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Oz

Bu calismada soya fasulyesi yagi esasli, UV 1gimnlan ile kiirlenebilen bir oligomer sentezlenmis ve bu oligomer liken
partikiilleri ile takviye edilerek kaplama formiilasyonlart hazirlanmistir. Gelistirilen kaplama formiilasyonlar1 pamuk
kumaslar {izerine ¢evre dostu bir kaplama malzemesi olarak uygulanmis ve gevre dostu bir yontemle (UV 1sinlart ile)
kiirlenmistir. Liken partikiilleri, kaplama malzemesi ile pamuk kumas arasinda baglanma mekanizmasini gelistirmek ve
sonucunda mekanik 6zellikleri iyilestirmek amaci ile kullanilmistir. Liken ve oligomer arasindaki uyumu arttirmak i¢in
liken partikiillerinin yiizeyi ¢evre dostu iki yontem ile (enzimatik ve UV 1ginlar1) modifiye edilmistir. Sentezlenen biyo-
esash oligomer Fourier doniisiimlii kizilétesi (FTIR) ve proton niikleer manyetik rezonans (*H NMR) spektroskopileri,
modifiye edilen liken partikiilleri ise X-1s1n1 kirtnim difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir. Biyo-esasli kaplama
formiilasyonlart ile kaplanan pamuk kumaslar 151tk mikroskobu ile incelenmis, mekanik 6zelliklerini tespit etmek amaci
ile mukavemet ve siirtinme dayanimu testleri gerceklestirilmistir. Tiim bulgular degerlendirildiginde biyo-esasli kaplama
malzemesi ile kaplanan pamuk kumaslarin, geleneksel petrokimyasal kapli dis mekan tekstillerine (tente, branda vb.)
cevre dostu malzeme ve yontemle iiretilen bir alternatif olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyo-esasl oligomer, Liken, Pamuk kumas, UV-kiirleme, Yiizey modifikasyonu

Abstract

In this study, a soybean oil-based, UV-curable oligomer was synthesized and then included in coating formulations
together with lichen particles. The prepared coating formulations were applied on cotton fabrics as an environmentally
friendly coating material and cured by a green process (UV-curing). The lichen particles were employed in order to
enhance the bonding mechanism between the cotton fabric and coating material by improving the overall mechanical
properties as well. For a better compatibility between the lichen particles and oligomer, the lichen surfaces were modified
by two different green process (enzyme and UV-light). The synthesized oligomer was characterized by Fourier transform
infrared (FTIR) and proton nuclear magnetic resonance (*H NMR) spectroscopies, respectively. The surface modified
lichen particles were characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis. After the application of bio-based coating
formulations, the coated UV-cured fabrics were characterized in terms of surface characteristics and mechanical
properties by using light microscopy, tensile, and abrasion resistance testing. According to the overall results, the coated
and UV-cured cotton fabrics can be used as an environmentally friendly alternative in terms of coating material and
technique, to the conventional petrochemical-coated outdoor textiles (tarpaulin, tent fabric etc.).
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1. Giris
1. Introduction

Lamine edilmis/kaplanmis kumaslar, alev, kimyasal, nem, mantar, UV-15181 gibi spesifik kosullara dayanim
gosterebilen, genellikle ¢cadir bezi, branda, tente, ¢anta kumasi, kamyon ortiisii vb. amagh kullanilabilen tekstil
yiizeyleridir. Geleneksel lamine edilmis kumas iiretiminde takviye edici yiizey genellikle pamuk kumas iken
recine (matriks) yilizey petrokimyasal esasli, biyo-bozunur olmayan genellikle yiliksek yogunluklu polietilen
(HDPE), polivinil kloriir (PVC), etilen vinil asetat (EVA), akrilik, politiretan (PU) gibi bir polimer olmaktadir
(Aliverdipour, vd., 2020; Sayem, vd., 2020). Lamine edilmis kumas ftretimi, siirdiiriilebilir tretim
metodolojileri ve gevre/insan sagligi tizerinde olumsuz etkilere sebep olan 1s1 enerjisi, ¢oziicii ve su kullanimini
gerektirmektedir. Bu nedenle geleneksel lamine edilmis kumas tiretimine alternatif olabilecek, temiz, ¢cevreci,
su/¢oziicii kullanimini azaltict ya da gerektirmeyen, yeni teknolojilerin arastirilmasi 6nem arz etmektedir.
Bitkisel yaglar, polimer sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilabilir nitelikte olup, petrokimyasal esasl
monomerlere alternatif olarak tercih edilebilecek bilesiklerdir. Bunun yani sira, bitkisel yaglarin zehirsiz ve
ucuz olmasi, ugucu olmamasi, ticari olarak bol miktarda sunulabilmesi ve biyo-bozunur olmasi gibi 6zellikleri
de bitkisel yaglarin 6nemini arttirmaktadir. Bitkisel yaglar arasinda soya fasulyesi yagi, ucuz olusu, bol
miktarda bulunuyor olmasi ve diisiik toksisite gdstermesi gibi nedenlerle, ticari ve bilimsel ¢aligmalarda
siklikla tercih edilmektedir (Bastiirk, vd., 2013).

