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OZET.
Projede, nano ¢inko oksit, bakir ve bakir oksit tozlarmin ticari porselen karo siri
icerisine ilavesi ile endiistriyel firin rejiminde pisirilerek porselen karo yiizeylerinde

antimikrobiyal ve siiperhidrofobik 6zelliklerin eldesi arastirilmistir.

Proje kapsaminda, sir partikiil boyutunun, ¢inko oksit tozunun partikiil boyutunun
(mikro ve nano), sir kaplama kalinliginin, proses kosullarinin yiizey 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Yiizey morfolojisi ve nano tozlarin dagilma davranisi taramali elektron
mikroskobu SE, BSE ve EDX dedektorleri yardimiyla, faz gelisimi X-Ismnlari
difraksiyon cihazi ile, temas agisi, temas agisi gonyometresi kullanilarak o6l¢iilmiis
antimikrobiyal testler SANITER laboratuarlarinda gergeklestirilmistir. Firmanin istegi
tizerine polimer kaplama tiirlinlin (alkol/su bazli) siliperhidrofobik o6zellige etkisi de

arastirilmistir.

Sonug olarak nano ¢inko oksit, bakir ve bakir oksit katkili yiizeylerin polimer kaplama
yapilmaksizin antibakteriyel 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir. En iyi antibakteriyel
ozellige sahip yilizeyin nano Cu katkili oldugu bulunmustur. Gelistirilen yiizeylerde
polimer kaplama yapilmaksizin elde edilen maksimum temas acist 77° olup,
stiperhidrofobik yiizeyler (0>150) elde edilememistir. Alkol bazli polimer kaplamanin
su bazli polimer kaplamaya gore hidrofobik o6zelligi daha olumlu katki sagladigi
gozlenmistir. Polimer kaplama sonrasi nano ¢inko oksit modifiyeli sirlarda maksimum
139° temas agis1 elde edilmistir. Tek ve ift kat sir uygulamasi yapilan yiizeylerde
kuruma ve pisme sonrasinda ¢atlama problemi ile karsilagilmamustir. 4 kat ve 6 kat sir

uygulama sonrasi kuruma sonrasinda bile ince kilcal ¢atlaklar gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ¢inko oksit, bakir, bakir oksit, antibakteriyel etki, siiperhidrofobik
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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° 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 1390 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.

Keywords: copper, copper oxide, zinc oxide, antimicrobial effect, superhydrophobic
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Arastirma calismalarimizin ¢ogunu gerceklestirdigimiz Seranit Ar-Ge Merkezi’'ne,
analizlerimizde destek veren Seramik Arastirma Merkezi, Dumlupinar Universitesi ileri
Teknolojiler Arastirma Merkezi ve MARAL’a tesekkiir ederiz. Antibakteriyel testlerin
gerceklestirilmesinde destek veren SANITER laboratuarma tesekkiir ederiz.
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1. GIRIS

Ik 6 aylik proje doneminde, Bilecik’te yerlesik olarak bulunan Seranit Fabrikasi’ndan
porselen karolar ve porselen karo sir1 temin edilmistir. Sirin baslangi¢ partikiil boyutu
lazer difraksiyon cihazi kullanilarak 6lgiilmiis ve mikro/nano yiizey morfolojisi eldesi
icin ortalama partikiill boyutunun azaltilmasi amaciyla Seranit Ar-Ge Merkezi
Laboratuarinda sir 6giitme calismalar1 yapilmistir.  Ogiitiilmiis sirin igerisine farkli
hacimsel oranlarda mikro/nano boyutta ZnO tozlari ilave edilerek yeni sir
kompozisyonu olusturulmus, yine firmada spreyleme yontemi ile sir kompozisyonlari
yiizeye uygulanmis ve endiistriyel firinlarda pisirilmistir. Elde edilen yiizeylerin temas

acist Ol¢timleri yapilmustir.

Ikinci 6 aylik dénemde, i¢inde bulundugumuz pandemi siireci nedeniyle laboratuvar
caligmalar1 yapilamamis, ZnO ilaveli kompozisyonlarda modifikasyona gidilememis ve
Cu ilavesine yonelik yeni kompozisyon ¢aligmalar1 yapilamamistir. Buna ragmen ZnO
ilaveli  sir  yiizeylerinin  karakterizasyon c¢alismalart (XRD ve SEM)
gerceklestirilebilmistir.

Ucgiincii 6 aylik dénemde, elde edilen sonuglar tekrar degerlendirilerek bazi deneyler
tekrar edilmis ve giivenilir sonuglar elde edildikten sonra “Porselen Karo Yiizey
Modifikasyonu” baglikli makale hazirlanilarak Miihendislik Bilimleri ve Tasarim
Dergisi’ne gonderilmistir (Temmuz 2020). Diger yandan, pandemi nedeniyle
yapamadigimiz laboratuar caligmalari olan nano ZnO tozu ve Cu/CuO tozlar ile
modifikasyonuna yonelik yeni kompozisyonlar hazirlanmis, porselen karo yiizeylerine
uygulanmis, pisirilmis ve karakterizasyon i¢in hazir hale getirilmistir. BAP Komisyonu
tarafindan proje biitgemde bulunan hizmet alimi kaleminin kullanilmasina izin
verilmemesi proje calismalarimi 6nemli derecede aksatmistir (2-3 ay). Bu nedenle
karakterizasyon caligmalar1 yapilamamis ve calisma yonlendirilememistir. Karara
itirazzm sonrasinda itirazzm uygun goriilmiis ve 23 saat SEM analizi i¢in iglemler

baslatilmistir.
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Dordiincii 6 aylik donemde, ZnO tozu ve Cu/CuO tozlar ile modifikasyonuna yonelik
hazirlanan yiizeylerin ayrintili SEM analizleri yapilmis, temas acilart dl¢tilmiis, XRD

analizleri yapilmis ve antibakteriyel testleri gergeklestirilerek proje sonuglandirilmistir.

LITERATUR BILGISI

Son zamanlarda siiperhidrofobik ylizeylerle ilgili birgok makale yaymlanmistir.
Nakajima ve arkadaslarinin (Nakajima vd., 2001) yaptiklar bir ¢alismada ultra ve itici
kelimeleri 6nem tagimaktadir. Ancak bu calismada, bir yiizeyin siiperhidrofobik olma
durumu ¢ok iyi tanimlanmamustir. “Siiper” 6n adi bir yiizeyin normal hidrofobik bir
yiizeye gore suyu daha az cektigini ifade eder. Bu ise ‘su ¢ekiminin en iyi Ol¢limii

nedir? sorusunu gerekli kilmaktadir.

Torkkeli (Torkeli, 2003) yapmis oldugu ¢alismada, yiizeydeki su damlasinin hareketini
saglamak icin gerekli kuvveti ortaya c¢ikarmaya c¢alismistir. Yiizeyden suyu
uzaklastirmak icin gerekli olan enerjiyle baglantili olarak, damlanin hareket etme
kuvveti pratik olarak hidrofobikligin iyi bir 6l¢iistidiir. Bu durum temas agis1 histerisisi
ile 1ilgilidir. Ancak bu durum bilimsel makalelerde bile gozden ka¢gmaktadir.
Stiperhidrofobiklik veya hidrofobiklik iizerine 1960’lardaki ilk temel ¢aligmalarda bu
durum belirtilmesine ragmen daha sonra gozden kagmistir. Bu durum ilk defa Chen,
Oner ve arkadaslariin birlikte yaptig1 iki ¢alismada ortaya konmustur (Chen vd. 2009;
Oner ve McCarthy, 2000). Birgok makalede yiizeyin hidrofobik kalitesi tek bir elemana
(ilerleme yonii temas acisina) indirgenir. Ancak temas acis1 degeri yeterince yliksek ise
( 9>1500) yiizey sliperhidrofobik denir. Bununla birlikte boyle bir yiizey ¢ok biiyiik bir
temas agis1 histerisisine sahip ve normal bir ylizeyden daha az hidrofobiktir. Bundan
dolay1 bir yiizeyin su itici 6zelliklerinden bahsedebilmek i¢in hem ilerleme yonii temas
acist hem de ayrilma yOnii temas agis1 verilmelidir. Alternatif olarak, Miva’nin yapmis

oldugu gibi, damla hareket giicii veya tilt agis1 verilebilir (Miwa, 2000).

Johnson ve Dettre’nin (Johnson ve Dettre, 1964-I:11) makaleleri, siiperhidrofobik

yizeyler hakkinda yapilmig ilk c¢alismalar olarak sayilabilir. Her ne kadar



BILECIK SEYH EDEBALI SON U(!‘ RAPORU

T.C.
BiLI_E(_IiK SEYH EDEBALI UNiVERSiTE_Si
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
HAZIRLAMA VE DEGERLENDIRME YONERGESI

siiperhidrofobik terimi kullanilmasa da, siliperhidrofobik durumun prensipleri ortaya
konulmustur. Bu varsayimin temeli, yilizey purizliligine bagli, temas agisi
histerisisinin damlanin yar1 kararli durumlardaki enerji bariyerlerinin yiiksekligi ve
makroskopik titresimsel enerji arasindaki bir denge tarafindan belirlendigini ortaya
koymaktadir. Sekil 1.1a’da goriildiigii gibi bir sinizoidal model ylizeyi ve niimerik
serbest enerji hesaplamalar1 kullanilarak temas agis1 histerisisi degisken yiizey
plriizliliigii agisindan analiz edilebilmistir. Sekil 1.1b yilizey pirizlilik faktori
degiskenine bagli olarak hesaplanan ilerleme yoOnii temas agis1 ve ayrilma yonii temas
acilarmi  gostermektedir. Piriizlilik faktoriiniin  tanim1  Johnson ve Dettre’nin
makalesinde yapilmamis, fakat yilizey profili ve yiizey piirtizliiliikk faktorii arasindaki
iliski ile ilgili olarak bazi drnekler verilmistir (Sekil 1.1a). Piiriizliiliikk kademeli olarak
arttirlldigr zaman ilerleme yonii acisi artar ve ayrilma yonii agist azalir. Bu nedenle
diisiik piiriizliiliige sahip bir yiizey yliksek ilerleme yonii agisina sahip ve genis temas
acist histerisisine sahiptir ve ylizey gercekte orijinal diizglin yiizeyden daha az su
iticidir. Bu durum ilerleme yonii temas acisinin yiizeyin su itici 6zellikleri hakkinda tek
basina bir sey soyleyemeyecegini ortaya koyar. Piirlizliiliik yeteri kadar dik oldugunda
0, de artmaya baslar. Sonu¢ olarak her iki acida Young acisindan daha yiiksek ve
histerisisi de kii¢iik olur. Boylece yiizeydeki damlalar ¢ok kii¢tik bir tilt ile uzaklasir ve
bu yiizeye siiperhidrofobik denebilir. Bu ¢esit bir yiizey dogada bulunabilir: Ornegin;
bitki yapraklar1 vb. (Neinhuis ve Barthlott, 1997).

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi belirli bir piiriizliiliik oranindan sonra 6, ¢ok cabuk artar.
Ciinkii damla geometrik ve enerji agisindan elverisli duruma geldiginde sadece yiizey
yapisindaki tepeciklerle temas halinde olur. Boyle bir durumda damla ve ylizey arasinda
hava sikisacagi icin 6, hizli bir sekilde artar. Sekil 1.2°de geometrik acidan olay1
gostermektedir. S1vi ve kat1 arasindaki temas acist her yerde Young Acist oldugundan
egim acis1 ¢ok diisiikse ylizey yapilart arasindaki sivi konkav bir meniski olusturmayi
dener. Yani kapilari hareketinden dolay:1 yiizey tamamen 1slatilir. Yiiksek egim agisi
plriizliliigii ile siv1 yiizey yapilar1 arasinda konveks bir meniiskiisii olusturmay1 dener.

Bunun sonucunda negatif yonde kapilari hareketi olugur ve siv1 ylizeyden hareket eder.
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Sonug olarak yiizey ve sivi tabakalar1 arasinda bir hava tabakasi olusur. Bu damlanin
kiitlesi kiiglik s1vi mebranlarinin negatif kapilari basinci tarafindan desteklenir. Bu tiir
bir yiizey kompozit veya heterojen yiizey olarak varsayilir ve kiiciik miktarda kati
malzeme ve havadan olusur. Sekil 1.2°den kompozit bir yiizey i¢in geometrik kriterler
tiretilebilir. Yiizey egim agilar1 esitlik i’de gosterildigi gibi ifade edilir (Johnson ve
Dettre, 1964).

a, 2180° -6, (1)

/%o =08 re3 .42

LIQuiD  ~AIR SOLID
[F

CONTACT ANGLE, dagress

Zolg* 0.3 r= 16

Liguip soLID

T 5 50 O 1575 O 5 1 OO 1557 S 1
I 2 3 4 5 6 1.0 20 30

ol 5e= O r=109 ROUGHNESS RATIO r

fa) (b)

Sekil 1.1. (a) Farkli yilizey piiriizliiliiklerine sahip siniizoidal ideal ylizey iizerinde su

damlasi, (b) hesaplanan ilerleme ve ayrilma temas agilar1 (Johnson ve Dettre, 1964)
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(a) (b)

Sekil 1.2. Su ve piiriizlii hidrofobik yilizey (a) diisiik egim acili, (b) yiiksek egim agili
yapilar (Torkeli, 2003)

Jonhson ve Dettre geometrik kriterin tam olarak yeterli olmadigini belirtmislerdir.
Cinkii bazt  durumlarda  geometrik  kriter = gereksinimleri tam  olarak
karsilayamamaktadir. Fakat enerji olarak sivi, yiizey yapist arasindaki bosluklari
doldurmaya uygundur. Bu nedenle egim agilarin1 (os’yi) miimkiin oldugunca biiyiik
secmek gerekmektedir. Kompozit bir durumda, diizensiz piiriizliliige sahip bir yiizey

icin a 2180°—-46, esitliginin kullanilmas1 gerekir. Bu durumda damla farkli alanlar

tarafindan rastgele sekillendirilen meniiskiis ve kapileri basinciyla desteklenir (Johnson

ve Dettre, 1964).

Lotus Etkisi

Eger bir ylizey lotus etkisi gosteriyorsa siiperhidrofobiktir. Boyle bir ylizeyin temas
agist da 150%°den daha biiyiiktiir. Bu siiperhidrofobik 6zellikten dolay yiizey hafifce tilt
edildiginde su damlalar1 yiizeyde donerek ilerleme hareketi yapar. Bu yolla da
yiizeydeki Kirlilikleri temizler (Sekil 1.3) (Lai, 2003; Rogers vd., 2005; Duparre vd.
2004; Luzinov, vd. 2004; Barthlott ve Neinhuis, 1997).
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Sekil 1.3. Damlanin lotus yapragindaki tozu temizleyerek ilerlemesi (Lai, 2003)

Akla gelen soru ‘lotus yapragi bu 6zelligi nasil elde etmistir?’. Bu durum 1970’lerin
sonunda biyolojik ylizeylerde yapilan elektron mikroskobu g¢aligsmalarinda biiyiik bir
mikro yapisal farklilik olarak ortaya ¢ikarilmistir. Bir¢ok bitki, mikroyapt ve
nanoyapinin kombinasyonunu yiizeyinde gostermektedir. Boyle bir yilizey herhangi bir
nesne ile yapacagi temas alanini minimize etmektedir. Lotus bitkisinin yapraklarinin
vaksla kaplanmig piiriizlii yiizeyi epidermal hiicreler igermektedir (Sekil 1.4a) (Lai,
2003; Rogers vd., 2005; Duparre vd. 2004; Luzinov, vd. 2004; Barthlott ve Neinhuis,
1997).

Sekil 1.4. a)lLotus yapragimin taramali elektron mikroskobu goriintiisii, b)Lotus

yapragindaki su damlasiin goriintiisii (Lai, 2003)

Vaks kristalleri su itici bir tabaka saglamakta ve Wenzel ve Cassie Baxter modellerine
gore yiizey piriizliliglinii arttirmaktadir. Bu kristallerin 1slatma 6zelligi ¢cok kotiidiir.

Bunun sonucu olarak, ylizey iizerindeki su damlasi yiizeyle arasindaki etkilesimi en aza
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indirir. Boylece yiizeyde (Sekil 1.4b)’de gosterilen sekilde kiiresel bir damla olusur.
Yaprak ylizeyi tizerindeki kirlilikler yapragin hiicresel yapisindan daha biiyiik oldugu
icin yiizey cikintilar1 iizerindeki partikiiller yiizeyden uzaklastirilabilir. Sonug olarak
temas alani ve ara ylizeydeki etkilesim minimize edilmis olur (Sekil 1.5). Bir su damlas1
kirlilik tizerinde donerek hareket ettiginde, kirlilik hidrofobik &zellikte olsa dahi
absorpsiyon sayesinde enerji kazanilir. Eger kirliligi lotus yapragindan uzaklastirmak
icin harcanan enerji, su damlasinin kirliligi absorbe etmesi ile kazandig1 enerjiden daha
az ise kirlilik bitki yiizeyinden uzaklagtirilmis olur. Bunun nedeni, genellikle kiigiik
temas alanidir (Sekil 1.5b-c) (Lai, 2003; Rogers vd., 2005; Duparre vd. 2004; Luzinov,
vd. 2004; Barthlott ve Neinhuis, 1997).

Sekil 1.5. a) Cicada Orni’nin diizenli kanat ylizeyindeki kirlilik ve partikiil ile piiriizlii
yiizey arasindaki temas alaniin azalisini, b)Lotus yaprag: iizerinde damlaya yapisan
partikiillerin, damlanin dénerek ilerlemesiyle partikiili uzaklastirmasi, ¢) Damlanin,

pliriizli yiizeyi temizleme siireci (kendi kendini temizleme 6zelligi)

Salyangoz kabugu etkisi - Kir tutmaz malzemeler

Ev temizligi 6zellikle de mutfak ¢evresi en zor temizlenen mekanlardir ve bu alanlarda

su kullanilir. Ev veya binanin temizligi i¢in ¢ok fazla enerji ve kaynak tiiketilir. Cogu
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durumda kirliligi uzaklastirmak icin yliksek kalitede deterjanlar kullanilir. Burada amag,
kir tutmaz yiizeylerin geleneksel yontemlerle iiretilmesi veya enerji ve kaynaklarin daha

az kullaniminin saglanmasidir (Ishida, 2004).

Salyangozlar, yagmur durdugunda dahi kirli kalmazlar ve onlarin kabuklar1 parlar.
Salyangozlar igsel bir salgi iiretmedikleri halde kir tutmaz yiizey 6zelligi gosterir. Eger
Kir tutmama ozelligi malzemenin bir yansimasi ise, bu biiyiik bir fayda saglar.
Salyangoz kabugu aragonit yapili bir kabuga sahip ve g¢evresi proteinlerle ¢evrilidir.
Sekil 1.6’da ylizeydeki dairesel ¢izgisindeki biiylik bir degisime bakmaksizin ince
piiriizlii bir yap1 gozlenmektedir (Ishida, 2004).

Kabugun SEM fotografi.
Protenilerle gevrili aragonit
tabakasi

Sekil 1.6. Salyangoz kabuguna ait mikroyapi goriintiisii, (Ishida, 2004).

Sekil 1.7°de kalsitin kabuk olarak, ayni kimyasal kompozisyonda nasil kullanildig:
goriilmektedir. Yag damlaciklarinin su i¢inde temas agilar 6l¢iilmistiir. Havada, su ve
yag damlaciklar1 kabuga ve kalsite yapisir ve temas agis1 Olgiilebilir. Fakat salyangoz
kabugu oldugu durumda, yag damlasinin su i¢inde temas acist Ol¢iilemez. Bu durum

kabugun goriinen yiizey enerjisiyle (~60mj/m?) ilgilidir (Ishida, 2004).
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Kalsit (cacoa )

oil ! Snail shell ND.
wal Egg shell ND
Calcite 122
Ceramic tile 100

Yag damlasi kalsit yazeyine yapigti

Salyangoz (CaCOa )

Kabugu
- -

Yag damlasi, salyangoz kabudu yizeyinde yuvarlanma hareketi yapmakta

Sekil 1.7. Su i¢inde yag damlasi temas agisinin dl¢iimii (Ishida, 2004).

