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OZET

TEZIN BASLIGI : ICIi DOLU KESITE SAHIP PIEZOELEKTRIK
Pb(Zr,Ti)O; SERAMIK FIBERLERIN URETIM SURECLERI

YAZAR ADI : EMRE TEKEL

Piezoelektrik doniistiiriiciiler gerilme, basing gibi mekanik etkileri elektriksel sinyallere
doniistiirebilen ve bu 6zelligi tersinir olan, yani elektriksel girdiyi de sekil degisimi,
titresim gibi mekanik veya akustik bir ¢iktiya doniistiirebilen cihazlardir. Genellikle
Kursun Zirkonat Titanat (PZT) seramikleri disk, plaka ve halka gibi basit sekillerde
kuru kalip presleme ve serit dokiim yontemiyle iiretilebilmektedirler. Buna ragmen
hacimsel PZT diisiik hidrostatik duyarliliga ve yiiksek akustik dirence sahiptir. Bu
durum seramik-polimer kompozitleri ya da igerisinde hava boslugu bulunduran yapilar
elde edilerek giderilebilir. Yiksek hidrostatik piezolektrik duyarlilik, yapi1 igerisinde
bosluk bulunan sandvig¢ tipi piezo kompozitlerle miimkiin olmakla birlikte, bu tip
kompozitler yap1 igerisine seramik silindirler ilave edilmis olan seramik polimer matrisli
yapilara gore daha diisik mekanik mukavemete sahiptirler. Yiiksek hidrostatik
duyarlhiliga sahip bir yap1 diisiik Poisson oranina sahip piezoelektrik 6zellik gostermeyen
bilesenlerin ilave edilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Bu ¢calismada Sodyum Alginate
iceren bir asilt1, fiber cekme makinesinde ekstriizyon yoluyla fiber sekline getirilmekte,
Na' ve Ca’ iyonlar1 arasinda iyon degisimi yoluyla fiber formu korunmaktadir. Uretilen
bu fiberler polimer matris kullanilarak farkli aktif faz oranina sahip piezo kompozitler
olusturulmakta, olusturulan bu kompozitlerin elektriksel 6zellikleri incelenmektedir.
Elektriksel ozellikleri incelenen bu kompozitlerin ferroelektrik davranis gosterdigi
gozlemlenmis olup, alginate jellesmesi yontemiyle elde edilen fiberler kullanilarak
elektriksel 6zellikleri ticari PZT 5A tozuna gore daha diisiik ama kullanilabilir yapilar

elde edilmistir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : FABRICATION PROCESSES OF Pb(Zr,Ti)O3
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SECTION

AUTHOR : EMRE TEKEL

Piezoelectric transducers are devices which transform one type of energy to another by
taking advantage of the piezoelectric properties of certain crystals or other materials.
They transform the pressure, a mechanical input into electrical signals and conversely
electrical input into shape change or vibration, a mechanical or an acoustic output.
Usually PZT ceramics can be produced in the shape of disc, plate and ring using a dry
pressing and tape casting methods. However bulk ceramics have low hidrostatic
sensitive and high acoustic resistance. This problem can be solved by creating ceramic-
polimer composites or by fabricating ceramics in hollow shell form. High hydrostatic
piezoelectric sensivity is possible with sandwich type piezo composites which have
spaces inside but these type of composites have lower mechanical strenght than ceramic
fiber polymer piezocomposites. To have high hydrostatic piezoelectric sensitive
structure, we need non-piezoelectric components which has lower poisson ratio. In this
study, Our Slurry is formed into fiber shape by being drawn off from fiber-extrusion
device and than these fibers retain their form the ion exchange reaction between Na and
Ca ions.These fibers are then used to produce piezo composites which have different
active phase ratio by using polymer matrix. The electrical characteristics of these
composites are examined.It is observed that these composites have ferroelectric
behaviour. The fibers obtained by alginate gelation method have reasonable properties

compared to commercial PZT 5A powder.
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1.GIRIS

Piezoelektrik doniistiiriiciiler (transducers) basing gibi mekanik etkileri
elektriksel sinyallere doniistiirebilen ve bu 06zelligi tersinir olan, yani elektriksel
girdiyt de sekil degisimi, titresim gibi mekanik veya akustik bir c¢iktiya
doniistiirebilen cihazlardir. Su alt1 sonar tibbi ultrason ve tahribatsiz muayene gibi
dontistiiriicii cihaz uygulamalarinda genellikle tercih edilen elektroaktif malzemeler

piezoelektrik malzemelerdir [ Tressler, 1998].

