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Kat1 yiizeylerin 1slatilabilirligi yiizey kompozisyonu ve yiizey topolojisi ile kontrol edilmektedir. Siiper
hidrofobik yiizey elde edebilmek i¢in su ile yiizey arasindaki temas agisinin 150°’den fazla olmasi gereklidir.
Siiper hidrofobik ylizey eldesi igin yiizey plrilizliligi ile beraber diisiik yiizey enerjisi de gereklidir.
Stiperhidrofobik yiizeyler 2 ana yaklasim ile tiretilirler. Bu yaklasimlardan birincisi yiizeyde hidrofobik yiizey
yaratmak icin bir piriizlillik olusturmaktir. Bu g¢aligmada, tek pisirim porsesi ile iiretilen seramik duvar
karolarmin yiizeyleri inorganik malzemeler kullanarak yiizeyde nano/mikron alt1 piriizliilik olugumunu
saglayacak sekilde Aliimina-silika toz karisimlari ile kaplanmigtir. Nano / mikron alt1 alumina-silika toz karisimi
ile seramik karo yiizeyinde visker sekilli miillit kristalleri olusturulmustur. Hazirlanan karisgim 600 d/dk 6giitme
hizinda 2 saat siireyle eksenel degirmenlerde 6giitiilmiistiir. Ardindan hazirlanan karigim pistole yardimiyla ham
duvar Kkarosu altliklara kaplanmigtir. Hazirlanan numuneler 1000, 1100, 1125 ve 1150°C gibi farkli pisirim
sicakliklarinda sinterlenmistir. En son asama olarak numune yiizeyleri polimer ile kaplanip 100°C’de 1 saat
bekletilmigtir. Sonuglar sinterleme sicaklifindaki artig ile numune yiizey temas agilarinda artis oldugunu
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Duvar karosu, siiper hidrofobik yiizey, miillit, mikro-yapi, sinterleme

DIRT-RESISTANT CERAMIC WALL TILES

ABSTRACT

Wettability of a solid surface is controlled by both surface chemical composition and surface topology. In
order to obtain super hydrophobic surfaces the contact angle with water between the surfaces must be more than
150°. To reach super-hydrophobicity, a combination of surface roughness and low surface energy is required. In
this study, surface of ceramic wall tiles produced by single firing process was coated with nano/sub-micron
alumina-silicate powder. Super-hydrophobic surfaces are produced via two main approaches. One is to introduce
roughness onto a hydrophobic surface. In this study, we focused on creating nano/sub-micron roughness on
ceramic tile surface by using inorganic materials, followed by coating by alumina- silicate powder on the
roughness surface. A coating of nano/sub-micron whisker-like mullite crystals on ceramic surfaces were
produced by high energy ball milling of alumina-silica mixtures (600 rpm, 2 h). After milling, the mixture was
coated with a pistol to the surface. Samples fired at 1000, 1100, 1125 and 1150°C, respectively. Surfaces of
Fired samples were coated with a polymer and dried at 100°C for 1 h. It was observed that as the firing
temperature increased, contact angle increased.

Keywords: Wall tile, super-hydrophobic surface, mullite, microstructure, sintering
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1. GIRIS

