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Abstract

The superhydrophobicity of surfaces is important in an increasing variety of technological areas
including self-cleaning surfaces, antifogging surfaces, resistance to oxidation, drag reduction, and
more. In nature a superhydrophobic character is common to many plants, such as lotus leaves. A
superhydrophobic surface are taken as the basis of a self-cleaning mechanism in which water drops
completely roll off and carry undesirable particles. This self-cleaning or lotus effect is caused by both
the texture of the leaf surface and the intrinsic chemistry of the surface. The roughness of the surface
leads to very large contact angles close to 180° for a liquid drop on the surface. Beyond the existence
of large contact angles, very low adhesion, characterized by a small contact angle hysteresis, is a
prerequisite for many applications. Recently the functionalisation of surfaces has received significant
attention in ceramic sector. However either applied techniques are expensive or durability of surfaces
is not sufficient. For this reason it is necessary to develop economical production routes and more
durable surfaces. In order to solve this problem, micron scale roughness was formed on glazed tile
surfaces by using economical organic materials and nano-sized inorganic powders. These special
organic additives was applied on the surfaces by using different processing techniques in order to
modify surface energy. Morphological evolution of the surfaces was examined by scanning electron
microscopy and stereo microscope. Contact angle of surfaces were measured by contact angle
goniometer after the surfaces were coated with an organic solution in order to make the surface
chemistry effects same for all of the surfaces.
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Ozet

Stiperhidrofobik yiizeyler, kendi kendini temizleyen, buhar yapmayan yiizeyler, oksidasyona direngli,
akigkan siirtlinmesini azaltict ylizeyler ve bir¢ok teknolojik uygulama alanlarinda 6nemlidir. Dogada,
lotus yapraklari gibi bir¢ok bitkide siiperhidrofobik karakter yaygindir. Siiperhidrofobik bir yiizey, su
damlalarinin yiizey iizerinde yuvarlanip istenmeyen partikiilleri tasidigi kendi kendini temizleme
mekanizmasinin temelini olusturur. Bu kendini temizleme veya lotus etkisi, yaprak ylizeyinin fiziksel
yapisi ve dzgiin kimyasi ile olusur. Yiizey piiriizliiliigii, yiizeydeki bir damlanin 180° ye yakin temas
acilar1 olusturmasina yol agar. Bircok uygulama i¢in, yiiksek temas agilariin otesinde, kiigiik temas
ac1 histerisisi ile karakterize olan ¢ok diisiik adhezyon bir 6n sart olusturmaktadir. Son zamanlarda,
seramik endiistrisinde yiizeylerin fonksiyonel 0zellik kazanmasi oldukca biiyiik bir ilgi ¢ekmistir.
Bununla birlikte uygulamali teknikler pahali ve ylizey omiirleri yetersizdir. Bu sebeple ekonomik
iretim yollar1 ve dayanikli yiizeyler gelistirmek gereklidir. Bu problemi ¢dzmek igin sirli karo
yiizeylerinde ekonomik organik malzemeler ve nano-boyutlu inorganik tozlar kullanilarak mikro
skalada ylizey piiriizliiliigii olusturulmustur. Bu 6zel organik ilaveler yiizey enerjisini degistirmek i¢in
yiizeylere farkli tekniklerle uygulanmistir. Yiizeylerin morfolojik gelisimi taramali elektron
mikroskobu ve stereo mikroskop ile incelenmistir. Yiizeylerin temas agisi, yiizeylerdeki, kimyasal
etkinin biitiin yiizeyler i¢in ayn1 olmas1 amaci ile bir organik ¢ozelti ile kaplandiktan sonra temas agist
goniometresi ile olgiilmiistiir.
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1. Giris

