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OZET

CINKO OKSIT iLE MODIFiYE EDILMIiS PORSELEN KARO SIRLARININ
ANTIBAKTERIYEL VE SUPERHIDROFOBIK OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Porselen karolar diisiik gozeneklilik seviyesi, iyi mekanik 6zellikleri, termal sok ve donmaya
kars1 dayanimlar1 nedeniyle yogun sekilde bir¢cok alanda kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Cinko oksit seramik sirlarda genelde parlakligi arttirmak ve sir catlagini
onlemek amaciyla ilave edilmektedir. Cinko oksit ayn1 zamanda antibakteriyel etkinlige ve
kendinden siiperhidrofobik ozellige sahip Onemli bir metal oksittir. Gergeklestirilen tez
caligmasinda ¢inko oksitin kendinden siiperhidrofobik o&zelliginden faydalanmak ve
antibakteriyel ylizey gelisimi i¢in ¢inko oksit ile modifiye edilmis porselen karo sirlari
gelistirilmis ve ylizey Ozelliklerine etkisi arastirllmistir. Tez kapsaminda, sir partikiil
boyutunun, ¢inko oksit tozunun partikiil boyutunun (mikro ve nano), sir kaplama kalinliginin
ve proses kosullarinin yiizey Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Yiizey morfolojisi ve nano
¢inko oksit tozlarinin dagilma davranisi taramali elektron mikroskobu SE, BSE ve EDX
dedektorleri yardimiyla, faz gelisimi X-Isinlar1 difraksiyon cihazi ile temas agisi, temas agisi
gonyometresi kullanilarak 6lciilmiis antibakteriyel testler SANITER laboratuarlarinda

gerceklestirilmistir.

Sonug olarak nano ¢inko oksit katkili yiizeylerin antibakteriyel 6zellige (R: 2.2-2.4) sahip
oldugu tespit edilmistir. Gelistirilen yiizeylerde elde edilen maksimum temas agis1 77° olup,
stiperhidrofobik yiizeyler (6>150°) elde edilememistir. Mikron boyutunda ¢inko oksit ilavesi
ile yapilan sir kompozisyonlarinin endiistriyel firinda pisirim sonrasinda wilmenit (Zn2SiO4)
faz1 gelisimi gozlenirken, nano boyutta ¢inko oksit kullanimi zinsit fazi1 (ZnO) gelisimini
saglanmistir. Nano ¢inko oksit tozunun diger ilaveler ile birlikte ilave edildiginde yiizeyde
catlamalar gozlenirken, nano tozun farkli ortamda dagitildiktan sonra ilave edilmesiyle
catlama problemi giderilmistir. Nano tozlarin farkli ortamda dagitma islemi i¢cin STPP ve
Darvan-C olmak tizere iki farkli tiirde dagitic1 kullanilmis ve her iki dagiticinin da nano ¢inko
oksit tozlarmi dagitmada etkin oldugu yiizeyde ¢atlama olmadig1 gézlenmistir. Tek ve ¢ift kat
sir uygulamasi yapilan yilizeylerde kuruma ve pigsme sonrasinda c¢atlama problemi ile

karsilasilmamustir.

Anahtar Kelimeler: Nano cinko oksit, antibakteriyel etki, superhidrofobik, temas agisi,

porselen karo



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ANTIBACTERIAL AND SUPERHYDROPHOBIC
PROPERTIES OF ZINC OXIDE MODIFIED PORCELAIN TILE GLAZES

Porcelain tiles are used as a coating material in many areas due to their low porosity level,
good mechanical properties, thermal shock and frost resistance. In general, to increase the
brightness of zinc oxide ceramic glazes and to stain the glaze crack. Zinc oxide is also an
important metal oxide with antibacterial activity and superhydrophobic in itself. In the thesis
study carried out, porcelain tile glazes modified with zinc oxide were investigated in order to
benefit from the superhydrophobic feature of zinc oxide and to develop an antibacterial
surface, and the surface was enlivened. The effect of the thesis coating, the particle size, the
particle size of the zinc oxide powder (micro and nano), the thickness of the coating sequence
and the surface of the process conditions were studied. Surface morphology and dispersion
behavior of nano zinc oxide powders were monitored with scanning electron microscopy SE,
BSE and EDX detectors, phase development X-Rays diffraction device, contact, contact angle

laboratoryometry and measured antimicrobial tests were performed at SANITER.

As a result, it was determined that nano zinc oxide doped surfaces have antibacterial
properties (R: 2.2-2.4). The maximum contact angle obtained on the developed surfaces was
77°, and superhydrophobic surfaces (> 150) could not be obtained. While the wilmenite
(Zn2Si04) phase development was observed after the industrial firing of the glaze
compositions made with the addition of zinc oxide in micron size, the use of nano-sized zinc
oxide provided the development of the zinsite phase (ZnO). While cracks were observed on
the surface when nano zinc oxide powder was added with other additives, the problem of
cracking was solved by adding the nano powder after it was dispersed in a different
environment. Two different types of dispersants, STPP and Darvan-C, were used for the
dispersion of nano powders in different environments, and it was observed that both
dispersants were effective in dispersing nano zinc oxide powders. No cracking problem was

encountered after drying and firing on surfaces with single and double glaze application.

Keywords: Nano zinc oxide, antibacterial effect, superhdyrophobic, contact angle, porcelain

tile
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1. GIRIS

Gergeklestirilen tez calismasinda kendinden siiperhidrofobik ozellige sahip farkl
partikiil boyutlarinda (nano ve mikro) ¢inko oksit tozu (ZnQO) ile modifiye edilmis ticari
porselen karo sirinda antibakteriyel ve siiperhidrofobik o6zelliklerin  gelistirilmesi
hedeflenmistir. Su damlasinin iizerinde 150°’den biiyiik a1 yaptigi yiizeyler siiperhidrofobik
yiizeyler olarak adlandirilir. Boyle bir yiizeyin siiperhidrofobik 6zellik gosterebilmesi igin
hem (izerinde nano/mikrometre mertebesinde piiriizliiliik hem de diisiik yiizey enerjisine sahip
olmast ve minimum histeri gostermesi gerekir. Literatiirde ¢inko oksidin kendiliginden
stiperhidrofobik etki gosterdigini gdsteren c¢alismalar vardir, ancak bu 6zelliginden dolay1
seramik karo yiizeylerinde kullanimi ile ilgili c¢alismalara heniliz rastlanmamistir.
Superhidrofobik 6zellik mikro-organizmalarin  ylizeye tutunmasimida engelledigi igin
antibakteriyel etki gosterir. Ayni1 zamanda ¢inko oksit antibakteriyel etkinlige sahip onemli bir
metal oksittir. ZnO’in antibakteriyel 6zelligi miktari, partikiil boyutu, sekli ve yiizey alanina

baglidir. Bu nedenle ¢alismada ZnO tozunun partikiil boyutunun etkisi aragtirilmistir.

Endustriyel uygulamalarda genelde antibakteriyel ve hidrofobik yizeyler seramik
yuzey Uzerine polimer kaplama ile elde edilmekte ve ticari olarak da pazarda mevcuttur.
Gergeklestirilen calismanin  farki, polimer kaplama yapilmaksizin 6zgiin siireg¢ ve
kompozisyon tasarimlari ile tek asamada ve polimer kaplanmis {iriine gore daha uzun dmdarld
(asinma dayanimi ve kimyasal dayanimi daha iyi olan) yeni yizeyler gelistirmektir. Elde
edilen ileri seviyedeki su iticilik 6zelligi ile 6zellikle dis cephe kaplamalarinda ve dus karolari
kullanim alan1 bularak kire¢lenmeyi engelleyecek ve dis cephe kaplamalarinin pahali
deterjanlarla yikanmasina gerek kalmayarak kolay temizleme saglayacaktir. Antibakteriyel
Ozellikteki triinler igin saglik, egitim vb. kurum ve firmalardan gelen talep her gegen gin
artmaktadir. Antibakteriyel 6zellik kazandirmak i¢in kullanilan katkilar yurt disindan tedarik
edilmekte ve bu nedenle karolarin iiretim maliyetleri artmaktadir. Bu acidan da gelistirilecek

calismanin maliyet avantaj1 saglamasi beklenmektedir.



2PORSELEN KARO ENDUSTRISINDE KULLANILMAK UZERE
SUPERHIDROFOBIK VE ANTIBAKTERIYEL YUZEY ELDE ETME

2.1.Porselen Karolar

Porselen karo sirli ve sirsiz olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Hammaddelerinde % 30-

40 kil, % 10-15 kuvars, % 40-45 oraninda feldspat vardir.

Mekanik ve kimyasal Ozellikleri (kirilma mukavemeti, ham mukavemeti, aginma
direnci, lekelenme direnci ve kimyasal dayanimi) yiiksek, su emme degeri %0.5’ten az olan
amorf bir matris icinde kristal fazlar iceren 1200°C gibi yiiksek sicakliklarda pisirilen
kaplama malzemesidir (Sacmi, 2002:66).

Porselen karo iiretimde kullanilan hammaddeler son iiriine direk etki gosterdigi i¢in
kullanilan hammaddeler Ozenle secilmelidir. En Onemli hammadde olarak kil basta
gelmektedir. Ham ve pismis mukavemeti etkileyen en dnemli hammadde kildir. Biinyede
ergitici olarak kullanilan feldspat ayni zamanda diger hammaddeler ile reaksiyona girerek
diisiik sicaklikta sivi faz olusumu saglar (Martin vd., 2008:34). Porselen karolarda body
denilen biinyenin {ist kismi ile pisme sonrasi renk uyumu yakin olmasi i¢in kullanilan
hammaddelerde FexOs ve TiO2 degerleri standart degerlerin iizerine ¢ikmamasi

gerekmektedir.
2.2.Porselen Karo Ana Hammaddeleri
2.2.1.Kil

Su ile karistinlldiktan sonra plastik ozellik gosteren ve kuruyup pistikten sonra
mukavemet direncini arttiran dogal olarak dogada bulunan hammaddedir. Killer su ile temasa
gectiginde plastiklik kazanarak birbirine yapisir. Genellikle porselen karo iiretimde temiz

hammaddeler tercih edilir bu yuzden kil secimi de temiz (Fe2O3 ve TiO; diisiik) olmalidir.

Iki veya ii¢ tabakali olmak iizere killer iki grupta incelenir. iki tabakali killer 6zsiiz
kaolinitik killer ve halloysit killer olmak iizere ikiye ayrilir. Ug tabakali killerde 6zl illit veya
montmorillonit killer bulunur. Porselen karo iiretimde daha plastik kil tercih edildigi i¢in
illitik killer kullanilir. Her iki kil de kaolinitik yapidadir ve ana safsizlik olarak kuvars
bulunurken mindr safsizlik olarak Fe2Os ve TiOz igerir (Das vd., 2005:140).

Killerin yapisinda saf olmayan malzemeler {iriiniin pisme rengini direk etkilemektedir.
Kaolinit, alkali feldspatlarin bozunmasi ile meydana gelen aliiminyum hidrosilikattir ve

yapisinda organik madde igermez.



Kaolen ve kil yataginda ana mineral kaolinitik olmasi halinde kaolen olarak
simiflandirilabilir. Kilin bolgesinde ilk mineralin baska mineral olmasi halinde kaolenden
ayrilarak diger tip killer sinifina girmektedir. Potasyum killerde potasyum orani diger killere
gore daha yiiksektir. Miillit fazi1 daha az serbest kuvars iceren killerde bulunur. Kaolinitik
killerin yapisinda kristobalit ve miillit fazlar1 bulunur ve ignemsi seklindedir (Soro vd.,

2001:130).
2.2.2.Kuvars

Seramik sirlarinda en 6nemli bir hammadde olan kuvars silisyumun bir birlesimidir.
Genellikle yiiksek sicaklik pisirimlerinde porselen karolarin pisme sonrasindaki kii¢iilmesini
azaltirken boyutsal olarak daha kararli olmasina yardimci olur bundan dolay1 firin ¢ikisindaki

deformasyonu duizenler ve gaz ¢ikisini rahatlatir.

Kuvars, pismis porselen karolarin iskeletini olusturur. Samot, silika, talk, profillit
birlesenleri yuksek sicaklikta, igeriginde bulunan Ca, Mg ve Si ile kimyasal doniisiimleri
aktivite ederler. Kuvars, porselen biinyedeki en kaba partikiilli hammaddedir. Iri partikdiller,
kuruma sirasinda c¢atlamalara karsi dayanim saglar ve biinyenin iskelet yapisini olusturur.
Kuvarsin partikiil boyutu yapimin sekillendirmesinde ve buna baglh olarak mekanik

mukavemeti etkiledigi icin oldukg¢a 6nemli oldugu bilinmektedir.

Karo {iiretimde silis esasli hammaddeler kullanilmaktadir. Porselen karo massesinde
kullanilan kuvarsin asil amact SiOz ve Al>O3 fazim1 dengelemek ve pisme sonrasinda miillit
olusumunu saglamaktir. Kuvars 1sitma sonrasinda termal genlesmeye ugrayarak kristal

yapisinin degismesine neden olur (Carty, 2002:85).
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Sekil 2.1. Kuvars, Tridimit ve Kristobalitin Polimorfik Doniistimleri
Kaynak: (Erkmen, 1996:80)

573°C’de o-kuvars B-kuvarsa doniisiir. 867°C’de B-kuvars Po-tridimite yavas bir
sekilde doniisiir. Tridimit 1470°C’de kararl kalir bu sicakliktan sonra B-kristobalite doniisiir.
Sicaklhigin diismesi neticesiyle 160°C’de PBo-tridimit Bi-tridimite ve 105°C’de de a-tridimite
dontstir. B kristobalit 200 — 270°C sicakliklarda a kristobalit haline gecer. Faz doniistimleri
gerceklesirken hacimsel olarak degisiklige ugrayacagindan bu bolgelerde gecisler yavas
gerceklesir. Hizli gecilmesi ile beraber catlama gibi sorunlar ile karsilasilabilir (Erkmen,
1996:80).

2.2.3.Feldspat

Feldspat, porselen karo tretiminde en 6nemli hammaddelerden biridir. Ergitici olarak
kullanilir ve sinterlesmeyi hizlandirir. Porselen karo iiretimde genellikle potasyum feldspat
veya sodyum feldspat kullanilir. Ekonomik oldugu ve daha kolay bulunabildigi i¢in sodyum
feldspat tercih edilmektedir.

Feldspatlar yiiksek oranda alkali ve toprak alkalileri igerirler. Alkali miktar1 arttik¢a
ergitme Ozelligi artmaktadir. Feldspatlar alkali iceriklerine gbre potasyum feldspat veya
ortoklas (K20. Al20s. 6Si032), sodyum feldspat veya albit (Na2O. Al2Os. 6Si03), anortit (CaO.
Al;03. 2Si0), baryum feldspat veya celsian (BaO. Al,Os. 2SiO), lityum feldspat
(Li20O.Al203.4Si02) olarak adlandirilir.



Porselen karo {iretirken eger daha temiz bir biinye olusturmak istiyorsa flote
(yikanmis) sodyum feldspat kullanilmas1 gerekir (Ryan vd., 1997:60). Sekil 2.2’de porselen
karo iretiminde kullanilan hammaddeler Seranit Ar-Ge Merkezi laboratuvarinda bulunan
presde hazirlanip pisirilmistir. Sekil 2.3’de porselen karo biinyesine ait mikroyapi mevcuttur.

Sekil 2.4°de ise genel porselen karo akis semasi verilmistir.

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g)  (h)

Sekil 2.2. Porselen Karo Uretiminde Kullanilan Hammaddelerin Laboratuvar Plakalar1 a-
)Afyon Kili b-) Ukrayna Kili c-) Sile Kili d-) Sindirg1 Kaoleni e-) Ukrayna Kaoleni f-)
Bakirkdy Silis g-) Flote Feldspat h-) Tlvanan Feldspat

Sekil 2.3. Porselen Karo Binyesine Ait Mikro Yapi1 Goriintiisii A:Alimina, Q: Kuvars,
R:C6zunmeye Baslamis Kuvars Cevresinde Silisyumca Zengin Sivi Faz, P: Birinci Mllit, S:
Ikinci Miillit

Kaynak: (Igbal ve Lee, 1999:82)
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Sekil 2.4. Endistriyel Porselen Karo Uretim Akis Semast

2.3.Superhidrofobik Yuzeyler

Bir yiizeyin 1slanabilirligi, sivi damlaciginin kati1 bir yiizeye dagilma yetenegi ile
tanimlanir. Hidrofobiklik su damlaciginin kati bir yiizeye temas etmesi sonucu aginin
Ol¢iilmesiyle belirlenir. Suyun yapmis oldugu temas agis1 150°’den yuksekse bu yuzeylere
stiperhidrofobik yiizey denir. Bu gline kadar stperhidrofobik ylzeyler Uzerine birgok ¢alisma

yapilmustir.



Johnson ve Dettre tarafindan yapilan c¢alisma siiperhidrofobik ylizeylerle yapilan ilk
caligma olarak kabul edilmektedir ( Johnson ve Dettre, 1964:130). Bu hipotezin temelinin

ylzey piirtizliiliigl, ylizey kimyas1 ve temas ac1 histerizisine dayandigi agiklanmastir.

