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Uspore|ena su klasi~na sredstva za obradu celuloznih materijala protiv gu`vanja sa novim, eko-
lo{ki povoljnim sredstvima koja ne sadr`e formaldehid. Primijenjenim neformaldehidnim sred-
stvima dimetilglioksalureom (DMGU) i polikarboksilnim kiselinama (PCA), koji se me|usobno
potpuno razlikuju po mehanizmu reakcije, dobiveni su podjednako dobri u~inci obrade protiv
gu`vanja kao i klasi~nim sredstvima na bazi N-metilolnih spojeva. Primjenom kombinacije sred-
stava DMDHEU/DMGU postignuto je znatno smanjenje formaldehida uz istodobno ispunjenje
ekonomskih zahtjeva.

Pobolj{anje mehani~kih svojstava djelomi~no je postignuto primjenom eterificirane DMDHEU,
a u znatnijoj je mjeri postignuto primjenom neformaldehidnih sredstava. Na promjene nijanse
obojenja prema na{im ispitivanjima najmanji utjecaj imaju PCA, dok je utjecaj derivata
DMDHEU i DMGU podjedanak kod svih primijenjenih reaktivnih bojila.

Klju~ne rije~i: Obrada protiv gu`vanja, slobodni formaldehid, DMDHEU, DMGU, PCA

Uvod

Visoko oplemenjivanje celuloznih materijala nastalo je kao
nu`na posljedica `elje za pobolj{anjem svojstava prirodnih
celuloznih materijala. Ovom obradom celuloznim se ma-
terijalima daju neka nova svojstva koja ona do tada nisu
imala, no usporedno mo`e do}i i do nekih negativnih
u~inaka obrade (tablica 1).

Od 80-tih godina do danas naj~e{}e primjenjivano sred-
stvo za obradu protiv gu`vanja je 1,3-dimetilol-4,5-dihi-
droksietilen-urea (DMDHEU) koja se primjenjuje uz katali-
zator MgCl2 (tablica 2). Najve}i problem koji se javlja kod
ove vrste N-metilolnih spojeva za obradu protiv gu`vanja
je osloba|anje formaldehida, do kojeg osobito dolazi na
vi{im temperaturama termi~kih obrada. To osloba|anje
formaldehida uzrokovalo je velike pote{ko}e zbog bojazni
da je formaldehid toksi~an i kancerogen, a dokazano je i
njegovo alergijsko dermatiti~no djelovanje.1

Zbog toga je otpu{tanje formaldehida u atmosferu nakon
procesa termokondenzacije ograni~eno na 20 ppm u ne-
kim europskim zemljama. Tako|er je koli~ina dopu{tenog
slobodnog formaldehida u tekstilijama strogo ograni~ena i
ovisna o namjeni samog proizvoda (tablica 3). Ukoliko je
proizvod namijenjen za dje~ju odje}u, postavljaju se vrlo
strogi zahtjevi da takav proizvod ne smije uop}e sadr`avati
formaldehid. Postavljeni zahtjevi vrlo su ~esto pretjerani,
pa je te{ko razlu~iti da li su oni zaista postavljeni iz eko-
lo{kih razloga ili ipak zbog ekonomskih razloga zatvara-
nja tr`i{ta. Tekstilni materijali moraju ispunjavati navedene
Öko-tex zahtjeve u svim Europskim zemljama. Ova ozna-
ka garantira da korisnici tekstilnih proizvoda ne}e biti iz-
lo`eni iritacijama ko`e, niti penetraciji {tetnih supstancija
sa tekstilnog materijala za vrijeme uporabe proizvoda.