En yaygm kullanima sahip piezoelektrik malzeme olan Kursun Zirkonat
Titanat (PZT) seramikleri genellikle disk, plaka ve halka gibi basit sekillerde kuru
kalip presleme ve serit dokiim yontemiyle {iiretilirler. Buna ragmen hacimsel PZT
disik  hidrostatik  duyarlilifa ve  yiikksek akustik  dirence  sahiptir
[Tressler,1998;Alkoy,1997]. Bunun nedeni sdyle aciklanabilir; bir piezoelektrik
seramigin hidrostatik basing altindaki piezoelektrik yiik katsayis1 dh = (2ds;+ ds3),
PZT tiirevlerinde 2d; ve dj; yaklasik olarak birbirine esit fakat zit isaretli olmasi
nedeniyle diisiiktiir. Ayrica, gh = dh/Ke0 bagintisi ile ifade edilen piezoelektrik voltaj
katsayis1 (gh) PZT tiirevi seramiklerin yiiksek dielektrik sabitine (K>1000) sahip
olmast nedeniyle oldukca diisiiktiir [Abanoz, 2002]. Bunun sonucunda
dontistiiriiciiniin  ylizeyine etkiyen bir basing dalgasmin yaratacagi voltaj ve
dolayisiyla akustik duyarliligi diisiik olacaktir. Bu etkiler piezoelektrik seramigin
polimer matrisli kompozit formunda kullanilmasiyla azaltilabilir veya hava
bosluguna sahip kiire vb. sahip seramik sekillerinin kullanilmasiyla ¢oziilmeye
calisiimistir [Tressler,1998;Alkoy, 1997]. Yiiksek hidrostatik piezolektrik duyarlilik
yap1 igerisinde bosluk bulunan sandvig tipi piezo kompozitlerle miimkiin olsa da, bu
tip kompozitler yapi icerisine seramik silindirler ilave edilmis olan seramik polimer
matrisli yapilara gore daha diisik mekanik mukavemete sahiptirler. Yiksek
hidrostatik duyarliliga sahip bir yap1 elde etmek kiiciik poisson oranina sahip
piezoelektrik  Ozellik gostermeyen bilesenlerin  ilave edilmesiyle miimkiin

olabilmektedir.



Bu ¢alismamizda sodyum alginate jellesmesiyle elde edilen fiberlerden polimer
matris yardimiyla 1-3 piezo kompozit olusturulmasi ve olusturulan bu yapinin
elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Deneysel kisimlar ve bu deneysel ¢alismalara ait

tablolar ve grafikler ilerleyen boliimlerde anlatilmistir.

1.1 Piezoelektrik

Kristal yapiya sahip bir takim malzemeler {izerine mekanik gerilmeler
uygulandiginda malzemede elektriksel bir polarizasyon meydana gelir. Bu duruma
benzer sekilde malzeme elektrik alan etkisinde kaldigi vakit mekaniksel gerinimler
malzemede olusur. Bahsi gecen davramis bigimleri piezoelektrik etki olarak
adlandirilmaktadir.1880 yilinda Curie kardesler tarafindan piezoelektrik Ozellik

bulunmus ve teorisi gelistirilmistir.

Piezoelektrik Ozellik mevcut 32 simetri sistemi i¢inde merkezi simetri
gostermeyen 21 kristal simetri sisteminde goriiliir. Bunlar i¢inde 10 tanesi birim
kafes hiicrelerinde dipol sahiptirler ve 1s1l degisiklikler yiizeylerinde elektriksel yiik
olusumu i¢in yeterlidir[Schneider, 1991]. Piezoelektrik 6zellik iki ¢esittir. Mekanik
gerilme sonucu elektriksel polarizasyon olmasi diiz piezoelektrik etki olarak bilinir
ve doniistiiriiciilerde, ani basing degisimi algilayicilarinda, gerilmedeki degisimi
tespit eden algilayicilar gibi aygitlarda yaygin olarak kullanilir. Diger durum ise ters
piezoelektrik etki olarak adlandirilmaktadir (Sekill.1).Bu tiir etkiye sahip
malzemeler, eyleyicilerde (actuator) kullanilmaktadirlar. Herhangi bir piezoelektrik
nokta grubuna ait olan malzemenin piezoelektriksel 6zellikleri deneysel olarak
bulunur. Hassas bicimde tasarlanmis bir piezoelektrik malzemenin hareket veya
kuvvet degisimini tespit edebilecegi frekans 1Hz ila birkag MHz araligindadir.
Mikrometre mertebesindeki fiziksel degisimler i¢in kuvvet tespit araligi ise mN-kN

araliginda degisim gosterir [ Tressler ve ark., 1998].