Son yillarda siiperhidrofobik ylizeylerle ilgili bir¢ok makale yaymlanmistir. Nakajima ve
arkadaglarinin [1] yaptiklar1 bir ¢aligmada ultra ve itici kelimeleri 6nem tasimaktadir. Ancak bu
calismada, bir yiizeyin sliperhidrofobik olma durumu ¢ok iyi tanimlanmamustir. “Siiper” 6n adi
bir yiizeyin normal hidrofobik bir ylizeye gore suyu daha az cektigini ifade eder. Bu ise ‘su
¢ekiminin en 1yi Ol¢limii nedir? sorusunu gerekli kilmaktadir. Torkkeli [2]’nin, yapmis oldugu
calismada, ylizeydeki su damlasinin hareketini saglamak i¢in gerekli kuvveti ortaya ¢ikarmaya
calismistir. Yiizeyden suyu uzaklastirmak i¢in gerekli olan enerjiyle baglantili olarak, damlanin
hareket etme kuvveti pratik olarak hidrofobikligin iyi bir olgiisiidiir. Bu durum temas acisi
histerisisi ile ilgilidir. Ancak bu durum bilimsel makalelerde bile gozden kagmaktadir.
Stiperhidrofobiklik veya hidrofobiklik tlizerine 1960’lardaki ilk temel ¢alismalarda bu durum
belirtilmesine ragmen daha sonra gdzden kagmistir. Bu durum ilk defa Chen, Oner ve
arkadaslarinin birlikte yaptig1 iki calismada ortaya konmustur [3,4]. Birgok makalede yiizeyin
hidrofobik kalitesi tek bir elemana (ilerleme yonii temas acisina) indirgenir. Ancak temas acist
degeri yeterince yiiksek ise ( 6>150°) yiizey siiperhidrofobik denir. Bununla birlikte bdyle bir
yiizey ¢ok biiyiik bir temas acis1 histerisisine sahip ve normal bir yilizeyden daha az hidrofobiktir.
Bundan dolay1 bir ylizeyin su itici 6zelliklerinden bahsedebilmek icin hem ilerleme yonii temas
acist hem de ayrilma yonii temas acis1 verilmelidir. Alternatif olarak, Miva’nin yapmis oldugu
gibi, damla hareket giicli veya tilt agis1 verilebilir [5]. Johnson ve Dettre’nin [6,7] makaleleri,
stiperhidrofobik ylizeyler hakkinda yapilmis ilk caligmalar olarak sayilabilir. Her ne kadar
stiperhidrofobik terimi kullanilmasa da, stiperhidrofobik durumun prensipleri ortaya konulmustur.
Bu varsayimin temeli, yiizey piiriizliiliigiine bagli, temas agis1 histerisisinin damlanin yar1 kararli
durumlardaki enerji bariyerlerinin yiiksekligi ve makroskopik titresimsel enerji arasindaki bir
denge tarafindan belirlendigini ortaya koymaktadir. Siiperhidrofobik yiizey eldesi ile ilgili
seramik yiizeylerin polimerik malzemeler ile kaplanmasina yonelik ¢ok sayida ¢alisma olmasina
ragmen [8-22], maliyeti diislirecek polimer kaplama olmaksizin direkt inorganik yiizeylerin
yiizey morfolojisi nedeniyle siiperhidrofobik o6zellik gostermesi ile ilgili ¢alismalarin sayisi
stirhdir.

Gergeklestirilen bu ¢aligmada yapilan diger ¢alismalardan farkli olarak pahali iiretim teknikleri
yerine inorganik ylizey morfolojisinin ekonomik organik ve inorganiklerle modifikasyonu ile
stiperhidrofobik o6zelligin eldesidir. Calismanin diger 6zgilin yonii ise polimer kaplamalarda
oldugu gibi ylizeye mekanik kilitlenme ile baglanmanin yerine kovalent bag ile bagli yiiksek
adhezyon mukavemeti gostererek, mevcuda gore daha uzun siire 6zelligini koruyacak yiizey
gelisimini saglamaktir.