U praksi se vrlo te{ko posti`e da proizvod uop}e ne sadr`i
formaldehid, jer se utvrdilo da i neobra|ene tekstilije od
pamuka i PES/pamuka mogu imati do 12 ppm udjela slo-
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Ta b l i c a 1 – Postignuti u~inci obrade protiv gu`vanja
Ta b l e 1 – Effects of Durable Press (DP) Finishing

Negativne strane obrade

Negative aspects

Pozitivne strane obrade

Positive aspects

– smanjenje ~vrsto}e

– decrease of mechanical
strength

– bolja dimenzijska stabilnost

– better dimensional stability

– smanjenje bjeline

– decrease of whiteness degree

– bolje zadr`avanje oblika

– better shape retention

– smanjenje sorpcije

– decrease of sorption

– manje gu`vanje

– less crease formation

– mogu}a promjena nijanse

– possible shade changes

– lak{e gla~anje

– easier care

– meko}a i glatko}a

– improved softness and smo-
othness

– manja sklonost pilingu

– reduction of peeling

– bolja postojanost obojenja

– better colour fastness



bodnog formaldehida. Formaldehid je osim toga prisutan u
na{oj okolini i normalan je produkt izmjene tvari. On se
nalazi i u okolnom zraku, no fotokemijskim reakcijama se
brzo dalje oksidira do uglji~nog dioksida.

Zbog navedene ekolo{ke problematike razvoj proizvoda
za obradu protiv gu`vanja tekao je s nastojanjem da se ko-
li~ina slobodnog formaldehida smanji (sredstva siroma{na
formaldehidom) ili potpuno ukloni (sredstva bez formalde-
hida). Smanjenje otpu{tanja formaldehida postignuto je na
razli~ite na~ine:

– naknadnim pranjem nakon termokondenzacije
– dodatkom hvata~a formaldehida (npr. karbohidrazida)
– dodatkom 10 – 30 % uree
– modifikacijom DMDHEU s alkoholima – eterificiranje
– modifikacijom DMDHEU s dietilenglikolom ili 2,3-pro-
pandiolom.2

Ovim na~inima koli~ina otpu{tenog formaldehida uspjela
se znatno smanjiti, ali da bi se ispunili strogi zahtjevi da
formaldehida uop}e ne bude na materijalu potrebno je
primijeniti sredstva koja ne sadr`e formaldehid, tzv. nefor-
maldehidna sredstva.

Tijekom 90-tih godina po~ela su intenzivna istra`ivanja za
pronala`enjem zamjene za N-metilirane spojeve. Jedan
od takvih spojeva je 1,3-dimetil-4,5-dihidroksietilen-urea
(DMeDHEU). Zbog mogu}nosti zamjene ovog spoja s kla-
si~nim DMDHEU ~e{}e se primjenjuje naziv: dimetilgliok-
sal-urea (DMGU). Ovo sredstvo je zbog smanjene reaktiv-
nosti (hidroksilne skupine su zamjenjene metilnim) potreb-
no primjenjivati u znatno vi{im koli~inama, {to je vrlo ne-
gativno s ekonomskog aspekta, a obra|eni materijali imali
su i neugodan miris. Djelotvornost glioksala mo`e se znat-
no pobolj{ati dodatkom glikola koji povoljno djeluje na re-
akciju umre`avanja, kao i na strukturu nastalih umre`enja.
Osim toga glikol uveliko smanjuje po`u}enje do kojeg
mo`e do}i kad se celulozni materijal obra|uje glioksalom
u prisustvu kiselih katalizatora.3

Najnovija istra`ivanja uklju~uju i ispitivanja mogu}nosti
primjene dialdehida kao sredstva za obradu protiv gu`va-
nja. U usporedbi sa DMGU ovom su obradom dobi-
veni bolji u~inci obrade, ponajprije bolji kutevi opo-
ravka i manje promjene stupnja bjeline obra|enog mate-
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Ta b l i c a 2 – Povijesni razvoj sredstava za obradu protiv
gu`vanja

Ta b l e 2 – Development of DP finishing agents

Godina

Year

Sredstvo za obradu protiv gu`vanja

Reactant for DP finishing

1928.-1930. Termokondenzacijski spojevi:

– pretkondenzati urea-formaldehidnih smola

– precured urea-formaldehyde resins

1930. – derivati melaminskih smola

– derivatives of melamine resins

1945. Reaktivni spojevi:

– dihidroksimetilen-urea (DMEU)