Fotokiirleme teknolojisi, yiiksek kiirleme verimi ile hizli ve diisiik sicakliklarda kiirlenebilme, toksik ¢oziicii/su
igermeme gibi Ustilin 6zellikler gosteren, geleneksel lamine edilmis/kaplanmis kumas liretimine alternatif teskil
edebilecek bir yontemdir. Tipik bir fotokiirlenebilen kaplama formiilasyonu ti¢ komponentten olusmaktadir;
fotobaslatici, reaktif seyreltici ve reaktif oligomer. Kaplama formiilasyonun performansini belirleyen, istenilen
fonksiyonel gruplara sahip reaktif oligomerin dizayn edilmesi, fotokiirlenebilen ¢alismalarda en 6nemli kilit
unsurdur (Yildiz, vd., 2018).

Liken, tekstil endiistrisinde kaplama formiilasyonlarinda takviye eleman1 olarak kullanilabilecek potansiyele
sahip ekolojik, lignoseliillozik malzemelerden biridir. Likenlerin kullanim alanlar1 arasinda saglik, gida,
kozmetik ve tekstil sektorli bulunmaktadir (Elkhateeb, vd., 2022; Réisdnen, 2023). Yapilan g¢alismalarda
genellikle likenlerin boyama islemlerinde kullanimi arastirilmistir. Yapilan bir ¢alismada, Hindistan’in
Gharwal Bolgesi’nden on bir farkli liken tiirii toplanmis, bu likenlerden kaynar su, amonyak fermantasyon ve
di-metil siilfoksit ekstraksiyon yontemleri kullanilarak boyarmadde eldesi arastirilmistir. Likenlerden elde
edilen turuncu, sar1, mavi-gri, mor ve kahverengi renklerindeki boyarmadde bilesikleri, ipek ve siiper emici
pamuk renklendirilmesinde kullanilmistir. Boyarmaddelerin yikama ve giines 15181 hasliklari arastirilmistir.
Boyama sirasinda mordan kullanilmamasi nedeni ile tiim boyanmais iiriinlerin giines 15181 hasliklart diisiik
bulunmustur. Boyarmadde ekstraksiyonunda en ekili yontemin amonyak fermantasyonu oldugu sonucuna
ulagilmistir (Shukla, vd., 2014). Baska bir ¢alismada ise ultrasonik enerji ve hafif mordanlar kullanarak ipek
kumasin Yeni Zelanda’da yaygin olarak yetisen Sticta Coronata likeni ile boyanmasi incelenmistir.
Mordanlama maddesi olarak ¢evre kirliligine sebep olan metal tuzlarinin yerine sap ve Hint helvasi otunun
birlikte kullanim1 sonucu liken boyarmaddesiyle ipek boyamaciliginda yiiksek renk hasliklarina ulagilmistir
(Mansour, vd., 2011). Likenin boyarmadde olarak kullanildigi baska bir ¢alismada ise ipek kumaslar
parmotrema praesorediosum adli liken tiirliyle bej, kahverengi ve sarmin farkli tonlarinda boyanmiglardir.
Likenlerden boyarmadde eldesi; kaynatma, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve mikrodalga enzim destekli
ekstraksiyon yontemleri ile gergeklestirilmistir. Boyama sonrasi ipek kumaslarin yikama, siirtiinme ve 151k
haslig1 gibi 6zellikleri incelenmistir. Arastirma sonuglari, mikrodalga enzim destekli ekstraksiyon yonteminin
daha yiiksek boyarmadde absorpsiyonuna sahip oldugunu ve mikrodalga giiciiniin artmasinin boya verimini
arttirdigin1 géstermistir (Mohamed, vd., 2014). Ayrica bagka bir ¢aligmada, yenilenebilir dogal boyarmadde
kaynag1 olarak bir liken tiirli olan Candelariella reflexa karagam gdvdesinden elde edilmis, tiftik liflerinin
boyanmasinda kullanilmistir (Eyupoglu, vd., 2022). Likenlerin boyarmadde olarak kullaniminin yani sira yesil
kimya girisimi dogrultusunda boyarmadde (metilen mavisi) iceren bir sulu ¢ozeltiden boyarmaddenin 6li
likenler kullanarak biyosorpsiyon ile uzaklagtirilmasi ¢alismasi da gergeklestirilmistir (Koyuncu, vd., 2020).
Literatlir aragtirmas1 15181inda likenin genel olarak tekstil boyamaciliginda kullanimu ile ilgili 6rnekler yer
almakta olup, likenin bir kaplama formiilasyonu ve tekstil yilizeyi arasinda baglayict madde/yapigmayi arttirict
madde olarak kullanimi ile ilgili bir ¢alismaya rastlanmamastir.

