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Hidrofobik Yiizeyler,
Porselen Karo,
Cinko Oksit,
Seramik Sir,

Temas Agist.

Su damlasinin iizerinde 90°'den biiylik ac¢1 yaptig1 ylzeyler hidrofobik yiizeyler
olarak adlandirilir. Hidrofobik yiizeyler o6zellikle hijyen gerektiren ortamlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismada endiistriyel porselen karo
yuzeyinde hidrofobik ytlizey 6zelliginin alkol ve su bazli iki farkl tiirde polimer
kaplama yapilmasi ve kendinden hidrofobik dzellige sahip ¢inko oksit tozu ile ticari
porselen karo sirinin modifiye edilmesiyle eldesi amaclanmistir. Yiizeylerin
morfolojik gelisimi taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve faz gelisimi
X-1sinlar1  difraksiyon cihazi ile belirlenmistir. Temas agis1 gonyometresi
kullanilarak polimer kaplanmamis ve alkol ve su bazli polimer ile kaplanmis
ylzeylerin temas acilari dlciiliip, kiyaslanmistir. Sonug olarak alkol bazli polimer ile
kaplanmis yiizeylerin su bazli polimer ile kaplanmis yiizeylere gore daha iyi
hidrofobik etki gdsterdigi tespit edilmistir. Mikron boyutunda ¢inko oksit ilavesi
yapilan sir kompozisyonlarinin endistriyel firinda pisirim sonrasinda willemit
(Zn2Si04) faz1 gelisimi gozlenirken, nano boyutta ¢inko oksit kullanimi zinsit fazi
(ZnO) gelisimini saglamistir. Nano ¢inko oksit modifiyeli sirlarda yiizeyde catlak
olusumu yiizeyin su emmesini sagladigindan kaplanmamis yiizeylerin temas agisi
6lciimii gerceklestirilememistir. Polimer kaplama sonrasi en yliksek temas agisi
1390 olarak N2 kodlu sir kompozisyonunda elde edilmistir.

PORCELAIN TILE SURFACE MODIFICATION

Keywords

Abstract

Hydrophobic Surfaces,
Porcelain Tile,

Zinc Oxide,

Ceramic Galze,
Contact Angle.

The contact angle of the water droplet exceeds 90 degrees; surfaces are called as
hydrophobic. Hydrophobic surfaces are widely used especially in hygienic
environments. In the study, it was aimed to obtain the hydrophobic surface on the
industrial porcelain tile surface by making two different types of polymer coating
based on alcohol and water and modifying the commercially porcelain tile glaze with
self-hydrophobic zinc oxide. Morphological development of the surfaces was
examined by SEM and phase development was determined by XRD. The contact
angle of the polymer coated and uncoated surfaces were measured with contact
angle goniometer and the results compared. As a result, it has been found that
surfaces coated with alcohol-based polymer have a better hydrophobic effect than
surfaces coated with water-based polymer. After industrial firing of glaze
compositions with the addition of micron-sized zinc oxide willemite phase was
observed while the use of nano-size zinc oxide provided the development of zincite
phase. The cracking was observed on the nano zinc oxide modified glaze surfaces
which allow the surface to absorb water, so the contact angle couldn’t be measured
of uncoated surfaces. The highest contact angle after polymer coating was obtained
as 139°in N2 glaze composition.
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1. Giris (Introduction)

Porselen karo, yer ve duvar kaplamalarinda kullanilan su emmesi % 0.5’ten diisiik olan teknik 6zellikleri (kirilma
ve ham mukavemeti, asinma ve kimyasal dayanimi) yiiksek olan kaplama malzemesi olarak tanimlanir. Seramik
karolar hijyen gerektiren ortamlarda yer ve duvar désemelerinde, i¢ ve dis cephe kaplamalari olarak evlerde,
hastanelerde, alig-veris merkezlerinde, gida sanayisinde vb. bir ¢ok alanda kullanilmaktadir (Acchar ve Dultra
(2015)).

Porselen karo iiretimi, duvar ve yer karosu liretim siireclerine benzemekte, sirlama ve pisirim asamalari
birbirinden farklilik arz etmektedir. Porselen karoyu olusturan en 6nemli hammaddeler kil, kaolen, feldspat ve
kuvarstir. Bunlarin yaninda yardimci organik ve inorganik hammaddeler belli oranda regeteye ilave edilirler.
Geleneksel porselen karo tiretimde yaklasik olarak ag. %30-40 aras kil, %10-15 aras1 kuvars ve %40-45 arasi
feldspat bulunur (Acchar ve Dultra (2015); Sanchez vd. (2006); Sanchez (2003); Sanchez vd. (2010)). Biinyenin
iist ylizeyinin sir olarak adlandirilan bir cam tabakasiyla kaplanmasiyla sirli seramik karolar tretilir. Bu sir
tabakasi karolara estetik dzellikler (renk, parlaklik, desen vb.), teknik 6zellikler (sertlik, yiizeyden su gecirimsizligi
vb.) ve fonksiyonel 6zellikler (antibakteriyel etki, hidrofobik etki vb.) kazandirmaktadir (Bresciani vd. (2002);
Hasmaliza vd. (2016); Sciancalepore vd. (2014); Prochazka (2007)).

