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OZET

Alginate,yosunlardan elde edilen dallanmgfmeer bir polimerdir. Alginic asitin
amonyum ve sodyum tuzlari sivi solisyon olarak rrermiginda kalsiyum gibi ¢ok
deserlikli katyonlarin (Md* hari¢) bulunmasi durumunda jeider. Bu calsmada
alginate kullanilarak PZT fiber elde edilmeye géinis ve elektriksel 6zelliklerin nasil

etkilendigi arastiriimistir.

Deneysel cajmalarda PZT-5A olarak bilinen ticari piezoelektrikozlar
kullaniimistir. Su bazli hazirlanan asiltiya PZT ve alginatg/ani sira kopik giderici,
dagiticiselat yapici eklenmgi ve alginate’in jellemesinin sg@lanmasi icin CaGl
cozeltisine fiberizasyon yapilgtir. Farkhh kompozisyonlar denenerek elde edilen
fiberler kurutulup sinterlenngierdir. Ancak fiberler kirilgan ve mikron mertebede
capa sahip olduklarindan elektriksel Ozellikleriahd kolay tespit edilmesi igin ayni
kompozisyonlarda hazirlanan asiltilar kurutulup ifléxek toz haline getirilngj pelet

yapilarak sinterlenngierdir.

Hazirlanmg peletlerin kapasitans, dielektrik kaygarj sabiti dgerleri 6lculmis;
dielektrik sabiti, kusursuzluk olcusu (figure of mte degerleri hesaplanngg SEM
fotograflari ve x g1 analizi yardimiyla en uygun kompozisyon befireeye

calistimistir.

Yapilan ¢cagmalar sonucunda, figure of merit gbz 6ninde bulumidugunda su
altt uygulamalar icin %0,5 Orta viskozite ve %0,7B-amonyum sitrat iceren
kompozisyonun uygun olabilegie diger piezoelektrik uygulamalari icig, ve o3
deserleri goz o6nune alinginda %0,5 orta viskozite Na-Alginate ve %1-1,5 tri-
amonyum sitrat ile %1 guk viskozite Na-Alginate ve %2 tri-amonyum sitrgelien

kompozisyonlarin uygun olabilegiesonucuna varilngtir.

Calismanin ilerleyen gamalarinda , Uretilen fiberler epoksi matris icgientlerek
1-3 kompozit yapilmaya callmistir.Bu calgmalara ek olarak yapilan sinterleme
calsmasinda ise PZT-5A icin en uygun sinterlemagukari belirlenmeye cajiimis,
1150C'de fazla PbO eklenerek yapilan sivi faz sintedeim 6zellikleri iyilestirildi gi

tespit edilmgtir.



SUMMARY

Alginate is an unbranched linear polymer which x¢racted from kelp. When
ammonium and sodium salts of alginic acid is pregan a liquid solution, it undergoes

gellation in the presence of multivalent cationstsas C& (except Mg").

The aim of this work is to produce piezoelectricateic fibers through extrusion
of ceramic slurries and in-situ gelation utilizitige alginate content. The influence of

slurry content and additives on the electrical abtaristics was investigated.

In our experimental work, lead zirconate titanatdids solution, commercially
known as PZT-5A was used. Water based PZT slunggs prepared with alginate, and
Surfynol 104E, Darvan821A and triammonium citraterevadded as defoaming agent,
dispersant and chelator, respectively. Slurriesevextruded from a syringe needle into
a CaC} solution to complete the gelation process thranghexchange. Fibers obtained
by using different compositions were sintered &3¢ for 120 minutes in a PbO rich
atmosphere. Since sintered fibers are fragile amk ldiameters in several hundred
microns, bulk samples with similar compositions evprepared and ground in to powder
form and sintered by making pellets in order toilgadetermine the electrical
characteristics.

Capacitance, dielectric loss and piezoelectric gdharonstant of the pellets were
measured and dielectric constant, figure of memtrewncalculated and the optimum
composition were determined by the help of micradtiral analysis using scanning

electron microscopy and x-ray diffraction analysis.

The characterization study indicated that, in tewhdigure of merit for under
water applications, the optimum composition isnddo comprise of % 0,5 Medium
Viscosity Na-Alginate and %0,75 tri-amonyum citrate terms ofg;, and ds, the
optimum compositions are found to comprise of % Mddium Viscosity Na-Alginate
and %21-1,5 tri-amonyum citrate and %1 Low Visgpdita-Alginate and %2 tri-
amonyum citrate for other piezoelectric applicasion



Vi

An additional sintering study with excess PbO useda liquid phase former
revealed that PZT based ceramics can be sintertdl tensification at a much lower
temperature (115C) with superior electrical characteristics. In fhether steps of our

work, fibers were embedded into an epoxy matritabyicate a 1-3 composite structure.
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1. GIRIS
1.1. HEZOELEKTR iK

1.1.1. Piezoelektriklik Nedir?

Piezoelektrik olma, simetri merkezine sahip olmaykrstallerde, malzeme
Uzerine gerilme uygulanginda ortaya ¢ikan elektriksel polarizasyondur. Bykiye diiz
etki adi verilir. Dinamik basin¢ @gimlerini, sok veya titrgimden kaynaklanan ivme
degsisimlerini, kuvvet dgisimini algilamada kullanilir. Ters piezoelektrik etke ise
uygulanan elektrik alanla orantili geometrik gerengani deformasyon ojur [Tressler,
etal. 31,1998].

Eger iki paralel yuzi elektrodlangipiezoelektrik bir tabakaSekil 1.1.'de
gosterildgi gibi P ile gOsterilen dgrultuda kutuplanngsa, Uzerine bir kuvvet
uygulandginda malzeme icinde akim ghaasini sglar. (Sek 1.1.a) Bu direk etkidir.
Piezoelektrik tabaka Uzerine elektrik alani uygdigmda ise malzeme iginde gerinim

olusmasi ters piezoelektrik etkidilS€k 1.1.b) (Electroceramics Materials Properties

1253

Applications).

)

Sekil 1.1.(a) Direk, (b) Ters piezoelektrik etkiler: (i)sskna; (i) gengleme
Noktal cizgiler orijinal boyutlagdstermektedir



Direk piezoelektrik etkide, elektrik polarizasyornirim alandaki yik olupe
gerilmesine ve d piezoelektrik yik katsayisina,;

P dj . o seklinde bghdir.
Ters etkide ise, E elektrik alani ile ¢un S gerinmesi,

§=0di . B« seklindedir [Jaffe, Cook, 1971].
1.1.2. Piezoelektrik Malzemeler

i. Tek Kristal Piezoelektrikler

Curie’lerin kuvarsin piezoelektrik 6zellni kesfetmesinden bu yana yiz yildan
fazla bir zaman gecti. Bltin bu sire boyunca, kauwe piezoelektrik uygulamalari
tizerinde yapilan ¢ainalar sonucunda fiziksel ve kimyasal karaglrin, yuksek kalite
faktorinin, dgik rezonans frekansinin sicaklik katsayisininatigilve rezonatorler
icin ideal Ozellikler oldgu bulunmgtur. Ancak, kucik elektromekanik ciftlenme
katsayisi, gegibant arakl elde etmenin zor olmasi, suni kuvarsin elde egBimn ¢ok

pahali bir glem olmasi nedeniyle 6nemli bir malzemedir [Tanh281].

Rasel tuzu, kuvarsdan sonra gkedilmis, ¢cok iyi piezoelektrik 6zelliklere sahip,
baslangicta pek ¢cok enerji dostiiricide kullanilmy bir piezoelektrik kristaldir. En
yuksek elektromekanik ciftlenme katsayisina saligm dristal olmasina gmen suda
¢cozunebildgi, nemlenerek erigi ve disuk sicaklik kararligina sahip oldgu icin

uygulama alanlari sinirlidir.

Kuvars ve rgel tuzunun yani sira, amonyum dihidrojen fosfattappum
dihidrojen fosfat, etilen diamin tartrat gibi gl piezoelektrik kristaller de

bulunmaktadir, ancak suni kristallerin tretilmesiglecerliliklerini yitirmilerdir.

Dogada kuvars ve sal tuzu gibi piezoelektrik kristaller bulunsa dantstik
piezoelektrik kristaller dretilip en iyi piezoelelt yanitlari elde edebilmek igin belli
kristalografik yonlerde kesilmeleri tercih edilmellir. Tablol.1.’de piezoelektrik tek

kristaller ve temel bazi 6zellikleri verilgtir [Tressler,et al.,1998].



Tablo 1.1. Piezoelektrik tek kristaller ve 6zdHik

Kristal adi Kimyasal formll Nokta grubu Piezoelektriarj K, Kes'
kayss! (pC/N)
Amonyum dihidrojen fosfat  NH,PO, 42m 50,0 4¢ 55,0 15,0
Baryum sodyum neobat BENBO, 5 mm2 52,0 44 246,0 51,0
Baryum titanat BaTLiO 4mm 392,0,5(d 2920,0 168,0
Etilen diamin tartrat 5814N204 2 -12,3 5(d 5,0 6,0
Kursun baryum neobat FPBay ¢ Nb,O4 4mm 108,0 & 600,0 135,0
Kursun potasyum neobat JRIND5O15 mm2 470,0 14d 1550,0 129,0
Kursun neobat Phidy mm?2 45,0 331d -- 180,0
Lityum neobat LiINRO 3m 58,@;s) 84,0 30,0
Lityum sulfat LiS®,0 2 16,2d,,} 5,6 6,5
Lityum tant LiTaO 3m 26,0d.5) 51,0 45,0
Kuvars Sio 32 2,3 (dy 4,6 4.7
Potasyum dihidrojen fosfat KHO, 2m 23,2 4§ 44,0 21,0
Rasel tuzu NakB,0¢.4H,0 222 2300 1100,0 9,2
Turmalin CaAMNg(BO);(SiOs)g(OH),  3m 3,6 8,2 7,5

Kuvars halen hiz él¢iculerde kullaniimaktadir. Lity stlfat ve turmalin ytksek
On katsayllari nedeniylesoklarin ve patlamalarin ayrilmasini gkediklarindan
hidrofonlarda, rgel tuzu patlama algilayicilarinda kullaniimaktagdilLityum neobat
ve lityum tantalat ise 40Q’ye kadar yilksek hassasiyete sahip plducin yiksek
sicaklik akustik algilayicilari olarak kullaniimaktir. SgNb,O; ve LaTi,O; gibi i1sisal
kararliiga sahip dier piezoelektrik kristaller perovskit yapidadir @erie sicakliklari
1342C ve 1500C'dir. Kristal bilyiitme tekrgiyle Uretilen kutupsal cam seramikler,
hidrofon uygulamalarinda kullaniimaktadir. gz kristaller, cok kararli piezoelektrik

Ozellikleri nedeniyle algilayici uygulamalari i@k uygundur [Tressler,et al.,1998].

ii. Piezoseramikler

IIk coklu kristal ferroelektrik seramik olan baryurtitanat'in (BaTiQ),
ferroelektrik Ozellik gostergi ABD, Japonya ve Rusya’daszmanli olarak,
kapasitorlerde kullanilan titanat seramik malzemelgiiksek dielektrik gecirgerdini
gelistirmek icin yapilan cajmalar sirasinda bulunrgtur [Tressler,et al.,1998; Tanaka
1981]. 1954°'te Jaffe tarafindan kun zirkonat titanat (PZT) getirilene kadar bglica
elektronik seramik malzemesi olgiur.

PZT'nin ortaya cikgi, BaTiOs'in sicakhk karakteristiklerinin Pb ve Ca ile
gelistiriimesi calsmalariyla olmgtur. ilk modifiye edilmi BaTiOz'da Ba yerine 4% Pb



ile 40% Ca kullanilmy ve Curie sicak@i 140°C, ikinci gecé sicaklgl -40°C

bulunmutur.

Baska bir piezoelektrik seramik ise PbTj@ir. Ancak, sinterleme sonrasi oda
sicaklgina s@urken c¢ok fazla ¢ekilme olmasi nedeniyle Mn, W, @a, La, Nb

eklenmesi ile pratik uygulamalarda kullaniimaktadir

PbZr&-PbTiO; ile hazirlanan kati solisyon Uzerinde yapilan sgalarda,
PbZrQ; rombohedral sistemi ile PbTiQetragonal sistemi arasindaki morfotrofik faz
sinin yakininda elektriksel 6zelliklerin glugu gozlenmgtir. PbZrQGs-PbTiO; kati
solisyonunun morfotrofik faz sinirindagtesma katsayisi yuksektir, sicaklik karagili
iyidir ve Curie noktasi yuksektir. PbO’in sinterlersirasindaki buhagmasi nedeniyle
uygun seramik elde edilebilmesi icin bir miktar Y¥rine Sr veya Ca eklenir ya da kati
solisyona Nb, La, Fe eklenebilir. Kompozisyondakaeku desisimler balasma
katsayisinda, dielektrik sabitte, yQkalite faktorinde, mekanik dayanimda buyuk
desisimlere yol acar. Clevitesirketi bu deisik kompozisyonlari ginimuzde dinya

capinda yaygin olarak kullanilan PZT-5A, PZT 8i ggbmleri ile Gretmgtir.

Tablo 1.2'de dier bazi 6nemli piezoelektrik seramikler gosterskmi[Tressler,et
al., 1998].

Tablol.2. Piezoseramikler ve ozellikleri

Kimyasal | Kristal | Tc K33 d33 d31

Formil | yapi | (°C) | (0CIN) | (oCIN) | ey | 915 | K33 | k31| KIS
BaTiO3 P 115 1700 190 -78 260 | 0.50 0.21 0.48
PbTiO3 P 470 190 56 - 68 0.45 - -
PbNb206 B 570 225 85 9 - 0.38 | >0,045 -
KNaNbO6 B 420 495 127 -51 306 | 0.60 | -0.27 | 0.46
BaPbNbO B 260 1500 ~220 -90 - 0.55 | ~0,22 -
LiNbO C 1150 25 6 - 69 0.23 - 0.60
NaBiTiO B 320 300 ~70 ~15 - 0.40 | ~0,10 -

Tabloda; P:Perovskit , TB:Tungsten Bronz , Cx@l , B:Bismut kisaltmalari
kullaniimistir.

PZT 52/48 igin; Tuie=386 °C, =223 pCIN, g=39,5 pC/N, €=1500,
0hgn=200pC/N’dur [Newnham, Ruschau, 1992].



k, elektromekanik bdasma katsayisidir ve elektromekanik déiminiin verimlilik
Olclisudir. Enerji doniimi %100 oraninda ganamayaca icin de 1'den kiguktar.
PZT icin tipik k degeri 0,5-0,7’dir [Jaffe,Cook,1971].

