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ÖZET. 

Projede, nano çinko oksit, bakır ve bakır oksit tozlarının ticari porselen karo sırı 

içerisine ilavesi ile endüstriyel fırın rejiminde pişirilerek porselen karo yüzeylerinde 

antimikrobiyal ve süperhidrofobik özelliklerin eldesi araştırılmıştır.  

 

Proje kapsamında, sır partikül boyutunun, çinko oksit tozunun partikül boyutunun 

(mikro ve nano), sır kaplama kalınlığının, proses koşullarının yüzey özelliklerine etkisi 

incelenmiştir. Yüzey morfolojisi ve nano tozların dağılma davranışı taramalı elektron 

mikroskobu SE, BSE ve EDX dedektörleri yardımıyla, faz gelişimi X-Işınları 

difraksiyon cihazı ile, temas açısı, temas açısı gonyometresi kullanılarak ölçülmüş 

antimikrobiyal testler SANİTER laboratuarlarında gerçekleştirilmiştir. Firmanın isteği 

üzerine polimer kaplama türünün (alkol/su bazlı) süperhidrofobik özelliğe etkisi de 

araştırılmıştır. 

 

Sonuç olarak nano çinko oksit, bakır ve bakır oksit katkılı yüzeylerin polimer kaplama 

yapılmaksızın antibakteriyel özelliğe sahip olduğu tespit edilmiştir. En iyi antibakteriyel 

özelliğe sahip yüzeyin nano Cu katkılı olduğu bulunmuştur. Geliştirilen yüzeylerde 

polimer kaplama yapılmaksızın elde edilen maksimum temas açısı 77
o
 olup, 

süperhidrofobik yüzeyler (θ>150) elde edilememiştir. Alkol bazlı polimer kaplamanın 

su bazlı polimer kaplamaya göre hidrofobik özelliği daha olumlu katkı sağladığı 

gözlenmiştir. Polimer kaplama sonrası nano çinko oksit modifiyeli sırlarda maksimum 

139
o
 temas açısı elde edilmiştir. Tek ve çift kat sır uygulaması yapılan yüzeylerde 

kuruma ve pişme sonrasında çatlama problemi ile karşılaşılmamıştır. 4 kat ve 6 kat sır 

uygulama sonrası kuruma sonrasında bile ince kılcal çatlaklar gözlenmiştir. 

 

Anahtar Kelimeler: çinko oksit, bakır, bakır oksit, antibakteriyel etki, süperhidrofobik 
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ABSTRACT.  

In the project, it was investigated to obtain antimicrobial and superhydrophobic 

properties on porcelain tile surfaces by adding nano zinc oxide, copper and copper oxide 

powders to commercial porcelain tile glaze and firing in an industrial oven regime. 

 

Within the scope of the project, the effect of glaze particle size, particle size of zinc 

oxide powder (micro and nano), glaze coating thickness, and process conditions on 

surface properties were investigated. Surface morphology and dispersion behavior of 

nano powders were measured with the help of scanning electron microscopy SE, BSE 

and EDX detectors, phase development with X-Ray diffraction device, contact angle 

was measured by goniometer, antimicrobial tests were carried out at SANITER 

laboratories. Upon the company's request, the effect of the polymer coating type 

(alcohol / water based) on the superhydrophobic property was also investigated. 

 

As a result, it has been determined that surfaces with nano zinc oxide, copper and 

copper oxide additives have antibacterial properties without polymer coating. It was 

found that the surface with the best antibacterial properties was nano Cu doped. The 

maximum contact angle obtained without polymer coating on the developed surfaces 

was 77
o
, and superhydrophobic surfaces (> 150) could not be obtained. It has been 

observed that the alcohol-based polymer coating has a more positive contribution to the 

hydrophobic property than the water-based polymer coating. After polymer coating, 

maximum contact angle of 139o was obtained in nano zinc oxide modified glazes. No 

cracking problem was encountered after drying and firing on surfaces with single and 

double glaze application. Fine cracks were observed even after drying after 4 and 6 

layers of glaze application. 
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TEŞEKKÜR 

 

Araştırma çalışmalarımızın çoğunu gerçekleştirdiğimiz Seranit Ar-Ge Merkezi’ne, 

analizlerimizde destek veren Seramik Araştırma Merkezi, Dumlupınar Üniversitesi İleri 

Teknolojiler Araştırma Merkezi ve MARAL’a teşekkür ederiz. Antibakteriyel testlerin 

gerçekleştirilmesinde destek veren SANİTER laboratuarına  teşekkür ederiz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

İÇİNDEKİLER 

 

                           Sayfa No: 

 

1.GİRİŞ .............................................................................................................................. 1 

 

2. AMAÇ VE KAPSAM ................................................................................................... 19 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM ........................................................................................ 19 

3.1.Malzemeler .................................................................................................................... 19 

3.2. Sır Öğütme Çalışmaları ................................................................................................ 20  

3.3. Sır Uygulama Çalışmaları ............................................................................................ 22 

3.4. Pişirim .......................................................................................................................... 23  

3.5. Yüzeyin Polimer ile Kaplanması ................................................................................. 23 

3.6. Yüzey Temas Açısı Ölçümü ........................................................................................ 24 

3.7. X-Işınları Difraksiyon (XRD) Cihazı ile Yüzeylerin Faz Analizi ............................... 24 

3.8.Taramalı Elektron Mikroskobu ile Mikroyapı ve Elementel Analiz (EDX)................. 24 

3.9. Antibakteriyel Testler................................................................................................... 24 

 

4. BULGULAR VE TARTIŞMA ..................................................................................... 25 

4.1. Kaplamanın ve Kaplama Türünün Hidrofobik Özelliğe Etkisi.................................... 25 

4.2.ZnO tozlarıyla PK Sır Modifikasyonuna Yönelik Yapılan Çalışmalar ........................ 27 

4.2.1.ZnO Tozu Partikül Boyutunun Süperhidrofobik Özelliğe Etkisi ............................... 27 

4.2.2.Nano ZnO Tozları ile Yeni Kompozisyon Tasarımları ve Yüzey Çatlaklarının 

Engellenmesine Yönelik Yapılan Çalışmalar ..................................................................... 38 

4.2.3.Nano Çinko Oksit Modifiyeli Porselen Karo Sırlarında Sır Kalınlığının Yüzey 

Özelliklerine Etkisi.............................................................................................................. 48 

4.3.Nano CuO ve Cu Tozları ile PK Sır Modifikasyonuna Yönelik Yapılan Çalışmalar ... 56 

4.4. Nano ZnO/Cu/CuO Modifiyeli Porselen Karo Sırlarının Antibakteriyel Özellikleri .. 65 

 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER ..................................................................................... 66 

 

KAYNAKLAR .................................................................................................................. 69 

 

BİLİMSEL ETKİNLİKLER ........................................................................................... .75 

 

EKLER ............................................................................................................................... 76 

 

MALİETKİNLİKLER ..................................................................................................... 76 

 

PROJE ÇIKTILARI ......................................................................................................... 77 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

ŞEKİLLER DİZİNİ 

 

Sayfa No: 

 

Şekil 1.1. (a) Farklı yüzey pürüzlülüklerine sahip sinüzoidal ideal yüzey üzerinde su 

damlası, (b) hesaplanan ilerleme ve ayrılma temas açıları 

…………………………………………. ............................................................................ 4 

Şekil 1.2. Su ve pürüzlü hidrofobik yüzey (a) düşük eğim açılı, (b) yüksek eğim açılı 

yapılar .................................................................................................................................. 5    

Şekil 1.3. Damlanın lotus yaprağındaki tozu temizleyerek 

ilerlemesi………………………….. ................................................................................... 6 

Şekil 1.4. a)Lotus yaprağının taramalı elektron mikroskobu görüntüsü, b)Lotus 

yaprağındaki su damlasının görüntüsü  ............................................................................... 6 

Şekil 1.5. a)Cicada Orni’nin düzenli kanat yüzeyindeki kirlilik ve partikül ile pürüzlü 

yüzey arasındaki temas alanının azalışını, b)Lotus yaprağı üzerinde damlaya yapışan 

partiküllerin, damlanın dönerek ilerlemesiyle partikülü uzaklaştırması, c)Damlanın, 

pürüzlü yüzeyi temizleme süreci (kendi kendini temizleme özelliği) ................................ 7 

Şekil 1.6. Salyangoz kabuğuna ait mikroyapı görüntüsü,  .................................................. 8 

Şekil 1.7. Su içinde yağ damlası temas açısının ölçümü .................................................... 9 

Şekil 1.8. Malzemelerin yüzey enerjileri ............................................................................ 9 

Şekil 1.9. Bazı uygulamalara ait, yüzey enerjileri ve temas açıları .................................... 10 

Şekil 1.10. Ekonomik β-Si3N4 tozları kullanarak duvar karosu sır kompozisyonunun 

modifiye edilmesiyle ~170
o
 temas açısına sahip aşırı su itici özellikte seramik yüzeyler .. 18 

Şekil 3.1.Standart Sırın Partikül Boyut Analizi .................................................................. 20 

Şekil 3.2. Ticari sırın sır değirmeninde 10 saat öğütülmesi sonucu lazer difraksiyon 

cihazı ile ölçülmüş partikül boyutu dağılım grafiği (S2) .................................................... 21 

Şekil 3.3. Öğütme süresine bağlı olarak ticari sırın partikül boyutundaki azalma ............. 21 

Şekil 3.4. Ticari sırın eksenel değirmeninde 10 saat öğütülmesi sonucu lazer difraksiyon 

cihazı ile ölçülmüş partikül boyutu dağılım grafiği ............................................................ 22 

Şekil 3.5. Spreyleme tekniği ile sır uygulama işleminin gösterimi .................................... 22 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

Şekil 3.6. Pişirimlerin gerçekleştiği Seranit firmasındaki Sacmi fırını .............................. 23 

Şekil 4.1. Kaplama yapılmamış (a) ticari porselen karo sırı (S10) ve (b) ticari porselen 

karo sırının öğütülmesi (S2) ile hazırlanan kompozisyonların yüzey su emme özellikleri 

ve temas açıları .................................................................................................................... 25 

Şekil 4.2. S10 kodlu sırın yüzeye uygulanması sonrası (a) alkol bazlı ve (b) su bazlı 

polimer ile kaplanmış yüzeylerin temas açısı ..................................................................... 26 

Şekil 4.3. S2 kodlu sırın yüzeye uygulanması sonrası (a) alkol bazlı ve (b) su bazlı 

polimer ile kaplanmış yüzeylerin temas açısı ..................................................................... 26 

Şekil 4.4. Sinterleme sonrası (a) N1 ve (b) N2 yüzeylerinin SEM-SE görüntüsü (120x) .. 28 

Şekil 4.5. Sinterleme sonrası N1 kompozisyonundaki sırın yüzeyde homojen 

dağılmaması ve nano ZnO tanelerinin topaklanması (5000x) ............................................ 28 

Şekil 4.6. S2 sırına mikron boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonlarının yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası alkol bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su damlasının 

yüzeydeki davranışı ............................................................................................................. 29 

Şekil 4.7. S2 sırına mikron boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonlarının yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası su bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su damlasının 

yüzeydeki davranışı.. ........................................................................................................... 30 

Şekil 4.8. S2 sırına nano boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonunun (N1) yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası alkol bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su damlasının 

yüzeydeki davranışı ............................................................................................................. 30 

Şekil 4.9. S2 sırına nano boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonunun (N2) yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası alkol ve su bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su 

damlasının yüzeydeki davranışı .......................................................................................... 31 

Şekil 4.10. Yüzeylerden alınan XRD spektrumu (A: anortit (CaAl2Si2O8), D: Diopsit 

(CaMgSi2O6), Z: Zirkon (ZrSiO4), Q: Kuvars (SiO2), M: Mullit (3Al2O3. 2SiO2), C: 

Kristobalit (SiO2), ZnO: Zinsit (ZnO) ve W: Willemit (Zn2SiO4)) .................................... 32 

Şekil 4.11. S10 yüzeyinden alınan SEM-EDX alan analizi ................................................ 32 

Şekil 4.12. S10 yüzeyindeki iğnemsi kristallerden alınan SEM-EDX alan analizi ............ 33 

Şekil 4.13. M sırı ile kaplı yüzeyin SEM-EDX spektrumu ................................................ 34 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

Şekil 4.14. Willemit ve Zinsit fazlarının en şiddetli ilk 3 pikinin XRD spektrumunda 

gösterimi .............................................................................................................................. 35 

Şekil 4.15. N1 sırı ile kaplı yüzeyin SEM-EDX spektrumu ............................................... 36 

Şekil 4.16. N1 sırı ile kaplı yüzeyin SEM-EDX spektrumu ............................................... 36 

Şekil 4.17. (a) Hacimce %5 ve (b,c) %2.5 nano ZnO katkılı yüzeylerin SEM-SE 

görüntüsü (c) topaklanmış nano ZnO taneleri ..................................................................... 39 

Şekil 4.18. İşlem basamaklarının görselleri, (a) nano ZnO tozlarının manyetik 

karıştırıcıda karıştırılması, (b) ultrasonik banyo, (c) sır karışımının mikserde 

karıştırılması ve (d) ultrasonik banyoda tutulması .............................................................. 40 

Şekil 4.19. Sır kompozisyonlarının yüzeye uygulanıp kurutma işleminden ve pişirme 

işlemlerinden sonra yüzey özellikleri (çatlama gözlenmemiştir)........................................ 41 

Şekil 4.20. (a) S ve (b) D kodlu yüzeylerde su damlasının davranışı ................................. 42 

Şekil 4.21. Nano ZnO tozları farklının ortamda (a) STPP , (b) Darvan-C ile 

dağıtıldıktan sonra sır kompozisyonuna ilave edilmesiyle pişirim sonrası yüzey gelişimi 42  

Şekil 4.22. Farklı dağıtıcılar kullanılarak nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde 

dağılımını gösteren SEM-BSE görüntüleri (a) STPP, (b) Darvan-C .................................. 43 

Şekil 4.23. STPP kullanılarak nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde dağılımını gösteren 

SEM-EDX haritalama analizi ............................................................................................. 44 

Şekil 4.24. Darvan-C kullanılarak nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde dağılımını 

gösteren SEM-EDX haritalama analizi ............................................................................... 45 

Şekil 4.25. S kodlu yüzeyden elde edilen (a) en yüksek (54
o
) ve (b) en düşük (47

o
) 

temas açıları ........................................................................................................................ 45 

Şekil 4.26. S kodlu yüzeyden elde edilen (a) en yüksek (57
o
) ve (b) en düşük (48

o
) 

temas açıları ........................................................................................................................ 46 

Şekil 4.27. Polimer kaplanmış yüzeylerin temas açıları (a) S kodlu yüzey, (b) D kodlu 

yüzey ................................................................................................................................... 46 

Şekil 4.28. S ve D kodlu yüzeylerde faz gelişimini gösteren faz analizi grafiği ve olası 

fazlar .................................................................................................................................... 47 

Şekil 4.29. Konica-Minolta marka renk ölçüm cihazı ........................................................ 49 

Şekil 4.30. Konica-Minolta marka Multi Gloss 268 plus model parlaklık ölçüm cihazı ... 51 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

Şekil 4.31 Uygulanan sır miktarına karşılık elde edilen sır kalınlığı değerleri .................. 53 

Şekil 4.32. SEM-BSE dedektörü ile ölçülmüş sır kalınlıkları (a) tek kat, (b) çift kat sır 

uygulanan yüzey.................................................................................................................. 53 

Şekil 4.33. Temas açısı ölçümleri (a) tek kat, (b) çift kat, (c) dört kat sır uygulanmış 

yüzeyler ............................................................................................................................... 54 

Şekil 4.34. Tek ve çift kat sır uygulanmış yüzeylerin XRD analizi ................................... 55 

Şekil 4.35. Nano Cu tozu ilave edilmiş ve tek tabaka sırlama sonrasında yüzeyde faz 

gelişimi ................................................................................................................................ 60 

Şekil 4.36. Nano CuO tozu ilave edilmiş ve tek tabaka sırlama sonrasında yüzeyde faz 

gelişimi ................................................................................................................................ 61 

Şekil 4.37. Nano Cu tozu ilave edilmiş yüzeyin farklı büyütmelerdeki SEM görüntüleri 

(a) 120x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 100.000x ..................................................................... 62 

Şekil 4.38. Nano Cu tozu ilave edilmiş yüzeyin SEM-EDX haritalama görüntüleri (yeşil 

renk Cu elementini ifade etmektedir) .................................................................................. 63 

Şekil 4.39. Nano CuO tozu ilave edilmiş yüzeyin farklı büyütmelerdeki SEM 

görüntüleri (a) 120x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 50.000x ..................................................... 64 

Şekil 4.40. Nano CuO tozu ilave edilmiş yüzeyin SEM-EDX haritalama görüntüleri 

(yeşil renk Cu elementini ifade etmektedir) ........................................................................ 65 

Şekil 5.1. Kendinden süperhidrofobik özellik gösteren nano çinko oksit yüzey 

morfolojileri ........................................................................................................................ 67 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

 

 

ÇİZELGELER DİZİNİ 

Sayfa No: 

 

Çizelge 4.1. Çalışmada hazırlanan sır kompozisyonları (hacimce %) ................................ 27 

Çizelge 4.2. Faz ve mikroyapı gelişimine bağlı olarak temas açısı değişimi ..................... 37  

Çizelge 4.3. E değerlerinin yorumunda kullanılan rakamsal ifadelerin gösterimi ........... 50 

Çizelge 4.4. 60
o
’lik açıya ait parlaklık değerleri ve sınıfları .............................................. 50 

Çizelge 4.5. Sır kalınlığına bağlı olarak yüzey özellikleri .................................................. 52 

Çizelge 4.6. Tek ve çift kat sır uygulanmış yüzeylerin renk ve parlaklık ölçüm sonuçları 54 

Çizelge 4.7. Nano Cu ve CuO katklılı PK sır kompozisyonları ......................................... 57 

Çizelge 4.8. Nano Cu/CuO katkılı sırların sırlama sonrası ve pişirim sonrası yüzey 

görüntüleri ........................................................................................................................... 58 

Çizelge 4.9. Cu/CuO ile modifiye edilmiş yüzeylerin temas açıları ................................... 59 

Çizelge 4.10. Geliştirilen yüzeylerin R değerleri................................................................ 66 

 

 

 

 



 

T.C. 
BİLECİK ŞEYH EDEBALİ ÜNİVERSİTESİ 

BİLİMSEL ARAŞTIRMA PROJELERİ  
HAZIRLAMA VE DEĞERLENDİRME YÖNERGESİ 

 SONUÇ RAPORU 

 

  1 

 

1. GİRİŞ 

 

İlk 6 aylık proje döneminde, Bilecik‟te yerleşik olarak bulunan Seranit Fabrikası‟ndan 

porselen karolar ve porselen karo sırı temin edilmiştir. Sırın başlangıç partikül boyutu 

lazer difraksiyon cihazı kullanılarak ölçülmüş ve mikro/nano yüzey morfolojisi eldesi 

için ortalama partikül boyutunun azaltılması amacıyla Seranit Ar-Ge Merkezi 

Laboratuarında sır öğütme çalışmaları yapılmıştır.  Öğütülmüş sırın içerisine farklı 

hacimsel oranlarda mikro/nano boyutta ZnO tozları ilave edilerek yeni sır 

kompozisyonu oluşturulmuş, yine firmada spreyleme yöntemi ile sır kompozisyonları 

yüzeye uygulanmış ve endüstriyel fırınlarda pişirilmiştir. Elde edilen yüzeylerin temas 

açısı ölçümleri yapılmıştır.   