– dihydroxymethylene urea

1948. – derivati etilirane uree

– derivatives of ethylated urea

1954. – dimetilol-dihidroksietilen-urea (DMDHEU)

– dimethyloldihydroxyethylene urea

1958.-1959. – derivati dihidroksietilen-uree (DHEU)

– derivatives of dihydroxyethyleneurea

1978.-1980. Dimetilglioksal-urea (DMGU)

Dimethylglioxalurea

1988. Polikarboksilne kiseline (PCA)

Polycarboxylic acids

Ta b l i c a 3 – Grani~ne vrijednosti masenog udjela za formaldehid (ppm) prema Öko-Tex Standardu 100
Ta b l e 3 – Allowed values of free formaldehyde mass fraction (ppm) according to Öko-Tex Standard 100

Öko-Tex Standard 100 101 102 103 104 105 106

Ispitivanja

Investigations

Tekstilno plo{ni
proizvodi

Textiles

Pomo}ni mate-
rijali za odje}u

Accessories

Odje}a

Clothes

Tekstilno-plo{ni
proizvodi za bebe

Textiles for babies

Pomo}ni materijali
za odje}u za bebe

Accessories for babies

Odje}a za bebe

Baby clothes

Formaldehid slobodan i
dijelom otcjepljiv

Free formaldehyde
20 20 20

Odje}a udaljena od ko`e

Products without direct
skin contact

300 300 300

Odje}a blizu ko`e

Products in direct skin
contact

75 75 75



rijala. U usporedbi s eterificiranom DMDHEU, kutevi
oporavka ne{to su ni`i, ali je smanjen gubitak ~vrsto}e ko-
ji je bio velik problem kod klasi~ne obrade protiv gu`va-
nja.4

Slijede}a mogu}nost primjene neformaldehidnih spojeva
ukazala se pojavom polikarboksilnih kiselina. Iako su se
one prvi put po~ele istra`ivati ve} u 60-tim godinama zbog
neodgovaraju}ih katalizatora postignuti u~inci obrade nisu
bili zadovoljavaju}i. Tek primjenom alkalno-metalnih soli
kiseline koja sadr`i fosfor postignuti su zadovoljavaju}i
u~inci obrade, najbolji primjenom natrijevog dihidrogen-
hipofosfita. Ova alternativna metoda razvijena je u labora-
torijima U.S. Department of Agriculture, Southern Regio-
nal Research Center.5

Polikarboksilne kiseline umre`avaju se s celulozom potpu-
no druga~ijim mehanizmom reakcije, jer dok je kod kla-
si~nih N-metilolnih sredstava mehanizam reakcije eterifi-
kacija, ovdje je prisutna esterifikacija.6 Mehanizam reakci-
je dugo nije bio sa sigurno{}u utvr|en, no pokazala se
ispravnost pretpostavke da se reakcija odvija u dva stup-
nja, pri ~emu u prvom stupnju nastaje cikli~ki anhidrid, a u
sljede}em stupnju reaktivni anhidrid reagira s celuloznim
hidroksilnim skupinama.7

Dosada su u praksu uvedena sredstva na bazi 1,2,3,4-bu-
tantetrakarboksilne kiseline (BTCA), kao i polimerno sred-
stvo bazirano na maleinskoj i akrilnoj kiselini te vinil-alko-
holu. U usporedbi s klasi~nom DMDHEU ova sredstva su
pokazala zna~ajna pobolj{anja mehani~kih karakteristika –
u prvom redu pobolj{anje ~vrsto}e i otpornosti materijala
na habanje.