Hareket veya titr@m olusturmak icin kullanilan malzemelerde yuksek d katsiay
disik mekanik gerilmeden vyuksek voltaj elde edilmesereggen algilayici
malzemelerinde ise, yuksek g sabiti istenir. g,zpeektrik voltaj katsayisidir ve
mekanik gerilmenin olturdusu elektrik alani gosterir.g=di/€ii seklinde ifade edilir
[ Jaffe,Cook,1971].

lii. Piezopolimerler

Pek cok dgal polimer piezoelektrik 0Ozellik gostegdi gibi PVDF gibi
piezoelektrik 6zellik gdsteren sentetik polimerts Uretilmitir. Piezoelektrik PVDF
film elde etmek icin tek eksende %€Dde normal uzunlgunun dort kati kadar gerilip,
80°C’de 50MV/m elektrik alaninda iki saat kadar kutminasi gerekir. Polivinil klorr,
polivinil florit ve naylon da kutuplandiktan songaiezoelektrik olan polimerlerdir.
PVDF filmin ds; degeri yaklgik 20pC/N, en yiksek d;; degeri ise 40 pC/N
bulunmytur. Polyy-metil-glutamat (PMG) gibi polipeptitler ise sadeceaekanik
gerilme uygulandyinda piezoelektrik olurlar ama, piezoelektrik ddestisi PVDF'den
disuktir [Tanaka,1981]. PVDF diik d katsayisina sahiptir, ancakstk dielektrik
sabit nedeniyle @er piezoelektriklere oranla yiuksek g katsayisirfapsa [Newnham,
Ruschau, 1992]. PVDF su, biyolojik doku ve gazlay@ empedans genmesi
sgladigindan mikrofonlarda, kulakliklarda, hoparlorlerd@ti-sivi-gaz igin ultrasonik
enerji dongturuculerde, medikal enerji dogtartculerde, bilgisayar terminallerinde vb.
siklikla kullanilmaktadir [Tanaka,1981].



1.2. PZT

PZT, ClevitiveSirketinin ticari bir markasi olmasinagi@en bilgimi %52-54 mol
PbzrG; ve %46-48 mol PbTi@Qiceren piezoelektrik seramikler icin yaygin olara
kullanilan bir isim haline gelngiir.

1.2.1. PZT'nin Yapisl

PZT, ABGQG; formunda perovskit yapida kristalle Kursun atomlarr birim
hicrenin kgelerinde, oksijenler ise ylizey merkezlerinde bututiem kusunun hem
de oksijenin yaricaplari yalik 1,4 A° dirr. Birlikte latis parametresi £A&ivarinda olan
yuzey merkezli kiibik olgtururlar. Titanyum ve zirkonyum iyonlari ise birinticrenin
merkezinde, oksijen atomlarinin glurdusu oktahedral bguklarda bulunurlar. Yiksek
sicakliklardan sgudusunda PZT'nin kristal yapisi faz geimine usrar ve 0,1A&1uk
atomik yer dgisim olur [Tressler, et al., 1998].

Titanyumu zengin kompozisyonlarda, Curie sigaklla, nokta simetrisi, kibik
olusur. Zirkonyumca zengin kompozisyonlar ise rombohéfirroelektrik yapida olur.
Bu durumda ise polarizasyon ve gdgm [111] boyunca olur. En iyi kutuplanan
kompozisyonlar rombohedral ve tetragonal ferroelkekiazlar arasindaki morfotrofik
sinir yakininda olur. Bu kompozisyonlar icin °80den 200C’'ye kadar geni bir
sicaklik aralginda 14 muhtemel kutuplanma ydni mevcuttur. Bu niedenorfotrofik
faz sinirinda piezoelektrik katsayilar en fazladkutuplanma glemi sirasinda
rombohedral ve tetragonal fazlar arasinda fazsdwei de olur. Bu yapisal dgsimler ve
polarizasyon dgrultulari Sekil 1.2.’de g0Osterilngitir [Tressler, et al., 1998].
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Sekil 1.2.PZT’deki yapi dgisimleri

PbzrG-PbTiO; (PZT) sisteminin morfotrofik faz sininSekil 1.2.2'de
gOsterilmitir [Fukuhara, et al., 1990].
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Sekil 1.3. PbZr@-PbTiO; (PZT) sisteminin morfotrofik faz siniri

Morfotrofik faz siniri, sicaklikla ggmez. Dielektrik sabiti, piezoelektrik

gerinme katsayisi d ve elektromekanik ciftlenmetdek k, tetragonal bélgede;



piezoelektrik sabit g, rombohedral bélgede en ykikdeserlerini alirlar. En yilksek
elektriksel iletkenlik, morfotrofik faz sinirina ka kompozisyonlarda 19 10° (Qcm)
bdir. PZT icin morfotrofik faz sinin x=0,535'dedHidrostatik basin¢ uygulanginda,
katkilar eklendiinde morfotrofik faz sinirinda kayma olabilmekteffiukuhara, et al.,
1990].

I. Kutuplama

Sinterlenmg PZT seramikler, domenler net dipol momenti sifiacak sekilde
rasgele yonlengdinden piezoelektrik 6zellik gostermezler [Law, dt, 8995]. Bu
seramikleri  piezoelektrik yapabilmek igin guclur bstatik elektrik alani altinda
kutuplama yapildinda domenler uygulanan elektrik alanina mimkuuogldca paralel
sekilde yonlenirler[Zhong, et al. 1994]. Domenledaha kolay yodnlenebilmesi igin
kutuplama, Curie sical@inin (T) biraz altinda yapiimalidir [Yoshikawa, 1996].
Havanin dielektrik sabiti diik oldusu icin ygz banyosu icinde kutuplama yapilmalidir
[Jaffe, et al., 1971]. Kutuplama ile, seramik i@nti80 veya 96 domen dénmesi olur.
Eger kutuplanmy seramik T sicaklginin Ustine isitilirsa  kutuplanmamiyani
paraelektrik duruma déner [Law, et al., 1995].

Kutuplanmsg, com simetrisine sahip bir seramiktey;,doss, ths tensér katsayilaridir.
Sekil 1.4.'de, mekanik gerilim altinda kristal yamda olgan bozulmalardan

kaynaklanan gercek piezoelektrik etki gostegbmi[Tressler, et al., 1998].
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Sekil 1.4. Kutuplanmy kursun titanattaki gercek piezoelektrik etki



Sekill.4.a'da 4mm simetrisine sahip PbEi@osterilmgtir. Dipol momentine
paralel uygulanan mekanik gerilim altinda; xdogrultusunda kendiiinden
polarizasyonda APs= ds303 seklinde artg olur. Bu dsetkisidir.(Sek1.4.b) Ber mekanik
gerilim dipol momentine dik yonde ise, elektrik y&ik zit yonll olgur. Buna d; etkisi
denir. Kendilginden polarizasyondaAPs= ds;0; seklinde arty olur. Sekl.4.c) EBer
dipoller kayma gerilimi ile kaymsa yukler yan ylzeylerde glur. Bu durumda ise

kendiliginden polarizasyondaAPs;= thso5 seklinde artg olur [Tressler, et al., 1998].

1.2.2. Yekpare PZT’nin Ozellikleri

Yekpare PZT'nin Uretimi ucuz ve Kolaygxddegeri (uzunlamasina piezoelektrik
katsay!) yuksektir.

Eninesarj katsayisi ¢i=-0,5 &3

Hidrostatik piezoelektrik katsayisyzblzs+2ds;

Hidrostatik voltaj katsayisingdi/e.K'dir

€0, Serbest uzayin gecirgegili yani malzemenin kutuplanma ve yik depolama
Ozelligi; K, dielektrik sabittir.

Yekpare PZT'nin gdegeri disuktur, ciinkil K dgeri yuksektir, yuksek gecirgenlik
nedeniyle §€=160C,), gzs=0s3/c ve @g=dy/e azalir. Hidrostatik piezoelektrik katsayi
dh=ds3t+20k1, b3 Vve ; ters garetli oldysu icin disuktir. Dolayisiyla da figure of merit
(dhgn) disuktar. Bunlar, PZT nin kullanimini sinirlayan 6zklérdir. Yekpare PZT'nin
diger sinirlayici ozellikleri ise, yaratilan akustilalganin yayindy ortamla seramik
arasinda zayif akustik uyum ve sert segmiegimli yizeylere uyumlu olmamasidir.
Piezoelektrik polimerlerle bu sorun c¢o6zulebilmekted ancak polimerlerin de
elektromekanik bglasmasi ve dielektrik sabiti @ik, Uretim maliyeti yuksektir

[Safari,et al.].

1.2.3. PZT Seramiklerin Cssitleri
Farkli uygulamalar icin PZT kompozisyonlari, sitke katkilarla modifiye
edilmistir. Genellikle, PZT malzemeler yurpak ve sert olarak siniflandirihr.

Piezoelektrik katsayinin blyuldd, ilave katkilara ve bunlarin domen duvarina etkil
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nedeniyle olgan kusur yapisina phdir. Tablol.3'de farkli PZT’lerin Ozellikleri
verilmigstir [Tressler, et al. 1998].

Tablo 1.3 PZT caitlerinin ozellikleri

Tc d33 d3l d15

(C)  (pC/N)  (pC/N)  (PC/N)  K'ss ks Kay Ks
PZT-2 370 152 -60 440 450 0,63 -0,28 0,7
PZT-4 325 285 -122 495 1300 0,7 -0,33 0,71
PZT-4D 320 315 -135 n/a 1450 0,71 -0,34 n/a
PZT-5A 365 374 -171 585 1700 0,71 -0,34 0,69
PZT-5B 330 405 -185 564 2000 0,66 -0,34 0,63
PZT-5H 195 593 -274 741 3400 0,75 -0,39 0,68
PZT-5J 250 500 -220 670 2600 0,69 -0,36 0,63
PZT-5R 350 450 -195 n/a 1950 n/a -0,35 n/a
PZT-6A 335 189 -80 n/a 1050 0,54 -0,23 n/a
PZT-6B 350 71 -27 130 460 0,37 -0,15 0,38
PZT-7A 350 153 -60 360 425 0,67 -0,3 0,68
PZT-7D 325 225 -100 n/a 1200 n/a -0,28 n/a
PZT-8 300 225 -97 330 1000 0,64 -0,3 0,55

Tablo 1.2.3.1'de gosterilen PZT-5 ,neobyum katliglZT-6, krom katkili; PZT-7,
lantan katkili; PZT-4 ise demir katkihdir. PZTsitkeri genelde Amerikan donanmasinin
tanimladg sekilde Tip I, Tip Il ve Tip lll olarak kullanihrTip 1, 31FC'ye ssit ve daha
yiksek Tye sahip sert PZT; Tip Il, 33C'ye sit veya daha yiksek ;Tye sahip
yumusak PZT; Tip lll ise 208C’ye esit veya daha yiiksek e sahip cok sert PZT'dir.
Tip IV ise, 100C'ye esit veya daha yiiksek Curie sicathi elde etmek icin 5%
kalsiyum titanat ve 0,5% kobalt karbonat eklepbaryum titanattir.

Tablol.4.’de perovskit yapidaki seramiklerde kullan caitli katkilar
gosterilmitir [Moulson, Herbert, 1990].

Tablo 1.4. Perovskit yapidaki seramiklerde kullanikatkilar

A tarafi verici LY, Bi**, Nd®

B tarafi verici NB, T, Sb*

A tarafi alic KRb'

B tarafi alici &y Fe*, sct ga”’, crt, Mn®** Mn**, Mg®*, Cu*
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1.3. HEZOKOMPOZ ITLER

1.3.1. Kompozit Nedir

Kompozitler, iki veya daha fazla bgenin mimkin olan géli baglanma
sekilleriyle bir araya getirildii, kompozit Ozellikleri yapiyr olgturan fazlarin

Ozelliklerinin bilesimi olan malzemelerdir.
1.3.2. Piezokompozitlerin Ozellikleri

Piezoelektrik seramikler, yuksek elektromekanilkglagma faktoru (k-0,4-0,5),
genk dielektrik sabit € ~100-2400), d§iik elektrik ve mekanik kayip (t450,02,
Qm~10-1000) sglarlar. En buyuk dezavantajlari yuksek akustik ingpeslaridir. (Z~20-
30 Mrayls) Piezoelektrik polimerler , glik akustik impedanslari (Z<20 Mrayls) ile
akustik sglesmeyi kolaylatirirlar. Ancak, digiuk elektromekanik ciftlenme (0,3),
yuksek dielektrik kayip (tai*-0,15) hassasiyeti dirtr. Kompozit piezoelektrikler ise,
hem piezoseramiklere hem de piezopolimerlere ordaka tstiindir [Smith, Bertram].
Kompozitler, kompoziti olgturan her bir bilgenin zayiflatici 6zelliklerini en aza
indirirken gerekli ozellikleri 6n plana cikartir. r@egin, hidrofonlarda, polimer
kullanilmasindaki amag¢ enine veya boyuna yondeobktdtik basincin bir kismini
emmek ve boylece ,gn gs3 veya @ bilesenlerinden birini ortadan kaldirmaktir
[Tressler, et al.,1998]. Akustik impedans c¢ok datéukken (Z&10 Mrayls)
elektromekanik cifttenme katsayisi {R,6-1,75) seramiklerden yiksek elde
edilebilmistir. Genk bir dielektrik sabit ara@ (¢ ~10-1000), diik dielektrik ve
mekanik kayip sgarlar [Smith, Bertram]. Elektromekanik 6zellikleyekpare PZT'ye
benzemekle beraber akustik impedanslari polimezéili&lerine yakindir [Safari,et all.

Pek ¢cok kompozit, biri piezoseramikgdri yumuak polimer olacakekilde iki
fazdan olgur. ki farkli bilesenin tek bir kompozitte birigirilebilmesi icin sadece on
yol vardir. Bunlar; 0-0, 1-0, 2-0, 3-0, 1-1, 2-}:132-2, 3-2, 3-3'tur. Burada, birinci
rakam aktif fazin, ikinci rakam ise pasif fazin masagli oldugunu gostermektedir.

Sekill.5.’de bglanmasekilleri gosterilmgtir [ Tressler, et al.,1998].
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Sekil 1.5.Farkli kompozit bglanma ceitleri

1.3.3. 1-3 Kompozit Hazirlama Metodlari

1-3 kompozitlerin bilinen hazirlama metotlari 6lbazinda sinirhdir. Orrggn,
sik¢a kullanilan ‘dilimle ve doldur’ metodu zamaikéten, 10Q’dan buyik seramik
sutun kalinlgiyla limitlidir. Dilimleyici bigak kalinligina bal olarak sttun ayrimi
50u’dan buyuktur. Bir bgka yontem ise kaliplama telgndir. Bu teknikle, 200 MHz'e
kadar frekans derleri elde edilebilngtir. Enjeksiyonla kaliplama tekgi ise kiguk
alanlarda, dgiik frekans elemanlarinda kullanilabilmektedir.Agridu metotla sadece
diz oluklar, dikdortgen kesitli kugtik alan elemanlaetilebilmektedir.