Seramik duvar karolari, yiiksek poroziteli ve dolayisi ile yilksek su emmeye sahip kil bazli kaplama
malzemeleridir. Endiistriyel tek pisirimli duvar karosu (monoporosa) iiriinleri pigirimi, 1135 ile 1155°C arasinda
35 ile 55 dakikada gergeklestirilmektedir [1]. 150°°den biiyiik aginin olustugu yiizeyler siiper hidrofobik
yiizeyler olarak adlandirilir. Boyle bir yiizeyin siiper hidrofobik 6zellik gosterebilmesi igin yiizey morfolojisinin
mikrometre mertebesinde piiriizlii olmas1 gerekmektedir. Son yillarda siiper hidrofobik yiizeyler hakkinda birgok
calisma yaymlanmigtir. Gokhan Agikbag ve arkadaslarinin seramik yiizeylerde siiperhidrofobik 6zellik eldesi ile
ilgili ¢aligmalarinda sirli karo yiizeylerinde ekonomik organik malzemeler ve nano-boyutlu inorganik tozlar
kullanilarak mikro skalada ylizey puriizliligi olusturulmustur [2]. Yapilan ¢aligmada iyi temas agis1 147° olarak
Zn metali ile modifiye edilmis seramik yiizeyinde elde edilmistir. Yalniz bu ¢alismada ¢inkonun yaratabilecegi
cevresel sorun dikkate alinmamistir. Feng ve ark. [3] siiper hidrofobik yiizey eldesi sekil ve boyut kararliligim
saglamak icin litografi yontemi kullanmiglardir. Bu yontemde nano boyutta istenilen morfoloji lazer ile
saglanabilmektedir. Yalniz bu yontem ile mevcut diger yontemler arasinda c¢ok biiyiikk maliyet farklilig
olmaktadir. Ticari olarak uygulanabilirligi zor bir yontemdir. Dogada siiper hidrofobik yiizeylere en iyi 6rnek
lotus bitkisinin yapraklaridir. Herhangi bir kirlilik bu bikinin yiizeyini kapladiginda yagmur yagmasi ile beraber
stiper hidrofobik etki ile temizlenmektedir. Bu durum lotus etkisi olarak tanimlanmaktadir [4]. Chen ve ark.
[5]’nin lotus yapraklari iizerine yaptiklari ¢alismada hangi sartlarda bitkinin siiper hidrofobik ya da siiper
hidrofilik 6zellik gosterdigini arastirmuglardir. Kong ve ark. [6] normal sartlarda 1600°C’de anizotropik olarak
biliyliyen miillit kristalleri yiiksek enerjili 6glitme prosesi ile 1200°C’de anizotropik olarak biiyiitiilebildigini
gostermiglerdir.

Duvar karosu altliklar1 kullanarak yapilan bu ¢alismada, yiiksek enerjili dgiitme ile elde edilen nano / mikron
alt1 aliimina-silika toz karigimi ile pisirim prosesi neticesinde seramik karo yiizeyinde visker sekilli miillit
kristalleri olusturularak siiper hidrofobik yiizeyler elde edilmeye ¢alisilmigtir

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Ham duvar karosu altliklari; kil, kaolen, kuvars ve kalsit hammaddelerinin belli oranlarda karistirilip
ogiitiilmesi ve graniil haline getirildikten sonra tek eksenli preslerde 280 kg/cm2 basingta 110x55 mm olgiide
sekillendirilmeleri ile elde edilmistir.

2.2. Metot

Kullamlan hammaddelerin kimyasal analizleri XRF cihazi ile (Rigaku, ZSX Primus, Eskisehir, Turkiye)
yapilmistir. Agirlikca %65 aliimina ve %35 silika ile miillit olusumunu saglayacak kompozisyon karigimi
hazirlanmigtir. Bu karisim WC haznesi ve WC bilyalar (Retsch sarsintili diskli 6giitiicii, RS 200, Haan, Almanya)
ile bilya toz orani 40/1 olacak sekilde %10 kat1 konsantrasyonunda 600 rpm 6giitme hizinda 2 saat ogiitiilmiistiir.
Elde edilen siispansiyon ham seramik duvar karosu altlig1 iizerine pistole ile piiskiirtiilerek kaplanmistir. Kaplanmis
seramik duvar karosu numuneleri 1000°C (N1), 1100°C (N2), 1125°C (N3) ve 1150°C (N4) pisirim sicakliklarinda
laboratuvar kosullarinda (Carbolite CWF 12/13, Carbolite, Derbyshire, ingiltere) sinterlenmistir. Numune yiizeyleri
en son agama olarak polimer (solvent etil asetat polimer ¢ozeltisi) ile pistole ile kaplanip 100°C’de 1 saat
bekletilmistir. Baglangic toz tane boyut dagilimi laser tane boyut analiz cihazi (Malvern, Hydro 2000G, Malvern,
Ingiltere ) ile olgiilmiistiir. Baglangig toz ve Ogiitme sonrasi toz yiizey alanlari yiizey alam tespit cihazi
(Quantachrome, BET, Florida, Amerika Birlesik Devletleri) ile tespit edilmistir. Kaplanan yiizeylerin mineralojik
faz analizleri XRD analizi ile (Rigaku Rint, Ettlingen, Almanya) belirlenmistir. Mikro-yap1 analizleri taramali
elektron mikroskobu SEM ile (EVO-50 VP, Carl-Zeiss, Géttingen, Almanya) ile ger¢eklestirilmistir. Temas agilari
ise temas ag1s1 gonyametresi ile (Kriiss, DSA 100, Hamburg, Almanya) dl¢iilmiistiir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hammaddelerin Kimyasal Bilesimi