Glavni je nedostatak BTCA visoka cijena proizvoda, no ki-
neski proizvo|a~i uspje{no su rije{ili i taj problem. Uvo-
|enje jeftinijih polimernih sredstava na bazi maleinske i
akrilne kiseline predlo`io je prof. C.Q. Yang s University of
Georgia, koji predmijeva njihovo brzo uvo|enje u {iru
praksu.8

U radu su prikazani u~inci obrade postignuti primjenom
novih neformaldehidnih sredstava, kao i sredstava sa sma-
njenom koli~inom formaldehida, uspore|eni s u~incima
dobivenim primjenom klasi~nog N-metilolnog sredstva
DMDHEU. Primijenjena je i receptura koja kombinira ne-
formaldehidno sredstvo (DMGU) i sredstvo sa smanjenom
koli~inom formaldehida (eterificirana DMDHEU) u svrhu
zadovoljenja ekonomskih zahtjeva, uz zadr`avanje dobrih
u~inaka obrade protiv gu`vanja.9

Nadalje se `eljelo pokazati da polikarboksilne kiseline, kao
nova ekolo{ki povoljnija sredstva, imaju va`ni utjecaj u
zamjeni klasi~nih, neekolo{kih sredstava za obradu protiv
gu`vanja. Najva`niji utjecaj kod odabira neformaldehidnih
sredstava ima ekonomski ~imbenik, te je u tu svrhu izabra-
na limunska kiselina koja zahtjeve s ekonomskog i eko-
lo{kog aspekta u potpunosti udovoljava.10 Ne{to lo{ije
u~inke obrade postignute primjenom limunske kiseline na-
stojalo se u prija{njim radovima11 pobolj{ati primjenom
mikrovalne tehnologije. Pokazalo se da ovaj na~in ter-
mi~ke obrade znatno utje~e na pobolj{anje u~inaka, po-
najprije kuteva oporavka te omogu}uje primjenu ove ma-
nje reaktivne polikarboksilne kiseline.

Eksperimentalni dio

Materijal / Vrsta obrade

U radu su primijenjene (od{krobljena, iskuhana, kemijski bi-
jeljena i mercerizirana) pamu~na tkanina – povr{inske mase
105 g m–2 te viskozna tkanina – povr{inske mase 120 g m–2.

Na viskoznom materijalu pra}en je utjecaj apreturnih sred-
stava na promjene obojenja, te je u tu svrhu materijal obo-
jan na laboratorijskom aparatu “Turbomat 1000”Ahiba, re-
aktivnim bojilima s vinil-sulfonskom (VS) reaktivnom skupi-
nom. Primijenjena su slijede}a Bezaktiv bojila: Yellow V-7GL,
Brillant Red V-B, Brillant Blue V-R, Black V-GRA. Bojenje je
provedeno s 0,2 % bojila, uz omjer kupelji 1:15 i ukupno
vrijeme obrade 2 sata, prema propisima proizvo|a~a.

Standardni su aditivi upotrebljeni u procesu bojanja: A: Me-
ropan NX (1,0–2,0 g l–1), Biavin 109 (0,3 g l–1), bojilo 0,2 –
4 %; B: NaCl (30–80 g l–1); C: Na2CO3 (5,0 g l–1); D: NaOH
38° Bé (0,5–3 ml l–1); E: octena kiselina (1,0 ml l–1); F: Co-
toblanc NSR (0,3 g l–1). Sva bojila i dodatci za bojenja proiz-
vedeni su u tt. Bezema AG, Montlingen, [vicarska.

Nakon procesa bojenja materijal je apretiran sa sredstvima
za obradu protiv gu`vanja navedenim u tablici 4, a njihove
formule prikazane su na slici 1. Uzorci su fulardirani na la-
boratorijskom ure|aju uz u~inak cije|enja oko 100 % i
kontinuirano su{eni na rasteznom su{ioniku (Benz, [vicar-
ska) na 110 C u vremenu od 2 minute. Termi~ka obrada
provedena je na istom ure|aju za sredstva na bazi
DMDHEU u vremenu od T = 150 C, t = 5 min., a za sred-
stva na bazi PCA T = 180 C, t = 90 s.

Mjerne metode

CIE stupanj bjeline (WI) i stupanj po`u}enja (YI) obra|enih
materijala mjereni su na refleksijskom spektrofotometru
Datacolor 3890 ([vicarska) s D65/10 rasvjetom.