Literatiirde porselen karo iizerine yapilan calismalar genellikle kompozisyonun, baslangic hammaddelerinin
partikiil boyutunun, sinterleme parametrelerinin fiziko-mekanik 6zelliklere etkisi (Junior vd. (2011); Abadir vd.
(2002); Junior vd. (2009); Beltran vd. (1996), De Noni Jr vd. (2010); Junior vd. (2010)), atiklarin porselen
biinyelerde kullanimi [17-19], (Tarhan vd. (2017); Kaya vd. (2011); Tanisan & Turan (2011)), lekelenme direnci
(Suvaci & Tamsu (2010); Alves vd. (2012); Dondi vd. (2005); Tucci vd. (2002)) ve kaymazlik 6zelligi tizerinedir
(Vermol vd. (2011); Rincén vd. (2008); Mazzanti vd. (2014); Van Der (1934)). Seramik karo ytizeylerinin temas
acist ~30° oldugu icin hidrofilik 6zellik gostermektedir (Kuisma vd. (2007); Maattd vd. (2007); Piispanen vd.
(2009)). Bu nedenle ortamdaki kirler ve tozlar yiizeye yapismaktadirlar. Hidrofilik seramik yiizeylerin
temizlenmesi icin ¢ok fazla enerji ve kaynak tiiketilir. Cogu durumda kirliligi uzaklastirmak icin yiiksek kalitede
deterjanlar kullanilir. Bu sorunu ¢dzmek icin kendi kendini temizleyen (self cleaning) ve kolay temizlenen (easy-
to-clean) yiizeylerin gelisimi giindeme gelmistir. Su damlasinin tizerinde 90°’den fazla temas acis1 yaptig1 yiizeyler
“hidrofobik yiizeyler-su itici” olarak adlandirilirlar. Kat1 yiizeylerin 1slanabilirligi kimyasal bilesim ve piirizliilitk
seviyesi ile kontrol edilmektedir. Seramik ytizeylerde hidrofobik 6zellik eldesi ile toz ve kirlerin yiizeye yapismasi
engellenecek ve ylizey kolay temizlenecektir. Seramik karolarin (porselen, duvar ve yer karosu) ylizey
modifikasyonu ile (polimer kaplama ve/veya sir kompozisyonu) hidrofobik 6zellik eldesi lizerine literatiirde
calismalar bulunmaktadir. Bu calismalarin ¢ogu seramik ylizeylerin polimerik malzemeler ile kaplanmasi
tizerinedir (Tunali & Selli (2013); Selli, & Tunali (2013)). Ugucu organik ilaveler kullanilarak yiizeyde morfoloji
olusturmasi yoluyla hidrofobik yiizey eldesine yonelik ¢alismalar da vardir. (A¢ikbas vd. (2008); A¢ikbas (2007)).
Direkt inorganik ilaveler ile polimer kaplama yapilmaksizin hidrofobik seramik yiizeylerin eldesi lizerine ise hala
sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir (Dondi vd. (2005); Lanka vd. (2019); Reinosa vd. (2013); Kuisma vd. (2007);
Hupa vd. (2005); Reinosa vd. (2012)). Bu calismalarda inorganik faz olarak genelde TiOz, ZrO2, SiOz ve Cu
kullanilmistir. Bu yolla elde edilen temas acis1 maksimum 115° olarak bildirilmistir. Inorganik faz ile modifiye
edilerek polimer kaplama yapilan bazi ¢alismalarda ise metalik ¢inko ilavesi ile 1500 ve silisyum nitriir ilavesi ile
166° temas agilar elde edilmistir (Ozcan vd. (2018); Calis Agikbas vd. (2017); Acikbas vd. (2014)).

Cinko oksit (ZnO) seramik sirlarda genelde parlakligi arttirmak ve sir catlagini dnlemek amaciyla ilave
edilmektedir (Karasu & Saricaoglu (2019)).Zn0’in kendinden siiperhidrofobik 6zellige sahip olduguna dair sinirh
sayida calisma vardir (Wu vd. (2005)). Tarafimizdan daha 6nceden yaptigimiz ¢calismada endiistriyel duvar karosu
sir1 icerisine Zn metali ilave edilerek sir kompozisyonu modifiye edilmis, farkli sicakliklarda pisirilmis ve
sonrasinda fluoropolymer ile kaplanarak antibakteriyel ve siiperhidrofobik etki arastirllmistir (Ozcan vd. (2018)).
Ticari karo yiizeyleri ile cinko metali modifiye edilmis sir kompozisyonu uygulanan ve kaplanan yiizeylerin
ozellikleri karsilastirilmistir. 1000°C’de pisirim sonrasinda mikro-nano yapili yiizey morfolojisi gelisimiyle
polimer kaplanmamis yiizeyde ~130°, polimer ile kaplama sonrasinda ise ~150° temas agisi elde edilmistir.
Pisirim sicakligit 1000°C’'nin Uzerinde iken yiizey topografyasi bozulmus, ZnO graniilleri willemit kristallerine
dontiserek hidrofobik etki kaybolmustur (Sekil 1). Polimer kaplanmis Zn modifiyeli yiizeyin ytizey enerjisi olduk¢a
diisiik olup 5,40 m]/m?dir. 1100°C’de willemit kristallerinin agirlikli oldugu polimer kaplanmis yiizeyin yiizey
enerjisi ise 41,3 m]/m?%dir. Bu sonu¢ bize ZnO kristallerinin disiik ylizey enerjisine ve dolayisiyla hidrofobik
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karaktere sahip oldugunu gostermistir. Bu nedenle yapilan calismada hidrofobik etki saglamak icin ZnO tozu
secilmistir.