Likenlerin tekstil endistrisinde kullanimlarini gelistirmek ve yiizey 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile diger
seliilozik maddelerde oldugu gibi liken yiizeyine modifikasyon islemleri uygulanabilir. Bu modifikasyon
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islemleri ile liken yiizeyindeki vaks, pektin, yag gibi hidrofobik karakterli safsizliklarin giderilmesi sonucu,
liken-kaplama tabakasi arasindaki uyumun ve baglanmanin arttirtlmasi amaglanmaktadir. Literatiirde seliiloz
esasli malzemelerin yiizey modifikasyonu ile ilgili pek ¢ok yayin bulunmakta olup bu ¢aligmalar genel olarak
yiiksek miktarlarda toksik bilesiklerin (alkali, asit vb.) ve suyun kullamldig1 kimyasal yontemlerdir
(Kathirselvam, vd., 2019; Nakagaito, vd., 2008; Prihatiningtyas, vd., 2021). Bu ¢alismada ise ¢evre dostu
yiizey modifikasyon iglemlerinin kullanimi hedeflenmis, bu baglamda liken partikiilleri pektinaz enzimi ve
UV isinlan ile modifiye edilmistir. Tekstil endiistrisinde enzimler pisirme, agartma, hasil sékme, kot
kumaslarda asindirma ve yiizey parlatma gibi pek ¢ok farkli amag i¢in kullanilmaktadir. Enzimatik islem,
stirdiirtilebilir ve ¢evre dostu olusu, lif yiizeyinde deformasyona yol agmamasi ve az enerji gerektirmesi gibi
tistiin 6zellikleri olan bir yiizey modifikasyon yontemidir (Silverstein, vd., 2007; Stanescu, vd., 2010). UV 1s1k
altinda seliilozik malzemeler oksidatif modifikasyon sonucu bozunma ve pargalanmaya ugrarlar. Bunun
sonucunda seliiloz yiizeyi, dis katmandaki seliilozik olmayan safsizliklarin bozunmasi sonucu daha fibriler
hale gelmektedir. Yapilan bir ¢alismada pamuk kumaglar alkali iglem (merserizasyon) ve UV 1s1k yontemi ile
modifiye edilmis, kumaglarin mekanik 6zellikleri ve sisme davraniglari incelenmistir. Merserizasyon igleminin
mekanik 6zellikleri gelistirmede daha etkili oldugu, UV 151k ile modifikasyonun ise pamugun sisme/emicilik
davranisin1 gelistirmede daha basarili oldugu goriilmiistiir (Zuber, vd., 2012). Baska bir galismada ise
merserizasyon ve UV 151k yontemi ile modifiye edilen pamuk kumaslarin reaktif boyarmaddeler ile boyanmast
sonucu renk 6zellikleri incelenmistir. UV 1s1k ile modifiye edilen pamuk kumaglarin merserize edilip boyanan
kumaglara kiyasla boyarmadde alimlarinin ve renk hasliklarinin daha iyi oldugu goézlenmistir (Bhatti, vd.,
2012).

Bu ¢alismada biyo-esasli bir malzeme (soya fasiilyesi yagi) kullanarak, ¢evre dostu bir kaplama yontemi olan
fotokiirleme ile dis mekan tekstili olarak kullanilabilecek bir kaplamali kumas gelistirilmesi hedeflenmistir.
Biyo-esasli oligomer ile kumas yiizeyi arasindaki baglanmay1 ve kaplama performansini arttirmak amaci ile
lignoseliilozik bir malzeme olan liken partikiillerinin kullanim1 6nerilmistir. Likenin kaplama formiilasyonuna
daha iyi entegre olabilmesi amaci ile liken yiizeyleri ¢evre dostu iki teknik ile (enzimatik islem ve UV islem)
modifiye edilmistir. Sentezlenen biyo-esasl oligomer, FTIR ve "H NMR spektroskopileri ile analiz edilmistir.
Yiizey islemleri sonrasi liken yapisindaki kristal faz degisimleri XRD ile gézlenmistir. Kaplanan kumaslarin
siirtiinme direnci ve mukavemet degerleri incelenmistir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

2.1. Malzemeler
2.1. Materials

Etanol, 1,6-hekzan diol diakrilat (HDDA, reaktif seyreltici), ESBO (MW=952 g/mol, EEW=232 g/equ.),
tetraetil amonyum bromit, perklorik asit (HCIO,), asetik asit, kristal violet ve fenolftalein indikatorii, potasyum
hidroksit (KOH), dibiitil tin dilaurat (T12, katalizor), hidrokinon (HQ, inhibitér) Merck’den temin edilmistir.
Omnirad® 380 foto baslatici (fenilbis (2,4,6-trimetil benzoil) fosfin oksit) IGM Resins firmasindan ve Sipomer
PAM-200 (penta polipropilen glikol (PPG) monometakrilat fosfat Solvay firmasindan almmustir. 135 g/m?
gramajli, 42 ¢ozgii/cm, 30 atki/cm sikliginda bezayagi, hasili sokiilmiis, agartilmig, boyamaya hazir pamuk
kumaslar yerel bir iireticiden temin edilmistir. Calismada kullanilan likenler, Bolu, Tiirkiye bdlgesinden
toplanan ¢am agaci likenleridir. Non-iyonik 1slatict madde (Uniwett HGA) ve pektinaz enzimi (Scourzyme L
Novozymes) Alfa Kimya’dan satin alinmistir.