Caligsmada kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 1 de verilmistir.
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Tablol. Hammadde kimyasal analizleri

Hammadde z:‘i;reastl SiO, | Al20;3 | Fe,0O3 | TIO, | CaO | MgO | Na,O | K,0O SO,
Kil 1 12,21 | 53,58 | 28,40 1,21 1,22 0,17 0,33 043 | 2,25 -
Kil 2 10,30 | 56,40 | 29,59 1,85 1,13 0,26 0,48 0,21 1,59 -
Kil 3 9,02 64,71 | 24,21 0,64 0,34 0,05 0,05 0,08 | 0,21 | 0,006
Kuvars 0,27 98,60 - 0,18 - - - 0,27 - -
Kalsit 43,30 0,13 - 0,11 - 56,41 | 0,63 - - -
Kaolin 11,40 | 48,02 | 36,01 1,02 0,07 0,40 0,23 0,13 | 0,40 -

3.2. Toz Tane Boyutu Ve Yiizey Alani

Agirlikga %65 aliimina ve %35 silika ile miillit olusumunu saglayacak baslangi¢ toz karisiminin tane boyut
dagilimi 6lgiildiigiinde tanelerin %50°sinin (dsg) 100 pm altinda oldugu tespit edilmistir. Baslangic toz yiizey
alam ise 1,7 m%/g olarak 6lgiilmiistir. 600 d/dk 6giitme hizinda 2 saat siireyle dgiitiilen tozun tane boyut
dagilimina bakildiginda dso degeri 18,169 pm olarak bulunmustur. Ogiitme sonrasi toz yiizey alani ise 3,1 m%/g
olarak Olgilmiistir. Bu c¢alismada kritik nokta miillit kristallerinin anizotropik olarak biiyiimelerinin
saglanmasidir. Kong ve ark. [6]’nin yaptiklari ¢aligmada yiiksek enerjili 6giitme prosesinin etkisi ile 1200°C gibi
diistik sicakliklarda anizotropik biiyiiyen miillit kristalleri elde edilmistir. Yapilan bu c¢alismada anizotropik
biiyiimeye etki eden faktorler; miillitin kristal yapisi, yiiksek enerjili 6giitme ve 6giitme sonucunda olusan latis
hatalar1 ve tozlar arasindaki lokal stresler olarak agiklanmistir. Duvar karosu yiizeyinde siiper hidrofobik yiizey
elde etmek i¢in yapilan bu ¢aligmada miillit kristallerinin anizotropik olarak biiylimesini saglamak i¢in yiiksek
enerjili dgiitme ortamn olarak WC hazne ve WC bilyalar kullanilmistir. Ogiitme ortamindan kirlilik olarak
gelecek olan WC yiiksek sicakliklarda oksitlenerek WOj3 olusturarak miillit olusumu artirict ve ayni zamanda da
olusum sicakligim disiiriici yonde katki saglamaktadir. Mahnicka ve ark. [7] yaptiklar1 ¢alismada WO3’in
alimina ve silika tozundan miillit olusumunu artirict etkisini gostermiglerdir. Kong ve ark. [8]’nin yaptiklari
calismada WC ortaminda 0Ogiitme islemi uygulanmis tozlarin sinterlenmesi sonucunda, Ogiitme islemi
uygulanmamis tozlarm sinterlenmesine goére miillit olusum sicakh@mun yaklasik 400°C daha az oldugu
gosterilmistir.

3.3. Faz Analizleri

Alumina-miillit siispansiyonlar1 1000, 1100, 1125 ve 1150°C pisirim sicakliklarinda sinterlenmistir.
Sinterlenmis toz karigimlarina ait X 1sinlar1 difraksiyon analizi sonuglar1 Sekil 1 de verilmistir.