Yapilan deneyler sonucunda havada, hem suyun (72 mj/m?) hem de yagin (35 mj/m?)
kabuga yapismasi1 miimkiindiir. Ancak su i¢inde kabuk ve su arasindaki yiizey enerjisi
fark ile kabuk ve yag arasindaki ylizey enerjisi farki daha kii¢iik oldugu icin su kabuga

daha fazla ilgi gostermekte, dolayisiyla yag kabugu islatamamaktadir (Sekil 1.8)
(Ishida, 2004).

3
=
= N
Water (7
4 Water (12) Gt
g; 58‘ a7 s Malzeme suya daha
c 3 Material fazla ilgi gistermekte
é E 4,
s = Oit(35) Ay > A7,
g Malzeme yada daha
(7] fazla ilgi gostermekte
AIr (0)

Sekil 1.8. Malzemelerin yiizey enerjileri (Ishida, 2004).

Gercek uygulamalarda, kolay silinebilen yiizeyler (kir tutmaz ylizeyler) iiretmek
miimkiindiir. Bu durum, ince sekilli yiizey malzemesine, yiizey enerjisi kontroliine ve

malzeme yiizeyinde sentezi yapilacak reaksiyon grubunun tiirline baglidir. Buna ek
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olarak, bir seramik ylizeyin camsi fazinda iyon degisimi ve kompozisyon degisimi
yapilarak yiizey enerjisi kontrol edilebilir. Sekil 1.9°de baz1 uygulamalar gdsterilmistir.
Eger mutfakta, paslanmaz celik bir lavabo (30 mj/m?) yerine, yiizey enerjisi daha fazla
olan seramik kapli bir lavabo (54 mj/mz) kullanirsak yiizeydeki yagin su ile silinmesi

daha kolay olur (Ishida, 2004).

SuTemas Yag Temas | Serbest Yazey
Ann Aps Enemsi
Numune (Derece) (Derece) (m;lm2)
A Seramik Karo 1 Islemden <5 <5 72
Geemis
2 Onjina 33 18 60
B Mutfak Lavabosu 1 Islemden 37 16 60
Geemis
2 Onjina 85 23 30
FRP 84 11 39
C Saglhik Gereglen 1 Islemden 107 71
Gecmig
2 Onjina 38 15
]
& [ Watee 72 A 12
81 80
g‘g M8 ] 2%
FRP 29
32| e
S x
[ IR] ]
-

Sekil 1.9. Bazi uygulamalara ait, yiizey enerjileri ve temas acilari (Ishida, 2004).
Binalarin seramik dis duvar kaplamalarini diislinlirsek, yiizeyi islem goérmiis karolar
(72mj/m?) kullanilir ve bunlar koruyucu silikon ¢éziinmesine karsilik yiiksek kir
tutmama Ozelligine sahiptir. Suan bu alandaki piyasada TiO; ile islem gormiis
(Microguard) tirtinler biiyiik bir 6neme sahiptir (Ishida, 2004).

Antimikrobiyal Etki:

Mikroorganizma ¢iplak gozle goriilmeyecek kadar kiigiik canlilara verilen genel isimdir.

Mikroorganizmalar1 bakteriler, mantarlar, virlisler ve algler olmak iizere dort grupta

10
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toplamak miimkiindiir. Giinlimiizde yasam kosullarmin degismesi ve bireylerin
zamanlarinin ¢ogunu ev disinda gegirmeleri, degisen beslenme aligkanliklari, toplu
tagimanin yaygin olarak kullanilmasi ve uluslararasi seyahat olanaklarinin artmasi gibi
etmenler, mikro organizmalarin toplu yasam alanlarinda kolayca bireyden bireye
gecisine ve dolayisiyla bulasici hastaliklarin  artmasina neden olmaktadir. Yakin
donemde tanik oldugumuz Severe Acute Respiratory Syndrome (SARS) olgusu bulasici
hastaliklarin uluslararast boyuta tasinabildiginin giizel bir 6rnegidir. Toplu yasam
alanlarindan Ozellikle tuvalet ve banyolar siklikla temizlenseler bile, nemli ortam
ozelligi dolayisiyla mikroorganizmalarin iiremesi i¢in en riskli mekanlardir.
Mikroorganizmalar ~ mikrometre boyutunda basit metabolizmali  canlilardir.
Mikroorganizma miktar1 belli bir oranin {izerine ¢iktiginda, kisisel ve g¢evresel
ozelliklere bagli olarak degisik siddetlerde bulasici hastaliklara, hatta salginlara
(Epidemi) yol agabilmektedir. Toplumun saglikli olabilmesi i¢in toplumu olusturan
bireylerin sagliklarinin korunmasi gerekmektedir. Bu nedenle, yasadigimiz mekanlarda,
calistigimiz ortamlarda ve kullandigimiz {irlinlerde hijyenin saglanmasi, yani
cevremizin hastalik olusturabilecek mikroorganizmalardan armndirilmast giinliik

yasamimizda giderek 6nem kazanmaktadir (Dogan & Peksen, 2005).

Bir antimikrobiyal yiizey, bir maddenin yiizeyinde mikroorganizmalarin {ireme
kabiliyetini Onleyen veya azaltan bir antimikrobiyal madde icerir. Bu yiizeyler,
klinikler, endiistri ve hatta ev gibi c¢esitli ortamlarda kullanim i¢in yogun bir sekilde
aragtirtlmaktadir. Antimikrobiyal kaplamalarin en yaygin ve en o6nemli kullanimi,
Amerika Birlesik Devletleri'nde yaklasik 100.000 6liime neden olan hastane kaynakli
enfeksiyonlarin 6nlenmesi i¢in tibbi cihazlarin sterilizasyonunda saglik hizmeti alaninda

olmustur.

Agir metaller, genellikle zehirlidir ve proteinlere kars1 afiniteleri yiiksektir.
Mikroorganizmalarla karsilastiklarinda, onlarin protein molekiillerine baglanip etkisiz
hale getirmektedirler. Nano boyutlu metal ve metal oksitler 6zellikle glimiis (Ag),

titanyum dioksit (TiO2), ¢inko oksit (ZnO) ve Bakir II oksit (CuO2) yeni nesil

11
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biyositlerin basinda gelmektedir. Nanotaneciklerin boyutlar kiiciildiikce spesifik yiizey
alanlar1 artmaktadir. Spesifik ylizey alani artan taneciklerin mikroorganizmalarla temas

ylizeyleri arttig1 i¢in antimikrobiyal etkinlikleri artmaktadir (Morones vd. 2005).

Antimikrobiyal etki i¢in en yaygin kullanilan ve bilindik malzeme glimiistiir
(Sreekumar, vd. 2009; Morones vd. 2005). Eskischir’de yerlesik bulunan Nanotech
firmas1 daha saglikli bir ortamda yasamamiz i¢in nano teknoloji iirlinii biyo uyumlu
antimikrobiyal malzeme gelistirmis olup bunu farkli {riinler iizerinde basariyla
kullanmaktadir. Nano boyutlu antimikrobiyal malzeme iiretim sirasinda veya daha
sonrasinda {riin igersine veya ylizeyine uygulandiginda son iirline antimikrobiyal
0zellik kazandirmaktadir. Antimikrobiyal malzeme igersinde Ag+ iyonlar1 ve bazi metal
iyonlar1 bulunmaktadir. Giimiis iyonlar1 tasiyict bir nano kristal yapi igersine
yerlestirilmis olup mikro organizmalarla etkilesime girerek onlarin enzimatik yapisinda

bozulmalara yol agmaktadir (Ureyen, vd. 2009).

Antimikrobiyal yiizeylerdeki bir yenilik, bakir ve alagimlarimin (piring, bronz,
cupronickel, bakir-nikel-¢inko ve digerleri) ¢ok ¢esitli mikroorganizmalar1 yok etmek
icin kendine has 6zelliklere sahip dogal antimikrobiyal malzemeler oldugunun kesfidir.
Bakirm E. coli O157: H7, metisiline direngli Staphylococcus aureus (MRSA),
Staphylococcus, Clostridium difficile, influenza A viriisii, adenoviriis ve fungusin yok
etme konusundaki etkinligne iliskin bircok ¢alisma yaymlanmistir. Saglik endiistrisinin
yani sira, ylzeyleri temiz tutabilmek icin de antimikrobiyal yilizeyler kullanilmistir
(Berendjchi,vd. 2011; Esteban-Cubillo, vd. 2006; Raffi, vd. 2010; Bogdanovi¢, vd.
2014; Chatterjee, vd. 2014).

Yiizeyin fiziksel veya kimyasal yapisi, ¢esitli nedenlerden dolayr mikroorganizmalarin
yasayamayacagl bir ortam yaratmak i¢in manipiile edilerek, antimikrobiyal etki
saglanabilir. Bakirin antimikrobiyal mekanizmalar1 on yillardir ¢alisilmaktadir ve halen
arastirilmaktadir. Glinlimiizde arastirmacilar en Onemli mekanizmalarin asagidaki

sekilde olduguna inanmaktadir: Bir hiicrenin i¢indeki yiiksek bakir seviyeleri oksidatif
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strese ve hidrojen peroksit olusumuna neden olur. Bu sartlar altinda bakir, Fenton tipi
(hiicrelere oksidatif hasara neden olan kimyasal bir reaksiyon) reaksiyona katilir.Fazla
miktarda bakir, mikroplarin membran biitiinliiglinde bir diisiise neden olarak potasyum
ve glutamat gibi spesifik temel hiicre besinlerinin s1izmasina neden olur. Bu, kurumaya
ve daha sonra hiicre 6liimiine yol acar. Pek cok proteinin islevi i¢in bakira ihtiyag
duyulurken, bakir fazlaligi durumunda (bakir alasimli bir yiizeyde oldugu gibi), bakir,
islevleri icin bakir gerektirmeyen proteinlere baglanir. Bu "uygunsuz" baglanma,
proteinin islev kaybina ve / veya proteinin islevsel olmayan boliimlere par¢calanmasina
yol agar (Berendjchi,vd. 2011; Esteban-Cubillo, vd. 2006; Raffi, vd. 2010; Bogdanovic,
vd. 2014; Chatterjee, vd. 2014).

Cinko oksit (ZnO) fotokatalitik, elektrik iletkenligi ve UV absorbsiyonu yiiksek,
antimikrobiyal etkinlige sahip, bakterilerden ¢ok mantarlar iizerinde etkili 6nemli bir
metal oksittir. Ayrica ZnO insan ve hayvan hiicrelerine kars1 toksin olmayan biyolojik
olarak uyumlu gilivenli bir malzemedir. ZnO nanotanecikler bu 6zelliklerinden dolay1
giinlik yasamda kozmetik ve medikal iiriinler basta olmak iizere bir¢ok alanda
kullanilmaktadirlar. ZnO nanotaneciklerin antimikrobiyal etki mekanizmasi tam olarak
aciklanamamaktadir. Arastirmacilar iki olasi etki mekanizmasi lizerinde durmaktadir.
Bu varsayimlardan ilkine gore; ZnO nanotaneciklerinin yiizey piirizliliigline
dayandirilmaktadir. Yiizey piriizliigii yliksek olan ZnO nanotaneciklerinin bakteri
hiicrelerinin zarini mekanik olarak bozdugu ileri siiriilmektedir. Ikinci varsayim ise
ZnO nanotanecikler, UV ya da gorlinlir 1518a maruz kaldiginda elektron cgiftleri
yaymaktadir. Bu elektron c¢iftlerinin etkisiyle (2.2a), (2.2b), (2.2¢), (2.2d), (2.2e)’deki
reaksiyonlar gergeklesmekte ve hidrojen peroksit iiretilmektedir. Ortaya ¢ikan hidrojen
peroksit bakteri ve mantar hiicrelerine niifuz ederek olanlari 6ldiirmektedir (Yan, vd.

2009; Perelshtein, vd. 2009; Becheri, vd. 2008).
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ZnO+hv—e +h" (2.2a)
h*+H,0-"0H+H"* (2.2b)
e+0; -0, (2.2¢)
0, +H* -HO," (2.2d)
HO,+H* +e >H,0, (2.2¢)

ZnO’in 6n plana ¢ikmasinin nedenlerinden biri, kii¢iikk konsantrasyonlarda yliksek
aktivite gostermesi ve degisken proses sartlarinda giiclii antibakteriyal 06zellik
gostermesidir. ZnO materyalinin antimikrobiyal ajan olarak kullanilmast bu
malzamenin tane boyutuna, sekline, yiizey alanina dispersitesine baghdir. Bu
paramterelerin degisimi sentez yontemine bagli olmakla birlikte hepsini kontrol etmek
oldukga zordur. Literatiirde ZnO igin ¢esitli dezenfeksiyon mekanizmalari bildirilmistir.
Bunlardan biri ZnO tarafindan reaktif oksijen salinimidir. ZnO nanopartikiillerinin
yiizeyinden salinan reaktif oksijen tiirleri mikroorganizmalara Oliimciil zararlar
vermektedir. Reaktif oksijen tiirleri DNA, hiicre duvarlar1 ve hiicresel proteinler
tizerinde oksidatif stres yaratarak zarar vermektedir.Reaktif oksijen tiirleri O,, HO,
H,0, gibi yiiksek reaktiviteye sahip iyonik tiirlerdir (Jiang, vd. 2018; Boyer, vd. 2017,
Sirelkhatim, vd. 2015; Ebert ve Bhushan, 2012).

Diger bir muhtemel dezenfeksiyon mekanizmasi Zn iyonu salinimidir. Zn*? hiicre zarma
zarar vererek hiicre igerisine girer ve protein yapilara zarar verir. Yapilan bazi
caligmalar ZnO i¢gme sularmin dezenfeksiyonunda E.coli ve Saccharomyces cerevisiae
tizerine dezenfeksiyon mekanizmasi olarak Zn*? salmmuinin baskin oldugunu ortaya
koymustur. Kalin bir peptidoglikan hiicre tabakasina sahip olan Gram-pozitif
organizmalar iizerinde Zn*? etkisi, daha basit hiicre duvarmna sahip olan Gram-negatif
organizmalara gore daha smirlidir. Bunun muhtemel nedeni peptidoglikan hiicre
tabakasinin negatif yiiklii olmasi ve pozitif yiiklii ¢inko iyonunun bu tabakada tutulup
hiicre igerisine niifuzunun azalmasidir. v Bu durumda yeterince ¢inko iyonunun hiicre
icerisine girebilmesi i¢in daha yiiksek konsantrasyonlarda ZnO’ya ihtiya¢ duyulur.

Yapilan calismalar ZnO nanopartikiiliiniin hiicre igerisine girmeden de dezenfeksiyon
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etkisi gosterebildigini ortaya koymustur. ZnO’in asindirict yapisi hiicre duvari lizerinde
onemli derecede olumsuz etki gostermesi sonucunda dezenfeksiyon etkisi
gosterebilmektedir (Jiang, vd. 2018; Boyer, vd. 2017; Sirelkhatim, vd. 2015; Ebert ve
Bhushan, 2012).

Antimikrobiyal Aktiviteye Etki Eden Unsurlar:

Partikiil Boyutu: Partikiil boyutunda azalma, ZnO’in antimikrobiyal aktivitesi izerinde

artisa neden olmaktadir. Bu durum partikiil boyutunun azalmasi ile yiizey alaninin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢alismalar ZnO partikiil boyutunun azalmasi
ile daha fazla mikroorganizma ile temas saglandigini ve dezenfeksiyon veriminin

arttigini gostermistir.

Zn0O Konsantrasyonu: ZnO’un siv1 ¢ozeltideki konsantrasyonu arttik¢a dezenfeksiyon
verimi de artis gostermektedir. v Bunun yaninda en diisiik inaktivasyon konsantrasyonu
ortam sartlarina ve organizma tiirline gore degisiklik gosterebilmektedir. v Narayan ve
ark.(2012) S. aureus, E. coli, Enterococcus faecalis, ve Pseudomonas aeruginosa ZnO
ile dezenfeksiyonu iizerine ZnO Kkonsantrasyonunun (20-100 pg/mL) etkisini
aragtirmiglardir. Elde ettikleri bulgulara gore ZnO, 20 pg/mL konsantrasyonda bile
yiiksek antimikrobiyal etki gostermistir.

Mikroorganizma Dogasi: ZnO ile mikroorganizmalarin inaktivasyonu iizerine yapilan
caligmalarda genellikle Gram-pozitif organizmalar {izerinde Gram-negatif organizmalar
gore daha yiiksek dezenfeksiyon verimi elde edilmektedir. v Bunun baslica nedeni
olarak Gram-pozitif organizmalarin daha basit hiicre duvar1 yapisina sahip olmasindan
kaynaklanabilecegidir. Gram-negatif organizmalarin kalin ve daha kompleks hiicre

duvar1 ZnO’nun hiicre igerisine girmesini kismen zorlagtirabilmektedir.

Stiperhidrofobikligi saglayan nano boyuttaki kanallarin ayni zamanda antimikrobiyal
ozellik sagladigi bilinmektedir. Bunun yani sira Ag, CaO, TiO2, MgO ve ZnO gibi
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inorganiklerin yiizeylerin yapisinda yer almasinin antimikrobiyal o6zelligi arttirdigi
bildirilmistir (Wang, vd. 2011; Perelshtein, vd. 2009; Koga, vd. 2009; Vigneshwaran,
vd. 2009).

Sirli Seramik Yiizeylerde Hidrofobik ve Antimikrobiyal Yiizey Eldesine Yonelik

Literatiirde Yapilan Caliymalar:

Kuisma ve ark.lar1 sirli seramik karonun temizlenebilirligi i¢in farkli kompozisyonlarin
ve ylizey kaplamalarinin yiizey topografyasi lizerine etkisini arastirmislardir. Bu amacla
farkli kristal fazlara sahip sirlarin kaplanmamis ve fluoropolimer, ZrO2 ve TiO2 ile
kaplanmis hallerine ait yiizey ozellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir. Calisma
sonrasinda yiizeylerin kirlenme egilimleri arasinda belirli bir fark gézlenmistir. Daha
plriizlii sir yiizeylerinde daha fazla kirlilik olusmustur. Sonuglar kaplanmis ve
kaplanmamis sirli seramik ylizeylerin temizlenebilirlik agisindan benzer oldugunu
gostermektedir. Muhtemelen bunun nedeni onlarin sahip oldugu benzer piiriizlilik
degeridir. Temizlenme ve kirlenmede topografik yapi daha belirgin bir role sahip
oldugu icin piiriizliilik parametresi Ra’nin farkli sirlarin temizlenebilirlik 6zelliklerini
karsilagtirmak i¢in daha yararli oldugu goriilmektedir. Ancak temas agis1 Olglimil
fluoropolimer kaplanmis yiizeylerin 6zellikle egimli yiizeylerde daha diistik kirlilik
tutacagini ve dolayisiyla da daha iyi temizlenebilecegini dngérmektedir. TiO2 ile
kaplama, onun 0Ozel karakteristik yapisi tamamen kullanildiginda temizlenebilirlik
Ozelligini muhtemelen artiracagimi Ongoriilmiistiir. ZrO2 kaplama temizlenebilirligi
arirmamistir.  Kaplanmamis ylizeylerin temizlenebilirliginin  yiizeyin piirtizlilik
derecesine ve dolayisiyla ylizey faz kompozisyonuna bagli oldugunu gézlemlenmistir.
Ancak benzer piiriizliilik derecesine sahip ama farkli kompozisyondaki fazlarin ylizey
temizlenebilirliginde belirgin bir ayrim goriilmedigini tespit etmislerdir (Kuisma, vd.
2007).

Hupa ve ark.lart sirli karonun kimyasal direnci ve temizlenebilirligi iizerine

calismislardir. Sonug olarak, sirli karo yiizeyine kirlerin yapismasinin ve temizlemesinin
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karo yiizeyinin kimyasal kompozisyonuna, faz kompozisyonuna ve yiizeyin piiriizliiliik

derecesine bagli oldugunu gostermislerdir (Hupa, vd. 2005).