2.2. Soya fasulyesi esash oligomerin sentezi
2.2. Synthesis of soybean oil-based oligomer

Epokside edilmis soya yaginin (ESBO) fosfor igeren Sipomer PAM-200 monomeri ile reaksiyonu, yuvarlak
altlikl balonda, manyetik karigtirici ile azot altinda gerceklestirilmigtir. ESBO:Sipomer PAM-200 mol orani,
onceki galigmalarda elde edilen verim diisiiniildiigiinde, 1:0.5 olarak ayarlanmistir. Oncelikle ESBO ve toplam
ESBO+Sipomerin %30’ u kadar reaktif ¢oziicii (HDDA) balona yiiklenmistir. Daha sonra baska bir beherde
Sipomer icerisinde 3 damla T12 katalizorii ve 300 ppm HQ (inhibitor) ultrasonik banyoda ¢oziindiiriilmiis ve
balona damla damla eklenmistir. Reaksiyon ilk 30 dakika oda sicakligina daha sonra 1.5 saat de 50 °C” de
tamamlanmistir. Reaksiyonun tamamlandig epoksit ("ASTM D1652-11el, Standard Test Method for Epoxy
Content of Epoxy Resins, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2011, www.astm.org.," 2011) grup
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titrasyonu ile anlagilmigtir. ASTM standardina gore yapilan bu titrasyon isleminde sabit bir deger elde
edildiginde sentez sonlandirilmistir. ESBO ve Sipomer ile elde edilen ESBO-Sip oligomerinin sentez semasi
Sekil 1°de goriilmektedir.

ESBO-Sip S TI24NOQ+HDDA 214 | ! £
Foto-baslatica $0°C,1.5h

Liken

(=2}
N >
FEREIRON RS I o
DR NARAES NG )—o—t=o
°

| Eziciile | | UVisigialtnda |
kaplamanin kaplamanin
| dagitilmas1 | kiirlenmesi

Sekil 1. ESBO-Sip oligomerinin sentez semast
Figure 1. Synthesis scheme of the ESBO-Sip oligomer

2.3. Liken partikiillerinin yiizey modifikasyonu
2.3. Surface modification of lichen particles

Bu calismada, kaplamada kullanilacak olan oligomerin liken partikiilleri ile uyumunu arttirmak i¢in, liken
ylizeyine yiizey modifikasyonu yapilmistir. Yiizey modifikasyonu sayesinde likenlerin yapisindaki kristal
fazlarin degisime ugramasi sonucu kaplama formiilasyonu ile uyumunun artmasi amaglanmistir. Liken
seliilozik esasli bir malzemedir ve hiicrelerinin en dis kisminda yag ve vakslardan olusan ince bir tabaka
bulunur. Bu ince mumumsu yiizey, recine ile oligomer arasindaki baglanmay1 engeller. Yiizey modifikasyonu
sayesinde bu distaki mumumsu yiizey bozundurulur ve yiizey daha piiriizlii ve fibriler hale getirilir. Bu sayede
recine ve likenin birbirine daha iyi tutunmasi saglanir. Yiizey modifikasyonu olarak ¢evre dostu iki yontem
olan enzimatik yontem (pektinaz) ve UV 151k metodu uygulanmaistir.

Yiizey modifikasyonu islemlerinden dnce liken partikiilleri paslanmaz ¢elik dokuma tel elek (gdzenek boyutu
2-5 mm) ile elenerek, ortalama boyutsal stabilitesi saglanmistir. Pektinaz enzimi banyo orani 1:40 oraninda,
agirlikca % 1.8 pektinaz enzimi ve 0.2 mL/L 1slatict madde kullanilarak hazirlanmistir. Ortamin pH’1 8.2-8.5
araligina NaOH ¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Banyo sicakligi 55 °C’de 30 dk. 250 rpm’de liken partikiilleri banyo
icerisinde karistirilmistir. 80 °C’de 10 dk. liken partikiilleri distile su ile yikanmis, standart atmosfer
kosullarinda (20+2 °C sicaklik ve %65 nisbi nem) 24 saat siire ile kurutulmustur. UV 151k metodunda liken
partikiilleri, UV-kabini (Cole-Parmer UVP Longwave UV kiirleyici 115 VAC modeli, 365 nm dalga boyunda)
igerisinde 1 saat siire ile UV 15181 altinda bekletilmistir.
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2.4. Pamuk kumaslari kaplanmasi
2.4. Coating process of the cotton fabrics

Kumas kaplama islem akisi Sekil 1’de goriilmektedir. Kaplama formiilasyonu, sentezlenen ESBO-Sip
oligomeri, foto baslatict (%3) ve liken partikiilleri (ham/UV iglemli/enzimatik islemli) birlikte karigtirilarak
bir kristalizuar igerisinde hazirlanmigtir. Foto baslatici, formiilasyon igerisinde ultrasonik banyo yardimi ile
¢oziindirilmistir. Pamuk kumaglar kaplama formiilasyonuna daldirilmis, emdirme islemi sonrasi fazla
kaplama malzemesinin uzaklastirilmasi ve tam emdirmenin saglanabilmesi amaci ile 500 g’lik bir ezici silindir
(roller) yardimiyla manuel olarak ezilmis, bu sayede kaplamanin yiizeye homojen olarak dagilimi saglanmustir.
Kaplanan kumas, UV kiirleme islemi sirasinda havanin oksijeninin radikal olusumunu engelleyici etkisini
onlemek amaci ile kilitli PE poset icerisinde UV kabininde her iki yiiziinden 2 dk. siire ile oda sicakliginda
kiirlenmistir.