Kendi kendine temizlenen yiizeyler son yillarda ilgi konusu olmustur. Ornek olarak
buharlasmayan aynalar, su gecirmez cep telefonu, ugak kanatlar1 ve teksil {iriinleri gibi farkli
alanlarda tercih edilmektedir. Lotus yapraklar1 ve salyangoz kabugu gibi bircok dogal olarak

olusan ylizeyler kendi kendine temizleme 6zelligine sahiptir.
2.3.1.Lotus Etkisi

Stiperhidrofobik yilizey denildigi zaman akla ilk olarak gelen bitki lotus ¢igegidir
(Nelumbo nucifera). Lotus ¢igegi bir su bitkisidir. Bir¢ok c¢icek ile karsilastirildiginda
bulundugu yer itibari ile bataklik ve camurlu ortamlarda yetismektedir. Lotus yapraklari
kirlendiginde bile kendi kendine temizlenme 6zelliginden dolay1 Asya iilkelerinde temizligin
simgesi olarak bilinmektedir. Yapilan incelemeler neticesinde lotus yapraginda nano ve mikro
yapida piirtizliilik mevcuttur (Nun vd., 2002:188). Dogada lotus etkisine sahip bir¢ok canliy1
ornek verebiliriz: kus kanatlari, baz1 bocekler, kelebek kanatlar1 vb. Sekil 2.5’de lotus ¢igegi

ve SEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 2.5. Lotus Cicegi ve SEM Gorlntisu
Kaynak: (Nishino vd, 1999:15)

Lotus ¢iceginde goriilen kendi kendine temizleme etkisi dogada baska varliklarda da

gozlemlenmistir. En ilging orneklerden biri Afrika’nin Namib ¢oliinde varligini siirdiiren
Stenocara bocegidir (Sekil 2.6). Bu bocek hava sartlar1 ¢cok sicak olan bir bolgede yasadigi
icin ihtiyaci olan suyu, riizgara kars1 belli bir agida sabit durarak nemli olan esintiyi,

kabugunda ¢ok kuclk pltdrtiler sayesinde ylzeyde tutarlar.

Damlaciklar yayilmadan yuvarlanarak yergekimi etkisiyle bocegin agzina diiser ve su

ihtiyacini bu sekilde giderir (Ozgiir ve Giiltekin, 2007:53).



Sekil 2.6. Stenocara Bocegi
Kaynak: (Ozgur ve Gultekin, 2007:53)
Lotus bitkisinin 1slatma yetenegi ¢ok diisiiktiir. Bu yiizden yilizeyde bulunan su
damlasi ile etkilesimini minumum seviyeye indirir. Bu sayede damlalar kiiresel sekil alir,

donerek kayar ve 6niinde bulundugu kirleri de ylizeyden uzaklastirir (Sekil 2.7).

(b)

Sekil 2.7. a) Lotus Bitkisi Uzerindeki Damlanin Kiiresel Sekilde Yuvarlanmasi (b)
Stiperhidrofobik Yiizeylerin Uzerindeki Lotus Etkisi

Kaynak: (Nishino vd, 1999:67)
Superhidrofobik yizeylerin yiizeyle yaptigi temas agist minumum olmasi, sivi-kati ara
yuzeyin ¢ok dnemli oldugunu gostermektedir.

2.3.2.81v1-Kat1 Ara Yilzeyler
2.3.2.1. Yuzey Gerilimi

Termodinamik bakis acgist ile bakildigi zaman atomlar en az enerjiye sahip olmak
isterler. Su damlalar1 da bu mantik ile enerjisini en aza indirerek temas ag¢isin1 kiigUltur ve

kiresel damla seklinde olur. Bu olay elektrokimyasal etkilesim yoluyla agiklanmaktadir.



Bir sivi, igerisinde bulunan atom ¢evresinde bulunan atomlar tarafindan esit bir kuvvet
ile cekilmektedir. Yani i¢ kistmdaki atom dengeli bir sekilde stabil kalmaktadir ama bu iglem
yiizeyde gerceklesiyor ise bu durum gegerli degildir. Sivilar {izerinden 6rnek verecek olursak
yuzeydeki atomlarin potansiyel enerjisi yiizeyin altinda bulunan atomlarin potansiyel
enerjisinden diisiik oldugu i¢in denge saglanmaz. Bu yiizden yuzeydeki potansiyel enerjisi
diisiik molekiiller sivinin i¢ kismmna dogru ilerleyerek sikisirlar, yogun ve kalabalik bir
katman olustururlar. Sikisik bolge incelendiginde zarla kapliymis gibi goziikmektedir.
Yiizeydeki molekiillerin asagi ¢ekilmesi ile daha homojen ve diizenli oldugu goriintiisiinden
dolayr su damlalar1 kiire seklindedir. Bu duruma yuzey gerilmesi olay1 denir. Sekil 2.8’de

belirtilmistir.

Sekil 2.8. Yuzey Gerilimi
Kaynak: (Aydar, 2014:110)
Bir sivinin ya da kat1 ylizey gerilimlerinden bahsederken gercekte bahsedilen durum

kati-sivinin hava ile yasadigi gerilimdir. Ayni sekilde sivi ile kat1 arasinda da sivi-kat1 ara

yuzey gerilimi mevcuttur.
2.3.2.2. Temas Acisi

Katinin yiizey ile temas ettigi sivinin olugturmus oldugu bir durumdur. Hidrofobiklik,
yapilan bu ag1 ile tanimlanir. Temas agis1 90°’den biiyiik ise 1slatmaz ve hidrofobik adini alir

90° den kiiciik ise 1slatir ve hidrofilik ismini alir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Kat1 Yiizeydeki S1vi Damlasi
Kaynak: (Alberti ve Desimone, 2004:82)

Sivilar kendi arasinda olusturduklar1 ¢ekim kuvvetlerine kohezyon kuvvetleri denirken
kat1 ile olusturmus olduklar1 ¢ekim kuvvetlerine adezyon kuvvet denilmektedir. Temas agisi
yuksek istenen durumda her zaman kohezyon kuvvetin adezyon kuvvetinden biiyiik olmasi

gerekmektedir.
2.3.2.3. Ideal Yiizeyler

S1vi damlasi kat1 bir yiizeye damlatildigi zaman Ug¢ sekilde (kati, sivi ve gaz) davranig
sergilemektedir. Yiizey {lizerine damlatilan suyun temas agis1 belirlendikten sonra
1slanabilirligini Young Modeli yontemi ile agiklanmaktadir.

{y5V - y5L)
YLV

Cost= (2.1)

Yukaridaki 2.1 denkleminde (5.1) ySV, ySL, yLV sembolleri kati, sivi ve gaz

fazlarindan gelmekte olup kati-gaz, kati-siv1 ve s1vi-gaz anlamina gelmektedir (Sekil 2.10).

Gaz

Siv1 Tov

(S

e
Kat1 = s Tsv

Sekil 2.10. Sivi Damlasinin Kat1 Yiizeyinde Etkidigi Kuvvetler
Kaynak: (Tanugur ve Yusuf, 2020:12)
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Young denkleminde 3 faz (kati, sivi ve gaz) temas ettigi ¢izgideki kuvvet tarafindan
bilinmektedir. Asagidaki maddeler ile young esitligi 6zetlenmistir (Tanugur ve Yusuf,
2020:12).

v" Young modulunde yizey gerilimi 20 mN/mm ile 1000 mN/m aralikta ise (ySV, ySL)/

yLv degerinin <1 olmasi gibi bir durum beklenmez. Iki olasilik mevcuttur.
a. (ysv, ysL)> yLv ise su damlasi kat1 ylizeyinde yayilmasi beklenir.(©=0°)
b. (ysv, ysL)<yLv ise su damlasinin yiizeyle temas agis1 ¢ok diisiik olacaktir. (6=180°)

v Young esitligi, kat1 yilzeylerinin muntazam bir sekilde diizgiin oldugu zaman

gecerlidir.

Temas agisinin 0° olmasi ylizeyin tamamen 1slandigi anlamina gelir. Temas agisinin
180° olmasi ise yiizeyin hi¢ 1slanmadigi anlamina gelmektedir. Bir yiizeyin hi¢ 1slatmama
durumu olabilmesi i¢in diisiik yiizey gerilimine sahip olmasi gerekir. Buna 6rnek olarak
florokarbon yuzeyler 6rnek verilebilir. Florokarbon yiizey 6zellikli malzemeler fazla islatma
ozelligi olmadig1 icin yapismazlik istendigi ylzeyler i¢in kullanilmaktadir (Hare vd.,
1954:58).

Florokarbonlar yiizey enerjileri diisiik olmasindan dolayr ilgi konusudur. Bu
malzemeler yuzeylere belli islemlerle piiriizlii hale getirildigi takdirde stperhidrofobiklik elde
edilir. Bu konu ile alakali arastirmacilarin g¢esitli calismalari mevcuttur. Zhang ve
arkadaglarinin ¢alismis oldugu ticari tetrafloroetilen yani teflon polifilm malzemesinin

yuzeylerini pirtzli hale getirerek su itici 6zellik gelistirilmistir (Zhang vd., 2004:25).

Shiu ve arkadaslar1 ise yine teflon malzemesini oksijen plazma teknigi ile yUzeyi
puiriizlii hale getirmistir. Temas agis1 Olglildigiinde 168° oldugunu gormiistir (Shiu vd.,
2005:325). Bir diger ¢alisma arastirmaci Yabu ve arkadaslar1 ana baz olan florin polimer

cozeltisinden dokme yontemi ile siiperhidrofobiklik saglamistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Ana Maddesi Florin Olan Malzemelerden Yiizey Piirtizliliigi ile Stperhidrofobik
Yizey Elde Etme SEM Goruntuleri. a) Petek Yapir Goriintiisiiniin Eldesi i¢in Polimer
COzeltiden Dokiim Yontemi Kullanilmistir. b)Ppy Gozenekli Filmlerin Elektropolimerizasyon
ve Kimyasal Polimerizasyon ile Eldesi

Kaynak: (Shiu vd., 2005:325)

Diisiik ylizey enerjisine sahip bir diger malzeme ise polidimetilsilokzandir (PDMS).
Floropolimer malzemeler gibi PDMS’de malzeme olarak hidrofobik 6zellikte oldugu i¢in bu

konu ile ilgisi olan aragtirmacilar ¢esitli yontemler ile siiperhidrobik yiizeyler elde etmistir.

PDMS vyiizeyleri iizerine yapilan ¢alismalarda, Khorasani ve arkadaslari CO2 basingh
lazerler ile yizeyi piiriizlii hale getirmislerdir (Khorasani vd., 2005:249). Purtzlulik ile
beraber temas agis1 175° saglanmistir. Diger bir arastirmact olan Jin ve arkadaslar yiizeyi
pliriizlii yapmak i¢in lazer daglama yontemi kullanmistir. Bulmus oldugu temas agis1 160°°dir.

Sun ve arkadaslari ise lotus yapragindan ilham almistir (Sekil 2.12).

PDMS malzemesini dokiim yontemi ile klavuz olarak kullandigi lotus yapragindan
yapmustir. Ma ve arkadaslar siiperhidrofobik eldesi icin PS-PDMSS kopolimeri ile elektro
spin yontemini kullanmistir. Za ve arkadaslar1 nemli ortamda PS-PDMS ¢6zeltisini kullanarak

dokim yontemi ile stiperhidrofobikligi saglamistir (Khorasani vd., 2005:249).
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Sekil 2.12. PDMS Esasli Malzemelerin Farkli Yontemler ile Superhidrofobik Yuzeylerin
SEM Gorintileri a) PDMS Malzemesine CO2 Basing Lazer ile Yiizey Pirtzlilugi Elde
Edilmesi b)Lotus Yapragmi Kilavuz Alarak Nano Dokiim Ile Siiperhidrofobik Y(zey Elde
Edilmesi c)PS-PDMS Superhidrofobik Mebran d) PS-PMDS Cozeltisinden Dokim Yéntemi
ile Superhidrofobik Yizey Elde Etme

Kaynak: (Khorasani vd., 2005:248)

Temas halinde olan iki fazli durumlar i¢in siv1 ve kati faz arasinda etkilesimden dolay1
degisimler gozlenecektir. Bu simirlarin kararl bir yapida olmasi igin sinirlarin olugsmasi ve
sinirin uzamasini saglayan ara yiizey enerjinin olusmasi gerekir. Sistemin kararl bir sekilde
olmas1 i¢in enerjinin minumum seviyede olmasi1 gerekir. Ug tip 1slatma vardir; yayilarak

1slatma, yapisarak islatma, daldirarak islatma (Quere, 2002:39).
2.3.3.Islatma Teorileri

Islatma durumu yiizeyin temas agisi durumu ile farklilik gostermektedir. Temas
acisinin farkliligin en biiyiik nedeni ise yiizeyin ideal olmayis1 yani kisaca yiizey piiriizliiliigi

ve kimyasal olarak homojen olmamasindandir.
2.3.3.1.Heterojen Yuzeyler

Heterojen ylizeyler adindan da anlasilacagi gibi homojen ylizeye sahip olmayan
durumlar i¢in tanmimlanmistir. Yiizey incelendiginde farkli kompozisyonlarin olustugu ve

gerilimlerin ayni olmadig1 goriilmektedir (Patankar ve Langmuir, 2003:19).
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2.3.3.2. PurizlG yazeyler

Yiiksek oranda yiizey piiriizliiliigiine sahip oldugu i¢in ideal yiizeyler gibi degildir. Bu
yiizeylerden farkli olarak bir kompozit ara yiizey olusur. Kati-gaz (SG), sivi-gaz (LG), kati-
sivi (SL) olmak Uzere (¢ ara ylzey vardir. Ara ylzeyin artisi temas agisini arttirirken
damlanin yuvarlanarak ylizeyden uzaklagsmasini saglayan temas ag1 histerisi de azalir (Sekil

2.13).

Sekil 2.13. Gergek Temas Acist (ACCA), Goriinen Temas Agis1 (APCA)
Kaynak: (Marmur, 2008:34).

S1v1 gaz ara yiizeyi yani ger¢ek temas ag1 bolgesel kat1 ylizeylerin tegetleri arasinda
kalir. Sivi-gaz ara yiizeyi nominal kati yiizeydeki aciyr temsil eder. iki temas agisinin
birbirinden ¢ok farkli olmasi normaldir. Cizgisel gerilimin ihtimali s6z konusu oldugu
durumda gercek temas acis1 kat1 yilizeylerinin gerilimi dikkate alinirken piiriizlii ylizeyler icin
bu durum s6z konusu degildir. Heterojen yiizeyler i¢in bir uctan diger uca farklilik

gostereceginden temas agisi dlglimii zordur (Marmur, 2008:34).

Piiriizlii  ylizeylerin arastirilmasi1 ile alakali bilim insanlart farkli yontemler
bulmuglardir. Piiriizlii yiizeylerin temas agis1 lizerindeki etkisini ilk olarak Wenzel ve Cassie

Baxter isimli arastirmacilar bulmustur (Lai, 2008:79).

Onda’nin olusturmus oldugu ¢aligmada alkilketen dimer (AKD) ve kirik bir AKD ile
farkli kompozisyon olusturulmus olan 1,4 diokzan ¢Ozeltisi ile temas agilar1 6l¢Ulmiistiir
(Sekil 2.14).
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(a) (b)
Sekil 2.14. AKD Kirik Yiizeyin SEM Gorintiisti a) Ustten b) Yandan Goranim
Kaynak: (Cottin vd., 2003:44)

Test 6l¢limii s1vi damlasi ylizeye damlatilarak yapilmistir. Kirtk AKD yiizeyinin temas

acis1 174° gelirken diger AKD’nin temas agis1 109° gelmistir (Cottin vd.,2003:44).

Bir diger arastirmaci olan Bico sivri uglu, oyuklu ve bosluklu yiizeylerin hidrofobik
etkisini arastirmak i¢in ¢alismalar yapmistir. Bu ¢alismalar gecirimli elektron mikroskobunda

(TEM) incelenmis olup Sekil 2.15°de verilmistir.

Sekil 2.15. Farkli Yiizeyler Dokularinin Temas Ac¢1 Uzerine Etkisini Belirlemede Kullanilan
Yapilar a) Sivri Uclu Yuzeyler b) Bosluklu Oyuklu Yzeyler ¢) Cizgili Ylzeyler

Kaynak: (Bico vd., 1991:48)

Yukaridaki Sekil 2.15’de Cassie —Baxter esitligine gore teorik temas agisi degerleri ile
asagidaki tablo 2.1°de kiyaslanmistir (Bico vd, 1999:48).
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Tablo 2.1. Yilizey Temas Agilari

Yiizey Yapisi Qs Qa Qr Qc
Dlz Ylzey 1 118 110 -
Oyuklu Yizey 0.64 138 75 131

Dikey Cizgili Yizey 025 | 165 132 151

Paralel Cizgili Ylzey 0.25 143 125 151

Sivri Uglu Yzey 0.05 170 155 167

Kaynak: (Bico vd, 1999:48)
Qs=Katinin alan kesri
Qa=Ilerleme temas agis1
—Ayrilma temas agis1
Qc=Temas agist

Yukaridaki tablo 2.1°de incelendiginde Cassie Baxter modeline gére bosluklu, oyuklu
yiizey ile sivri uglu ylizeyleri hesaplandiginda teorik olarak uyumlu bir durumda oldugu
goriilmistiir. Sivri uglu yiizeylerin temas acilar1 yiiksek oldugu i¢in su damlalar kiire
seklindedir. Qr temas acis1 ¢izelgeye bakildigi zaman sivri uglu yiizeylerde en yiiksektir. Bu
durum da teorik olarak superhidrofobikligi desteklemektedir. Oyuklu yilzeylerin Q; temas
acis1 en diisiik oldugu i¢in bu yiizeylerde siiperhidrofobik etki beklememelidir. Tablo 2.1’de
Qs katinin alan kesrine bakildig1 zaman digerlerine gore en yiiksektir. Buy durum Qa ile Qr

arasindaki temas ag1 histerisinin genis olmasindan kaynaklidir.

Bico’nun yapmis oldugu c¢alisma yukaridaki sonuglara gore degerlendirildiginde,
temas agilarindaki kat1 alan kesrinin diisiik olmas1 ve yiizeydeki o piiriizliliigliniin yiiksek

olmasi sonucuna varilmistir.

Bu sonug¢ Cassie-Baxter teorisinden ¢cok Wenzel’in teorisine uymaktadir. Bu durumu

desteklemek (izere Patankar’da superhidrofobik yizeylerin de iki kriter oldugunu bildirmistir.
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Bu teoriler;

e Wenzel agisindan Cassie-Baxter agisina ilerleyisinde goriinlir temas agisinin
degismeden ayn1 kalmasi gerekmektedir.
e  Goriiniir ac1 180°'ye yakin olmalidir (Patankar,2003:19).