Dondi ve ark.lar1 parlatilmis porselen karolarin lekelenme direnci iizerine yiizey
mikroyapisinin rolunii arastirmislardir. Sonug¢ olarak parlatilmis porselen karonun
lekelenme direncinin karo yiizeyindeki girinti-¢ikint1 ve agik porlarin boyutuna bagh
oldugunu bulmuslardir (Dondi, vd. 2005). Esposito ve ark.lar1 gelencksel seramikler
icin kirlenme direncine sahip yiizeyler iizerine ¢aligmalar yapmiglardir. Bunun igin
caligmada geleneksel bir saglik geregleri sir yiizeyi fluoropolimer ve hibrid bir sol-gel
ile kaplamiglardir. Ayrica transparant ikinci tabaka sir ylizeyinin ylizey O6zelliklerine
etkisini de test etmislerdir. Standart sir yiizeyi temas agisit 300’nin altinda hidrofobik
Ozellikte iken transparant ¢ift sirli yiizey daha iyi hidro ve oleofobik o&zellik
gostermektedir. Bu muhtemelen azalan yiizey piiriizliliiglinden kaynaklanmaktadir.
Yiizey enerjisi, kaplamanin yilizey 6zelliklerinin kaplamanin kimyasal kompozisyonuna
bagli oldugunu gostermektedir. Sol-gel hibrid kaplama igerisindeki fonksiyonel grup
miktar1 artik¢a ylizey hidrofobik olmakta fakat buna karsin asinmaya karsi dayanim
azalmaktadir. Sol-gel hibrid kaplamadaki seramik bilesen miktar1 belirli bir derecen
sonra aginma direncini artirmaktadir. Fakat yiizeyin hidrofobikligi azalmaktadir. Daha
sonraki ¢alismalarda hem asinma direnci hem de lekelenme direnci 6zellikleri tek bir

kaplama tasarimi ile saglanabilir (Esposito, vd. 2002).

Dogan ve ark. tarafindan seramik sektorii i¢in nanoteknolojiyi kullanarak ¢evreyle dost
antimikrobiyal ve kendi kendini temizleyen (fotokatalitik) fonksiyonel seramik iiriinler
nanokristalin titanyum dioksit (T102) tozu kullanilarak tiretilmistir. Elde edilen tozlarin
faz analizi i¢in XRD ve fonksiyonel kaplamalarin mikro yapilari taramali elektron
mikrokobu (SEM) ile karakterizasyonu yapilmistir. Seramik altliklara fotokatalitik ve
antimikrobiyal deneyler yapilarak fonksiyonellikleri belirlenmistir (Dogan vd. 2012).

Tarafimizdan daha oOnceden yaptigimiz ¢aligmalarda endiistriyel duvar karosu siri

icerisine Zn metali ilave edilerek sir kompozisyonu modifiye edilmis ve farkli
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sicakliklarda pisirilmis ve sonrasinda fluoropolymer ile kaplanarak antimikrobiyal ve
stiperhidrofobik etki arastirilmistir (Agikbas vd. 2018). Ticari karo yiizeyleri ile ¢inko
metali modifiye edilmis sir kompozisyonu uygulanan ve kaplanan yiizeylerin 6zellikleri
karsilastirlmistir. 1000°C°de pisirim sonrasinda mikro-nano yapili yiizey morfolojisi
gelisimiyle ylizey temas acis1 150° olarak olciilerek siiperhidrofobik 6zellik gdsterdigi
tespit edilmistir. Pigirim sicakligi 1000°C< iken yiizey topografyasi bozulmus ZnO
graniilleri  wilmenit kristallerine  dontigerek  hidrofobik  etki  kaybolmustur.
Stiperhidrofobik karakterin artistyla birlikte antimikrobiyal etkinin de arttig1
gozlenmistir. Yaptigimiz diger bir ¢alismada da ekonomik B-Si3N4 tozlar1 kullanarak
sir kompozisyonunun modifiye edilmesiyle ve polimer ile kaplandiktan sonra ~170°
temas acisina sahip asir1 su itici 6zellige sahip yiizeyler tarafimizdan gelistirismis ve
patent alimmistir ((Agikbas vd. 2015). Benzer proje konusu ile UNESCO-Loreal 2014
yil1 Malzeme Bilimi Alaninda en basarili geng bilim kadini 6diilii alinmistir. Gelistirilen

yiizey ve temas acis1 degerleri Sekil 1.10°da verilmistir.

0:168°

Sekil 1.10. Ekonomik B-SigN4 tozlari kullanarak duvar karosu sir kompozisyonunun

modifiye edilmesiyle ~170° temas acisina sahip asir1 su itici 6zellikte seramik yiizeyler
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2. AMAC VE KAPSAM

Projede, nano ¢inko oksit, bakir ve bakir oksit tozlarinin ticari porselen karo siri
icerisine ilavesi ile endiistriyel firin rejiminde pisirilerek porselen karo ylizeylerinde
antimikrobiyal ve siiperhidrofobik o6zelliklerin eldesi arastirilmistir. Amag, polimer
kaplama yapilmaksizin, kendilignden siiperhidrofobik ve antimikrobiyal ilaveler ile
daha uzun Omiirlii antimikrobiyal ve siiperhidrofobik yilizeylerin ekonomik yontemler

ile eldesidir.

Projede, sir partikiil boyutunun, ¢inko oksit tozunun partikiil boyutunun (mikro ve
nano), sir kaplama kalinliginin, proses kosullarinin yiizey oOzelliklerine etkisi
aragtirtlmistir. Bu kapsamda, Seranit firmasindan porselen biinye ve ticari sir temin
edilmis, inorganik malzemeler sir igerisine farkli proses kosullarinda ilave edilmis,
biinye yiizeyi yeni sir kompozisyonu ile spreyleme teknigi kullanilarak kaplanmis ve
endistriyel firinda pisirim gergeklestirilmistir. Yiizey morfolojisi ve nano tozlarin
dagilma davranis1 taramali elektron mikroskobu SE, BSE ve EDX dedektorleri
yardimiyla, faz gelisimi X-Isinlar1 difraksiyon cihazi ile, temas acisi, temas agisi
gonyometresi kullanilarak 6lgiilmiis, antimikrobiyal testler bu konuda akredite olan

SANITER laboratuarlarinda gergeklestirilmistir.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Projede Seranit firmasindan temin edilen ticari porselen karo sir1 ve altlik olarak da yine
Seranit firmasinin hali hazirda iiretmekte oldugu porselen karolar kullanilmistir. Karolar
denemeler i¢in 3x3 cm boyutlarinda ebatlandirilmis, antibakteriyel testler i¢in ise 5x5

cm boyutlarinda karolar kullanilmistir.

Sir kompozisyonu modifiye ederek siiperhidrofobik ve antibakteriyel 6zellik vermesi

amaciyla mikron boyutta ZnO tozu (5 um), nano ZnO tozu (EgeNanoTek, 20 nm,
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%99.99 saflik), nano Cu tozu (EgeNanoTek, 30-40 nm, %99,95 saflik) ve nano CuO
tozu (EgeNanoTek, 30-40 nm, %99,90 saflik) kullanilmistir.

3.2. Sir Ogiitme Cahsmalar

Projede, ti¢ farkli partikiil boyutuna sahip porselen karo (PK) sirt kullanilmistir: ~1, 2 ve
10 um. Ogiitiilmemis PK sir1 partikiil boyutu ~10 pm’dir (Sekil 3.1).

d(0.1): 1.849 um d(0.5): 11.139 um d(0.9): 35.718 um

Particle Size Distribution

1 100

1 80

1 60

Volume (%)

1 40

4 20

o w S v

Bt 01 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

Sekil 3.1.Standart Sirin Partikiil Boyut Analizi

Sirin mikro/nano yiizey morfolojisi eldesi i¢in ortalama partikiil boyutunun azaltilmasi
amaciyla Seranit Ar-Ge Merkezi Laboratuarinda ve Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
laboratuarlarinda sir Ggiitme ¢aligmalart yapilmistir. Daha oOnceden yaptigimiz
caligmalarda kaba partikiil boyutunun hidrofobik yiizey elde etmede uygun morfolojiyi
saglayamadig tespit edilmisti (Acikbas vd. (2008); Acikbas (2007)).

Seranit Ar-Ge Merkezi Laboratuarinda yapilan caligmalarda sir degirmeni olarak
kapasitesi 1 litre, ¢ap1 ise 170 mm olan aliimina degirmen kullanilmistir. 15-20 mm
caplarinda aliimina bilya kullanilarak, 150 devir/dk hiz ile sir 6&ilitme islemi yapilmstir.
Sirdan her saat basi bir miktar numune alinarak partikiil boyutundaki azalmay tespit
etmek i¢cin Seramik Arastirma Merkezi’nde Mastersizer cihazinda 6l¢lim yapilmistir. 10

saat sonra ticarin sirin partikiil boyutu d50:1.97 um ve d90: 7.22 um’ye azaltilmistir
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(Sekil 3.2). Zamana bagli olarak partikiil boyutunun azalmasi grafigi Sekil 3.3’de

verilmistir.
d{0.1): 0.621 um d(0.5): 1.971 um d(0.9): 7.220 um
Particle Size Distribution
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Sekil 3.2. Ticari sirin sir degirmeninde 10 saat 6giitiilmesi sonucu lazer difraksiyon
cihazi ile ol¢iilmiis partikiil boyutu dagilim grafigi (S2)
12 11,130

10

P2 2R0n s

2,419 2,217 2,004 1,971

Partikiil Boyutu(pm)
a

Zaman (saat)
Sekil 3.3. Ogiitme siiresine bagl olarak ticari sirm partikiil boyutundaki azalma
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuarlarinda sir 6glitme ¢alismalarinda eksenel
degirmen (400 rpm, 6 saat, su ortaminda, STPP dagitici, 3 mm¢ Si3N4 bilya)

kullanilarak 6gilitme ¢aligmalar1 yapilmigtir. Sirin partikiil boyutu ~11um’den ~1 pm’ye
12 saatte azaltilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Ticari sirin eksenel degirmeninde 10 saat 6giitiilmesi sonucu lazer difraksiyon

cihaz ile 6l¢iilmiis partikiil boyutu dagilim grafigi

3.3. Sir Uygulama Calismalar

Porselen ham karo bilinyelerden 30x30 mm ebatinda kesilerek numuneler/altliklar
hazirlanmigtir. Seramik altliklarin iizerine 6nce angop uygulamasi yapilmis, sonrasinda
da spreyleme teknigi ile yeni sir kompozisyonlari Seranit Ar-Ge Merkezi
laboratuarlarinda uygulanmistir (Sekil 3.5). Spreyleme islemi 6ncesinde sir viskozitesi
sodyumtripolifosfat (STPP) ve su ilavesi yapilarak uygun akiskanliga getirilmek i¢in

ayarlanmigtir.

Sekil 3.5. Spreyleme teknigi ile sir uygulama isleminin gosterimi
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3.4. Pisirim

Pisirim islemi Seranit firmasinin ticari porselen karolar1 pisirdigi sicaklikta (~1210°C’de
55 dakika siire ile) yapilmistir. Pisirim yapilan endiistriyel firn Sekil 3.6’da
verilmektedir.

Sekil 3.6. Pisirimlerin gerceklestigi Seranit firmasindaki Sacmi firn

3.5. Yiizeyin Polimer ile Kaplanmasi

Ticari porselen karo yiizeyi ve modiye edilmis sir kompozisyonlarinin porselen karo
yiizeyine uygulanmasindan sonra pisirim yapilmis iiriinlerin yiizeyi alkol (A) ve su bazli
(S) olmak {iizere 2 farkli polimer soliisyonu ile spreyleme islemi ile kaplanmistir. Alkol
bazli polimerik soliisyon uygulamasi 6ncesi 30*30 mm ebadinda hazirlanmis karo
ornekleri 120 °C’lik etiivde 1 saat bekletildikten sonra ¢ikarilarak alkol bazli polimerik
malzeme karo yiizeylerine spreyleme metodu kullanilarak uygulanmistir. Su bazh
polimerik  soliisyon, 30*30 mm ebadinda hazirlanmis karo  yiizeylerine
spreyleme metodu kullamlarak uygulama yapildiktan sonra karo numuneleri 150 °C lik

etlivde 30 dakika stiresince 1s1l igleme tabi tutulmustur.
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3.6. Yiizey Temas Acis1 Ol¢iimii
Elde edilen yiizeylerin temas agilar1 Kruss marka DSA-25 model temas agist 6lglim

cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

3.7. X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Cihazi ile Yiizeylerin Faz Analizi
Panalytical marka Empyrean model X-isinlari cihazi yardimiyla CuKo 1s1masi

kullanilarak yiizeylerin faz analizi yapilmistir.

3.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap1 ve Elementel Analiz
(EDX)

Karakterizasyon Oncesinde numuneler iletken olmayan seramik malzemenin yiizeyi
iletkenligi saglamak ve dolayisiyla elektronlarin ylizeye sarj olmasini engellemek igin
iletkenligi yiiksek olan altin-paladyum alasimi ile vakum ortaminda kaplanmistir.
Mikroyapisal analizler FEI marka, Nova NanoSEM 650 model FEG-SEM (taramali
elektron mikroskobu)’nda ikincil elektron (SE) dedektorii, geri yansiyan elektron

dedektorii (BSE) ve elementel analiz EDX dedektorii kullanilarak yapilmaistir.

3.9. Antibakteriyel Testler

Antibakteriyel testler bu konuda akredite olan SANITER laboratuarlarinda
gerceklestirilmistir.  Antibakteriyel testler igin 5x5 cm boyutunda numuneler
kullanilmistir. Escherichia coli (ATCC 8739) ve Stophylococcus aureus (ATCC 6538)
bakteri tiirleri ile analiz gergeklestirilmistir. Her bakteri kontrol i¢in 3 adet test edilmis
numune ve 6 adet kontrol numunesi kullanilmistir. Uygulamada belli miktardaki
bakteri yiizeye inkube edilmektedir. Numune tizeri plastik bir film ile kapatilir; petriye
yerlestirilir. Numunenin bulundugu petri 35°C, %90 nemde, 24 saat inkiibe edilir.
Inkiibasyon sonrasi sivi besiyeri ile film ve numune yikanir. Sonrasinda bu yikama
stvist kati besiyerine ekilir ve saymm yapilir. Sayimdaki bakterilerin sonucuna gore

degerlendirme yapilmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kaplamanin ve Kaplama Tiiriiniin Hidrofobik Ozellige Etkisi

Proje kapsaminda inorganik ilavelerin etkisiyle gelistirilen ylizeylerdeki ilerlemeyi
anlayabilmek i¢in Oncelikle Ticari porselen karo (T) yiizeyi referans alinarak mevcut
haldeki temas agist ve polimer kaplama sonrasinda ulagilabilecek temas agisi

belirlenmistir.

Proje oOnerisinde belirtilmemesine ragmen, firmadan gelen talep iizerine polimer
kaplama tiiriiniin (su/alkol bazli) hidrofobik o6zellige etkisi incelenmistir. Firmanin
kendi kullandig: ticari porselen karo sir1 (S10) ve laboratuvarda ticari porselen karo
sirinin Ogiitiilmesi (S2) ile hazirlanan sirlar 3x3 cm’lik porselen karo biinyesi {izerine
uygulanarak 1210°C’de 55 dakika siire ile pisirilmistir. Pisen {iriinlerin yiizeyine su
damlatilarak yiizeylerinin su damlasint emme durumlar1 kontrol edilmistir Her iki
yiizeyde de su damlasinin yayildigi ve kisa silire sonra ylizeyin suyu emdigi
gbzlenmistir. Sekil 4.1°de temas agis1 dlgiim gorselleri verilmektedir. Ogiitiilmiis sirin
uygulandid1 yiizeyin temas agis1 (36°) kaba sirin uygulandig yiizeye (19°) gore nispeten
daha yiiksektir.

s2 b

PRSRESSSS S

S10

®)

Sekil 4.1. Kaplama yapilmamis (a) ticari porselen karo sir1 (S10) ve (b) ticari porselen
karo sirin 6giitiilmesi (S2) ile hazirlanan kompozisyonlarin yiizey su emme 6zellikleri

ve temas agilari
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Bilindigi iizere sliperhidrofobik o6zellik ylizey kimyasi (enerjisi), paterni ve histerisi
tarafindan kontrol edilmektedir (Neinhuis ve Barthlott, (2007)). Bu nedenle yiizey
enerjisini diistirmek icin S10 ve S2 sir kompozisyonun porselen karo ylizeyine
uygulanmasindan sonra iki farkli ticari polimer ile kaplanmis ve su damlasinin
yilizeydeki davranis1 incelenmistir. Buradaki amag su bazli ve alkol bazli kaplamalarin
etkinliginin birbiri ile kiyaslanmasidir (Sekil 4.2,3). S10 yiizeyinin alkol esasli polimer
ile kaplanmasi sonrasi yiizeyin temas agis1 123° iken su bazli polimer ile kaplanmis
yiizeyin temas agis1 102° dir. Daha ince boyuttaki sir (S2) kompozisyonunun yiizeye
uygulanip alkol esash polimer ile kaplanmas: sonrasi yiizeyin temas acis1 126° iken su
bazli polimer ile kaplanmis yiizeyin temas acist 107° dir. Sonug olarak alkol bazh

polimer ile kaplama islemi nispeten daha yiiksek temas acis1 eldesi saglamistir.

(a) (b)
Sekil 4.2. S10 kodlu sirin yiizeye uygulanmasi sonrasi (a) alkol bazli ve (b) su bazl

polimer ile kaplanmais yiizeylerin temas agis1

Sekil 4.3. S2 kodlu sirin yilizeye uygulanmasi sonrasi (a) alkol bazli ve (b) su bazl

polimer ile kaplanmis yiizeylerin temas agis1
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Deneysel caligmalar sonucunda alkol bazli kaplamanin su bazli polimer kaplamaya gore

hidrofobik 6zelligi daha olumlu katki sagladig1 gézlenmistir.

4.2. ZnO tozlariyla PK Sir Modifikasyonuna Yonelik Yapilan Calismalar
4.2.1. ZnO Tozu Partikiil Boyutunun Siiperhidrofobik Ozellige Etkisi

Ticari porselen karo sir1 6giitiiliip belli bir partikiil boyutuna azaltildiktan sonra igerisine
farkli miktarlarda nano veya mikro ¢inko oksit (ZnO) tozu ilave edilerek sir
kompozisyonu modifiye edilmistir. Nano ZnO tozu katkili sir kompozisyonlar1 N1 ve

N2 olarak, mikron boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonu M olarak kodlanmistir
(Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Calismada hazirlanan sir kompozisyonlari (hacimce %)

S10/S2 M2 N1 N2

Ticari Sir 100 50 95 97.5
M- ZnO Kkatkis1 0 50 0 0
N- ZnO katkisi 0 0 5 2.5

Pisirim sonrasinda elde edilen yiizeyler once goz ile inceleme yapilmistir. M
recetesindeki sir kompozisyonu yilizeye uygulandiginda yiizey mat goriiniimliidiir. Bu
durum sinterlemenin tam anlamiyla gerceklesmemis olabilece8ini gostermektedir. Su
damlas1 yiizeyde hidrofilik etki gostererek yiizeyde yayilmaktadir. NI regetesi
uygulanmis yiizeyde, kuruma sonrasi bile kilcal ¢atlaklar vardir (Sekil 4.4a). Yiizey mat
bir goriinimde olup, sir tam anlamiyla olgunlagmamistir. Su damlas1 ylizeye
damlatildiginda ylizeyin suyu emdigi gozlenmistir. N2 recetesi uygulanmis yiizeyde,
yiizey yine mattir. Sir yeteri kadar olgunlagsmamistir. Ancak N1 yilizeyinde goézlenen
kilcal catlak N2 yiizeyinde daha incedir (Sekil 4.4b). Yiizeyde su damlasi N1 recetesine
gore daha uzun siire stabil kalmakta daha sonra suyu emmektedir. Catlama problemi

nano tozlarin yiizeye uygulandiktan sonra kuruma c¢ekmesinin ¢ok fazla olmasi ve
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sinterlemenin etkisiyle bunun daha da artmasindan kaynaklanmaktadir. N1 yiizeyinden
yiikksek biiylitmelerde alinan goriintiiler incelendiginde nano boyuttaki ¢inko oksit
tozlarmin iyi bir sekilde dagilmadigi, ylizeyi homojen bir sekilde kaplamadigi ve
bosluklarin varhigr gézlenmistir (Sekil 4.5). Tasarlanan kompozisyonlarda bu haliyle

hedeflenen hidrofobik 6zellik elde edilememistir.