Kutevi oporavka (WRA) mjereni su prema metodi: ISO
2313 (DIN 53891), prekidna ~vrsto}a mjerena je u smjeru
osnove i potke prema metodi: ISO 13934-1 (DIN 53837),
a otpornost na habanje mjerena je po metodi Martindale
prema: ISO 12947-2 na Mesdan aparatu (Italija). Slobodni
formaldehid odre|ivan je prema ISO 14184 – 1 metodi.

S. BISCHOF VUKU[I] et al.: Usporedba ekolo{kih sredstava za obradu protiv gu`vanja, Kem. Ind. 52 (7–8) 327–333 (2003) 329

S l i k a 1 – Formule primijenjenih umre`iva~a: eterificirani
DMDHEU, DMGU, limunska kiselina (CA)

F i g . 1 – Formulas of applied reactants: DMDHEU, etherified
DMDHEU, DMGU, Citric acid (CA)



Rezultati i rasprava

U radu je ispitan sadr`aj slobodnog formaldehida na pa-
mu~nom i viskoznom materijalu u razdoblju od mjesec da-
na (slika 2). Primije}eno je da je koli~ina slobodnog for-
maldehida znatno vi{a na viskoznim materijalima nego na
pamu~nim. Tako|er je dobivena primjetno vi{a koli~ina
primjenom katalizatora Zn(NO3)2 nego MgCl2 , {to je oso-
bito uo~ljivo na viskoznoj tkanini.

Izborom i kombinacijom recepture koja sadr`i sredstvo
bez formaldehida i sredstvo siroma{no formaldehidom
(DMGU/DMDHEU) nastojali smo dobiti takve rezultate
koji bi mogli zadovoljiti postro`ene zahtjeve kupaca i po-
stoje}ih standarda, bez potrebe naknadnog pranja koje
znatno poskupljuje proizvodni proces.

U odnosu na sredstva s niskim udjelom formaldehida po-
stignuto je smanjenje na pamu~nom materijalu 20–50 %,
~ime dolazimo do granice oko ili ispod 75 ppm (tablica 3),
{to ispunjava zahtjev za dopu{tenom koli~inom slobodnog
formaldehida za odje}u blizu ko`e. Rezultati ukazuju na
mogu}nost uporabe ove recepture u praksi, ~ime bi se u
ve}ini slu~ajeva izbjeglo naknadno pranje i su{enje. Dobi-
veni kutevi oporavka primjenom kombinacije ovih sredsta-
va podjednaki su onim dobivenim uz sredstva sa smanje-
nom koli~inom slobodnog formaldehida. Kombinacija ovih
apretura mogla bi zadovoljiti i stroge zahtjeve za odje}u za
bebe (< 20 ppm), ako bi se materijal podvrgnuo naknad-
nom pranju. Ve} nakon prvog pranja udjel slobodnog for-
maldehida smanjilo se na svega 5 ppm.

Visoki rezultati bjeline dobiveni na viskoznom materijalu
uzrokovani su dodatkom opti~kih bjelila u apreturnu ku-
pelj (tablica 5). Rezultati mjerenja stupnja bjeline kemijski
bijeljenih uzoraka pokazali su ve}i utjecaj apreturnih sred-
stava na viskozni materijal, nego na pamu~ni. Ta proble-
matika osobito je izra`ena kod limunske kiseline koja je
najosjetljivija na visoke termokondenzacijske temperature,
jer one uzrokuju njen raspad na nezasi}ene kiseline (ako-
nitnu, itakonsku i citrakonsku) ~ije konjugirane dvostruke
veze uzrokuju po`u}enje. Ranije provedena ispitivanja po-
kazala su da primjena Na-hipofosfita, kao najdjelotvornijeg
katalizatora za obradu s PCA, u dovoljnim koli~inama dje-
lomi~no smanjuje po`u}enje materijala.
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S l i k a 2 – Osloba|anje formaldehida u vodi na pamu~nom i vi-
skoznom materijalu obra|enom apreturom 4 (A =
DMGU + MgCl2 B = DMGU + Zn(NO3)2)

F i g . 2 – Formaldehyde release at cotton and viscose material
treated with bath 4 (A = DMGU + MgCl2 B =
DMGU + Zn(NO3)2)