Bir diger arastirmaci olan Quere’nin yapmis oldugu calismada ylizeye damlatilan damlanin

hiz1 yiizeyin gostermis oldugu tepki hizina esit oldugunu sdylemektedir (Sekil 2.16).

Sekil 2.16. Bir Damlanin Ultrafobik Bir Yiizeye Hizla Carpmasi ve Damlanin Ayni1 Hizla
Geri Sigramasi

Kaynak: (Blossey, 2003:305)

Mikro akis yontemlerinin gelismesi ile beraber sivi ile kati ara yilzeyinde olusan
kanallar1 akis direncini etkiler. Yiizeydeki piriizliiliigii ancak ylizeydeki siirtiinme kuvveti
azaltir. Yukaridaki olusan nanometrik ve mikrometrik piriizlilikkler damlanin akmasin

azalttig igin ylizey ile yaptigi temas ag1 170° olmustur (Kim, 2002:480).
2.3.3.3. Wenzel Teorisi

Wenzel teorisi, piiriizlii yiizeylerde olusmus olan girinti ve ¢ikinti yerlerine sivinin
doldugunu séylemektedir. Damlanin (sivi-gaz ara yiizeyi) sivi alaninin diiz yiizeylere goére
piirtizlii yiizeylerin daha fazla islanacagini belirtmektedir. Su iticiligi puruzli yizeylerde
yiizeydeki enerji kaybindan dolay1 daha yiiksektir (Wenzel, 1936:28).

Bu durumu Robert N. Wenzel isimli arastirmaci 1936 yilinda bulmustur ve bu yiizden Wenzel

Durumu olarak literatiire ge¢gmistir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Wenzel Durumu
Kaynak: (Wenzel, 1936:28)

Damlanin altinda kalan sivi-kat1 temas yiizeyi, plrtzli yizeylerde purizsiz ylzeylere
gore daha fazladir. Islatma piiriizlii yiizeylerde daha hizli ilerler. Suyu sevmeyen hidrofobik
malzemeler bu teoriyi sivi-kat1 ara yiizeyi kati-hava ara ylizey enerjisinden daha fazla
olmastyla desteklemektedir (Sekil 2.18). Wenzel esitligi denklem 2.2°de verilmistir.

Wenzel Esitligi ,
CosBw=Rrcos0y (2.2)

» Ow= Wenzel baglanisindaki goriiniir temas ag1
» Cosby= Young temas agisi
» R¢= Purazlulik faktoru
Rf piiriizlii bir yiizeyde 1’den biiyiik olmas1 gerekmektedir.

cos &

-1/ r

A

Bosluklar doluyor.

Sekil 2.18. a) Wenzel Modeline Gore Damlalar Plrizli Yiizeylerin Arasina Dolmasi b)
Wenzel Tarafindan Tahmini Yapilmis A¢inin Young Agisina Karsilik Gelmesi

Kaynak: (Wenzel, 1936:28)
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Rf piirtizliilik faktorii 1’den biiyiik olmasindan dolayr cosOy<-1/Rf esitligi durumunda
temas ac1 180%°dir. Bu baglama gore plirtizlii yiizeylerde olusan kati-sivi ara ylizeydeki temas

alani arttik¢a temas agisi1 artacaktir (Wenzel, 1936:28).
2.3.3.4. Cassie-Baxter Teorisi

Cassie-Baxter teorisine gore damla pirizli yuzeyde tabaka olusturarak altta kalan
havayr kapatir. Wenzel teorisinin aksine damlanin girinti ¢ikinti bolgelerine girmeden
yuzeyde kalir (Sekil 2.19). Bu teoriyi ismini veren Cassie ve Baxter 1944 yilinda kesfetmistir.
(Cassie,1944:547).

Sekil 2.19. Cassie-Baxter Teorisi
Kaynak: (Cassie,1944:547)

CoS Och = (1€0SOy,1 + (p2C0SOy,2 (2.3)
o1= Ylzey fraksiyonu

Oy, 1=Temas acis1

®,=Alan fraksiyonu

Oy, >=Temas agis1

Yukaridaki esitlige bakildiginda teoriye gore yiizey damlanin tepecikte kaldig: alan ile
(®2) havayi kapattigr alan (®s) asagidaki denklem ile revize edilmistir (Sekil 2.20).

C0SOch = @scosO y+(1-9s)cos180 = psCosOy + s -1 (2.4)
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Sekil 2.20. Cassie-Baxter Tarafindan Young Agisina Karsilik Olarak Tespit Ettigi Gortiniir
Temas Agisi

Kaynak: (Patankar,2003:19)

Yukaridaki grafik Cassi-Baxter teorisine gore goriiniir temas agis1 6y=90° oldugunda

sonug net bir sekilde degisebilir temas agis1 180° ise de 6y=180° olur (Patankar,2003:19).
2.3.4. Temas Acis1 Histerisi

Su damlas1 egimli bir yiizeyde, egimin oldugu tarafta damla ilerlerken (6a) temas
acist arttiginda damlanin ylzeyi terk ettigi (Or) yonde temas agisi azalacaktir. Yiizeyler
young modeline gore ideal olmalidir. ideal olmasi igin Or - Oa farki minimum olmalidir (0-

10°). Temas agist histerisi (Onis) ise Or- Oa’dir.

’I'

Sekil 2.21.Temas Agist Histerisisi
Kaynak: (Johnson,1964:43)
Temas ac1 histeris caligmalarini ilk olarak 1964 yilinda Johnson ve Dettre yapmustir.
Yiizey piirtizliligi temas ag¢1 histerisinde en onemli etkendir. Sekil 2.22’e¢ bakildiginda

pilirtizliiliglin artmasi ile beraber temas agis1 da artmaktadir (Johnson,1964:43).
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Sekil 2.22.Temas Acilarinin Yiizey Piirtizliiliigline Bagli Olarak Degisimi
Kaynak: (Johnson,1964:23)

2.3.5.Temas Acisi Olciim Yontemleri

Su ile kat1 yiizey arsindaki temas agisint 6lgmek icin bir¢ok yontem mevcuttur. En ¢cok

kullanilan yontemlerden biri plaka tilt etme uygulamasidir.

Plaka tilt etme yonteminde kat1 bir plaka bir kap icerisinde bulunan sivi igerisine
daldirilir. Temas agis1 6lgmek igin plaka egimi, agis1 ve sivi yilizeyi yatay bir diizlemde sabit
olacak sekilde ayarlanir. Bu yontemin dezavantaji ¢ok diizgiin ve biiyiik olmasi ayrica gok
miktarda suya ihtiyact olmasidir. Bu yontemle her zaman pratik bir sekilde temas agist
6lctlemez (Adamson,1967:45).
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Sekil 2.23. Plaka Tilt Edilme Yontemi
Kaynak: (Adamson,1967:45)

Bir bagka yontem ve en ¢ok tercih edilen yontem temas a¢1 gonyometre yontemidir.
Damla goriintiilerini otomatik olarak analiz eden bir cihazdir. Bir siringa yardimi ile sivi
damlasi diiz yatay bir zemine damlatilir. Isik kaynagi ile damlatilan yiizey aydinlatilarak
incelenir. Bu ydntem ile damlanin ilerleme ve ayrilma acilar dlgiilebilir. Ol¢iimiin dogru bir

sekilde olmasi i¢in damlanin birakildig: yer, dengeli bir konumda olmalidir (Sekil 2.24).
D3n(2-3c0s0+c0s%0)=V24sin>0 (2.5)

Yukaridaki denklem 2.5°de formiil kullanilarak damlanin ¢api(D) ve hacmi(V) hesaplanabilir.

Sekil 2.24. Temas Agis1 Gonyometresi
Kaynak: (Hunitek,2020)
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2.4. Antibakteriyel Etki

Herhangi bir mikroskop ile bakilmadan goriilmeyecek kadar kii¢iik olan canlilara
mikroorganizma denir. Mikroorganizmalar, bakteriler, mantarlar, virlsler ve algler olmak
lizere dort ana baslikta incelenir. I¢inde yasamis oldugumuz zaman da insanlar vakitlerinin
biiyiikk kismini galisarak ve disarida topluluk igerisinde bulunduklari i¢in (kapali alanlar,
ofisler, metro istasyonlari, hava alanlar1 vb.) hastaliklar kolay bir sekilde bulasir (Morones
vd.,2005:16). 2019 yilinin son aylarinda Cin’in Wuhan sehrinde tespit edilen ve 2020 yilinda
Tirkiye olmak {izere Diinya’y1 etkisi altina alan Covid-19 (Korona Viriis) bulag hastalik
acisindan en gercek ve en yakin Ornektir. Toplu olarak yasanan yerlerde bulas oranini
azaltmak i¢in sahsi temizlik, ortam temizligi ya da mikroorganizmalarin Uremesini onleyen

antibakteriyel madde kullanilmasi gerekir.
2.4.1. Bakteriler

Dogada bilinen ve bilinmeyen birgok bakteri mevcuttur. Bu bakterilerin bir kismi
insanlarda hastalik yapmaktadir diger kisminin insanlar {izerinde higbir zarar1 yoktur. Yasama

alanlar1 incelendiginde yapilan ¢alismalara gore her ortamda yasayabildigini bilmekteyiz.

Bakteriler boyu 0.1-10 um arasinda prokaryotik tek hiicreli mikroorganizmalardir.
Bakteri siniflandirmalar1 sekil, solunum, beslenme ve boyalamalarina gore degisir. En ¢ok
rastlanan simiflandirma ¢esidi boyamalarina goredir. Gram pozitif ve gram negatif olmak
tizere ikiye ayrilir. Danimarkali Christian Gram 1884 yilinda bu yontemi ilk defa kesif ettigi
i¢in soy ismi verilmistir (Sekil 2.25).

Gram pozitif bakteriler mavi-mor rengi verir, pembe-kirmiz1 renk verenlere gram
negatif bakteriler denir. Mikroskop altinda bakildiginda renk ayriminda hangi bakteri oldugu
rahatlikla tespit edilir (Virella,1997:46).
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Sekil 2.25. (a) Gram Negatif Bakteri Hicresi (b) Gram Negatif Bakteri Hucresi
Kaynak: (Johnson vd.,2002:74)
2.5.Antibakteriyel Sistemler

Genel olarak mikroplar1 ortamdan uzaklastirmak veya oldiirmek i¢in kullanilan bir
cesit dezenfektandir. Uremesi zararli olan organizmalara karsi bir direng gdstermektedir.

Antimikroyabiyel etki ile beraber sistemde bulunan organizmanin iireme fonksiyonunu bozar.
2.5.1.Sterilizasyon ve Dezenfeksiyonda Kullanilan Fiziksel Yontemler
251.1. Is1

Sterilizasyon i¢in uygulanan en basit ve kolay yontem 1s1y1 arttirmaktir. Sporlar harig
100°C’de yaklasik 3 dakikada bakteriyi 6ldiirme etkisi vardir. Sporlari yok etmek igin 1s1
121°C ise en az 15 dakika olmasi gerekir. Bakterilere 1s1 uygularken buhar ile uygulanmalidir.
Nemli ortamda 1sinin yiiksek olmasi bakterileri 6ldiirme etkisini arttirir. Nemli ortamda
sterilizasyon saglamak i¢in otoklav ve basingh tencere kullanilir. Eger kuru bir ortamda
sterilizasyon saglamak istiyorsak 1s1y1 yaklasik 165°C ve sure ise en az 60 dakika olmalidir
(Muvaffak ve Ekrem, 1995:86).

2.5.1.2. Isinlama

Sterilizasyon saglamak i¢in kullanilan bir diger yontem ultraviyole 151 yontemidir.

Son zamanlarda tek kullanimlik iiriinlerin ¢ogu 1s1nlama yontemi ile sterilize edilir.

Ornek olarak gida sektorl verilebilir. Bu yontem ilk kez 1940 yillarin baslarinda tip ve gida

alanlarinda gama 1sinlar1 yontemi kullanarak yapilmistir.

Bu yéntem iyonlayici 1sin tiiriidiir. Iyonlayici 1sinlar ile etkilesim yaptig1 yiizeyden elektron
kopararak canli hiicrelerin DNA yapisint bozar bdylece mikroorganizmalarin iiremesini

engeller (Muvaffak ve Ekrem, 1995:86).
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2.5.2 Fiziko- Kimyasal Yontemler
2.5.2.1. Fotokatalitik Sistemler

Fotokatalitik etkiye sahip bir¢ok malzeme olmasina ragmen yari iletken foto katalizor
sistem olan metal oksit bilesikler daha ¢ok tercih edilir. Bunun nedeni olarak metal oksit

valans bantlar diger iletkenlere gore oksitleyici etkisi yliksek olmasi olarak agiklanir.

Fotokatalitik etkiyi, igerisinde bulundugumuz her ortamda (i¢/dig mekanlar, yer/duvar
kaplamalari, mobilyalar, okullar, klinikler vb.) kullanabilmek i¢in ¢esitli arastirmalar

yapilmaktadir.

1972 yilinda TiO2’in (titanyum dioksit) fotokatalitik etkisi arastirilmis olup
uyumluluk, kimyasal kararlilik ve maliyet agisindan en popiiler malzeme olarak kesif
edilmistir. TiO2 bulundugu yiizeydeki kirleri kendi kendine temizleme &zelligi olan bir
malzemedir. Ultraviyole veya florasan 15181 ile beraber aktif oksijen yap1 igerisinde organik
malzemelerin yapisini bozarak oksitler bdylece bakterileri bertaraf ederek ortamdan kaldirir

(Wang ve Lewis, 2006:421).

Fotokatalitik etkiye sahip olan TiO kadar ¢ok bilinmese de ZnO son zamanlarda
yapilan c¢alismalarda dikkat ¢ekmistir. UV 1s1ma altinda TiO2’ye gore daha fazla fotokatalist
etkiye sahipken fotokoroza ugramasi bir dezavantajdir. Bazi metal oksitler yiksek
Fotokatalitik etkiyi saglarken (TiO2, ZnO, SrTiO3) bazilar ise diisiik fotokatalitik (V20s,CeOs,
CuO, Mo00s3, Cr03) etkiye sahiptir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26. Metal Oksitlerin Fotokatalitik Aktivite Karsilastirma
Kaynak: (Miyauchi ve Nakajima, 2002:14)

2.5.3. Metal iyonu Iceren Sistemler

Metal iyonu igeren agir metaller zehirli olduklari i¢in hiicrenin igerisindeki proteinlerle
etkilesime girer ve hiicreyi 6ldiiriir. Antibakteriyel icerigi yiiksek olan metal olarak bilinen
giimiis metaller arasinda en etkindir. Ag>Hg>Cu>Cd>Pb>Co>Au>Zn>Fe>Mn>Mo>Sn (Lee
vd., 2001:22).

Metal veya metal oksit bliyilik partikiillii parcaciklara gore yiizey alanlar1 daha genis
olduklar igin antibakteriyel etkisi yiiksektir. Raghupathi vd (2011:27) antibakteriyel etkinin
partikiil biiytkligi ile ters orantili oldugunu bildirmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda
ZnO’in antibakteriyel etkisi nanopartikillerin mikro partikiillere gore fazla olmasindan dolay1
daha yuksektir. Antibakteriyel etki ylizey alani, partikiil sekli, konsantrasyonuna ve Kristal
yapisina baglidir ( Yamamoto, 2001; Zhang vd., 2007; Raghupathi vd., 2011:27).

Siva vd (2019) yapmis oldugu g¢alismada ZnO’in gram pozitif S.aureus ve gram

negatif E.coli bakterisine kars1 etkili oldugunu gérmiistiir.
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Nanopartikullerin antibakteriyal etkisi partikiil boyutunun azalmasi ile artmaktadir.
Etki mekanizmasi tam olarak bilinemese de bakterinin 6limii ya da liremesi engelledigi
bilinmektedir. Asagidaki sekil 2.27°de nanopartiklllerin antibakteriyel etki mekanizmasi

gosterilmistir.

lyon Salinimy =— @ Protein Oksidasyonu Hicre

duvarvyzarinin
Zarar gormesi

DNA
Hasan

Oksijen reaktif
1urleKmn olugmasi

Elektron Tagimasinin Kesilmesi

Sekil 2.27. Nanopartikillerin Antibakteriyel Uzerindeki Mekanizmasi
Kaynak: (Xie vd., 2011:60).

Yukaridaki sekle gore nanopartikiillerin etki mekanizmasi1 sdyle aciklanabilir.
Oncelikle nano partikiiler hiicre zarinda birikerek zar1 bozar ve iceriye girer daha sonra metal
salinim ile hiicre duvarina baglanir. Hiicre icerisinde oksit saglayici reaktif tiirler hidrojen
peroksitin(H202) hidroksil radikali(OH) ve stper oksitler(Oz-) ayrilir. Daha sonra olusmus
olan oksijen reaktif tiirleri (ROS) protein, DNA ve lipitler ile etkilesime girerek hiicrenin
Olmesine saglar (Xie vd., 2011:60).

2.5.4.Cinko Oksit’in Antibakteriyel Etkileri

Metal oksit icerisinde bulunan ¢inko oksit (ZnO) yiiksek fotokatalitik etkiye sahip,
yuksek elektrik iletkenligi ve UV absorbsiyon yuksek antibakteriyel etkiye sahiptir. Yapilan
arastirmalara gore antibakteriyel etkinlik mantarlardan ¢ok bakteriler Uzerinde etkisi

yuksektir.

ZnO biyolojik uyumlu bir metal oksittir. Bu yiizden bir¢ok farkli sektorde (kozmetik

sektorii, medikal sektorleri vb.) kullanilmaktadir.