(@) (b)

Sekil 4.5. Sinterleme sonrasi N1 kompozisyonundaki sirin yiizeyde homojen

dagilmamasi ve nano ZnO tanelerinin topaklanmasi (5000x)
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Bu nedenle ylizey enerjisini diisiirmek ve yiizeydeki bosluklar1 kapatmak igin iki farkl
polimer (alkol ve su bazli) ile kaplanarak temas acgilar1 incelenmistir. Mikron boyutta
ZnO ilaveli M recetesinin pisirildikten sonra ylizeyinin alkol bazli polimer ile
kaplanmasi sonras1 S2 sir regetesi (ZnO igermeyen) uygulanmis yiizeye kiyasla mikron
boyutta ZnO ilavesinin hidrofobik 6zellige katki saglamadigi tespit edilmistir. Elde
edilen maksimum temas agis1 123 dir. Yiizeyde sir kompozisyonu homojen bir sekilde
dagilmadigindan farkli bolgelerde farkli temas acilart elde edilmistir (Sekil 4.6).
Bilindigi {lizere hidrofobik 6zelligi sadece ylizey kimyasi degil, ylizey piirtizliligini de
etkilediginden degisik bolgelerde farkli temas agilarinin elde edilmesine sebep
olmustur. M regetesinin pisirildikten sonra yiizeyine su bazli polimer ile kaplanmasi
sonrast S2 sir regetesi uygulanmis yiizeye kiyasla iyilesme olmadigi tespit edilmistir.
M-S yiizeyinin farkli bolgelerinden alinmis temas aci Olgimleri Sekil 4.7°de
verilmektedir. Yiizeyin homojen olmamasi temas acilarin1  6nemli Olciide
degistirmektedir. Alkol bazli polimer kaplamasinin su bazli polimer kaplamasina goére

daha yiiksek temas agis1 sagladig tespit edilmistir (122° (A) ve 104° (S)).

)

-
=
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Sekil 4.6. S2 sirina mikron boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonlarinin yiizeye
uygulanip pisirim sonrasi alkol bazli polimer ile kaplandiktan sonraki su damlasinin

yiizeydeki davranisi
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Sekil 4.7. S2 sirina mikron boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonlarinin yiizeye
uygulanip pisirim sonrasi su bazli polimer ile kaplandiktan sonraki su damlasinin

yiizeydeki davranisi

Nano boyutta ZnO ilaveli N1 regetesinin pisirildikten sonra ylizeyine alkol bazli
polimer ile kaplanmasi sonucu elde edilen yiizeyler Sekil 4.8’de verilmistir. Kaplama
yiizeye iyi tutunmus, yiiksek temas agis1 (135°) elde edilmis ve su damlasi, histeri
farkindan dolay1 yiizeyde hareket etmektedir. Hidrofobik etki saglanmistir (90°<) . Sir
kompozisyonu ayni ve pisirilme rejimi de ayn1 olmasina ragmen, su bazli polimerler ile
kaplama sonrasinda yiizeyin suyu emdigi gozlenmistir. Su bazli polimer yiizeydeki

kilcal catlaklar nedeniyle iyi kaplamadigi igin yilizey suyu emerek dl¢iim alinamamustir.

Sekil 4.8. S2 sirina nano boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonunun (N1) yiizeye
uygulanip pisirim sonrasi alkol bazli polimer ile kaplandiktan sonraki su damlasinin

yiizeydeki davranisi
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Nano boyuttaki ZnO tozunun miktarinin regetede %5’den %2.5’e azaltilmasiyla
hazirlanan kompozisyonun yiizeye uygulanip pisirilmesi sonucu, ylizeyde olusan kilcal
catlaklar incelmistir (N2). Alkol bazli polimer ile kaplanmis yiizeyin temas agis1 139°
iken su bazli polimer ile kaplanmis yiizeyin temas acis1 132° olarak olciilmiistiir (Sekil
4.9). Sonuglar, alkol bazli polimerin yiizeye daha iyi tutunarak daha yiiksek temas

acisini sagladigini gostermistir.

‘ \
e

Sekil 4.9. S2 sirina nano boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonunun (N2) yiizeye

N2-S i

uygulanip pisirim sonrast alkol ve su bazli polimer ile kaplandiktan sonraki su

damlasinin ylizeydeki davranisi

Sinterleme sonrasi yiizeylerin XRD analizi yapildiginda Anortit (CaAl,SizOg), Mullit
(3Al,03. 2Si0Oy), Diopsit (CaMgSi,0Og), Zirkon (ZrSiOy4), Kuvars (SiO;), Kristobalit
(SiOy), Zinsit (ZnO) ve Willemit (Zn,Si0O,4) fazlart tespit edilmistir (Sekil 4.10). S10
yiizeyinde yani ticari porselen karo ylizeyinde mullit ve anortit basta olmak iizere
diopsit, zirkon, kuvars ve kristobalit fazlar1 gelisimi tespit edilmistir. Numune
yiizeyinden alinan EDX analizinde de fazlarin kimyasal bilesiminde bulunan Ca, K, Al,
Si, O, Zr, Zn ve Mg elementleri tespit edilmistir (Sekil 4.11). Ogiitiilmemis ve ekstra
ZnO katkis1 yapilmamus ticari porselen karo sirmin (S10) i¢inde SiO, ve Al,O3; temel
bilesenlerdir. Az miktarda ZnO, MgO, ZrO;, K,O ve CaO ihtiva etmektedir. ZnO
genelde sir igerisine parlakligi arttirmak ve sir g¢atlagini Onlemek amaciyla ilave
edilmektedir. Yiizeyde ayrica ignemsi mullit kristalleri gelisimi oldukg¢a belirgindir

(Sekil 4.12,13).
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Sekil 4.10. Yiizeylerden alinan XRD spektrumu (A: anortit (CaAl,Si,Og), D: Diopsit
(CaMgSi,0¢), Z: Zirkon (ZrSiO4), Q: Kuvars (SiOz), M: Mullit (3Al,0;. 2Si0,), C:
Kristobalit (SiO;), ZnO: Zinsit (ZnO) ve W: Willemit (Zn,Si0,))

Si Element Weight % Atomic % §

612 Zn0 4.06 343
Mo o8t oss  ERE
A203 2392 16.11 v ’
4 Sio2 6211 7098 "
2102 342 19
476 ) e
Cao 473 5.79

Zn In

8.00 1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

sec: 29.5 17 Cnts 0.670 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.11. S10 yilizeyinden alinan SEM-EDX alan analizi
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Sekil 4.12. S10 yiizeyindeki ignemsi kristallerden alinan SEM-EDX alan analizi

Sir aliimina bilyalarla 6giitiilerek icerisine mikron boyutta hacimce %50 ZnO ilavesi
(M) sonrasinda SEM-EDX analizi sonucuna gore ZnO miktar1 %22.46’ya ulagmistir
(Sekil 4.13). SiO, miktar1  %62.11°den %48.86’ya azalmis ve Al,O3; miktar
da  %23.92’den %17.65’e azalmistir. ZrO, miktart yaklastk iki  kat
artarak %3.42°den %6.24’¢ ulasmistir. CaO miktar1 degismemis (% 4.73 vs %4.47) ve
K20 miktart %1.25’den %0.32’ye azalmistir. XRD analizi ile SEM-EDX analizi
sonuglar1 birbirini teyit etmektedir. S10 yilizeyinde mullit (3A1,03.2Si0,) temel
fazlardan iken M yilizeyinde mullitin en siddetli pikinin oldugu 20: 26.31° de pik
gozlenmemistir. XRD analizinde de Willemit, Anortit, Zirkon, Kuvars ve Kristobalit
fazlarina ait pikler tespit edilmistir. Mikron boyuttaki ¢inko oksit tozu silika ile

reaksiyona girerek wilmenit fazi (Zn,SiO4) geligmistir. Yani ZnO fazi kararli degildir.
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Sekil 4.13. M sirt ile kapli yiizeyin SEM-EDX spektrumu

Cinko oksit tozunun ilavesiyle tozun partikiil boyutuna bagli olarak zinsit ve willemit
faz gelisimleri gozlenmistir. Mikron boyutta ¢inko oksit tozu willemit fazi olusumunu
saglarken, nano boyutta ¢inko oksit tozu stabil kalarak zinsit (ZnO) fazi olarak
gozlenmistir (Sekil 4.14). Yapilan ¢alismada farkli miktarlarda (hac. %5 ve 2.5) nano
cinko oksit tozu ilavesine ragmen pik siddetlerinde kayda deger bir degisim
gozlenmemistir. Daha 6nceden yaptigimiz metalik ¢inko oksit tozunun duvar karosu sir1
icerisine katilarak modifiye edilmesi ¢alismasinda 1s1l islem sicakligina bagli olarak
zinsit ve willemit fazlarmin gelisimi tespit edilmisti. Zinsit fazi hidrofobik etki

saglarken, willemit faz1 hidrofobikligi olumsuz etkilemistir (Ozcan vd. (2018)).
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Sekil 4.14. Willemit ve Zinsit fazlarinin en siddetli ilk 3 pikinin XRD spektrumunda

gosterimi

ZnO miktar1 %50’den %5 ve 2.5’e azaltilarak nano boyutta toz ilavesi yapildiginda
SEM-EDX analizine gore ZnO miktarlar1 %22.46’dan %6.58 (N1) ve %4.73’e (N2)
azalmistir (Sekil 4.15 ve 16). N1 ve N2 yiizeylerinde esit miktarda MgO vardir (%0.96
ve 0.95). SiO; ve Al,O3 miktarlar1 da benzerdir (~%33 ve ~%43). ZrO, miktar1 N1
yiizeyinde %5.91 iken N2 ylizeyinde azalarak %3.62 olarak tespit edilmistir. K,O ve
CaO miktarlar1 N2 kompozisyonunda N1’e gore nispeten yiiksektir (%3.17 ve 3.95; 6.5
ve 8.94). N1 ylizeyinde %1.21 NayO var iken N2 ylizeyinde analiz edilen bolgede tespit
edilememistir. Yapilan XRD analizinde de her iki ylizeyde de ayni fazlar (Zinsit,
Diopsit (g), Anortit, Zirkon, Kuvars, Mullit (¢z) ve Kristobalit) tespit edilmistir.
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[e] Si Element Weight % Atomic %
Al Zno 6.58 5.95
342 Na20. 121 144
Mgo 0.96 1.75
304 A203 2272 2364
sio2 42.95 52.66
266 zr02 5.91 353
K20 3.7 248
228 cao 6.50 8.54
190,
152
114
76
38| &
8.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

sec: 29.7 21Cnts 4470 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.15. N1 sir1 ile kaplt ylizeyin SEM-EDX spektrumu

Element Weight % Atomic % o
(0] zno 473 422

495 Si

Mgo. 095 17
AI203 33.47 2381
440 Al si02 2433 5352
Zro2 3.62 213
385 K20 395 304 [

Ca0 8.94 11.57

330

275

(9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

2c: 29.6 22Cnts 0.670 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.16. N1 sir1 ile kapli ylizeyin SEM-EDX spektrumu

Yiizeyler SEM ve XRD ile analiz edilerek faz ve yiizey topografyasinin hidrofobik
ozellige etkisi arastinlmis ve Cizelge 4.2°de sonucglar Ozetlenmistir. Kaplama
yapilmaksizin ylizey hidrofobik 6zelligi incelendiginde uygulanan proses kosullarinda
cinko oksit ilavesinin hidrofobik ozellige etkisi goriinmemistir. Bunun nedeni ¢inko
oksit tozlarmin yiizeyde homojen dagilmamasi ve ylizeyi iyl kaplamamasindan
kaynaklanmakatdir. Yiizeydeki hatalar yiizeyin suyu emmesine sebep oldugu icin temas
acist Olclimleri alinamamuigtir. Polimer ile kaplanmis yiizeylerin hidrofobik 6zellikleri

ise zinsit faz1 gelisimi saglanan N1 ve N2 yiizeylerinde oldukga yiiksek (135 ve 139°)
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temas agilarinin elde edilmis olmasi zinsit fazmin hidrofobik 6zellige olumlu etkisi

olacagin1 gostermistir. Wilmenit fazinin gelisimi yiizeyin hidrofobik 6zelligine katki

saglamamustir.

Cizelge 4.2. Faz ve mikroyap1 gelisimine bagl olarak temas acis1 degisimi (¢g*: ¢ok

giiclli; g: giiclii, ¢z: cok zayif, ¢¢z: cok cok zayif pik siddeti)

Temas A¢is1 (°)
Sir Polimer A Polimeriile | S Polimeri ile Kristal SEM-EDX
kaplanmamis |kaplanmis yiizey|kaplanmis yiizey Fazlar
ylzey
Anortit (cg) 7Zn0:4.06
Mullit (cg) MgO:0.51
36° Zirkon Al,05:23.92
S10 | (suyu emmiyor, 102 123 Kuvars Si0,:62.11
damla stabil) S 7r0,:3.42
Diopsit | "y 5.1.25
Kristobalit Ca0-4.73
Wilemit Zn0:22.46
(Qg) A|203:17.65
Damla yiizeyde Anortit Si0,:48.86
M yayiliyor, 98-106 87-123 Zirkon Z2r0,:6.24
Suyu emiyor Kuvars K20:0.32
Mullit (¢¢z) | Ca0:4.47
Kristobalit | Na,0:0.01
. Zn0:6.58
Dif”;ist“( J | Me0:096
Derin kilcal N psit (g Al,03:32.72
Suyu emdigi igin|  Anortit .
catlaklar var ot e . S10,:42.95
N1 i 135 Olglim Zirkon
Yiizey suyu Zr0,:5.91
emivor alinamamustir. Kuvars K-03.17
y Mullit (¢z) | 20"
Kristobalit | C29:6-20
Na,0:1.21
Zinsit 7/n0: 4.73
. Diopsit (g) | Mg0:0.95
gt‘l";kﬁcj;r Anortit | ALOs:33.47
N2 ‘%( 139 132 Zitkon | Si0:44.33
uezrz?l Solll,yu Kuvars 71r0,:3.62
y Mullit (¢z) | K»0:3.95
Kristobalit | Ca0:8.94
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Deneysel calismalar sonucunda mikron boyutta ¢inko oksit tozunun hidrofobiklige
katkis1 olmadigi, silisyum ile reaksiyona girerek willemit fazinin (Zn,SiO4) gelisimini
sagladig gorilmiistiir. Nano ¢inko oksit katkisi ise hidrofobiklige olumlu etki saglamig
ve zinsit (ZnO) fazini kararl kilmistir. Hacimce %35 nano ¢inko oksit tozu katkili N1

yiizeyinde kuruma esnasinda bile derin ¢atlak olusumlar1 gézlenmistir.

4.2.2. Nano ZnO Tozlann ile Yeni Kompozisyon Tasarimlar1 ve Yiizey

Catlaklarimin Engellenmesine Yonelik Yapilan Calismalar

Daha 6nce bahsettigimiz {izere ticari porselen karo sir1 igerisine diger ilaveler ile ayn
anda farkli miktarlarda (%5 hac. ve %2.5 hac.) nano ¢inko oksit (ZnO) tozu ilave
edilerek sir kompozisyonu modifiye edilmisti. Hacimce %5 nano ZnO tozu ilave
edilmis sir uygulamasi sonrast kuruma sonrasi bile yiizeyde kilcal catlaklar gézlenmis
ve su damlasi yiizeye damlatildiginda ylizeyin suyu emdigi gézlenmisti. Hacimce %2.5
nano ZnO tozu ilave edilmis sirin yiizeye uygulanip pisirim sonrasi yine ince kilcal
catlak olusumu goézlenmisti, ancak olusan ¢atlaklar daha ince (Sekil 4.17 ab) ve
yiizeyde su damlasi daha uzun siire stabil kalmakta daha sonra suyu emmektedir.
Yiizeyden yiiksek biiyiitmelerde alinan goriintiiler incelendiginde nano boyuttaki ¢inko
oksit tozlarinin iy1 bir sekilde dagilmadigi, ylizeyi homojen bir sekilde kaplamadig: ve
bosluklarin  varligt goézlenmisti. ZnO’in  kendinden hidrofobik o6zellik etkisini
gozlemlemek amaciyla ilk once yiizey c¢atlaklarinin onlenmesi gerekmektedir. Bu
nedenle yapilan ¢alismada ylizey catlaklarini 6nlemek icin yontemler gelistirilmis ve

yiizey Ozelliklerine etkileri tartigilmigtir.
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Sekil 4.17. (a) Hacimce %5 ve (b,c) %2.5 nano ZnO katkili yiizeylerin SEM-SE

goriintiisii (c) topaklanmis nano ZnO taneleri

Yiizey catlaklarini engellemek amaciyla ticari porselen karo sir1 igerisine hacimce %2.5
nano ZnO (dsp: 20 nm, %99.90 saf, EgeNanotek, Tiirkiye) farkli ortamda dagitildiktan
sonra ilave edilmistir. Nano tozlarin dagitma islemi i¢in STPP ve Darvan-C olmak iizere
iki farkli tiirde dagitic1 kullanilmis ve dagiticinin etkisi arastirilmistir. STPP kullanilarak
hazirlanan sir kompozisyonu “S” olarak kodlanmig, Darvan-C kullanilarak hazirlanan
sir kompozisyonu ise “D” olarak kodlanmistir. Sonuglarin giivenirliligi i¢in her
kompozisyondan 4 adet numune yiizeyine uygulama yapilmistir. Nano ZnO tozlarinin
dagitilmasinda Leonard ve ark. nin yaptigi calisma referans alinmistir (Leonard vd,
2008). Nano ZnO tozlarmin dagitilmasindaki uygulanan ilk agama manyetik karigtirma
islemidir. 10 ml saf su igerisine 0.233 ml Darvan-C ve 1.144 g nano ZnO tozu ilave
edilerek 25 ml’lik beherde 300 rpm donme hizinda, oda sicakliginda, 30 dakika
manyetik kanistiricida  karistinnlmigtir.  Manyetik  karistirma  isleminden  sonra
slispansiyon ultrasonik banyoda, 30 mm yiiksekliginde suyun i¢inde konularak, 60 dk.
stire ile bekletilmistir. %40 kat1 (porselen karo sir1 ve nano ZnO), %60 su olacak
sekilde sir kompozisyonu ayarlanarak, mikserde karigtirma islemi yapilmistir.
Sonrasinda nano ZnO ile modifiye edilmis sir, ultrasonik banyoda 60 dk. tutularak
sirlama icin hazir hale getirilmistir. Islem basamaklarinin gorselleri Sekil 4.18’de

verilmektedir.
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Sekil 4.18. Islem basamaklarmin gorselleri, (a) nano ZnO tozlarmin manyetik
karistiricida  karistirilmasi, (b) ultrasonik banyo, (¢) sir karisiminin  mikserde

karistirilmasi ve (d) ultrasonik banyoda tutulmasi

Porselen ham karo bilinyelerden 30x30 mm ebatinda kesilerek numuneler/altliklar
hazirlanmistir. Seramik altliklarin iizerine 6nce angop uygulamasi yapilmis, sonrasinda
da spreyleme teknigi ile yeni sir kompozisyonlari Seranit Ar-Ge Merkezi
laboratuarlarinda uygulanmistir. Spreyleme islemi oncesinde sir viskozitesi sodyum tri
polifosfat (STPP) ve su ilavesi yapilarak uygun akiskanliga getirilmek igin
ayarlanmigtir. Yiizeye tek kat sir uygulamast yapilmistir. Etlivde kurutma islemi
110°C’de 30 dk. siire ile yapilmis ve yiizeyler incelenmistir.mPisirim islemi Seranit
firmasimin ticari porselen karolar pisirdigi sicaklikta (~1210°C’de 55 dakika siire ile)
yapilmistir. Pisirim sonrasi numune yiizeyleri goz ile inceleme yapilmistir. Elde edilen
yiizeylerin temas acilari Kruss marka DSA-25 model temas agisi Ol¢iim cihazi
kullanilarak Ol¢lilmiistiir. X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Cihazi ile ylizeylerin faz
analizi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap:t Analizi ve EDX ile

Kimyasal Analiz incelemelerinde bulunulmustur.

Nano tozlarin dagitma iglemi i¢in STPP ve Darvan-C olmak iizere iki farkli tiirde

dagitict kullanilmis ve dagitictnin nano ¢inko oksit tozlarmi dagitmadaki etkisi
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arastirllmistir.  Sonuglarin  giivenirliligi i¢in her kompozisyondan 4 adet numune
yiizeyine uygulama yapilmistir. Sir kompozisyonlarmin yiizeye uygulanip kurutma
isleminden ve pisirme islemlerinden sonra her iki yiizeyde de catlama problemi

gozlenmemistir (Sekil 4.19).