Sekil 1. (a) Zn metali ile modifiye edilmis seramik sirinin 1000-C’de pisirim sonras1 SEM goriintiisi, (b) XRD analizi (Z: ZnO,

W: Willemit fazi), (c) EDX analizi, (d) Polimer kaplanmamis yiizeyin temas agisi (~1300), (e) yiizeyin polimer ile kaplanmasi

sonrasl temas acisl (~1500).( (a) SEM image of ceramic glaze modified with Zn metal after firing at 1000-C, (b) XRD analysis

(Z: ZnO, W: Willemite phase), (c) EDX analysis, (d) Contact angle of polymer uncoated surface (~1300), (e) Contact angle of
polymer coated surface (~1500)) (Ozcan vd. (2018)).

Daha onceden de bahsettigimiz iizere hidrofobik 6zellik diisiik yiizey enerjili yiizey eldesi ve uygun ylizey
morfolojisi ile saglanmaktadir. Bu nedenle yapilan ¢alismada dncelikle polimer kaplamanin ve kaplama tiiriiniin
(alkol veya su bazli) hidrofobik 6zellige etkisi arastirilmistir. Yaptigimiz literatiir arastirmalarinda buna benzer
calismaya rastlanmamistir. Diger yandan polimer kaplamaksizin kendinden hidrofobik 6zellik gdsteren ZnO
tozuyla sadece yiizey morfolojisi ile modifikasyona gidilerek yiizeyin hidrofobik 6zelligi cinko oksit partikiil
boyutuna bagli olarak arastirilmistir. Bu kapsamda ticari porselen karo sirinin partikiil boyutu kiigiiltiilerek icine
farkli oranlarda nano/mikro ZnO katkisi ile yeni kompozisyonlar gelistirilmis ve endiistriyel firinda pisirilmistir.
ZnO partikiil boyutu ve miktarina baglh olarak ytizey morfolojisinin ve faz gelisiminin degisimi taramali elektron
mikroskobu ve X-Isinlar1 difraksiyon cihazi kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen ytzeylerin temas agisi
Olctilerek mikroyap1 ve faz gelisiminin temas agisina etkisi tartisiimistir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)

2.1. Sir Ogiitme ve Yeni Sir Kompozisyonu Hazirlama Calismalar (Glaze Milling and Preparation of New
Glaze Composition)

Bilecik’te yerlesik olarak bulunan Seranit Fabrikasi’'ndan porselen karolar ve porselen karo sir1 temin edilmistir.
Sirin baglangi¢ partikiil boyutu lazer difraksiyon cihazi kullanilarak 6l¢tilmiis ve mikro/nano yiizey morfolojisi
eldesi i¢in ortalama partikiil boyutunun azaltilmasi amaciyla Seranit Ar-Ge Merkezi Laboratuarinda sir 6giitme
calismalar1 yapilmistir. Daha 6nceden yaptigimiz ¢alismalarda kaba partikiil boyutunun hidrofobik yiizey elde
etmede uygun morfolojiyi saglayamadig tespit edilmisti (A¢ikbas vd. (2008); Agikbas (2007)). Sir degirmeni
olarak kapasitesi 1 litre, ¢api ise 170 mm olan aliimina degirmen kullanilmistir. 15-20 mm ¢aplarinda aliimina
bilya kullanilarak, 150 devir/dk hiz ile sir 6glitme islemi yapilmistir. Ticari porselen karo sirinin lazer difraksiyon
cihazi ile 6l¢iilen baslangi¢ partikiil boyutu dso:11,14 pm ve doo: 35,72 um olarak tespit edilmistir (Sekil 2). Sirdan
her saat basi bir miktar numune alinarak partikiil boyutundaki azalmay tespit etmek icin Seramik Arastirma
Merkezi'nde Mastersizer cihazinda 6l¢iim yapilmistir. 10 saat sonra ticari sirin partikil boyutu dso:1,97 pm ve doo:
7,22 pm’ye azaltilmistir (Sekil 3). Zamana bagli olarak partikiil boyutunun azalmasi grafigi Sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 2. Ticari sirin lazer difraksiyon cihazi ile 6l¢iilmiis partikiil boyutu dagihm grafigi (S10) (Particle size distribution graph
of commercial glaze measured with laser diffraction method(S10))
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Sekil 3. Ticari sirin 10 saat 6giitiilmesi sonucu lazer difraksiyon cihazi ile 6l¢iilmiis partikiil boyutu dagilhim grafigi (S2)
(Particle size distribution graph of commercial glaze after milling 10 hours measured by laser diffraction method (52))
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Sekil 4. Ogiitme siiresine bagli olarak ticari sirin partikiil boyutundaki azalma (Reduction in the particle size of the
commercial glaze depending on the milling time)

Hedeflenen partikiil boyutu seviyesine getirildikten sonra sir igerisine farkli oranlarda nano (30-50 nm) ve mikro
boyutta (5 um) (EgeNanotek ve Akcoat Firmalar1) ¢inko oksit (ZnO) tozu ilave edilerek yeni sir kompozisyonlari
hazirlanmistir. N kodlu kompozisyonlar nano toz katkili ve M kodlu sir ise mikro boyutta ZnO tozu icerdigini
gostermektedir (Tablo 1).