2. Malzemeler ve Metod
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Bilecik’te yerlesik olarak bulunan Bien Seramik Fabrikasi’ndan duvar karosu ve duvar karosu sir1
temin edilmistir. Sirin ortalama partikiil boyutu 10 pm olarak lazer difraksiyon ile partikiil boyutu
Ol¢tim cihaz1 kullanilarak tespit edilmistir (Sekil 1). Ticari sirin igerisine hacimce %60-75
degisen oranlarda organikler (misir nisastasi, wax, CMC (Karboksi metil seliiloz), kagit hamuru,
PVB (polivinil biitral polimer boncuk) ve inorganik (Zn metali) ilave edilerek yeni sir
kompozisyonlar1 olusturulmustur. Ilavelerin &zelligini kaybetmemesi icin 15 dakika mikserde
karistirma islemi yapilmistir. Organik ilavelerin sir i¢ginde homojen dagilmasi igin izopropil
alkolde silispansiyon olusturulduktan sonra sir igine ilave edilmistir. Kagit hamurunun
homojenizasyonu i¢in karistirma islemi uzun tutulmus (1 saat) ve sonrasinda ultrasonik igerisinde
bekletilerek homojen hale getirilmeye calisilmistir. Ancak yine de tam anlamiyla pargalanma
islemi gerceklestirilememistir. CMC ise manyetik karistiricida sicak su igerisinde karistirma
islemi yapilmis sonrasinda sir i¢ine ilave edilerek mikser ile karigtirma islemi yapilmistir. Zn
metali ise direk sir kompozisyonu igine katilarak mikserde karigtirma islemi uygulanmustir.

d10: 1.42 pm, d50: 10.05 pm, d90: 37.2 um
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Sekil 1:Ticari duvar karosu sirinin ortalama partikiil boyut dagilim grafigi

Organiklerle ve inorganik Zn metali tozu modifiye edilmis sir kompozisyonlar1 karo ylizeyine
spreyleme yontemleriyle uygulanmistir. Siispansiyonlar hazirlanirken spreyle atilacak sekilde su,
deflokulant ve baz1 uygulamalarda siispansiyonun daha iyi yayilma saglamasi amaciyla izopropil
alkol kullanilmustir. Uygun yiizey morfolojisinin eldesi icin farkli sicakliklarda (850- 1150°C) ve
stirelerde ( 5 dakika - 120 dakika) sinterleme islemleri gergeklestirilmistir. Pisirim islemlerinde
sirin 1s1 mikroskobu analizi ve ilavelerin TG/DTA analizi sonuglar1 géz oniine alinmistir. TG
grafiginden tiim organik malzemelerin sir yumusama sicakligindan 6nce tamamen yandiklar
gorilmiistiir. Bu da sirin yayilma sicakligindan 6nce 1s1l igslemin bitirilmesi gerektigi aksi taktirde
organiklerin yarattig1 bosluklarin sir tarafindan doldurulacagi anlamina gelmektedir.

Sinterleme sonras1 ylizey morfolojisi elde edildikten sonra yiizeyler taramali elektron
mikroskobunda ikincil elektron dedektorii ile incelenmistir. Morfoloji olusturulmus yiizeyler 6zel
bir polimerik soliisyon ile kaplanmistir. Yiizeyi kaplanmis numunelerin temas agis1 dl¢lilmiistiir.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Sinterleme Sonrasi Yiizey Incelemeleri
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Ticari sirin igerisine hacimce %60-75 degisen oranlarda organikler (misir nisastasi, wax, CMC
(Karboksi metil seliiloz), kagit hamuru, PVB (polivinil biitral polimer boncuk) ve inorganik (Zn
metali) ilave edilerek hazirlanan yeni sir kompozisyonlari yiizeye uygulanip sinterlendikten sonra
en iyi sonug inorganik Zn metali ile modifiye edilmis kompozisyonda elde edilmistir. Sonrasinda
vaks ve nisasta ile modifiye edilmis sir kompozisyonlarinin uygun yiizey morfolojilerine sahip
olduklari tespit edilmistir. Iyi sonug elde edilen yiizeylere ait yiizey morfolojileri Sekil 3.1-3.3°de
goriilmektedir. Bu yiizeylerde homojen bir morfoloji olusumu saglanmistir. Fakat sicakligin
diisiik olmasindan dolay1 yiizeyler damlatilan suyu emdigi i¢in piiriizlii inorganik yiizeyin temas
acist Olclilememistir. Yiizeyler temas agis1 Olgiimii Oncesi polimerle kaplanip hem yiizeyin
gecirgenligi engellenmis hemde ylizey kimyas1 degistirilerek yiizey temas agisi arttirilmistir.