STPP =
DARVAN-C == ; ‘A KURUTMA
- | | ; SONRASI
; | i
j' e
sl IS R <
STPP
PiSIRIM
3 SONRASI

DARVAN-C

Sekil 4.19. Sir kompozisyonlarinin yilizeye uygulanip kurutma isleminden ve pisirme

islemlerinden sonra yiizey 6zellikleri (¢atlama gozlenmemistir)

STPP ve Darvan-C dagiticilarinin her ikisinin de nano ¢inko oksit tozlarinin
dagitilmasinda etkili oldugu, yiizeye su damlatildiginda suyu emmedigi ve her

bolgesinde ayn1 davranisi sergiledigi ilk gozlemlerdir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. (a) S ve (b) D kodlu yiizeylerde su damlasinin davranisi

Daha 6nceden yaptigimiz ¢alismada nano ZnO tozu sir igerisine diger bilesenler ile
birlikte ilave edilmis ve SEM incelemeleri sonrasi nano tozlarin iyi dagilmadigi ve
topaklandig1 gozlenmis ve yiizeyde ince kilcal catlaklar olusmustu. Yiizey catlaklarinm
engellemek amaciyla nano ZnO tozlar1 farkli ortamda dagitildiktan sonra ilave
edilmistir. Yapilan SEM incelemeleri sonrasinda her iki dagiticinin kullanimiyla

proseste yapilan degisiklik ile yilizeyde catlak olusumuna rastlanmamistir (Sekil 4.21).

& | 1000k | 3

(a) (b)
Sekil 4.21. Nano ZnO tozlar1 farklinin ortamda (a) STPP , (b) Darvan-C ile

dagitildiktan sonra sir kompozisyonuna ilave edilmesiyle pigirim sonrasi ylizey gelisimi
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Biiyiik biiyiitmelerde (50.000x) alinan taramali elektron mikroskobu geri yansiyan
goriintiistinde nano ¢inko tanelerinin hem STPP hem de Darvan-C tipi dagiticilar
kullanildiginda yiizeyde homojen bir sekilde dagildigi gozlenmistir (Sekil 4.22). Her iki

dagitic tiirii de nano ¢inko oksit tanelerini dagitmada etkili olmustur.

Sekil 4.22. Farkli dagiticilar kullanilarak nano c¢inko oksit tanelerinin yiizeyde
dagilimini gosteren SEM-BSE goriintiileri (a) STPP, (b) Darvan-C

Nano ¢inko oksit tanelerinin yilizeyde homojen dagilimi ispatlamak icin Taramali
elektron mikroskobu EDX —haritalama analizi teknigi kullanilmistir. S ve D kodlu
yiizeylere ait analiz sonuglari sirasiyla Sekil 4.23 ve 4.24’de verilmistir. Koyu yesil
renkli olan bolgeler Zn elementine ait olup nano ¢inko oksit tanelerinin yiizeyde

homojen dagildig bu teknik ile de desteklenmistir.
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Sekil 4.23. STPP kullanilarak nano ¢inko oksit tanelerinin yiizeyde dagilimini1 gdsteren

SEM-EDX haritalama analizi
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B 24% sik
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Sekil 4.24. Darvan-C kullanilarak nano c¢inko oksit tanelerinin yiizeyde dagilimini
gosteren SEM-EDX haritalama analizi

Pisirim sonrasi her sir kompozisyonu i¢in 2 numuneden ve her numunenin yiizeyinden 5
farkli noktadan (koselerden ve merkezden) olmak iizere toplam 10 adet temas acisi
Ol¢timii yapilmistir. S kodlu numunenin yilizeyinden elde edilen en yiiksek temas agisi

degeri ~54° iken en diisiik temas acis1 degeri 47° olarak elde edilmistir (Sekil 4.25).

(@) (b)
Sekil 4.25. S kodlu yiizeyden elde edilen (a) en yiiksek (54°) ve (b) en diisiik (47°)

temas agilari
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D kodlu numunenin yiizeyinden elde edilen en yiiksek temas agis1 degeri ~57° iken en
diisiik temas acis1 degeri 48° olarak elde edilmistir (Sekil 4.26). Elde edilen degerler S
kodlu yiizey ile benzerdir. Bu durum nano tozlarin iyi bir sekilde dagildigini ve yiizeyin
homojen oldugunu gostermektedir. Ancak ¢inko oksit kendinden hidrofobik o6zellik

etkisini gostermemektedir.

(@) (b)
Sekil 4.26. S kodlu yiizeyden elde edilen (a) en yiiksek (57°) ve (b) en diisiik (48°)

temas acilari

Bu nedenle ylizeyler polimer soliisyon ile kaplanarak ylizey kimyasi degistirilerek
temas acilart dl¢lilmistiir. Polimer kaplamanin her iki yiizeyde de olumlu etkisi oldugu
ve temas acisin1 ~110”ye kadar ¢ikmis ve hidrofobik &zellik sergilemektedir (Sekil
4.27).

(a) (b)
Sekil 4.27. Polimer kaplanmis yiizeylerin temas acilar1 (a) S kodlu yiizey, (b) D kodlu

ytizey
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XRD cihazi ile yiizeylerin faz gelisimi incelenmistir. Yiizeylerde yliksek oranda Anortit
faz1 ile birlikte, Zirkon, Zinsit, Kuvars, Diopsit, Mullit, Kristobalit ve az miktarda
Kalsiyum silisid fazlari tespit edilmistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. S ve D kodlu yiizeylerde faz gelisimini gosteren faz analizi grafigi ve olasi
fazlar

Yapilan c¢alismada ¢inko oksidin kendinden hidrofobik 6zelliginden faydalanmak icin
nano c¢inko oksit katkili sirlar gelistirilmis, prosesin ve dagitict tiirliniin yiizey
Ozelliklerine etkisi aragtirllmistir. Nano ¢inko oksit tozunun diger ilaveler ile birlikte
ilave edildiginde yiizeyde catlamalar go6zlenirken, nano tozun farkli ortamda
dagitildiktan sonra ilave edilmesiyle ¢atlama problemi giderilmistir. Nano tozlarin farkl
ortamda dagitma islemi i¢in STPP ve Darvan-C olmak {iizere iki farkli tiirde dagitici
kullanilmis ve her iki dagiticinin da nano ¢inko oksit tozlarin1 dagitmada etkin oldugu
yiizeyde catlama olmadig1 gézlenmistir. XRD analizi sonrasinda Zinsit, Diopsit, Anortit,

Zirkon, Kuvars, Mullit ve Kristobalit fazlar tespit edilmistir. Temas acgis1 Ol¢timleri
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sonrasinda ~50° temas agis1 elde edilmis ve polimer ile kaplama sonrasi temas agisi

~110%ye artmugtir.

4.2.3. Nano Cinko Oksit Modifiyeli Porselen Karo Sirlarinda Sir Kalinhginin
Yiizey Ozelliklerine EtKkisi

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

kristalizasyon/faz gelisimi, mikroyapi1) etkisi aragtirilmastir.

Caligmada seramik altlik olarak 3x3 cm olarak boyutlandirilmis porselen karo biinyeler
kullanilmistir. Endiistriyel olarak kullanilan porselen karo sirt nano ZnO tozu ilavesiyle
modifiye edilmistir. Agirlik¢a %2.5 oraninda nano ZnO (dsp: 20 nm, %99.90 saf,
EgeNanotek, Tiirkiye) tozu farkli ortamda Darvan-C kullanilarak dagitildiktan sonra
ilave edilmistir. Nano ¢inko oksit tozlarmin dagitilmasinda ilk asama 30 dakika
manyetik karigtirma, 60 dk. ultrasonik banyoda bekletme daha sonra %40 kat1 (porselen
karo sir1 ve nano ZnO), %60 su olacak sekilde sir kompozisyonu ayarlanarak, mikserde
karistirma islemi yapilmis ve sonrasinda nano ZnO ile modifiye edilmis sir, ultrasonik
banyoda 60 dk. tutularak sirlama i¢in hazir hale getirilmistir. Seramik altliklarin {izerine
once angop uygulamasi yapilmig, sonrasinda da spreyleme teknigi ile yeni sir
kompozisyonlar1 Seranit Ar-Ge Merkezi laboratuarlarinda uygulanmistir. Spreyleme
islemi oncesinde sir viskozitesi sodyum tri polifosfat (STPP) ve su ilavesi yapilarak
uygun akiskanliga getirilmek icin ayarlanmistir. Yiizeye tek, cift, dort ve alt1 kat olmak
tizere dort farkli kat sir uygulamasi yapilmistir. Sir uygulamasi yapilmis yiizeyler

etiivde 110°C’de 30 dk. siire ile kurutulmus ve yiizeyler ilk dnce gozle incelenmistir.
Pisirim islemi Seranit firmasinin ticari porselen karolari pisirdigi sicaklikta (~1210°C’de

55 dakika siire ile) yapilmigtir. Pisirim sonrasi numune yiizeyleri goz ile inceleme

yapilmustir.
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Gelistirilen ylizeylerin renk oOlgiim degerleri (Lab) Konica-Minolta marka cihaz
kullanilarak (Sekil 4.29) o6lciilmiistiir. Insan goziiniin renkleri algilama islemini
matematiksel olarak simiile edebilmek amaciyla bir takim hesaplar ile elde edilen ve
renk farkliliklarimi ortaya koymak icin LAB degerleri gelistirmistir. L*a*b* renk

degerleri, 3-boyutlu renk koordinatlar1 asagida siralanmistir:

L* — Aciklik (lightness) koordinati (L*=0 siyah1 gosterir ve L*=100 beyaz)
a* — kirmizi/yesil koordinatidir, +a* kirmiziyl, — a* ise yesili belirtir

b* — sari/mavi koordinatidir ve +b* sar1y1, -b* ise maviyi belirtir.

5
()
z
0
z
e

Sekil 4.29. Konica-Minolta marka renk 6l¢tim cihazi

AE degeri (renk farklilig), iki farkli bolgeden alinan, ya da standart yiizey ile denenerek
elde edilen yiizey arasindaki renk farkini ifade etmek i¢in kullanilan istatiksel bir
metottur. AE degeri ne kadar yiiksek olursa renk dogrulugu o kadar diisiik ya da renk

farklilig1 o kadar fazla olur. AE degeri, asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmaktadir
(Ozcan, 2008).

AE=[(AL*)* + (Aa*)*+ (Ab*)7] ¥

Esitlikte,
Orijinal rengin degeri= Ly, a1, by
Karsilastirilacak rengin degeri= L, a,, by

Yiizeylerin AE degerleri yorumlanirken asagidaki Cizelge 4.3 kullanilmistir.
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Cizelge 4.3. AE degerlerinin yorumunda kullanilan rakamsal ifadelerin gosterimi

AE<1 ayirt edilemez fark

1<AE<2 |son derece kiiclik fark, sadece egitimli bir goz farki

gorebilir

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

3<AE<5 | bariz fark

AE>5 ¢ok bariz fark

Yiizeylerin parlaklik degerleri Konica-Minolta marka Multi Gloss 268 plus model cihaz
yardimiyla belirlenmistir (Sekil 4.30). Yiizey parlakliginin ya da test edilecek bir yiizey
tarafindan yansiyan 151k yogunlugunun sayisal olarak belirlenmesi i¢in kullanilan bir
cihazdir. Bu cihazla, dl¢tim yapilan yiizeye belirli bir agiyla 151k génderilmekte ve 15181n
geri gelme agisina gore ylizeyin parlakligi sayisal olarak belirlenmektedir (Gorgiilic &
Ceylanoglu, 2001). Cihazla 20°, 60°, 85°'lik agilarda 6lgiim yapilabilmektedir. 60%°de
yapilan parlaklik 6l¢iimlerine gore ylizeyler mat, yar1 mat, yar1 parlak, parlak ve ¢ok

parlak gibi siniflara ayrilmaktadir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. 60%lik ag1ya ait parlaklik degerleri ve smiflart

60° Parlaklik
Olgiilen Parlaklik Degeri Smifi
<20 Mat
20-25 Yar1 Mat
35-45 Ipek Mat
55-65 Yari Parlak
70-80 Parlak
>80 Cok Parlak
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Sekil 4.30. Konica-Minolta marka Multi Gloss 268 plus model parlaklik 6l¢iim cihazi

Elde edilen yiizeylerin temas agilari Kruss marka DSA-25 model temas agist 6l¢iim
cihazi kullanilarak olcililmistiir. Panalytical marka Empyrean model X-isinlar1 cihazi
yardimiyla CuKa 1s1mas1 kullanilarak yilizeylerin faz analizi yapilmistir. Mikroyapi
analizi i¢in numuneler iletken olmayan seramik malzemenin yiizeyi iletkenligi saglamak
ve dolayisiyla elektronlarin yiizeye sarj olmasini engellemek igin iletkenligi yiiksek olan
altin-paladyum alagimi ile vakum ortaminda kaplanmistir. Mikroyapisal analizler FEI
marka, Nova NanoSEM 650 model FEG-SEM (taramali elektron mikroskobu)’nda
ikincil elektron (SE) dedektorii geri yansiyan elektron dedektorii (BSE) ile yapilmistir.

Yapilan calismada porselen karo (PK) sir1 ve dagitici olarak Darvan-C kullanilarak
dagitilan nano ZnO tozu modifiyeli sir kompozisyonu hazirlanmis ve 1, 2, 4 ve 6 kat
yiizeye sprey ile kaplama islemi yapilmistir. Pigirim dncesinde ve sonrasinda tek ve ¢ift
kat atilan ylizeylerde kuruma sonrasinda ve pisme sonrasinda catlama problemi ile

karsilasiimamistir (Cizelge 4.5).

Dort kat sir uygulama sonrast sir kalinligt 18 pum olarak hesaplanmis, kuruma
sonrasinda ince kilcal ¢atlaklar gbzlenmis ve pisme sonrasinda ise sir toplanmistir. Alti
kat sir uygulama sonras1 sir kalinligt 24 pm olarak hesaplanmis, kuruma sonrasinda
derin catlaklar gdzlenmis ve pisme sonrasinda ise sir toplanmasi gozlenmistir.
Uygulanan sir miktarina karsilik sir kalinhigr grafigi Sekil 4.31°de verilmistir. Sir

miktar1 ile kalinlik arasinda lineer bir iligki oldugu goriilmiistiir. Ayrica sir kalinligim
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belirlemek i¢in SEM-BSE dedektorii ile sir kalinligi tespit edilmistir (Sekil 4.32). SEM
ile farkli bolgelerden alinan kalinlik dl¢timlerine gore tek sir tabakasi kalinlig1 ortalama
~6 um ve ¢ift kat sir uygulama kalinligi ~9 pum olarak belirlenmis ve yapilan teorik

hesaplamalar ile sonuglar uyumludur.

Cizelge 4.5. Sir kalinligina bagli olarak yiizey 6zellikleri

Katman | Sir Miktari (g) | Kalinlik Yiizey Goriintimii Yiizey Gortintimii
(um) (Pisirim Oncesi) (Pisirim Sonrasi)
1 0,0141+0,0025 | 5,40 (/L7 7/ | ———

2 0.0310=0,0051 | 11.8

4 0.0464=0,0054 | 18,0

6 0.0625=0,0063 | 24,0
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Sir miktan (g)

Sekil 4.31. Uygulanan sir miktarina karsilik elde edilen sir kalinlig1 degerleri

(@) (b)
Sekil 4.32. SEM-BSE dedektorii ile ol¢iilmiis sir kalinliklari (a) tek kat, (b) cift kat sir

uygulanan yiizey

Tek ve cift kat sir uygulanmis yiizeylerin Lab degerleri birbirine yakin olup, L degerleri
86,79+0,18 ile 84,83+0,22, a degeri 0,35+0,01lile 0,54+0,02, b degeri 3,59+0,01 ile
3,5840,02 arasindadir. AE renk degerinin 1,9692 oldugu hesaplanmis olup tek ve ¢ift
katmal1 sirl yiizeylere ait renk-ton farkinin normal bir goziin algilayacagi sinirlarin
altinda oldugu tespit edilmistir. Parlaklik sonuglar1 incelendiginde tek ve cift kat sirh
yiizeylere ait degerlerin birbirine yakin matlik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
20%lik ac1 ile alman olgiimlerde parlaklik degerleri 1,45+0,01 ile 1,49+0,01 arasinda,
60°°1ik a¢1 icin 8,15+0,35 ile 8,33+0,38 ve 85° lik a¢1 icin 13,2+0,37 ile 12,9+0,32
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degerleri arasinda oldugu ve degerlerin birbirine ¢cok yakin oldugu gézlenmistir (Cizelge

4.6).

Cizelge 4.6. Tek ve ¢ift kat sir uygulanmis yiizeylerin renk ve parlaklik 6l¢iim sonuglari

Yiizey Renk Parlakhk

L a b 20° 60° 85°

Tek Kat | 86,79+0,18 | 0,35+0,01 | 3,59+0,01 | 1,45+0,01 | 8,15+0,35 | 13,2+0,37

Cift Kat | 84,834+0,22 | 0,54+0,02 | 3,58+0,02 | 1,49+0,01 | 8,33+0,38 | 12,9+0,32

Tek ve cift kat sir uygulanmus yiizeylerde 50-55° temas agis1 elde edilirken, 4 ve 6 kat
sir uygulanmis yiizeyler suyu emmis ve temas agisi dl¢iilememistir (Sekil 4.33). Tek ve
cift kat sir uygulanmis yiizeylerden faz analizi yapildiginda, zirkon, ¢inko magnezyum
disilikat, kristobalit, kuvars ve anortit fazlari tespit edilmistir (Sekil 4.34). Sir
kalinliginin faz gelisimini etkilemedigi tespit edilmistir. Sadece ¢ift kat sir uygulanan

yiizeyden elde edilen pik siddetinin beklendigi lizere daha fazla oldugu goriilmiistiir.

(a) (b)

(c)

Sekil 4.33. Temas agis1 Ol¢limleri (a) tek kat, (b) ¢ift kat, (c) dort kat sir uygulanmig
yiizeyler
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Sekil 4.34. Tek ve ¢ift kat sir uygulanmis yiizeylerin XRD analizi

Gergeklestirilen calismada ¢inko oksidin kendinden siiperhidrofobik 6zelliginden
faydalanmak i¢in nano ¢inko oksit ile modifiye edilmis porselen karo sirlar1 gelistirilmis
ve kaplama kalmhiginin yiizey Ozelliklerine (parlaklik, Lab, temas agcisi,
kristalizasyon/faz gelisimi, mikroyap1) etkisi arastirilmistir. Tek ve cift kat sir
uygulamasi yapilan yiizeylerde kuruma ve pisme sonrasinda g¢atlama problemi ile
karsilagilmamistir. 4 kat ve 6 kat sir uygulama sonrast kuruma sonrasinda bile ince
kilcal gatlaklar gbzlenmis ve pisme sonrasinda sir toplanmistir. Sir kalinliginin (tek ve
cift katman) renk ve parlaklik degerlerini degistirmedigi gozlenmistir. Tek ve ¢ift kat sir
uygulanmis yiizeylerde 50-55° temas agis1 elde edilirken, 4 ve 6 kat sir uygulanmis
yiizeyler suyu emmis ve temas agist Ol¢iilememistir. Tek ve ¢ift kat sir uygulanmis
yiizeylerden faz analizi yapildiginda, zirkon, c¢inko magnezyum disilikat, kristobalit,
kuvars ve anortit fazlar tespit edilmistir. Sir kalinliginin faz gelisimini etkilemedigi ve
cift kat sir uygulanan yiizeyden elde edilen pik siddetinin beklendigi lizere tek kat sir
uygulanmis yiizeyden elde edilen pik siddetine gore daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Sonug olarak tek ve ¢ift kat sir uygulamasi ile 5-12 um sir kalinliklarinda hatasiz yiizey

gelisimi elde edilecegi belirlenmistir.
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4.3. Nano CuO ve Cu Tozlan ile PK Sir Modifikasyonuna Yonelik Yapilan

Cahismalar

Daha 6nceden Reinosa ve ark. tarafindan yapilan ¢alismalarda mikrometre boyutunda (5
um) Cu tozu kullanarak polimer kaplama yapilmaksizin 115° temas agisina ulasildig ve
antibakteriyel etki saglandigi bildirilmistir (Reinosa, vd. 2013; Reinosa, vd. 2012).
Yiizeyde olugsan nano CuO-tenorit kristallerinin olusumu hidrofobik ve antibakteriyel
yiizey eldesini sagladig1 bildirilmistir. Genelde hidrofobik/superhidrofobik kaplamalar
mekanik olarak kararli olmadigi ve yiizeyden kolayca ayrildigi i¢in ve/veya pahali
metotlar ile elde edildiklerinden, daha uzun Omiirlii, basit, ucuz teknikler ile lotus
yapragi morfolojisinin eldesi gereklidir. Reinosa ve ark. nin yaptigi calismada
antibakteriyel-hydrophobik yiizeyler ticari frit, Kaolin, Fe,O3 (dso: 5 mikron) ve metalik
Cu (dsp: 3 mikron) kompozisyonunda, ag.%40 ticari stoneware sir1 (78% frit, 10% Cu,
5% Fe203 ve 7% kaolin) ve %60 su olarak hazirlanmistir. Fe;,O3 metalik etki saglamak
icin kullanilmigtir. Bylece sir yiizeyi kaplayarak su emmeyi engelleyecek ve polimer
kaplamaya ihtiya¢ olmayacaktir. Sinterleme hizli pisirim endiistriyel firinda yapilmistir
(1200 °C, 55 dk.). Farkli kalinliklarda 50-100-150-200-250 mikron sir kalinlig
uygulanmis, kalinligin ylizeyin rengini ve morfolojisini etkiledigi gozlenmistir.

