.
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