ZnO’in antibakteriyel etki mekanizmasi yapilan arastirmalar neticesinde ¢alismalar iki
hipotez Uzerinde yogunlasmistir. Birinci hipotez yuzeyin pirizli yapiya sahip olmasi ikinci

hipotez ise elektron ciftleri yaymaktir.
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Birinci hipoteze gore ZnO’in yiizey piiriizliligii olmasi sonucunda bakteriler hiicre
zarini zarar verir ve mekanik ozelligini kaybeder. Ikinci hipoteze gore ise ZnO nano
partikilleri UV ya da goriiniir 15182 maruz kaldiginda elektron g¢iftleri olusur. Bu elektron
ciftleri ile peroksit tiretir ve etki ettigi bakterilerin icine girerek 6ldurur (Yang vd., 2009:13).

ZnO+h hv—e+h* (2.6a)
h*+H.0—OH-+H" (2.6b)
e+0,—HO? (2.6¢)
O2+H*—>HO; (2.6d)
HO>+H*+ e'— H20: (2.6e)

Cinko oksitin yapilan literatiir c¢alismalarinda dezenfeksiyon etkisi oldugu
gorilmistiir. Sekil 2.28’de de goriildiigil iizere reaktif oksijen tiirleri hiicre duvarlarini zarar
vererek mikroorganizmalar1 6ldiiriir. Yine ayn1 sekilde diger bir ihtimal olan Zn iyon salinimi1

ile beraber Zn?* hiicre duvarini zarar vererek protein yapilarinin dengesini bozar.

ZnO Partikilleri Antibakteriyal Aktivite Bakteri Hicresi

RO5 serbest irakiimas

Zn iyonlann salinimi

Hiicre zan ile dogrudan
temas

Sekil 2.28. ZnO ‘in Antibakteriyel Etki Mekanizmasi
Kaynak: ( Xie vd.,2011:77)
2.5.5.Zn0O’in Antibakteriyel Aktiviteye Etki Eden Faktorleri

Yapilan literatiir arastirmalarinda  ZnO’in antibakteriyel 6zellik olusturdugu
goriilmektedir. Antibakteriyel aktivitesini arttiran faktorler partikiil boyutu, ZnO’in

konsantrasyonu ve mikroorganizma dogasi olarak ii¢ grupta incelenmektedir.
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[k faktor olarak partikiil boyutunu ele alirsak yiizey alani ile partikiil boyut arasinda
ters orantt oldugunu bilinmektedir yani ZnO’in partikiil boyutunun azalmas ile yiizey alani
artmaktadir. Boylece daha fazla mikroorganizmalar ile temas halinde olurlar ve dezenfeksiyon
verimi artarak antibakteriyel aktivitesinde artis goézlenir. Diger bir faktér olan ZnO’in
konsantrasyonu artmas1 ile dezenfeksiyon etkisi dogru orantili bir sekilde artmaktadir.
Yapilan literatiir ¢aligmalarinda goriilmiistiir. Narayan ve arkadaslar1 (2012) S.aureus, E coli
Enterococcus faecalis ve Pseudomonas aeruginosa ZnO konsantrasyonun (20-100 pg/ml)
etkisini arastirmistir.  Yaptigi ¢alismada 20upg/ml  konsantrasyonunda bile yuksek
antibakteriyel etkiyi gérmiistiir (Perelshtein.,2009:363). Yapilan diger ¢alismalara gore son
faktor olan ZnO’in mikroorganizmalara aktivasyonu gram pozitif organizmalarin gram
negatife gore daha fazla dezenfektan ettigi goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak gram negatifin
organizma duvari daha kalin ve aktivite etmesi zor oldugu i¢in hiicre igerisine girmesi kolay

olmamasidir (Perelshtein.,2009:363).

2.6.Seramik Yiizeylerde Superhidrofobik ve Antibakteriyel Ozellik Eldesine

Yonelik Literatiirde Yapilan Calismalar

Acgikbas ve arkadaslarmin caligmasinda B-SisN4 tozlari kullanarak seramik karoda
kullanilan sirlar1 gelistirilmis ve pisme sonrasinda polimer kaplama ile kapladiktan sonra
stiperhidrofobik yiizey elde edilmistir. Temas a¢1 degeri yaklasik 170°dir. Sekil 2.29°da
temas agis1 verilmistir (Ag¢ikbas, 2015:7). A¢ikbas ve arkadaslar1 son olarak yaptigi ¢calismada
stiperhidrofobik ylizey elde etmek icin B-SisNg tozu ile mikro-nano ylizey morfolojisi
gelistirmistir. Bu calismada sinterleme rejimin seramik yiizeylerin temas agilarina etkisi
arastirmiglardir. 980°C’de 5 dk sinterlenmis numunelerin temas agilart en yiiksek 166°
cikmistir. SEM-SE gorintileri Sekil 2.30’da verilmistir (Ag¢ikbas,2021).
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Sekil 2.29. B-SisNs4 Tozlar1 Kullanarak Sir Kompozisyonun Modifiye Edilmesiyle Elde
Edilmis Stiperhidrofobik Yiizeyler

Kaynak: (Agikbas, 2015:7)

2 pm

Sekil 2.30. Cesitli Biiyiitmelerde 980°C’de 5 Dakika Sinterlenmis ve SN Modifiyeli Sir ile
Karo Yizeyin SEN-SE Goriintiileri (Kirmizi Oklar, Yuvarlak Benzeri Kiiresel Taneli Yapilart
Gosterir)

Kaynak: (Agikbas, 2021:8)

Cacciotti ve arkadaslarinin  ¢alismasinda tetractilortosilikat (TEOS) ve
metiltrietoksisilan (MTES) kullanarak piiskiirtme teknigi ile sirli saglik gereglerinde SiO:
kaplama yapmislardir. Bu uygulamanin saglik gereclerinde hidrofobikligi ve leke direncini
iyilestirdigi belirlenmistir. Temas agi¢1 90° olarak dl¢tilmiistiir ( Cacciotti vd., 2014:24).

Glrblz ve arkadaslar1 yapmis oldugu calismada seramik karo yiizeylerinde Ag*
katkili kalsiyum fosfat tozu ve yiiksek sicakliga dayanikli TiO2 kullanarak antibakteriyel etki
ve %100 temizlenebilir ylizey saglamistir (Giirbiiz vd., 2013:7).
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Reinosa ve arkadaglari seramik karo sektoriinde hidrofobiklik saglamak igin sir
igerisine bakir ilavesi yapmustir. 115° temas agisi ile hidrofobiklik ozellik elde edilmistir

(Reinosa vd.,2013:39).

Yang ve arkadaslar1 ticari olarak iiretilen seramik malzemelerin antibakteriyel ve
makanik ozelliklerinin kirmizi ¢amur ve endiisriyel atiklardan gelen Zn ve Ag oldugunu
belirler. %0.3 Ag ilave edildiginde E.coli bakterinesine karsi %98.9 ve %99.5 oraninda
antibakteriyel etki sagladigini ¢alismasinda belirtmistir (Yang vd., 2014:59).

Maatta ve arkadaslari sirli seramiklerin temizlenebilirligini sol jel yontemi ile TiO2 ve
Zr ile kaplayarak suyun yiizeyle yaptigi temas agisin1 97° bularak hidrofobik ozellik elde
etmistir. Kaplamalarin temas agis1 iizerinde etkisi az olmasima ragmen temizlenebilirligi

olumlu yonde etkiledigini ortaya koymustur (Maatta vd.,2007:27).

Kuisma ve arkdaslarinin TiO2 ve Zr kaplamalarinin seramik karo yuzeylerinin
temizlenebilirligi tizerinde etkisini aragtirmistir. TiO2 kaplamalarin Zr kaplamaya gore daha
fazla temizlenebilirlik sagladigi ve elde edilen maksimum su temas agis1 80-90° oldugunu

gostermistir ( Kuisma vd.,2007:27).

Kronber ve arkadaslar1 fluropolimer ve hidrid hibrid sol-jel yontemi ile seramik karo
yuzeylerinde lekelenme 6zelligini iyilestirmek i¢in kaplama ¢alismislar. Kaplama sonrasinda
istenilen hidrofobiklik saglansada asinma direnci azalmistir. Kaplama miktarinin artmasi ile
asinma dayanimi arttigi goriilmiis, ancak temas agisi azalarak hidrofobik 6zelligi yitirmistir

(Kronberg vd.,2007:76).

Aydin ve Kunduraci’nin yapmis oldugu ¢alismada seramik karo yiizeylerinde
stperhidrofobik ylzey eldesi icin inorganik bir kaplama malzemeleri ile puruzli yuzey
olusturacak aliimina silikat toz karisgimi hazirlanmistir. Numuneler farkli sicakliklarda
pisirilmistir. Daha sonra bir polimer kaplama ile yaklasik 95-105°C sicaklikta 55-70 dk
boyunca kiirlesmesi i¢in beklenmistir. Sicakligin artmasiyla temas agisinin arttigin1 gérmiistiir

(Aydin ve Kunduraci.,2017:23).

Bianchi ve arkadaglar dijital baskili seramik iiretiminde ylizeylere antibakteriyel ve
fotokatalitik 6zellik kazandirmak i¢in AgNP’ler katkili mikro-TiO. ile ¢alismalar
yapmuslardir. Yaptigi denemeler neticesinde E.coli bakterine karsi antibakteriyel etki
saglanmistir ( Bianchi vd.,2020:13).
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Bondi ve Niederhausern endustriyel seramik karolarda titanya ve giimiis kaplama
kullanarak kolay temizlenebilirlik ve antibakteriyel yiizey elde etmistir. Yontem olarak sol jel
teknigini kullanmistir (Bondi ve Niederhausern, 2012:3).

Agikbas ve arkadaslariin pismis seramik karolar iizerine polimer kaplayarak
stiperhidrofobiklik etkiyi arastirmistir. Ticari olarak kullanilan sir yiizeyi ile Zn modifiyeli sir
yiizeyi temas agisi ve antibakteriyel 6zellik acgisindan karsilagtirilmistir. Maksimum temas
acist  150° olarak tespit edilmistir (Sekil 2.31). Aymi zamanda seramik numuneleri
antibakteriyellik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in belli sicaklik ve slirede ticari sirin yiizeyine
polimer kaplanmistir. Zn ile modifiye edilmis sirin iizerine polimer kaplanmis ve herhangi bir
islem olmayan ticari sir1 staphylococcus aures(ATCC 6538) ve Pseudomonas (ATCC 15442)
bakterileriyle ile testler yapilmistir (koloni olusturan birim mililitre basina, cfu/mL olarak
ifade edilir).Test sonuclart asagidaki tablo 2.2’de belirtilmistir. Sonuclara gore Zn’in

antibakteriyel iizerinde etkisi kanitlanmistir.
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Sekil 2.31. Temas Acilarin Olgiimii (a) Herhangi Bir Islem Yapilmamis Yiizey (b) Polimer
Kapli Yiizey (c) Zn Modifiyeli Yiizey 980°C 5dk Islem Yapilmis (d) Polimer Kapli Zn
Modifiyeli 980°C 5dk islem Yapilmis (e) Zn Modifiyeli 1000°C 5dk (f) Polimer Kapli Zn
Modifiyeli 1000°C 5dk (g) Zn Modifiyeli 1100°C 30 Dk (h) Polimer Kapli Zn Modifiyeli
1100°C 30 Dk Islem Yapilmis

Kaynak: (Agikbas vd., 2017:136).
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Tablo 2.2. Ticari, Polimer Kapli,
Sirli Karolarin Mikrobiyel Testleri

Ticari ve Polimer Kapli ve Polimer Kapli Zn Modifiyeli

Yize
Kontrol Y Azalma Ticari karo
. . . . uygulama orani .. .
Mikroorganizma Karo numunesi numunelerin ylizeye gore
(cfu/ml?) sonrasi sayl1 desisi
sayi1s1(C m €g1S1m
Y (cfu/ml) (%) &5
Ticari karo 210,000 6000 97.1 0
Polimer
Staphylococcus kaplanmus ticari 210,000 93,000 55.7 +15.5 kat
aureus (ATCC karo
6538)
Zn ile modifiye
edilmis sir
lizeyine polimer
. 210,000 19 99.99 -99.7
kaplama
uygulamis ticari
karo
Ticari karo 560,000 30,000 94.6 +1.17 kat
Polimer
kaplanmus ticari 560,000 35,000 93.8 -86.7
Pseudomonas
karo
(ATCC 15442)
Zn ile modifiye
edilmis sir
lizeyine polimer
yHzeyine p 560,000 4000 99.3 12
kaplama
uygulamis ticari
karo

Kaynak: (Agikbas vd.,2017:136)
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2.7.Cinko Oksidin Antibakteriyel ve Siiperhidrofobik Etkisi Uzerine Simdiye
Kadar Yapilan Cahismalar

Seramik sirlarda da kullanilan ZnO, sirda olusan c¢atlagi dnlemek ve sirin parlakligini
arttirmak icin kullanilir (Karasu ve Saricaoglu 2018:6). Siiperhidrofobik ile yapilan
caligmalarda ZnO’in kendinden siiperhidrofobik 6zelligi yapilan literatiir arastirmalarina gore
kisithdir. Ozcan ve arkadaslan ticari karoda kullanilan sir1 Zn metali ile modifikasyonunu
saglayarak farkli sicakliklarda pisirme islemini yapmislar daha sonra floropolimer kaplama ile
yiizeyi kaplamislardir. Kaplama sonrasi siiperhidrofobiklik ve antibakteriyel ozellikler
incelenmistir (Ozcan vd.,2018:12). Ticari olarak kullanilan karolarin yiizeyine Zn ile
modifikasyonu saglanmis sir ve polimer kaplanmis ylizeylerin ozellikleri kiyaslanmistir.
Polimer kaplanmamis yiizeyler 1000°C’de temas agis1 yaklasik 130° olurken polimer kaplama
sonrasi temas acist yaklasik 150° olmustur. Sicaklik 1000°C’den yiiksek oldugu zaman
yuzeydeki topografya bozulmustur. Hidrofobik etki ZnO graniillerinin wilmenit kristallerine
dontismesiyle azalmistir. (Sekil 2.32) Yiizey polimer ile kaplanmis ¢inko agirlikli yiizeylerin
yiizey enerjisi 5.4mJ/m?’dir.Sicaklik 1100°C’ye ¢iktigi zaman ZnO graniilleri wilmenit
kristallerine doniisiir ve yiizey enerjileri 41.3mJ/m? olarak ol¢iiliir. Yapilan bu calisma
neticesinde hidrofobik yiizey elde edilmesinde ZnO kristallerinin diisiik yiizey enerjisi
sebebiyle 6nemli etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu ylizden ¢alismada ZnO tozu tercih edilmistir

(Agikbas vd.,2021:240).

35



Sekil 2.32. (a) 1000°C Sonras1 Zn Metali ile Modifiye Edilmis Seramik Sirin Pisirim SEM
Gorintust (o) XRD Analizi (Z: Zno, W: Wilment Fazi), (c) EDX Analizi, (d) Polimer ile

Kaplanmamis Yiizey Temas Agisi(~ 130°) (e) Polimer Kaplama Sonrasi Yiizey Temas Agisi
(~150°)

Kaynak: (Ozkan vd.,2018:12)

Cinko oksit ile yapilan arastirmalarda, ¢inko oksidin kendiliginden siiperhidrofobik ve
antibakteriyel Ozellige sahip oldugu bildirilmistir. Xuedong ve arkadaslar1 yapmis oldugu
calismada siiperhidrofobik yilizey elde etmek icin ilk olarak yiizey enerjisi diisiik cam ve
silikonu altlik olarak kullanmislardir. Cinko oksit film olusturmak i¢in ZnO(NO3) 2,0.02mol
NH4CI 0.01 mol iire ve Sml %25 amonyak ¢ozelti ile belli sicaklik ve nem de ¢inko oksit
nano lif yuzey elde etmistir. Yiizey alkonik asitler ile n-oktanoik (C8 asit), n-dodekanoik asit
(C12 asit), n-tetradodekanoik asit (C14 asit), n-heksadekanoik asit (C16 asit), n-oktadekanoik
asit (C18 asit) ile yuzeyi modifiye etmiglerdir. Daha sonra ylizey temas agilar1 6lgiilmiistiir
(Tablo 2.3).Yapmis oldugu calismada siiperhidrofobik yiizey elde etmistir (Xuedong vd,
2002:8).
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Tablo 2.3. Cesitli Sekillerde Degistirilmis Cinko Oksit Mikro Yapili Yiizeylerde Alkanoik
Asitlerin Oranina Gore Temas Agilari

Temas agilari 10 dakika sonra 24 saat sonra

Malzeme O OR AO Oa OR AO Oa OR AO

C8 asit 151.2 | 1235 | 27.7 | 151.2 | 57.2 948 | 120.5 | 16.5 | 104.0

C12 asit 1525 | 127.0 | 255 | 150.0 | 59.0 | 91.0 | 124.7 | 22.7 |102.0

C14 asit 153.0 | 131.7 | 21.3 | 148.2 | 1157 | 325 | 1395 | 315 | 108.0

C16 asit 157.0 | 1505 | 6.5 160.0 | 145.2 | 14.8 | 1535 | 1315 | 22.0

C18 asit 158.0 | 157.0 | 5.2 157.0 | 153.0 | 4.0 | 155.2 | 1488 | 6.7

Kaynak: (Xuedong vd., 2002:8)

Wang ve arkdaslarinin yapmis oldugu calismada siiperhidrofobik eldesi i¢in sivi kati
buhar teknigi ile baslangi¢c baglangi¢ hammaddesini ZnO ve SnO; tozlarmin karisimi ile
baglamigtir. Buradaki SnO2 sentezleme sirasinda Oz azalmasiyla Sn parcaciklart katalizor

gorevini Ustlenir ve boylece ¢inko oksit nano teller hizli bir sekilde biiyiir (Sekil 2.33,34,35).
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Sekil 2.33. ZnO’in Blylime SEM Goruntusu
Kaynak: (Gao ve Wang, 2002:13)
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Sekil 2.34. Morfolojisi Olusturulmus Tozlarin Biiylime Mekanizmasint
Kaynak: (Gao ve Wang, 2002:13)

[2110]

Sekil 2.35.Calismada Baslangi¢ Olarak Kullanilan Hammadde SnO; ve ZnO Tozlar1 Yuksek
Sicaklikta SnO2’nin O2’si Ayrisarak Sn Katalizor Gorevi Gostermesi

Kaynak: (Gao ve Wang, 2002:14)
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Asagidaki sekilde de goriildiigii lizere sicaklikla beraber Sn pargacigi biiyiiyerek iribas
benzeri biliylime gergeklestirmistir (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36. Sn Parcacigin Biiyiime Mekanizmasi
Kaynak: (Gao ve Wang, 2002:15)
Xianming Hou ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ZnO filmleri modifiye edilmis n-

oktadesil tiol (ODT) ile ylizey morfolojisi olusturarak siiperhidrofobik bir yiizey ¢alismasi
yapmustir. Daha sonra yiizey SEM, XRD ve XPS kullanilarak incelenmistir (Sekil 2.37).

etching self-assembly

C—a ——» — >

Zn substrate Zn/Zn0 I/ InODT

Sekil 2.37. Siiperhidrofobik Yiizey Olusturma Siirecini Anlatan Sematik Gosterim (Xianming
Kaynak: (Hou ve Ark, 2007:42)
Calisma 10mm x 15mm x 0.25 ¢inko levhas1 %99’luk alkol ile dikkatlice temizlenmis
ultrosonik bir banyoda hazirlanmis %4N,N dimetilasetamid ¢ozeltiye daldirilmistir. 24 saat
boyunca 65 °C’lik sabit sicaklikta bekletilmistir (Sekil 2.38).
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Sekil 2.38. Cinko Oksitin Bliylime XRD Goruntisu
Kaynak: (Xianming Hou ve ark,2007:45)

Bu calismada 6zetle ZnO filmler izerine yiizey enerijisi diisiik n-oktadesil tek tabanl

(ODT) ile kaplama ile yiizey piiriizliiligli olusturularak hidrofobik yiizey elde edilmistir.