 

İkinci 6 aylık dönemde, içinde bulunduğumuz pandemi süreci nedeniyle laboratuvar 

çalışmaları yapılamamış, ZnO ilaveli kompozisyonlarda modifikasyona gidilememiş ve 

Cu ilavesine yönelik yeni kompozisyon çalışmaları yapılamamıştır. Buna rağmen ZnO 

ilaveli sır yüzeylerinin karakterizasyon çalışmaları (XRD ve SEM) 

gerçekleştirilebilmiştir.  

 

Üçüncü 6 aylık dönemde, elde edilen sonuçlar tekrar değerlendirilerek bazı deneyler 

tekrar edilmiş ve güvenilir sonuçlar elde edildikten sonra “Porselen Karo Yüzey 

Modifikasyonu” başlıklı makale hazırlanılarak Mühendislik Bilimleri ve Tasarım 

Dergisi‟ne gönderilmiştir (Temmuz 2020). Diğer yandan, pandemi nedeniyle 

yapamadığımız laboratuar çalışmaları olan nano ZnO tozu ve Cu/CuO tozları ile 

modifikasyonuna yönelik yeni kompozisyonlar hazırlanmış, porselen karo yüzeylerine 

uygulanmış, pişirilmiş ve karakterizasyon için hazır hale getirilmiştir. BAP Komisyonu 

tarafından proje bütçemde bulunan hizmet alımı kaleminin kullanılmasına izin 

verilmemesi proje çalışmalarımı önemli derecede aksatmıştır (2-3 ay). Bu nedenle 

karakterizasyon çalışmaları yapılamamış ve çalışma yönlendirilememiştir. Karara 

itirazım sonrasında itirazım uygun görülmüş ve 23 saat SEM analizi için işlemler 

başlatılmıştır. 
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Dördüncü 6 aylık dönemde, ZnO tozu ve Cu/CuO tozları ile modifikasyonuna yönelik 

hazırlanan yüzeylerin ayrıntılı SEM analizleri yapılmış, temas açıları ölçülmüş, XRD 

analizleri yapılmış ve antibakteriyel testleri gerçekleştirilerek proje sonuçlandırılmıştır. 

 

LİTERATÜR BİLGİSİ 

Son zamanlarda süperhidrofobik yüzeylerle ilgili birçok makale yayınlanmıştır. 

Nakajima ve arkadaşlarının (Nakajima vd., 2001)  yaptıkları bir çalışmada ultra ve itici 

kelimeleri önem taşımaktadır. Ancak bu çalışmada, bir yüzeyin süperhidrofobik olma 

durumu çok iyi tanımlanmamıştır. “Süper” ön adı bir yüzeyin normal hidrofobik bir 

yüzeye göre suyu daha az çektiğini ifade eder. Bu ise „su çekiminin en iyi ölçümü 

nedir? sorusunu gerekli kılmaktadır. 

 

Torkkeli (Torkeli, 2003)  yapmış olduğu çalışmada, yüzeydeki su damlasının hareketini 

sağlamak için gerekli kuvveti ortaya çıkarmaya çalışmıştır. Yüzeyden suyu 

uzaklaştırmak için gerekli olan enerjiyle bağlantılı olarak, damlanın hareket etme 

kuvveti pratik olarak hidrofobikliğin iyi bir ölçüsüdür. Bu durum temas açısı histerisisi 

ile ilgilidir. Ancak bu durum bilimsel makalelerde bile gözden kaçmaktadır. 

Süperhidrofobiklik veya hidrofobiklik üzerine 1960‟lardaki ilk temel çalışmalarda bu 

durum belirtilmesine rağmen daha sonra gözden kaçmıştır. Bu durum ilk defa Chen, 

Öner ve arkadaşlarının birlikte yaptığı iki çalışmada ortaya konmuştur (Chen vd. 2009; 

Öner  ve McCarthy, 2000). Birçok makalede yüzeyin hidrofobik kalitesi tek bir elemana 

(ilerleme yönü temas açısına) indirgenir. Ancak temas açısı değeri yeterince yüksek ise 

( θ>150
0
) yüzey süperhidrofobik denir. Bununla birlikte böyle bir yüzey çok büyük bir 

temas açısı histerisisine sahip ve normal bir yüzeyden daha az hidrofobiktir. Bundan 

dolayı bir yüzeyin su itici özelliklerinden bahsedebilmek için hem ilerleme yönü temas 

açısı hem de ayrılma yönü temas açısı verilmelidir. Alternatif olarak, Miva‟nın yapmış 

olduğu gibi, damla hareket gücü veya tilt açısı verilebilir (Miwa, 2000).  

 

Johnson ve Dettre‟nin (Johnson ve Dettre, 1964-I:II) makaleleri, süperhidrofobik 

yüzeyler hakkında yapılmış ilk çalışmalar olarak sayılabilir. Her ne kadar 
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süperhidrofobik terimi kullanılmasa da, süperhidrofobik durumun prensipleri ortaya 

konulmuştur. Bu varsayımın temeli, yüzey pürüzlülüğüne bağlı, temas açısı 

histerisisinin damlanın yarı kararlı durumlardaki enerji bariyerlerinin yüksekliği ve 

makroskopik titreşimsel enerji arasındaki bir denge tarafından belirlendiğini ortaya 

koymaktadır. Şekil 1.1a‟da görüldüğü gibi bir sinizoidal model yüzeyi ve nümerik 

serbest enerji hesaplamaları kullanılarak temas açısı histerisisi değişken yüzey 

pürüzlülüğü açısından analiz edilebilmiştir. Şekil 1.1b yüzey pürüzlülük faktörü 

değişkenine bağlı olarak hesaplanan ilerleme yönü temas açısı ve ayrılma yönü temas 

açılarını göstermektedir. Pürüzlülük faktörünün tanımı Johnson ve Dettre‟nin 

makalesinde yapılmamış, fakat yüzey profili ve yüzey pürüzlülük faktörü arasındaki 

ilişki ile ilgili olarak bazı örnekler verilmiştir (Şekil 1.1a). Pürüzlülük kademeli olarak 

arttırıldığı zaman ilerleme yönü açısı artar ve ayrılma yönü açısı azalır. Bu nedenle 

düşük pürüzlülüğe sahip bir yüzey yüksek ilerleme yönü açısına sahip ve geniş temas 

açısı histerisisine sahiptir ve yüzey gerçekte orijinal düzgün yüzeyden daha az su 

iticidir. Bu durum ilerleme yönü temas açısının yüzeyin su itici özellikleri hakkında tek 

başına bir şey söyleyemeyeceğini ortaya koyar. Pürüzlülük yeteri kadar dik olduğunda 

θr de artmaya başlar. Sonuç olarak her iki açıda Young açısından daha yüksek ve 

histerisisi de küçük olur. Böylece yüzeydeki damlalar çok küçük bir tilt ile uzaklaşır ve 

bu yüzeye süperhidrofobik denebilir. Bu çeşit bir yüzey doğada bulunabilir: Örneğin; 

bitki yaprakları vb. (Neinhuis ve  Barthlott, 1997).  

 

Şekil 1.1‟de gösterildiği gibi belirli bir pürüzlülük oranından sonra θr çok çabuk artar. 

Çünkü damla geometrik ve enerji açısından elverişli duruma geldiğinde sadece yüzey 

yapısındaki tepeciklerle temas halinde olur. Böyle bir durumda damla ve yüzey arasında 

hava sıkışacağı için θr hızlı bir şekilde artar. Şekil 1.2‟de geometrik açıdan olayı 

göstermektedir. Sıvı ve katı arasındaki temas açısı her yerde Young Açısı olduğundan 

eğim açısı çok düşükse yüzey yapıları arasındaki sıvı konkav bir meniski oluşturmayı 

dener. Yani kapilari hareketinden dolayı yüzey tamamen ıslatılır. Yüksek eğim açısı 

pürüzlülüğü ile sıvı yüzey yapıları arasında konveks bir menüsküsü oluşturmayı dener. 

Bunun sonucunda negatif yönde kapilari hareketi oluşur ve sıvı yüzeyden hareket eder. 
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Sonuç olarak yüzey ve sıvı tabakaları arasında bir hava tabakası oluşur. Bu damlanın 

kütlesi küçük sıvı mebranlarının negatif kapilari basıncı tarafından desteklenir. Bu tür 

bir yüzey kompozit veya heterojen yüzey olarak varsayılır ve küçük miktarda katı 

malzeme ve havadan oluşur. Şekil 1.2‟den kompozit bir yüzey için geometrik kriterler 

türetilebilir. Yüzey eğim açıları eşitlik i‟de gösterildiği gibi ifade edilir (Johnson ve 

Dettre, 1964). 

os  180       (i) 

Şekil 1.1. (a) Farklı yüzey pürüzlülüklerine sahip sinüzoidal ideal yüzey üzerinde su 

damlası, (b) hesaplanan ilerleme ve ayrılma temas açıları (Johnson ve Dettre, 1964) 
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Şekil 1.2. Su ve pürüzlü hidrofobik yüzey (a) düşük eğim açılı, (b) yüksek eğim açılı 

yapılar (Torkeli, 2003) 

 

Jonhson ve Dettre geometrik kriterin tam olarak yeterli olmadığını belirtmişlerdir. 

Çünkü bazı durumlarda geometrik kriter gereksinimleri tam olarak 

karşılayamamaktadır. Fakat enerji olarak sıvı, yüzey yapısı arasındaki boşlukları 

doldurmaya uygundur. Bu nedenle eğim açılarını (αs‟yi) mümkün olduğunca büyük 

seçmek gerekmektedir. Kompozit bir durumda, düzensiz pürüzlülüğe sahip bir yüzey 

için os  180  eşitliğinin kullanılması gerekir. Bu durumda damla farklı alanlar 

tarafından rastgele şekillendirilen menüsküs ve kapileri basıncıyla desteklenir (Johnson 

ve Dettre, 1964). 

 

Lotus Etkisi  

 

Eğer bir yüzey lotus etkisi gösteriyorsa süperhidrofobiktir. Böyle bir yüzeyin temas 

açısı da 150
o
‟den daha büyüktür. Bu süperhidrofobik özellikten dolayı yüzey hafifçe tilt 

edildiğinde su damlaları yüzeyde dönerek ilerleme hareketi yapar. Bu yolla da 

yüzeydeki kirlilikleri temizler (Şekil 1.3) (Lai, 2003; Rogers vd., 2005; Duparre vd. 

2004; Luzinov, vd. 2004; Barthlott ve Neinhuis, 1997).  
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Şekil 1.3. Damlanın lotus yaprağındaki tozu temizleyerek ilerlemesi (Lai, 2003) 

 

Akla gelen soru „lotus yaprağı bu özelliği nasıl elde etmiştir?‟. Bu durum 1970‟lerin 

sonunda biyolojik yüzeylerde yapılan elektron mikroskobu çalışmalarında büyük bir 

mikro yapısal farklılık olarak ortaya çıkarılmıştır. Birçok bitki, mikroyapı ve 

nanoyapının kombinasyonunu yüzeyinde göstermektedir. Böyle bir yüzey herhangi bir 

nesne ile yapacağı temas alanını minimize etmektedir. Lotus bitkisinin yapraklarının 

vaksla kaplanmış pürüzlü yüzeyi epidermal hücreler içermektedir (Şekil 1.4a) (Lai, 

2003; Rogers vd., 2005; Duparre vd. 2004; Luzinov, vd. 2004; Barthlott ve Neinhuis, 

1997). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.4. a)Lotus yaprağının taramalı elektron mikroskobu görüntüsü, b)Lotus 

yaprağındaki su damlasının görüntüsü (Lai, 2003) 

 

Vaks kristalleri su itici bir tabaka sağlamakta ve Wenzel ve Cassie Baxter modellerine 

göre yüzey pürüzlülüğünü arttırmaktadır. Bu kristallerin ıslatma özelliği çok kötüdür. 

Bunun sonucu olarak, yüzey üzerindeki su damlası yüzeyle arasındaki etkileşimi en aza 

a b 20 μm 
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indirir. Böylece yüzeyde (Şekil 1.4b)‟de gösterilen şekilde küresel bir damla oluşur. 

Yaprak yüzeyi üzerindeki kirlilikler yaprağın hücresel yapısından daha büyük olduğu 

için yüzey çıkıntıları üzerindeki partiküller yüzeyden uzaklaştırılabilir. Sonuç olarak 

temas alanı ve ara yüzeydeki etkileşim minimize edilmiş olur (Şekil 1.5). Bir su damlası 

kirlilik üzerinde dönerek hareket ettiğinde, kirlilik hidrofobik özellikte olsa dahi 

absorpsiyon sayesinde enerji kazanılır. Eğer kirliliği lotus yaprağından uzaklaştırmak 

için harcanan enerji, su damlasının kirliliği absorbe etmesi ile kazandığı enerjiden daha 

az ise kirlilik bitki yüzeyinden uzaklaştırılmış olur. Bunun nedeni, genellikle küçük 

temas alanıdır (Şekil 1.5b-c) (Lai, 2003; Rogers vd., 2005; Duparre vd. 2004; Luzinov, 

vd. 2004; Barthlott ve Neinhuis, 1997).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.5. a) Cicada Orni‟nin düzenli kanat yüzeyindeki kirlilik ve partikül ile pürüzlü 

yüzey arasındaki temas alanının azalışını, b)Lotus yaprağı üzerinde damlaya yapışan 

partiküllerin, damlanın dönerek ilerlemesiyle partikülü uzaklaştırması, c) Damlanın, 

pürüzlü yüzeyi temizleme süreci (kendi kendini temizleme özelliği) 

 

Salyangoz kabuğu etkisi - Kir tutmaz malzemeler 

 

Ev temizliği özellikle de mutfak çevresi en zor temizlenen mekanlardır ve bu alanlarda 

su kullanılır. Ev veya binanın temizliği için çok fazla enerji ve kaynak tüketilir. Çoğu 
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durumda kirliliği uzaklaştırmak için yüksek kalitede deterjanlar kullanılır. Burada amaç, 

kir tutmaz yüzeylerin geleneksel yöntemlerle üretilmesi veya enerji ve kaynakların daha 

az kullanımının sağlanmasıdır (Ishida, 2004). 

 

Salyangozlar, yağmur durduğunda dahi kirli kalmazlar ve onların kabukları parlar. 

Salyangozlar içsel bir salgı üretmedikleri halde kir tutmaz yüzey özelliği gösterir. Eğer 

kir tutmama özelliği malzemenin bir yansıması ise, bu büyük bir fayda sağlar. 

Salyangoz kabuğu aragonit yapılı bir kabuğa sahip ve çevresi proteinlerle çevrilidir. 

Şekil 1.6‟da yüzeydeki dairesel çizgisindeki büyük bir değişime bakmaksızın ince 

pürüzlü bir yapı gözlenmektedir (Ishida, 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.6. Salyangoz kabuğuna ait mikroyapı görüntüsü, (Ishida, 2004). 

 

Şekil 1.7‟de kalsitin kabuk olarak, aynı kimyasal kompozisyonda nasıl kullanıldığı 

görülmektedir. Yağ damlacıklarının su içinde temas açıları ölçülmüştür. Havada, su ve 

yağ damlacıkları kabuğa ve kalsite yapışır ve temas açısı ölçülebilir. Fakat salyangoz 

kabuğu olduğu durumda, yağ damlasının su içinde temas açısı ölçülemez. Bu durum 

kabuğun görünen yüzey enerjisiyle (~60mj/m
2
) ilgilidir (Ishida, 2004). 
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Şekil 1.7. Su içinde yağ damlası temas açısının ölçümü (Ishida, 2004). 

 

Yapılan deneyler sonucunda havada, hem suyun (72 mj/m
2
) hem de yağın (35 mj/m

2
) 

kabuğa yapışması mümkündür. Ancak su içinde kabuk ve su arasındaki yüzey enerjisi 

farkı ile kabuk ve yağ arasındaki yüzey enerjisi farkı daha küçük olduğu için su kabuğa 

daha fazla ilgi göstermekte, dolayısıyla yağ kabuğu ıslatamamaktadır (Şekil 1.8) 

(Ishida, 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.8. Malzemelerin yüzey enerjileri (Ishida, 2004). 

 

Gerçek uygulamalarda, kolay silinebilen yüzeyler (kir tutmaz yüzeyler) üretmek 

mümkündür. Bu durum, ince şekilli yüzey malzemesine, yüzey enerjisi kontrolüne ve 

malzeme yüzeyinde sentezi yapılacak reaksiyon grubunun türüne bağlıdır. Buna ek 
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olarak, bir seramik yüzeyin camsı fazında iyon değişimi ve kompozisyon değişimi 

yapılarak yüzey enerjisi kontrol edilebilir. Şekil 1.9‟de bazı uygulamalar gösterilmiştir. 

Eğer mutfakta, paslanmaz çelik bir lavabo (30 mj/m
2
) yerine, yüzey enerjisi daha fazla 

olan seramik kaplı bir lavabo (54 mj/m
2
) kullanırsak yüzeydeki yağın su ile silinmesi 

daha kolay olur (Ishida, 2004). 

 

Şekil 1.9. Bazı uygulamalara ait, yüzey enerjileri ve temas açıları (Ishida, 2004). 

 

Binaların seramik dış duvar kaplamalarını düşünürsek, yüzeyi işlem görmüş karolar 

(72mj/m
2
) kullanılır ve bunlar koruyucu silikon çözünmesine karşılık yüksek kir 

tutmama özelliğine sahiptir. Şuan bu alandaki piyasada TiO2 ile işlem görmüş 

(Microguard) ürünler büyük bir öneme sahiptir (Ishida, 2004). 

 

Antimikrobiyal Etki: 

 

Mikroorganizma çıplak gözle görülmeyecek kadar küçük canlılara verilen genel isimdir. 

Mikroorganizmaları bakteriler, mantarlar, virüsler ve algler olmak üzere dört grupta 
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toplamak mümkündür. Günümüzde yaşam koşullarının değişmesi ve bireylerin 

zamanlarının çoğunu ev dışında geçirmeleri, değişen beslenme alışkanlıkları, toplu 

taşımanın yaygın olarak kullanılması ve uluslararası seyahat olanaklarının artması gibi 

etmenler, mikro organizmaların toplu yaşam alanlarında kolayca bireyden bireye 

geçişine ve dolayısıyla bulaşıcı hastalıkların artmasına neden olmaktadır. Yakın 

dönemde tanık olduğumuz Severe Acute Respiratory Syndrome (SARS) olgusu bulaşıcı 

hastalıkların uluslararası boyuta taşınabildiğinin güzel bir örneğidir. Toplu yaşam 

alanlarından özellikle tuvalet ve banyolar sıklıkla temizlenseler bile, nemli ortam 

özelliği dolayısıyla mikroorganizmaların üremesi için en riskli mekanlardır. 

Mikroorganizmalar mikrometre boyutunda basit metabolizmalı canlılardır. 