Sekil 3.1. Zn metali ile modifiye edilmis sirin seramik yiizeyine uygulanip sinterlendikten sonra elde edilen yiizey
morfolojileri

Mag= 100X 100 pm
SUPRA 40VP41-14

WD = 12.7 mm 20 [
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Sekil 3.3. Nisasta ile modifiye edilmis sirin seramik yiizeyine uygulanip sinterlendikten sonra elde edilen yiizey
morfolojileri

3.2. Yiizey Piiriizliiliigii

Zn metali, nigsasta ve vaks ile modifiye edilmis ylizeylerin yiizey piriizliliigi degerleri
Ol¢iilmiistiir. Zn metali ile modifiye edilmis yiizeyin ortalama Ra degeri 452, nisasta ile modifiye
edilmis yiizeyin Ra degeri 496 ve vaks ile modifiye edilmis ylizeyin Ra degeri 163 olarak
Olclilmiistiir.

3.3. Faz Gelisimi

Yiizeyi modifiye edilmis seramiklerin faz analizi sonrasinda Zn tozu ilavesiyle yiizeyde siddetli
Vilmenit (SiZn,0,) kristallerinin gelisimi elde edilmistir. Vilmenit kristallerinin yanisira ZnO,
Si02, ZrSi0O4 ve MgAl,O, fazlar tespit edilmistir (Sekil 3.4). Vaks ile modifiye edilmis seramik
yiizeylerde ZrSiO4 (zirkon) ana faz olup, SiO, (kristobalit) ve CapsMg;206Si, (diopsit) fazlari
gozlenmistir. Nisasta ile modifiye edilmis yiizeylerde ise benzer miktarlarda ZrSiO4 (zirkon) ve
SiO; (kristobalit) fazlart olup bunun yanisira CaggMg; 2O0sSi; (diopsit) faz gelisimi gézlenmistir.

3.4. Temas Acis1 Ol¢iimii
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Zn metali ile modifiye edilmis yiizeyin temas acis1 dl¢iimii yapilmis ve temas agisinin 147°
oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.5). Sonug¢ olarak yiizeyde yaratilan mikron mertebesindeki
morfolojinin (Sekil 3.1) seramik yiizeyindeki su-yiizey temas agisini ticari hidrofobik yiizeylere
gore arttirdigr goriilmiistiir. Yiizeyin sliperhidrofobik 6zellige sahip oldugu goriilmistiir.
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Sekil 3.4. Modifiye edilmis yiizeylere ait faz analizi
(D: diopsit, Zr: Zirkon, K: kristobalit, V: Vilmenit, Zn:Zinsit, S: Spinel)
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Sekil 3.5. Zn metali ile modifiye edilmis yiizeyin temas ag1s1 (147°)
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Bu ¢alismada iyi temas acis1 147° olarak Zn metali ile modifiye edilmis seramik yiizeyinde elde
edilmistir. Zn metali ile modifiye edilmis yiizeyin ortalama Ra degeri 452, nisasta ile modifiye
edilmis yiizeyin Ra degeri 496 ve vaks ile modifiye edilmis ylizeyin Ra degeri 163 olarak
Ol¢iilmiistiir. Zn metali ile modifiye edilmis seramik ylizeyinde kristal faz gelisiminin temas
agisini arttirdigl sonucuna varilmistir.
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