Zhong Lin Wang’in yapmis oldugu ¢alismada siiperhidrofobik eldesi i¢in baslangic
olarak kullanilabilecek hammaddeler Zn, Sn, In, Cd ve Ga’dan bahsetmistir. Yiiksek
sicaklikta buhar biriktirme yontemi ile sentezlendigini bildirmistir. Bu c¢alismada diger
calismalarda da bahsedilmis olan ZnO ve SnO: tozlarin karisimi kullanilarak SnOz’in

sicaklikla beraber Oz ayrilmasiyla katalizor etkisi géren Sn’dir (Sekil 2.39,40).
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Sekil 2.39. ZnO'nun Nanopropellerin Dizilimleri (a)Alt1 Esdeger Kristalografik Yone Gore
Hizalanmis Nano Pervanelerin Katalize Edilmis Biiyiimesinin SEM Goruntisi (b)
Nanopropeller Yuzeyinde Nanotellerin Sekonder Buytimesi (c-f) Nanopropeller Biyime
Sureci

Kaynak: (Wang,2004:26)

Sekil 2.40. Desenli ve Hizalanmis ZnO Nano Tellerin Blylmesi
Kaynak: (Wang,2004:29)
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Zhang ve arkadaglarinin ¢alismasinda yiizey morfoloji olusturmak i¢in metal katalizor
icermeden buhar biriktirme yontemi ile ZnO nano tellerin biiylimesini saglamistir. Altlik
olarak silikon levhanin se¢ilmesinin nedeni ucuz ve ticari olmasidir. ZnO modifikasyonu ile

ylizey ignemsi bir hal almis olup yiizey hidrofobiklik saglanmistir (Sekil 2.41).

Sekil 2.41. ZnO Nanotellerin SEM Gorintileri (a) Silikon Yiizey Uzerinde 500°C ZnO
Nanotellerin Diisiik Biiyiitmeli SEM Goriintiisti(100) (b) Cinko Oksitin Altigen Olarak Hizali
Bir Sekilde Dizilimi ve SEM Gorintiisti (100nm) (c) 550°C°de Silikon Yiizey Uzerinde Zno
Nanotellerin Goriintisti(d) 550°C’de Silikon Uzerinde Bliyilyen Zno Nano Telleri (100)

Kaynak: (Zhang ve ark,2004:25)

Li ve arkadaglarinin ¢alismasinda ¢inko oksit tozlarin ylizey enerjisi diisiik bir organik
birlesik kaplama ile siiperhidrofobik yiizey elde etmistir. Cozelti i¢in 100 ml su igerisine Sml
%25’lik NHz, 0.01 mol ure, 0.01 ZnO(NOs3) ve 0.02 mol NH4Cl kullanmis olup ¢ozelti
igerisine 90°C’sicaklikta 60 dk bekleterek ¢inko oksiti SEM’de incelemistir (Sekil 2.42,43)
(Li.,2005:6).
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Sekil 2.42. Mikro Yapmin SEM Gorlntlsu (a,b) Farkli Biiyiitmelerdeki Goriintiiler, (c)
Hegzagonal Tek ZnO Nano Cubuk, (d) Kesit Goriintii Resmi

Kaynak: (Li,2005:6)

b

Sekil 2.43. Cinko Oksit Mikro Yapilar1 Uzerinde Su Damlas1 Géoriintiisii
Kaynak: (Li,2005:7)

Yapilan c¢alismada SEM goriintiileri analiz edildiginde ¢inko oksit, nano tabaka
kaplanmis cubuk seklindedir. Boyutlar 400-600 nm arasinda goriilmektedir. Uretme
yontemine bakildiginda kolloidal tek tabaka daldirma kullanilmistir. Yapilan caligmada
kullanilan konsantrasyon miktar1 baglangigta 0.3 M iken 1M’e arttirilmistir ve boylece miktar
arttik¢a yiizey piirtizlilliigi artmistir. Temas agis1 da piiriizliiliiglin artmasi ile dogru orantili
bir sekilde 125°’den 145°e yiikselmistir. Floropolimer kaplama ile kaplandiginda temas acis1
152°ile 165°" inda oldugu goriilmistiir (Li, 2005:36).
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Kosmac ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada tek tabakali kolloidal kristalleri
spin kaplama ile cam altlik lizere kaplamigtir. Uygulama yontemi olarak daldirma yontemini
kullanmistir. Konsantrasyon miktarlart 0.3M, 0.5M ve 1M’dir. Numune Oncelikli olarak
100°C’de 1 saat daha sonra ¢inko asetatin oksite doniismesi i¢in etiivde 400°C’de 2 saat

bekletilmistir. Bu islemlerden sonra yiizey florooksilen ile yiizey modifikasyonu yapilmistir
(Sekil 2.44).

Sekil 2.44. Konsantrasyon Miktarinin Artmasi ile Cinko Oksitin Dizilimin Degisimi SEM
Goruntusi(a) 0.3M, (b) 0.5M, (c) 1M (d) Yuksek Blyltme

Kaynak: (Kosmac ve Ark,1997:27)

Sahin’in c¢aligmasinda antibakteriyel etki igin ZnO-AlOz karisik nano partikiil
kullanarak Escherichia coli’ye (E.coli ATCC 25922) ve E.coli O157:H7’ye kars1 etki ettigini
gormiistiir. Kullanilan ZnO-Al>03 nano partikallerin partikil boyutu 30-50 nm’dir (Sahin
E.,2013:6).

Dogan ve arkadaslarinin seramik sektoriinde kullanilmak tizere fotokatalitik etkiye
sahip ayn1 zamanda antimikrobiyel etki gosteren yiizey elde etmistir. Elde edilen ylizeylere
fazlarin belirlenmesi i¢in XRD analizi ve taramali elektron mikroskobunda mikro yapilar
incelenmis olup fonksiyonellikleri belirlenmistir Antibakteriyel 6zellik kazandirmak igin sir

kompozisyonuna Ag, Zn vb iyonlar i¢eren tozlar sentezlenmistir.(Dogan vd., 2005:20).
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Zvekic, ahsap zemin kaplamalarinda kullanilan poliiiretan verniklerinin antmikrobiyel
etkisini arttirmak i¢in ZnO nano partikiil kullanmistir. Yapilan deneme sonuglarina gore ii¢
bakteri (Staphylococus aureus, Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa) ve bir mantar
(Sacharomyces cerevisiae) karsisinda bliylimeyi inhibite etti§ini gormistiir. Arastirma
sonucunda E.coli bakterisine karsi aktivitesinin siipheli oldugunu gorerek daha detayl

calisilmasi gerektigini onermistir (Zvekic, 2011:41).

Arefi’in yapmis oldugu ¢alismada ortalama partikil boyutu 30nm olan ¢inko oksiti
kimyasal teknikler ile sentezlendikten sonra taramali elektron mikroskobu ve X-1gmn1 kirinim
yardimi ile incelemistir. Bu ¢aligmadaki amag¢ Escherichia coli bakterisine karsi ¢inko oksit
konsantrasyon miktarinin arttirilmasi (%0.01, 0.5 ve 1 nano ZnO) ile etkinin degisimini
gormektedir. Calismada %0.01 nano ZnO’in bakteri azalmasinda ¢ok etki olmadig1 %0.5 ve

%1’de 6nemli derecede bakteri azalma oldugu goriilmustiir (Arefi, 2012:34).

Chanrawangyot’un ¢aligmasinda silika matris film (zerine ¢inko oksit nano
partikiilleri seramik karo iizerine sol jel ve daldirma yontemi ile kaplama islemi yapmustir.
Kaplama islemi sonrasi gram pozitif (Esherichia coli) ve gram negatif (Staphylococcus
aurcus) bakterileri iizerinde antibakteriyel aktivite testi UV 1sima altinda fotokatalitik etKi
gosterdigi ve antibakteriyal etki sagladigi goriilmistiir. ZnO nanopartikiller bio uyumlu,
cevre dostu ve digiik maliyetli oldugu igin seramik karolarin antibakteriyel aktivitesi icin

uygulanabilirdir (Chanrawangot, 2017:5).

Li’in yapmis oldugu ¢alismada yiiksek yogunluklu polietilen kompozit malzemelerde
kullanilan farkli agirliktaki ZnO’in antibakteriyel etkisinin degisimini gdzlemlemistir. Nano
partikiil ZnO’in agirlikga orani arttik¢a kompozit tizerindeki antibakteriyel etki artmistir (Li,
2005:635).

Madeira ve Filho’nu yaptig1 arastirmada kendi kendini temizleyen ve antibakteriyel
etki gosteren yuzeylerin eldesi i¢in titanyum dioksit malzemesi ile galismigir. Silika, ¢inko ve
giimiis gibi diger malzemelerde dikkatini ¢ekmistir. Uretim yontemleri olarak daldirmali
kaplama ve dondirerek kaplama en ¢ok kullanilan tekniklerdir. Analiz igin en ¢ok kullanilan
bakteriler ise staphylococcus aureus ve E.coli’dir. Analiz edilen ¢alismalara gore hem kendi
kendini temizleyen yizeylerin antibakteriyel etkisinin de olmasmin miimkiin oldugu
bildirilmistir (Madeira ve Filho, 2019:477).
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Stankovic ve arkadaslart ZnO’in antibakteriyel etkiye sahip oldugunu, yaptigi
calismada gormiistiir. Bu ¢alisma kapsaminda farkli boyutlarda ZnO partiktlleri hazirlanarak
diisiik sicaklikta sentezlenmistir. Yapilmis oldugu testler sonrasinda Escherichia coli ve
Staphylococcus aures bakterilerine karsi aktive oldugunu bildirmistir (Stankovic vd.,
2013:22).

Literatiir calismalar1 incelendiginde ¢inko oksidin seramik yiizeylerde ozellikle
endiistriyel kosullarda pisirim yapilan seramik porselen karolarda antibakteriyel etkisi ve
siiperhidrofobik 6zelligi iizerine ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle gergeklestirilen tez
calismasinda ticari porselen karo sir1 farkli boyutlarda ¢inko oksit tozu ile modifiye edilerek

yiizey Ozellikleri arastirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Tez calisma kapsaminda nano ve mikro partikiil boyutundaki ¢inko oksit tozlarinin
ticari porselen karo sir1 igerisine ilavesi ile endiistriyel firin rejiminde pisirilerek porselen karo
yuzeylerinde antibakteriyel ve stperhidrofobik ozelliklerin eldesi arastirilmistir. Buradaki
oncelikli amacimiz polimer kaplama yapmaksizin kendiliginden superhidrofobik ve
antibakteriyel etki gosterdigi literatiirde bildirilen ¢inko oksit tozu ile daha uzun 6murlu

antibakteriyel ve stperhidrofobik yuzeylerin ekonomik yéntemler ile eldesidir.

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda, sir partikiil boyutun, ¢inko oksit tozunun partikl
boyutun (mikro ve nano), sir kaplama kalinliginin, proses kosullarinin yiizey ozelliklerine
etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda Seranit firmasindan porselen biinye ve ticari porselen karo
iretinde kullanilan sir temin edilmis, inorganik malzemeler sir igerisine farkli proses
kosullarinda ilave edilmis, bilinye yiizeyi yeni sir kompozisyonu ile spreyleme teknigi
kullanilarak kaplanmis ve endiistriyel firinda pisirimi gergeklestirilmistir. YUzey morfolojisi
ve nano tozlarin dagilma davranis1 taramali elektron mikroskobu SE, BSE ve EDX
dedektorleri yardimiyla, faz gelisimi X-Isinlar1 difraksiyon cihazi ile temas agisi, temas agisi
gonyometresi kullanilarak dl¢iilmiis, antibakteriyel testler bu konuda akredite olan SANITER

laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
3.1. Materyal ve Yontem
3.1.1. Malzemeler

Yapilan c¢alismada Bilecik organize sanayi bolgesinde yerlesik bulunan Seranit
firmasinin irettigi ticari porselen ham karolar kullanilmistir. Deneme ¢alismalart i¢in ham
karolar 3x3 cm boyutunda kesilmistir. Antibakteriyel testler i¢in ise 5x5 cm ebatinda olacak

sekilde ham karolar hazirlanmistir.

Superhidrofobik ve antibakteriyel 6zellik kazandirmak igin sir kompozisyonu
modifiye edilmistir. Bunun i¢in mikron boyutta ZnO tozu (5 um), nano ZnO tozu

(EgeNanoTek, 20 nm %99.99 saflik) kullanilmigtir.
3.1.2. Sir Ogiitme Cahsmalar1

Calisma kapsaminda {i¢ farkli partikil boyutunda sir kullanilmistir (~1, 2 ve 10 pum).
Fabrikada porselen karolarda kullanilan standart sirin partikil boyutu ~10 pum’dir. Sekil

3.1’de standart sirin partikil boyut analizi gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Standart Sirin Partikul Boyut Analizi
Kaynak: (Ag¢ikbas vd., 2021:243)

Calismada kullanilacak sir malzemesinin mikro/nano yiizey morfolojisini gelistirmek
icin partikil boyutunun disiiriilmesi gerekir. Bu yiizden sir 6giitme ¢alismasi yapilmistir.
Calismalar Seranit Ar-Ge Merkezi laboratuvari ve Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
laboratuvarinda yapilmistir. Sir degirmeni olarak aliimina degirmen kullanilmistir. Kapasitesi
1 lire ¢ap1 ise 170 m’dir. Kullanilan aliimina bilya ¢aplari ise 10-15-20 mm’dir. Jet degirmeni
150 devir/dk hiz ile 6glitme islemi yapmaktadir. Ticari sirin partikil boyutu lazer difraksiyon
cihazi ile belirlenmistir. Baslangi¢ partikil boyutu dse:11.14 um ve dgo: 7.22 um iken 10 saat
sonra dsp:1.97 pm ve dgo: 7.22 um’ye diismiistiir. Olgiimler Seramik Arastirma Merkezi
laboratuvarinda bulunan Mastersizer cihazinda yapilmistir. Asagida sekil 3.2’de belirtilen
partikiil boyut dagilim grafigi sekil 3.3’de ise sirin zamana bagl olarak partikiil boyutunun
azalmasimi gosteren grafik verilmistir (Ag¢ikbas vd., 2021:243).
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Sekil 3.2. Ticari Sirin 10 Saat Ogiitiilmesi Sonucu Lazer Difraksiyon Cihazi ile Olgiilmiis
Partikiil Boyut Dagilim Grafigi

Kaynak: (Ag¢ikbas vd., 2021:243)
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Sekil 3.3. Partikiil Boyutunun Ogiitme Siiresine Bagli Olarak Azalmas1
Kaynak: (Agikbas vd., 2021:243)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda sir 6giitme ¢alismalarinda eksenel
degirmen (400 rpm, 6 saat, su ortaminda, STPP dagitici, 3 mm¢ SisNs bilya) kullanilarak
oglitme c¢aligmalar1 yapilmistir. Sirin partikiil boyutu ~11 um’den ~1 pum’ye 12 saatte
azaltilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Ticari Sirm Eksenel Degirmeninde 12 Saat Ogiitiilmesi Sonucu Lazer Difraksiyon
Cihaz ile Olgiilmiis Partikiil Boyut Dagilimi

3.1.3. Sir Uygulama Calismalari

Hazirlanmis olan 3x3 ebatindaki ham karo biinyelerine Oncelikle standart olarak
kullanilan angop uygulamasi yapilmig, daha sonra ¢alisma i¢in hazirlanmis olan sirlar Seranit
Ar-Ge Merkezi laboratuvarinda sirlama kabininde sirlama islemine tabi tutulmustur. Sirin

vizikositesini ayarlamak i¢in sodyumtripolifosfat (STTP) ve su ilavesi yapilmistir.
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Sekil 3.5. Sir Uygulama Isleminin Spreyleme Teknigi ile Gosterimi
Kaynak: (Acikbas vd.,2021:244)
3.1.4.Pisirim

Hazirlanan numuneleri pisirmek i¢in Seranit biinyesinde bulunan Sacmi markali ticari

firm kullanilmustir (Sekil 3.7).Firin sicaklik-stre olarak ~1210°C ve 57 dakikadir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Firin Sicaklik-Siire Grafigi
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Sekil 3.7. Pisirmelerin Gergeklestigi Seranit Firmasina Ait Sacmi Markali Firin
Kaynak: (Acikbas vd., 2021:244)

3.1.5. Yiizey Temas Acis1 Ol¢iimii

Numune yiizeylerin temas agilar1 Kruss marka DSA-25 model temas agisi 6l¢iim
cihazi kullanilarak dlgtilmustiir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Krus Marka DSA-25 Temas A¢1 Olgiim Cihazi
3.1.6. X Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Cihaz ile Yiizeylerin Faz Analizi

X-1ginlar1 ile CuKa 1s1mas1 kullanilarak yiizeylerin faz analizi yapilmistir. Analizler

Panalytical marka Empyrean model XRD cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.1.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapi ve Elementsel Analiz
(EDX)

Numuneler karakterizasyon yapilmak iizere iletken olmayan iletken 6zelligi yiiksek
olan altin-pladyum alagimi ile vakum ortaminda kaplama islemis yapilmigtir. Analizler FEI
marka, Nova Nano SEM 650 model FEG-SEM (taramali elektron mikroskobu)’nda ikincil
elektron (SE) dedektorii, geri yansiyan elektron dedektorii (BSE) ve elementel analiz EDX
dedektorii kullanilarak yapilmastir.
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3.1.8. Antibakteriyel Testler

Antibakteriyel testler bu konuda akredite olan SANITER laboratuvarlarinda

gerceklestirilmistir. Antibakteriyel testler icin 5x5 cm boyutunda numuneler kullanilmistir.