Kaplama kalinlig1 150 mikron oldugunda 115 ° temas ag1s1 elde edilmistir.

Bizim gerceklestirdigimiz projede Reinosa ve ark. nin yaptigi calisma referans alinarak
nano Cu (Ege Nanotek, 30-40 nm, %99.95 saflik) ve CuO (Ege Nanotek, 30 nm,
%99.90 saflik) tozlar1 kullanilarak PK sir1 modifiye edilmistir. Nano Cu ve CuO
tozlarinin su igerisinde homojen dagitilmasinda sorun yasandigindan izopropil alkol
ortaminda ultrasonik banyo kullanilarak dagitma islemi yapilmistir (Lee vd. 2006). Sir
kompozisyonu ag.%40 kati, %60 su olacak sekilde ayarlanmistir. Kati icerigi hac. %97
PK sir1, %2 Cu/CuO, %1 CoO igermektedir. CoO metalik etki saglamak amaciyla
kullanilmigtir.  CoO, 895°C’de ergiyecektir. CuO’in ergime sicakligi 1326 °C° Cu’in
ergime sicakhigi ise 1085 °C’dir. Cu ilaveli kompozisyonlar C1 ve CuO ilaveli

kompozisyonlar C2 olarak kodlanmistir. Yiizey etkinliginin Cu ve CuO partikiilleri ile
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arttirilmasi i¢in kendimize 6zgii kompozisyonlar ile ¢ift katli farkli sir kombinasyonlari

uygulanmistir (Cizelge 4.7). Pisirim iglemi Seranit firmasinin ticari porselen karolar

pisirdigi sicaklikta (~1210°C’de 55 dakika siire ile) yapilmustir.

Cizelge 4.7. Nano Cu ve CuO katklil1 PK sir kompozisyonlar1

Kodlar Sir Uygulanis
Bi¢imi
C1l Cu, CoO Tek tabaka C1 sir1
C2 CuO, CoO Tek tabaka C2 sir1
C3 Cift tabakali uygulama i¢in iist tabaka sirt | Alt katman: C1
(ag. %82.5 Cu, %17.5 PKsir1 d50:1 pm) Ust katman: C3
Alt katman: C2
Ust katman: C3
C4 Cift tabakali uygulama i¢in iist tabaka sirt | Alt katman: C1
(ag. %82.5 Cu0, %17.5 PKsir1 d50:1 um) | Ust katman: C4
Alt katman: C2
Ust katman: C4
C5 Cift tabakali uygulama i¢in iist tabaka sir1 | Alt katman: C1
30 ml PVA, 1.125 g Cu Ust katman: C5
Alt katman: C2
Ust katman: C5
C6 Cift tabakali uygulama i¢in iist tabaka sirt | Alt katman: C1
30 ml PVA, 1.125 g CuO Ust katman: C6
Alt katman: C2
Ust katman: C6

Pigirim Oncesi ve sonrasi elde edilen yiizey goriintiileri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Sirlama sonrasi ve pisirim sonrasi ylizeyde catlama problemi ile karsilagilmamustir.

Yapilan inorganik ilaveler beklendigi iizere yilizeyde metalik etki olusumuna sebep
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olmustur. Cizelge 4.9’da Cu/CuO ile modifiye edilmis yiizeylere ait temas acist dl¢iim

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.8. Nano Cu/CuO katkili sirlarin sirlama sonrasi ve pisirim sonrasi yilizey

goriintiileri

Kod | Agiklama
Cl | Cu,CoO

Plsmm oncesi

C2 | CuO, CoO

C3 | Cift
tabakali
uygulama
igin st
tabaka sir1 o .
(ag. %82.5 . Alt katman C2 Ust katman C3

Cu, %17.5 & =
PK sir1
d50:1 pm)

e DA% 4

C4 | Cift Alt katman: C1,Ust katman: C4 Alt katman: Cl Ust katman: C4
tabakalt - P W D - .

uygulama

icin st ‘

tabaka sir1 . - .

(ag. %82.5 | Alt katman C1, Ust katman CS Alt katman: Cl ,Ust katman: CS

Cuo, e
%17.5 PK

sir1 d50:1

pm)

C5 | Cift Alt katman‘.ﬂ Cl,l{st kategn. QS Alt katman: C1,Ust katman: C5

Ze -

uygulama
Alt katman: C2,Ust katman: C5

igin st

tabaka sir1 -
C6 | Cift Alt katman: C1,Ust katman Cc6 Alt katman: C1,Ust katman: C6

30ml Alt katman: C2,Ust katman: C5
" g

tabakali

uygulama

igin st

tabaka sir1

PVA, 1.125
30 ml Alt katman: C2 Ust katman: C6 Alt katman: C2,Ust katman: C6

gCu
PVA, 1.125 >
|
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Cizelge 4.9. Cu/CuO ile modifiye edilmis ylizeylerin temas agilar1

Kodlar | Sir Uygulams Temas Acis1 Min. Temas Acis1 Gorseli Max. Temas Acis1 Gorseli
Bicimi (Min - Max)
PK PK 29.0-31.2
C1 Tek tabaka C1 52.6-62.1 ‘ - I
c2 Tek tabaka C2 51.3-60.7
C3 Altkatman: C1 59.1-65.6
Ust katman: C3
Alt katman: C2 60.0 - 60.5
e ‘
Cc4 Alt katman: C1 642-77.8
Alt katman: C2 62.2-70.0
B ‘
(05] Alt katman: C1 532-61.9
Alt katman: C2 63.5 - 66.2
Cé Altkatman: C1 358-318
Alt katman: C2 676-739
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Cizelge 4.9°da elde edilen sonuglar incelendiginde, modifiye edilmemis ticari PK sirinin
temas ag¢is1t maksimum 31.2 iken Cu ile modifiye edilmis sir yiizeylerinde maksimum
62.1°, CuO ile modifiye edilmis yiizeyde ise maksimum 60.7° temas acis1 elde
edilmistir. Elde edilen degerler ticari PK sirinin 2 katindan daha fazla olmasina karsin
hidrofobik karaktere ulasamamustir. En yiiksek temas acis1 degeri 77.8° olup, cift
tabakali uygulama yapildiginda (alt sir Cu, iist tabaka sir1 CuO) elde edilmistir.

Cift tabaka (C1 {istiine C3: Cu katkili sir; C2 ustiine C4: CuO katkilt sir) uygulanmis
yiizeylerin XRD analizi ve High score plus programi yardimiyla kantitatif faz analizleri
yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.35 ve 4.36’da verilmistir. Nano Cu tozu ilave
edilmis sirlama sonrasinda %90.4 Anortit, %8 Zircon, %0.8 Mullit, %0.4 Tenorite
(CuO), %0.4 Diopsit fazlarinin gelistigi tespit edilmistir (Sekil 4.35). Nano CuO tozu
ilave edilmis sirlama sonrasinda %40,4 Zircon, %39,3 Anortit, %11,1 Mullit, %5.4
CuO, %3.7 Kuvars fazlarinin gelistigi tespit edilmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.35. Nano Cu tozu ilave edilmis sirlama sonrasinda yiizeyde faz gelisimi
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Sekil 4.36. Nano CuO tozu ilave edilmis sirlama sonrasinda yiizeyde faz gelisimi

Sec¢ilen numunelerin SEM analizleri farkli biiylitmelerde yapilmis ve EDX analizleri
gerceklestirilmistir. Nano Cu tozu ilave edilmis yiizeyin farkli biiylitmelerdeki SEM
gorlntiileri incelendiginde yiizeyde kristal fazlarin gelisimi ve nano Cu tanelerinin
homojen olarak dagildigi goriilmektedir (Sekil 4.37). Nano Cu tanelerinin homojen
olarak dagildigini teyit etmek i¢in EDX haritalama analizi yapilmistir (Sekil 4.38).
SEM-EDX haritalama analizi incelendiginde Cu elementinin yiizeyde homojen
dagildigr gozlenmistir. Sekil 4.39°da nano CuO tozu ilave edilmis yiizeyin farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde ylizeyde zirkon, anortit ve tenorite
kristallerinin gelisimi goriilmektedir. Sekil 4.40°da EDX haritalama teknigi ile alinmig

SEM analizi verilmis ve yesil renk Cu atomlarinin yiizeyde homojen dagildigini

gostermektedir.
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(b)

(c)

Sekil 4.37. Nano Cu tozu ilave edilmis ylizeyin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
(a) 120x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 100.000x
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Sekil 4.38. Nano Cu tozu ilave edilmis yiizeyin SEM-EDX haritalama goriintiileri (yesil

renk Cu elementini ifade etmektedir)
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Sekil 4.39. Nano CuO tozu ilave edilmis yiizeyin farkli biiylitmelerdeki SEM
gorintiileri (a) 120x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 50.000x
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Sekil 4.40. Nano CuO tozu ilave edilmis yilizeyin SEM-EDX haritalama goriintiileri

(yesil renk Cu elementini ifade etmektedir)

4.4. Nano ZnO/Cu/CuO Modifiyeli Porselen Karo Sirlarinin Antibakteriyel
Ozellikleri

Antibakteriyel testler ig¢in uygun yiizey Ozelliklerine sahip asagidaki numuneler

kullanilmistir:

e Nano ZnO modifiyeli numune: Nano ZnO tozlar1 Darvan-C Kkullanilarak
dagitildy, teka kat sir uygulanmus, zinsit faz1 gelisimi gézlenen, 50° temas agisina
sahip ylizey

e Nano Cu modifiyeli numune: Nano Cu tozlar1 izopropil kullanilarak dagitildi,C1

sir1 {izerine C3 sir1 kapli yiizey, tenorit faz1 gelisimi var, 65 ° temas agisina sahip

ytizey

65



BILECIK SEYH EDEBALI SON U(!‘ RAPORU

T.C.
BiLI_E(_IiK SEYH EDEBALI UNiVERSiTE_Si
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
HAZIRLAMA VE DEGERLENDIRME YONERGESI

e Nano CuO modifiyeli numune: Nano CuO tozlari izopropil kullanilarak
dagitildi, C2 sir1 iizerine C4 sir1 kaplh yiizey, CuO faz1 gelisimi var, 70 ° temas
acisina sahip yiizey

e Referans numune: Seranit firmasina ait ticari porselen karo yiizeyi

Iki farkli bakteri tiiriine (Staphylococcus aureus ATCC 6538 P(Gram(+) ve Escherichia
Coli ATCC 8739 Gram (-)) kars1 antibakteriyel etki arastirilmis ve elde edilen degerler
Cizelge 4.10°da verilmistir. Antibakteriyel 6zellik seramik yiizeylerde akredite analize
gore R degeri ile ifade edilmektedir. R degeri 2< ise yiizey antibakteriyel 6zellige
sahiptir. Test edilen yiizeylerin her iki bakteri tiirline karsi gosterdikleri direng
neredeyse benzerdir. Yiizeylerin antibakteriyel 6zellikleri birbirine benzer olup, en iyi

antibakteriyel 6zellige sahip yiizeyin nano Cu katkili oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.10. Gelistirilen ylizeylerin R degerleri

Yiizeylerin R degerleri

Bakteri tiirii ZnO katkili yliizey | Cu katkili ylizey | CuO katkil ylizey
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. SONUCLAR VE ONERILER

Projenin ¢ikis noktasi, tarafimizdan daha 6nceden yaptigimiz ¢aligmalarda endiistriyel
duvar karosu sir1 igerisine Zn metali ilave edilerek sir kompozisyonu modifiye edilmis
ve farkli sicakliklarda pisirilmis ve sonrasinda fluoropolymer ile kaplanarak
antibakteriyel ve siiperhidrofobik etki arastirilmisti. Ticari karo yiizeyleri ile ¢inko
metali modifiye edilmis sir kompozisyonu uygulanan ve kaplanan yiizeylerin 6zellikleri
karsilastirilmis ve 1000°C’de pisirim sonrasinda mikro-nano yapili yiizey morfolojisi
gelisimiyle polimer kaplanmamis yiizeyde ~130°, polimer ile kaplama sonrasinda ise
~150° temas agis1 elde edilmisti. Pisirim sicakligi 1000°C< iken yiizey topografyasi

bozulmus ZnO graniilleri wilmenit kristallerine doniiserek hidrofobik etki kaybolmustur
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Polimer kaplanmis Zn modifiyeli ylizeyin yiizey enerjisi olduk¢a diisiik olup 5.40
mJ/m?dir. 1100°C’de wilmenit kristallerinin agirlikli oldugu polimer kaplanmis
yiizeyin yiizey enerjisi ise 41.3 mJ/m®dir. Bu sonug bize ZnO kristallerinin diisiik
ylizey enerjisine ve dolayisiyla hidrofobik karaktere sahip oldugunu goOstermistir.

Stiperhidrofobik karakterin artigiyla birlikte antibakteriyel etki de artmisti.

Gergeklestirilen ¢aligmanin literatlirdeki diger ¢calismalardan farki hidrofobik 6zellikteki
polimer kaplamaksizin kendinden hidrofobik 6zellik gosteren farkli boyutlardaki (mikro
ve nano) ZnO tozuyla sadece ylizey morfolojisi ile modifikasyona gidilerek yiizeyin
hem antibakteriyel hem de siiperhidrofobik 6zellik gdstermesinin saglanmasiydi. Ancak
yapilan ¢alismalar neticesinde endiistriyel firinda pisirilen mikro ve nano ZnO katkili
yiizeylerde stiperhidrofobik 6zelligi olumlu etkileyen zinsit faz1 gelisimi elde edilmesine
ragmen morfoloji olarak uygun yiizeyler elde edilemedigi i¢in siiperhidrofobik ylizeyler
kaplama yapilmaksizin elde edilememistir. Stiperhidrofobik 6zelligi etkileyen morfoloji
ve yiizey kimyasidir. Istenilen yiizey kimyasi zinsit fazinin gelisimi ile elde edilse de
yiizey morfolojisi siiperhidrofobik 6zelligi saglamak icin yeterli degildir. Literatiirde
kendinden stiperhidrofobik 06zellik gosteren nano ¢inko oksit yiizey morfolojileri
incelendiginde yapinin Sekil 5.1°deki gibi ¢ubuk yapida oldugu bildirilmistir. Bizim
pisirim yaptigimiz endiistriyel pisirme rejiminde bu tiir morfolojide kristal gelisimi

saglanamadig i¢in siiperhirofobik 6zellik saglanamamustir.

Sekil S5.1. Kendinden siiperhidrofobik o6zellik gosteren nano ¢inko oksit yiizey

morfolojileri
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Diger yandan nano ZnO ile modifiye edilmis PK sir1 uygulanmis yiizeylerin
antibakteriyel Ozellikte oldugu tespit edilmistir. Antibakteriyellik derecesi olan R
parametresinin  2’nin  iizerinde olmast yiizeylerin  antibakteriyel oldugunu
gostermektedir. ISO 22196:2011 standardina goére %99 ve lizeri oranda testlerde
kullanilacak olan mikrobiyel ajanlarin ortadan kaldirilmasi demek R degerinin 2 ve
lizeri anlamina gelmektedir. R= 2.2-2.4 arasinda olmas1 elde edilen sonucun %99<
basarili oldugunu ifade etmektedir. Yani nano ZnO ile gelistirilen yiizeyler
stiperhirofobik 6zellik sergilemese de ¢ok iyi antibakteriyel etkiye sahiptir. Bu agidan

proje basartya ulagmistir.

Nano bakir ve bakir oksit tozlartyla yapilan sir modifikasyonlari neticesinde maksimum
77° temas agis1 elde edilmistir. Literatiirde, Reinosa ve ark. nin yaptigi calismada
antibakteriyel-hydrophobik yiizeyler ticari frit, Kaolin, Fe,O3 (dso: 5 mikron) ve metalik
Cu (dsp: 3 mikron) kompozisyonunda, ag.%40 ticari stoneware sir1 (78% frit, 10% Cu,
5% Fe203 ve 7% kaolin) ve %60 su olarak hazirlanmasi sonrasi 115 ° temas agis1 ve
antibakteriyel etki elde edildigi bildirilmistir. Yaptigimiz ¢alismada ise farkli yiizey
morfolojisi gelisimi nedeniyle hidrofobik 6zellik elde edilemezken antibakteriyel etki

saglanmistir.
Sonu¢ olarak nano ZnO, Cu ve CuO tozlarinin PK sirmi modifiye edilmesinde

kullanilarak ve endiistriyel firinlarda pisirim ile antibakteriyel porselen karo yiizeyleri

gelistirilmistir.
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Bilimleri ve Tasarim Dergisi'ne (TR-DIZIN) gonderilmis ve suan degerlendirilme

agsamasindadir.

3) ULUSLARARASI BIiLDIiRi- 2 ADET

A) Agikbas, G., Calis Agikbas, N., Kayali, M.B. “The Effect of Glazing Thickness on
Surface Characteristics Of Nano Zinc Oxide Modified Porcelain Tiles”, MAS
International European Conference on Mathematics-Engineering-Natural&Medical
Sciences -XII1, 72-80, Afganistan, 2020”

B) Calis Agikbas, N., Agikbas, G., Kayali, M.B. “The Effect of Process Conditions on
Porcelain Tile Surface Properties with Nano Zinc Oxide Additive”, MAS International
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EKLER:

Ek-1: Ar-Ge ve inovasyon Proje Pazar1 Etkinligi belgeleri

Ek-2: TR-Dizin makale, belgeleri
Ek-3: 2 adet uluslararasi bildiri, belgeleri

MALI ETKINLIKLER

Proje kapsaminda asagida belirtilen sarf ve hizmet alimlar1 yapilmistir.

Sarf/Hizmet Alim

SEM analizi

CuO tozu (30 nm)

Bakir tozu (30-40 nm)

Cinko oksit (99.99% saflik)

Birimi

23 saat

Lazer Difraksiyon ile Partikiil boyut 6l¢iimii 10 adet

X-151n1 kirinim (XRD) analizi

SEM ANALIZI

10 adet

10 saat
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PROJE CIKTILARI

TR-Dizin makale (degerlendirme asamasinda),
2 adet uluslararasi bildiri,
1 adet YL Tezi (sonlanmak iizere),

1 adet Ar-Ge ve Inovasyon Proje Pazar Etkinligi’ne katilim.
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Kendinden Siiperhidrofobik Ozellige Sahip Antibakteriyel Porselen Karo Sir
Yuzeylerin Geligtirilmesi
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SUPERHIDROFOBIK ™3* ANTIBAKTERIYEL ETKI

| Hidrofobik yuzeyler, mikroorganizmalarin yuzeye tutunmasini da engelledikleri i¢in anti-bakteriyel etki gosterirler.

CIKIS NOKTASI

Cinko oksit (ZnO) antibakteriyel etkinlige sahip onemli bir metal oksittir.