Tablo 1. Calismada hazirlanan sir kompozisyonlari (hacimce %) (Prepared glaze compositions (vol%))

$10/S2 M N1 N2

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

N- ZnO katkisi 0 0 5 2.5

243



ACIKBAS vd 10.21923/jesd.768493

2.2. Sir Uygulama Calismalar (Glaze Application Studies)

Porselen ham karo biinyelerden 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 (Sekil 5). Spreyleme islemi oncesinde sir viskozitesi
sodyumtripolifosfat (STPP) ve su ilavesi yapilarak uygun akiskanliga getirilmek i¢in ayarlanmistir.

Sekil 5. Spreyleme teknigi ile sir uygulama isleminin gosterimi (Demonstration of the glaze application process with
the spraying technique)

2.2. Pisirim (Firing)

Pisirim islemi Seranit firmasinin ticari porselen karolar1 pisirdigi sicaklikta (1210°C’de 55 dakika siire ile)
yapilmigtir. Pisirim yapilan endiistriyel firin Sekil 6'da verilmektedir.

(- : - /
Sekil 6. Pisirimlerin gerceklestigi Seranit firmasindaki Sacmi firin (Sacmi furnace in Seranit company where firing takes
place)

2.3. Yiizeyin Polimer ile Kaplanmasi (Polymer Coating of Surface)

Ticari porselen karo ytizeyi ve modiye edilmis sir kompozisyonlarinin porselen karo yiizeyine uygulanmasindan
sonra pisirim yapilmis tirtinlerin yiizeyi alkol (A) ve su bazl (S) (A: 3M™ advanced Materials, Easy Clean Coating
ECC-4000 ; S: Innovcoat Nanoteknolojik Boya ve Yiizey Uriinleri San. Tic. Arge A.S.) olmak iizere 2 farkh polimer
soliisyonu ile spreyleme islemi ile kaplanmistir. 250 g/m? olacak sekilde polimer kaplama uygulanmistir. Alkol
bazli polimerik sollisyon uygulamasi 6ncesi 30*30 mm ebadinda hazirlanmis karo drnekleri 120 °C'lik etiivde 1
saat bekletildikten sonra cikarilarak alkol bazli polimerik malzeme karo yiizeylerine spreyleme metodu
kullanilarak uygulanmistir. Su bazli polimerik soliisyon, 30*30 mm ebadinda hazirlanmis karo yiizeylerine
spreyleme metodu kullanilarak uygulama yapildiktan sonra karo numuneleri 150°C lik etiivde 30 dakika
siiresince 1s1l isleme tabi tutulmustur.

2.4. Yiizey Temas Agisi1 Olgiimii (Contact Angle Measurement of Surface)

Elde edilen yiizeylerin temas agilar1 Kruss marka DSA-25 model temas agisi 6l¢iim cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
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2.5. X-Isinlar Difraksiyon (XRD) Cihazi ile Yiizeylerin Faz Analizi (Phase Analysis of Surfaces with X-Ray
Diffraction (XRD))

Panalytical marka Empyrean model X-1sinlar1 cihazi yardimiyla CuKa 1s1masi kullanilarak yiizeylerin faz analizi
gerceklestirilmistir.

2.6. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapi ve Elementel Analiz (EDX) (Microstructure and
Elemental Analysis (EDX) with Scanning Electron Microscopy (SEM))

Karakterizasyon oOncesinde numuneler iletkenligi yliksek olan altin-paladyum alasimi ile vakum ortaminda
kaplanmigstir. Mikroyapisal analizler FEI marka, Nova NanoSEM 650 model FEG-SEM (taramali elektron
mikroskobu)’'nda ikincil elektron (SE) dedektorii ile ve elementel analiz EDX dedektorii kullanilarak yapilmistir.

3. Deneysel Sonuglar ve Tartisma (Experimental Results and Discussion)

3.1. Kaplamanin ve Kaplama Tiiriiniin Hidrofobik Ozellige Etkisi (The Effect of Coating and Coating Type
on Hydrophobic Property)

Firmanin kendi kullandigi ticari porselen karo sir1 (S10) ve laboratuvarda ticari porselen karo sirinin 6giitiilmesi
(S2) ile hazirlanan sirlar 3x3 cm’lik porselen karo biinyesi iizerine uygulanarak 1210°C’de 55 dakika siire ile
pisirilmistir. Pisen Uriinlerin yiizeyine su damlatilarak yilizeylerinin su damlasini emme durumlar1 kontrol
edilmistir. Her iki yilizeyde de su damlasinin yayildig1 ve kisa stire sonra ylizeyin suyu emdigi gozlenmistir. Sekil
7'de temas acis1 6l¢iim gorselleri verilmektedir. Ogiitiilmiis sirin uygulandig yiizeyin temas acisi (36°) kaba sirin
uygulandig yiizeye (19°) gore nispeten daha ytiksektir.

szr‘_l

BUNTNE, NS

S10

®)

Sekil 7. Kaplama yapilmamis (a) ticari porselen karo sir1 (S10) ve (b) ticari porselen karo sirinin 6giitiilmesi (S2) ile
hazirlanan kompozisyonlarin yiizey su emme 6zellikleri ve temas acilar1 (Surface water absorption properties and contact
angles of uncoated surfaces (a) commercial porcelain tile glaze (S10) and (b) milling of commercial porcelain tile glaze (S2))