Mikroorganizma miktarı belli bir oranın üzerine çıktığında, kişisel ve çevresel 

özelliklere bağlı olarak değişik şiddetlerde bulaşıcı hastalıklara, hatta salgınlara 

(Epidemi) yol açabilmektedir. Toplumun sağlıklı olabilmesi için toplumu oluşturan 

bireylerin sağlıklarının korunması gerekmektedir. Bu nedenle, yaşadığımız mekanlarda, 

çalıştığımız ortamlarda ve kullandığımız ürünlerde hijyenin sağlanması, yani 

çevremizin hastalık oluşturabilecek mikroorganizmalardan arındırılması günlük 

yaşamımızda giderek önem kazanmaktadır (Doğan & Pekşen, 2005). 

 

Bir antimikrobiyal yüzey, bir maddenin yüzeyinde mikroorganizmaların üreme 

kabiliyetini önleyen veya azaltan bir antimikrobiyal madde içerir. Bu yüzeyler, 

klinikler, endüstri ve hatta ev gibi çeşitli ortamlarda kullanım için yoğun bir şekilde 

araştırılmaktadır. Antimikrobiyal kaplamaların en yaygın ve en önemli kullanımı, 

Amerika Birleşik Devletleri'nde yaklaşık 100.000 ölüme neden olan hastane kaynaklı 

enfeksiyonların önlenmesi için tıbbi cihazların sterilizasyonunda sağlık hizmeti alanında 

olmuştur.  

 

Ağır metaller, genellikle zehirlidir ve proteinlere karşı afiniteleri yüksektir. 

Mikroorganizmalarla karşılaştıklarında, onların protein moleküllerine bağlanıp etkisiz 

hale getirmektedirler. Nano boyutlu metal ve metal oksitler özellikle gümüş (Ag), 

titanyum dioksit (TiO2), çinko oksit (ZnO) ve Bakır II oksit (CuO2) yeni nesil 
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biyositlerin başında gelmektedir. Nanotaneciklerin boyutları küçüldükçe spesifik yüzey 

alanları artmaktadır. Spesifik yüzey alanı artan taneciklerin mikroorganizmalarla temas 

yüzeyleri arttığı için antimikrobiyal etkinlikleri artmaktadır (Morones vd. 2005). 

 

Antimikrobiyal etki için en yaygın kullanılan ve bilindik malzeme gümüştür 

(Sreekumar, vd. 2009; Morones vd. 2005). Eskişehir‟de yerleşik bulunan Nanotech 

firması daha sağlıklı bir ortamda yaşamamız için nano teknoloji ürünü biyo uyumlu 

antimikrobiyal malzeme geliştirmiş olup bunu farklı ürünler üzerinde başarıyla 

kullanmaktadır. Nano boyutlu antimikrobiyal malzeme üretim sırasında veya daha 

sonrasında ürün içersine veya yüzeyine uygulandığında son ürüne antimikrobiyal 

özellik kazandırmaktadır. Antimikrobiyal malzeme içersinde Ag+ iyonları ve bazı metal 

iyonları bulunmaktadır. Gümüş iyonları taşıyıcı bir nano kristal yapı içersine 

yerleştirilmiş olup mikro organizmalarla etkileşime girerek onların enzimatik yapısında 

bozulmalara yol açmaktadır (Üreyen, vd. 2009).  

 

Antimikrobiyal yüzeylerdeki bir yenilik, bakır ve alaşımlarının (pirinç, bronz, 

cupronickel, bakır-nikel-çinko ve diğerleri) çok çeşitli mikroorganizmaları yok etmek 

için kendine has özelliklere sahip doğal antimikrobiyal malzemeler olduğunun keşfidir. 

Bakırın E. coli O157: H7, metisiline dirençli Staphylococcus aureus (MRSA), 

Staphylococcus, Clostridium difficile, influenza A virüsü, adenovirüs ve fungusin yok 

etme konusundaki etkinliğne ilişkin birçok çalışma yayınlanmıştır. Sağlık endüstrisinin 

yanı sıra, yüzeyleri temiz tutabilmek için de antimikrobiyal yüzeyler kullanılmıştır 

(Berendjchi,vd. 2011; Esteban-Cubillo, vd. 2006; Raffi, vd. 2010; Bogdanović, vd. 

2014; Chatterjee, vd. 2014). 

 

Yüzeyin fiziksel veya kimyasal yapısı, çeşitli nedenlerden dolayı mikroorganizmaların 

yaşayamayacağı bir ortam yaratmak için manipüle edilerek, antimikrobiyal etki 

sağlanabilir. Bakırın antimikrobiyal mekanizmaları on yıllardır çalışılmaktadır ve halen 

araştırılmaktadır. Günümüzde araştırmacılar en önemli mekanizmaların aşağıdaki 

şekilde olduğuna inanmaktadır: Bir hücrenin içindeki yüksek bakır seviyeleri oksidatif 
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strese ve hidrojen peroksit oluşumuna neden olur. Bu şartlar altında bakır, Fenton tipi 

(hücrelere oksidatif hasara neden olan kimyasal bir reaksiyon) reaksiyona katılır.Fazla 

miktarda bakır, mikropların membran bütünlüğünde bir düşüşe neden olarak potasyum 

ve glutamat gibi spesifik temel hücre besinlerinin sızmasına neden olur. Bu, kurumaya 

ve daha sonra hücre ölümüne yol açar. Pek çok proteinin işlevi için bakıra ihtiyaç 

duyulurken, bakır fazlalığı durumunda (bakır alaşımlı bir yüzeyde olduğu gibi), bakır, 

işlevleri için bakır gerektirmeyen proteinlere bağlanır. Bu "uygunsuz" bağlanma, 

proteinin işlev kaybına ve / veya proteinin işlevsel olmayan bölümlere parçalanmasına 

yol açar (Berendjchi,vd. 2011; Esteban-Cubillo, vd. 2006; Raffi, vd. 2010; Bogdanović, 

vd. 2014; Chatterjee, vd. 2014). 

 

Çinko oksit (ZnO) fotokatalitik, elektrik iletkenliği ve UV absorbsiyonu yüksek, 

antimikrobiyal etkinliğe sahip, bakterilerden çok mantarlar üzerinde etkili önemli bir 

metal oksittir. Ayrıca ZnO insan ve hayvan hücrelerine karşı toksin olmayan biyolojik 

olarak uyumlu güvenli bir malzemedir. ZnO nanotanecikler bu özelliklerinden dolayı 

günlük yaşamda kozmetik ve medikal ürünler başta olmak üzere birçok alanda 

kullanılmaktadırlar. ZnO nanotaneciklerin antimikrobiyal etki mekanizması tam olarak 

açıklanamamaktadır. Araştırmacılar iki olası etki mekanizması üzerinde durmaktadır. 

Bu varsayımlardan ilkine göre; ZnO nanotaneciklerinin yüzey pürüzlülüğüne 

dayandırılmaktadır. Yüzey pürüzlüğü yüksek olan ZnO nanotaneciklerinin bakteri 

hücrelerinin zarını mekanik olarak bozduğu ileri sürülmektedir.  İkinci varsayım ise 

ZnO nanotanecikler, UV ya da görünür ışığa maruz kaldığında elektron çiftleri 

yaymaktadır. Bu elektron çiftlerinin etkisiyle (2.2a), (2.2b), (2.2c), (2.2d), (2.2e)‟deki 

reaksiyonlar gerçekleşmekte ve hidrojen peroksit üretilmektedir. Ortaya çıkan hidrojen 

peroksit bakteri ve mantar hücrelerine nüfuz ederek olanları öldürmektedir (Yan, vd. 

2009; Perelshtein, vd. 2009; Becheri, vd. 2008).  
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ZnO‟in ön plana çıkmasının nedenlerinden biri, küçük konsantrasyonlarda yüksek 

aktivite göstermesi ve değişken proses şartlarında güçlü antibakteriyal özellik 

göstermesidir. ZnO materyalinin antimikrobiyal ajan olarak kullanılması bu 

malzamenin tane boyutuna, şekline, yüzey alanına dispersitesine bağlıdır. Bu 

paramterelerin değişimi sentez yöntemine bağlı olmakla birlikte hepsini kontrol etmek 

oldukça zordur. Literatürde ZnO için çeşitli dezenfeksiyon mekanizmaları bildirilmiştir. 

Bunlardan biri ZnO tarafından reaktif oksijen salınımıdır. ZnO nanopartiküllerinin 

yüzeyinden salınan reaktif oksijen türleri mikroorganizmalara ölümcül zararlar 

vermektedir. Reaktif oksijen türleri DNA, hücre duvarları ve hücresel proteinler 

üzerinde oksidatif stres yaratarak zarar vermektedir.Reaktif oksijen türleri O2, HO, 

H2O2 gibi yüksek reaktiviteye sahip iyonik türlerdir (Jiang, vd. 2018; Boyer, vd. 2017; 

Sirelkhatim, vd. 2015; Ebert ve Bhushan, 2012). 

 

Diğer bir muhtemel dezenfeksiyon mekanizması Zn iyonu salınımıdır. Zn
+2

 hücre zarına 

zarar vererek hücre içerisine girer ve protein yapılara zarar verir. Yapılan bazı 

çalışmalar ZnO içme sularının dezenfeksiyonunda E.coli ve Saccharomyces cerevisiae 

üzerine dezenfeksiyon mekanizması olarak Zn
+2

 salınımının baskın olduğunu ortaya 

koymuştur. Kalın bir peptidoglikan hücre tabakasına sahip olan Gram-pozitif 

organizmalar üzerinde Zn
+2

 etkisi, daha basit hücre duvarına sahip olan Gram-negatif 

organizmalara göre daha sınırlıdır. Bunun muhtemel nedeni peptidoglikan hücre 

tabakasının negatif yüklü olması ve pozitif yüklü çinko iyonunun bu tabakada tutulup 

hücre içerisine nüfuzunun azalmasıdır.  Bu durumda yeterince çinko iyonunun hücre 

içerisine girebilmesi için daha yüksek konsantrasyonlarda ZnO‟ya ihtiyaç duyulur. 

Yapılan çalışmalar ZnO nanopartikülünün hücre içerisine girmeden de dezenfeksiyon 
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etkisi gösterebildiğini ortaya koymuştur. ZnO‟in aşındırıcı yapısı hücre duvarı üzerinde 

önemli derecede olumsuz etki göstermesi sonucunda dezenfeksiyon etkisi 

gösterebilmektedir (Jiang, vd. 2018; Boyer, vd. 2017; Sirelkhatim, vd. 2015; Ebert ve 

Bhushan, 2012). 

 

Antimikrobiyal Aktiviteye Etki Eden Unsurlar: 

 

Partikül Boyutu: Partikül boyutunda azalma, ZnO‟in antimikrobiyal aktivitesi üzerinde 

artışa neden olmaktadır. Bu durum partikül boyutunun azalması ile yüzey alanının 

artmasından kaynaklanmaktadır. Yapılan çalışmalar ZnO partikül boyutunun azalması 

ile daha fazla mikroorganizma ile temas sağlandığını ve dezenfeksiyon veriminin 

arttığını göstermiştir. 

 

ZnO Konsantrasyonu: ZnO‟un sıvı çözeltideki konsantrasyonu arttıkça dezenfeksiyon 

verimi de artış göstermektedir.  Bunun yanında en düşük inaktivasyon konsantrasyonu 

ortam şartlarına ve organizma türüne göre değişiklik gösterebilmektedir.  Narayan ve 

ark.(2012) S. aureus, E. coli, Enterococcus faecalis, ve Pseudomonas aeruginosa ZnO 

ile dezenfeksiyonu üzerine ZnO konsantrasyonunun (20-100 g/mL) etkisini 

araştırmışlardır. Elde ettikleri bulgulara göre ZnO, 20 g/mL konsantrasyonda bile 

yüksek antimikrobiyal etki göstermiştir. 

 

Mikroorganizma Doğası: ZnO ile mikroorganizmaların inaktivasyonu üzerine yapılan 

çalışmalarda genellikle Gram-pozitif organizmalar üzerinde Gram-negatif organizmalar 

göre daha yüksek dezenfeksiyon verimi elde edilmektedir.  Bunun başlıca nedeni 

olarak Gram-pozitif organizmaların daha basit hücre duvarı yapısına sahip olmasından 

kaynaklanabileceğidir. Gram-negatif organizmaların kalın ve daha kompleks hücre 

duvarı ZnO‟nun hücre içerisine girmesini kısmen zorlaştırabilmektedir. 

 

Süperhidrofobikliği sağlayan nano boyuttaki kanalların aynı zamanda antimikrobiyal 

özellik sağladığı bilinmektedir. Bunun yanı sıra Ag, CaO, TiO2, MgO ve ZnO gibi 
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inorganiklerin yüzeylerin yapısında yer almasının antimikrobiyal özelliği arttırdığı 

bildirilmiştir (Wang, vd. 2011; Perelshtein, vd. 2009; Koga, vd. 2009; Vigneshwaran, 

vd. 2009). 

 

Sırlı Seramik Yüzeylerde Hidrofobik ve Antimikrobiyal Yüzey Eldesine Yönelik 

Literatürde Yapılan Çalışmalar: 

 

Kuisma ve ark.ları sırlı seramik karonun temizlenebilirliği için farklı kompozisyonların 

ve yüzey kaplamalarının yüzey topografyası üzerine etkisini araştırmışlardır. Bu amaçla 

farklı kristal fazlara sahip sırların kaplanmamış ve fluoropolimer, ZrO2 ve TiO2 ile 

kaplanmış hallerine ait yüzey özellikleri karşılaştırmalı olarak incelenmiştir. Çalışma 

sonrasında yüzeylerin kirlenme eğilimleri arasında belirli bir fark gözlenmiştir. Daha 

pürüzlü sır yüzeylerinde daha fazla kirlilik oluşmuştur. Sonuçlar kaplanmış ve 

kaplanmamış sırlı seramik yüzeylerin temizlenebilirlik açısından benzer olduğunu 

göstermektedir. Muhtemelen bunun nedeni onların sahip olduğu benzer pürüzlülük 

değeridir. Temizlenme ve kirlenmede topografik yapı daha belirgin bir role sahip 

olduğu için pürüzlülük parametresi Ra‟nın farklı sırların temizlenebilirlik özelliklerini 

karşılaştırmak için daha yararlı olduğu görülmektedir. Ancak temas açısı ölçümü 

fluoropolimer kaplanmış yüzeylerin özellikle eğimli yüzeylerde daha düşük kirlilik 

tutacağını ve dolayısıyla da daha iyi temizlenebileceğini öngörmektedir. TiO2 ile 

kaplama, onun özel karakteristik yapısı tamamen kullanıldığında temizlenebilirlik 

özelliğini muhtemelen artıracağını öngörülmüştür. ZrO2 kaplama temizlenebilirliği 

artırmamıştır. Kaplanmamış yüzeylerin temizlenebilirliğinin yüzeyin pürüzlülük 

derecesine ve dolayısıyla yüzey faz kompozisyonuna bağlı olduğunu gözlemlenmiştir. 

Ancak benzer pürüzlülük derecesine sahip ama farklı kompozisyondaki fazların yüzey 

temizlenebilirliğinde belirgin bir ayrım görülmediğini tespit etmişlerdir (Kuisma, vd. 

2007). 

 

Hupa ve ark.ları sırlı karonun kimyasal direnci ve temizlenebilirliği üzerine 

çalışmışlardır. Sonuç olarak, sırlı karo yüzeyine kirlerin yapışmasının ve temizlemesinin 
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karo yüzeyinin kimyasal kompozisyonuna, faz kompozisyonuna ve yüzeyin pürüzlülük 

derecesine bağlı olduğunu göstermişlerdir (Hupa, vd. 2005). 

 

Dondi ve ark.ları parlatılmış porselen karoların lekelenme direnci üzerine yüzey 

mikroyapısının rolunü araştırmışlardır. Sonuç olarak parlatılmış porselen karonun 

lekelenme direncinin karo yüzeyindeki girinti-çıkıntı ve açık porların boyutuna bağlı 

olduğunu bulmuşlardır (Dondi, vd. 2005).  Esposito ve ark.ları geleneksel seramikler 

için kirlenme direncine sahip yüzeyler üzerine çalışmalar yapmışlardır. Bunun için 

çalışmada geleneksel bir sağlık gereçleri sır yüzeyi fluoropolimer ve hibrid bir sol-gel 

ile kaplamışlardır. Ayrıca transparant ikinci tabaka sır yüzeyinin yüzey özelliklerine 

etkisini de test etmişlerdir. Standart sır yüzeyi temas açısı 300‟nin altında hidrofobik 

özellikte iken transparant çift sırlı yüzey daha iyi hidro ve oleofobik özellik 

göstermektedir. Bu muhtemelen azalan yüzey pürüzlülüğünden kaynaklanmaktadır. 

Yüzey enerjisi, kaplamanın yüzey özelliklerinin kaplamanın kimyasal kompozisyonuna 

bağlı olduğunu göstermektedir. Sol-gel hibrid kaplama içerisindeki fonksiyonel grup 

miktarı artıkça yüzey hidrofobik olmakta fakat buna karşın aşınmaya karşı dayanım 

azalmaktadır. Sol-gel hibrid kaplamadaki seramik bileşen miktarı belirli bir derecen 

sonra aşınma direncini artırmaktadır. Fakat yüzeyin hidrofobikliği azalmaktadır. Daha 

sonraki çalışmalarda hem aşınma direnci hem de lekelenme direnci özellikleri tek bir 

kaplama tasarımı ile sağlanabilir (Esposito, vd. 2002). 

 

Doğan ve ark. tarafından seramik sektörü için nanoteknolojiyi kullanarak çevreyle dost 

antimikrobiyal ve kendi kendini temizleyen (fotokatalitik) fonksiyonel seramik ürünler 

nanokristalin titanyum dioksit (TiO2) tozu kullanılarak üretilmiştir. Elde edilen tozların 

faz analizi için XRD ve fonksiyonel kaplamaların mikro yapıları taramalı elektron 

mikrokobu (SEM)  ile karakterizasyonu yapılmıştır. Seramik altlıklara fotokatalitik ve 

antimikrobiyal deneyler yapılarak fonksiyonellikleri belirlenmiştir (Doğan vd. 2012). 

  

Tarafımızdan daha önceden yaptığımız çalışmalarda endüstriyel duvar karosu sırı 

içerisine Zn metali ilave edilerek sır kompozisyonu modifiye edilmiş ve farklı 
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sıcaklıklarda pişirilmiş ve sonrasında fluoropolymer ile kaplanarak antimikrobiyal ve 

süperhidrofobik etki araştırılmıştır (Açıkbaş vd. 2018). Ticari karo yüzeyleri ile çinko 

metali modifiye edilmiş sır kompozisyonu uygulanan ve kaplanan yüzeylerin özellikleri 

karşılaştırılmıştır. 1000
o
C‟de pişirim sonrasında mikro-nano yapılı yüzey morfolojisi 

gelişimiyle yüzey temas açısı 150◦ olarak ölçülerek süperhidrofobik özellik gösterdiği 

tespit edilmiştir. Pişirim sıcaklığı 1000
o
C< iken yüzey topografyası bozulmuş ZnO 

granülleri wilmenit kristallerine dönüşerek hidrofobik etki kaybolmuştur. 