Ta b l i c a 4 – Primjenjena sredstva
Ta b l e 4 – Applied reactants

Apretura Bath
Reaktant

Reactant
� / l–1

Katalizator

Catalyst
� / l–1

Tenzid

Surfactant
� / l–1

1 DMDHEU 120 MgCl2 16
neionski

nonionic
1

2 A eterificirana DMDHEU 120
na bazi MgCl2
based on MgCl2

16 neionski 1

2 B eterificirana DMDHEU 120 na bazi
Zn(NO3)2

16 neionski 1

3 A DMGU 180 na bazi MgCl2 30 neionski 1

3 B DMGU 180 na bazi
Zn(NO3)2

30 neionski 1

4 A DMGU / DMDHEU 80 / 35 na bazi MgCl2 30 neionski 1

4 B DMGU / DMDHEU 80 / 35 na bazi
Zn(NO3)2

30 neionski 1

5 CA 69 SHP 65 / /

6 BTCA 60 SHP 65 / /



Op}enito, primjenom polikarboksilnih kiselina dobivene
su ni`e vrijednosti stupnja bjeline nego kod klasi~nih N-me-
tilolnih spojeva. Uz sredstvo na bazi DMGU postignuti su
zadovoljavaju}i rezultati bjeline te ne{to bolji primjenom
kombinacije apreturnih sredstava DMGU/DMDHEU koja
je na viskozi dala najbolje u~inke. No najbolji rezultati
stupnja bjeline postignuti su ipak klasi~nim sredstvom na
bazi DMDHEU.

Na pamu~nom materijalu pra}en je utjecaj pojedinih
apretura protiv gu`vanja na njegova fizikalna svojstva: ku-
teve oporavka, prekidnu ~vrsto}u i otpornost na habanje
(tablica 6). Klasi~na sredstva za obradu protiv gu`vanja, ia-

ko daju visoke u~inke obrade protiv gu`vanja (iskazane
primarno kutevima gu`vanja), imaju velik nedostatak u
smanjenju mehani~kih svojstava materijala – zadr`ane pre-
kidne sile i otpornosti na gu`vanje. Primjenom sredstava sa
smanjenom koli~inom formaldehida (eterificirana
DMDHEU) postignuto je pobolj{anje otpornosti na haban-
je, no do znatnog pobolj{anja rezultata do{lo je primje-
nom neformaldehidnih spojeva. Usporedbom rezultata
kuteva oporavka limunske kiseline i BTCA vidljivo je da CA
pokazuje znatno manju reaktivnost u odnosu na tetrakar-
boksilnu kiselinu. Ni`a reaktivnost CA tuma~i se razlikom
ve} u prvoj fazi reakcije, jer primjenom ove trikarboksilne
kiseline dolazi do nastajanja manjeg broja anhidrida nego
primjenom BTCA, te je i broj esterskih veza koje nastaju u
drugoj fazi reakcije manji. S obzirom da je za postizanje
dobrih u~inaka obrade potrebno ostvariti umre`avanje,
odnosno dvostrano ili vi{estruko povezivanje s hidroksil-
nim skupinama celuloznog lanca, efekti dobiveni limun-
skom kiselinom slabiji su. U svrhu pobolj{anja djelotvorno-
sti obrade provo|ena su i ispitivanja primjenom kombina-
cije ovih apreturnih sredstava, jer i mala koli~ina BTCA
djeluje kao ekstender na CA i bitno pobolj{ava njeno
ostvarenje.12

Usporedbom rezultata kuteva oporavka vidljivo je da su
u~inci postignuti neformaldehidnim spojevima (BTCA i
DMGU) podjednako dobri kao oni postignuti klasi~nim
spojevima na bazi DMDHEU.