Tablo 1. Anti-bakteriyel test sonuglari [3]

ZnQ’in antibakteriyel o0zelligi miktari, tane boyutu, tane sekli ve yuzey ,
alanina baghdir [1]. Superhidrofobik 0zellik mikro-organizmalarin o Mlkro-_ Karo : t(ontrc_;l Uygulama :;zglma
yuzeye tutunmasini da engelledigi icin anti-bakteriyel etki gosterir. organlzma numunest ornegin . son2a5| oS!
ZnQ'’in kendinden superhidrofobik ozellige sahip olduguna dair sinirli St P PE gfgéggy' 323'00 55 7
sayida calisma vardir [2]. | Stapnylocoteus '

) ) o aureus PZn 210000 |19 99.991
Tarafimizdan daha onceden yaptigimiz ¢aligmalarda endustriyel duvar

(ATCC 6538)

karosu siri igerisine Zn metali ilave edilerek sir kompozisyonu modifiye
edilmis ve farkli sicakliklarda pisirilmis ve sonrasinda fluoropolymer ile
kaplanarak antibakteriyel ve superhidrofobik etki arastiriimistir [3]. Ticari
karo yuzeyleri ile ¢inko metali modifiye edilmis sir kompozisyonu
uygulanan ve kaplanan yuzeylerin ozellikleri karsilastiriimistir.
1000°C’de pisirim sonrasinda mikro-nano yapili yuzey morfolojisi
gelisimiyle polimer kaplanmamis yuzeyde ~130°, polimer ile kaplama
sonrasinda ise ~150° temas acisi elde edilmistir. Pisirim sicaklig
1000°C< iken yuzey topografyasi bozulmus ZnO granulleri wilmenit
kristallerine donuserek hidrofobik etki kaybolmustur (Sekil 1). Polimer
kaplanmis Zn modifiyeli yuzeyin yuzey enerjisi oldukga dusuk olup 5.40

*:(cfu/mL); PE:Polimer kaplanmis Endustriyel karo yizeyi; PZn:Polimer kaplanmis Zn
ile modifiye edilmis karo yuzeyi

Zinc ions generated from the partial dissolution
of ZnO particles diffuse to microbial cells

mJ/m2dir. 1100°C'de wilmenit kristallerinin agiriikli oldugu polimer bertiies. erenelcel
kaplanmis ylizeyin ylizey enerijisi ise 41.3 mJ/m#dir. Bu sonug bize ZnO

kristallerinin duguk yuzey enerjisine ve dolayisiyla hidrofobik karaktere — gekil 1, (a) zn metali ile modifiye edilmis seramik sirinin 1000-C'de pisirim sonrasi SEM ~ Sekil 2. ZnO  nano partikiillerinin  muhtemel  dezenfeksiyon
mekanizmasi olan Zn iyonu saliniminin sematik gésterimi. Zn*2 hiicre
zarina zarar vererek hucre igerisine girer ve protein yapilarina zarar
verir [4].

sahip oldugunu gostermistir. Superhidrofobik karakterin artisiyla birlikte
antibakteriyel etki de artmigtir (Tablo 1).

goruntusu, (b) XRD analzi (Z: ZnO, W: Wilmenit fazi), (c) EDX analizi, (d) Temas agis!
olgimu(~130°), (e) yuzeyin polimer ile kaplanmasi sonrasi temas agisi (~150°) [3]

INOVATIF YONU

Gergeklestirilen calismanin literaturdeki diger caligmalardan farki hidrofobik ozellikteki
polimer kaplamaksizin kendinden hidrofobik 0zellik gosteren ZnO tozuyla sadece yuzey morfolojisi
lle modifikasyona gidilerek yuzeyin hem antibakteriyel hem de superhidrofobik 0zellik
gostermesinin saglanmasidir. Pahali uretim teknikleri yerine kendi gelistirdigimiz basit bir proses
lle [5] inorganik yuzey morfolojisinin istenilen ozelliklerde eldesi hedeflenmistir. Literatlirde genelde
uygulanan yontem Ag, Cu vb. ilavelerin polimer solusyon igerisine ilave edilerek yuzeye
uygulanmasi seklindedir [6]. Ancak bu yontem ile kalicilik yani kullanim omru konusunda problem
olusmaktadir. Uygulayacagimiz yontem ile yuzeylerin daha uzun sure kullanimi saglanacaktir.

-Sir Degirmeni (Seranit)

Endtistriyel Sir Ogiitme Calismalar - o Degirmen (BSEU)

Lazer Difraksiyon Cihazi ile
Partikul Boyut Olgimu

-Mikro boyutta ZnQ ilavesi
-Nano boyutta ZnO ilavesi
-Mikro-Nano ZnOQ ilavesi

Kompozisyon Tasarimi ! e favtel
-Yiizey modifiyeli ZnO ilavesi

Ticari porselen karo sirinda antibakteriyel ve superhidrofobik ozelliklerin gelistiriimesi igin mevcut
ticari porselen karo sirinin partikul boyutu kugultulerek icine farkli oranlarda nano/mikro ZnO
katkis! ile yeni kompozisyonlar gelistirilecek ve endustriyel firinda pisirim gerceklestirilecektir. ZnO

partikil boyutu ve miktarina bagl olarak ylzey morfolojisinin (ZnO kristal seklinin) ve faz Sirlama
gelisiminin degisimi beklenmektedir. Bu degisimin antibakteriyel ve superhidrofobik ozelliklere

etkisi arastirilacaktir.

Arastirmalarimiza gore henuz bu sekilde superhidrofobik/antibakteriyel yuzeye sahip porselen Kurutma

karo Uretimi ticari olarak yapiimamaktadir. BOylece gerceklestirilen proje hedefine ulastigi takdirde
proje ile elde edilen urun Dunya’da ve Turkiye’de ilk olacaktir.

Antibakteriyal 6zellikteki driinler igin saglik, egitim vb. kurum ve firmalardan gelen talep her gegen Endustriyel Firinda Sinterleme

gun artmaktadir. Antibakteriyel ozellik kazandirmak icin kullanilan katkilar yurt disindan tedarik
edilmekte ve bu nedenle karolarin uretim maliyetleri de artmaktadir. Bu agidan da gelistirilecek

urdn maliyet avantaji sunmakta ve diga bagimhligi azaltma/kaldirma potansiyeline de sahiptir.

Yuzey Karakterizasyonu

Mikroyabl Analizi Faz Analizi Ylzey Temas Acisi Olglimii ' Antimikrobiyal Testler
SO N U g LAR (SEM/SE-BSE-EDX) (XRD) Piriizliliga Olgiimii Gonyometre (JIS Z 2801)
Tablo 2. Tasarlanan kompozisyonlar (hacimce %)
_—-I--_-I_ HEDEFLENEN
o oS YUZEYLERE
0 | ORNEKLER

Fig. 3. (a,b) ZnO tozunun SnO, tozuyla karistiriimasi sonucu elde edllen kompleks ZnO
nano yapillar, (c) Al,O, tozu ile modifikasyonu sonucu olugan nano ZnO yapilar [7].

TiCARI KARO YUZEYiINDE M YUZEYINDE SU DAMLASI

SU DAMLASI

Yapilan on calismalar neticesinde ZnO tozu ile modifiye edilmis sir kompozisyonunun temas
Ancak yuzeyin farkli

acisini arttirdigr  ve hidrofobik karakteri sagladigi gorulmastdr.
bolgelerinden alinan olgumlerde farkliliklar vardir. Bu durum homojen karigim elde edilemedigini
gostermektedir. Ayni zamanda belli bir sure sonra yuzeyin bazi bolgelerinin suyu emdigi
gozlenmigtir. Problemlerin gozumune yonelik calismalar devam edecektir.

Sekil 4. Temas acllari (a) Ticari porselen karo yluzeyi (35°), (b)Mikro-boyutta ZnO tozu
katkili karo ylzeyi (122°), (c) Nano-boyutta ZnO tozu (N1) katkili karo yuzeyi (135°), (d)
Nano-boyutta ZnO tozu (N2) katkili karo yuzeyi (132°)

Kaynaklar:

1] Sirelkhatim, A., Mahmud, S., Seeni, A., Kaus, N. H. M., Ann, L. C., Bakhori, S. K. M., ... & Mohamad, D. (2015). Review on zinc oxide nanoparticles: antibacterial activity and toxicity mechanism. Nano-Micro Letters, 7(3), 219-242.
2] 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.
3] Ozcan, S., Acikbas, G., & Acikbas, N. C. (2018). Induced superhydrophobic and antimicrobial character of zinc metal modified ceramic wall tile surfaces. Applied Surface Science, 438, 136-146.
4] Pasquet, J., Chevalier, Y., Pelletier, J., Couval, E., Bouvier, D., & Bolzinger, M. A. (2014). The contribution of zinc ions to the antimicrobial activity of zinc oxide. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 457, 263-274
5] “Inorganik yiizey modifikasyonu ile siiperhidrofobik yiizeylerin eldesi igin bir ydntem” (TR 2015 03257 B), Bulus Sahipleri: Nurcan Calis Agikbas, Gokhan Acikbas, Selcuk Ozcan
6] Gurblz, M., Solas, A., Kuguk, A., Goktas, A., & Dogan, A. (2012). Nanoteknoloji ile Cevredostu Fotokatalitik ve Antibakteriyel Seramik Malzemelerin Uretilmesi. Afyon Kocatepe Universitesi Fen Ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, 9(3), 217-221.
7

7] Wang, Z. L. (2004). Nanostructures of zinc oxide. Materials today, 7(6), 26-33.
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“EQitim ve ogretimde uygulanacak yontem: Bilgiyi insan icin
fazla bir sus, bir baski araci ya da uygar bir zevkten ¢cok maddi
hayatta basarili olmayi saglayan uygulanabilir ve kullanilabilir

bir ara¢ haline getirmektir.” M. Kemal Atatiirk

Inovasyon: Yeni bilginin # ekonomik ve/veya sosyal faydaya donustirdimesi
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SUPERHIDROFOBIK ™3* ANTIBAKTERIYEL ETKI

-
I Hidrofobik yiizeyler, mikroorganizmalarin
ylizeye tutunmasini da engelledikleri i¢in anti-
bakteriyel etki gosterirler.

Smooth surface
) *
hydrophilic hydrophaobic

Micro/Nanostructured surface *

po——. -

hydrophilic super hydrophobic

150 <

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/nr/c7nr00096k/unauth
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Motivasyon

e e
Superhidrofobiklik
Zn0 ile
mumkiin !
Kimvasal Fiziksel Kimyasal ve
y (Topografya) Fiziksel

Suipehidrofobik yuzey; Kendi Kendini Temizleme
C. Neinhuis and W. Barthlott, Characterization and distribution of water-repellent, self-cleaning plant surfaces, Ann. Botany 79, 1997, 667-677.



Zincite phase,hex-crystal structure
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Motivasyon

e
‘" $ek|I (a) Zn metali ile
| modlflye edilmig
j seramik sirinin
1000-C’de pisirim
. sonrasl SEM
goruntast, (b) XRD

analzi (Z: ZnO, W

* Wilmenit fazi), (c) EDX
analizi, (d) Temas agis|
Olgtimi(~1300), (e)
yuzeyin  polimer ile
kaplanmasi  sonrasi
temas agisi (~150°)

(e)
Tablo . Anti-bakteriyel test sonuglari
Mikro- Karo Kontrol |Uygulama |Azalma
organizma numunesi|ornegin |sonrasi %si
deki sayr* | sayr*

Staphylococcus |PE 210000 93000 55.7
aureus PZn 210000 |19 99.991
(ATCC 6538)

Ozcan, S., Acikbas, G., & Acikbas, N. C. (2018). Induced superhydrophobic and antimicrobial character of zinc metal modified ceramic wall

tile surfaces. Applied Surface Science, 438, 136-146



Neden ZnO?

* (inko oksit (ZnO) antibakteriyel etkinlige sahlp onemli bir metal oksittir.
* Tane boyutu G [ —
* Tane sekli
» Yiizey alani

Zinc Oxide Microbial cell

o Miktari

ZnQ’in kendinden stperhidrofobik ézellige sahip olduguna dair sinirli
saylda calisma vardlr.
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Sekil: (a,b) ZnO tozunun SnO, tozuyla karigtiriimasi sonucu elde edilen kompleks ZnO nano
yapilar, (c) Al,O, tozu ile modifikasyonu sonucu olugan nano ZnO yapilar .

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
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INO _VATiF YONU

Gerceklestirilen calismanin literaturdeki diger calismalardan farki
hidrofobik dzellikteki polimer kaplamaksizin kendinden hidrofobik ozellik
gosteren ZnO tozuyla sadece yuzey morfolojisi ile modifikasyona gidilerek
yuzeyin hem antibakteriyel hem de superhidrofobik ozellik
gostermesinin saglanmasidir.

Pahali Uretim teknikleri yerine kendi gelistirdigimiz basit bir proses ile uretim
Daha uzun sure dayanikli yuzeyler...

Proje hedefine ulastigi takdirde proje ile elde edilen urun Turkiye ve
Dunya’da ilk olacaktir.

Geligtirilecek Urun maliyet avantajl sunmakta ve diga bagimhihg
azaltmalkaldirma potansiyeline de sahiptir.
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Endustriyel Sir Ogatme Calismalan -Eksenel Degirmen (BSEU)

-Sir Degirmeni (Seranit)

[ ]

Partikiil Boyut Olcimii

Lazer Difraksiyon Cihazi ile

| ﬂ _ -Mikro boyutta ZnQ iavesi
-Nano boyutta ZnQ ilavesi
Kompozisyon Tasarnmi -Miro-Nano ZnQ davesi
-Yiizey modifiyeli ZnQ ilavesi
| |
Sirlama
| |
Kurutma
| |
Endustriyel Finnda Sinterleme

—3
|
!

YONTEM

Yuzey Karakterizasyonu

- >

| | | |

Mikrovap: Analizi Faz Analizi
(SEM/SE-BSE-EDX) (XRD)

Yiizey Temas Agisi Olgiimil

Piiriziiligi Olglimii Gonyomelre

Anfmikrobiyal Tesfier
(JIS Z 2801)




ZnO Tane Buyiime Mekanizmasi?

Kati-Buhar Faz Termal Sublimlesme Teknigi ile Nanogubuk (1D nano-yapilar)
yapida kristaller gelistiriliyor.

Au, Sn gibi metal katalizler kullanilarak (cubuksu tane buyumesi icin ¢ekirdek
gorevi goruyorlar) VLS proses ile ZnO nano gubuk{l?r Uretili}/or.
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Kataliz kullaniimayan teknikler: ©
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Sonuglarin Ozeti

v'Yapilan 6n g¢alismalar neticesinde ZnO tozu ile modifiye edilmis sir
kompozisyonunun temas agcisini arttirdigi ve hidrofobik karakteri
sagladigi gorulmustur.

v'Ancak yuzeyin farkli bolgelerinden alinan olgimlerde farkliliklar
vardir. Bu durum homojen karigim elde edilemedigini gostermektedir.

v'Ayni zamanda belli bir siire sonra ylizeyin bazi bdlgelerinin suyu
emdigi gozlenmistir. Problemlerin ¢ozumune yonelik calismalar
devam edecektir.
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OZET

Onerilen projede, kendinden siiperhidrofobik 6zellige sahip farkl partikiil boyutlarinda (nano ve
mikro) cinko oksit tozu ile modifiye edilmis ticari porselen karo sirinda antibakteriyel ve
sliperhidrofobik ozelliklerin gelistiriimesi hedeflenmistir. Su damlasinin izerinde 150”den blyik aci
yaptidi ylzeyler superhidrofobik yuzeyler olarak adlandirilir. Boyle bir yuzeyin superhidrofobik 6zellik
gosterebilmesi icin hem Uzerinde nano/mikrometre mertebesinde pUrizltlik hem de disilk ylzey
enerjisine sahip olmasi ve minimum histeri géstermesi gerekir. Projede uygulanacak 6zglin proses
ve kompozisyon tasarimlari ile antibakteriyel ve superhidrofobik yuzeylerin gelistirilecegi
ongorilmektedir. Yaptigimiz 6n ¢alismalarda bu sonucu glglendirmektedir.

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda ¢inko oksitin sir tGzerine farkh etkileri calisiimistir. Proje fikri
bu acidan hem ulusal hem de uluslararasi alanda yenilik icermektedir. Bu tur ylzeyler endustriyel
olarak seramik yuzey uUzerine polimer kaplama ile elde edilmekte ve ticari olarak da pazarda
mevcuttur. Gercgeklestirilen projenin farki, polimer kaplama yapilmaksizin 6zgln sire¢ ve
kompozisyon tasarimlari ile tek asamada ve polimer kaplanmis Urine gore daha uzun omurlu
(asinma dayanimi ve kimyasal dayanimi daha iyi olan) yeni bir Grlin gelistirmektir. Elde edilen ileri
seviyedeki su iticilik 6zelligi ile 6zellikle dis cephe kaplamalarinda ve dus karolari kullanim alani
bularak kireclenmeyi engelleyecek ve dis cephe kaplamalarinin pahali deterjanlarla yilkanmasina
gerek kalmayarak kolay temizleme saglayacaktir. Anti bakteriyal 6zellikteki trlnler icin saglik, egitim
vb. kurum ve firmalardan gelen talep her gegen guin artmaktadir. Anti bakteriyel 6zellik kazandirmak
icin kullanilan katkilar yurt disindan tedarik edilmekte ve bu nedenle karolarin Uretim maliyetleri
artmaktadir. Bu acidan da geligtirilecek Grin maliyet avantaji sunmaktadir.

Aragtirmalarimiza gére hentz bu sekilde superhidrofobik/antibakteriyel ylzeye sahip porselen
karo Uretimi ticari olarak yapilmamaktadir. Béylece gergeklestirilen proje hedefine ulastigi takdirde
proje ile elde edilen Urin Dunya’da ve Turkiye'de ilk olacaktir. Proje calismalarinda 6zgin sir
kompozisyonlarinin  hazirlanmasi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Metalurji ve Malzeme
Muhendisligi Laboratuarinda, sirlama ve pisirim ise Seranit firmasinda gergeklesmektedir. Pisirim
denemeleri endustriyel firinlarda, firin rejimi degistirimeden uygulanmaktadir. Proje danismanlari
daha 6nce metalik cinko katkili sir gelisimi ile temas acisi 130° olan ylzeyler gelistirmislerdir. Bu
calismada ise temas acisinin daha da arttirimasi ve endustriyel kosullarda tretim hedeflenmektedir.

Proje kapsami, mevcut ticari porselen karo sirinin partikil boyutunun kigcultilerek icine farkli
oranlarda nano/mikro ZnO katkisi ile endUstriyel firinda pisirim denemelerinin yapilmasi;
kompozisyonlara bagli olarak olugsan kristal fazlarin XRD analizi ile tespiti; yluzeylerin morfolojik
gelisiminin taramali elektron mikroskobu ile incelenmesi; ylzey temas agisinin temas agisi
gonyometresi ile 6lcimu; ylzey purizlulugindn yuzey profilometresi ile tespiti; ylzey purizluluga-
temas acisi iliskisi ve ylzeyde olusan kristalin fazin temas agisina etkisinin agiklanmasi;
antibakteiyel testlerin uygulanmasi seklindedir.

Seranit firmasinin hali hazirda superhidrofobik/antibakteriyel etkili yizeyler olarak piyasaya
sundugu bir Urtn yoktur. Bu agidan g¢alisilan proje firma igin bir yeniliktir. Uluslararasi alanda literatur
arastirmalarina gére de henuz ZnO katkili stperhidrofobik/antibakteriyel sirlarla ilgili bir calismaya
ulasilamadigindan proje inovatif bir calismadir. Proje basariyla sonuglandidi takdirde proje ¢iktisinin
endustriyel uygulamaya donusme potansiyeli yuksektir.

Anahtar Soézcukler: Stperhidrofobik ylzeyler, antibakteriyel etki, porselen karo
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OZET

Literatiirde ¢inko oksidin kendiliginden siiperhidrofobik etki gosterdigini gosteren ¢alismalar vardir
ancak bu oOzelliginden dolay1 seramik karo yiizeylerinde kullanimi ile ilgili ¢aligmalara heniiz
rastlanmamistir. Yapilan calismada ¢inko oksitin kendinden siiperhidrofobik 6zelliginden
faydalanmak i¢in nano ¢inko oksit ile modifiye edilmis porselen karo sirlar1 gelistirilerek prosesin
ve dagitict tiiriiniin yiizey Ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Yiizeylerin morfolojik gelisimi taramali
elektron mikroskobu ile incelenmis, faz gelisimi X-isinlar1 difraksiyon cihazi ile belirlenmis ve
temas agisi gonyometresi ile temas acilar1 Sl¢giilmiistiir. Sonug olarak nano ¢inko oksit tozu diger
ilaveler ile birlikte ilave edildiginde yiizeyde catlamalar gozlenirken, nano tozun farkli ortamda
dagitildiktan sonra ilave edilmesiyle catlama problemi giderilmistir. Nano tozlarin farkli ortamda
dagitma islemi icin STPP ve Darvan-C olmak iizere iki farkli tiirde dagitict kullamilmis ve
dagiticinin etkisi aragtirilmigtir. Her iki dagiticinin da nano tozlarin dagitilmasinda etkili oldugu ve
ylizeyde catlama olmadigi gézlenmistir. XRD analizi sonrasinda Zinsit, Diopsit, Anortit, Zirkon,
Kuvars, Mullit ve Kristobalit fazlari tespit edilmistir. Temas agis1 dlgiimleri sonrasinda ~50° temas
acisi elde edilmis ve polimer ile kaplama sonrasi temas agis1 ~110°’ye artmugtir.