Süperhidrofobik karakterin artışıyla birlikte antimikrobiyal etkinin de arttığı 

gözlenmiştir. Yaptığımız diğer bir çalışmada da ekonomik β-Si3N4 tozları kullanarak 

sır kompozisyonunun modifiye edilmesiyle ve polimer ile kaplandıktan sonra ~170
o
 

temas açısına sahip aşırı su itici özelliğe sahip yüzeyler tarafımızdan geliştirişmiş ve 

patent alınmıştır ((Açıkbaş vd. 2015). Benzer proje konusu ile UNESCO-Loreal 2014 

yılı Malzeme Bilimi Alanında en başarılı genç bilim kadını ödülü alınmıştır. Geliştirilen 

yüzey ve temas açısı değerleri Şekil 1.10‟da verilmiştir. 

 

 

Şekil 1.10. Ekonomik β-Si3N4 tozları kullanarak duvar karosu sır kompozisyonunun 

modifiye edilmesiyle ~170
o
 temas açısına sahip aşırı su itici özellikte seramik yüzeyler 
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2. AMAÇ VE KAPSAM 

 

Projede, nano çinko oksit, bakır ve bakır oksit tozlarının ticari porselen karo sırı 

içerisine ilavesi ile endüstriyel fırın rejiminde pişirilerek porselen karo yüzeylerinde 

antimikrobiyal ve süperhidrofobik özelliklerin eldesi araştırılmıştır. Amaç, polimer 

kaplama yapılmaksızın, kendiliğnden süperhidrofobik ve antimikrobiyal ilaveler ile 

daha uzun ömürlü antimikrobiyal ve süperhidrofobik yüzeylerin ekonomik yöntemler 

ile eldesidir. 

 

Projede, sır partikül boyutunun, çinko oksit tozunun partikül boyutunun (mikro ve 

nano), sır kaplama kalınlığının, proses koşullarının yüzey özelliklerine etkisi 

araştırılmıştır. Bu kapsamda, Seranit firmasından porselen bünye ve ticari sır temin 

edilmiş, inorganik malzemeler sır içerisine farklı proses koşullarında ilave edilmiş, 

bünye yüzeyi yeni sır kompozisyonu ile spreyleme tekniği kullanılarak kaplanmış ve 

endüstriyel fırında pişirim gerçekleştirilmiştir. Yüzey morfolojisi ve nano tozların 

dağılma davranışı taramalı elektron mikroskobu SE, BSE ve EDX dedektörleri 

yardımıyla, faz gelişimi X-Işınları difraksiyon cihazı ile, temas açısı, temas açısı 

gonyometresi kullanılarak ölçülmüş, antimikrobiyal testler bu konuda akredite olan 

SANİTER laboratuarlarında gerçekleştirilmiştir.  

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Malzemeler 

 

Projede Seranit firmasından temin edilen ticari porselen karo sırı ve altlık olarak da yine 

Seranit firmasının hali hazırda üretmekte olduğu porselen karolar kullanılmıştır. Karolar 

denemeler için 3x3 cm boyutlarında ebatlandırılmış, antibakteriyel testler için ise 5x5 

cm boyutlarında karolar kullanılmıştır. 

 

Sır kompozisyonu modifiye ederek süperhidrofobik ve antibakteriyel özellik vermesi 

amacıyla mikron boyutta ZnO tozu (5 μm), nano ZnO tozu (EgeNanoTek, 20 nm, 
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%99.99 saflık), nano Cu tozu (EgeNanoTek, 30-40 nm, %99,95 saflık) ve nano CuO 

tozu (EgeNanoTek, 30-40 nm, %99,90 saflık) kullanılmıştır. 

 

3.2. Sır Öğütme Çalışmaları  

 

Projede, üç farklı partikül boyutuna sahip porselen karo (PK) sırı kullanılmıştır: ~1, 2 ve 

10 μm. Öğütülmemiş PK sırı partikül boyutu ~10 μm‟dir (Şekil 3.1). 

 

 

  

Şekil 3.1.Standart Sırın Partikül Boyut Analizi 

 

Sırın mikro/nano yüzey morfolojisi eldesi için ortalama partikül boyutunun azaltılması 

amacıyla Seranit Ar-Ge Merkezi Laboratuarında ve Metalurji ve Malzeme Mühendisliği 

laboratuarlarında sır öğütme çalışmaları yapılmıştır. Daha önceden yaptığımız 

çalışmalarda kaba partikül boyutunun hidrofobik yüzey elde etmede uygun morfolojiyi 

sağlayamadığı tespit edilmişti (Açıkbaş vd. (2008); Açıkbaş  (2007)).  

 

Seranit Ar-Ge Merkezi Laboratuarında yapılan çalışmalarda sır değirmeni olarak 

kapasitesi 1 litre,  çapı ise 170 mm olan alümina değirmen kullanılmıştır. 15-20 mm 

çaplarında alümina bilya kullanılarak, 150 devir/dk hız ile sır öğütme işlemi yapılmıştır. 

Sırdan her saat başı bir miktar numune alınarak partikül boyutundaki azalmayı tespit 

etmek için Seramik Araştırma Merkezi‟nde Mastersizer cihazında ölçüm yapılmıştır. 10 

saat sonra ticarin sırın partikül boyutu d50:1.97 μm ve d90: 7.22 μm‟ye azaltılmıştır 
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(Şekil 3.2). Zamana bağlı olarak partikül boyutunun azalması grafiği Şekil 3.3‟de 

verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.2. Ticari sırın sır değirmeninde 10 saat öğütülmesi sonucu lazer difraksiyon 

cihazı ile ölçülmüş partikül boyutu dağılım grafiği (S2) 

 

Şekil 3.3. Öğütme süresine bağlı olarak ticari sırın partikül boyutundaki azalma 

 

Metalurji ve Malzeme Mühendisliği laboratuarlarında sır öğütme çalışmalarında eksenel 

değirmen (400 rpm, 6 saat, su ortamında, STPP dağıtıcı, 3 mmϕ Si3N4 bilya) 

kullanılarak öğütme çalışmaları yapılmıştır. Sırın partikül boyutu ~11μm‟den  ~1 μm‟ye 

12 saatte azaltılmıştır (Şekil 3.4). 
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Şekil 3.4. Ticari sırın eksenel değirmeninde 10 saat öğütülmesi sonucu lazer difraksiyon 

cihazı ile ölçülmüş partikül boyutu dağılım grafiği 

 

3.3. Sır Uygulama Çalışmaları 

 

Porselen ham karo bünyelerden 30x30 mm ebatında kesilerek numuneler/altlıklar 

hazırlanmıştır. Seramik altlıkların üzerine önce angop uygulaması yapılmış, sonrasında 

da spreyleme tekniği ile yeni sır kompozisyonları Seranit Ar-Ge Merkezi 

laboratuarlarında uygulanmıştır (Şekil 3.5). Spreyleme işlemi öncesinde sır viskozitesi 

sodyumtripolifosfat (STPP) ve su ilavesi yapılarak uygun akışkanlığa getirilmek için 

ayarlanmıştır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.5. Spreyleme tekniği ile sır uygulama işleminin gösterimi 
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3.4. Pişirim  

 

Pişirim işlemi Seranit firmasının ticari porselen karoları pişirdiği sıcaklıkta (~1210
o
C‟de 

55 dakika süre ile) yapılmıştır. Pişirim yapılan endüstriyel fırın Şekil 3.6‟da 

verilmektedir. 

 

 

Şekil 3.6. Pişirimlerin gerçekleştiği Seranit firmasındaki Sacmi fırın 

 

3.5. Yüzeyin Polimer ile Kaplanması 

 

Ticari porselen karo yüzeyi ve modiye edilmiş sır kompozisyonlarının porselen karo 

yüzeyine uygulanmasından sonra pişirim yapılmış ürünlerin yüzeyi alkol (A) ve su bazlı 

(S) olmak üzere 2 farklı polimer solüsyonu ile spreyleme işlemi ile kaplanmıştır. Alkol 

bazlı polimerik solüsyon uygulaması öncesi 30*30 mm ebadında hazırlanmış karo 

örnekleri 120 
o
C‟lik etüvde 1 saat bekletildikten sonra çıkarılarak alkol bazlı polimerik 

malzeme karo yüzeylerine spreyleme metodu kullanılarak uygulanmıştır.  Su bazlı 

polimerik solüsyon, 30*30 mm ebadında hazırlanmış karo yüzeylerine 

spreyleme  metodu kullanılarak uygulama yapıldıktan sonra karo numuneleri  150 
o
C lik 

etüvde 30 dakika süresince ısıl işleme tabi tutulmuştur. 
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3.6. Yüzey Temas Açısı Ölçümü  

Elde edilen yüzeylerin temas açıları Kruss marka DSA-25 model temas açısı ölçüm 

cihazı kullanılarak ölçülmüştür. 

 

3.7. X-Işınları Difraksiyon (XRD) Cihazı ile Yüzeylerin Faz Analizi 

Panalytical marka Empyrean model X-ışınları cihazı yardımıyla CuKα ışıması 

kullanılarak yüzeylerin faz analizi yapılmıştır. 

 

3.8.  Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapı ve Elementel Analiz 

(EDX)  

Karakterizasyon öncesinde numuneler iletken olmayan seramik malzemenin yüzeyi 

iletkenliği sağlamak ve dolayısıyla elektronların yüzeye şarj olmasını engellemek için 

iletkenliği yüksek olan altın-paladyum alaşımı ile vakum ortamında kaplanmıştır. 

Mikroyapısal analizler FEI marka, Nova NanoSEM 650 model FEG-SEM (taramalı 

elektron mikroskobu)‟nda ikincil elektron (SE) dedektörü, geri yansıyan elektron 

dedektörü (BSE)  ve elementel analiz EDX dedektörü kullanılarak yapılmıştır. 

 

3.9. Antibakteriyel Testler 

Antibakteriyel testler bu konuda akredite olan SANİTER laboratuarlarında 

gerçekleştirilmiştir. Antibakteriyel testler için 5x5 cm boyutunda numuneler 

kullanılmıştır. Escherichia coli (ATCC 8739) ve Stophylococcus aureus (ATCC 6538) 

bakteri türleri ile analiz gerçekleştirilmiştir. Her bakteri kontrol için 3 adet test edilmiş 

numune ve 6 adet kontrol numunesi kullanılmıştır. Uygulamada belli miktardaki 

bakteri  yüzeye inkube edilmektedir. Numune üzeri plastik bir film ile kapatılır; petriye 

yerleştirilir. Numunenin bulunduğu petri 35
o
C, %90 nemde, 24 saat inkübe edilir. 

İnkübasyon sonrası sıvı besiyeri ile film ve numune yıkanır. Sonrasında bu yıkama 

sıvısı katı besiyerine ekilir ve sayım yapılır. Sayımdaki bakterilerin sonucuna göre 

değerlendirme yapılmaktadır. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1. Kaplamanın ve Kaplama Türünün Hidrofobik Özelliğe Etkisi 

 

Proje kapsamında inorganik ilavelerin etkisiyle geliştirilen yüzeylerdeki ilerlemeyi 

anlayabilmek için öncelikle Ticari porselen karo (T) yüzeyi referans alınarak mevcut 

haldeki temas açısı ve polimer kaplama sonrasında ulaşılabilecek temas açısı 

belirlenmiştir.  

 

Proje önerisinde belirtilmemesine rağmen, firmadan gelen talep üzerine polimer 

kaplama türünün (su/alkol bazlı) hidrofobik özelliğe etkisi incelenmiştir. Firmanın 

kendi kullandığı ticari porselen karo sırı (S10) ve laboratuvarda ticari porselen karo 

sırının öğütülmesi (S2) ile hazırlanan sırlar 3x3 cm‟lik porselen karo bünyesi üzerine 

uygulanarak 1210
o
C‟de 55 dakika süre ile pişirilmiştir.  Pişen ürünlerin yüzeyine su 

damlatılarak yüzeylerinin su damlasını emme durumları kontrol edilmiştir Her iki 

yüzeyde de su damlasının yayıldığı ve kısa süre sonra yüzeyin suyu emdiği 

gözlenmiştir. Şekil 4.1‟de temas açısı ölçüm görselleri verilmektedir. Öğütülmüş sırın 

uygulandığı yüzeyin temas açısı (36
o
) kaba sırın uygulandığı yüzeye (19

o
) göre nispeten 

daha yüksektir. 

 

 

Şekil 4.1. Kaplama yapılmamış (a) ticari porselen karo sırı (S10) ve (b) ticari porselen 

karo sırının öğütülmesi (S2) ile hazırlanan kompozisyonların yüzey su emme özellikleri 

ve temas açıları 
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Bilindiği üzere süperhidrofobik özellik yüzey kimyası (enerjisi), paterni ve histerisi 

tarafından kontrol edilmektedir (Neinhuis ve Barthlott, (2007)). Bu nedenle yüzey 

enerjisini düşürmek için S10 ve S2 sır kompozisyonun porselen karo yüzeyine 

uygulanmasından sonra iki farklı ticari polimer ile kaplanmış ve su damlasının 

yüzeydeki davranışı incelenmiştir. Buradaki amaç su bazlı ve alkol bazlı kaplamaların 

etkinliğinin birbiri ile kıyaslanmasıdır (Şekil 4.2,3). S10 yüzeyinin alkol esaslı polimer 

ile kaplanması sonrası yüzeyin temas açısı 123
o 

iken su bazlı polimer ile kaplanmış 

yüzeyin temas açısı 102
o 

dir. Daha ince boyuttaki sır (S2) kompozisyonunun yüzeye 

uygulanıp alkol esaslı polimer ile kaplanması sonrası yüzeyin temas açısı 126
o
 iken su 

bazlı polimer ile kaplanmış yüzeyin temas açısı 107
o
 dir. Sonuç olarak alkol bazlı 

polimer ile kaplama işlemi nispeten daha yüksek temas açısı eldesi sağlamıştır.  

 

 

 

Şekil 4.2. S10 kodlu sırın yüzeye uygulanması sonrası (a) alkol bazlı ve (b) su bazlı 

polimer ile kaplanmış yüzeylerin temas açısı 

 

 

Şekil 4.3. S2 kodlu sırın yüzeye uygulanması sonrası (a) alkol bazlı ve (b) su bazlı 

polimer ile kaplanmış yüzeylerin temas açısı 
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Deneysel çalışmalar sonucunda alkol bazlı kaplamanın su bazlı polimer kaplamaya göre 

hidrofobik özelliği daha olumlu katkı sağladığı gözlenmiştir. 

 

4.2. ZnO tozlarıyla PK Sır Modifikasyonuna Yönelik Yapılan Çalışmalar 

4.2.1. ZnO Tozu Partikül Boyutunun Süperhidrofobik Özelliğe Etkisi 

 

Ticari porselen karo sırı öğütülüp belli bir partikül boyutuna azaltıldıktan sonra içerisine 

farklı miktarlarda nano veya mikro çinko oksit (ZnO) tozu ilave edilerek sır 

kompozisyonu modifiye edilmiştir. Nano ZnO tozu katkılı sır kompozisyonları N1 ve 

N2 olarak, mikron boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonu M olarak kodlanmıştır 

(Çizelge 4.1).  

 

Çizelge 4.1. Çalışmada hazırlanan sır kompozisyonları (hacimce %) 

 

 
S10/S2 M2 N1 N2 

Ticari Sır 100 50 95 97.5 

M- ZnO katkısı 0 50 0 0 

N- ZnO katkısı 0 0 5 2.5 

 

Pişirim sonrasında elde edilen yüzeyler önce göz ile inceleme yapılmıştır. M 

reçetesindeki sır kompozisyonu yüzeye uygulandığında yüzey mat görünümlüdür. Bu 

durum sinterlemenin tam anlamıyla gerçekleşmemiş olabileceğini göstermektedir. Su 

damlası yüzeyde hidrofilik etki göstererek yüzeyde yayılmaktadır. N1 reçetesi 

uygulanmış yüzeyde, kuruma sonrası bile kılcal çatlaklar vardır (Şekil 4.4a). Yüzey mat 

bir görünümde olup, sır tam anlamıyla olgunlaşmamıştır. Su damlası yüzeye 

damlatıldığında yüzeyin suyu emdiği gözlenmiştir. N2 reçetesi uygulanmış yüzeyde, 

yüzey yine mattır. Sır yeteri kadar olgunlaşmamıştır. Ancak N1 yüzeyinde gözlenen 

kılcal çatlak N2 yüzeyinde daha incedir (Şekil 4.4b). Yüzeyde su damlası N1 reçetesine 

göre daha uzun süre stabil kalmakta daha sonra suyu emmektedir. Çatlama problemi 

nano tozların yüzeye uygulandıktan sonra kuruma çekmesinin çok fazla olması ve 
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sinterlemenin etkisiyle bunun daha da artmasından kaynaklanmaktadır. N1 yüzeyinden 

yüksek büyütmelerde alınan görüntüler incelendiğinde nano boyuttaki çinko oksit 

tozlarının iyi bir şekilde dağılmadığı, yüzeyi homojen bir şekilde kaplamadığı ve 

boşlukların varlığı gözlenmiştir (Şekil 4.5). Tasarlanan kompozisyonlarda bu haliyle 

hedeflenen hidrofobik özellik elde edilememiştir. 

 

 

            (a)                      (b) 

Şekil 4.4. Sinterleme sonrası (a) N1 ve (b) N2 yüzeylerinin SEM-SE görüntüsü (120x) 

 

 

Şekil 4.5. Sinterleme sonrası N1 kompozisyonundaki sırın yüzeyde homojen 

dağılmaması ve nano ZnO tanelerinin topaklanması (5000x) 
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Bu nedenle yüzey enerjisini düşürmek ve yüzeydeki boşlukları kapatmak için iki farklı 

polimer (alkol ve su bazlı) ile kaplanarak temas açıları incelenmiştir. Mikron boyutta 

ZnO ilaveli M reçetesinin pişirildikten sonra yüzeyinin alkol bazlı polimer ile 

kaplanması sonrası S2 sır reçetesi (ZnO içermeyen) uygulanmış yüzeye kıyasla mikron 

boyutta ZnO ilavesinin hidrofobik özelliğe katkı sağlamadığı tespit edilmiştir. Elde 

edilen maksimum temas açısı 123
o
‟dir. Yüzeyde sır kompozisyonu homojen bir şekilde 

dağılmadığından farklı bölgelerde farklı temas açıları elde edilmiştir (Şekil 4.6). 

Bilindiği üzere hidrofobik özelliği sadece yüzey kimyası değil, yüzey pürüzlülüğünü de 

etkilediğinden değişik bölgelerde farklı temas açılarının elde edilmesine sebep 

olmuştur. M reçetesinin pişirildikten sonra yüzeyine su bazlı polimer ile kaplanması 

sonrası S2 sır reçetesi uygulanmış yüzeye kıyasla iyileşme olmadığı tespit edilmiştir. 

M-S yüzeyinin farklı bölgelerinden alınmış temas açı ölçümleri Şekil 4.7‟de 

verilmektedir. Yüzeyin homojen olmaması temas açılarını önemli ölçüde 

değiştirmektedir. Alkol bazlı polimer kaplamasının su bazlı polimer kaplamasına göre 

daha yüksek temas açısı sağladığı tespit edilmiştir (122
o
 (A) ve 104

o
 (S)). 