Dodatna je prednost PCA da ona prema na{im ispitivanji-
ma znatno manje utje~u na promjenu nijanse obojenja re-
aktivnih bojila nego {to utje~u derivati DMDHEU ili
DMGU (slika 3). Uz ve}inu primijenjenih bojila dobivene
su podjednake promjene obojenja (izra`ene kao CIELab
dE) primjenom DMGU i DMDHEU spojeva. Nadalje, u
svim slu~ajevima primjene reaktivnih vinilsulfonskih bojila
(osim kod `utog tona) dobivene su ve}e promjene oboje-
nja primjenom katalizatora Zn(NO3)2. Potvr|eni su ranije
na|eni rezultati da do najve}ih promjena dolazi u za-
si}enosti.
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Ta b l i c a 5 – Utjecaj obrade protiv gu`vanja na stupanj bjeline i
stupanj po`u}enja celuloznih materijala

Ta b l e 5 – Influence of DP finishing at WI and YI of cellulose
material

Apretura

Bath

CIE Stupanj bjeline (WI)

CIE Whiteness index

Stupanj po`u}enja (YI)

Yelowness index

Pamuk

Cotton

Viskoza

Viscose

Pamuk

Cotton

Viskoza

Viscose

1 74,36 145,4 3,50 -13,11

2 A 75,34 113,6 3,28 -6,70

3 A 74,17 110,6 3,96 -5,28

4 A 74, 90 155,1 3,83 -15,2

5 71,31 91,2 5,21 -1,81

6 73,42 98,5 4,88 -2,17

Neobra|eni

Untreated
75,45 57,4 3,16 10,5

Ta b l i c a 6 – Utjecaj obrade protiv gu`vanja na fizikalna svojstva pamu~nog materijala
Ta b l e 6 – Influence of DP finishing at physical properties of cellulose material

Apretura

Bath

Kut oporavka

Wrinkle Recovery Angles

(0+P)

Zadr`ana prekidna ~vrsto}a

Tensile Strength retention

(%)

Otpornost na habanje (Br. ciklusa)

Abrasion resistance (No. of cycles)

1 195 67 11500

2 A 186 66 13000

3 A 177 76 16500

4 A 180 70 14500

5 179 75 16000

6 205 79 15000

Neobra|eni

Untreated
85 90 11000



Prema podacima iz literature, u slu~aju primjene sredstava
za obradu protiv gu`vanja na bazi PCA na promjenu obo-
jenja najve}i utjecaj ima katalizator Na-hipofosfit koji je ja-
ki reducens.13 Te promjene su najja~e izra`ene kod sum-
pornih bojila, ali mogu se pojaviti i kod nekih reaktivnih,
kao i reduktivnih bojila, te je bilo potrebno ispitati njihov
utjecaj zbog eventualnog korigiranja same recepture za
bojenje.

Zaklju~ak

Kombiniranom recepturom DMGU/DMDHEU dobiveni su
rezultati koji udovoljavaju stroge zahtjeve za dopu{tenim
udjelom slobodnog formaldehida na materijalu za odje}u
blizu ko`e. Podvrgavanjem obra|enog materijala naknad-
nom pranju koli~ina slobodnog formaldehida znatno je
smanjena, te zadovoljava i najstro`e zahtjeve za odje}u za
bebe.

Primjenom sredstava sa smanjenom koli~inom formaldehi-
da postignuto je pobolj{anje mehani~kih svojstava materi-
jala, a daljnje pobolj{anje postignuto je primjenom nefor-
maldehidnih spojeva. Pritom su u~inci obrade, izra`eni
poglavito kao kutevi oporavka, podjednako dobri kod ne-
formaldehidnih sredstava (DMGU i BTCA) kao i kod kla-
si~nih DMDHEU sredstava. Limunskom kiselinom dobive-
ni su ni`i u~inci obrade, {to se obja{njava manjim brojem
veza koje se mogu uspostaviti izme|u anhidrida trikarbok-
silne limunske kiseline i hidroksilnih skupina celuloze. Do-
datna je prednost ekolo{ki povoljnih PCA da ona znatno
manje utje~u na promjene obojenja nego klasi~na sredstva
na bazi DMDHEU.