— 1100

1125

Siddet

Difraksiyon Acis1 (2 theta)

Sekil 1. Ogiitme sonrasi toz karisimlarma ait X 151 difraksiyon
paternleri, W: WO3, M: miillit, K: kristobolit, C: korundum

Sekil 1 den gortildiigii iizere farkli sicakliklarda pisirilmis toz numunelerinde 6giitme ortamina da bagli olarak
sicaklik artig1 ile beraber miillit olusumunda artis oldugu goriilmektedir. WO3 6giitme ortamindan kaynaklanan

234



OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci., 2017, 6(1): 232-237

KIR TUTMAYAN SERAMIK DUVAR KAROLARI

WC’in kirlilik olarak sisteme girmesi ve oksitlenmesi ile olusmustur. Daha 6nce de bahsedildigi ve XRD
grafiklerinden de goriildiigii iizere WO3, sicaklik artisi ile beraber miillit olusumuna katki saglamistir.

3.4. Temas Agis1 ve Mikroyapi Analizi

Yiiksek enerjili 6giitme sonrasi elde edilen siispansiyon farkli sicakliklarda elde edilen faz analizi sonuglar
neticesinde ham seramik duvar karosu altligi lizerine pistole ile puskiirtilerek kaplanmistir. Sekil 2’de
1000°C’de pisirilmis N1 numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii verilmistir. Yiiksek enerjili
Oglitme prosesinin ve sinterleme sicakliginin miillit kristallerinin anizotropik olarak biiylimesi i¢in yeterli
olmadigi goriilmektedir. Bu numuneye ait temas agist 6l¢iim sonucu 120,9°’dir. Sekil 3, 1100°C’de sinterlenmis
N2 numunesine ait taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisiidiir. Sekilde goriildiigii tizere 1100°C’de
miillit kristallerinin anizotrpik olarak biiyiimesi i¢in yeterli olmamistir. Bu numune igin temas agis1 dl¢liim degeri
129,3°°dir. Sekil 4, N3 numunesine ait SEM goriintiisiidiir bu numune 1125°C’de sinterlenmistir. Sekilden
goriildiigii lizere anizotropik olarak biiyiiyen miillit kristalleri tespit edilmistir. N3 numunesine ait temas agist
degeri 133,1°°dir. 1150°C’de sinterlenmis N4 numunesine ait SEM goriintiisii Sekil 5’te verilmistir. Sekilde
ozellikle yiiksek enerjili 6giitme sonrasi elde edilen siispansiyon ve diger numunelere kiyasla yiiksek sicaklik
miillit kristallerinin anizotropik olarak daha da biiylimesini saglamis bunun sonucunda da lotus yapragina yakin
siiper hidrofobik etkisi olan bir biinye elde edilmistir. Bu biinyeye ait temas agis1 6l¢iim degeri 149,2°dir.

2 um —

Sekil 2. 1000°C’de sinterlenmis N1 numunesine ait
taramali elektron mikroskobu goriintiisii

2pm =

Sekil 3. 1100°C’de sinterlenmis N2 numunesine ait
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii
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1pm =—

Sekil 4. 1125°C’de sinterlenmis N3 numunesine ait
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

2 UM m—

Sekil 5. 1150°C’de sinterlenmis N4 numunesine ait
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

4. SONUCLAR

Glinlimiizde enerji maliyetleri, ¢cevre ve su kaynaklarinin korunmasi baglica konulardandir. Bu baglamda, tek
pisirim porsesi ile {iiretilen seramik duvar karolarinin yiizeyleri inorganik malzemeler kullanarak yiizeyde
nano/mikron alt1 piirlizlilik olusumunu saglayacak sekilde Aliimina-silika toz karigimlari ile kaplanarak kendi
kendini temizleyen karo yiizeyleri elde edilmeye ¢aligilmistir. Literatiirde belirtildigi iizere normal sartlarda
anizotropik olarak miillit kristallerinin biiyiimesi 1600°C’nin tizerinde olmasina ragmen bu ¢alisma ile yiiksek
enerjili 6giitme ve pisirim prosesi ile miillit kristallerinin literatiirde gosterilen 1200°C’nin de altina diisiilerek,
miillit kristallerinin 1150°C’de anizotropik olarak biiyiiyebilecegi gdsterilmistir. Caligmada anizotropik biiyiliyen
miillit kristalleri ve polimer ¢ozeltisi ile yaklasik olarak 149° ye varan bir temas agis1 degeri saglanmistir.
Calismalar polimer c¢ozeltisi ile kaplama yapilmadan yardimer ergiticiler (ZnO vb.) yardimi ile miillit
kristallerinin anizotropik biiylimesini artiracak yonde devam etmektedir.
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