Uygun boyutta, gerialan piezoelektrik seramik/polimer kompoziti glurmak
icin relik ydntemi geltirilmistir. Bu yontemde, aktive olmgu karbon iplikler
dokunduktan sonra PZT ile islatiymve yakilarak sorsekil elde edilmgtir. Bu
teknikte 10-2@ capl fiberli kompozitler Uretilebilmektedir [Safaet al.].
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1.3.4. Kompozitlerin Csitleri

I. 3-3 Bggli Kompozitler

3-3 bali kompozitler, incelenen ilk iki fazli kompozitleolmustur. ilk olarak
replamin yontemiyle mercan iskeleti gbz 6ninde bdiuularak Gretim yapilngtir.
Burps (binder burned out) telgmde ise PZT tozu ve ucgucu plastik kureler gamiip
sinterlendikten sonra U¢ boyutta ictengbhagozenekli seramik yapi elde edilmektedir.
PZT seramik icgin birbiriyle b&i gozeneklilik olgturmak icin pek cok teknik
gelistirilmi stir. Bunlar; reaktif sinterleme, kopUk yapici ajanganik katki, parcacik
boyutu ve sinterleme kallarinin dikkatli kontroltdir. Bu gézenekler dadanra silikon
ile doldurulabilir. Son bulunan metotlardan biri dgsi seramiktir. Bunun igin,
politiretan gibi organik kopuk altlik, seramik bulagnle kaplanir. Seramik sinterlenir ve
kopuk ucar. En yeni tekniklerden biri de eritip kagtirarak depolama ile ti¢ boyutlu bal
petesi seklinde PZT/ Polimer kompozitlerin tabak tabakatilmeesidir. Tablo 1.5.'de

farkh teknikler sonucunda elde edilen kompozitiekailastiriimasi verilmstir.
ii. 3-0 ve 0-3 B&li Kompozitler

ik 3-0 bali kompozitlerserit dokiim tekngiyle Gretilmistir. Gegici murekkep, st
Uste dizilmg yas PZT vyapraklari arasina basilip mirekkep vegldacilar
ucuruldgunda ve sinterleme yapifginda kalan PZT blok 6nceden murekkebin gldu
bdlgelerde godzenekler icerir. Ba bir metotta ise, PZT tozu ve polimer kureler
karstirilip sicak presleme yapifginda 3-0 kompozit elde edilgtir.

0-3 kompozitler, ¢ boyutta polimer matris icinestgele dagilmis piezoelektrik
parcaciklari icerir. Bu tip kompozitlerin feca avantaji,sekle girerken piezoelektrik
olarak aktif kalmalaridir. Bu tip kompozitlerde gdae blyik piezoelektrik anizotropisi
nedeniyle PZT yerine PT kullanilmaktadir. Yuksekcagiiklarda kutuplama
yapilabilmesi icin polimerin 1sil katsayisi yuksekmalidir. g degeri seramik hacim

oranina bghdir.
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iii. 3-1, 3-2 ve 2-3 Bgli Kompozitler

3-1 ve 3-2 bah kompozitler PZT blgu icine delinmg bosluklardan olgur. Bu
bosluklar, 3-1'de bir d@rultuda, 3-2'de iki d@rultuda kutuplama ydnune dik olacak
sekilde delinir. Daha sonra bu $loklar polimerle doldurulur. Bu polimerik faz,
kutuplanma yoénunin normal diizleminde gerinim giftteesini azaltir. Dielektrik sabiti,
d, ve g katsayilari bgluk boyutunun, PZT kalinlinin, kutuplama tekginin,
bogluklarin merkezden merkeze uzgkhin fonksiyonudur.

Baska bir tip 3-1 kompozit konfiglirasyonu da ince ddivaic boyutta icten bz
iskelet yapisidir. Ayni zamanda bal pgtelarak da bilinir. ilk bal peteklerinde,
kutuplama ekstriizyon yonine dik ya da paralel yapilEpoksi ve piezoelektrik fazlari
paralel ve seri olacakekilde baliydi. Bunlar Sekil 1.3.2.1'de 3-1P ve 3-1 S ile
gosterilmitir. Son zamanlarda tasarlanan konfiglirasyonlaseiamik iskelet, i¢ elektrot
kullanarak kalinhk boyunca kutuplanmaktadir. Datayla, kompozit ¢ modunda
calismaktadir.Sekil 1.5.’de d; balpetgi olarak gosterilmitir. Yuksek hidrostatik yanit,
Uc ortagonal yondeki tepkilerin toplamidir.

Bu kompozitin iki konfigiirasyonu uretilgtir. ilkinde, iskeletin st ve alt
yuzeyleri, kapaklar ile arada havashggu kalacaksekilde kaplanmtir. Bu sekilde,
duvara dik gerilim bilgeni sifir yapilarak piezoseragm dsz; yaniti tamamen elimine
edilmistir. ikinci konfigiirasyonda ise arada yugak epoksi vardir. 4 bileseni, duvara
dik gerilim bileseni sifir olmadgl icin etkindir. Bununla beraber, iskelet U¢ bowutl
oldugu i¢in polimer fazin poisson orani etkisisditar.

Orme tekngi ve kalinti yontemi kullanilarak iki dpultuda icten bgli PZT
fiberlerin, G¢ boyutta polimer matrise gdmulmesigenis alanh 2-3 bah kompozitler
kolayca uretilebilmektedir. Bunun icin karbon fiter dokunup PZT ile islatildiktan
sonra karbon ucgurularak sistemden uzgkidgdiginda orijinal karbon altlik yapisinda
PZT elde edilmitir. Piezoelektrik/polimer kompozit bu yapinin epokile
doldurulmasiyla elde ediltir. Bu yapi 2-3 bghdir.
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iv. 1-3 Bagl Kompozitler

iki fazl kompozitler icinde en ¢ok izerinde gdan ve tercih edilen yapi 1-3 gla
kompozit yapisidir. Bu tip kompozitte, PZT cubukleaya fiberler kutuplanma yoéniine
paralel yonde dizilirler ve polimer matrise gomigiir Cub@gun capi, kaplaga hacim
yuzdesi, kompozit kalinki, polimer uygunlgu kompozitin performansina etki eden
faktorlerdir.

Ilk 1-3 kompozitler, 250 ile 85Qu arasinda dgésen capli PZT cubuklarin,
aralarina epoksi dokilebilecedekilde dizilmeleriyle yapilngtir. Dilimle ve doldur
tekniginde ise, kiciuk numunelerde kitle korunumgla@abilir, ancak buyik alanlarda
intiyaclari sglayamaz. Bu teknikte, elmas uc¢ kullanilarak PZTghladerin ¢ukurlar
acilir. Bir kenari 5Qu olan kare ¢ubuklarla uzunluk/cap orani 50’ye yadde edilebilir.
1-3 kompozitlerin farkl versiyonlafiekil 1.5.’de gosterilnsitir.

Cao, Zheng ve Cross, 1-3 kompozitlerdeki geriliamgferinin, seramik ve polimer
ara ylzeyinde akma cifttenmesinde q@idou gostermierdir. Gerilim transferinin etkisi,
iki fazin da elastik 6zelliklerine, seramik igéne, serangin uzunluk/cap oranina
baglidir. Ayni parametreler, kompozitin ytzeyindekirydesistirme duzenlilgini de
etkiler. Hidrostatik basinca maruz kaiohda, zit yonde uygulanan gerilme, Poisson
orani etkisine gl olarak eksenel yondeki geriime etkisini azaltiki yandan
sikistirildiginda, polimesiserek seramik gubuklari ¢ceker ve onlari uzatmaysicaBu,
seramgin ds3'Uinden kompozitin gh’ine katki s&lar, yapinin gini dusdrur. Hidrostatik
basing altinda gerilme yikseltme faktori, @)-taktoriine bl olarak azalir. Buradas,
Poisson oranidir. Yanal gerinimin azaltiimasi i@ppksi icine, PZT cubuklara paralel
olacak sekilde hava bguklari acilabilir, PZT ve polimer ara yizeyini riine edip
kompozitin alt ve Ust yuzeyini kaplayarak gerilimartsferine izin verilebilir, polimer
matris icine gdzenekler veya cam kureler ygiligebilir, ds3 yerine d; moduna sahip
hizhh kutuplanmy PZT tdpler kullanilabilir. PZT cubuk ve sert epbksasina daha
yumuwak epoksi sokarak enine yondeki gerilme destekiéineQubuklari kaplamak
gerilimin daha duizenli ga@lmasini sglar ve kutuplanma yonine dik gilmltuda Poisson
gerilim bilesenlerinin ciftlenmesini azaltir. Kare cubuklar lardilmasi istenmeyen i¢
rezonansi arttirdgindan dairesel veya duzensgekilli cubuklar tercih edilmektedir
[Tressler, et al., 1998].
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v. 1-3-0 B&li Kompozitler

1-3 bali kompozitlerde, hidrostatik hassasiyeti arttirmegik polimer matrisi igcine
gOzenekler de eklenebilmektedir. Bunun igin genept#imerin kdpuklendiriimesi
yontemi kullanilir. Ancak bu tip yapilar, 1-3 gle1-3-0 bali kompozit olur [Haun,
Newnham, 1986].

vi. 2-2 Bggli Kompozitler

2-2 piezokompozitler, eninggdmodda cakir. DUsUk tUretim maliyetine sahiptir ve
kolay uretilebilmektedir. Ince piezoelektrik tabakalarin birbirine paralelrakaepoksi
icine gomulmesiyle Uretilirler, iki ylzu elektrotla ve enine kutuplama yapilr
[Tressler, et al., 1998].

Farkh metotlarla tretilngibazi kompozitlerin 6zelliklegu sekilde bulunmstur:

Tablo 1.5. Farkl metodlarla tretilgnlkompozitlerin 6zellikleri

Kompozit d (PC/N)  g(mVmIN)  dy.gn(fm?N) K Matris
Replamine(kalintr) 36 140 5040 50  silikon
Burps 260 001 26000 300 silikon
Burps 120 27 3200 500 epoksi
0-3 PZT/Polimer 28,3 32 900 100 silikon
Delinmis 3-1 222 56 12300 450 legio
Balpetei (3-1 P) 20 5 100 450 polimer
Balpet&i (3-1 S) 100 30 3000 400 ipar
ds; balpetgi 4700 1,02 4800 520 hava
ds; balpetgi 4666 0,92 4316 570 polimer
Delinmis 3-2 372 123 45700 340 polimexa
Delinmis 3-2 329 128 42000 290 lesio
2-3 kabuk 80 60 4800 150 epoksi
2-2 laminat 50 16,6 830 340 epoksi
2-2 serit dokim 25 10 250 300 epoksi

[Tresler, et al.,1998]

Tek fazl PZT 40 2,5 100 1800 [Bertram,Feelow]
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1.3.5. 1-3 Kompozitlerin Modellenmesi

Smith ve Auld 1-3 kompozitlerin 6zelliklerini yalgi&k belirleyen bir model
onermitir. Kalinlik gerinimleri ve yanal gerilimler pieetektrik-polimer ara yizeyi
boyunca sureklidir. Dgru kalinlik mod rezanat6rt olarak davranir ve bdeme yanal
yer deistirme sifirdir. Kalinlgin ytkseklge orani kiicik olmalidir ki béylece seramik

cubuklar arasi modlar ihmal edilebilir. 1-3 kompteti enine izotropi gosterirler.

Kalinlik mod 6zelliklerinin hesaplanmasi icin gdigkarametreler elektromekanik
cifttenme katsayisi:kakustik empedans.Zpiezoelektrik katsayl ve boylamasina hizdir.
Z: ve g degerleri, seramik hacim oraninin lineer fonksiyordar %20 seramik hacim
oranin genel uygulamalar icin uygun ofgusonucuna varilrgiir. Ancak daha yuksek

seramik hacim oranlari daha Ustiin 6zellikledlaa

Elektromekanik bg@lasma katsayisi, ¢ikienerjisinin girg enerjisine orani olarak
tanimlanabilir. Modlarin frekanslari, izole edikniseramiklerin kalinhk modu
rezonansinin frekansindaysa kuvvetlglbgma olur. Polimerin elastik modult glik
kabul edildginde, diguk uzunluk/cap oranlarinda, gasma katsayisinda pikler
bulunmytur. Bunun nedeni, verilen frekansta, kicuk yanayuilarin modu
arttirmasidir. Burada varilan sonug, uzunluk/canornn 0,25ten kicik olmasi
gerektgidir. Bununla beraber,ger seramik hacim orani biyuk ise, uzunluk/cap orani
0,5 olabilir. Eser paralel yuzli geometriler kullaniimagsa kuvvetli parazit mod
etkinligi olur ve kalinik mod etkinfii azalir.

Dustk hacim oranlarl, su ile Ustin akustiklemne sglamakta ve yiksek
elektromekanik c¢ifttenme verimi olmaktadir ancalkyek seramik hacim oranli olanlar
disik elektriksel impedanslari nedeniyle daha iyiditiksek kapasitans ve yuksek
Q’nun kombinasyonu diik akustik glesmeye, dolayisiyla diiik elektriksel impedans
ve verilen voltaj icin yuksek ggigictne sahiptir. Seramik hacim orani ayarlanarak

iletim hassasgil kontrol edilebilir.

Dustk seramik hacimli cihazlar, suyla iyslesen akustik impedanslari nedeniyle
daha ustin performans gkarlar. Ancak elektriksel yikleme alwgunda yiksek
seramik hacimli cihazlara oranla performanslarisedl Yuksek seramik hacim

oranlarinda iletim, dgilkk seramik hacim oranlarinda algilama daha Ustlrilima gére
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en uygun durumun ikisinin ortas! olglu kararina varilngtir. Kigik hacimli cihazlar,
yuksek hacimlilere gére daha gebanda sahiptir.

1-3 kompozit enerji dongriculerin verimlilgi, seramik ve polimerin Poisson
orani ile sinirhdir. Smith kanitlagtir ki, negatif Poisson oranina sahip dolgu
kullanildiginda performans artar. Ancak negatif Poisson oearahip polimerler hentiz
pratikte kullaniimamaktadir. Bunun yerine sifir $gmn oranina sahip polimerler
kullanilabilir. Standart polimer dolgular sgkrilabilir dolgularla modifiye edilebilir.
Bdylece yanal gerinimi emen, ¢apraz ciftleghalinlik gerinimini azaltan Poisson orani
elde edilebilir [Hossack,Bedi].

Epoksi, kompozit malzeme icindeki aktif olmayaazdir. Kompozit bir ultrasonik
verici olarak kullanildginda, epoksi, ultrasonik enerjiyi PZT’nin yuksekuatik
impedansindan @ik akustik impedansa ciftler. Algilama modundaykss ultrasonik
enerjinin aktif PZT'ye iletimini sglar. Epoksinin akustik impedansi, akma hizi, gig
yitirim katsayilari ve bunlarin frekansa gha degisimi kompozitin performansini

etkileyen 6nemli parametrelerdir [Smith,Bertram].