Zbog navedenih prednosti budu}nost se predvi|a u prim-
jeni pojedinih polikarboksilnih kiselina kod kojih je mo-
gu}e ispuniti kako ekolo{ke tako i ekonomske zahtjeve uz
zadr`avanje dobrih u~inaka obrade.

Popis kratica

DP – Durable Press Finishing (obrada protiv gu`vanja)

DMDHEU – dimetilol-dihidroksietilen-urea

DMGU = DMeDHEU – dimetilglioksal-urea

PCA– polikarboksilna kiselina

BTCA– 1,2,3,4-butantetrakarboksilna kiselina

CA – citric acid (limunska kiselina)

dE – ukupna promjena obojenja

VS – vinilsulfonska

WI – stupanj bjeline

YI – stupanj po`u}enja

WRA – Wrinkle Recovery Angles (kut oporavka)
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S l i k a 3 – Promjena obojenja viskoznog materijala bojadisanog
s 0,2 % vinilsulfonskim reaktivnim bojilom (Bezaktiv V, Bezema) te
obra|enog sredstvima za obradu protiv gu`vanja
(1 = CA, 2 = BTCA, 3 = DMGU + MgCl2, 4 = DMGU +
Zn(NO3)2, 5 = DMDHEU + MgCl2, 6 = DMDHEU + Zn(NO3)2,
7 = DMGU/DMDHEU + MgCl2 ).
F i g . 3 – Shade changes of viscose material dyed with 0.2 %
VS reactive dye (Yellow, Red, Blue, Black, Bezaktiv V, Bezema) and
treated with finishes 1–7



SUMMARY

A Comparison of Conventional and New Ecologically Acceptable Durable Press Finishing Agents
S. Bischof Vuku{i}, D. Katovi}, and I. Solja~i}

Alternative chemical methods have been explored to provide the same crosslinking performance using
formaldehyde-free chemicals. The most recently introduced approach, that requires more aggressive
cure temperatures and a phosphorous containing catalyst, is PCA crosslinking. These reactants form an
anhydride between adjacent carboxyls, anhydride then reacts with the hydroxyl group of the cellulose,
producing an ester group crosslink that has a high stability and durability.

Possibility of application DP finishing products with low formaldehyde content (modified DMDHEU) and
formaldehyde free (FF) products (modified dimethyl glyoxalurea), has been investigated in this paper. Ap-
plication of mixture of these products has lowered the content of free formaldehyde from �1200 ppm,
resulting from application of modified DMDHEU, to �600 ppm (showed at fig. 2). Washing process after
the treatment has lowered further the content of free formaldehyde to less than 20 ppm, which fulfils
even the most rigid regulations on the allowed content of free formaldehyde on textile materials.

The best results of WI have been obtained with N-methyl products and lower results with applied PCA.
Citric acid has shown the lowest results of WI, because of its greatest sensitivity to high cure tempera-
tures. Under these temperatures it decomposes to unsaturated acids (aconite, itaconic and citraconic)
whose double bonds are the main cause of the yellowness.

Some of the PCA have shown equaly good, or even better, resilience effects compared to the conven-
tional N-methylol agents. The greatest disadvantage of N-metylol products is tensile strength decrease,
which have been partialy improved by application of etherified DMDHEU and significantly improved
with the aplication of PCA. According to our investigations application of PCA has caused lowest shade
changes after the DP treatment of dyed cellulose material. Greatest shade changes have been caused
with the usage of Zn-nitrate catalyst (fig. 3 – baths 4 and 6).

Commercially, the modified DMDHEU (glicolated or methylated) is the one that is still most used today.
With these products the most popular catalysts are magnesium based ones. The negative aspect of the
catalysts is that they induce degradation of the cellulose as indicated by the decrease of the tensile
strength of cotton fabric.

Conventional DP finishing agents which are still mostly applied products, are tried to be maximally im-
proved from the ecological point of view, since they are still in the usage, primarily, because of the eco-
nomical reasons. Main alternatives to conventional N-methylated products are PCA, which are offering
fulfilment of, both, ecological and economical requirements. Some of these products have already been
commercialised and represent the most recent technology to challenge the existing line of formalde-
hyde-based products.
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