 

 

Şekil 4.6. S2 sırına mikron boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonlarının yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası alkol bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su damlasının 

yüzeydeki davranışı 
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Şekil 4.7. S2 sırına mikron boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonlarının yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası su bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su damlasının 

yüzeydeki davranışı 

 

Nano boyutta ZnO ilaveli N1 reçetesinin pişirildikten sonra yüzeyine alkol bazlı 

polimer ile kaplanması sonucu elde edilen yüzeyler Şekil 4.8‟de verilmiştir. Kaplama 

yüzeye iyi tutunmuş, yüksek temas açısı (135
o
) elde edilmiş ve su damlası, histeri 

farkından dolayı yüzeyde hareket etmektedir. Hidrofobik etki sağlanmıştır (90
o
<) . Sır 

kompozisyonu aynı ve pişirilme rejimi de aynı olmasına rağmen, su bazlı polimerler ile 

kaplama sonrasında yüzeyin suyu emdiği gözlenmiştir. Su bazlı polimer yüzeydeki 

kılcal çatlaklar nedeniyle iyi kaplamadığı için yüzey suyu emerek ölçüm alınamamıştır.  

 

 

Şekil 4.8. S2 sırına nano boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonunun (N1) yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası alkol bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su damlasının 

yüzeydeki davranışı 
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Nano boyuttaki ZnO tozunun miktarının reçetede %5‟den %2.5‟e azaltılmasıyla 

hazırlanan kompozisyonun yüzeye uygulanıp pişirilmesi sonucu, yüzeyde oluşan kılcal 

çatlaklar incelmiştir (N2). Alkol bazlı polimer ile kaplanmış yüzeyin temas açısı 139
o
 

iken su bazlı polimer ile kaplanmış yüzeyin temas açısı 132
o
 olarak ölçülmüştür (Şekil 

4.9). Sonuçlar, alkol bazlı polimerin yüzeye daha iyi tutunarak daha yüksek temas 

açısını sağladığını göstermiştir.  

 

 

Şekil 4.9. S2 sırına nano boyutta ZnO tozu katkılı sır kompozisyonunun (N2) yüzeye 

uygulanıp pişirim sonrası alkol ve su bazlı polimer ile kaplandıktan sonraki su 

damlasının yüzeydeki davranışı 

 

Sinterleme sonrası yüzeylerin XRD analizi yapıldığında Anortit (CaAl2Si2O8), Mullit 

(3Al2O3. 2SiO2), Diopsit (CaMgSi2O6), Zirkon (ZrSiO4), Kuvars (SiO2), Kristobalit 

(SiO2), Zinsit (ZnO) ve Willemit (Zn2SiO4) fazları tespit edilmiştir (Şekil 4.10). S10 

yüzeyinde yani ticari porselen karo yüzeyinde mullit ve anortit başta olmak üzere 

diopsit,  zirkon,  kuvars ve kristobalit fazları gelişimi tespit edilmiştir. Numune 

yüzeyinden alınan EDX analizinde de fazların kimyasal bileşiminde bulunan Ca, K, Al, 

Si, O, Zr, Zn ve Mg elementleri tespit edilmiştir (Şekil 4.11). Öğütülmemiş ve ekstra 

ZnO katkısı yapılmamış ticari porselen karo sırının (S10) içinde SiO2 ve Al2O3 temel 

bileşenlerdir. Az miktarda ZnO, MgO, ZrO2, K2O ve CaO ihtiva etmektedir. ZnO 

genelde sır içerisine parlaklığı arttırmak ve sır çatlağını önlemek amacıyla ilave 

edilmektedir. Yüzeyde ayrıca iğnemsi mullit kristalleri gelişimi oldukça belirgindir 

(Şekil 4.12,13).  
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Şekil 4.10. Yüzeylerden alınan XRD spektrumu (A: anortit (CaAl2Si2O8), D: Diopsit 

(CaMgSi2O6), Z: Zirkon (ZrSiO4), Q: Kuvars (SiO2), M: Mullit (3Al2O3. 2SiO2), C: 

Kristobalit (SiO2), ZnO: Zinsit (ZnO) ve W: Willemit (Zn2SiO4)) 

 

 

Şekil 4.11. S10 yüzeyinden alınan SEM-EDX alan analizi 
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Şekil 4.12. S10 yüzeyindeki iğnemsi kristallerden alınan SEM-EDX alan analizi 

 

Sır alümina bilyalarla öğütülerek içerisine mikron boyutta hacimce %50 ZnO ilavesi 

(M) sonrasında SEM-EDX analizi sonucuna göre ZnO miktarı %22.46‟ya ulaşmıştır 

(Şekil 4.13). SiO2 miktarı  %62.11‟den %48.86‟ya azalmış ve Al2O3 miktarı 

da %23.92‟den %17.65‟e azalmıştır. ZrO2 miktarı yaklaşık iki kat 

artarak %3.42‟den %6.24‟e ulaşmıştır. CaO miktarı değişmemiş (% 4.73 vs %4.47) ve 

K2O miktarı %1.25‟den %0.32‟ye azalmıştır. XRD analizi ile SEM-EDX analizi 

sonuçları birbirini teyit etmektedir. S10 yüzeyinde mullit (3Al2O3.2SiO2) temel 

fazlardan iken M yüzeyinde mullitin en şiddetli pikinin olduğu 2θ: 26.31‟ de pik 

gözlenmemiştir.  XRD analizinde de Willemit, Anortit, Zirkon, Kuvars ve Kristobalit 

fazlarına ait pikler tespit edilmiştir. Mikron boyuttaki çinko oksit tozu silika ile 

reaksiyona girerek wilmenit fazı (Zn2SiO4) gelişmiştir. Yani ZnO fazı kararlı değildir. 
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Şekil 4.13. M sırı ile kaplı yüzeyin SEM-EDX spektrumu 

 

Çinko oksit tozunun ilavesiyle tozun partikül boyutuna bağlı olarak zinsit ve willemit 

faz gelişimleri gözlenmiştir. Mikron boyutta çinko oksit tozu willemit fazı oluşumunu 

sağlarken, nano boyutta çinko oksit tozu stabil kalarak zinsit (ZnO) fazı olarak 

gözlenmiştir (Şekil 4.14). Yapılan çalışmada farklı miktarlarda  (hac. %5 ve 2.5) nano 

çinko oksit tozu ilavesine rağmen pik şiddetlerinde kayda değer bir değişim 

gözlenmemiştir. Daha önceden yaptığımız metalik çinko oksit tozunun duvar karosu sırı 

içerisine katılarak modifiye edilmesi çalışmasında ısıl işlem sıcaklığına bağlı olarak 

zinsit ve willemit fazlarının gelişimi tespit edilmişti. Zinsit fazı hidrofobik etki 

sağlarken, willemit fazı hidrofobikliği olumsuz etkilemiştir (Özcan vd. (2018)).  
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Şekil 4.14. Willemit ve Zinsit fazlarının en şiddetli ilk 3 pikinin XRD spektrumunda 

gösterimi 

 

ZnO miktarı %50‟den %5 ve 2.5‟e azaltılarak nano boyutta toz ilavesi yapıldığında 

SEM-EDX analizine göre ZnO miktarları %22.46‟dan %6.58 (N1) ve %4.73‟e (N2) 

azalmıştır (Şekil 4.15 ve 16). N1 ve N2 yüzeylerinde eşit miktarda MgO vardır (%0.96 

ve 0.95). SiO2 ve Al2O3 miktarları da benzerdir (~%33 ve ~%43). ZrO2 miktarı N1 

yüzeyinde %5.91 iken N2 yüzeyinde azalarak %3.62 olarak tespit edilmiştir. K2O ve 

CaO miktarları N2 kompozisyonunda N1‟e göre nispeten yüksektir (%3.17 ve 3.95; 6.5 

ve 8.94). N1 yüzeyinde %1.21 Na2O var iken N2 yüzeyinde analiz edilen bölgede tespit 

edilememiştir. Yapılan XRD analizinde de her iki yüzeyde de aynı fazlar (Zinsit, 

Diopsit (g), Anortit, Zirkon, Kuvars, Mullit (çz) ve Kristobalit) tespit edilmiştir.  
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Şekil 4.15. N1 sırı ile kaplı yüzeyin SEM-EDX spektrumu 

 

Şekil 4.16. N1 sırı ile kaplı yüzeyin SEM-EDX spektrumu 

 

Yüzeyler SEM ve XRD ile analiz edilerek faz ve yüzey topografyasının hidrofobik 

özelliğe etkisi araştırılmış ve Çizelge 4.2‟de sonuçlar özetlenmiştir. Kaplama 

yapılmaksızın yüzey hidrofobik özelliği incelendiğinde uygulanan proses koşullarında 

çinko oksit ilavesinin hidrofobik özelliğe etkisi görünmemiştir. Bunun nedeni çinko 

oksit tozlarının yüzeyde homojen dağılmaması ve yüzeyi iyi kaplamamasından 

kaynaklanmakatdır. Yüzeydeki hatalar yüzeyin suyu emmesine sebep olduğu için temas 

açısı ölçümleri alınamamıştır. Polimer ile kaplanmış yüzeylerin hidrofobik özellikleri 

ise zinsit fazı gelişimi sağlanan N1 ve N2 yüzeylerinde oldukça yüksek (135 ve 139
o
) 
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temas açılarının elde edilmiş olması zinsit fazının hidrofobik özelliğe olumlu etkisi 

olacağını göstermiştir. Wilmenit fazının gelişimi yüzeyin hidrofobik özelliğine katkı 

sağlamamıştır.  

 

Çizelge 4.2. Faz ve mikroyapı gelişimine bağlı olarak temas açısı değişimi (çg*: çok 

güçlü; g: güçlü, çz: çok zayıf, ççz: çok çok zayıf pik şiddeti) 

 

Sır 

 

Temas Açısı (
o
) 

Kristal 

Fazlar 

 

Polimer 

kaplanmamış 

yüzey 

A Polimeri ile 

kaplanmış yüzey 

S Polimeri ile 

kaplanmış yüzey 
SEM-EDX 

S10 

36
o
 

(suyu emmiyor, 

damla stabil) 

102 123 

Anortit (çg) 

Mullit (çg) 

Zirkon 

Kuvars 

Diopsit 

Kristobalit 

ZnO:4.06 

MgO:0.51 

Al2O3:23.92 

SiO2:62.11 

ZrO2:3.42 

K2O:1.25 

CaO:4.73 

M 

Damla yüzeyde 

yayılıyor, 

Suyu emiyor 

98-106 87-123 

Wilemit 

(çg) 

Anortit 

Zirkon 

Kuvars 

Mullit (ççz) 

Kristobalit 

ZnO:22.46 

Al2O3:17.65 

SiO2:48.86 

ZrO2:6.24 

K2O:0.32 

CaO:4.47 

Na2O:0.01 

N1 

Derin kılcal 

çatlaklar var 

Yüzey suyu 

emiyor 

135 

Suyu emdiği için 

ölçüm 

alınamamıştır. 

Zinsit 

Diopsit (g) 

Anortit 

Zirkon 

Kuvars 

Mullit (çz) 

Kristobalit 

ZnO:6.58 

MgO:0.96 

Al2O3:32.72 

SiO2:42.95 

ZrO2:5.91 

K2O:3.17 

CaO:6.50 

Na2O:1.21 

N2 

İnce kılcal 

çatlaklar var 

Yüzey suyu 

emiyor 

139 132 

Zinsit 

Diopsit (g) 

Anortit 

Zirkon 

Kuvars 

Mullit (çz) 

Kristobalit 

ZnO: 4.73 

MgO:0.95 

Al2O3:33.47 

SiO2:44.33 

ZrO2:3.62 

K2O:3.95 

CaO:8.94 
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Deneysel çalışmalar sonucunda mikron boyutta çinko oksit tozunun hidrofobikliğe 

katkısı olmadığı, silisyum ile reaksiyona girerek willemit fazının (Zn2SiO4) gelişimini 

sağladığı görülmüştür. Nano çinko oksit katkısı ise hidrofobikliğe olumlu etki sağlamış 

ve zinsit (ZnO) fazını kararlı kılmıştır. Hacimce %5 nano çinko oksit tozu katkılı N1 

yüzeyinde kuruma esnasında bile derin çatlak oluşumları gözlenmiştir.  

 

4.2.2. Nano ZnO Tozları ile Yeni Kompozisyon Tasarımları ve Yüzey 

Çatlaklarının Engellenmesine Yönelik Yapılan Çalışmalar 

 

Daha önce bahsettiğimiz üzere ticari porselen karo sırı içerisine diğer ilaveler ile aynı 

anda farklı miktarlarda (%5 hac. ve %2.5 hac.) nano çinko oksit (ZnO) tozu ilave 

edilerek sır kompozisyonu modifiye edilmişti. Hacimce %5 nano ZnO tozu ilave 

edilmiş sır uygulaması sonrası kuruma sonrası bile yüzeyde kılcal çatlaklar gözlenmiş 

ve su damlası yüzeye damlatıldığında yüzeyin suyu emdiği gözlenmişti. Hacimce %2.5 

nano ZnO tozu ilave edilmiş sırın yüzeye uygulanıp pişirim sonrası yine ince kılcal 

çatlak oluşumu gözlenmişti, ancak oluşan çatlaklar daha ince (Şekil 4.17 a,b) ve 

yüzeyde su damlası daha uzun süre stabil kalmakta daha sonra suyu emmektedir. 

Yüzeyden yüksek büyütmelerde alınan görüntüler incelendiğinde nano boyuttaki çinko 

oksit tozlarının iyi bir şekilde dağılmadığı, yüzeyi homojen bir şekilde kaplamadığı ve 

boşlukların varlığı gözlenmişti. ZnO’in kendinden hidrofobik özellik etkisini 

gözlemlemek amacıyla ilk önce yüzey çatlaklarının önlenmesi gerekmektedir. Bu 

nedenle yapılan çalışmada yüzey çatlaklarını önlemek için yöntemler geliştirilmiş ve 

yüzey özelliklerine etkileri tartışılmıştır.  
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Şekil 4.17. (a) Hacimce %5 ve (b,c) %2.5 nano ZnO katkılı yüzeylerin SEM-SE 

görüntüsü (c) topaklanmış nano ZnO taneleri 

 

Yüzey çatlaklarını engellemek amacıyla ticari porselen karo sırı içerisine hacimce %2.5 

nano ZnO (d50: 20 nm, %99.90 saf, EgeNanotek, Türkiye) farklı ortamda dağıtıldıktan 

sonra ilave edilmiştir. Nano tozların dağıtma işlemi için STPP ve Darvan-C olmak üzere 

iki farklı türde dağıtıcı kullanılmış ve dağıtıcının etkisi araştırılmıştır. STPP kullanılarak 

hazırlanan sır kompozisyonu “S” olarak kodlanmış, Darvan-C kullanılarak hazırlanan 

sır kompozisyonu ise “D” olarak kodlanmıştır. Sonuçların güvenirliliği için her 

kompozisyondan 4 adet numune yüzeyine uygulama yapılmıştır. Nano ZnO tozlarının 

dağıtılmasında Leonard ve ark. nın yaptığı çalışma referans alınmıştır (Leonard vd, 

2008). Nano ZnO tozlarının dağıtılmasındaki uygulanan ilk aşama manyetik karıştırma 

işlemidir. 10 ml saf su içerisine 0.233 ml Darvan-C ve 1.144 g nano ZnO tozu ilave 

edilerek 25 ml‟lik beherde 300 rpm dönme hızında, oda sıcaklığında, 30 dakika 

manyetik karıştırıcıda karıştırılmıştır. Manyetik karıştırma işleminden sonra 

süspansiyon ultrasonik banyoda, 30 mm yüksekliğinde suyun içinde konularak, 60 dk. 

süre ile bekletilmiştir.  %40 katı (porselen karo sırı ve nano ZnO), %60 su olacak 

şekilde sır kompozisyonu ayarlanarak, mikserde karıştırma işlemi yapılmıştır. 

Sonrasında nano ZnO ile modifiye edilmiş sır, ultrasonik banyoda 60 dk. tutularak 

sırlama için hazır hale getirilmiştir. İşlem basamaklarının görselleri Şekil 4.18‟de 

verilmektedir. 
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Şekil 4.18. İşlem basamaklarının görselleri, (a) nano ZnO tozlarının manyetik 

karıştırıcıda karıştırılması, (b) ultrasonik banyo, (c) sır karışımının mikserde 

karıştırılması ve (d) ultrasonik banyoda tutulması 

 

Porselen ham karo bünyelerden 30x30 mm ebatında kesilerek numuneler/altlıklar 

hazırlanmıştır. Seramik altlıkların üzerine önce angop uygulaması yapılmış, sonrasında 

da spreyleme tekniği ile yeni sır kompozisyonları Seranit Ar-Ge Merkezi 

laboratuarlarında uygulanmıştır. Spreyleme işlemi öncesinde sır viskozitesi sodyum tri 

polifosfat (STPP) ve su ilavesi yapılarak uygun akışkanlığa getirilmek için 

ayarlanmıştır. Yüzeye tek kat sır uygulaması yapılmıştır. Etüvde kurutma işlemi 

110
o
C‟de 30 dk. süre ile yapılmış ve yüzeyler incelenmiştir.mPişirim işlemi Seranit 

firmasının ticari porselen karoları pişirdiği sıcaklıkta (~1210
o
C‟de 55 dakika süre ile) 

yapılmıştır. Pişirim sonrası numune yüzeyleri göz ile inceleme yapılmıştır. Elde edilen 

yüzeylerin temas açıları Kruss marka DSA-25 model temas açısı ölçüm cihazı 

kullanılarak ölçülmüştür. X-Işınları Difraksiyon (XRD) Cihazı ile yüzeylerin faz 

analizi, Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapı Analizi ve EDX ile 

Kimyasal Analiz incelemelerinde bulunulmuştur.  

 

Nano tozların dağıtma işlemi için STPP ve Darvan-C olmak üzere iki farklı türde 

dağıtıcı kullanılmış ve dağıtıcının nano çinko oksit tozlarını dağıtmadaki etkisi 
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araştırılmıştır. Sonuçların güvenirliliği için her kompozisyondan 4 adet numune 

yüzeyine uygulama yapılmıştır. Sır kompozisyonlarının yüzeye uygulanıp kurutma 

işleminden ve pişirme işlemlerinden sonra her iki yüzeyde de çatlama problemi 

gözlenmemiştir (Şekil 4.19). 

 

 

Şekil 4.19. Sır kompozisyonlarının yüzeye uygulanıp kurutma işleminden ve pişirme 

işlemlerinden sonra yüzey özellikleri (çatlama gözlenmemiştir) 

 

STPP ve Darvan-C dağıtıcılarının her ikisinin de nano çinko oksit tozlarının 

dağıtılmasında etkili olduğu, yüzeye su damlatıldığında suyu emmediği ve her 

bölgesinde aynı davranışı sergilediği ilk gözlemlerdir (Şekil 4.20).  
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Şekil 4.20. (a) S ve (b) D kodlu yüzeylerde su damlasının davranışı 

 

Daha önceden yaptığımız çalışmada nano ZnO tozu sır içerisine diğer bileşenler ile 

birlikte ilave edilmiş ve SEM incelemeleri sonrası nano tozların iyi dağılmadığı ve 

topaklandığı gözlenmiş ve yüzeyde ince kılcal çatlaklar oluşmuştu. Yüzey çatlaklarını 

engellemek amacıyla nano ZnO tozları farklı ortamda dağıtıldıktan sonra ilave 

edilmiştir. Yapılan SEM incelemeleri sonrasında her iki dağıtıcının kullanımıyla 

proseste yapılan değişiklik ile yüzeyde çatlak oluşumuna rastlanmamıştır (Şekil 4.21).  