Escherichia coli ATCC 8739 Gram (-) ve Stophylococcus aureus ATCC 6538 P Gram (+)

bakteri tiirleri ile analiz gercgeklestirilmistir. Her bakteri kontrol i¢in 3 adet test edilmis

numune ve 6 adet kontrol numunesi kullanilmistir. Testler JIS Z 2801 test yontemine gore

yapilmustir. JIS Z2801 yontemi yaygin olarak segilen testtir. ABD’de antimikrobiyel sert

yiizeylerin performansi i¢in endiistri standartti haline gelmistir. Test yontemi 24 saat

stirmektedir. Uluslararasi standart organizasyonu (ISO) prosediirii ISO 22196 olarak bilinir.

Asagida testin yapilist anlatilmaktadir.

Test mikroorganizmasi (hangi bakteri testi isteniyor ise) sivi bir kiiltiir ortaminda
biiyiitiilerek hazirlanir.

Kontrol ve test numunelerin yiizeyleri mikroorganizmalar ile ticer kez asilanir. Daha
sonra islem yapilan yer (asilanan bolge) steril film ile kapatilir.

Kapatma (6rtme) islemi etkilesimi hizlandirir, buharlagsmasini 6nler, antibakteriyel
yiizey ile yakin temasi saglar.

Asilanmig, ortiilii antibakteriyel test yiizeyler bulundugu petri kabinda 35°C, %90
nemde, 24 saat inkube edilir. Daha sonra yiizeyler suda yikanir.

Inkiibasyon sonrasinda mikrobiyal konsatrasyon belirlenir. Mikroorganizmalarin
baslangi¢ konsatrasyonlar1 ve kontrol yiizeyine gore azalmasi hesaplanir. Sayimdaki
bakterilerin sonucuna gore degerlendirme yapilmaktadir.

Antibakteriyel 6zellik seramik yiizeylerde akredite analize gore R degeri ile ifade

edilmektedir. R degeri 2< ise ylizey antibakteriyel 6zellige sahiptir.

3.1.9. Mohs Sertlik Testi

Seramik Kkarolarin yiizey sertligini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem

sertligi belirlenmis mohs kalemler ile karo ylizeyinin ¢izilmesi ile yapilir. Sertlik TS EN-101

standartina gore belirlenir. Sertlik uglarina goére mohs kalemleri sekil 3.9’de goésterilmistir.
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Sekil 3.9. Gabbrielli GT-0120 Kodlu Mohs Kalemleri

Mohs sertlik sikalas1 seramik karolarin sertligini 6l¢mek igin kullanilan mohs kalem

uclart dogal taglardan yapilmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Mohs Kalem Sikalasi ve Kalem Ugu Malzemeleri

Mohs Sertlik Skalasi Dogaltaslar

N°5 Apatite Tas1

N°5.5 Opal Tas
N°6 Ortoklaz Tas1

N°6.5 Jade Tas1
N°7 Kuvars Tas1

N°7.5 Toumaline Tas1
N°8 Topaz Tas1
N°9 Korundum

Test yapilacak numuneler oncelikle mohs sertlik sikalasinda 5 olan mohs kalemi ile
cizilir. Cizme isleminden sonra yiizey kolayca silindiginde izi gérinmuyor ise sertlik derecesi
sirayla arttirilir ve aymi sekilde silme islemi ile kontrol edilir. En son ¢izilip silinemeyen

kalem ucu sertlik degerini verir.
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3.1.10. Kimyasal Dayanim Testi

Seramik karolarin kimyasal dayanimini belirlemek i¢in TS EN-10545-13 standartina
gore uygulanan yontemdir. Ev kimyasallar1, yiizme havuzu tuzlari, asit ve alkalisi belirtilen
diisiik konsantrasyonlu ¢dozeltilerde test yapilabilir. Bu calismada kimyasal test i¢in %18
hidroklorik asit, %10 sitrik asit ve %5 laktik asit kullanilmigtir. Test yapilmadan Once
hazirlanan numuneler metanol ile temizlenir daha sonra 24 saat siiresince kimyasal asitler ile
temas edecek bora silikat cam igerisinde birakilir. 24 saat sonrasinda ¢ikartilan numuneler su
ile durulanir akabinde etiivde 100°C’de 30 dk boyunca bekletilir. TS EN-10545-13
standartina gore goz ile bakildiginda herhangi bir degisiklik yok ise UA siifi, kesilmis
kenarlarda goriilebilir degisiklik var ise UB smifi, kesilmis kenarlarda ve kesilmemis

kenarlarda Ust ylizeyde goriilebilir degisiklik var ise UC smifindadir.
3.1.11. Renk ve Parlakhk Ol¢iimii

Elde edilen yiizeylerin renk olusumlarin1 6l¢mek i¢in Konica-Minolta marka cihaz ile

Ol¢timii yapilmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Konica-Minolta Marka Renk Ol¢iim Cihazi

AE degeri standart yiizey ile calismasi yapilmig yiizey arasindaki renk farkliligim
Olcen deger ya da iki farkli yiizey arasindaki rengin ne kadar degistigini gosteren semboldur.

AE degeri ne kadar yiiksek olursa renk degisimi o derece yiiksek olur (Ozcan, 2008:36).
AE=[(AL*) + (Aa*)*+ (Ab*)*] 12

Esitlikte,

Orijinal rengin degeri= L1, a1, b1

Karsilastirilacak rengin degeri= Lo, a2, b2

Yiizeylerin AE degerleri yorumlanirken asagidaki tablo 3.2 kullanilmustir.
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Tablo 3.2. AE Degerlerinin Yorumunda Kullanilan Rakamsal ifadelerin Gosterimi

AE<1 ayirt edilemez fark

1<AE<2 | son derece kii¢iik fark, sadece egitimli bir goz farki gorebilir

2<AE<3 | orta fark, egitimsiz bir g6z de farki gorebilir

3<AE<5 | bariz fark

AE>5 cok bariz fark

Yiizeylerin parlaklik degerleri Konica-Minolta marka Multi Gloss 268 model parlaklik
6lgme cihazi ile ol¢imii yapilmistir (Sekil 3.11). Parlaklik cihazi yiizeyden yansiyan 1s181n
sayisal verilerle olgiilebilmesi i¢in tercih edilen bir cihazdir ( Gorgiilii ve Celanoglu,2001) .
Parlaklik cihazi 20°, 60°, 85°lik agilarda Ol¢iim yapabilmektedir. 60°’lik agida yapilan
Olclime gore mat, yari mat, parlak, yar1 parlak ve ¢ok parlak gibi smiflara ayrilmaktadir
(Tablo 3.3).

Tablo 3.3. 60”1ik Agiya Ait Parlaklik Degerleri ve Siniflari

60° Parlaklik
Olgiilen Parlaklik Degeri Sinifi

<20 Mat
20-25 Yar1 Mat
35-45 Ipek Mat
55-65 Yar1 Parlak
70-80 Parlak

>80 Cok Parlak

Sekil 3.11. Konica-Minolta Marka Multi Gloss 268 Plus Model Parlaklik Olgiim Cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. ZnO Tozu Partikiil Boyutunun Siiperhidrofobik Ozellige Etkisi

Ticari olarak firmanin kullandig1 sir yiizey modifikasyonu saglamak i¢in belli partikiil
boyutuna (d50: 2 mikron) azaltildiktan sonra nano ve mikro ¢inko oksit (ZnO) tozu ilave
edilmistir. Mikro boyuttaki ZnO tozu igeren sir kompozisyonu M ile nano boyutta ZnO tozu
iceren sir kompozisyonlar: N1 ve N2 olarak kodlanmistir. (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Calismada Hazirlanan Sir Kompozisyonlari (Hacimce %)

S2 M N1 N2

Ticari Sir 100 50 95 97.5
M- ZnO katkisi 0 50 0 0

N- ZnO katkis1 0 0 5 2.5

Hazirlanan numuneler pisme sonrasi ilk olarak goz ile kontrolii saglanmistir. Pisme
sonrast M kodlu regete numunenin yilizeyi mattir. Bunun sebebi sinterlemenin tam olarak
gerceklesmemis olmasidir. Yiizeye su damlasi damlatildiginda hidrofilik etki gostererek
yayllmigtir. N1 numunesinin ylizeyi kurutma sonrasinda bile kilcal goriiniimlii ¢atlaklar
mevcuttur (Sekil 4.1a). Sir tam olarak olgunlasmadigi i¢in yiizeyi mat goriiniimliidiir ve su
damlatildig1 zaman suyu emdigi goriilmistiir. N2 kodlu regetece N1 kodlu regete gibi mat
goriniimlidiir tek fark olarak kilcal ¢atlak daha incedir. Su damlasi uzun siire yiizeyde kaldigi
zaman suyu emdigi goriilmiistiir. Kilcal catlak sorunu, nano tozlarin ylizeye uygulandiktan
sonra kurutmanin hizli olmasi ve sinterlemenin etkisi ile hizli bir sekilde arttigindan
kaynaklanmigtir. N1 numune yiizeyi mikroskop ile incelendikten sonra nano tozlar homojen
bir sekilde dagilmadigr gorilmiistiir (Sekil 4.2). Bu calisma ile hazirlanan kompozisyonlar

amaclanan hidrofobik etkiye ulasamamistir (Agikbas vd., 2021:243).
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Sekil 4.2. Sinterleme Sonrast N1 Kompozisyonundaki Sirin Yiizeyde Homojen Dagilmamast
ve Nano ZnO Tanelerinin Topaklanmas1 (5000x)

Kaynak: (Acikbas vd., 2021:247)

Hidrofobik etkiyi saglamak i¢in ylizey enerjisini diisiirmek ve ylizeydeki bosluklar
kapatmak gerekir. Bunun icin iki ¢esit (su ve alkol) kaplama kullanarak temas acilar
incelenmistir. Mikron boyutta ZnO ilavesi olan M regetesi, pisme sonrasi alkol bazli polimer
ile kaplama sonrasi S2 kodlu sir regetesi (ZnO olmayan) uygulanmis yiizeye karsilik mikron
boyuttaki ZnO ilave edilmesinin siiperhidrofobik 6zellige avantaj saglamadigr gorilmiistiir.
Maksimum temas ag¢is1 123°’dir. Hazirlanan sir kompozisyonlari yiizeyde homojen olarak

dagilmadig i¢in temas acgilar1 farkli bolgelerde farkli agilar elde edilmistir (Sekil 4.3).
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Hidrofobiklik bilindigi iizere sadece yiizey kimyasi degil, ylizeydeki puruzluliikte
etkilediginden farkli bolgelerde degisik temas agilar1 elde edilmesine neden olmustur. M
regetesi pisme sonrasinda yiizey su bazli polimer ile kaplandiktan sonra S2 sir regetesi ile
yapilan yiizeyden daha iyi olmadigi goriilmiistiir. M-S yuzeyinin degisik bolgelerinden
alimmig temas ag¢1 sonuglart sekil 4.4°de gosterilmistir. Sir kompozisyonlarin yiizeyde
homojen dagilmamasi temas agilarini degistirmektedir. Polimer kaplamalar kiyaslandiginda
alkol bazli kaplamanin su bazliya gére daha yiiksek temas ag¢is1 sagladigi goriilmiisttir (122°

(A) ve 104° (S)).

Sekil 4.3. S2 Sirina Mikron Boyutta ZnO Tozu Katkili Sir Kompozisyonlarinin Yiizeye
Uygulanip Pisirim Sonrasi1 Alkol Bazli Polimer ile Kaplandiktan Sonraki Su Damlasinin
Yiizeydeki Davranisi

Kaynak: (Agikbas vd., 2021:247)

Sekil 4.4. S2 Sirina Mikron Boyutta ZnO Tozu Katkili Sir Kompozisyonlarinin Yiizeye
Uygulanip Pisirim Sonrast Su Bazli Polimer ile Kaplandiktan Sonraki Su Damlasinin
Yiizeydeki Davranisi

Kaynak: (Acikbas vd., 2021:247)
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Nano boyuttaki ZnO katkili N1 regetesi pisme sonrasi yiizeyi alkol bazli polimer
kaplanma sonrasi olusan yiizeyler sekil 4.5’de verilmistir. Yiizey temas agis1 (135°) elde
edilmis, histeris farkindan dolay1 yiizeye damlatilan su hareket etmektedir. Hidrofobik etki
olusturulmustur. Sir kompozisyonu ve firin pisirme rejimi aynm1 olmasina ragmen su bazl

polimer kaplama suyu emdigi ve kilcal ¢atlak nedeniyle temas agis1 dl¢lilememistir.

Sekil 4.5. S2 Sirina Nano Boyutta ZnO Tozu Katkili Sir Kompozisyonunun (N1) Yuzeye
Uygulanip Pisirim Sonrasi Alkol Bazli Polimer ile Kaplandiktan Sonraki Su Damlasinin
Ylzeydeki Davranisi

Kaynak: (Ag¢ikbas vd., 2021:248)

Nano boyutta ZnO tozu miktarinin regetedeki oran1 %5°den %2.5’a azaltilmasi ile
hazirlanan kompozisyon pigsme sonrasi yiizeydeki kilcal catlak incelenmistir (N2). Alkol
bazli polimer kaplanmis yiizeyin temas agis1 139° iken su bazli polimer kaplanmis yiizeyin
temas agis1 agis1 132° tespit edilmistir (Sekil 4.6). Sonuglara gore alkol bazli polimerin

yiizeyde iyi tutundugu i¢in temas agisi su bazli polimere gore daha yiiksek ¢ikmustir.

Sekil 4.6. S2 Sirina Nano Boyutta ZnO Tozu Katkili Sir Kompozisyonunun (N2) Yuzeye
Uygulanip Pisirim Sonras1 Alkol ve Su Bazli Polimer Ile Kaplandiktan Sonraki Su
Damlasinin Yiizeydeki Davranisi

Kaynak: (Acikbas vd., 2021:248)

Sinterleme sonrasi yiizeylerin XRD analizi yapildiginda Kuvars (SiOz), Anortit
(CaAl:Si»0s), Mullit (3AI203. 2Si0y), Zinsit (ZnO) ,Diopsit (CaMgSi»0s), Zirkon (ZrSiOa),
Kristobalit (SiO2) ve Willemit (Zn.SiOs) fazlar tespit edilmistir (Sekil 4.7).
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Ticari olarak kullanilan karonun (S10) ylizeyinde anortit ve mullit fazlar1 yaninda
kuvars, kristobalit ve zirkon mevcuttur. EDX analiniz sonucuna goére faz kimyasal
birlesiminde K, Si, Ca, Al, Mg, Zn ve Zr elementleri goriilmiistiir ( Sekil 4.8). Ticari olarak
kullanilan ve ZnO Kkatkis1 olmayan (S10) sirin temel birlesende Al2O3z ve SiO2 vardir.
Iceriginde az da olsa K;0,CaO ZnO, MgO ve ZrO, mevcuttur. Genellikle sirin parlakligim ve
catlag1 onlemek i¢in ZnO kullanilir. Ayn1 zamanda yilizeyde mullit kristalleri belirgin sekilde

mevcuttur.(Sekil 4.9,10).
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Sekil 4.7. Yizeylerden Alinan XRD Spektrumu (A: Anortit (CaAl:Si2Og), D: Diopsit
(CaMgSi20g), Z: Zirkon (ZrSiO4), Q: Kuvars (SiO2), M: Mullit (3Al03. 2Si0), C:
Kristobalit (SiO2), ZnO: Zinsit (ZnO) ve W: Willemit (ZnzSiOa4))

Kaynak: (Ag¢ikbas vd., 2021:249)

Si Element Weight % Atomic % §
Zno 4.08 .«
MgO 051 088
AZO3 2392 1611
544 s wm nom
202 342 191
476 0 G 125 e
ca0 478 579

612

In In

TR ks A e i

foo 1.00 200 3.00 400 5,00 6.00 7.00 8.00 9.00

sec: 29.5 17 Cnts 0.670 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.8. S10 Yiizeyinden Alinan SEM-EDX Alan Analizi
Kaynak: (Ag¢ikbas vd., 2021:249)
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Sekil 4.9. S10 Yizeyindeki Ignemsi Kristallerden Alinan SEM-EDX Alan Analizi
Kaynak: (Ac¢ikbas vd., 2021:249)

Sir degirmenlerinde aliimina ile ogiitilen mikron boyutta hacimce %50 ZnO
eklenmesi ile (M) sonrasinda SEM-EDX analizlere gore ZnO miktar1 toplam %22.46’ya
ulasmustir (Sekil 4.10). Al,O3 miktar1 %23.92°den %17.65’e ve SiO2 miktari ise %62.11°den
%48.86’ya diismiistiir. ZrO, miktar1 yaklasik olarak %3.42°den %6.24°e ¢ikarak iki kat
artmigtir. CaO miktarinin orani sabit kalmis (% 4.73 vs %4.47) ve KO miktar ise de
%1.25°den %0.32’ye diismiistiir. SEM-EDX analizi ile XRD analizleri sonuglar1 birbirleri ile
uyusmaktadir. S10 yilizeyinde temel faz olarak mullit (3Al203.2Si02) var iken M yiizeyinde
mullitin pik yaptigi noktada 28: 26.31” de pik goriilmemistir (Ag¢ikbas vd.,2021:250).