Anahtar Kelimeler: Nano ¢inko oksit, Siiperhidrofobik, Porselen karo, Sirlama, Proses
ABSTRACT

There are studies in the literature indicating that zinc oxide show self-superhydrophobic effect, but
there are no studies about the use of zinc oxide on ceramic tile surfaces due to this feature. In this
study, nano zinc oxide modified porcelain tile glazes were developed in order to benefit from the
self-superhydrophobic feature of zinc oxide and the effect of the process conditions and the type of
dispersant on the surface properties was investigated. The surface morphologies were examined by
scanning electron microscopy, phase development was determined by X-ray diffraction technique
and contact angles were measured with contact angle goniometer. As a result, when nano zinc oxide

powder is added with other additives, cracks are observed on the surface, while the cracking
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problem is solved by adding the nano powder after it is dispersed in a different medium. Two
different types of dispersants, STPP and Darvan-C, were used for the dispersion of nano powders
and the effect of the dispersant was investigated. It has been observed that both dispersants are
effective in dispersing of nano zinc oxide powders and cracking problem was not observed on the
surface. Zincite, Diopside, Anorthite, Zircon, Quartz, Mullite and Cristobalite phases were
determined after XRD analysis. ~50° water contact angle was obtained at nano-zinc oxide mofified
surfaces obtained and the contact angle after coating with the polymer increased to ~ 110°.

Keywords: Nano zinc oxide; Superhydrophobic; Porcelain tile; Glazing; Process

1. GIRIS

Porselen karo sirli ve sirsiz olmaz tizere iki ¢esit olup hammaddeleri % 30-40 kil, %10-15 kuvars,
%40-45 feldspat olan, mekanik ve kimyasal 6zellikleri (kirilma mukavemeti, ham mukavemeti,
asinma direnci, lekelenme direnci ve kimyasal dayanimi) yiiksek, su emme degeri %0.5’ten az olan
amorf bir matris i¢inde kristal fazlar igeren 1200°C gibi yiiksek sicakliklarda pisirilen kaplama
malzemesidir Porselen karo iiretimi gegtigimiz yillar igerisindeki iiretim kapasitesine bakildig:
zaman siirekli yiikselen bir artis sergilemektedir. ilk yillarda porselen karolar ¢ok sade sekilde,
basit, herhangi bir fonksiyonellik olusturulmadan iiretilirken, artik teknolojinin gelismesi ile yiiksek
kaliteli karolar, farkli dokunuslu (sert, yumusak, saten, kaymaz vb.) yiizeyler ¢esitli sir ve baskilar
ile (lappato, semi lappato, high glossy, parlak, mat vb.) iiriin cesitleri artmistir. Dolayist ile

porselen karolar sadece duvar ve yer i¢in dosenen basit bir kaplama malzemesinden ¢ikmig olup

miisterinin talebine ve kullanim yerine hizmet eden bir kaplama malzemesi olmustur [1].

Stiperhidrofobik kaplamalar1 igeren porselen karolar son zamanlarda yogun ilgi uyandirmaktadir.
Su damlasinin 150°’den biiyiik temas agisina sahip oldugu ve ayrilma ve ilerleme yonii agilarinin
10°> oldugu yiizeylere “siiperhidrofobik yiizey” denilmektedir [2]. Siiperhidrofobik yiizeylerin
giinimiizde hala arastirma konu olmasinin en 6nemli 6zelliklerinden biri kendi kendine temizleme
ve suyu itme oOzelligidir. Bu yiizden birgok alanda bu o6zellikten faydalanmak i¢in calismalar
yapilmaktadir. Son zamanlarda diinyayr etkisi altina alan Covid 19 ile beraber temizligin ve
hijyenin 6nem verilmesi ile beraber miisteriler seramik karo kaplama malzemelerinde kolay

temizlenebilme ve daha hijyenik yiizeye talep etmektedir.

Literatiirde, ¢inko oksidin kendinden siiperhidrofobik ozellige sahip olduguna dair sinirlt sayida
calisma vardir [3,4]. Wu ve arkadaslar1 calismalarinda siiperhidrofobik eldesi i¢in 6ncelikle cam ve
silikon gibi diisiik enerjili yiizeyler kullanmistir. ZnO film olusturma igin ise hazirlamis oldugu
ZnO(NOs), NH4CI, iire ve amonyak gibi ¢ozelti hazirlayarak 90°C’de 1 saat ekleterek sonrasinda
yiizeye azot gazi tutularak kurutma islemi yapilmustir. 160°’lik bir temas agisi1 elde edilmistir [3].
Bir diger calisma celik malzemeler tizerinde siiperhidrofobik yiizeyler elde etmek i¢in Qing ve ark.
nano ve mikro boyutta ZnO karigimini yiizeye kaplamiglardir. Yapilan 6l¢iim neticesinde temas
acist 162°, ayrilma ve ilerleme yonii acgis1 6° tespit edilmistir. Boylece yiizey kendi kendine
temizleme ile beraber iyi bir korozyon direncine de sahip olmustur [4]. Tarafimizdan daha 6nceden
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yaptigimiz c¢alismalarda endiistriyel duvar karosu sir1 igerisine Zn metali ilave edilerek sir
kompozisyonu modifiye edilmis ve farkli sicakliklarda pisirilmis ve sonrasinda fluoropolymer ile
kaplanarak anti bakteriyel ve siiperhidrofobik etki arastirilmistir [5]. Yapilan ¢aligma sonrasi ZnO
kristallerinin diisiik yilizey enerjisine ve dolayisiyla hidrofobik karaktere sahip oldugu bilgisine
ulasilmistir. Siiperhidrofobik karakterin artisiyla birlikte anti bakteriyel etki de artmistir. Yine
caligmalarin devaminda ticari porselen karo sir1 igerisine diger ilaveler ile ayni1 anda farkli
miktarlarda (%5 hac. ve %2.5 hac.) nano ¢inko oksit (ZnO) tozu ilave edilerek sir kompozisyonu
modifiye edilmisti. Hacimce %5 nano ZnO tozu ilave edilmis sir uygulamast sonrast kuruma
sonrasi bile yiizeyde kilcal catlaklar gozlenmis ve su damlasi yiizeye damlatildi§inda yiizeyin suyu
emdigi gozlenmisti. Hacimce %2.5 nano ZnO tozu ilave edilmis sirin yiizeye uygulanip pisirim
sonrasi yine ince kilcal ¢atlak olusumu g6zlenmisti, ancak olusan ¢atlaklar daha ince (Sekil 1a,b) ve
ylizeyde su damlast daha uzun siire stabil kalmakta daha sonra suyu emmektedir. Yiizeyden yiiksek
biiylitmelerde alinan goriintiiler incelendiginde nano boyuttaki ¢inko oksit tozlarin 1yi bir sekilde
dagilmadig, yiizeyi homojen bir sekilde kaplamadigi ve bosluklarin varlig1 gézlenmisti [6]. ZnO’in
kendinden hidrofobik 6zellik etkisini gozlemlemek amaciyla ilk dnce yiizey catlaklarinin 6nlenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle yapilan calismada yiizey c¢atlaklarint onlemek i¢in yontemler
gelistirilmis ve yiizey 6zelliklerine etkileri tartigilmigtir.

= . - . AT Y o
500 pm 500 pm 10 pm ‘

Sekil 1. (a) Hacimce %S5 ve (b,c) %2.5 nano ZnO katkili yiizeylerin SEM-SE goriintiisii (¢)
topaklanmig nano ZnO taneleri

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Sir Recetelerine Nano ZnO ilavesi

Bilecik’te yerlesik olarak bulunan Seranit Fabrikasi’ndan porselen karolar ve porselen karo siri
temin edilmistir. Daha 6nceden yaptigimiz ¢calismada nano ZnO tozu sir igerisine diger bilesenler ile
birlikte ilave edilmis ve SEM incelemeleri sonrasit tozlarin iyi dagilmadigi ve topaklandigi
gozlenmis ve yiizeyde ince kilcal catlaklar olusmustu. Yiizey ¢atlaklarini engellemek amaciyla
ticari porselen karo sir1 igerisine hacimce %?2.5 nano ZnO (dso: 20 nm, %99.90 saf, EgeNanotek,
Tiirkiye) farkli ortamda dagitildiktan sonra ilave edilmistir.

Nano tozlarin dagitma islemi i¢in STPP ve Darvan-C olmak itizere iki farkli tiirde dagitici
kullanilmis ve dagiticinin etkisi arastirilmistir. STPP kullanilarak hazirlanan sir kompozisyonu “S”
olarak kodlanmis, Darvan-C kullanilarak hazirlanan sir kompozisyonu ise “D” olarak kodlanmustir.
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Sonuglarin giivenirliligi i¢cin her kompozisyondan 4 adet numune yiizeyine uygulama yapilmistir.
Nano ZnO tozlarinin dagitilmasinda Leonard ve ark. nin yaptig1 calisma referans almmustir [7].
Nano ZnO tozlarmin dagitilmasindaki uygulanan ilk asama manyetik karistirma iglemidir. 10 ml saf
su igerisine 0.233 ml Darvan-C ve 1.144 g nano ZnO tozu ilave edilerek 25 ml’lik beherde 300 rpm
donme hizinda, oda sicaklifinda, 30 dakika manyetik karistiricida karigtirilmigtir. Manyetik
karigtirma isleminden sonra siispansiyon ultrasonik banyoda, 30 mm yiiksekliginde suyun icinde
konularak, 60 dk. siire ile bekletilmistir. %40 kat1 (porselen karo sir1 ve nano ZnO), %60 su olacak
sekilde sir kompozisyonu ayarlanarak, mikserde karistirma islemi yapilmistir. Sonrasinda nano ZnO
ile modifiye edilmis sir, ultrasonik banyoda 60 dk. tutularak sirlama i¢in hazir hale getirilmistir.
Islem basamaklarimin gorselleri Sekil 2°de verilmektedir.

Sekil 2. Islem basamaklarinin gorselleri, (a) nano ZnO tozlarinin manyetik karistiricida
karistirilmasi, (b) ultrasonik banyo, (c) sir karisiminin mikserde karistirma ve (d) ultrasonik
banyoda tutulmast

2.2. Srrlama Islemi

Porselen ham karo biinyelerden 30x30 mm ebatinda kesilerek numuneler/altliklar hazirlanmistir.
Seramik altliklarin tizerine 6nce angop uygulamast yapilmis, sonrasinda da spreyleme teknigi ile
yeni sir kompozisyonlar1 Seranit Ar-Ge Merkezi laboratuarlarinda uygulanmistir. Spreyleme iglemi
oncesinde sir viskozitesi sodyum tri polifosfat (STPP) ve su ilavesi yapilarak uygun akiskanliga
getirilmek icin ayarlanmistir. Yiizeye tek kat sir uygulamasi yapilmistir. Etiivde kurutma iglemi
110°C’de 30 dk. siire ile yapilmig ve yiizeyler incelenmistir.

2.3. Pisirim
Pisirim islemi Seranit firmasinin ticari porselen karolar pisirdigi sicaklikta (~1210°C’de 55 dakika

stire ile) yapilmistir. Pigirim sonrast numune yiizeyleri goz ile inceleme yapilmistir.
2.4. Yiizeyin Polimer ile Kaplanmasi
Pigirim sonrasinda yeni gelistirilen yiizeylerin suyu emmedigi ancak temas acisinin da ¢ok yiiksek

olmadig: tespit edildiginden polimer kaplamanin etkisini gérmek amaciyla su bazli polimer ile
kaplama yapilmis ve temas agilart 6l¢iilmiistiir. Su bazli polimerik soliisyon, 30*30 mm ebadinda
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hazirlanmis karo yiizeylerine spreyleme metodu kullanilarak uygulama yapildiktan sonra karo
numuneleri 150 °C’lik etiivde 30 dakika siiresince 1s1l isleme tabi tutulmustur.

2.5. Temas Acis1 Olciimii Yiizey

Elde edilen yiizeylerin temas agilari Kruss marka DSA-25 model temas acist 6lgiim cihazi
kullanilarak 6lgiilmustiir.

2.6. X-Ismnlar: Difraksiyon (XRD) Cihaz ile Yiizeylerin Faz Analizi

Panalytical marka Empyrean model X-iginlar1 cihazi yardimiyla Cu Ko 1simasi kullanilarak
ylizeylerin faz analizi yapilmistir.

2.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap1 Analizi

Karakterizasyon oncesinde numuneler iletken olmayan seramik malzemenin yiizeyi iletkenligi
saglamak ve dolayisiyla elektronlarin yiizeye sarj olmasini engellemek i¢in iletkenligi yiiksek olan
altin-paladyum alasimu ile vakum ortaminda kaplanmistir. Mikro yapisal analizler FEI marka, Nova
Nano SEM 650 model FEG-SEM (taramali elektron mikroskobu)’nda ikincil elektron (SE)
dedektorii geri yansiyan elektron dedektorii (BSE) ile yapilmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Nano tozlarin dagitma iglemi i¢in STPP ve Darvan-C olmak tizere iki farkli tiirde dagitici
kullanilmis ve dagiticinin nano ¢inko oksit tozlarim1 dagitmadaki etkisi arastirilmistir. Sonuglarin
giivenirliligi i¢in her kompozisyondan 4 adet numune yiizeyine uygulama yapilmistir. Sir
kompozisyonlarmin yiizeye uygulanip kurutma isleminden ve pisirme islemlerinden sonra her iki
yiizeyde de ¢atlama problemi gozlenmemistir (Sekil 3).
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Sekil 3. Sir kompozisyonlarinin yiizeye uygulanip kurutma igleminden ve pisirme islemlerinden
sonra yiizey Ozellikleri (catlama gézlenmemistir)

STPP ve Darvan-C dagiticilarinin her ikisinin de nano ¢inko oksit tozlarinin dagitilmasinda etkili
oldugu, yiizeye su damlatildiginda suyu emmedigi ve her bolgesinde ayni davranist sergiledigi ilk
gozlemlerdir (Sekil 4).

Sekil 4. (a) S ve (b) D kodlu yiizeylerde su damlasinin davranisi

Daha 6nceden yaptigimiz ¢alismada nano ZnO tozu sir icerisine diger bilesenler ile birlikte ilave
edilmis ve SEM incelemeleri sonrasi nano tozlarin iyi dagilmadigi ve topaklandigi gozlenmis ve

October 23-25, 2020 Afghanistan, Faryab University https://www.masjournal.co.uk/ 86



MAS 13th INTERNATIONAL EUROPEAN CONFERENCE ON MATHEMATICS, ENGINEERING,
NATURAL & MEDICAL SCIENCES
yilizeyde ince kilcal ¢atlaklar olusmustu. Yiizey c¢atlaklarin1 engellemek amaciyla nano ZnO tozlar

farkli ortamda dagitildiktan sonra ilave edilmistir. Yapilan SEM incelemeleri sonrasinda her iki

dagiticinin kullanimiyla proseste yapilan degisiklik ile yiizeyde ¢atlak olusumuna rastlanmamaistir
(Sekil 5).

(a) (b)
Sekil 5. Nano ZnO tozlar1 farklinin ortamda (a) STPP , (b) Darvan-C ile dagitildiktan sonra sir

kompozisyonuna ilave edilmesiyle pisirim sonras1 yiizey gelisimi

Biiyiik biiyiitmelerde (50.000x) alinan taramali elektron mikroskobu geri yansiyan goriintiisiinde
nano ¢inko tanelerinin hem STPP hem de Darvan-C tipi dagiticilar kullanildiginda yiizeyde
homojen bir sekilde dagildigi gozlenmistir (Sekil 6). Her iki dagitici tiirii de nano ¢inko oksit
tanelerini dagitmada etkili olmustur.

Sekil 6. Farkl1 dagiticilar kullanilarak nano ¢inko oksit tanelerinin yiizeyde dagilimini gésteren
SEM-BSE goriintiileri (a) STPP, (b) Darvan-C

Pigirim sonrast her sir kompozisyonu i¢in 2 numuneden ve her numunenin yiizeyinden 5 farkli
noktadan (koéselerden ve merkezden) olmak iizere toplam 10 adet temas agis1 6l¢iimii yapilmistir. S
kodlu numunenin yiizeyinden elde edilen en yiiksek temas agisi degeri ~54° iken en diisiik temas
acis1 degeri 47° olarak elde edilmistir (Sekil 7).
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(@) (b)
Sekil 7. S kodlu yiizeyden elde edilen (a) en yiiksek (54°) ve (b) en diisiik (47°) temas agilar1

D kodlu numunenin yiizeyinden elde edilen en yiiksek temas agisi degeri ~57° iken en diisiik temas
agis1 degeri 48° olarak elde edilmistir (Sekil 8). Elde edilen degerler S kodlu yiizey ile benzerdir. Bu
durum nano tozlarin iyi bir sekilde dagildigin1 ve yiizeyin homojen oldugunu gostermektedir.
Ancak ¢inko oksit kendinden hidrofobik 6zellik etkisini gostermemektedir.

(@) (b)
Sekil 8. S kodlu yiizeyden elde edilen (a) en yiiksek (57°) ve (b) en diisiik (48°) temas agcilar1

Bu nedenle yiizeyler su bazli polimer soliisyon ile kaplanarak yiizey kimyas1 degistirilerek temas
acilar ol¢iilmiistiir. Polimer kaplamanin her iki yiizeyde de olumlu etkisi oldugu ve temas agisini
~110°’ye kadar ¢ikmis ve hidrofobik 6zellik sergilemektedir (Sekil 9).

(a) (b)
Sekil 9. Polimer kaplanmis yiizeylerin temas acilari (a) S kodlu yiizey, (b) D kodlu yiizey

XRD cihaz ile yiizeylerin faz gelisimi incelenmistir. Yiizeylerde yiiksek oranda Anortit fazi ile
birlikte, Zirkon, Zinsit, Kuvars, Diopsit, Mullit, Kristobalit ve az miktarda Kalsiyum silisid fazlar
tespit edilmistir (Sekil 10).
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Sekil 10. S ve D kodlu yiizeylerde faz gelisimini gosteren faz analizi grafigi ve olas1 fazlar

4. SONUCLAR

Yapilan c¢alismada ¢inko oksidin kendinden hidrofobik 6zelliginden faydalanmak i¢in nano ¢inko
oksit katkil sirlar gelistirilmis, prosesin ve dagitici tiiriiniin yiizey 6zelliklerine etkisi aragtirilmigtir.
Nano c¢inko oksit tozunun diger ilaveler ile birlikte ilave edildiginde yiizeyde c¢atlamalar
gozlenirken, nano tozun farkli ortamda dagitildiktan sonra ilave edilmesiyle ¢atlama problemi
giderilmistir. Nano tozlarin farkli ortamda dagitma islemi i¢cin STPP ve Darvan-C olmak iizere iki
farkli tiirde dagitic1 kullanilmig ve her iki dagiticinin da nano ¢inko oksit tozlarin1 dagitmada etkin
oldugu yiizeyde catlama olmadigi gozlenmistir. XRD analizi sonrasinda Zinsit, Diopsit, Anortit,
Zirkon, Kuvars, Miillit ve Kristobalit fazlar1 tespit edilmistir. Temas acis1 6l¢iimleri sonrasinda ~50°
temas agisi elde edilmis ve polimer ile kaplama sonrasi temas a¢is1 ~110”’ye artmustir.
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paper entitled “THE EFFECT OF PROCESS CONDITIONS ON PORCELAIN TILE
SURFACE PROPERTIES WITH NANO ZINC OXIDE ADDITIVE” has been accepted for
oral presentation as well as inclusion in the conference proceedings of the MAS 13th
INTERNATIONAL EUROPEAN CONFERENCE ON MATHEMATICS, ENGINEERING,
NATURAL&MEDICAL SCIENCESto be held in Faryab University, Afghanistan during October 23-
24, 2020. The high-impact conference papers will also be considered for publication in the special
journal issues.

We are looking forward to hearing from you.

With Warmest Regards

ot —

Prof. Dr. Osman ERKMEN

Organization Committee Member

Contacts: https://www.masjournal.co.uk/

Email address: mascongress@agmail.com
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