Bilindigi tizere siiperhidrofobik o6zellik ylizey kimyasi (enerjisi), paterni ve histerisi tarafindan kontrol
edilmektedir (Neinhuis ve Barthlott, (2007)). Bu nedenle yiizey enerjisini diisiirmek igin S10 ve S2 sir
kompozisyonunun porselen karo yiizeyine uygulanmasindan sonra iki farkli kimyasal yapida ticari polimer ile
kaplanmis ve su damlasinin yiizeydeki davranisi incelenmistir. Buradaki amag su bazli ve alkol bazli kaplamalarin
etkinliginin birbiri ile kiyaslanmasidir (Sekil 8,9). S10 ytlizeyinin alkol esashi polimer ile kaplanmasi sonrasi
ylizeyin temas agis1 123 iken, su bazli polimer ile kaplanmis yiizeyin temas agis1 102° dir. Daha ince boyuttaki sir
(S2) kompozisyonunun yiizeye uygulanip alkol esasli polimer ile kaplanmasi sonrasi yiizeyin temas acis1 126° iken
su bazli polimer ile kaplanmis yiizeyin temas agis1 107° dir. Sonug olarak alkol bazli polimer ile kaplama islemi
nispeten daha yliksek temas acis1 eldesi saglamistir.
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(a) (b)

Sekil 8. S10 kodlu sirin yiizeye uygulanmasi sonrasi (a) alkol bazl ve (b) su bazh polimer ile kaplanmis yiizeylerin temas
acisi (The contact angle of the surfaces coated with (a) alcohol-based and (b) water-based polymer after applying the S10
coded glaze to the surface)

(@) (b)

Sekil 9. S2 kodlu sirin yiizeye uygulanmasi sonrasi (a) alkol bazli ve (b) su bazli polimer ile kaplanmis yiizeylerin temas agis1
(The contact angle of S2 glaze is applied to the surface (a) alcohol-based and (b) water-based polymer coated surfaces)

3.2. Cinko Oksit ilavesinin Hidrofobik Ozellige Etkisi (Effect of Zinc Oxide Addition on Hydrophobic
Property)

Ticari porselen karo sir1 6gtiiliip belli bir partikil boyutuna azaltildiktan sonra icerisine farkli miktarlarda nano
veya mikro ¢inko oksit (ZnO) tozu ilave edilerek sir kompozisyonu modifiye edilmistir. Nano ZnO tozu katkili sir
kompozisyonlari N1 ve N2 olarak, mikron boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonu M olarak kodlanmistir (Tablo
1). Pisirim sonrasinda elde edilen yiizeyler d6nce goz ile incelenmistir. M recetesindeki sir kompozisyonu ytizeye
uygulandiginda yiizey mat goriinimliidiir. Bu durum sinterlemenin tam anlamiyla gerceklesmemis olabilecegini
gostermektedir. Su damlasi ylizeyde hidrofilik etki gostererek yiizeyde yayilmaktadir. N1 recetesi uygulanmis
ylzeyde, kuruma sonrasi bile kilcal ¢atlaklar vardir (Sekil 10a). Yiizey mat bir gériiniimde olup, sir tam anlamiyla
olgunlasmamistir. Su damlasi yiizeye damlatildiginda yiizeyin suyu emdigi gézlenmistir. N2 recetesi uygulanmis
ylzeyde, yilizey yine mattir. Sir yeteri kadar olgunlasmamistir. Ancak N1 yiizeyinde gozlenen kilcal ¢atlaklar N2
ylizeyinde daha incedir (Sekil 10b). Yiizeyde su damlasi N1 regetesine gore daha uzun siire stabil kalmakta daha
sonra suyu emmektedir. Catlama problemi nano tozlarin ylizeye uygulandiktan sonra kuruma ¢ekmesinin ¢ok
fazla olmasi ve sinterlemenin etkisiyle ¢atlaklarin derinlesmesinden kaynaklanmaktadir. N1 ytizeyinden yiiksek
biiyiitmelerde alinan goériintiiler incelendiginde nano boyuttaki cinko oksit tozlarinin iyi bir sekilde dagilmadigi,
ylzeyi homojen bir sekilde kaplamadigi ve bosluklarin varhigi goézlenmistir (Sekil 11). Tasarlanan
kompozisyonlarda bu haliyle hedeflenen hidrofobik 6zellik elde edilememistir.

(a) (®)
Sekil 10. Sinterleme sonrasi (a) N1 ve (b) N2 yiizeylerinin SEM-SE goriintiisii (120x) (SEM-SE images of (a) N1 and (b) N2
surfaces after sintering (120x))
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Sekil 11. Sinterleme sonrasi N1 kompozisyonundaki sirin ylizeyde homojen dagilmamasi ve nano ZnO tanelerinin
topaklanmasi (5000x) (Non-homogeneous distribution of the N1 glaze composition after sintering and agglomeration of nano
ZnO0 grains (5000x))