Geleneksel 1-3 kompozit enerji d@tiiriicilerdeSekil 1.6.’da gosterilegekilde,
elektriksel potansiyel uygulanginda, seramik faz, kalinhk yoninde kogaaneden
oluyorsa bir anti faz capraz glasmig yanal gerinim olabilir. Bu polimer fazin da ¢apraz
cifttenme gerinimini arttirir.Sekil 1.6.a’da, polimer yiksek Poisson oranina sahip
oldugunda, polimerin kalinhk yer ggiminin seramikle ayni fazda oldu; Sekil
1.6.b’de ise modifiye edilmgienerji dongtirtcide, kalinlik yoninde ¢apraz cifttenme

olmadan polimerde yanal gerinim ofglugosterilmgtir [Hossack, Bedi].

Seramuk Polimer Bioghal:

j]i[[lm

aee -

(a) (b)
Sekil 1.6. Geleneksel (a) ve modifiye ediinb) kompozit enerji

dontiirilerde yiizey hareketleri
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1.4. HEZOELEKTR iK ENERJI DONUSTURUCULER

BaTiOs, Uretilen ilk piezoelektrik seramiktir. Uretiimemaci balikgilar icin
ultrasonik enerji dongitiriicti dretebilmekti. Ancak Uretilen seramikler 6@ngapli ve
5mm kalinhkta olabilmjtir. Balikgilarin ihtiyaci olan 50 kHz rezonansKaas! icin iki
celik silindir arasina seramik diski yegtemeyi denemglerdir. 20. yuzyilin b@inda ise
Langevin, bir miktar ince kristal parcgciiki kalin celik plaka arasina mozagkklinde
yerlestirmeye calmistir. Yapsmalarini sglamak igin ise lehimleme ydntemini
kullanmstir.Ilk pratik kullanima sahip enerji dostiiriclisuni ise araldit yagiricisini
kullanan Civa Sirketi Uretmitir. Daha sonra yapilan cginalarda da piezoelektrik
seramik ve metalleri yagiirma metodu siklikla kullanilngiir. Denizdeki ultrasonik
dalgalarin ve balik sdrdlerinin yerinin tespit @dil ilk deneme ise BaTi® enerji
dondstartci ile 1951'de yapilmgtir. Bu sekilde Uretilen dgiik rezonans frekansina sahip
bazi buytk enerji dontirtculer sonarlarda kullanilirken, yiksek rezon&egansina
sahip bazi kictk enerji dogtariictler de mekanik filtre olarak kullaniimaktadMori
tarafindan gegtirilen dnceden gerilime maruz kalgntipler ise yuksek guc¢ ultrasonik
enerji donigturuculer olarak kullaniimaktadir.

Silindirik enerji dénigturaculer, eksen boyunca U¢ yonli agidadan, impedans
eslenmesindeki avantajlari, su alti akustik enerjniddirticist olarak kullanil@ginda
sahip oldgu geng bant arag nedeniyle 1953 yilindan beri hidrofonlarda, hdjderde,
¢esitli su altt  mikrofonlarinda ve ultrasonik enerji 6nilsturiculerinde  siklikla
kullaniimaktadir.

Piezoelektrik tinlayicilardaki ghca problem, rezonans frekansinin sigakbagli
olarak cok fazla d@smesidir. Piezoelektrik uyum catallari ve piezoaléktitresim
kamslari gibi bilesik tipler ise sicaklik kararligina sahiptirler. 1951’de Abe ve Tanaka,
araldit ile metale yaptirmis iki parca BaTiQ seramginden olgan metal uyum catalinin
piezoelektrik uyum catali kadar iyi titien 6zelliklerine sahip oldgunu gosternstir.
Benzer sonuclar ayni yontemle Uretgmiitresim kamsiyla da elde etrgierdir.
Elektromagnetik tipteki uyum catallariyla kdastirildiginda piezoelektrik olanlar daha

hafif ve daha derli topludur.
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1956 yilinda, yine Langevin yontemiyle Uretilen ginédnistirtcilerden mekanik
filtreler Gretilmistir. ilk baslarda BaTiQ kullaniims ve disik sicakhik kararliginin
getirdigi dezavantajlar PZT kullanilarak kaldirigtr. PZT, BaTiQ'e gore daha iyi
sicaklik kararliigina ve daha biyldk mekanik ciftlenme katsayisinapsaldugu igin
mekanik filtreler, radyo ilesiminden telefon kanal filtrelerine kadar gerbir alanda

kullanima girebilmgtir [Tanaka ,1981].

1.5. ALGINATE

1.5.1. Ozellikleri

Alginate, kahverengi yabani deniz otlarindan eldklea dallanmam lineer
polimerdir. Amonyum alginate, sodyum alginate, ggtan alginate, kalsiyum alginate
gibi ¢esitleri vardir. Aslinda, dondurma, puding salatausameyve suyu gibi pek cok
gidada bulunan yakindan targoniz bir maddedir[Stokke, et al., 1999]. shistaya
benzetebiliriz. Hicreler icin genel bir sabitlegici Kikirdaginkine benzer mekaniksel
davrang salar. Stabilize edici, koyukdurici, jellestirici olarak sikga kullaniimaktadir.

Kimyasal yapisSekil 1.7.’de gdsterilnstir [duke.edu , ebu.edu internet siteleri].

H H
H H i o
Hﬂf)yﬁf’)ﬁmdu
D4
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Sekil 1.7. Alginate’in kimyasal yapisi

Alginate,3(1—4) bali D-Mannuronik asit (M) ver (1—4) bagll L-Guluronik asit

(G) zincirlerinden olgmustur. Polarizasyon sirasinda, D-Mannuronik asit (M)kasi
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Sekil 1.9. Acgik polimer yapisi

Alginate, gelsiglzel bir polimer dgildir. Ancak kaynak yosuna Bh olarak
MMMMM, GGGGG, MGMGMGMG gibi farkli yapilarda zinciolabilir. 50-100000
halkadan olgabilir. Polimer yapisiSekil 1.8."de kapali,Sekil 1.9.’da acik olarak
verilmistir [duke.edu , ebu.edu internet siteleri].

Alginate’in monovalent tuzlari suda c¢dzunebilir. gidic asitin amonyum ve
sodyum tuzlari sivi solisyon olarak hazirlgmia kalsiyum gibi cok dgerlikli
katyonlarin (M§") hari¢ bulunmasi durumunda jeider. Komsu polimerler tizerindeki
coklu G segmentleri arasinda katyorglbamasi ile ¢ boyutlu gayapisinda jel elde
edilir [Stokke, et al., 1999]. Genelde jaltee icin kalsiyum kullaniimakla beraber
baryum ve stronsiyum da jeflmede etkilidir. Cok dgerlikli iyonlarin bulunmasi

durumunda zincirler birbirine kuvvetlice glanir ve jeli olgturur. Eger fazla jellatirici
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katyon varsa ve istenmiyorsa saf su ile yikama IyapCok deserlikli katyonlarla
jellesmeye bir alternatif de asit eklenmesiyle alginatgirotonasyonudur. Bgekilde

soltisyonun vizkositesi artar.

Eger zincir yuksek G icegine sahipse, jel kolay kirllamaz yapida olur veisji
kararliigina sahip olur. Ancak bu, giik molekul &irlikli molekuillerin bulunmasi
durumunda gecerli gddir. Yiksek M icermesi durumunda ise daha elagéif1 oluur.
Disiik C&* varsa veya cok fazla €avarsa yine dayanikli jeller elde edilebilir
[Santacruz, et al., 2002).

Alginate, jellgen bir polisakkarit olarak nitelendirilebilir. Odacaklginda suda
¢cozunebilir ve dokimden sonra artan sicaklikla ldivametal iyonlariyla capraz pa
yaparak jellgir. Secicilik ve bglanma kuvveti katyona ve polimerin 6zelliklerine
baglidir. Divalent ve polivalent katyonlar tim algieagaitleriyle kuvvetli ba yaparlar.
Polisakkaritler, divalent katyonlariyla, 6zellikide kalsiyum iyonu ile kuvvetlselat
kompleksi olgturur. Alginate jeli icinde ¢capraz pmanma mekanizmasi yumurta kutusu
modeliyle ifade edilebilirSekil 1.10.’da gosterildii gibi, kalsiyum iyonlari ile sirali

poliguluronatseritleri bgs yapar [Xie, et al.].

Sekil 1.10. Yumurta kutusu modeli

Polisakkaritlerin bukulmgi zincirleri, yumurta kutusu benzeri yap! giururken
kalsiyum iyonlarini da yumurta olarak @inebiliriz. Kalsiyum iyonlarinin yagt bag
gucladar, cunkd karboksil gruplarinin iyonik g@nmasina ek olarak g#di halka ve
hidroksil oksijen atomlari, katyonlar§ekil 1.11."de gOsterildii gibi selat edebilir
[Santacruz, et al., 2002].
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Sekil 1.11 Yumurta kutusu modeli

Ayrica CaCa.4H,0O, CaGO,, Ca(GH1107)2, Ca(l(s)2.6H,O gibi kalsiyum iyonu
iceren ceitli tuzlarda alginate ile reaksiyona girebilir gapraz bg yapar. Alginate’in
baslica fonksiyonu, kalsiyum iyonlarinin vaginda dguk sicakliklarda ve jelatine gére
cok daha dgiik konsantrasyonlarda bile jellee sg@lamasidir [Xie, et al.]. Divalent
metalik tuz, yani kalsiyum tuzu Na-alginate’e eklggnde sodyum katyonlariyla
divalent katyonlar yer destirir, viskozite artar, jellgme balar. Jelle@me egzotermik bir
reaksiyondur [Jia, et al., 2001]. Isi uygulanmasiyerimezler. Jellgne iyon
baglanmasina baidir. Homojen jel tretiminde iyonik difiizyon ve C&®s'in kontrolli
asidifikasyonu ¢ok onemlidir. Ancak bu reaksiyomahizini kontrol etmek oldukca
zordur. Tuzdan serbest kalan divalent katyonlamalkdik ve zaman ile ayarlanir.
Ca(l0;)2.6H.0'nin  oda sicakfiinda c¢ozunurlgu  disikken 60C gibi yuksek
sicakliklarda ¢ozunurfu artar. Bu nedenle jel dokim gibi yontemlerde dullir.
Alginate, jel dokimun yani sira kuru kaliplama, telke&ton, serit dokim, asilti dokim
gibi yontemlerde de kullanilmaktadir [Xie, et &askaran, et al., ].

Alginate’in ¢ozunurlgl ve su tutma kapasitesi, pHgaeine, iyonik kuvvete ve
iyonlarin yapisina gdir. pH 3,5’in altinda ise ¢okme alur. Iyonik kuvvet digik ise
zincir gengler. Genelde yiiksek su tutma kapasitesi gosterir.

Alginate jellsmesiyle uretilen seramiklerde gozeneklilik  geli

yontemlerdekilerden daha fazladir. Ancak artankdikda azalir [Katsuki, et al.].
1.5.2. Neden Alginate

Geleneksel yontemlerde, seramik solisyonu icinderbes¢ radikal
polarizasyonunun kontrolu icin acrylamide kullaralktadir. Ancak bu yuksek derecede

zehirli bir kimyasaldir. Alginate gibi polisakkdet ise gida endustrisinde
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kullanilmalarinin yani siraga metalleri b&layip cevresel kirliige neden olan atik
sulardan ve endustriyel atiklardan temizlemektdakuimaktadir. Tip ve farmokolojide
kullanim alanina sahiptir. Agaroz, jelatin gibgdr jellsstirici polimerler ise endustriye
uygulandginda pahalidir. Bu nedenle alginate gittikce akar&ullaniimaya
baslanmstir[Santacruz, et al., 2002; Jia, et al., 2001n&hi, Takada, 1996].

1.5.3. Alginate Jellemesi Kullanilan Yontemler

Seramik malzeme Uretiminde s¢g& yontemler mevcuttur. Ancak, maliyet, ham
maddelerin datilabilirli gi, gdzeneklerin buyukltklerinin dizensiz gllami, toksik
maddeler kullanimi gibi sorunlar nedeniyle yeni tgmler gelstiriimistir. Asagida

alginate’in ¢aitli yontemlerdeki kullaningekillerine érnekler verilmtir.

i. Serit dokim

Bu yontemde takip edilen prosedir genel olarak dagjtici ve tozun bilyal
desirmende kagtirilmasi, ardindan sirayla sitrat, geyici, plastise edici ve alginate
eklenip kargtirlmaya devam edilmesi, bglémleri takiberserit dokiim yapilarak Cagl

icine daldinlarseritlerin jellesip kurutulduktan sonra sinterlenmesidir.

Alginate kullaniminin, geleneksel yodntemlerle Ueeti serit dokimlere gore
sazladigl avantajlar seridin tglyici filme yapgsmamasi, dgisken cekme olmamasi

dolayisiyla dgeritte catlaklar olgmamasidir.

Sitrat eklenmesinin nedeni, tiksotropinin yani kesnsivi olan bir kati malzemenin
gerilme uygulanana kadaeklini koruyup daha sonra sivi gibi akmasinin éniesidir

[Santacruz, et al.,2002, fast consalidation in].....

ii. Jel DOkum

Bu yontemde takip edilen prosedir; alginate’inydeize su ile hazirlanan
yapskan sollsyona toz,gddici, kalsiyum tuzu,selatlagtirici eklenmesiyle kagtirma
yapilmasi, kalba dokilup jeleriimesinden sonra kurutulmasi ve sinterlenmesidir
[ Santacruz, et al., 2002].
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iii. Asiltt DOkum
Asiltt  dokim ybnteminde, alginate solisyonu, kalilkaplama amaciyla
kullaniimigtir. Kalsiyumu zengin plaster yizeyinde je#a ince film, dokim oranini

kontrol edewe kaliptan ayrilmasini kolayfarir.
1.6. CALISMANIN AMACI

Bu tez cagmasinda amag, jeliggrici bir polimer olan alginate’i kullanarak PZT
fiberler elde edebilmek, elektriksel 6zelliklerin az etkilendii, iyi sekillenme sglayan

kompozisyonu tespit etmek ve bu fiberleri kullakata3 kompozit Gretmektir.
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2. DENEYSEL CALI SMALAR

Bu calsma, deneysel anlamda, alginate jgtesi kullanilarak PZT fiber tretimi
ve deneylerde kullanilan PZT tozlarinin ideal sietae kaullarinin incelendii iki
asamadan olgmustur. Calsmanin sonunda elde edilen fiberlerden 1-3 formunda

kompozitlerde hazirlanmtir. Bu bolimde yuritilen deneysel gaialarin ayrintilari
verilmistir.