XRD analiz sonuglarma gore Zirkon, Kuvars, Willemit, Anortit ve Kristobalit
fazlarina ait pikler goriilmistiir. Mikron boyuttaki ¢inko oksit tozu silika ile reaksiyona

girerek wilmenit fazi (Zn2SiO4) olusmustur bu yiizden ZnO fazi kararl halde degildir.

&00 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

sec 29.7 17 Cnts 4470 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.10. M Sir1 ile Kaplh Yiizeyin SEM-EDX Spektrumu
Kaynak: (Agikbas vd., 2021)
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Sir kompozisyonu igerisine ¢inko oksit ilavesi sonrasi tozun partikiil boyutuna bagli
olarak willemit ve zinsit fazlarinin gelisimi goriilmiistiir. Mikron boyutta olan ¢inko oksit tozu
willemit fazinin gelisimini saglarken nano ¢inko oksit tozu sabit kalarak zinsit (ZnO) fazi
goriilmistiir (Sekil 4.11). Bu ¢alismalar neticesinde(hac. %5 ve 2.5) degisik oranlar iceren
¢inko oksit tozu ilavesine ragmen pik noktalarinda gozle goriiliir bir sekilde degisiklik yoktur.
Daha dnce yapilan ¢alismalarda duvar karolariin sir regetesine metalik ginko oksit tozu ilave
ederek olusturulan kompozisyonlarda firin rejimine bagl olarak zinsit ve willemit fazlari
ortaya cikmistir. Zinsit fazi hidrofobik etkiyi saglar, willemit faz1 ise hidrofobik yiizeyi
bozarak olumsuz hala getirir (Ozcan vd.,2018:10).
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Sekil 4.11. Willemit ve Zinsit Fazlarmin En Siddetli ilk 3 Pikinin XRD Spektrumunda
Gosterimi

Kaynak: (Ac¢ikbas vd., 2021:250)

Cinko oksit miktar1 %50 oranindan %5 ve %2.5’¢e diisiiriildiiglinde nano boyutta ¢inko
oksit toz ilavesi yapildiginda SEM-EDX analiz sonuglarina gére N1’in ZnO miktari
%22.46’dan %6.58’e N2 ise %22.46’dan %4.73’e diismiistiir (Sekil 4.12,13). MgO oranlari
N1 yiizeyinde %0.96, N2 yiizeyinde ise %0.95dir yaklasik olarak esit miktardadir. SiO2 ve
Al>03 miktarlar1 da birbirine yakindir (~%33 ve ~%43). N1 yiizeyindeki ZrOz miktar1 %5.91
iken N2 yiizeyinde %3.62 olarak goriilmiistir. KO ve CaO miktarlarinin N2 ve NI
kompozisyon arindaki oranlari sirasiyla %3.17 ve 3.95; 6.5 ve 8.94 olarak belirlenmistir.

Na20O miktar1 N1 ylizeyinde %1.21 oraninda goriiliir iken N2 yiizeyinde goriilmemistir.

XRD sonuglarina gore iki numune yiizeyleri de aym fazlar (Diopsit(g), Zirkon,

Kristobalit, Zinsit, Kuvars ve Mullit(¢z) ) tespit edilmistir (Agikbas.,2021:250).
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Sekil 4.12. N1 Sir1 ile Kapli Yiizeyin SEM-EDX Spektrumu
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Sekil 4.13. N2 Sir1 ile Kapli Yiizeyin SEM-EDX Spektrumu

SEM ve XRD analizleri yapilarak yiizeylerin topografyasi ve hidrofobikligi
arastirtlmistir (Tablo 4.2). Yiizeye herhangi bir kaplama yapilmadan ¢inko oksit ilavesinin
hidrofobik etkisi olmadigi tespit edilmistir. Baslica neden olarak ¢inko oksitin ylizeyde
homojen olarak dagilmadigi tespit edilmistir bu yilizden yilizeyde etkili kaplanmamuistir.

Yiizeyde goriilen kilcal ¢atlaklar sebebiyle temas agilar1 belirlenememistir.

Polimer kaplama sonrasi yiizeyler hidrofobik etki olusturmus ve zinsit fazi gelisimi
saglanmistir. N1 yiizeyin temas agis1 135° , N2 yiizeyin temas agis1 ise 139° olarak tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore zinsit faz1 hidrorobik etkiyi saglarken Wilmenit faz1 olumsuz

etki olusturmustur ( Agikbas vd.,2021:251).
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Tablo 4.2. Faz ve Mikroyap1 Gelisimine Bagli Olarak Temas Agist Degisimi (¢g*: ¢ok gucli;

g: giicl, ¢z: ¢cok zayif, ¢¢z: cok ¢ok zayif pik siddeti)

Temas Agisi (°)
Kristal Fazlar
Sir Polimer A Polimeri ile S Polimeri ile EM-EDX
kaplanmamus yiizey kaplanmis ylizey kaplanmus ylizey
o) Zn0:4.06
Anortit (¢g
) MgO0:0.51
Mullit (¢g)
36 . Al>203:23.92
Zirkon )
S10 (suyu emmiyor 102 123 Si02:62.11
N Kuvars
damla stabil) o Zr0»:3.42
Diopsit
K20:1.25
Kristobalit
Ca0:4.73
Wilemit (cg) Zn0:22.46
ilemit (¢g
} Al203:17.65
Anortit Si0,:48.86
. 102:48.
Damla %/uzeyde Zirkon
M yaytiyor, 98-106 87-123 Z2r02:6.24
. Kuvars
Suyu emiyor K20:0.32
Mullit (¢c¢z
(62) Ca0:4.47
Kristobalit
Na.0:0.01
. Zn0:6.58
Zinsit
o Mg0:0.96
Diopsit (g)
Anorti Al203:32.72
Derin kilcal ¢atlaklar nortit .
T Si02:42.95
N1 var 135  Suyu emdigi igin Zirkon
. 6lglim alinamamustir. Zr02:5.91
Ylizey suyu emiyor Kuvars h
Mullit c2) K20:3.17
ullit (¢z
¢ Ca0:6.50
Kristobalit
Na20:1.21
Zinsit Zn0: 4.73
Diopsit (g) Mg0:0.95
Ince kilcal gatlaklar Anortit Al205:33.47
N2 var 139 132 Zirkon Si02:44.33
Ylizey suyu emiyor Kuvars Z2r02:3.62
Mullit (¢z) K20:3.95
Kristobalit Ca0:8.94

Bu ¢alisma neticesinde mikron boyutta ¢inko oksitin hidrofobik 6zelligi gelistirmede
etkili olmadigi, silisyum ile tepkimeye girerek willemit (ZnzSiOs) fazimi gelistirdigi tespit
edilmistir. Nano boyuttaki ¢inko oksit katkisi hidrofobik 6zellige katki saglamis ve zinsit

(ZnO) fazinm kararli kilmistir.
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Hacimce %5 nano ¢inko oksitli N1 yiizeyinde sinterleme 0ncesi kurumada bile derin
catlama goriilmiistiir (Ag¢ikbas vd.,2021:252).

4.2.Nano ZnO Tozlari ile Yeni Kompozisyon Tasarimlari ve Yiizey Catlaklarinin

Engellenmesine Yonelik Yapilan Calismalar

Daha 6nceden bahsettigimiz ¢alismada porselen karo i¢in kullanilan ticari sir i¢erisine
ayni ve farkli oranlarda ( %5 hac. ve %2.5 hac.) nano ZnO tozu ilave ederek sir modifiye
edilmistir. Hacimce %5 nano ZnO tozu ilave edilmis sir uygulamasinda bile hem pisme
oncesi hem de pisme sonrasinda kilcal c¢atlaklar gozlemlenmis ayni zamanda suyu emdigi
goriilmiistiir. Hacimce %2.5 oraninda nano ZnO ile modifiye edilmis sir pisme sonrasinda
kilcal catlak olsa bile daha ince ve su damlatildigi zaman yilizeyde uzun siire su emmeden
kalabilmektedir. Belli siire sonra yine de su emmedigi goriilmiistiir. Her iki ¢alisma ile
hazirlanan karo ylizeyleri mikroskop ile yiiksek biiylitmede incelendiginde nano ZnO
homojen sekilde dagilmadigi goriilmiistiir. ZnO’in kendinden hidrofobik o6zellik etkisini
gozlemlemek amaciyla ilk Once yiizey catlaklarinin onlenmesi gerekmektedir. Bu ylizden
calisma kapsaminda yiizeyde olusan ¢atlaklar1 6nlemek i¢in yontemler gelistirilmis ve ylzey

Ozelliklerine etkileri tartisilmistir (Sekil 4.14).

Sekil 4.14. (a) Hacimce %5 ve (b,c) %2.5 Nano Zno Katkili Yiizeylerin SEM-SE Goruntusi
(c) Topaklanmis Nano Zno Partikilleri

Kaynak: (Agikbas vd., 2021:246).

Yiizeyde olusan catlaklar1 engellemek i¢in porselen karoda ticari olarak kullanisan sir
icerisine hacimce %2.5 nano ZnO (dso: 20 nm, %99.90 saf, EgeNanotek, Tirkiye) STTP ve
Darvan-C gibi 2 farkli dagitici ile dagiltildiktan sonra etkileri arastirilmisgtir.

STTP ile dagitilan sir kompozisyonuna “S” kodu Darvan-C ile hazirlanan
kompozisyona “D” kodu verilmistir. Sonucglar1 daha saglikli bir sekilde incelemek i¢in her
numuneden dort partikil hazirlanmistir. Nano ZnO tozlarinin dagitilmasinda Leonard ve

ark.’nin yaptig1 ¢alisma referans alinmistir (Leonard vd., 2008).
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Nano ZnO tozlarinin dagitilmasindaki uygulanan ilk asama manyetik karigtirma
islemidir. 10 ml saf su igerisine 0.233 ml Darvan-C ve 1.144 g nano ZnO tozu ilave edilerek
25 mI’lik beherde 300 rpm donme hizinda, oda sicakliginda, 30 dakika manyetik karistiricida
karigtirllmistir. Manyetik karistirma isleminden sonra siispansiyon ultrasonik banyoda, 30 mm
yiiksekliginde suyun i¢inde konularak, 60 dk. siire ile bekletilmistir. %40 kat1 (porselen karo
sirt ve nano ZnQO), %60 su olacak sekilde sir kompozisyonu ayarlanarak, mikserde karistirma
islemi yapilmistir. Sonrasinda nano ZnO ile modifiye edilmis sir, ultrasonik banyoda 60 dk.
tutularak sirlama igin hazir hale getirilmistir. Islem basamaklarinin gorselleri Sekil 4.15°de

verilmektedir.

Sekil 4.15. Islem Basamaklarmin Gérselleri, (2) Nano Zno Tozlarinin Manyetik Karistiricida
Karistirllmasi, (b) Ultrasonik Banyo, (c) Sir Karisiminin Mikserde Karistirilmasi ve (d)
Ultrasonik Banyoda Tutulmasi

Ticari olarak iiretilen porselen ham karolar1 3x3 cm ebatinda kesilmis daha sonra
angop uygulamasi yapilmistir. Daha sonra hazirlanmis olan sir kompozisyonlar1 spreyleme
ile Seranit Ar-Ge Merkezi laboratuvarinda uygulamasi yapilmigtir. Sir kompozisyonunun
akiskanligin1 sodyumtripolifosfat (STTP) ve su ilavesi ile yapilmistir. Yiizeylere tek kat sir
uygulamasi yapilmistir daha sonra etiivde 110°C’de 30 dk boyunca numunelerin kurumasi
beklemistir. Pisirim i¢in Seranit firmasina ait ticari olarak kullanilan Sacmi markali firin

kullanilmigtir. Firin sicaklhigi ve siiresi 1210°C’de 57 dakikadir.

Pisme sonrasinda numunuler géz ile kontrol yapildiktan sonra temas agis1 dlgiimii i¢in
Kruss marka DSA-25 model cihaz kullanilmistir. X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Cihaz ile
yuzeylerin faz analizi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap1 Analizi ve EDX

ile Kimyasal Analiz incelemelerinde bulunulmustur.
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Nano ZnO tozlarinin dagitma islemini iki farkli dagitict (STTP veDarvan-C)
kullanarak etkisi arastirilmistir. Sonuglarin daha saglikli olmasi i¢in her kompozisyondan dort

adet uygulama yapilmistir. Pisirme Oncesi ve sonrasi islemlerde herhangi bir ¢atlak veya sir

toplanmasi gézlemlenmemistir (Sekil 4.16).

STPP ~ ,
- ' { :

KURUTMA
SONRASI

DARVAN-C

PISIRIM
SONRASI

DARVAN-C

Sekil 4.16. Sir Kompozisyonlariin Yiizeye Uygulanip Kurutma Isleminden ve Pisirme
Islemlerinden Sonra Yiizey Ozellikleri (Catlama Gozlenmemistir)

Dagitilacilarin her ikiside ( STPP veDarvan-C) hazirlanmis olan nano ZnO tozlarinin
homojen sekilde dagitilmasinda etkili oldugu ve su emme gibi sorun yasanmamistir ( Sekil

4.17).
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Sekil 4.17. (a) S ve (b) D Kodlu Yiizeylerde Su Damlasinin Davranisi

[k yapilan galismalarda nano ZnO tozu ile modifiye edilmis sirrn SEM gorintilerine
bakildiginda homojen bir sekilde dagilmadigi ve ylizeyde sir topaklanmasi oldugu
gorilmistiir. Ciplak goz ile bile yiizeyde kilcal catlaklar oldugu raslanmistir. Bu catlaklari
engellemek icin nano ZnO tozu farkli ortamlarda dagitilmigtir. SEM  gériintiileri

incelendiginde iki dagiticida dagitilan sirlar karo yiizeyinde gatlak olusturmamistir (Sekil
4.18).

Sekil 4.18. Nano ZnO Tozlar1 Farkinin Ortamda (a) STPP , (b) Darvan-C ile Dagitildiktan
Sonra Sir Kompozisyonuna Ilave Edilmesiyle Pisirim Sonrasi Yiizey Gelisimi

Yapilan sonuglara gore yiiksek biiylitmelerde (50.000x) alinan taramali elektron
mikroskobu geri yansiyan gorlntlsunde nano cinko partiktllerinin hem STPP hem de
Darvan-C tipi dagiticilar kullanildiginda yiizeyde herhangi bir sorun olmadigi ve homojen bir
sekilde dagildig1 gozlenmistir (Sekil 4.19). Her iki dagitici tiiri de nano ¢inko oksit
partikullerini dagitmada etkili olmustur.
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Sekil 4.19. Farkli Dagiticilar Kullanilarak Nano Cinko Oksit Partikillerinin Yizeyde
Dagilimimi Gosteren SEM-BSE Goruntuleri (a) STPP, (b) Darvan-C

Nano ZnO ile modifiye edilmis sirin homojen olarak karo yiizeyinde dagildigin
kanitlamak igin taramali elektron mikroskobu EDX ile haritalama analiz y6ntemi
uygulanmistir. S ve D kodlu ylizeylere ait sonuglar sirasiyla Sekil 4.20 ve 4.21°de verilmistir.
Nano ZnO partikulleri koyu yesil bolgelerde gosterilmistir. Yiizey incelendigi zaman

homojen olarak dagildig1 goriilmektedir.

13% OK
B 7% znL

20% AIK
B 45% siK
0 6% zrL
B 3% KK
B 5% caK

ZnL_ROI

Sekil 4.20. STPP Kullanilarak Nano Cinko Oksit Partikillerinin Yiizeyde Dagilimini
Gosteren SEM-EDX Haritalama Analizi
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B 7% znL
B 3% Mgk
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B 2% cak

ZnL ROI

Sekil 4.21. Darvan- C Kullanilarak Nano Cinko Oksit Partikillerinin Yiizeyde Dagilimini
Gosteren SEM-EDX Haritalama Analizi

Pigme sonrasinda hazirlanan sir kompozisyonundan iki partikil numune yizeyinin bes
farkli yerlerinden toplam 10 adet temas ag1 Slgiimii yapilmistir. S kodlu numuneden 6lgiilen

en ylksek dlciim ~54° olurken en diisiik 6l¢iim ise ~47° olarak bulunmustur (Sekil 4.22).

€) (b)

Sekil 4.22. S Kodlu Yuzeyden Elde Edilen (a) en yiksek (54°) ve (b) En Diistik (47°) Temas
Acilari

D kodlu olan sir kompozisyon ile hazirlanmis numunenin temas agist olarak en yiiksek

~57°iken en diisiik temas agis1 ise ~48° olarak goriilmiistiir (Sekil 4.23).
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Temas agis1 S kodlu ile yakin c¢ikmistir. Boylece dagitici ile beraber onceki
caligmalarda goriilen yilizeyde catlak problemi goriilmemistir. Sir homojen bir sekilde
dagitilmistir 1akin ¢inko oksit hidrofobik etki gostermemistir.