2.5. Karakterizasyon
2.5. Characterization

ESBO-Sip oligomerinin kimyasal analizi FTIR (Perkin EImer Spectrum-100 ATR FTIR) ve *H NMR (Bruker
AMX 500 MHz NMR, dimetilsiilfoksit i¢inde ve tetrametil silan referansi kullanarak) spektroskopileri ile
gerceklestirilmistir. Yiizey modifikasyonu sonrasi seliilozik liken partikiillerinin kristal degisimlerini
incelemek amaci ile XRD paternleri (0.01° adim boyutu ve 0.1 saniye adim siiresi ile 10-30° 6l¢iim araliginda,
OriginPro 7.0 yazilimi ile Bruker-D2 Phaser X-igin1 kirinim cihazinda, Cu Ko radyasyon; A=0.15418 nm)
kullanilmigtir. Liken partikiillerinin kristalinite yiizdeleri DIFFRAC.EVA V3.1 yazilimi1 kullanilarak
hesaplatilmistir. Yiizey modifikasyonu sonrasi liken partikiilleri ve kaplama islemi sonrasi kumaslarin
ylizeyleri, sirasiyla 400 ve 40 kat biiyiitme altinda, 151k mikroskobunda (Olympus Bx51) incelenmistir. Kopma
yiikkii ve uzama degerleri ise Instron 4411 mukavemet 6l¢iim cihazinda yapilmistir ("1SO 13934-1:2013
Textiles — Tensile properties of fabrics — Part 1: Determination of maximum force and elongation at
maximum force using the strip method,” 2013). Asinma direnci testi, kaplama malzemesi ile pamuk kumas
arasindaki yapisma Ozelliklerini incelemek amaci ile Martindale piling ve siirtiinme test cihazinda (zimpara ile
100 devir asinma sonrasi agirlik kaybi kaydedilerek) gerceklestirilmistir ("ISO 5470-2:2021 Rubber- or
plastics-coated fabrics — Determination of abrasion resistance — Part 2: Martindale abrader,” 2021). Asinma
direnci testinde, kumas gramaji 500 g/m®nin altinda oldugu igin test numunesi PU kopiik malzeme ile
desteklenmistir.

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

3.1. ESBO-Sip oligomerinin karakterizasyonu
3.1. Characterization of the ESBO-Sip oligomer

ESBO ile Sipomer PAM-200 bilesigi arasindaki reaksiyon sirasinda, oligomerin olusumunu kontrol etmek
amaci ile periyodik olarak epoksit degeri titrasyon ile kaydedilmistir. ESBO {izerindeki epoksit gruplar1 halka
acilmasi reaksiyonu sonucu tilkendigi i¢in epoksi esdeger agirligi (EEW) islem boyunca artmakta, epoksit grup
miktar1 azalmaktadir. EEW degeri 1 g epoksit gruba esdeger miktari iceren ESBO-Sip oligomeri miktaridir.
Bu deger reaksiyon basinda 232 g/eq. iken reaksiyon sonunda 380 g/eq. olarak kaydedilmistir. EEW degerinin
artis1 epoksit gruplarinin azaldigini géstermektedir. Bu deger sabitlendiginde reaksiyon sonlandirilmistir. Elde
edilen ESBO-Sip oligomeri FTIR ve *H NMR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Sekil 2°de ESBO ve
ESBO-Sip oligomerlerinin FTIR spektrumlart goriilmektedir. Buna gore soya yagmin trigliseritlerindeki
karakteristik ester gerinim titresim piki (C=0) 1740 cm™de, her iki spektrumda da gézlenmistir. Ayrica 2840-
2980 cm™’deki pikler ESBO’nun karakteristik alifatik -CH,- grup pikleridir. Sipomer ile reaksiyon sonucu
ESBO-Sip oligomerinin spektrumunda 825 ve 905 cm™de yer alan epoksit (oksiran) grup pikleri
kaybolmustur. Bunun yan1 sira 809 cm™de gozlenen C-H egilme titresim piki de epoksit halka agilma
reaksiyonunun tamamlandigini gostermektedir. ESBO-Sip spektrumunda 996 cm™’de (P-O), 1243 cm™de
(P=0), ve 1100 cm™’de (fosfat ester titresimi) gdzlenen piklerin tamami fosfor iceren Sipomer monomerinin
oligomer yapisina dahil oldugunu gostermektedir. Akrilat fonksiyonunun varligin1 gosteren akrilat grup pikleri
de 1619 ve 1636 cm™’de (CH=CHy) gozlenmistir (Bastiirk et al., 2013; Cakmake1, 2017; Y. Wu, vd. , 2019).
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Sekil 2. ESBO (a) ve ESBO-Sip (b) oligomerlerinin FTIR spektrumlari