2.1. PZT HBER URETIMI

Alginate jellsmesi kullanilarak PZT fiber Uretimisagidaki aks semasi Uzerine
oturtulmutur.

| Su + Na-Alginate
l Maatik karstirma

Metik karstirma

su
l Meetik karstirma

[_PZT tdzu
l &l degirmende @ltme

| tri-amonyum sitrat
l Bilyall dgrmende @litme

Kopuk giderici
l &l degirmende @ltme

| Ekstra suyun ucurulmasi
l Matik karstirma

| C aGH su cozeltisine fiberizasyon

!

| Kurutfna
|

_Sinterleme
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2.1.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel cajmalarda kullanilan PZT-5A ve PZT 8 tozlari, APCelmtational Ltd.
(USA) firmasi tarafindan dretilgtir. Alginate ise, Sigma Chemical Co. (USA)
firmasinin Uretii 'alginic acid sodium salt'tir. Oatici olarak, Darvan 821 A
kullaniimigtir. (Ammonium dispersing agent for ceramic bodi#&40 solution, RT
Vanderbilt Company) Kopuklenmeyi onlemek icin isarfynol 104E surfactant
kullaniimistir (Air Products and Chemicals Inc.(USA)). Jgiheyi kontrol altina almak
amaclyla kullanilan tri-amonyum sitrat (WklCsHsO; formilasyonuna sahip olup

Analar firmasi tarafindan dretilgtir. (Analar BDH Chemicals Ltd. Poole England)

2.1.2. Asiltinin Hazirlanmasi

Asiltilarin hazirlanmasleminde ilk olarak, alginate, manyetik kgmicida 76C’de
su icinde tamamen c¢Ozinene ve homojen bir c¢ozdiie eedilinceye kadar
karistirlmistir. Ardindan dgitici eklenmg ve karstirildiktan sonra PZT eklenstir.
Calismalar sirasinda, karmdaki &irlikga su/PZT tozu oraninin en uygun 1:2 @du
oldugu sonucuna varilrgiir. Ancak topaklanma olmayan tam homojen bir «arielde
edebilmek icin bilyali dgirmende @utme yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle
karisima ekstra su eklegtir. Jellgme reaksiyonunu kontrol altinda tutabilmek icin
kalsiyum ile reaksiyona girerek uc¢ boyutlg gapisi olgturan ve bdylece serbest
kalsiyum iyonu sayisini sinirlayan tri-amonyum aitkullaniimstir. Karigimdaki hava
kabarciklarini 6nlemek icin ise kopuk giderici lanlimstir. PZT tozu eklendikten sonra
tri-amonyum sitrat ve koOpuUk giderici birer saat lara eklenmg, butin kagim
tamamen homojen hale gelene kadar bilyalgirdeende toplam 24 saatgiitme
yapiimstir. Eklenen ekstra su tamamen buhapakarsim gerekli viskoziteye
ulasincaya kadar AC’'de manyetik kastiricida kargtirlmaya devam edilrgtir. Bu

islemler sonunda fibeyeklini alacak asilti elde edilgtir.
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PZT'nin piezoelektrik o6zelliklerinin en az etkilerd@ en dizglunsekillenen
fiberlerin elde edildii asilti kompozisyonunun bulunabilmesi icin asiiiesenlerinin
farkli konsantrasyonlari denengtii. Elde edilen bilgiler Sonuclar béliminde ayrint
olarak aciklannstir.

2.1.3. Jellame ile Fiberlerin Uretimi

Alginate’in jellssmesini sglayan CaCJ, kullanilan alginate’in @rlikgca bire bir
oraninda su ile kagtirllmis ve homojen ¢ozelti hazirlanghr. Hazirlanan su bazli PZT
asliltisi, tasarlanan fibegekillendirme makinesi ile Caglc¢ozeltisine fiberseklinde
enjekte edilmgtir. Jellsmenin sglanmasi icin, fiberler ¢ozelti icinde 1 saat kadar
bekletilmislerdir.

Alginate ile reaksiyona girerek jejlmeyi s&layan Ca icin Merck firmasinin
urettigi CaChb.2H,O formilasyonuna sahip kalsiyum klorit dihidrat leallmistir.
(Merck KCA 64271 Damstald, Germany)

2.1.4 Kurutma

Elde edilen fiberler, bunyelerindeki suyun bir kiam kaybetmeden direk
sinterlendiklerinde c¢ekilmeler nedeniyle fiberlegatlamasi, hatta kirllmasi s6z konusu

olacagindan oda sicaldinda, atmosfer ortaminda 24 saat kurumayakidmislardir.
2.1.5. Sinterleme

Kurutulmu PZT fiberler, Nabertherm marka elektrik isitmafirfda bglayicilari
ucurularak sinterlenrgiiir. Bahsi gecen kgayicilar kullanilan toz icinde Uretici firma
tarafindan eklenmipolivinil alkol ve jellsme icin eklenen kimyasallardir. Blayici
ucurma lemi icin 100C/saat hiz ile, yagaisitma yapilarak 20C’ye kadar cikilmy,
bu sicaklikta Y2 saat kadar beklendikten sonra laygta 600C’ye kadar cikilarak tekrar
Y% saat beklenngiir. Ardindan 1288C’ye 200C/saat hizla ¢ikilngi ve 2 saat kadar

pisirme yapilmg ve fiberler oda sicalfina kadar sgutulmustur.
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2.2. KARAKTER IZASYON

Uretilen fiberler birkag yiz mikron mertebesinde pgasahip oldgundan
Uzerlerinde dgrudan elektriksel oOlcim yapilmasinin zguu ortaya cikmgtir. Bu
nedenle, farkli kompozisyon denemelerinde kullangailti Gce ayriingi ve gagidaki
islemler yapilmgtir.

i. Ik tgte birlik bolim, CaGlve su ¢ozeltisine enjekte edilerek fiber uretjime
jellesme s&lanms; eger fiber elde edilebilngiise sinterlenmtir. SEM fotagsraflari bu
fiberlerden ¢ekilmy ve elde edilen fiberler kompozit yapiminda kullamglardir.

ii. Ikinci bolim, yine CaGlile reaksiyona sokularak jefime s@lanms ancak elde
edilen fiberler kurutulduktan sonra dovilerek tatite getirilmi ve presleme yontemi
ile 147,67 kg/crhbasing uygulayarak elde edilen peletler sinteilead sonra dlgtimler
bu peletler Gzerinden alingtir.

jii. Ucuinct bolum ise Caglile reaksiyona sokulmadan, yani jelige olmadan
direk kurutularak toz haline getirilg)i presleme ydntemiyle peletleri hazirlagnwe

Olctimler yapilmgtir.
2.2.1. Elektrodlama

On hazirlik olarak, peletlerin her iki yiizi tic dekiboyunca POLARON SC7610
Sputter Coater marka altin kaplayici kullanilaattkn kaplanmytir. Bu iletken tabakalar

elektrot gorevi gormgidir.

2.2.2. Dielektrik Olctumleri

Farkh kompozisyonlara sahip, sinterlegme elektrotlanny peletlerin kapasitans
ve dielektrik kayip olctimleri HP 4194A ImpedancefGBhase Analyzer cihazi
kullanilarak kutuplama ©Oncesinde ve sonrasinda lyagiir. Kapasitans dgerleri
kullanilarak hesaplanmi dielektrik sabiti ve olgulen dielektrik kayiplarm

karsilastiriimasi ve yorumlanmasi Sonuclar béliminde sungtumn.
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2.2.3. Kutuplama

Kutuplama ¢lemi, Julabo Innovative Technology markagyaanyosu iginde
115°C'de 10 dakika boyunca, 25 kV/cm statik elektrilaral uygulanarak yapilstir.
Uygulanan gerilim Trek Model 610 D COR-A-TROL H.8upply Amplifier/controller

cihazi ile sglanmstir.

2.2.4. Piezoelektrik Yuk Katsayisi (gs) Olcimleri

Piezoelektrik 6zellik élcimleri Pennebaker Mod@08 Piezo ¢s Tester cihazi

kullanilarak yapilmytir.

2.2.5. Taramali Elektron Mikroskopu Calismasi

Uretilen fiberlerin mikroyapilari Philips XL 30 SKEE marka SEM cihazi ile

incelenmitir. Tanelerinsekilleri, boyutlari, gozeneklilik ele alingtir.

2.3. ANTERLEME CALI SMASI

PZT 5A’nin en uygun sinterleme gdlarinin bulunabilmesi icinde bir calsma
yapilmstir. Bu ¢calsmada, PZT 5A’ya %1, %3, %5 oraninda fazla PbO ey ve hig
eklemeden 950-1050-1150-128%de sinterleme yapilngir.

Bu calsmada, PZT tozuna,galikca ayrn ayr %1,3,5 oranlarinda PbO tozu ve
aseton eklenngj aseton ucana kadar manyetik ganci ile karstirma yapilmgtir. Daha
sonra, 147,67 kg/ch basin¢g uygulayarak hazirlanan peletlerin glaacilar
ucurulmytur. Bunun icin firinda, 25C'ye 1°C/dakika hizla ¢ikarak 2 saat beklegmi
1°C/dakika hizla 35C’ye cikarak 2 saat beklengniyine C/dakika hizla 50C’ye
cikarak yine 2 saat beklergtir. Sinterleme sirasindagiaik bakimindan pelet/atmosfer
tozu orani 2/1 olacakekilde atmosfer tozu kullanilgtir. Ayrica 1285C'de 1/1

oraninda atmosfer tozu kullanilarak da sinterlerapilynstir. Sinterleme sicakdina
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200°C/saat ile cikilmy, 2 saat sureyle sinterleme yapymre 250C/saat ile oda
sicaklgina sgutma yapilmgtir.

Sinterlenen peletler icinde, eklenen fazla PbOatamyla u¢cmayanlara ayrica
tavlama yapilngtir. Tavlama, peletlerin firnda 0/saat isitma hiziyla 980'ye
cikartihp 2 saat bu sicaklikta bekletilmeleriyigpiimstir. Peletlerin girlikga kayip ve
yogunluk élcimleri yapiimgtir. Yogunluk dlciimleri Agimet Prensibi ile hesaplangtir.
Alginate iceren peletlerden alinan dlcumler simter® cakmasindaki peletlerden de
alinmstir. Sinterleme sirasinda yuzeyde piroklor fazikepiesi ihtimaline kamlik

sinterleme sonrasi peletlerin ytzeyleri parlatgtmi

2.4. 1-3 KOMPOZT URETIMI

Isi uygulandginda ceken plastik ttpler icine epoksi doldurunve epoksi icine
alginate jellemesi kullanilarak dretilen fiberler gomildikten sontiplere isi
uygulanmgtir. Bu calgmada West System marka epoksi kullangtmi Isi
uygulanmasiyla tibin ¢api daranfiber ve epoksi birbirine sikica glanms ve epoksi
sertlemistir. Bu sekilde elde edilen 1-3 kompozitlerin optik mikrogita cekilen
gorunttleri Sonuclar boliuminde gostergtiri Kompozitlerin resimleri, Olympus GX51

optik mikroskop ile alinngtir.
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3. SONUCLAR VE iIRDELENMESI

Bu bolimde, deneysel cghalar sonucunda elde edilen veriler ve

deserlendirilmeleri sunulmgtur.
3.1. HBER URETIMI

Na-Alginate’'in  diguk viskozite ve orta viskoziteye sahip iki farklipit
kullaniimigtir. PZT fiber elde edebilmek icin hazirlanan agdf a&irlikgca %1 oranindan
daha az miktarda Buk Viskozite Na-Alginate kullanil@ginda jelleame yeterli olmadi
icin, tri-amonyum sitrat oranlari, %1 ve %1,54DK Viskozite Na-alginate iceren asilti
kompozisyonlarinda denengtir. Orta Viskozite Na-Alginate’'in @rlikca %0,5
oranindan fazla kullaniigh kompozisyonlarda ise, asiltinin fiber elde edégerek
derecede yuksek viskoziteye sahip olmasi nederfigikll tri-amonyum sitrat oranlari
kullanilarak yapilan deneyler % 0,5 Orta ViskozNa-Alginate kullanilan asiltilarla

yapilmstir.

Tablo 3.1.’"de PZT fiber Uretebilme amaciyla denefakli kompozisyonlar ve
uretim gamasinda elde edilen sonuclar belirtiftini Fiberler Balfl, Balf2, Balf3,....

seklinde isimlendirilmgtir. Tablo’daki % degerleri girlikga oranlari gostermektedir.
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Tablo 3.1. PZT fiber elde edebilme amaciyla tizerinde ¢aligilan farkli kompozisyonlar ve sonuglari

Na- Su+CaCl, tri-
Fiber Su(%) PZT Al Darvan ¢ozeltisindeki amonvum Aciklama
no: 0 (%) 9 821-A (%) CacCl, orani ny ¢
(%) sitrat
(%)
w22sus | PZT Bglf 1_'de |<;|ndf-3 baglaylm olmayan PZT-5A kullan|lrn_|§t|r.
D.V. Viskozite ¢ok yuksek. Sinterleme sirasinda fazla sivi miktari
Balf 1 %27 5A 1 2 _ . - : . ;
: 0,5 nedeniyle buharlasma yiksek olmustur. Fiber elde edilememis,
gliserol 50 "
topak topak kdtleler olusmustur.
PZT DV Balf 1'de ortaya c¢ikan baglayici eksikligini karsilamak icin
Balf 2 49 5A 1 2 2 _ agirhkca %1 oraninda PVA eklenmigtir. Fiber sekli elde
47 edilememistir.. Jellesme iyi degil.
PZT y R .
D.V. %1 PVA eklenerek baglayici eksikligi kargilanmigtir. Yuksek
Balf 3 48,5 5A 2 3 _ < . , . o .
47 15 yogunluk nedeniyle fiber elde edilememistir. Jellesme iyi.
PZT DV Baglayicilari ugurulmamis orijinal PZT-5A tozu kullanilarak
Balf 4 48,75 B5A 1'25; 2 2,5 _ hazirlanan karisimin viskozitesi biraz daha distk elde
48 ’ edilmigtir.Jellesme iyi. Fiber elde edilebilmistir
Balf-4'tekinden farkli olarak baglayicilari ugurulmus PZT-5A
kullaniimistir. Elde edilen fiberler Balf-4'teki fiberlerle ayni
PZT DV sekilde sekillenebilmistir.  Ancak sinterleme sonrasinda
Balf 5 48,75 5A P 2 2,5 _ fiberlerin dagiimasi toz tanelerinin birbirine yeterince temas
1,25 - N . 2
48 etmedigini  gostermektedir. Bu nedenle  baglayicilari
ucurulmamis PZT tozunun kullaniminin  uygun olacagi
sonucuna varimistir.
PZT D.V Viskozite yiksek olmasina ragmen iyi sekillenen fiberler
Balf 6 32 5A 1‘ 3' 2,7 2,6 _ sinterleme sirasinda kullanilan platine yapisarak
64 ' parcalanmislardir.
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. Su+CacCl, .
E:)t?er su(%) PZT ':‘% Darvan ¢ozeltisindeki am(g:yum Aciklama
(%) 0 821-A (%) CacCl, orani X
(%) (%) sitrat
PZT DV Balf 6'daki asliltinin aynisi hazirlanarak daha ince fiberler Uretilmig
Balf 7 32 5A 1'3' 2,7 2,6 _ ve sinterlenmigtir. Sinterlenen fiberlerin ylzeyleri ¢ok fazla
64 ' plrdzli olmustur.
PZT DV Fiberizasyon sirasinda kuguk igne ucu kullanilarak ince fiberler
Balf 8 31,8 5A 1'5' 2,7 4,5 _ elde edilebilmistir. llk basta fiberler pirlzsiz gorintrken
64 ' kurudukca ylzeylerinde purtzlilik olusmustur.
PZT DV Balf 8'deki asiltinin aynisi hazirlanmig, ancak alginate'in su iginde
Balf 9 31,8 5A 1'5' 2,7 4,5 _ ¢ozinmesi yerine Once alginate ve PZT tozu karistirilmistir. Bu
64 ' yontemle fiber elde edilememisgtir.
PZT DV Balf 8'deki asiltinin aynisi hazirlanip tasarlanan fiber makinesiyle
Balf 10 31,8 5A 1'5' 2,7 4,5 _ fiberler Gretilmis, ancak fiberler kurudugunda yulzeyleri yine
64 ’ purizla olmustur.
PZT DV Viskozite ¢ok yuksek oldugu igin ince fiberler elde edilememigtir.
Balf 11 31 5A 1'5' 2,5 4,5 3 Fiberler, kalin ve 0©ncekilere oranla c¢ok daha purizli
62 ’ sekillenmigtir.
PZT DV Balf 11'deki fiberler gliserol icinde 15 dakika kadar bekletildikten
Balf 12 31 5A 1'5' 2,5 4,5 3 sonra saf su ile yikandiginda kuruduktan sonra ¢ok daha esnek
62 ’ fiberler elde edilmistir.
Balf 8'deki asiltinin aynisi hazirlandiktan sonra daha homojen bir
PZT DV karisim elde edebilmek icin fazladan su ekleyip, fazla su
Balf 13 31,8 5A 1'5' 2,7 4,5 _ ucuncaya kadar manyetik karistiricida daha uzun sire karistirma
64 ' yapilmistir. Bu sekilde daha pirizsiz yuzeyli fiberler elde