(@) (b)

Sekil 4.23. D Kodlu Yuzeyden Elde Edilen (a) En Yiksek (57°) ve (b) En Diisiik (48°) Temas
Agcilari

Numune yiizeyleri XRD cihazi ile faz analizi yapilmistir. Sonuglara gore en fazla
anortit fazi ile beraber, kuvars, diopsit, mullit, zirkon, kristobalit ve az miktar kalsiyum silisid

fazlar1 gorilmistiir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. S ve D Kodlu Yilzeylerde Faz Gelisimini Gosteren Faz Analizi Grafigi ve Olasi
Fazlar

Sonug olarak bu calismada nano c¢inko oksitin kendinden hidrofobik o6zelliginden
yararlanmak icin modifiye edilmis ¢inko oksit ilaveli sirlar gelistirilmistir. Srecin ve dagitic
tirindn yizdey 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Dagitict kullanmadan hazirlanan nano ¢inko
oksit katkilr sirlar ylizeyde catlama gibi sorunlari olustururken dagitici ile beraber bu sorunlar

giderilmistir.
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Dagitici olarak Darvan-C ve STPP olmak Uzere iki farkli dagitict kullanilmigtir. Her
ikiside sir1 homojen olarak dagitmis ve herhangi ¢atlamak gibi problem ¢ikarmamistir. XRD
kimyasal analiz sonuglarina gore anortit, kuvars, zinsist, zirkon, kristobalit ve mullit tespit

edilmistir. Temas ac1 6l¢iim sonuglarina gére ~50° ¢ikmustir.

4.3. Nano Cinko Oksit Modifiyeli Porselen Karo Sirlarinda Sir Kalinhginin
Yiizey Ozelliklerine EtKisi

Yapilan calismada dagitici olarak Darvan-C kullanilarak dagitilan nano ZnO tozu
modifiyeli sir kompozisyonu hazirlanmis ve 1, 2, 4 ve 6 kat yiizeye sprey ile kaplama islemi
yapilmistir. Kaplama kalinligmin yiizey o6zelliklerine (parlaklik, Lab, temas agisi,

kristalizasyon/faz gelisimi, mikroyap1) etkisi aragtirilmistir.

Calismada seramik altlik olarak 3x3 cm olarak boyutlandirilmis porselen karo
blinyeler kullanilmistir. Endiistriyel olarak kullanilan porselen karo sir1 nano ZnO tozu
ilavesiyle modifiye edilmistir. Agirlikca %2.5 oraninda nano ZnO (dso: 20 nm, %99.90 saf,
EgeNanotek, Tiirkiye) tozu farkli ortamda Darvan-C kullanilarak dagitildiktan sonra ilave
edilmistir. Nano ¢inko oksit tozlarinin dagitilmasinda ilk asama 30 dakika manyetik
karistirma, 60 dk. ultrasonik banyoda bekletme daha sonra %40 kat1 (porselen karo sir1 ve
nano ZnQO), %60 su olacak sekilde sir kompozisyonu ayarlanarak, mikserde karistirma islemi
yapilmis ve sonrasinda nano ZnO ile modifiye edilmis sir, ultrasonik banyoda 60 dk. tutularak
sirlama i¢in hazir hale getirilmistir. Seramik altliklarin {izerine once angop uygulamasi
yapilmig, sonrasinda da spreyleme teknigi ile yeni sir kompozisyonlar1 Seranit Ar-Ge Merkezi
laboratuarlarinda uygulanmistir. Spreyleme islemi Oncesinde sir viskozitesi sodyum tri
polifosfat (STPP) ve su ilavesi yapilarak uygun akiskanliga getirilmek i¢in ayarlanmigtir.
Ylzeye tek, cift, dort ve alt1 kat olmak tizere dort farkli kat sir uygulamasi yapilmistir. Sir
uygulamasi yapilmis yiizeyler etiivde 110°C’de 30 dk. siire ile kurutulmus ve yiizeyler ilk
once gozle incelenmistir. Pisirim islemi Seranit firmasinin ticari porselen karolar1 pisirdigi
sicaklikta (~1210°C’de 55 dakika siire ile) yapilmistir. Pigirim sonrasi numune yiizeyleri goz
ile inceleme yapilmistir.Gelistirilen yiizeylerin renk Sl¢iim degerleri (Lab) Konica-Minolta
marka cihaz kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Yiizeylerin parlaklik degerleri Konica-Minolta marka

Multi Gloss 268 plus model cihaz yardimiyla belirlenmistir.

Elde edilen yiizeylerin temas agilart Kruss marka DSA-25 model temas agist 6l¢lim
cihaz1 kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Panalytical marka Empyrean model X-isinlart cihazi

yardimiyla CuKa 1s1masi kullanilarak yiizeylerin faz analizi yapilmistir.
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Mikroyap1 analizi i¢in numuneler iletken olmayan seramik malzemenin yiizeyi
iletkenligi saglamak ve dolayisiyla elektronlarin ylizeye sarj olmasmi engellemek icin
iletkenligi yiiksek olan altin-paladyum alasimi ile vakum ortaminda kaplanmustir.
Mikroyapisal analizler FEI marka, Nova NanoSEM 650 model FEG-SEM (taramal1 elektron
mikroskobu)’nda ikincil elektron (SE) dedektorii geri yansiyan elektron dedektorii (BSE) ile
yapilmustir.

Yapilan ¢alismada porselen karo (PK) sir1 ve dagitict olarak Darvan-C kullanilarak
dagitilan nano ZnO tozu modifiyeli sir kompozisyonu hazirlanmis ve 1, 2, 4 ve 6 kat ylizeye
sprey ile kaplama islemi yapilmistir. Pisirim Oncesinde ve sonrasinda tek ve ¢ift kat atilan
yuzeylerde kuruma sonrasinda ve pisme sonrasinda g¢atlama problemi ile karsilagilmamistir
(Tablo 4.3). Dort kat sir uygulama sonrasi sir kalinligi 18 pum olarak hesaplanmis, kuruma
sonrasinda ince kilcal ¢atlaklar gézlenmis ve pisme sonrasinda ise sir toplanmstir. Alt1 kat sir
uygulama sonrasi sir kalinligr 24 pm olarak hesaplanmis, kuruma sonrasinda derin catlaklar
gozlenmis ve pisme sonrasinda ise sir toplanmasi gozlenmistir. Uygulanan sir miktaria
karsilik sir kalinhigr grafigi sekil 4.25°de verilmistir. Sir miktari ile kalinlik arasinda lineer bir
iliski oldugu goriilmiistiir. Ayrica sir kalinligin1 belirlemek icin SEM-BSE dedektori ile sir
kalinlig: tespit edilmistir (Sekil 4.26). SEM ile farkli bolgelerden alinan kalinlik 6l¢timlerine
gore tek sir tabakasi kalinligi ortalama ~6 pm ve ¢ift kat sir uygulama kalinligt ~9 pum olarak

belirlenmis ve yapilan teorik hesaplamalar ile sonuglar uyumludur.
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Tablo 4.3. Sir Kalinligia Bagl Olarak Yiizey Ozellikleri

Yiizey Gortinimu
(Pisirim Sonrasi)

Katman | Sir Miktan (g) | Kalinlik Yiizey Gortintimii
(um) | (Pisitim Oncesi
1 0,0141=0,0025 5,40 TS
2 0,0310=0,0051 11,8
4 |0,04640,0054 | 18.0
6 0,0625=0,0063 24,0
30 -
25
E 20 -
g 15
w4 10
5 4
0 T T T T T T 1
0 0,01 0,02 003 004 005 006 0,07

Sir miktar (g)

Sekil 4.25. Uygulanan Sir Miktarina Karsilik Elde Edilen Sir Kalinligi Degerleri
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(a) (b)

Sekil 4.26. SEM-BSE Dedektérii ile Olgiilmiis Sir Kalinliklar: (a) Tek Kat, (b) Cift Kat Sir
Uygulanan Yuzey

Tek ve ¢ift kat sir uygulanmis yiizeylerin Lab degerleri birbirine yakin olup, L
degerleri 86,79+0,18 ile 84,83+0,22, a degeri 0,35+0,01ile 0,54+0,02, b degeri 3,59+0,01 ile
3,58+0,02 arasindadir. AE renk degerinin 1,9692 oldugu hesaplanmis olup tek ve ¢ift katmali
sirli yiizeylere ait renk-ton farkinin normal bir goziin algilayacagi sinirlarin altinda oldugu
tespit edilmistir. Parlaklik sonuclari incelendiginde tek ve ¢ift kat sirli yiizeylere ait degerlerin
birbirine yakin matlik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. 20°’lik a¢1 ile alinan 6l¢timlerde
parlaklik degerleri 1,45+0,01 ile 1,49+0,01 arasinda, 60°’lik ag1 igin 8,15+0,35 ile 8,33+0,38
ve 85° lik ag1 igin 13,2+0,37 ile 12,9+0,32 degerleri arasinda oldugu ve degerlerin birbirine
cok yakin oldugu gozlenmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4. Tek ve Cift Kat Sir Uygulanmuis Yiizeylerin Renk ve Parlaklik Olgiim Sonuglart

Yuzey Renk Parlakhk

L a b 20° 60° 85°
Tek Kat 86,79+0,18 | 0,35+0,01 | 3,59+0,01 | 1,45+0,01 |8,15+0,35 | 13,2+0,37
Cift Kat 84,83+0,22 | 0,54+0,02 | 3,58+0,02 | 1,49+0,01 |8,33+0,38 | 12,9+0,32

Tek ve ¢ift kat sir uygulanmus ylzeylerde 50-55° temas agis1 elde edilirken, 4 ve 6 kat
sir uygulanmis yiizeyler suyu emmis ve temas agisi Ol¢iilememistir (Sekil 4.27). Tek ve cift
kat sir uygulanmig yilizeylerden faz analizi yapildiginda, zirkon, ¢inko magnezyum disilikat,
kristobalit, kuvars ve anortit fazlari tespit edilmistir (Sekil 4.28). Sir kalinligmin faz
gelisimini etkilemedigi tespit edilmistir. Sadece ¢ift kat sir uygulanan ylizeyden elde edilen

pik siddetinin beklendigi {izere daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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(b)

(c)

Sekil 4.27. Temas Agis1 Olgiimleri (a) Tek Kat, (b) Cift Kat, (c) Dért Kat Sir Uygulanmis
Yuzeyler
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Sekil 4.28. Tek ve Cift Kat Sir Uygulanmis Yiizeylerin XRD Analizi

Gergeklestirilen ¢alismada c¢inko oksidin kendinden siiperhidrofobik 6zelliginden
faydalanmak icin nano ¢inko oksit ile modifiye edilmis porselen karo sirlar1 gelistirilmis ve
kaplama kalinhigmin yiizey ozelliklerine (parlaklik, Lab, temas acisi, kristalizasyon/faz
gelisimi, mikroyapi) etkisi arastirilmistir. Tek ve ¢ift kat sir uygulamasi yapilan ylizeylerde
kuruma ve pisme sonrasinda gatlama problemi ile karsilagilmamustir. 4 kat ve 6 kat sir

uygulama sonras1 kuruma sonrasinda bile ince kilcal ¢atlaklar gézlenmis ve pisme sonrasinda

sir toplanmugtir.
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Sir kalinhiginin (tek ve ¢ift katman) renk ve parlaklik degerlerini degistirmedigi
gozlenmistir. Tek ve ¢ift kat sir uygulanmig ylizeylerde 50-55° temas agisi elde edilirken, 4 ve
6 kat sir uygulanmis yiizeyler suyu emmis ve temas acgis1 dlgiilememistir. Tek ve ¢ift kat sir
uygulanmis yiizeylerden faz analizi yapildiginda, zirkon, ¢inko magnezyum disilikat,
kristobalit, kuvars ve anortit fazlari tespit edilmistir. Sir kalimhigmin faz gelisimini
etkilemedigi ve ¢ift kat sir uygulanan yiizeyden elde edilen pik siddetinin beklendigi iizere tek
kat sir uygulanmis yilizeyden elde edilen pik siddetine gore daha fazla oldugu goériilmiistiir.
Sonug olarak tek ve cift kat sir uygulamasi ile 5-12 pm sir kalinliklarinda hatasiz ylizey

gelisimi elde edilecegi belirlenmistir.
4.4. Nano ZnO Modifiyeli Porselen Karo Sirlarinin Yiizey Sertligine Etkisi

Modifiye edilmis sir ile ticari olarak kullanilan sirlarin yiizey sertligi mohs sertlik
kalemi ile test edilmistir. Oncelikli olarak 5 olan mohs sertlik kalemi ile cizilmistir. Cizme
sonrasinda herhangi iz yiizeyden kolayca ¢iktig1 i¢in kademeli olarak sertlik sikalas1 arttirlip
yiizeyden iz ¢ikmayincaya kadar devam edilmistir. Sonuglara gére hem standart hem de

modifiye edilmis sir ile olusturulan karo numuneleri mohs 7.5’de ¢izilmistir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5. Modifiye Edilerek Olusturulan Sirlarin ve Ticari Sirin Mohs Sertlik Kalem Test
Sonuglari

Numuneler Test Uygulanmams Test Uygulanmus
Standart
— | ememre——
Numune
| & - 2 - - — — -~
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4.5.Nano ZnO Modifiyeli Porselen Karo Sirlarinin Kimyasal Test Sonuclar:

Modifiye edilmis sir ile standart olarak iiretilen sirli yiizeylerin kimyasal testi TS EN-
10545-13 standartina gore yapilmistir. Sonuglar incelendiginde kimyasal dayanimi standart sir
ile iretilen karo ile aymidir. Diisiik konsantrasyona sahip laktik asit ve sitrik asit ¢ozeltisi
%5(v/v)’inde etkilenme olmazken yiksek konsantrasyona sahip hidroklorik asit ¢ozeltisi %18
(v/v)’nden bir miktar etkilenmistir ( Tablo 4.6).

Tablo 4.6. Kimyasal Test Sonuglari

SINIFLANDIRMA
Diisiik
NUMUNE Konsantrasyon | Diisiik Konsantrasyon | Yiiksek Konsantrasyon
Laktik Asit Sitrik Asit Hidroklorik Asit
Cozeltisi %5 Cozeltisi %5 (v/v) Cozeltisi % 18 (v/v)
(V/Iv)

Standart sir UA UA uUB

Modifiye edilmis sir UA UA UB

4.6. Nano ZnO Modifiyeli Porselen Karo Sirlarinin Antibakteriyel Ozellikleri

Antibakteriyel testler icin uygun yuzey O0zelliklerine sahip asagidaki numuneler

kullanilmistir:

e Nano ZnO modifiyeli numune: Nano ZnO tozlar1 Darvan-C kullanilarak dagitildi, tek
kat sir uygulanmus, zinsit fazi1 gelisimi gozlenen, 50° temas agisina sahip yiizey

e Referans numune: Seranit firmasina ait ticari porselen karo yizeyi

Iki farkli bakteri tiiriine (Staphylococcus aureus ATCC 6538 P (Gram (+) ve
Escherichia Coli ATCC 8739 Gram (-)) kars1 antibakteriyel etki arastiritlmis ve elde edilen

degerler tablo 4.7’de verilmistir.

Test edilen yizeylerin her iki bakteri turine karsi gosterdikleri diren¢ neredeyse
benzerdir. Yuzeylerin antibakteriyel 6zellikleri birbirine benzer olup, en iyi antibakteriyel

0zellige sahip ylizeyin nano Cu katkili oldugu bulunmustur.
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Tablo 4.7. Gelistirilen Yiizeylerin R Degerleri

Bakteri tird R Degerleri

Staphylococcus aureus 2.3-2.4

Escherichia Coli 2.2-2.3




5.S0NUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda herhangi bir polimer kaplama kullanmadan nano ve
mikro boyuttaki ZnO tozu ile modifikasyona gidilerek porselen karo yuzeyinde endustriyel

pisirim kosullarinda stperhidrofobik ve antibakteriyel 6zellik elde edilmesi arastirilmistir.

Nano ¢inko oksit ile modifiye edilmis porselen karo sirmin yiizeylerinin antibakteriyel
ozelligi oldugu tespit edilmistir. Japon standartlarinda antibakteriyellik derece olan R degeri
2’nin lizerinde olmasi yiizeylerin antibakteriyel oldugunu gostermektedir. ISO 22196:2011
standartina gore %99 ve lizeri oranda testlerde kullanilacak olan mikrobiyel ajanlarin ortadan
kaldirilmas: demek R degerinin 2 ve iizeri oldugu manasina gelmektedir. R=2.2-2.4 arasinda
olmasi ile elde edilen sonug %99< basarili oldugunu ispat etmektedir. Hacimce %2.5 oraninda
20 nm partikiill boyutunda ZnO ilave edilmis sir kompozisyonlarinin pisirim sonrasi
antibakteriyel Ozellik sagladigi tespit edilmistir. Ticari olarak kullanilan sir nano ZnO ile
modifikasyonu saglanmis, ylzeylerde superhidrofobik etkiye olusturacak zinsit fazi elde

edilirken istenilen stiperhidrofobik yiizeyler elde edilememistir.

Superhidrofobikligi saglayan iki en onemli Ozellik yizey morfolojisi ve ylizey
kimyasidir. Zinsist fazinin gelisimi yiizey kimyasii olustursa da morfolojiyi olusturmaya
yetmemistir. Yapilan literatiir arastirmasinda kendiliginden siiperhidrofobik 6zellik gosteren
nano ¢inko oksit yuzey morfolojisi incelendiginde ¢ubuksu goriiniimlii oldugu bildirilmistir
(Sekil 5.1). Bu c¢alismada modifikasyonu saglanmis yiizeyleri endiistriyel firinda
pisirdigimizde c¢ubuksu ZnO kristal gelisimi saglanmamis ve siperhidrofobik yuzey elde

edilememistir.

Sekil 5.1. Kendinden Superhidrofobik Ozellik Gosteren Nano Cinko Oksit Yiizey
Morfolojileri

Yapilan ¢aligma kapsaminda nano ZnO ile modifiye edilen yizeyler stperhidrofobik

etki saglamasa dahi antibakteriyel etki gosterdigi sonucuna ulasilmstir.
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