Figure 2. FTIR spectra of ESBO (a) and ESBO-Sip (b) oligomers

Sekil 3’de ESBO-Sip oligomerinin *H NMR spektrumu goriilmektedir. Buna gore Sipomer PAM-200
oligomerinin metakrilat grup protonlari 5.59-5.60 ppm (C(CH3s)=CH. trans) ve 6.10-6.18 ppm (C(CH3)=CH.
cis) bolgelerinde gozlenmektedir. Metakrilat grubunun, penta PPG’iin ve doymus trigliserit gruplarinin metil
protonlar1 0.82-1.45 ppm bdlgesinde kaydedilmistir. Ayrica trigliseritlerin karakteristik metin ve metilen
protonlari 4.1-4.3 ppm ve 5.1-5.3 ppm bolgelerindedir. Allilik pozisyonundaki protonlar 2.4 ppm’dedir. ESBO
zincirinin metilen protonlart 1.45-1.70 ppm araliginda yer almaktadir. Fosfor gruplarinin alifatik —OH
protonlart 2.8-3.2 ppm araliginda kaydedilmistir. 4.35 ppm’deki metin piki ve 3.3-3.6 ppm araligindaki
hidroksil proton pikleri, reaksiyon sonucu epoksit halkalarinin agildigini dogrulamaktadir (Liu, vd., 2011;
Uysal, vd., 2017; Q. Wu, vd., 2018).
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Sekil 3. ESBO-Sip oligomerinin *H NMR spektrumu
Figure 3. H! NMR spectra of ESBO-Sip oligomer
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3.2. Modifiye edilmis liken partikiillerinin karakterizasyonu
3.2. Characterization of the surface modified lichen particles

Sekil 4’te ham liken ve yilizey modifikasyon islemleri sonrasindaki likenlerin 151k mikroskobu goriintiileri
verilmistir. Buna goére ham likende partikiil yiizeyinde bulunan seliiloz esasli olmayan safsizliklar, UV ve
enzimatik islem sonrasi uzaklasmis ve ylizeyde adezyona yardimci olacak piiriizli bir ylizeyin olustugu
gorilmistir. Seliillozik partikiillerde (kenaf vb.) ylizey modifikasyonu sonrasi benzer bulgular literatiirde de
elde edilmistir (Mistik, vd., 2016). Pektinaz enzimi ve UV 1ginlar ile yapilan yilizey modifikasyonu sonucu
liken ylizeylerinde fibrillesme meydana gelmis, recine ile baglant1 yapabilecek yiizey alan1 miktari artmistir.
Seliilozik liflerin pektinaz enzimi ile fibrillesmesine yonelik literatiirde de ¢alismalar mevcuttur (Yildiz, 2022).

XRD paternlerinde genis ve yayvan pikler amorf bolgelerin varligindan sorumlu iken dar ve sivri pikler ise
kristalin alanlarin varligini gostermektedir. Yiizey modifikasyonu sonucu lignoseliilozik liken partikiillerinin
ylizeyinde meydana gelen piiriizliiliik ve fibrillesme sonucu, seliilozun kristal yapisinda degisiklikler meydana
gelmekte, bunun sonucunda karakteristik selilloz XRD piklerinin yogunluklar degismektedir. Sekil 5’te ham
liken, UV 1gimlar ve pektinaz enzimi ile yiizeyi modifiye edilen liken numunelerinin XRD paternleri ve
kristalinite degerleri (%) goriilmektedir. Buna gore karakteristik seliiloz pikleri her ii¢ liken 6rneginde de 14.7°,
16.8° ve 22.7%lerde farkli siddetlerde gozlenmektedir. Pik siddetlerindeki degisim, ylizey modifikasyonu
sonucu meydana gelen fibrillesme ve liken yiizeyindeki seliilloz yapisinda olmayan amorf karakterli
safsizliklarin giderilmesi sonucu seliiloz kristallerinde meydana gelen yapisal degisim ile agiklanabilir (Gupta,
vd., 2013; Rowe, vd., 2018). Amorf/kristalin alan dagilimi agisindan incelendiginde ise ham likende daha genis
ve yayvan pikler, UV ve enzim islemleri ile yiizey modifikasyonu sonucu kismen daralmistir. Diger bir deyisle
ylizey modifikasyonu sonucu lignoseliilozik yapidaki liken partikiillerinin dis yiizeyindeki amorf yapida olan
safsizliklarin uzaklasmasi sonucu kristalin alan oram artmis, amorf karakter ise azalmustir. Kristalinite
degerleri incelendiginde, ham likendeki % 28.3’liik kristalinite degeri enzim ve UV islem sonrasi sirasiyla %
28.5 ve % 29.4 degerlerine ulagmistir. UV iglem ile yiizeyi modifiye edilen likenin kristalin alanlarinin UV
1sinlarina maruz birakilan likene goére daha fazla oldugu goriilmektedir. Aym zamanda UV islemli likenin
seliiloz mikrofibrillerindeki kristal yapiy1 kuvvetlendirdigi ve arttirdigi sdylenebilir.