Bu nedenle ylizey enerjisini diisiirmek ve ytlizeydeki bosluklar1 kapatmak i¢in iki farkli polimer (alkol ve su bazli)
ile kaplanarak temas agilari incelenmistir. Mikron boyutta ZnO ilaveli M regetesinin pisirildikten sonra yiizeyinin
alkol bazli polimer ile kaplanmasi sonrasi S2 sir regetesi (ZnO icermeyen) uygulanmis ylizeye kiyasla mikron
boyutta ZnO ilavesinin hidrofobik 6zellige katk: saglamadig: tespit edilmistir. Elde edilen maksimum temas agisi
1232dir. Yiizeyde sir kompozisyonu homojen bir sekilde dagilmadigindan farkli bélgelerde farkli temas agilari elde
edilmistir (Sekil 12). Bilindigi tizere hidrofobik 6zelligi sadece ylizey kimyasi degil, ylizey pirtzliligi de
etkilediginden degisik bolgelerde farkli temas agilarinin elde edilmesine sebep olmustur. M recetesinin
pisirildikten sonra ylizeyinin su bazli polimer ile kaplanmasi sonrasi S2 sir regetesi uygulanmis yiizeye kiyasla
iyilesme olmadig tespit edilmistir. M-S ylizeyinin farkli bolgelerinden alinmis temas ag1 6lgtimleri Sekil 13’de
verilmektedir. Yiizeyin homojen olmamasi temas agilarin1 6nemli dl¢iide degistirmektedir. Alkol bazli polimer
kaplamasinin su bazli polimer kaplamasina gore daha yiiksek temas acisi sagladigi tespit edilmistir (122° (A) ve
104° (S)).

Sekil 12. S2 sirina mikron boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonlarinin yiizeye uygulanip pisirim sonrasi alkol bazh
polimer ile kaplandiktan sonraki su damlasinin ytizeydeki davranisi (The behavior of the water droplet on the surface after
applying micron-sized ZnO powder-added glaze compositions to the S2 glaze and coated with alcohol-based polymer after

firing)

Sekil 13. S2 sirina mikron boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonlarinin yiizeye uygulanip pisirim sonrasi su bazli polimer
ile kaplandiktan sonraki su damlasinin yiizeydeki davranisi (Behavior of the water droplet on the surface after applying
micron-sized ZnO powder-added glaze compositions to the S2 glaze and coated with water-based polymer after firing)
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Nano boyutta ZnO ilaveli N1 regetesinin pisirildikten sonra ytizeyine alkol bazli polimer ile kaplanmasi sonucu
elde edilen yiizeyler Sekil 14’'de verilmistir. Kaplama yiizeye iyi tutunmus, yiiksek temas acis1 (135°) elde edilmis
ve su damlasy, histeri farkindan dolay1 yiizeyde hareket etmektedir. Hidrofobik etki saglanmistir (90°<) . Sir
kompozisyonu ayni ve pisirilme rejimi de ayni olmasina ragmen, su bazli polimerler ile kaplama sonrasinda
ylzeyin suyu emdigi gézlenmistir. Su bazli polimer ytlizeydeki kilcal ¢catlaklar nedeniyle iyi kaplamadigl i¢in yilizey
suyu emerek 6l¢lim alinamamaistir.

Sekil 14. S2 sirina nano boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonunun (N1) yiizeye uygulanip pisirim sonrasi alkol bazl
polimer ile kaplandiktan sonraki su damlasinin yiizeydeki davranisi (Behavior of the water droplet on the surface after
applying the nano-sized ZnO powder-added glaze composition (N1) to the S2 glaze and coated with alcohol-based polymer)

Nano boyuttaki ZnO tozunun miktarinin recetede %5’den %2.5’e azaltilmasiyla hazirlanan kompozisyonun ylizeye
uygulanip pisirilmesi sonucu, yiizeyde olusan kilcal catlaklar incelmistir (N2). Alkol bazli polimer ile kaplanmis
ylizeyin temas agis1 139° iken su bazli polimer ile kaplanmis yiizeyin temas agis1 132° olarak ol¢iilmiistiir (Sekil
15). Sonuglar, alkol bazli polimerin yiizeye daha iyi tutunarak daha yiiksek temas acisini sagladigini géstermistir.

\l‘ > 5 o \ A = A"s:
\ N2-A L ON2-S i

Sekil 15. S2 sirina nano boyutta ZnO tozu katkili sir kompozisyonunun (N2) yiizeye uygulanip pisirim sonrasi alkol
ve su bazli polimer ile kaplandiktan sonraki su damlasinin yiizeydeki davranisi (The behavior of the water droplet on the
surface after applying the nano-sized ZnO powder-added glaze composition (N2) to the S2 glaze and coated with alcohol and
water-based polymer after firing)

3.3. Faz Gelisiminin Hidrofobik Ozellige Etkisi (The Effect of Phase Development on Hydrophobic
Property)

Sinterleme sonrasi yiizeylerin XRD analizi yapildiginda Anortit (CaAlzSi20s), Mullit (3Al203. 2Si02), Diopsit
(CaMgSi206), Zirkon (ZrSiO4), Kuvars (SiOz), Kristobalit (SiOz), Zinsit (Zn0O) ve Willemit (ZnzSiO4) fazlar: tespit
edilmistir (Sekil 16). S10 ylizeyinde yani ticari porselen karo ylizeyinde mullit ve anortit basta olmak iizere diopsit,
zirkon, kuvars ve kristobalit fazlar1 gelisimi gozlenmistir. Numune yiizeyinden alinan EDX analizinde de fazlarin
kimyasal bilesiminde bulunan Ca, K, Al, Si, O, Zr, Zn ve Mg elementleri tespit edilmistir (Sekil 17). Ogiitiilmemis ve
ekstra ZnO katkis1 yapilmamis ticari porselen karo sirinin (S10) icinde SiO2 ve Al:03 temel bilesenlerdir. Az
miktarda ZnO, MgO, ZrOz, K20 ve CaO ihtiva etmektedir. ZnO genelde sir igerisine parlaklig1 arttirmak ve sir
catlagin1 6nlemek amaciyla ilave edilmektedir. Yiizeyde ayrica ignemsi mullit kristalleri gelisimi oldukca
belirgindir (Sekil 18).
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Sekil 16. Yiizeylerden alinan XRD spektrumu (A: anortit (CaAl2Siz0s), D: Diopsit (CaMgSi20s), Z: Zirkon (ZrSiO4), Q: Kuvars
(Si02), M: Mullit (3Al203. 2Si0z2), C: Kristobalit (Si02), ZnO: Zinsit (Zn0) ve W: Willemit (Zn2SiO4)) (XRD spectrum of