edilebilmistir.
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Su+CaCyp

su(%) PZT | Na- Darvan cozeltisindeki am;:;/um Aciklama
Fiber (%) Alg 821-A (%) CacCl, orani sitrat
no: (%) (%)
Balf PZT DV Balf 13'deki fiberler gliserol icinde 15 dakika kadar
14 31,8 5A 1'5' 2,7 4,5 _ bekletildikten sonra saf su ile yikanip kurutuldugunda daha
64 ’ esnek ve daha dayanikli fiberler elde edilmistir.
Asilttya daha homojen karisabilmesi igin fazladan su
PZT ekleyerek 24 saat bilyali degirmende 6gutme yapildiktan
Balf 318 5A D.V. 27 45 sonra fiber sekli verilmistir. Buna ragmen topaklanan
15 ’ 15 ’ ’ - karisimdan duzgun fiberler elde edilememigstir. Fiberler
64
kivrilmis  ve kururken althk olarak kullanilan folyoya
yapismistir.
Balf Balf 15'deki. asiltl, 24 _sva.lat ogutuldukten _sonra %1,5
16 15 oraninda sitrat eklendiginde dizgin fiberler elde
edilememistir. Balf 15'deki sorunlar devam etmistir.
Balf Balf 15'deki asilti 24 saat dgutuldikten sonra %3 oraninda
17 sitrat eklendiginde duzgun fiberler elde edilememigtir. Balf
3 15'deki sorunlar devam etmistir.
Balf B_alf 15'deki z?\s_lltl 24 saat bggtUIdUkten sonra %0,5 _orgnlnda
18 0,5 sitrat eklendiginde duzgun fiberler elde edilememigtir. Balf

15'deki sorunlar devam etmistir.
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Na- Su+CaCl, tri-
Fiber o PZT Darvan cozeltisindeki
o SU) | o6y | A9 | 821 A (9) | CaCl,orani | 2MONYUM Agiklama
: (%) (%) sitrat
PZT DV Daha 6nce Uretilen fiberlerde PZT-5A farkli bir firmanin drettigi ile
Balf 19 | 31,8 5A 1'5' 2,7 4,5 _ degistirilmistir. Balf19'da da esdeger goériinimdeki fiberler elde
64 ' edilebilmigtir.
Agirhkca %1,5 oraninda dusuk viskozite Na-Alginate suda
P7T ¢bzunirken %31 oraninda orta viskozite Na-Alginate ayni
O.V. miktarda su icinde ¢ozdurilemedidi icin orta viskozite ile karigim
Balf 20 | 32,3 5A 2,7 4,5 _ .
64 1 hazirlama calismalarina %0,5 orani ile baslanmistir. Jellesme

reaksiyonu dusik oranda kullanilan alginate'e ragmen yeterli
olmus, fiberler elde edilebilmistir.
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Fiber
no:

su(%)

PZT
(%)

Na-
Alg
(%)

Darvan
821-A (%)

Su+CacCl,
¢Ozeltisindeki
CaCl, orani
(%)

tri-
amonyum
sitrat

Siirfinol

Aciklama

31,8

21

22

23

24

25

PZT
5A
64

D.V.
15

2,7

15

0,5

15

2,5

0,065

Yanda belirtilen oranlarda hazirlanmis asiltiya ekstra su
eklenerek bilyall degirmende 24 saat dgutulmis, ardindan
Balf 21-22-23-24-25'de belirtilen oranlarda tri amonyum
sitrat eklenmigtir. Sitratin da homojen dagiimasini
saglamak amaciyla 1 saat daha 6giutme yapilmaya devam
edilmig, ardindan 70° C'de ekstra suyu ucana kadar
manyetik karistirma yapilmistir. Daha o©nce (Uretilen
fiberlerdeki hava bosluklarinin  nedeninin  karigimdaki
kopuklenme oldugu dustinuldigunden kopik giderici olarak
sirfinol eklenmistir.

Fiberler purizsiz ve dizgln sekillendiler. Sinterlendikten
sonra da sekillerini korudular.

Fiberler puriizstz ve diizgun sekillendiler. Sinterlendikten
sonra da sekillerini korudular.

Artan sitrat miktariyla birlikte fiberler su ylzeyinde daha
uzun sire kalmaya basladilar ve diusilk viskozite nedeniyle
fiberler su ylzeyine paralel olacak sekilde yaylmislar,
bunun sonucunda da fiberlerin kenarlarinda kulakgiklar
meydana gelmistir.

Fiberler pirizsiiz, ancak daha yayilmis ve daha buyik
kulakg¢iklar meydana gelmistir.

Fiberler purizsuz sekillenmis, ancak yayilma ve kulakgiklar
daha da artmistir.
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Na- Su+CaCl, tri-
Fiber 0 PZT Darvan ¢Ozeltisindeki -
o su(%) (%) Alg 821-A (%) CaCl, orani amonyum Surfinol Aciklama
. (%) sitrat
(%)
Asilti, manyetik karistiricida 70° C'de icine ayrica eklenen fazla
5A o.V. su buharlasana kadar karistiriimis ve dizgin fiberler elde
26 32,8 64 0,5 2.1 0.5 - 0,065 edilebilmistir. Bu, agirlikca %0,5 oraninda orta viskozite Na-Alg
kullaniminin jellesme igin yeterli oldugunu gdostermistir
Balf 26 nolu fiberler gliserol icinde 10 dakika bekletilip saf su ile
A oV yikandiginda ¢ok daha esnek fiberler elde edilmistir. Ancak
27 32,8 o 2,7 0,5 _ 0,065 | gliserol igcinde bekletilen fiberler sinterleme sirasinda
64 0,5 . . o
sinterlemede kullanilan platin althga yapismis ve cikarirken
kiriklar olusmustur.
Asllti, manyetik karistiricida 70° C'de icine ayrica eklenen fazla
A DV su buharlasana kadar karistiriimis, viskozite dusik olmasina
28 32,3 S 2,7 1 _ 0,065 | ragmen dizgun fiberler elde edilebilmistir. Bu, agirhkca %1
64 1 I . ; U
oraninda dusik viskozite Na-Alg kullaniminin jellesme igin
yeterli oldugunu gostermistir
Balf 28 nolu fiberler, gliserol igcinde 10 dakika bekletilip saf su
5A D.V. ile yikandiginda ¢ok daha esnek fiberler elde edilmistir. Ancak
29 32,3 64 1 2.1 L - 0,065 gliserol icinde bekletilen fiberlerde daha fazla ¢cekme oldugu

g6zlenmistir.
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Su+CacCl, :
Fiber PZT- | Na- Darvan | ¢ozeltisindeki tri- -
su(%) 5A Alg 0 amonyum | Surfinol Aciklama
no: Y Iy 821-A (%) CaCl, orani itrat
(%) (%) %) sitra
Yanda belirtilen oranlarda hazirlanmis asilti, ekstra su
eklenerek bilyali degirmende 24 saat 6gutilmus, ardindan Balf
DV 30-31-32-33-34-35-36'da belirtilen oranlarda tri amonyum sitrat
33 64 1 ' 1 1 0,065 | eklenmigtir. Sitratin da homojen dagilmasini saglamak
amaclyla 1 saat daha 6gitme yapilmaya devam edilmis,
ardindan 70° C'de ekstra suyu ucana kadar mekanik karistirma
yapilmistir.
30 0,25 Fiberler diizgun, parlak ve purtizstz sekillenmistir.
31 0.50 Fiberler dizgln, parlak ve purtizstiz sekillenmistir. Bir miktar
’ yayllma gdzlemlenmistir.
32 0.75 Fiberler biraz pulrizli, daha yayillmis olarak sekillenmistir.
' Kulakgiklar ortaya ¢ikmistir.
33 100 Asiltinin viskozitesi, artan sitrat miktariyla birlikte dismis ve
’ yayllma daha da artmig, kulakgiklar buyumustur.
34 1,25 Yayilma ve kulakgiklar daha fazla gorinur hale gelmigtir.
35 1,50 Yayilma ve kulakgiklar daha fazla gorinur hale gelmigtir.
36 200 Fiberler daha ziyade serit seklinde sekillenmistir. Sitrat miktari

arttikca viskozite miktari dismekte yayllma artmaktadir.
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Su+CacCl, .
Fiber PZT- | Na- Darvan | ¢ozeltisindeki tri- -
_ su(%) 5H Alg 821-A (%) CaCl oran; | &monyum Surfinol Aciklama
no: (%) | (%) 0 2 sitrat
(%)
Yanda belirtilen oranlarda hazirlanmis asiltiya ekstra su
eklenerek bilyali degirmende 24 saat 6guttulmus, ardindan Balf
oV 37-38-39-40-41-42'de belirtilen oranlarda tri amonyum sitrat
33 64 0'5' 1 0,5 0,065 | eklenmigtir. Sitratin da homojen dagilmasini saglamak
! amaclyla 1 saat daha 06gutme yapilmaya devam edilmis,
ardindan 70 C'de ekstra suyu ugana kadar manyetik karistirma
yapilmistir.
37 0,25 Parlak, puriizsiiz ve diizgun sekillenen fiberler elde edilmistir.
38 0,50 Parlak, purtzsiz ve dizgin sekillenen fiberler elde edilmigtir.
39 0,75 Parlak, purtzsiz ve dizgin sekillenen fiberler elde edilmigtir.
Soliisyonda topaklanma olmaya baslamistir. Dolayisiyla fiberler
40 1,00 daha mat, puruzli sekillenmigtir. Gozle gortinir oranda yayilan
fiberin kenarlarinda kulakg¢iklar olusmustur.
Artan sitrat oraniyla asiltinin viskozitesi azalmistir. Bunun
41 1,25 sonucu olarak da fiberler daha fazla yayillmis, kulakgiklar
blyUumustar.
42 1,50 Fiberlerdeki kulakgiklar daha da buyumustir.
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3.2. X ISINI TARAMASI SONUCLARI

Jellgme icin kullanilan Na-Alginate, tri-amonyum sitrae kalsiyum kloririin
PZT'nin yapisina etkilerini tespit etmek amaciylapyan x gini taramasinda

Sekil 3.1.’deki sonuclar bulunngtur.

100 %1,5 Na-Alginate+%?2 Sitrat (jellesmeyen)

90 -
80 -
70 -
60 -
50 A
40 A

30 | . perovskit
20 | perovskit perovskit  perovskit

10 | ’\ A n perovskit M
0

20 25 30 35 40 45 50 55 60

perovskit

1,5 Na-Alginate+%?2 sitrat (jellesen)

100
90 -
80 -
70
60 -
50 A
40 A

perovskit

perovskit
30 1 perovskit

20 | nperovskit perovskit .
J A perovskit
10 7_,.}\

0 T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Sekil 3.1. Alginate , sitrat ve kalsiyum klorun PZ@pisindaki etkileri
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%0 Na-Alginate+%0 Sitrat
100

90 -
80 -
70 -
60 -
50 A
40 1

perovskit

30 - perovskit perovskit perovskit perovskit

20 1 piroklor perovskit
10 M
0

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Sekil 3.1. (devam) Alginate , sitrat ve kalsiyumikia PZT yapisindaki etkileri

ilk grafik ,%1,5 Na-Alginate ve %2 oraninda tri-argam sitrat iceren ama Cagcl
ile reaksiyona sokulmayan asiltidan Uretilip siet@mis peletten alinan xsini ¢iktisi;
ikinci grafik ayni asiltinin CaGlile reaksiyona sokulan asiltidan Uretilip sinteee
peletten alinan xsini ¢iktisi; Gglncl grafik ise direk sinterlegnarjinal PZT5A’dan
elde edilen grafiktir. Orjinal PZT tozunda, 29akinlarinda olgan pik piroklor faz
oldugunu gosternstir. Piklerde kayma olmargy yeni pikler gdzlenmengj sadece

varolan piklerin bgil siddetlerinde dgisim gozlenmstir.

Bu sonuclarinsiginda, alginate ve sitratin, PZT'nin yapisinda kayl#ger bir
desisiklik yaratmadg! sodylenebilir. Olasi kucuk dgssikliklerin ise, XRD yénteminin

ayirt etme siniri altinda olaglaaciktir.
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3.3. TARAMALI ELEKTRON M IKROSKOBU

Taramali elektron mikroskobu ile PZT tanelerinimpaya, gozeneklilik, fiberlerin

genel gérinima incelengtir.

Sinterlenmg fiberlerin ortalam c¢apinin 2@n oldusu gorulmigtir. Fiberlerin
genel goruntistune bakifinda sivi faz sinterlemesi yapilmadiigcin gozeneklilik
oldugu gorulmtir.Dolayisiyla ygunluk ¢ok yiksek elde edilemegtir. PZT tanelerin
Sum’den kuguk oldgu gozlenmgtir. Fiberlerin bir kismi duzgursekillenirken bir
kisminin ara kesit alaninin getigi goralmistir. Bir kisminda ise kulakgiklar

olusmustur. Sitrat miktari arttikga kulakgiklarda bliyumeydana gelnstir.