 

 

   (a)      (b) 

Şekil 4.21. Nano ZnO tozları farklının ortamda (a) STPP , (b) Darvan-C ile 

dağıtıldıktan sonra sır kompozisyonuna ilave edilmesiyle pişirim sonrası yüzey gelişimi   
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Büyük büyütmelerde (50.000x) alınan taramalı elektron mikroskobu geri yansıyan 

görüntüsünde nano çinko tanelerinin hem STPP hem de Darvan-C tipi dağıtıcılar 

kullanıldığında yüzeyde homojen bir şekilde dağıldığı gözlenmiştir (Şekil 4.22). Her iki 

dağıtıcı türü de nano çinko oksit tanelerini dağıtmada etkili olmuştur. 

 

 

Şekil 4.22. Farklı dağıtıcılar kullanılarak nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde 

dağılımını gösteren SEM-BSE görüntüleri (a) STPP, (b) Darvan-C 

 

Nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde homojen dağılımı ispatlamak için Taramalı 

elektron mikroskobu EDX –haritalama analizi tekniği kullanılmıştır. S ve D kodlu 

yüzeylere ait analiz sonuçları sırasıyla Şekil 4.23 ve 4.24‟de verilmiştir. Koyu yeşil 

renkli olan bölgeler Zn elementine ait olup nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde 

homojen dağıldığı bu teknik ile de desteklenmiştir. 
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Şekil 4.23. STPP kullanılarak nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde dağılımını gösteren 

SEM-EDX haritalama analizi 
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Şekil 4.24. Darvan-C kullanılarak nano çinko oksit tanelerinin yüzeyde dağılımını 

gösteren SEM-EDX haritalama analizi 

 

Pişirim sonrası her sır kompozisyonu için 2 numuneden ve her numunenin yüzeyinden 5 

farklı noktadan (köşelerden ve merkezden) olmak üzere toplam 10 adet temas açısı 

ölçümü yapılmıştır. S kodlu numunenin yüzeyinden elde edilen en yüksek temas açısı 

değeri ~54
o
 iken en düşük temas açısı değeri 47

o
 olarak elde edilmiştir (Şekil 4.25).  

 

   (a)        (b) 

Şekil 4.25. S kodlu yüzeyden elde edilen (a) en yüksek (54
o
) ve (b) en düşük (47

o
) 

temas açıları 
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D kodlu numunenin yüzeyinden elde edilen en yüksek temas açısı değeri ~57
o
 iken en 

düşük temas açısı değeri 48
o
 olarak elde edilmiştir (Şekil 4.26). Elde edilen değerler S 

kodlu yüzey ile benzerdir. Bu durum nano tozların iyi bir şekilde dağıldığını ve yüzeyin 

homojen olduğunu göstermektedir. Ancak çinko oksit kendinden hidrofobik özellik 

etkisini göstermemektedir. 

 

   (a)      (b) 

Şekil 4.26. S kodlu yüzeyden elde edilen (a) en yüksek (57
o
) ve (b) en düşük (48

o
) 

temas açıları 

 

Bu nedenle yüzeyler polimer solüsyon ile kaplanarak yüzey kimyası değiştirilerek 

temas açıları ölçülmüştür. Polimer kaplamanın her iki yüzeyde de olumlu etkisi olduğu 

ve temas açısını ~110
o
‟ye kadar çıkmış ve hidrofobik özellik sergilemektedir (Şekil 

4.27).   

 

          (a)      (b) 

Şekil 4.27. Polimer kaplanmış yüzeylerin temas açıları (a) S kodlu yüzey, (b) D kodlu 

yüzey 
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XRD cihazı ile yüzeylerin faz gelişimi incelenmiştir. Yüzeylerde yüksek oranda Anortit 

fazı ile birlikte, Zirkon, Zinsit, Kuvars, Diopsit, Mullit, Kristobalit ve az miktarda 

Kalsiyum silisid fazları tespit edilmiştir (Şekil 4.28).  

 

 

Şekil 4.28. S ve D kodlu yüzeylerde faz gelişimini gösteren faz analizi grafiği ve olası 

fazlar 

 

Yapılan çalışmada çinko oksidin kendinden hidrofobik özelliğinden faydalanmak için 

nano çinko oksit katkılı sırlar geliştirilmiş, prosesin ve dağıtıcı türünün yüzey 

özelliklerine etkisi araştırılmıştır. Nano çinko oksit tozunun diğer ilaveler ile birlikte 

ilave edildiğinde yüzeyde çatlamalar gözlenirken, nano tozun farklı ortamda 

dağıtıldıktan sonra ilave edilmesiyle çatlama problemi giderilmiştir. Nano tozların farklı 

ortamda dağıtma işlemi için STPP ve Darvan-C olmak üzere iki farklı türde dağıtıcı 

kullanılmış ve her iki dağıtıcının da nano çinko oksit tozlarını dağıtmada etkin olduğu 

yüzeyde çatlama olmadığı gözlenmiştir. XRD analizi sonrasında Zinsit, Diopsit, Anortit, 

Zirkon, Kuvars, Mullit ve Kristobalit fazları tespit edilmiştir. Temas açısı ölçümleri 
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sonrasında ~50
o
 temas açısı elde edilmiş ve polimer ile kaplama sonrası temas açısı 

~110
o
‟ye artmıştır. 

 

4.2.3. Nano Çinko Oksit Modifiyeli Porselen Karo Sırlarında Sır Kalınlığının 

Yüzey Özelliklerine Etkisi 

 

Bu çalışmada dağıtıcı olarak Darvan-C kullanılarak dağıtılan nano ZnO tozu modifiyeli 

sır kompozisyonu hazırlanmış ve 1, 2, 4 ve 6 kat yüzeye sprey ile kaplama işlemi 

yapılmıştır. Kaplama kalınlığının yüzey özelliklerine (parlaklık, Lab, temas açısı, 

kristalizasyon/faz gelişimi, mikroyapı) etkisi araştırılmıştır. 

 

Çalışmada seramik altlık olarak 3x3 cm olarak boyutlandırılmış porselen karo bünyeler 

kullanılmıştır. Endüstriyel olarak kullanılan porselen karo sırı nano ZnO tozu ilavesiyle 

modifiye edilmiştir. Ağırlıkça %2.5 oranında nano ZnO (d50: 20 nm, %99.90 saf, 

EgeNanotek, Türkiye) tozu farklı ortamda Darvan-C kullanılarak dağıtıldıktan sonra 

ilave edilmiştir. Nano çinko oksit tozlarının dağıtılmasında ilk aşama 30 dakika 

manyetik karıştırma, 60 dk. ultrasonik banyoda bekletme daha sonra %40 katı (porselen 

karo sırı ve nano ZnO), %60 su olacak şekilde sır kompozisyonu ayarlanarak, mikserde 

karıştırma işlemi yapılmış ve sonrasında nano ZnO ile modifiye edilmiş sır, ultrasonik 

banyoda 60 dk. tutularak sırlama için hazır hale getirilmiştir. Seramik altlıkların üzerine 

önce angop uygulaması yapılmış, sonrasında da spreyleme tekniği ile yeni sır 

kompozisyonları Seranit Ar-Ge Merkezi laboratuarlarında uygulanmıştır. Spreyleme 

işlemi öncesinde sır viskozitesi sodyum tri polifosfat (STPP) ve su ilavesi yapılarak 

uygun akışkanlığa getirilmek için ayarlanmıştır. Yüzeye tek, çift, dört ve altı kat olmak 

üzere dört farklı kat sır uygulaması yapılmıştır. Sır uygulaması yapılmış yüzeyler 

etüvde 110
o
C‟de 30 dk. süre ile kurutulmuş ve yüzeyler ilk önce gözle incelenmiştir. 

 

Pişirim işlemi Seranit firmasının ticari porselen karoları pişirdiği sıcaklıkta (~1210
o
C‟de 

55 dakika süre ile) yapılmıştır. Pişirim sonrası numune yüzeyleri göz ile inceleme 

yapılmıştır. 
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Geliştirilen yüzeylerin renk ölçüm değerleri (Lab) Konica-Minolta marka cihaz 

kullanılarak (Şekil 4.29) ölçülmüştür. İnsan gözünün renkleri algılama işlemini 

matematiksel olarak simüle edebilmek amacıyla bir takım hesaplar ile elde edilen ve 

renk farklılıklarını ortaya koymak için LAB değerleri geliştirmiştir. L*a*b* renk 

değerleri, 3-boyutlu renk koordinatları aşağıda sıralanmıştır: 

 

L* – Açıklık (lightness) koordinatı (L*=0 siyahı gösterir ve L*=100 beyaz) 

a* – kırmızı/yeşil koordinatıdır, +a* kırmızıyı, – a* ise yeşili belirtir 

b* – sarı/mavi koordinatıdır ve +b* sarıyı, -b* ise maviyi belirtir. 

 

  

Şekil 4.29. Konica-Minolta marka renk ölçüm cihazı 

 

E değeri (renk farklılığı), iki farklı bölgeden alınan, ya da standart yüzey ile denenerek 

elde edilen yüzey arasındaki renk farkını ifade etmek için kullanılan istatiksel bir 

metottur. E değeri ne kadar yüksek olursa renk doğruluğu o kadar düşük ya da renk 

farklılığı o kadar fazla olur. E değeri, aşağıdaki eşitlik yardımıyla hesaplanmaktadır 

(Özcan, 2008).  

∆E=[(∆L*)
2
 + (∆a*)

2
+ (∆b*)

2
] 

1/2
  

 

Eşitlikte,  

Orijinal rengin değeri= L1, a1, b1 

Karşılaştırılacak rengin değeri= L2, a2, b2 

Yüzeylerin ∆E değerleri yorumlanırken aşağıdaki Çizelge 4.3 kullanılmıştır. 
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Çizelge 4.3. E değerlerinin yorumunda kullanılan rakamsal ifadelerin gösterimi 

 

E<1 ayırt edilemez fark 

1E<2 son derece küçük fark, sadece eğitimli bir göz farkı 

görebilir 

2E<3 orta fark, eğitimsiz bir göz de farkı görebilir 

3E<5 bariz fark 

E5 çok bariz fark 

 

Yüzeylerin parlaklık değerleri Konica-Minolta marka Multi Gloss 268 plus model cihaz 

yardımıyla belirlenmiştir (Şekil 4.30). Yüzey parlaklığının ya da test edilecek bir yüzey 

tarafından yansıyan ışık yoğunluğunun sayısal olarak belirlenmesi için kullanılan bir 

cihazdır. Bu cihazla, ölçüm yapılan yüzeye belirli bir açıyla ışık gönderilmekte ve ışığın 

geri gelme açısına göre yüzeyin parlaklığı sayısal olarak belirlenmektedir (Görgülü & 

Ceylanoğlu, 2001). Cihazla 20°, 60°, 85°'lik açılarda ölçüm yapılabilmektedir. 60
o
‟de 

yapılan parlaklık ölçümlerine göre yüzeyler mat, yarı mat, yarı parlak, parlak ve çok 

parlak gibi sınıflara ayrılmaktadır (Çizelge 4.4). 

 

Çizelge 4.4. 60
o
‟lik açıya ait parlaklık değerleri ve sınıfları 

60
o
 

Ölçülen Parlaklık Değeri 

Parlaklık  

Sınıfı 

<20 Mat 

20-25 Yarı Mat 

35-45 İpek Mat 

55-65 Yarı Parlak 

70-80 Parlak 

>80 Çok Parlak 
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Şekil 4.30. Konica-Minolta marka Multi Gloss 268 plus model parlaklık ölçüm cihazı 

 

Elde edilen yüzeylerin temas açıları Kruss marka DSA-25 model temas açısı ölçüm 

cihazı kullanılarak ölçülmüştür. Panalytical marka Empyrean model X-ışınları cihazı 

yardımıyla CuKα ışıması kullanılarak yüzeylerin faz analizi yapılmıştır. Mikroyapı 

analizi için numuneler iletken olmayan seramik malzemenin yüzeyi iletkenliği sağlamak 

ve dolayısıyla elektronların yüzeye şarj olmasını engellemek için iletkenliği yüksek olan 

altın-paladyum alaşımı ile vakum ortamında kaplanmıştır. Mikroyapısal analizler FEI 

marka, Nova NanoSEM 650 model FEG-SEM (taramalı elektron mikroskobu)‟nda 

ikincil elektron (SE) dedektörü geri yansıyan elektron dedektörü (BSE) ile yapılmıştır.  

 

Yapılan çalışmada porselen karo (PK) sırı ve dağıtıcı olarak Darvan-C kullanılarak 

dağıtılan nano ZnO tozu modifiyeli sır kompozisyonu hazırlanmış ve 1, 2, 4 ve 6 kat 

yüzeye sprey ile kaplama işlemi yapılmıştır. Pişirim öncesinde ve sonrasında tek ve çift 

kat atılan yüzeylerde kuruma sonrasında ve pişme sonrasında çatlama problemi ile 

karşılaşılmamıştır (Çizelge 4.5).  

 

Dört kat sır uygulama sonrası sır kalınlığı 18 μm olarak hesaplanmış, kuruma 

sonrasında ince kılcal çatlaklar gözlenmiş ve pişme sonrasında ise sır toplanmıştır. Altı 

kat sır uygulama sonrası sır kalınlığı 24 μm olarak hesaplanmış, kuruma sonrasında 

derin çatlaklar gözlenmiş ve pişme sonrasında ise sır toplanması gözlenmiştir. 

Uygulanan sır miktarına karşılık sır kalınlığı grafiği Şekil 4.31‟de verilmiştir. Sır 

miktarı ile kalınlık arasında lineer bir ilişki olduğu görülmüştür. Ayrıca sır kalınlığını 
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belirlemek için SEM-BSE dedektörü ile sır kalınlığı tespit edilmiştir (Şekil 4.32). SEM 

ile farklı bölgelerden alınan kalınlık ölçümlerine göre tek sır tabakası kalınlığı ortalama 

~6 μm ve çift kat sır uygulama kalınlığı ~9  μm olarak belirlenmiş ve yapılan teorik 

hesaplamalar ile sonuçlar uyumludur. 

 

Çizelge 4.5. Sır kalınlığına bağlı olarak yüzey özellikleri 
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Şekil 4.31. Uygulanan sır miktarına karşılık elde edilen sır kalınlığı değerleri 

 

 

(a)      (b)  

Şekil 4.32. SEM-BSE dedektörü ile ölçülmüş sır kalınlıkları (a) tek kat, (b) çift kat sır 

uygulanan yüzey  

 

Tek ve çift kat sır uygulanmış yüzeylerin Lab değerleri birbirine yakın olup, L değerleri 

86,79±0,18 ile 84,83±0,22, a değeri 0,35±0,01ile 0,54±0,02, b değeri 3,59±0,01 ile 

3,58±0,02 arasındadır. E renk değerinin 1,9692 olduğu hesaplanmış olup tek ve çift 

katmalı sırlı yüzeylere ait renk-ton farkının normal bir gözün algılayacağı sınırların 

altında olduğu tespit edilmiştir. Parlaklık sonuçları incelendiğinde tek ve çift kat sırlı 

yüzeylere ait değerlerin birbirine yakın matlık değerlerine sahip olduğu belirlenmiştir. 

20
o
‟lik açı ile alınan ölçümlerde parlaklık değerleri 1,45±0,01 ile 1,49±0,01 arasında, 

60
o
‟lik açı için 8,15±0,35 ile 8,33±0,38 ve 85

o‟
 lik açı için 13,2±0,37 ile 12,9±0,32 
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değerleri arasında olduğu ve değerlerin birbirine çok yakın olduğu gözlenmiştir (Çizelge 

4.6). 

 

Çizelge 4.6. Tek ve çift kat sır uygulanmış yüzeylerin renk ve parlaklık ölçüm sonuçları 

 

Yüzey Renk Parlaklık 

 L a b 20
o 

60
o
 85

o
 

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 

Çift 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 çift kat sır uygulanmış yüzeylerde 50-55
o
 temas açısı elde edilirken, 4 ve 6 kat 

sır uygulanmış yüzeyler suyu emmiş ve temas açısı ölçülememiştir (Şekil 4.33). Tek ve 

çift kat sır uygulanmış yüzeylerden faz analizi yapıldığında, zirkon, çinko magnezyum 

disilikat, kristobalit, kuvars ve anortit fazları tespit edilmiştir (Şekil 4.34). Sır 

kalınlığının faz gelişimini etkilemediği tespit edilmiştir. Sadece çift kat sır uygulanan 

yüzeyden elde edilen pik şiddetinin beklendiği üzere daha fazla olduğu görülmüştür. 

 

Şekil 4.33. Temas açısı ölçümleri (a) tek kat, (b) çift kat, (c) dört kat sır uygulanmış 

yüzeyler 
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Şekil 4.34. Tek ve çift kat sır uygulanmış yüzeylerin XRD analizi 

 

Gerçekleştirilen çalışmada çinko oksidin kendinden süperhidrofobik özelliğinden 

faydalanmak için nano çinko oksit ile modifiye edilmiş porselen karo sırları geliştirilmiş 

ve kaplama kalınlığının yüzey özelliklerine (parlaklık, Lab, temas açısı, 

kristalizasyon/faz gelişimi, mikroyapı) etkisi araştırılmıştır. Tek ve çift kat sır 

uygulaması yapılan yüzeylerde kuruma ve pişme sonrasında çatlama problemi ile 

karşılaşılmamıştır. 4 kat ve 6 kat sır uygulama sonrası kuruma sonrasında bile ince 

kılcal çatlaklar gözlenmiş ve pişme sonrasında sır toplanmıştır. Sır kalınlığının (tek ve 

çift katman) renk ve parlaklık değerlerini değiştirmediği gözlenmiştir. Tek ve çift kat sır 

uygulanmış yüzeylerde 50-55
o
 temas açısı elde edilirken, 4 ve 6 kat sır uygulanmış 

yüzeyler suyu emmiş ve temas açısı ölçülememiştir. Tek ve çift kat sır uygulanmış 

yüzeylerden faz analizi yapıldığında, zirkon, çinko magnezyum disilikat, kristobalit, 

kuvars ve anortit fazları tespit edilmiştir. Sır kalınlığının faz gelişimini etkilemediği ve 

çift kat sır uygulanan yüzeyden elde edilen pik şiddetinin beklendiği üzere tek kat sır 

uygulanmış yüzeyden elde edilen pik şiddetine göre daha fazla olduğu görülmüştür. 

Sonuç olarak tek ve çift kat sır uygulaması ile 5-12 μm sır kalınlıklarında hatasız yüzey 

gelişimi elde edileceği belirlenmiştir. 
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4.3. Nano CuO ve Cu Tozları ile PK Sır Modifikasyonuna Yönelik Yapılan 

Çalışmalar 

 

Daha önceden Reinosa ve ark. tarafından yapılan çalışmalarda mikrometre boyutunda (5 

μm) Cu tozu kullanarak polimer kaplama yapılmaksızın 115
o 

temas açısına ulaşıldığı ve 

antibakteriyel etki sağlandığı bildirilmiştir (Reinosa, vd. 2013;  Reinosa, vd. 2012). 