developed surfaces (A: anorthite (CaAl2Si208), D: Diopside (CaMgSi206), Z: Zircon (ZrSiO4), Q: Quartz (Si02), M: Mullite
(3A1203. 25i102), C: Kristobalite (Si02) ), ZnO: Zinsit (Zn0) and W: Willemit (Zn2Si04))

Si Element Weight % Atomic %
612 AR s S
A203 23.92 16.11
54 so2  e2n  mm
202 342 191
% @ s om

Ca0 473 579

Zn In

o

6.00 7.00 8.00 9.00

sec: 29.5 17 Cnts 0.670 keV Det: Octane Plus

Sekil 17. S10 ylizeyinden alinan SEM-EDX alan analizi (SEM-EDX area analysis taken from the S10 surface)

330

Element Weight % Atomic %
2971 Al ZnO 207 202
_Mgo. 163 802
AI203 4168 3246
264 sioz 375 4725
2r02 11.61 748
231 Si . ko 461 389

ca0 274 3.89

&00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 ‘

Lsec: 29.6 10 Cnts 0.670 keV Det: Octane Plus
Sekil 18. S10 yiizeyindeki ignemsi kristallerden alinan SEM-EDX alan analizi (SEM-EDX area analysis taken from acicular
crystals on S10 surface)

Sir aliimina bilyalarla 6giitiilerek icerisine mikron boyutta hacimce %50 ZnO ilavesi (M) sonrasinda SEM-EDX
analizi sonucuna gore ZnO miktar1 %22.46’ya ulasmistir (Sekil 19). SiO2 miktar1 %62.11’den %48.86’ya azalmis
ve Al203 miktar1 da %23.92’den %17.65’e azalmistir. ZrO; miktar: yaklasik iki kat artarak %3.42’den %6.24’e
ulasmistir. CaO miktar1 degismemis (% 4.73 ve %4.47) ve K20 miktar1 %1.25’den %0.32’ye azalmistir. XRD analizi
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ile SEM-EDX analizi sonuglar1 birbirini teyit etmektedir. S10 ytizeyinde mullit (3A1203.2Si02) temel fazlardan iken
M yiizeyinde mullitin en siddetli pikinin oldugu 26: 26.31’ de pik gozlenmemistir. XRD analizinde de Willemit,
Anortit, Zirkon, Kuvars ve Kristobalit fazlarina ait pikler tespit edilmistir. Mikron boyuttaki cinko oksit tozu silika
ile reaksiyona girerek willemit fazi1 (Zn2Si04) gelismistir. Yani ZnO fazi kararl degildir.

Si Element Weight % Atomic %
477 ZnO 2246 19.77
Na20 0.01 001
MgO 0.00 0.00
424 A203 17.65 1240
Zn Sio2 48.86 5824
3N 0 2102 624 363
K20 0.32 024
318 cao 447 571
Ca
b i aa b A " FITTTPTR PR TRTUrI ETPr T o autllot -E[‘ Zn
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

sec: 29.7 17Cnts  4470keV  Det: Octane Plus
Sekil 19. M sir1ile kapli ylizeyin SEM-EDX spektrumu (SEM-EDX spectrum of the surface covered with M glaze)

Cinko oksit tozunun ilavesiyle tozun partikiil boyutuna bagl olarak zinsit ve willemit faz gelisimleri gézlenmistir.
Mikron boyutta ¢inko oksit tozu willemit fazi olusumunu saglarken, nano boyutta ¢inko oksit tozu stabil kalarak
zinsit (Zn0O) fazi olarak gozlenmistir (Sekil 20). Yapilan ¢alismada farkli miktarlarda (hac. %5 ve 2.5) nano ¢inko
oksit tozu ilavesine ragmen pik siddetlerinde kayda deger bir degisim gozlenmemistir. Daha 6nceden yaptigimiz
metalik cinko oksit tozunun duvar karosu sir1 icerisine katilarak modifiye edilmesi ¢alismasinda 1s1l islem
sicakligina bagl olarak zinsit ve willemit fazlarinin gelisimi tespit edilmisti. Zinsit faz1 hidrofobik etki saglarken,
willemit fazi1 hidrofobikligi olumsuz etkilemistir (Ozcan vd. (2018)).