Fiberlerin dg ylzeyinde piroklor taneler tespit ediktii. Ancak, 1-3 kompozit
yapiminda kullanilacak olan fiberler dik graltuda kutuplanaca icin elektriksel

Ozelliklere piroklor fazin negatif etkisi olmayagaltstinulmdtar.



Det WD Exp FBH——
SE 93 0 E1 EFD

Sekil 3.2. SinterlenmemiPZT fiber

Det WD Exp FH———

SE 93 0 E1 EFD

Sekil 3.3. Sinterlenmgi PZT fiber

BOO pm

500 pm
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wD Exp FH————

95 0 El1 EFD

Det WD Exp
SE 95 0 El EFD

Sekil 3.5. Sinterlenmgi PZT tane gorunttsi

200 pm
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it Magn Det WD Exp 1 200pm

0x SE 182 0

Sekil 3.6. Silindirik kesit alani dgsen PZT fiber

it Magn Det WD Exp 1 200um

0x SE 94 0 E1 EPD

Sekil 3.7. Sinterlenmgidiizgiin PZT fiberler
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Sekil 3.9. PZT fiber ylzeyinde ojmus piroklor taneler
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Spot Magn Det WD Exp 2 pmm

30 16000x SE 95 0 El1 EFD
¥ e e —

Sekil 3.10. PZT fiber ylzeyinde ajmus piroklor taneler

Det WD Exp F—————— 100pm
1

Sekil 3.11. PZT fiberin kirk ytzeyi ve kulak¢ik glumu
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Spot Magn Det WD Exp F—— 100pm

vV 3.0 400x SE 61 1

Sekil 3.12. PZT fiberin kirik ylzeyi ve kulak¢ik glumu
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3.4.ELEKTRIKSEL OLCUMLER

Agirlikca, %1, 9%21,5 Dgilk Viskozite Na-Alginate, %0,5 Orta Viskozite Na-
Alginate ve farkh oranlarda tri-amonyum sitrat lamilarak elde edilen fiberlerin
dielektrik ve piezoelektrik 6zellikleri belirlenmeycalsiimistir. Bunun igin jellgen ve
jellesmeyen asiltidan elde edilen ve sinterlenen pelktidaniimistir. Bu peletler NaEtk
1, NaEtk 2, NaEtk 3, ..... seklinde isimlendirilmgtir. Dielektrik 6zellikler kutuplama

yapmadan once ve yaptiktan sonra Olcightni

Tablo 3.2.’de CaGlile reaksiyona girmeyen, yani jedfteeden kurutulan asiltidan
elde edilen peletlerden alinan 6lcimler; Tablo’8e3CaCy} ile reaksiyona girdikten
sonra, yani jellgp kurutulan asiltidan elde edilen peletlerden atinolctimler
gosterilmitir.

Tablo 3.4.de ise; peletlerin Odlgilen kalinliklargaplari ve kapasitanslari
kullanilarak C =¢,. & . (alan/kalinlik) formidlinden hesaplanan ve dlgllen g
deserleri gosterilmgtir. €0, baslugun bal gecirgenlgi olup 8,854 x 182 F/im
deserindedir. Verilen dgerler birden fazla peletten alinan 6lgiimlerin @mahlaridir.
Tabloda sunulan sonucl&ekil 3.13. veSekil 3.14.’de grafik olarak sunulmgtur.
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Tablo 3.2. Jellgneyen asiltidan elde edilen peletlerden élclleragigans ve dielektrik kayip gerleri

L . . Kutuplama | Kutuplama | Kutuplama | Kutuplama
Fiberin Icerdigi Na-Alginate ve | Numune jellesmeyenler | oncesi oncesi sonrasi sonrasi
Tri Amonyum Sitrat Oran no kapasitans | tan & kapasitans | tan &

(PF) (x10°) | (pF) (x 10°)
%1,5 DV Na-Alg Balf 8 NaEtk3 225,50 26 245,89 18,5
%1 DV Na-Alg+%0,25 sitrat Balf 30 | NaEtk6 289,50 55 154,41 62,5
%1 DV Na-Alg+%0,50 sitrat Balf 31 NaEtk8 421,00 9,5 123,65 30,12
%21 DV Na-Alg+%0,75 sitrat Balf 32 NaEtk10 289,00 36 303,11 23,52
%21 DV Na-Alg+%1 sitrat Balf 33 NaEtk12 273,50 57 214,57 37,68
%1 DV Na-Alg+%1,25 sitrat Balf 34 NaEtk14 152,00 105,5 158 43,8
%1 DV Na-Alg+%1,50 sitrat Balf 35 NaEtk16 318,50 44,5 359,45 33,43
%21 DV Na-Alg+%?2 sitrat Balf 36 NaEtk18 352,50 14,5 474,49 13,38
%1,5 DV Na-Alg+%0,5 sitrat Balf 21 NaEtk20 418,50 6,50 397,44 37,71
%1,5 DV Na-Alg+%!1 sitrat Balf 22 NaEtk22 475,00 14 440,84 23,7
%1,5 DV Na-Alg+%1,5 sitrat Balf 23 NaEtk24 741,50 11 736,94 10,72
%1,5 DV Na-Alg+%?2 sitrat Balf 24 NaEtk26 603,00 13,5 538,98 21,59
%1,5 DV Na-Alg+%2,5 sitrat Balf 25
%0,5 OV Na-Alg+%0,25 sitrat Balf 37 NaEtk30 24,00 137 17,05 50,29
%0,5 OV Na-Alg+%0,5 sitrat Balf 38 NaEtk32 68,50 291 23,34 26,62
%0,5 OV Na-Alg+%0,75 sitrat Balf 39 NaEtk34 428,12 58,5 438,35 25,67
%0,5 OV Na-Alg+%1 sitrat Balf 40 NaEtk36 682,00 16 956,18 12,96
%0,5 OV Na-Alg+%1,25 sitrat Balf 41 NaEtk38 284,00 104,5 169,65 30,77
%0,5 OV Na-Alg+%1,5 sitrat Balf 42 NaEtk40 725,00 12 634,69 11,57
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Tablo 3.3. Jellgen asiltidan elde edilen peletlerden o6lgulen kapasive dielektrik kayip gerleri

L . ) Kutuplama | Kutuplama | Kutuplama | Kutuplama
Fiberin Icerdigi Na-Alginate ve | Numune | . conio | oncesi oncesi sonrasi sonrasi
Tri Amonyum Sitrat Orani no kapasitans | tan & kapasitans | tan &

(PF) (x10%) | (pF) (x 10°)
%1,5 DV Na-Alg Balf 8 NaEtk4 372,50 30 417,33 25,45
%1 DV Na-Alg+%0,25 sitrat Balf 30 | Naetk5 263,00 19 96,19 22,83
%1 DV Na-Alg+%0,50 sitrat Balf 31 | NaEtk7 263,00 24,5 295 16,2
%1 DV Na-Alg+%0,75 sitrat Balf 32 | Naetk9 267,50 14,5 308,44 12,83
%1 DV Na-Alg+%1 sitrat Balf 33 | Naetkll 264,50 17 293,91 12,27
%1 DV Na-Alg+%1,25 sitrat Balf 34 | Naetk13 354,50 17 384,97 13,45
%21 DV Na-Alg+%1,50 sitrat Balf 35 | Naetkl5 272,50 56,5 257,93 66,54
%1 DV Na-Alg+%?2 sitrat Balf 36 | Naetkl? 340,50 14,5 383,7 11,17
%1,5 DV Na-Alg+%0,5 sitrat Balf 21 | Naetk19 445,50 15 486,16 17,82
%1,5 DV Na-Alg+%1 sitrat Balf 22 | Naetk21 402,50 14 410,93 17,53
%1,5 DV Na-Alg+%1,5 sitrat Balf 23 | Naetk23 347,00 15,5 372,15 18,95
%1,5 DV Na-Alg+%?2 sitrat Balf 24 | Naetk25 535,00 15 578,08 15,77
%1,5 DV Na-Alg+%2,5 sitrat Balf 25 | Naetk27 687,00 11,50 684,39 11,95
%0,5 OV Na-Alg+%0,25 sitrat Balf 37 | Naetk29 14,00 83,5 8,4 64
%0,5 OV Na-Alg+%0,5 sitrat Balf 38 | Naetk31 29,50 110,5 20,27 57,11
%0,5 OV Na-Alg+%0,75 sitrat Balf 39 | Naetk33 622,50 332 21,37 190
%0,5 OV Na-Alg+%1 sitrat Balf 40 | Naetk35 584,00 16 713,64 10,62
%0,5 OV Na-Alg+%1,25 sitrat Balf 41 | Naetk37 621,00 34 939,08 11,42
%0,5 OV Na-Alg+%1,5 sitrat Balf 42 | Naetk39 644,50 13 722,95 11,94
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Tablo 3.4. Kutuplama 6ncesi ve sonrasi Olcllerediek sabitie; ve sarj sabiti ds

Fiberin icerdigi Na-Alginate ve | Numune Uellesmeyen- | d33 (or) Kutuplama Kutuplama | . I | ds3 (ort) Kutuplama Kutuplama
Tri Amonyum Sitrat Orani no ler (PCIN) oncesi ¢, sonrasl g, Jeliesenier (PCIN) oncesi ¢, sonrasl g
%21,5 DV Na-Alg Balf 8 NaEtk3 103,27 816,85 887,71 NaEtk4 251,49 1260,00 1445,68
%21,5 DV Na-Alg+%0,5 sitrat Balf 21 NaEtk20 88,24 740,80 706,75 Naetk19 152,12 709,82 854,19
%1,5 DV Na-Alg+%1 sitrat Balf 22 NaEtk22 106,35 845,20 789,61 Naetk21 160,48 721,75 737,49
%1,5 DV Na-Alg+%1,5 sitrat Balf 23 NaEtk24 79,78 1305,85 1297,79 Naetk23 107,57 660,19 707,99
%21,5 DV Na-Alg+%?2 sitrat Balf 24 NaEtk26 191,07 939,82 900,59 Naetk25 125,66 935,10 1009,99
%21,5 DV Na-Alg+%2,5 sitrat Balf 25 Naetk27 25,13 1214,60 1209,51
%21 DV Na-Alg+%0,25 sitrat Balf 30 NaEtk6 140,42 967,00 522,69 Naetk5 97,28 907,00 236,63
%21 DV Na-Alg+%0,50 sitrat Balf 31 NaEtk8 58,91 1398,37 409,89 NaEtk7 198,96 937,40 1051,98
%21 DV Na-Alg+%0,75 sitrat Balf 32 NaEtk10 172,08 968,95 1042,29 Naetk9 205,44 953,47 1097,87
%21 DV Na-Alg+%1 sitrat Balf 33 NaEtk12 154,24 940,80 738,05 Naetk11 185,90 956,45 1061,59
%1 DV Na-Alg+%1,25 sitrat Balf 34 NaEtk14 136,55 541,32 565,11 Naetk13 212,05 894,20 983,51
%21 DV Na-Alg+%71,50 sitrat Balf 35 NaEtk16 242,17 1116,75 1266,20 Naetk15 197,28 861,15 833,56
%21 DV Na-Alg+%?2 sitrat Balf 36 NaEtk18 301,82 1232,90 1658,89 Naetk17 231,55 998,90 1126,80
%0,5 OV Na-Alg+%0,25 sitrat Balf 37 NaEtk30 55,85 45,51 32,49 Naetk29 66,03 24,83 16,03
%0,5 OV Na-Alg+%0,5 sitrat Balf 38 NaEtk32 80,79 131,41 44,69 Naetk31 61,74 56,70 39,04
%0,5 OV Na-Alg+%0,75 sitrat Balf 39 NaEtk34 171,43 556,20 852,47 Naetk33 170,73 | 1214,00 41,63
%0,5 OV Na-Alg+%1 sitrat Balf 40 NaEtk36 349,08 1287,40 1804,01 Naetk35 337,51 | 1145,90 1399,66
%0,5 OV Na-Alg+%1,25 sitrat Balf 41 NaEtk38 280,44 522,84 311,42 Naetk37 306,76 | 1042,70 1576,15
%0,5 OV Na-Alg+%1,5 sitrat Balf 42 NaEtk40 132,28 1322,70 1157,49 Naetk39 277,62 | 1216,45 1370,47




%1 D.V. Na-Alginate ve Farkli Sitrat Oranlaigin

1200
L /j |
1000 / N
—~ r e & il
> | |
N—r - -
= 800
gol | |
@ | |
(72
N | |
E 600
2 | |
Q - i
Q - ]
o 400 Kutuplama Oncesi B
r J == Kutuplama Sonrasi 7
200 —
0 0.5 1 1.5 2 25

% tri- amonyum sitrat orani

240
220 | //
200 - N\ /\ ]

180 | )
o |
w |
| |
100 : / ]

80

Piezoelektrik YUk Katsayisi (d 33)
[PC/N]

0 0.5 1 15 2 25
% tri-amonyum sitrat orani

Sekil 3.13.%1 Disuk viskozite Na-Alginate ve farkli oranlarda tri-anmyum

sitrat iceren kompozisyonlar icin gitoranina bl €, ve &3 desisimi
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Sekil 3.14.%1,5 Diuk viskozite Na-Alginate ve farkl oranlarda tri-amyum

sitrat iceren kompozisyonlar icinaitoranina b €, ve 3 desisimi
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Sekil 3.15.%0,5 Orta viskozite Na-Alginate ve farkli oranlatdeamonyum

% tri-amonyum sitrat orani

sitrat iceren kompozisyonlar icin sitbeanina bgl €, ve &z degisimi
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Sekil 3.16. %1 Dk viskozite Na-Alginate ve farkli sitrat oranlasun
goreldktrik kayip dgisimi.

Kutuplama Oncesi
- 5— Kutuplama Sonrasi

04 tri -amonviim sitrat orani

Sekil 3.17. %1,5 Dslik viskozite Na-Alginate ve farkli sitrat oranlaaun
goreldktrik kayip dgisimi.
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Kutuplama Oncesi
- & Kutuplama Sonrasi
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Sekil 3.18. %0.5 Orta viskozite Na-Alginate ve farkitrat oranlarina gore

dielektrik kayip gigimi

Uretilen fiberler enerji dongdiricilerde kullanilaga icin Gstiinliik gostergesi
(figure of merit) gbz 6ntuinde bulundurulmasi gerekgrparametredir. Belirli bazi sualt
dondstirict uygulamalarinda, piezoelektrik yik katsaydss) ile piezoelektrik voltaj
katsayisi (gg) carpimi Ustunlik gostergesi olarak kullanilabilir

. gsz— Ustunlik gostergesi

0z3 degeri, bilinen ds; ve & degerlerinden g=dss/e; ssitligi ile hesaplanngy
Tablo 3.5.’de ayrintili deerler; Sekil 3.19;Sekil 3.20.;Sekil 3.21 'de sitrat oranina pla
desisim gosterilmitir.