Yüzeyde oluşan nano CuO-tenorit kristallerinin oluşumu hidrofobik ve antibakteriyel 

yüzey eldesini sağladığı bildirilmiştir. Genelde hidrofobik/superhidrofobik kaplamalar 

mekanik olarak kararlı olmadığı ve yüzeyden kolayca ayrıldığı için ve/veya pahalı 

metotlar ile elde edildiklerinden, daha uzun ömürlü, basit, ucuz teknikler ile lotus 

yaprağı morfolojisinin eldesi gereklidir. Reinosa ve ark. nın yaptığı çalışmada 

antibakteriyel-hydrophobik yüzeyler ticari frit, Kaolin, Fe2O3 (d50: 5 mikron) ve metalik 

Cu (d50: 3 mikron) kompozisyonunda, ağ.%40 ticari stoneware sırı (78% frit, 10% Cu, 

5% Fe203 ve 7% kaolin) ve %60 su olarak hazırlanmıştır. Fe2O3 metalik etki sağlamak 

için kullanılmıştır. Böylece sır yüzeyi kaplayarak su emmeyi engelleyecek ve polimer 

kaplamaya ihtiyaç olmayacaktır. Sinterleme hızlı pişirim endüstriyel fırında yapılmıştır 

(1200 °C, 55 dk.). Farklı kalınlıklarda 50-100-150-200-250 mikron sır kalınlığı 

uygulanmış, kalınlığın yüzeyin rengini ve morfolojisini etkilediği gözlenmiştir.  

Kaplama kalınlığı 150 mikron olduğunda 115 
o
 temas açısı elde edilmiştir.  

 

Bizim gerçekleştirdiğimiz projede Reinosa ve ark. nın yaptığı çalışma referans alınarak 

nano Cu (Ege Nanotek, 30-40 nm, %99.95 saflık) ve CuO (Ege Nanotek, 30 nm, 

%99.90 saflık)  tozları kullanılarak PK sırı modifiye edilmiştir. Nano Cu ve CuO 

tozlarının su içerisinde homojen dağıtılmasında sorun yaşandığından izopropil alkol 

ortamında ultrasonik banyo kullanılarak dağıtma işlemi yapılmıştır (Lee vd. 2006). Sır 

kompozisyonu ağ.%40 katı, %60 su olacak şekilde ayarlanmıştır.  Katı içeriği hac. %97 

PK sırı, %2 Cu/CuO, %1 CoO içermektedir. CoO metalik etki sağlamak amacıyla 

kullanılmıştır.   CoO,  895
o
C‟de ergiyecektir. CuO‟in ergime sıcaklığı 1326

 o
C‟ Cu‟ın 

ergime sıcaklığı ise 1085
 o

C‟dir. Cu ilaveli kompozisyonlar C1 ve CuO ilaveli 

kompozisyonlar C2 olarak kodlanmıştır. Yüzey etkinliğinin Cu ve CuO partikülleri ile 
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arttırılması için kendimize özgü kompozisyonlar ile çift katlı farklı sır kombinasyonları 

uygulanmıştır (Çizelge 4.7). Pişirim işlemi Seranit firmasının ticari porselen karoları 

pişirdiği sıcaklıkta (~1210
o
C‟de 55 dakika süre ile) yapılmıştır. 

 

Çizelge 4.7. Nano Cu ve CuO katklılı PK sır kompozisyonları 

Kodlar  Sır Uygulanış 

Biçimi 

C1 Cu, CoO Tek tabaka C1 sırı 

C2 CuO, CoO Tek tabaka C2 sırı 

C3 Çift tabakalı uygulama için üst tabaka sırı 

(ağ. %82.5 Cu, %17.5 PKsırı d50:1 μm) 

Alt katman: C1 

Üst katman: C3 

Alt katman: C2 

Üst katman: C3 

C4 Çift tabakalı uygulama için üst tabaka sırı 

(ağ. %82.5 CuO, %17.5 PKsırı d50:1 μm) 

Alt katman: C1 

Üst katman: C4 

Alt katman: C2 

Üst katman: C4 

C5 Çift tabakalı uygulama için üst tabaka sırı 

30 ml PVA, 1.125 g Cu 

Alt katman: C1 

Üst katman: C5 

Alt katman: C2 

Üst katman: C5 

C6 Çift tabakalı uygulama için üst tabaka sırı 

30 ml PVA, 1.125 g CuO 

Alt katman: C1 

Üst katman: C6 

Alt katman: C2 

Üst katman: C6 

 

Pişirim öncesi ve sonrası elde edilen yüzey görüntüleri Çizelge 4.8‟de verilmiştir.  

Sırlama sonrası ve pişirim sonrası yüzeyde çatlama problemi ile karşılaşılmamıştır. 

Yapılan inorganik ilaveler beklendiği üzere yüzeyde metalik etki oluşumuna sebep 
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olmuştur. Çizelge 4.9‟da Cu/CuO ile modifiye edilmiş yüzeylere ait temas açısı ölçüm 

sonuçları verilmiştir.  

 

Çizelge 4.8. Nano Cu/CuO katkılı sırların sırlama sonrası ve pişirim sonrası yüzey 

görüntüleri 

 

 

 

 

Kod Açıklama Pişirim öncesi Pişirim sonrası 

C1 Cu, CoO 

  
C2 CuO, CoO 

  
C3 Çift 

tabakalı 

uygulama 

için üst 

tabaka sırı 

(ağ. %82.5 

Cu, %17.5 

PK sırı 

d50:1 μm) 

Alt katman: C1,Üst katman: C3 

 
Alt katman: C2, Üst katman: C3 

 

Alt katman: C1,Üst katman: C3 

 
Alt katman: C2, Üst katman: C3 

 
C4 Çift 

tabakalı 

uygulama 

için üst 

tabaka sırı 

(ağ. %82.5 

CuO, 

%17.5 PK 

sırı d50:1 

μm) 

Alt katman: C1,Üst katman: C4 

 
Alt katman: C1,Üst katman: C5 

 

Alt katman: C1,Üst katman: C4 

 
Alt katman: C1,Üst katman: C5 

 
C5 Çift 

tabakalı 

uygulama 

için üst 

tabaka sırı 

30 ml 

PVA, 1.125 

g Cu 

Alt katman: C1,Üst katman: C5 

 
Alt katman: C2,Üst katman: C5 

 

Alt katman: C1,Üst katman: C5 

 
Alt katman: C2,Üst katman: C5 

 
C6 Çift 

tabakalı 

uygulama 

için üst 

tabaka sırı 

30 ml 

PVA, 1.125 

g CuO 

Alt katman: C1,Üst katman: C6 

 
Alt katman: C2,Üst katman: C6 

 

Alt katman: C1,Üst katman: C6 

 
Alt katman: C2,Üst katman: C6 
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Çizelge 4.9. Cu/CuO ile modifiye edilmiş yüzeylerin temas açıları 
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Çizelge 4.9‟da elde edilen sonuçlar incelendiğinde, modifiye edilmemiş ticari PK sırının 

temas açısı maksimum 31.2 iken Cu ile modifiye edilmiş sır yüzeylerinde maksimum 

62.1
o
, CuO ile modifiye edilmiş yüzeyde ise maksimum 60.7

o 
temas açısı elde 

edilmiştir. Elde edilen değerler ticari PK sırının 2 katından daha fazla olmasına karşın 

hidrofobik karaktere ulaşamamıştır. En yüksek temas açısı değeri 77.8
o 

olup, çift 

tabakalı uygulama yapıldığında (alt sır Cu, üst tabaka sırı CuO) elde edilmiştir. 

 

Çift tabaka (C1 üstüne C3: Cu katkılı sır; C2 üstüne C4: CuO katkılı sır) uygulanmış 

yüzeylerin XRD analizi ve High score plus programı yardımıyla kantitatif faz analizleri 

yapılmış ve elde edilen sonuçlar Şekil 4.35 ve 4.36‟da verilmiştir. Nano Cu tozu ilave 

edilmiş sırlama sonrasında %90.4 Anortit, %8 Zircon, %0.8 Mullit, %0.4 Tenorite 

(CuO), %0.4 Diopsit fazlarının geliştiği tespit edilmiştir (Şekil 4.35). Nano CuO tozu 

ilave edilmiş sırlama sonrasında %40,4 Zircon, %39,3 Anortit, %11,1 Mullit, %5.4 

CuO, %3.7 Kuvars fazlarının geliştiği tespit edilmiştir (Şekil 4.36). 

 

 

Şekil 4.35. Nano Cu tozu ilave edilmiş sırlama sonrasında yüzeyde faz gelişimi 
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Şekil 4.36. Nano CuO tozu ilave edilmiş sırlama sonrasında yüzeyde faz gelişimi 

 

Seçilen numunelerin SEM analizleri farklı büyütmelerde yapılmış ve EDX analizleri 

gerçekleştirilmiştir. Nano Cu tozu ilave edilmiş yüzeyin farklı büyütmelerdeki SEM 

görüntüleri incelendiğinde yüzeyde kristal fazların gelişimi ve nano Cu tanelerinin 

homojen olarak dağıldığı görülmektedir (Şekil 4.37). Nano Cu tanelerinin homojen 

olarak dağıldığını teyit etmek için EDX haritalama analizi yapılmıştır (Şekil 4.38). 

SEM-EDX haritalama analizi incelendiğinde Cu elementinin yüzeyde homojen 

dağıldığı gözlenmiştir. Şekil 4.39‟da nano CuO tozu ilave edilmiş yüzeyin farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntüleri incelendiğinde yüzeyde zirkon, anortit ve tenorite 

kristallerinin gelişimi görülmektedir. Şekil 4.40‟da EDX haritalama tekniği ile alınmış 

SEM analizi verilmiş ve yeşil renk Cu atomlarının yüzeyde homojen dağıldığını 

göstermektedir. 
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Şekil 4.37. Nano Cu tozu ilave edilmiş yüzeyin farklı büyütmelerdeki SEM görüntüleri 

(a) 120x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 100.000x 

 

  (a)      (b) 

  (c)      (d) 
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Şekil 4.38. Nano Cu tozu ilave edilmiş yüzeyin SEM-EDX haritalama görüntüleri (yeşil 

renk Cu elementini ifade etmektedir) 
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Şekil 4.39. Nano CuO tozu ilave edilmiş yüzeyin farklı büyütmelerdeki SEM 

görüntüleri (a) 120x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 50.000x 

 

  (a)      (b) 

  (c)      (d) 
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Şekil 4.40. Nano CuO tozu ilave edilmiş yüzeyin SEM-EDX haritalama görüntüleri 

(yeşil renk Cu elementini ifade etmektedir) 

 

4.4. Nano ZnO/Cu/CuO Modifiyeli Porselen Karo Sırlarının Antibakteriyel 

Özellikleri 

 

Antibakteriyel testler için uygun yüzey özelliklerine sahip aşağıdaki numuneler 

kullanılmıştır: 

 

 Nano ZnO modifiyeli numune: Nano ZnO tozları Darvan-C kullanılarak 

dağıtıldı, teka kat sır uygulanmış, zinsit fazı gelişimi gözlenen, 50
o
 temas açısına 

sahip yüzey 

 Nano Cu modifiyeli numune: Nano Cu tozları izopropil kullanılarak dağıtıldı,C1 

sırı üzerine C3 sırı kaplı yüzey, tenorit fazı gelişimi var, 65
 o

 temas açısına sahip 

yüzey 
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 Nano CuO modifiyeli numune: Nano CuO tozları izopropil kullanılarak 

dağıtıldı, C2 sırı üzerine C4 sırı kaplı yüzey, CuO fazı gelişimi var, 70
 o

 temas 

açısına sahip yüzey 

 Referans numune: Seranit firmasına ait ticari porselen karo yüzeyi 

İki farklı bakteri türüne (Staphylococcus aureus ATCC 6538 P(Gram(+)  ve Escherichia 

Coli ATCC 8739 Gram (-)) karşı antibakteriyel etki araştırılmış ve elde edilen değerler 

Çizelge 4.10‟da verilmiştir. Antibakteriyel özellik seramik yüzeylerde akredite analize 

göre R değeri ile ifade edilmektedir. R değeri 2< ise yüzey antibakteriyel özelliğe 

sahiptir. Test edilen yüzeylerin her iki bakteri türüne karşı gösterdikleri direnç 

neredeyse benzerdir. Yüzeylerin antibakteriyel özellikleri birbirine benzer olup, en iyi 

antibakteriyel özelliğe sahip yüzeyin nano Cu katkılı olduğu bulunmuştur.  

 

Çizelge 4.10. Geliştirilen yüzeylerin R değerleri 

 Yüzeylerin R değerleri 

Bakteri türü ZnO katkılı yüzey Cu katkılı yüzey CuO katkılı yüzey 

Staphylococcus aureus 2.3-2.4 2.7-2.8 2.4-2.5 

Escherichia Coli 2.2-2.3 2.6-2.7 2.4-2.5 

 

5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Projenin çıkış noktası, tarafımızdan daha önceden yaptığımız çalışmalarda endüstriyel 

duvar karosu sırı içerisine Zn metali ilave edilerek sır kompozisyonu modifiye edilmiş 

ve farklı sıcaklıklarda pişirilmiş ve sonrasında fluoropolymer ile kaplanarak 

antibakteriyel ve süperhidrofobik etki araştırılmıştı. Ticari karo yüzeyleri ile çinko 

metali modifiye edilmiş sır kompozisyonu uygulanan ve kaplanan yüzeylerin özellikleri 

karşılaştırılmış ve 1000
o
C‟de pişirim sonrasında mikro-nano yapılı yüzey morfolojisi 

gelişimiyle polimer kaplanmamış yüzeyde ~130
o
, polimer ile kaplama sonrasında ise 

~150
o
 temas açısı elde edilmişti. Pişirim sıcaklığı 1000

o
C< iken yüzey topografyası 

bozulmuş ZnO granülleri wilmenit kristallerine dönüşerek hidrofobik etki kaybolmuştur 
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Polimer kaplanmış Zn modifiyeli yüzeyin yüzey enerjisi oldukça düşük olup 5.40 

mJ/m
2
‟dir. 1100

o
C‟de wilmenit kristallerinin ağırlıklı olduğu polimer kaplanmış 

yüzeyin yüzey enerjisi ise 41.3 mJ/m
2
‟dir. Bu sonuç bize ZnO kristallerinin düşük 

yüzey enerjisine ve dolayısıyla hidrofobik karaktere sahip olduğunu göstermiştir. 

Süperhidrofobik karakterin artışıyla birlikte antibakteriyel etki de artmıştı.  

 

Gerçekleştirilen çalışmanın literatürdeki diğer çalışmalardan farkı hidrofobik özellikteki 

polimer kaplamaksızın kendinden hidrofobik özellik gösteren farklı boyutlardaki (mikro 

ve nano) ZnO tozuyla sadece yüzey morfolojisi ile modifikasyona gidilerek yüzeyin 

hem antibakteriyel hem de süperhidrofobik özellik göstermesinin sağlanmasıydı. Ancak 

yapılan çalışmalar neticesinde endüstriyel fırında pişirilen mikro ve nano ZnO katkılı 

yüzeylerde süperhidrofobik özelliği olumlu etkileyen zinsit fazı gelişimi elde edilmesine 

rağmen morfoloji olarak uygun yüzeyler elde edilemediği için süperhidrofobik yüzeyler 

kaplama yapılmaksızın elde edilememiştir. Süperhidrofobik özelliği etkileyen morfoloji 

ve yüzey kimyasıdır. İstenilen yüzey kimyası zinsit fazının gelişimi ile elde edilse de 

yüzey morfolojisi süperhidrofobik özelliği sağlamak için yeterli değildir. Literatürde 

kendinden süperhidrofobik özellik gösteren nano çinko oksit yüzey morfolojileri 

incelendiğinde yapının Şekil 5.1‟deki gibi çubuk yapıda olduğu bildirilmiştir. Bizim 

pişirim yaptığımız endüstriyel pişirme rejiminde bu tür morfolojide kristal gelişimi 

sağlanamadığı için süperhirofobik özellik sağlanamamıştır. 

 

Şekil 5.1. Kendinden süperhidrofobik özellik gösteren nano çinko oksit yüzey 

morfolojileri 
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Diğer yandan nano ZnO ile modifiye edilmiş PK sırı uygulanmış yüzeylerin 

antibakteriyel özellikte olduğu tespit edilmiştir. Antibakteriyellik derecesi olan R 

parametresinin 2‟nin üzerinde olması yüzeylerin antibakteriyel olduğunu 

göstermektedir. ISO 22196:2011 standardına göre %99 ve üzeri oranda testlerde 

kullanılacak olan mikrobiyel ajanların ortadan kaldırılması demek R değerinin 2 ve 

üzeri anlamına gelmektedir. R= 2.2-2.4 arasında olması elde edilen sonucun %99< 

başarılı olduğunu ifade etmektedir. Yani nano ZnO ile geliştirilen yüzeyler 

süperhirofobik özellik sergilemese de çok iyi antibakteriyel etkiye sahiptir. Bu açıdan 

proje başarıya ulaşmıştır. 

 

Nano bakır ve bakır oksit tozlarıyla yapılan sır modifikasyonları neticesinde maksimum 

77
o
 temas açısı elde edilmiştir. Literatürde, Reinosa ve ark. nın yaptığı çalışmada 

antibakteriyel-hydrophobik yüzeyler ticari frit, Kaolin, Fe2O3 (d50: 5 mikron) ve metalik 

Cu (d50: 3 mikron) kompozisyonunda, ağ.%40 ticari stoneware sırı (78% frit, 10% Cu, 

5% Fe203 ve 7% kaolin) ve %60 su olarak hazırlanması sonrası 115 
o
 temas açısı ve 

antibakteriyel etki elde edildiği bildirilmiştir. Yaptığımız çalışmada ise farklı yüzey 

morfolojisi gelişimi nedeniyle hidrofobik özellik elde edilemezken antibakteriyel etki 

sağlanmıştır. 

 

Sonuç olarak nano ZnO, Cu ve CuO tozlarının PK sırını modifiye edilmesinde 

kullanılarak ve endüstriyel fırınlarda pişirim ile antibakteriyel porselen karo yüzeyleri 

geliştirilmiştir. 
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İNOVATİF YÖNÜ 

Kendinden Süperhidrofobik Özelliğe Sahip Antibakteriyel Porselen Karo Sır 

Yüzeylerin Geliştirilmesi 

PROJE EKİBİ: Gökhan AÇIKBAŞ1, M. Behlül KAYALI1,2, Nurcan ÇALIŞ AÇIKBAŞ1, Mutlu SEZEN2  
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17 OCAK 2020, ESKİŞEHİR TÜRKİYE 

ÇIKIŞ NOKTASI SÜPERHİDROFOBİK    +   ANTİBAKTERİYEL ETKİ 
! Hidrofobik yüzeyler, mikroorganizmaların yüzeye tutunmasını da engelledikleri için anti-bakteriyel etki gösterirler. 

 

Şekil 2. ZnO nano partiküllerinin muhtemel dezenfeksiyon 

mekanizması olan Zn iyonu salınımının şematik gösterimi. Zn+2 hücre 

zarına zarar vererek hücre içerisine girer ve protein yapılarına zarar 

verir [4].    