16000 M
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Sekil 20. Willemit ve Zinsit fazlarinin en siddetli ilk 3 pikinin XRD spektrumunda gosterimi (Presentation of the first 3 most
severe peaks of Willemite and Zinsit phases in the XRD spectrum)

Zn0 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 21 ve 22). N1 ve N2 yiizeylerinde esit
miktarda MgO vardir (%0.96 ve 0.95). SiOz ve Al203 miktarlar1 da benzerdir (~%33 ve ~%43). ZrOz miktar1 N1
yuzeyinde %5.91 iken N2 yiizeyinde azalarak %3.62 olarak tespit edilmistir. K20 ve CaO miktarlar1 N2
kompozisyonunda N1’e gore nispeten yliksektir (%3.17 ve 3.95; 6.5 ve 8.94). N1 ytizeyinde %1.21 Na20 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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Sekil 21. N1 sir1 ile kaph ytlizeyin SEM-EDX spektrumu (SEM-EDX spectrum of the surface covered with N1 glaze)

Element Weight % Atomic %

AIZbS 3:’{47 2381
440 fl sioz 438 88
z:éz 3.62 213
385 K20 395 3.04
Ca0 8.94 11.57

330

Zn Zn
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5ec: 296 22 Cnts 0.670 keV Det: Octane Plus

Sekil 22. N2 sir1ile kaph yilizeyin SEM-EDX spektrumu (SEM-EDX spectrum of the surface covered with N2 glaze)

Yiizeyler SEM ve XRD ile analiz edilerek faz ve ytlizey topografyasinin hidrofobik 6zellige etkisi arastirilmis ve Tablo
2’de sonuglar 6zetlenmistir. Kaplama yapilmaksizin ylizey hidrofobik 6zelligi incelendiginde uygulanan proses
kosullarinda c¢inko oksit ilavesinin hidrofobik dzellige etkisi goriilmemistir. Bunun nedeni ¢inko oksit tozlarinin
yluzeyde homojen dagilmamasi ve yiizeyi iyi kaplamamasindan kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki hatalar yilizeyin
suyu emmesine sebep oldugu i¢in temas acisi 6lgiimleri alinamamistir. Polimer ile kaplanmis ylizeylerin
hidrofobik 6zellikleri ise zinsit faz1 gelisimi saglanan N1 ve N2 yiizeylerinde oldukga yiiksek (135 ve 139°) temas
acilarinin elde edilmis olmasi zinsit fazinin hidrofobik 6zellige olumlu etkisi olacagini gdstermistir. Willemit
fazinin gelisimi ytlizeyin hidrofobik 6zelligine katki saglamamistir.
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Tablo 2. Faz ve mikroyapi gelisimine baglh olarak temas agis1 degisimi (¢g*: ¢cok giiclii; g: gliclii, ¢z: cok zayif, ¢¢z: cok cok zayif
pik siddeti) (Contact angle changes depending on phase and microstructure development (vs *: very strong; s: strong, vw:
very weak, vww: very very weak peak intensity)

Temas Acisi (°)
Sir A Polimeri ile S Polimeri ile ; SEM-EDX
, Kristal Fazlar
Polimer k:alplanmamls kaplanmis kaplanmis yiizey
ylizey yiizey
) Zn0:4.06
Anortit (¢g) Mg0:0.51
360 M;ﬂlli (flg) Al203:23.92
S10 (suyu emmiyor, damla 102 123 Kuv;rs Si02:62.11
stabil) Diopsit ZKr%213;52
Kristobalit Cale:4.73
. . 7Zn0:22.46
Willemit (¢g) | 4} 517 65
Damla yiizeyde ‘;?r(;(rt;t Si02:48.86
M yayiliyor, 98-106 87-123 Kuv;rs 7r02:6.24
Suyu emiyor Mullit (¢¢z) é(zggig
Kristobalit N;dd 01
Zinsit ﬁr;%ﬂ%g%
Diopsit (g) AL,05:32.72
Derin kilcal ¢atlaklar Suyu emdigi i¢cin Anortit Si0 _'42 ;95
N1 var 135 6lciim Zirkon Zr(;.-S '91
Yiizey suyu emiyor alinamamuistir. Kuvars 2o
. K20:3.17
Mullit (¢z) €20:6.50
Kristobalit Nay 01 21
Zinsit Zn0: 4.73
. Diopsit (g) Mg0:0.95
Ince kilcal ¢atlaklar Anortit Al203:33.47
N2 var 139 132 Zirkon Si02:44.33
Yiizey suyu emiyor Kuvars Zr02:3.62
Mullit (¢z) K20:3.95
Kristobalit Ca0:8.94

4. Sonug(Result)

Deneysel ¢alismalar sonucunda alkol bazli kaplamanin su bazli polimer kaplamaya gore hidrofobik 6zelligi daha
olumlu katki sagladig: tiim kompozisyonlarda gézlenmistir. Mikron boyutta ¢inko oksit tozunun hidrofobiklige
katkis1 olmadigy, silisyum ile reaksiyona girerek willemit fazinin (Zn2SiO4) gelisimini sagladig1 goériilmiistiir. Nano
¢inko oksit katkisi ise hidrofobiklige olumlu etki saglamis ve zinsit (Zn0O) fazini kararh kilmistir. Hacimce %5 nano
cinko oksit tozu katkili N1 yilizeyinde kuruma esnasinda bile derin c¢atlak olusumlar1 gézlenmistir. Kuruma
¢ekmesinin Onlenmesi lizerine c¢alismalar yapilacaktir. Tasarlanan kompozisyonlarda polimer kaplama
yapmaksizin hidrofobik 6zellik elde edilememistir.
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