Tablo 3.5. Ustinliik gostergesinin belirlenmesi

Fiberin icerdigi Na-Alginate ve
Tri Amonyum Sitrat Orani s (ort) Er Y3 ds3.9ss
%1 LV Na-Alg+%0,25 sitrat 97.28 236.63 0.41 | 39.99238643
%1 LV Na-Alg+%0,50 sitrat 198.96 1051.98 0.19 | 37.62911995
%1 LV Na-Alg+%0,75 sitrat 205.44 1097.87 0.19 | 38.44316139
%1 LV Na-Alg+%1 sitrat 185.90 1061.59 0.18 | 32.55394287
%1 LV Na-Alg+%1,25 sitrat 212.05 983.51 0.22 | 45.71911993
%1 LV Na-Alg+%1,50 sitrat 197.28 833.56 0.24 | 46.69055584
%1 LV Na-Alg+%?2 sitrat 231.55 1126.80 0.21 | 47.58196212
%1,5 LV Na-Alg 251.49 1445.68 0.17 | 43.74911467
%1,5 LV Na-Alg+%0,5 sitrat 152.12 854.19 0.18 | 27.09045314
%1,5 LV Na-Alg+%1 sitrat 160.48 737.49 0.22 | 34.92110144
%1,5 LV Na-Alg+%1,5 sitrat 107.57 707.99 0.15 | 16.34380335
%1,5 LV Na-Alg+%?2 sitrat 125.66 1009.99 0.12 | 15.63424945
%1,5 LV Na-Alg+%2,5 sitrat 25.13 1209.51 0.02 | 0.522126233
%0,5 MV Na-Alg+%0,25 sitrat 66.03 16.03 4.12 | 271.9892763
%0,5 MV Na-Alg+%0,5 sitrat 61.74 39.04 1.58 | 97.63227441
%0,5 MV Na-Alg+%0,75 sitrat 170.73 41.63 4.10 | 700.2008907
%0,5 MV Na-Alg+%1 sitrat 337.51 1399.66 0.24 | 81.38619386
%0,5 MV Na-Alg+%1,25 sitrat 306.76 1576.15 0.19 | 59.70351654
%0,5 MV Na-Alg+%1,5 sitrat 277.62 1370.47 0.20 | 56.23827183
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Sekil 3.19. %1 Dtk viskozite Na-Alginate ve farkli sitrat oranlaaugére

ustunluk gostergesinirgidami
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Sekil 3.20. %1.5 D§iik viskozite Na-Alginate ve farkli sitrat oranlasugére
Ustunlik gostergesiningigami

800 ———
700 f *
600 f *
500 — *
400 f *
300 f *
200 f *

100 .

L T S T T S T S
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 16

% tri -amonvum sitrat orani

Sekil 3.21. %0.5 Orta viskozite Na-Alginate ve fargitrat oranlarina gore

Ustunluk gostergesinirggeni
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Grafikler incelendiinde, kutuplama sonrasi dielektrik sabitinin litéra
argtirmasindan beklengii gibi kutuplama dncesine oranla agttgoralmistar.

iki farkli malzeme kiyaslanirken Ustiinlik goOstergegioz  6niinde
bulundurulmalidir. Ancak Ustunlik gostergesigel@nin buyik olmasi dielektrik
sabitinin kiiglkgarj sabitinin buyik olmasi demektir. Dolayisiylamalzemeler igin

karsilastirma yapilirken dielektrik sabitinin biyik olmasrcih edilir.

Su alti uygulamalari igin, Ustunlik géstergesi godine alindiinda, en uygun
Ozelliklere sahip fiberlerin kompozisyonugidikca %0,5 Orta Viskozite Na-Alginate

ve %0,75 tri-amonyum sitrat icegilisonucuna varilngtir.

Dielektrik sabitinin yuksek olmasi istenengei uygulamalar icin, @rlikga %0,5
Orta Viskozite Na-Alginate ve %21-1,25 tri-amonyunirad iceren kompozisyonun
uygun oldgu sonucuna varimtir. Cunki bu kompozisyonlarda elde edilebilen
deserler, kullandgimiz PZT-5A tozunu Ureten APC firmasinin veidis;s=450 pC/N
ve £,=1750 dgerlerine oldukca yakfanistir.
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3.5. ANTERLEME CALI SMASI

1285C'de 2 saat sinterlengii PZT-5A peletlerden olgllen gerler, Uretici
firmanin  katolog dgerlerinden diglk elde edilmgtir. Bu durumun, fiber
sekillendiriimesinde kullanilan kalsiyum ve sodyumetkisinden kaynaklangpldugu
disindlmekle beraber, derlerin optimize edilmesi, sinterleme sirasindal gaz
olusumu ile daha ygun bir yapinin daha duk sicakliklarda elde edilebilmesi

amagclanarak sinterleme gahas! yapilmytir.

PZT 5A’nin en uygun sinterleme dlarinin bulunabilmesi icin yapilan
calsmada, PZT 5A'ya %1, %3, %5 oraninda fazla PbO ekkdy ve hi¢c eklemeden
950-1050-1150-1285C'de sinterleme yapilginda, PZT 5A icin Tablo 3.6. ‘daki,

sonuclar elde edilrgiir.

Elde edilen verilerin grafik olarak sunulmasi vespar kirinim analizi sonuclarina
gére 1288C'de yapilan sinterlemelerde kun kayiplari nedeniyle dielektrik
Ozelliklerde azalma tespit edilgtir. 950°C ve 1056C’de yapilan sinterlemeleminin
ise yetersiz kalga sonucuna varilngtir. Eklenen fazla PbO orani ile gan sivi faz
sinterleme bu sicakliklardaki sinterlenmeyi nispetkolaylatirsa da 1158C’'de
sinterlenmg numunelerden en iyi sonuclar elde edgiimi 115C@C’de calsilan fazla
PbO oranlan karlastirildiginda %1 fazla PbO’nun en iyi sinterleme sidbarini
sggladigl gorulmigtar. X 1sini analizi sonuglarinda higbir sinterleme sicakida

piroklor faza rastlanmartir.



Tablo 3.6. Farkli kallarda sinterlenen PZT 5A'nin 6zellikleri
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y Kayip Kut;ﬂELasTa Kutuplama | Kutuplama
NUMUNE Sicaklik | Toz/Pelet | Yogunluk o . oncesi oncesl dss
(%) kapasitans tan & &
(pF)
PZT 5A 1285 0102 7.76 2 565.23 33.67 808.88 188.94
1285 01:01 7.84 1 623.78 21.46 850.31 215.17
1150 01:02 7.62 0.5 883.59 19.01 1271.25 442.85
1050 01.02 6.76 1 714.07 131.68 677.77 198.43
950 01:02 5.79 0.5 488.46 430.13 491.59 140.57
PZT 5A+%1 PbO | 1285 01:02 7.92 35 972.36 18.27 1395.32 480.38
1285 01.01 7.32 7.5 899.35 18.75 1381.26 575
1150 01.02 8.39 3 429.51 22.27 1,662 756
1050 01:02 7.72 2 236.39 79.32 1075.82 423.17
950 01:02 7.72 15 779.25 361.66 932.9 229.68
PZT 5A+%3 PbO | 1285 01.02 7.32 5 723.87 18.19 1033.01 386.5
1285 01.01 7.37 4.5 587.83 18.2 832.6 318.04
1150 01.02 7.23 4 953 22.34 1379.26 647.5
1050 01:02 7.96 3 865.74 27.56 1251.99 489.34
950 01:02 7.46 2 804.93 80.78 1107.88 135.25
PZT 5A+%5 PbO | 1285 01:02 7.15 5 753.25 99.19 1060.64 573.32
1285 01:01 7.75 6 893.17 18.14 1280.14 564.78
1150 01:02 7.46 2 909.16 23.74 1291.72 635.33
1050 01.02 6.93 1 871.78 27.68 1243.73 466
950 01.02 6.53 1 319.07 29.86 1151.92 410.33
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Sekil 3.22. Sinterleme sicaklna ve PZT 5A’ ya eklenen farkli PbO oranlaringlba
ygunluk desisimi
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Sekil 3.23. Sinterleme sicaklna ve PZT 5A’ ya eklenen farkli PbO oranlaringlba
ds degisimi
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3.6. Sinterleme Calmasi Sonugclarinin Fiber Uretimine

Uygulanmasi
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Agirlikca %1 oraninda duk viskozite Na-Alginate ve %21-1,5 oraninda tri-

amonyum sitrat iceren kompozisyonlara ayrica %lnioda fazla PbO eklenerek

fiberler hazirlanmytir. Bir kisim fiberler kurutulup toz haline getdikten sonra da

peletler hazirlanmstir. Fiberler ve peletler 1150C'de sinterlenmitir. Sinterlenen

peletlerin ylzeyi parlatildiktan ve elektrodlandrkt sonra elektriksel ve dielektrik

olcumleri yapiimgtir. Elde edilen sonuglar, Tablo 3.7.’de 128%le fazla PbO

kullaniimadan Uretilip sinterlenginumunelerden Olcilen gerlerle ve Uretici firmanin

katolog dgerleriyle kagilastiriimistir. €, kutuplama sonrasi hesaplagmezerlerdir.

Tablo 3.7. Sinterleme kallarinin etkilerinin kagilastiriimasi

Sinterleme

sicakiig & 0105y | deslPCIN)
)

PZT (uretici firma verileri) veriimemis | 1750.00 | verilmemis | 450.00
%21 Na-Alg ve %1 tri-amonyum
sitrat iceren kompozisyon 1285.00 1399,66 10,62 337,51
%1 Na-Alg, %1 tri-amonyum sitrat
ve %1 PbO iceren kompozisyon 1150.00 1386,64 23,66 387,33
%21 Na-Alg ve %1,5 tri-amonyum
sitrat iceren kompozisyon 1285.00 1370,47 11,94 277,62
%1 Na-Alg, %1,5 tri-amonyum
sitrat ve %1 PbO igeren
kompozisyon 1150.00 1302,83 21,96 249,1

Tablodan da gorulebilege gibi agirlikca %1 oraninda fazla PbO kullanilarak

kursun kayiplarinin azaltilmaya calmasi

ve Sivi

faz sinterleme ofaasinin

sglanmasi sonucunda gkylerde aryy gozlenmemtir. Ancak sinterleme sicalginin

1285'den 115€C'ye distrilmis olmasi enerji tasarrufu gadigindan seri Uretimde

maaliyet acgisindan blyuk avantajlaglsgacaktir.
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3.7. KOMPOZIT YAPIMI

Sekil 3.25."de 9 adet 2%0c¢apl 2,1 mm uzunigunda PZT fiberler ve iglerine
gomduldukleri epoksiden aan 1-3 kompozit gosterilgtir. Kompozitin ¢api 1,62 mm

ve uzunlgu 2,1mm’dir. Buna gore;
Seramik hacim orani=seramik hacmi/toplam hacim&0 2ulunmuytur.

Sekil 3.26.’da de ayni Ozelliklere sahip farkli &3 kompozit gosterilngtir.

@~ 20C-250um

Sekil 3.25. 1-3 kompozit kesiti
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Sekil 3.26. 1-3 Kompozit kesiti
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4. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez camasinda, jellgtirici kullanarak PZT fiberler Gretilngtir. PZT, alginate,
dagitici, képuk giderici veselat yapici ile hazirlanan asiltinin hem duzgurerfib
sekilenmesi sglayan hem de PZT'nin elektriksel 06zelliklerini enz aetkileyen

kompozisyonu bulunmaya calmistir.

Fiberlerle ayni kompozisyona sahip peletlerin dielk kayip, sarj sabiti dgerleri
Olcllmis; dielektrik sabiti, Gstunlik gostergesi (figure rokrit) degerleri hesaplanng)
SEM fotgzraflari ve x gini analizi yardimiyla en uygun kompozisyon befireeye

calistimistir.

Calismalar sirasinda,garlikca %1’den diiik oranda dgiik viskozite Na-Alginate
kullanildiginda yeterli jelleme sg&lanmadgl, %0,5'den fazla oranda orta viskozite
sodyum alginate kullanil@inda ise asiltinin fazla jelme olmasi nedeniyle fiber elde
edemeyecek derecede yuksek viskoziteystiglagozlenmgtir. Jellsme reaksiyonunu
kontrol eden tri-amonyum sitrat orani atida ise asiltinin viskozitesinin azgd
fiberlerin cap d@rultusundaki kesitlerinin daireselden elipsoide didii, kulak¢iklar

olustugu gozlenmgtir.

Yapilan calgmalar sonucunda, figure of merit gz oninde bulmndugunda su
altt uygulamalar icin %0,5 Orta viskozite ve %0,7B-amonyum sitrat iceren
komkpozisyonun uygun olabilegie diger piezoelektrik uygulamalari icig, ve ok
deserleri goz o6nune alinginda %0,5 orta viskozite Na-Alginate ve %1-1,5 tri-
amonyum sitrat ile %1 dik viskozite Na-Alginate ve %2 tri-amonyum sitrgelien
kompozisyonlarin uygun olabilegiesonucuna varilngtir.Tablo 4.1."de PZT-5A tozunu
ureten APC firmasinin verglidegerleri ile bu kompozisyonlardan elde edgndigserler
karsilastiriimistir.
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Tablo 4.1. Elde edilgi en iyi kompozisyonlarla PZT'nin g¢erlerinin

karsilastiriimasi

s4ipC/N) &
PZT: 450 1750
%0,5 Na-Alginate + %1,25 Tri-amonyum sitrat icekempozisyon 306,76 1576,15
%0,5 Na-Alginate + %1 Tri-amonyum sitrat iceren fmrisyon: 337,51 1399,66

Taramali elektron mikroskobundan elde edilen remidd fiberi zar gibi
cevreleyen piroklor faza rastlargnir. Piroklor faz elektriksel 6zellikleri koti yoed
etkiler, ancak 3 boyutlu epoksi icine tek yonde g¢terek 1-3 kompozit icinde
kullanilan fiberlerin uzunluk dgultusunda kutuplanmalari nedeniyle, yani piroklor
fazin kutuplama yonune paralel ve PZT fiberirg diizeyinde olmasi nedeniyle
kompozitin elektiksel dzelliklerini Gnemli dlcudegistirmeyecei distinulmdgtar.

Yapilan sinterleme cainasi sonucunda, kum kaybinin onlenmesi ve sivi faz
olusumunun sglanmasi icin icin asiltiyagarlhkca %1 oraninda PbO eklegdide ve
1150C’de sinterleme yapilginda optimum dgerlere ulaildigi gozlenmitir. Bu
kosullarda hazirlanan fiber kompozisyonundan dretiinpeletlerden elde edilen
deserlerde ary gozlenmeny ancak daha gk sinterleme sicakiinin yeterli olacal

gorulmdgtar.
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