Ham Liken UV islemli Liken Enzim Yikamal Liken

Sekil 4. Ham liken ve yiizey modifikasyonu sonrasi likenlerin 151k mikroskobu goriintiileri (x400).
Figure 4. Light microscopy images of raw lichen and surface modified lichens (400x).
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3.3. Kaplanmis kumas yiizeylerinin karakterizasyonu
3.3. Characterization of the coated fabrics

Sekil 6’da ham kumas, likenli ve likensiz kaplama uygulanmis kumaslarin 151k mikroskobu goriintiileri yer
almaktadir. Buna gére ESBO-Sip ile kaplanmis kumasin belirgin ve agik olan gdzenekleri kii¢iilmiis ve kismen
kaybolmustur. Kaplama malzemesine ham liken ilave edilerek kumas kaplandiginda liken partikiillerinin
ylizeyde heterojen bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte 6n islem yapilmig liken partikiilleri
iceren kaplamalarin daha homojen bir dagilim olusturdugu gdzlenmistir. Yiizey modifikasyonu ile liken
partikiillerinin dis yilizeyinde bulunan mumumsu tabaka uzaklastirilmis/bozundurulmus dolayisi ile likenlerin
recine igerisinde homojen dispers olabilme yetenegi artmistir. UV ve enzimatik islemler kiyaslandiginda enzim
ile isleme alinan liken partikiillerinde fibrillesmenin/a¢ilmanin daha fazla oldugu, dolayisi ile kumas yiizeyine
daha iyi bir adezyon sagladig1 goriilmektedir. Bu durum XRD analizinde bulunan, enzim ile islenmis likenlerin
UV islemli olanlara gére daha fazla amorf karakterli olmasi sonucu ile de ortiismektedir. Amorf alanlardaki
polimer zincirleri daha ¢ok serbest hacme dolasi ile de kaplama formiilasyonu ile etkilesime girebilecek daha
cok aktif yiizeye sahiptir. Bu yiizden kaplama yiizeyi ile uyum diisliniildiigiinde enzim islemi ile ylizey
modifikasyonunun UV isleme gore daha basarili oldugu soylenebilir.
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Sekil 6. Ham kumas ve kaplama islemi sonras1 kumas yiizeylerinin 151k mikroskobu goriintiileri (x40).
Figure 6. Light microscopy images of raw fabric and coated fabric surfaces (40x).

Tablo 1’de ham kumas ve kaplamis UV kiirlenmis kumas kompozisyonlarinin kopma yiikii ve siirtiinme
direnci test sonuglari goriilmektedir. Buna gore ham pamuk kumasin kopma yiikii ESBO-Sip oligomeri ile
kaplandiktan sonra artmistir. Kopma yiikiindeki bu artis, seliilozik kumasin hidroksil gruplari ile soya yagi
trigliseritlerinin karbonil gruplari, Sipomer PAM-200 bilesiginin karbonil ve fosfat ester gruplari ve epoksit
halka agilma reaksiyonu sonucu olusan hidroksil gruplarn arasinda olugsan baglanma mekanizmasi ile
aciklanabilir. Bu baglanma mekanizmast Sekil 7’de goriilmektedir. Liken partikiillerinin kaplama
formiilasyonuna dahil edilmesi sonucu kopma yiikiinde genel olarak bir artis gozlenmektedir. Enzimatik 6n
islemde; ylizey fibrilasyonunun artisina bagli meydana gelen OH gruplari ile seliilozik kumasta yer alan OH
gruplar birbirleri ile etkilesime gegmektedir. UV islem ile kiyaslandiginda, enzimatik yikamanin, seliilozik
partikiillerin yiizey temizliginde/fibrillestirilmesinde daha basarili ve etkili oldugu goriilmektedir. Liken
partikiillerinin kaplama yiizeyi (ESBO-Sip) ile kumas arasinda baglanmay1 arttirici/gelistirici yonde
davrandig1 sonucuna varilmaktadir. Lignoseliilozik yapidaki liken partikiillerinde bulunan hidroksil gruplar
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hem pamuk kumasin hidroksil gruplar1 ile hem de ESBO-Sip re¢inesindeki trigliseritlerdeki karbonil, Sipomer
PAM-200 bilesigindeki fosfat ester ve karbonil ve oksiran halkasi agilmasi sonucu olusan diger hidroksil
gruplari ile etkilesim kurma potansiyeline sahiptir. Ayni1 zamanda liken partikiillerinin pamuk kumas {izerine
kaplama islemleri sirasinda ¢apraz baglayici ve yapismayi arttirici bir davranis sergileyebilecegi goriilmiistiir.
Uzama degerlerine bakildiginda pamuk kumasin kaplanmasi sonucu uzama degerlerinde azalma goriilmiistiir.
Bunun nedeni, esnek ve yumusak pamuk kumasin sert ve esnek olmayan bir kaplama malzemesi ile kaplanmis
olmasi ve bunun sonucunda kapli yiizeyin kirilganliginin artmasi ve sertlegsmesidir.