         (d)                                (e) 

Mikro-

organizma 

Karo 

numunesi 

Kontrol 

örneğin 

deki sayı* 

Uygulama 

sonrası 

sayı* 

Azalma 

%si 

Staphylococcus 

aureus  

(ATCC 6538) 

PE 210000 93000 55.7 

PZn 210000 19 99.991 

*:(cfu/mL); PE:Polimer kaplanmış Endüstriyel karo yüzeyi; PZn:Polimer kaplanmış Zn 

ile modifiye edilmiş karo yüzeyi 

Tablo 1. Anti-bakteriyel test sonuçları [3] (a) 

(b) 

(c) 

Şekil 1. (a) Zn metali ile modifiye edilmiş seramik sırının 1000◦C’de pişirim sonrası SEM 

görüntüsü, (b) XRD analzi (Z: ZnO, W: Wilmenit fazı), (c) EDX analizi, (d) Temas açısı 

ölçümü(~130o), (e) yüzeyin polimer ile kaplanması sonrası temas açısı (~150o) [3] 

Çinko oksit (ZnO) antibakteriyel etkinliğe sahip önemli bir metal oksittir. 

ZnO’in antibakteriyel özelliği miktarı, tane boyutu, tane şekli ve yüzey 

alanına bağlıdır [1]. Süperhidrofobik özellik mikro-organizmaların 

yüzeye tutunmasını da engellediği için anti-bakteriyel etki gösterir. 

ZnO’in kendinden süperhidrofobik özelliğe sahip olduğuna dair sınırlı 

sayıda çalışma vardır [2].  
 

Tarafımızdan daha önceden yaptığımız çalışmalarda endüstriyel duvar 

karosu sırı içerisine Zn metali ilave edilerek sır kompozisyonu modifiye 

edilmiş ve farklı sıcaklıklarda pişirilmiş ve sonrasında fluoropolymer ile 

kaplanarak antibakteriyel ve süperhidrofobik etki araştırılmıştır [3]. Ticari 

karo yüzeyleri ile çinko metali modifiye edilmiş sır kompozisyonu 

uygulanan ve kaplanan yüzeylerin özellikleri karşılaştırılmıştır. 

1000oC’de pişirim sonrasında mikro-nano yapılı yüzey morfolojisi 

gelişimiyle polimer kaplanmamış yüzeyde ~130o, polimer ile kaplama 

sonrasında ise ~150o temas açısı elde edilmiştir. Pişirim sıcaklığı 

1000oC< iken yüzey topografyası bozulmuş ZnO granülleri wilmenit 

kristallerine dönüşerek hidrofobik etki kaybolmuştur (Şekil 1). Polimer 

kaplanmış Zn modifiyeli yüzeyin yüzey enerjisi oldukça düşük olup 5.40 

mJ/m2’dir. 1100oC’de wilmenit kristallerinin ağırlıklı olduğu polimer 

kaplanmış yüzeyin yüzey enerjisi ise 41.3 mJ/m2’dir. Bu sonuç bize ZnO 

kristallerinin düşük yüzey enerjisine ve dolayısıyla hidrofobik karaktere 

sahip olduğunu göstermiştir. Süperhidrofobik karakterin artışıyla birlikte 

antibakteriyel etki de artmıştır (Tablo 1). 
 

Gerçekleştirilen çalışmanın literatürdeki diğer çalışmalardan farkı hidrofobik özellikteki 

polimer kaplamaksızın kendinden hidrofobik özellik gösteren ZnO tozuyla sadece yüzey morfolojisi 

ile modifikasyona gidilerek yüzeyin hem antibakteriyel hem de süperhidrofobik özellik 

göstermesinin sağlanmasıdır. Pahalı üretim teknikleri yerine kendi geliştirdiğimiz basit bir proses 

ile [5] inorganik yüzey morfolojisinin istenilen özelliklerde eldesi hedeflenmiştir. Literatürde genelde 

uygulanan yöntem Ag, Cu vb. ilavelerin polimer solüsyon içerisine ilave edilerek yüzeye 

uygulanması şeklindedir [6]. Ancak bu yöntem ile kalıcılık yani kullanım ömrü konusunda problem 

oluşmaktadır. Uygulayacağımız yöntem ile yüzeylerin daha uzun süre kullanımı sağlanacaktır.   
 

Ticari porselen karo sırında antibakteriyel ve süperhidrofobik özelliklerin geliştirilmesi için mevcut 

ticari porselen karo sırının partikül boyutu küçültülerek içine farklı oranlarda nano/mikro ZnO 

katkısı ile yeni kompozisyonlar geliştirilecek ve endüstriyel fırında pişirim gerçekleştirilecektir. ZnO 

partikül boyutu ve miktarına bağlı olarak yüzey morfolojisinin (ZnO kristal şeklinin) ve faz 

gelişiminin değişimi beklenmektedir. Bu değişimin antibakteriyel ve süperhidrofobik  özelliklere 

etkisi araştırılacaktır.  
 

Araştırmalarımıza göre henüz bu şekilde süperhidrofobik/antibakteriyel yüzeye sahip porselen 

karo üretimi ticari olarak yapılmamaktadır. Böylece gerçekleştirilen proje hedefine ulaştığı takdirde 

proje ile elde edilen ürün Dünya’da ve Türkiye’de ilk olacaktır. 
 

Antibakteriyal özellikteki ürünler için sağlık, eğitim vb. kurum ve firmalardan gelen talep her geçen 

gün artmaktadır. Antibakteriyel özellik kazandırmak için kullanılan katkılar yurt dışından tedarik 

edilmekte ve bu nedenle karoların üretim maliyetleri de artmaktadır. Bu açıdan da geliştirilecek 

ürün maliyet avantajı sunmakta ve dışa bağımlılığı azaltma/kaldırma potansiyeline de sahiptir. 

Lazer Difraksiyon Cihazı ile  

Partikül Boyut Ölçümü 

Kompozisyon Tasarımı 

Endüstriyel Sır Öğütme Çalışmaları 

Sırlama  

Kurutma 

Endüstriyel Fırında Sinterleme 

DENEYSEL ÇALIŞMALAR 
-Sır Değirmeni (Seranit) 

-Eksenel Değirmen (BŞEÜ) 

-Mikro boyutta ZnO ilavesi  

-Nano boyutta ZnO ilavesi 

-Mikro-Nano  ZnO ilavesi 

-Yüzey modifiyeli ZnO ilavesi 

Yüzey Karakterizasyonu 

Mikroyapı Analizi 

(SEM/SE-BSE-EDX) 

Faz Analizi 

(XRD) 

Yüzey  

Pürüzlülüğü Ölçümü 

Temas Açısı Ölçümü 

Gonyometre 
Antimikrobiyal Testler 

(JIS Z 2801) 

Fig. 3. (a,b) ZnO tozunun SnO2 tozuyla karıştırılması sonucu elde edilen kompleks ZnO 

nano yapılar, (c) Al2O3 tozu ile modifikasyonu sonucu oluşan nano ZnO yapılar [7].    

HEDEFLENEN 

YÜZEYLERE 

ÖRNEKLER 

SONUÇLAR 

  T M N1 N2 

Ticari Sır 100 50 95 97.5 

M- ZnO katkısı 0 50 0 0 

N- ZnO katkısı 0 0 5 2.5 

Tablo 2. Tasarlanan kompozisyonlar (hacimce %) 

                           (a)                                                        (b)                               (c)                               (d)     

Şekil 4. Temas açıları (a) Ticari porselen karo yüzeyi (35o), (b)Mikro-boyutta ZnO tozu 

katkılı karo yüzeyi (122o), (c) Nano-boyutta ZnO tozu (N1) katkılı karo yüzeyi (135o), (d) 

Nano-boyutta ZnO tozu (N2) katkılı karo yüzeyi (132o) 

ÖZET 
Yapılan ön çalışmalar neticesinde ZnO tozu ile modifiye edilmiş sır kompozisyonunun temas 

açısını arttırdığı ve hidrofobik karakteri sağladığı görülmüştür. Ancak yüzeyin farklı 

bölgelerinden alınan ölçümlerde farklılıklar vardır. Bu durum homojen karışım elde edilemediğini 

göstermektedir. Aynı zamanda belli bir süre sonra yüzeyin bazı bölgelerinin suyu emdiği 

gözlenmiştir. Problemlerin çözümüne yönelik çalışmalar devam edecektir.  

TİCARİ KARO YÜZEYİNDE 

SU DAMLASI 

M YÜZEYİNDE SU DAMLASI N1 YÜZEYİNDE SU DAMLASI N2 YÜZEYİNDE SU DAMLASI 
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150 < θ Süperhidrofobik Yüzey 

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/nr/c7nr00096k/unauth 

! Hidrofobik yüzeyler, mikroorganizmaların 

yüzeye tutunmasını da engelledikleri için anti-

bakteriyel etki gösterirler. 

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/nr/c7nr00096k/unauth


Motivasyon 

C. Neinhuis and W. Barthlott, Characterization and distribution of water-repellent, self-cleaning plant surfaces, Ann. Botany 79, 1997, 667-677. 

ZnO ile 

mümkün ! 

Süpehidrofobik yüzey; Kendi Kendini Temizleme 



Motivasyon 

(a) Şekil. (a) Zn metali ile 

modifiye edilmiş 

seramik sırının 

1000◦C’de pişirim 

sonrası SEM 

görüntüsü, (b) XRD 

analzi (Z: ZnO, W: 

Wilmenit fazı), (c) EDX 

analizi, (d) Temas açısı 

ölçümü(~130o), (e) 

yüzeyin polimer ile 

kaplanması sonrası 

temas açısı (~150o) 

Tablo . Anti-bakteriyel test sonuçları 

Özcan, S., Açıkbaş, G., & Açıkbaş, N. Ç. (2018). Induced superhydrophobic and antimicrobial character of zinc metal modified ceramic wall 

tile surfaces. Applied Surface Science, 438, 136-146 

Zincite phase,hex-crystal structure 



Neden ZnO?  

• Çinko oksit (ZnO) antibakteriyel etkinliğe sahip önemli bir metal oksittir. 

• Tane boyutu 

• Tane şekli  

• Yüzey alanı 

• Miktarı  

• ZnO’in kendinden süperhidrofobik özelliğe sahip olduğuna dair sınırlı 

sayıda çalışma vardır. 

Şekil: (a,b) ZnO tozunun SnO2 tozuyla karıştırılması sonucu elde edilen kompleks ZnO nano 

yapılar, (c) Al2O3 tozu ile modifikasyonu sonucu oluşan nano ZnO yapılar .    

Wang, Z. L. (2004). Nanostructures of zinc oxide. Materials today, 7(6), 26-33. 

Wu, X., Zheng, L., & Wu, D. (2005). Fabrication of superhydrophobic surfaces from microstructured ZnO-based surfaces via a wet-

chemical route. Langmuir, 21(7), 2665-2667 



İNOVATİF YÖNÜ 

• Gerçekleştirilen çalışmanın literatürdeki diğer çalışmalardan farkı 

hidrofobik özellikteki polimer kaplamaksızın kendinden hidrofobik özellik 

gösteren ZnO tozuyla sadece yüzey morfolojisi ile modifikasyona gidilerek 

yüzeyin hem antibakteriyel hem de süperhidrofobik özellik 

göstermesinin sağlanmasıdır.  

 

• Pahalı üretim teknikleri yerine kendi geliştirdiğimiz basit bir proses ile üretim 

 

• Daha uzun süre dayanıklı yüzeyler…   

 

• Proje hedefine ulaştığı takdirde proje ile elde edilen ürün Türkiye ve 

Dünya’da ilk olacaktır. 

 

• Geliştirilecek ürün maliyet avantajı sunmakta ve dışa bağımlılığı 

azaltma/kaldırma potansiyeline de sahiptir. 



YÖNTEM 



ZnO Tane Büyüme Mekanizması?  
Katı-Buhar Faz Termal Süblimleşme Tekniği ile Nanoçubuk (1D nano-yapılar) 

yapıda kristaller geliştiriliyor. 

 

 Au, Sn gibi metal katalizler kullanılarak (çubuksu tane büyümesi için çekirdek 

görevi görüyorlar) VLS proses ile ZnO nano çubuklar üretiliyor. 

 

Kataliz kullanılmayan teknikler:  

 

• Metal-organik buhar faz epitaksial büyüme, 

• Template-destekli büyüme;  

• Elektriksel alan uygulanarak yönlendirme 



SONUÇLAR 

  T M N1 N2 

Ticari Sır 100 50 95 97.5 

M- ZnO katkısı 0 50 0 0 

N- ZnO katkısı 0 0 5 2.5 

                           (a)                                                        (b)                               (c)                               (d)     

Şekil 4. Temas açıları (a) Ticari porselen karo yüzeyi (35o), (b)Mikro-boyutta ZnO tozu katkılı karo 

yüzeyi (122o), (c) Nano-boyutta ZnO tozu (N1) katkılı karo yüzeyi (135o), (d) Nano-boyutta ZnO tozu 

(N2) katkılı karo yüzeyi (132o) 

TİCARİ KARO YÜZEYİNDE 

SU DAMLASI 

M YÜZEYİNDE SU DAMLASI N1 YÜZEYİNDE SU DAMLASI N2 YÜZEYİNDE SU DAMLASI 



Sonuçların Özeti 

Yapılan ön çalışmalar neticesinde ZnO tozu ile modifiye edilmiş sır 

kompozisyonunun temas açısını arttırdığı ve hidrofobik karakteri 

sağladığı görülmüştür.  

Ancak yüzeyin farklı bölgelerinden alınan ölçümlerde farklılıklar 

vardır. Bu durum homojen karışım elde edilemediğini göstermektedir. 

.  

Aynı zamanda belli bir süre sonra yüzeyin bazı bölgelerinin suyu 

emdiği gözlenmiştir. Problemlerin çözümüne yönelik çalışmalar 

devam edecektir.  
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Taahhütname Proje Özetine eklenmelidir.  Sayfa 1 

PROJE ADI: Kendinden Süperhidrofobik Özelliğe Sahip Antibakteriyel Porselen Karo Sır 
Yüzeylerin Geliştirilmesi 
 
İsim Soy isim: Gökhan AÇIKBAŞ1, M. Behlül KAYALI2, Nurcan ÇALIŞ AÇIKBAŞ1, Mutlu SEZEN2  

Adres: 1Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi, 11230 Merkez/BİLECİK; 2Seranit Grup Hürriyet 1. 
Organize Sanayi Bölgesi Mahallesi Ata Bulvarı NO:16/1 Merkez/BİLECİK 
İletişim: Gökhan AÇIKBAŞ (0 537 660 24 17, gokhan.acikbas@bilecik.edu.tr) 
               M. Behlül KAYALI (0 535 252 75 00, behlul.kayali@seranit.com.tr ) 

 

ÖZET 
 
Önerilen projede, kendinden süperhidrofobik özelliğe sahip farklı partikül boyutlarında (nano ve 

mikro) çinko oksit tozu ile modifiye edilmiş ticari porselen karo sırında antibakteriyel ve 
süperhidrofobik özelliklerin geliştirilmesi hedeflenmiştir. Su damlasının üzerinde 150o’den büyük açı 
yaptığı yüzeyler süperhidrofobik yüzeyler olarak adlandırılır. Böyle bir yüzeyin süperhidrofobik özellik 
gösterebilmesi için hem üzerinde nano/mikrometre mertebesinde pürüzlülük hem de düşük yüzey 
enerjisine sahip olması ve minimum histeri göstermesi gerekir. Projede uygulanacak özgün proses 
ve kompozisyon tasarımları ile antibakteriyel ve süperhidrofobik yüzeylerin geliştirileceği 
öngörülmektedir. Yaptığımız ön çalışmalarda bu sonucu güçlendirmektedir. 

Şimdiye kadar yapılan çalışmalarda çinko oksitin sır üzerine farklı etkileri çalışılmıştır. Proje fikri 
bu açıdan hem ulusal hem de uluslararası alanda yenilik içermektedir. Bu tür yüzeyler endüstriyel 
olarak seramik yüzey üzerine polimer kaplama ile elde edilmekte ve ticari olarak da pazarda 
mevcuttur. Gerçekleştirilen projenin farkı, polimer kaplama yapılmaksızın özgün süreç ve 
kompozisyon tasarımları ile tek aşamada ve polimer kaplanmış ürüne göre daha uzun ömürlü 
(aşınma dayanımı ve kimyasal dayanımı daha iyi olan) yeni bir ürün geliştirmektir. Elde edilen ileri 
seviyedeki su iticilik özelliği ile özellikle dış cephe kaplamalarında ve duş karoları kullanım alanı 
bularak kireçlenmeyi engelleyecek ve dış cephe kaplamalarının pahalı deterjanlarla yıkanmasına 
gerek kalmayarak kolay temizleme sağlayacaktır. Anti bakteriyal özellikteki ürünler için sağlık, eğitim 
vb. kurum ve firmalardan gelen talep her geçen gün artmaktadır. Anti bakteriyel özellik kazandırmak 
için kullanılan katkılar yurt dışından tedarik edilmekte ve bu nedenle karoların üretim maliyetleri 
artmaktadır. Bu açıdan da geliştirilecek ürün maliyet avantajı sunmaktadır. 

Araştırmalarımıza göre henüz bu şekilde süperhidrofobik/antibakteriyel yüzeye sahip porselen 
karo üretimi ticari olarak yapılmamaktadır. Böylece gerçekleştirilen proje hedefine ulaştığı takdirde 
proje ile elde edilen ürün Dünya’da ve Türkiye’de ilk olacaktır. Proje çalışmalarında özgün sır 
kompozisyonlarının hazırlanması Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi Metalurji ve Malzeme 
Mühendisliği Laboratuarında, sırlama ve pişirim ise Seranit firmasında gerçekleşmektedir. Pişirim 
denemeleri endüstriyel fırınlarda, fırın rejimi değiştirilmeden uygulanmaktadır. Proje danışmanları 
daha önce metalik çinko katkılı sır gelişimi ile temas açısı 130o olan yüzeyler geliştirmişlerdir. Bu 
çalışmada ise temas açısının daha da arttırılması ve endüstriyel koşullarda üretim hedeflenmektedir. 

Proje kapsamı, mevcut ticari porselen karo sırının partikül boyutunun küçültülerek içine farklı 
oranlarda nano/mikro ZnO katkısı ile endüstriyel fırında pişirim denemelerinin yapılması; 
kompozisyonlara bağlı olarak oluşan kristal fazların XRD analizi ile tespiti; yüzeylerin morfolojik 
gelişiminin taramalı elektron mikroskobu ile incelenmesi; yüzey temas açısının temas açısı 
gonyometresi ile ölçümü; yüzey pürüzlülüğünün yüzey profilometresi ile tespiti; yüzey pürüzlülüğü-
temas açısı ilişkisi ve yüzeyde oluşan kristalin fazın temas açısına etkisinin açıklanması; 
antibakteiyel testlerin uygulanması şeklindedir. 
 Seranit firmasının hali hazırda süperhidrofobik/antibakteriyel etkili yüzeyler olarak piyasaya 
sunduğu bir ürün yoktur. Bu açıdan çalışılan proje firma için bir yeniliktir. Uluslararası alanda literatür 
araştırmalarına göre de henüz ZnO katkılı süperhidrofobik/antibakteriyel sırlarla ilgili bir çalışmaya 
ulaşılamadığından proje inovatif bir çalışmadır. Proje başarıyla sonuçlandığı takdirde proje çıktısının 
endüstriyel uygulamaya dönüşme potansiyeli yüksektir. 
 

Anahtar Sözcükler: Süperhidrofobik yüzeyler, antibakteriyel etki, porselen karo 
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