Stirtinme direnci testi, regine kapl yiizeyin 100 devir boyunca bir agindirici ylizeye (zimpara) siirtiinmesi
sonucu, numunede olusan agirlik kaybmin yiizde olarak hesaplanmasi esasina dayanmaktadir. Siirtiinme
sonrast agirlik kayiplari incelendiginde liken igermeyen kapli kumasta % 2.9’luk agirlik kaybi; ham liken
eklenmesi sonucu kayip % 2.5’e diigmistiir. Yiizeydeki agirlik kayb1 azalmis, yiizey siirtiinmeye karsi daha
direngli hale gelmistir. Liken ilavesinin kaplamanin kumas yiizeyine tutunmada iyilestirici rol oynadigi
goriilmektedir. Enzim ve UV islemli liken partikiilleri i¢ceren kapli kumaglar incelendiginde, enzimatik yikama
isleminin, liken ve formiilasyon arasindaki artan uyum sonucu, kaplama tabakasini kumas tizerinde tutma
yeteneginin UV islemden daha basarili ve etkili oldugu goriilmiistiir. Tiim bu sonuglar g6z 6niine alindiginda
liken partikiillerinin pamuk kumas kaplama islemlerinde giiglendirici malzeme olarak etki ettigi ve kaplama
performansini olumlu yoénde etkiledigi s6ylenmektedir. Bununla birlikte geleneksel yontemle lretilen bir
tente/branda kumas1 500-850 g/m? agirlik ve 900-1600 N kopma yiikii degerlerine (Witkowska, vd., 2004)
sahip iken bu ¢alismada onerilen kapli kumaslarin yaklasik 160 g/m? agirlik ve 983-1196 N kopma yiikii
degerleri gosterdigi kaydedilmistir.

Tablo 1. Kaplanmis kumaslarin kopma yiikii, kopma uzamasi ve siirtiinme sonrasi agirlik kaybi degerleri
Table 1. Tensile strength, elongation at break, and weight loss after abrasion values of the coated fabrics

Numune Kompozisyonlart Kopma Uzama Siirtiinme Sonrasi
Yiikii (N) (%) Agirhik Kaybi (%)
Ham Kumas 893 12.9 --
Kaph Kumas 932 11.8 2.9
Ham Liken + Kaph Kumas 983 9.8 2.5
UV islemli Liken + Kaph Kumas 1102 10.4 1.7
Enzim islemli Liken + Kaph Kumas 1196 9.6 1.3
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Sekil 7. Liken igeren biyo-esasli kaplama malzemesi ile kapli pamuk kumasta baglanma mekanizmasi semasi
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Figure 7. Scheme of the bonding mechanism between the coated cotton fabric and lichen included bio-based
coating material

4. Sonuclar
4. Conclusions

Bu calismada, geleneksel solvent/su/is1 enerjisi kullanilarak iiretilen kapli kumaslara alternatif olarak, ¢evre
dostu bir yontemin (fotokiirleme) hafifletilmis dis mekan (tente, branda vb.) tekstili iiretiminde kullanimi
hedeflenmistir. Bu amagla ESBO’nin oksiran halkalarinin Sipomer PAM-200 bilesigi ile reaksiyonu sonucu
elde edilen ESBO-Sip oligomeri kaplama malzemesi olarak pamuk kumas tlizerine uygulanmustir. Kapli
kumaslarin mukavemet Ozellikleri ve siirtiinme direncini gelistirmek amac ile liken partikilleri kaplama
formiilasyonlarina dahil edilmistir. ESBO-Sip oligomeri ve liken partikiilleri arasindaki uyumu arttirmak
amaci ile UV ve enzimatik islem kullanilarak, liken partikiillerinin yiizeyi temizlenmis/modifiye edilmistir.
Bu sayede seliiloz disindaki diger amorf karakterli safsizliklar bozundurularak uzaklastiriimistir. ESBO-Sip
oligomeri FTIR ve '"H NMR spektroskopileri ile karakterize edilmis, oksiran halkalarinin halka acilma
reaksiyonu ve fotokiirlenebilen akrilat gruplarmin varligi kanitlanmigtir. Kaplama formiilasyonuna liken
partikiillerinin dahil edilmesi sonucu kapli kumaslarin kopma yiikleri artmis, siirtiinme sonrasi agirlik kaybi
degeri diismiistiir. Yiizey modifiye islemleri disiiniildiigiinde kaplama igleminin performansini iyilestirmede
enzimatik islemin UV igleminden daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alisma ile hafifletilmis ancak
benzer mukavemet Ozelliklerini gosterebilen, kaplanmis, tente, branda gibi dis mekan tekstil tiriinlerinin,
gevreci bir yontemle biyo-esasli ¢ikis maddeleri ile iiretilebilecegi gorilmiistiir.
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