Piezolektrik tlizerine ilk ¢aligmalar dogal piezoelektrik malzemeler olan tek
kristal ~yapidaki kuartz, rochhelle tuzu, turmalin, topaz, vb {lizerinde

gerceklestirilmistir. Takip eden caligmalar tek kristale nazaran daha yiiksek



mukavemetli ve tiretim kolaylig1 mevcut olan ¢ok kristalli yapiya sahip piezoelektrik
malzemeler elde edilmesine yonelik olmustur. 1930’11 yillarda Sovyetler Birligi,
ABD ve Japonya bu yonde ¢aligmalar gergeklestirilmistir.1940 yilinda Massachusetts
Institue of Technology de Arthur von Hippel tarafindan dielektrik sabiti >1000 olan
ilk sentetik piezoelektrik seramik BaTiOs; (Baryum Titanat) gelistirilmistir. Baryum
Titanat lizerine yapilan arastirmalar biiylik gelismeler ortaya cikarmigsa da kimi
sinirlayict 6zellikleri nedeniyle daha iistiin 6zellikte piezoelektrik seramik arayisina
gidilmistir.1954 yilinda Jaffe ve arkadaslari Baryum Titanat’® tan daha iistiin
ozelliklere sahip Kursun-Zirkonat-Titanat kat1 eriyigini gelistirmislerdir [Jaffe ve
ark., 1971; Ikeda, 1990 ]. Giiniimiizde piezoelektrik malzemeler 6zellikle PZT tiirevi
seramikler doniistiiriicti, algilayicilar, sayicilar gibi bir¢ok cihazda yaygin olarak

kullanilir ve ticari 6neme sahiptir.

(i) (ii)

Sekil 1. 1 : a) Diiz piezoelektrik etki (b)ters piezoelektrik etki gdsterimi [Moulson
A.J ve ark., 2003].

1.1.1 Kursun -Zirkonat —Titanat Kat1 Eriyigi

Kursun-zirkonat-titanat kat1 eriyigi perovksite yapisinda kristallesir. Kursun
atomlar1 birim hiicrenin kdselerine yerlesirken oksijen atomlar1 yiizey merkezinde
konumlanir. Kursun ve oksijen atomlarmin caplart 1.4 A° mertebesindedir. Kursun

ve oksijen atomlar1 4 A° latis parametresine sahip yiizey merkezli kiibik bir kristal



olustururlar. Oktahedral koordinasyona sahip titanyum ve zirkonyum iyonlar1 birim

hiicre merkezine yerlesirler (Sekil 1. 2).

Yiiksek sicaklardan sogumaya baslamasiyla beraber PZT kristal yapis1 0.1 4°
mertebesinde atomik yer degistirme hareketleri neticesinde faz degisimi gosterir
[Tressler ve ark.,1998]. Sekil 1.3’teki PZT faz diyagramina bakildiginda morfotropik
faz smir1 6nemli bir bolgedir. Bu noktadaki doniisiimler tamamen sicakliktan
bagimsizdir. MPB yakin bolgelerde piezoelektrik 6zellik maksimum olmaktadir ve
yiiksek polarizasyon kabiliyetine sahiptir (Sekil 1.4). PZT kristal yapist MPB de
perovskite yapmin rombohedral ve tetragonal olarak carpitilmis bir halinden
olusmaktadir (Sekil 1. 5). Kutuplama islemi esnasinda uygulanan yiiksek elektrik
alan termodinamik olarak es bolgelerde yiiksek dereceli ferroelektrik dipole dizilimi
meydana getirir. Bu yiiksek mertebedeki dizilim ve MPB civarindaki polarizasyon
artis1 sekil 1. 4’te gorildiigi gibi PZT'nin dielektrik ve piezoelektrik 6zelliklerini
kritik miktarda arttirir [Messing ve ark.,2004].

MPB yakiminda rombohedral ve tetragonal ferroelektrik faz smir1 yakinlarinda
kutuplama en iyi durumdadir. Bu kompozisyonlar i¢in -50 ila +200 °C gibi genis bir
sicaklik araliginda 14 adet es kutuplama yonii mevcuttur. Bu durumda seramigin
piezoelektrik sabitinin ni¢in MPB civarinda maksimize oldugunu agiklar.
Rombohedral ve tetragonal faz degisimleri ayn1 zamanda kutuplama esnasinda da

goriilebilmektedir [Newnham, 1997].

Sekil 1. 2: Perovksite yap1 [Moulson ve ark., 2003].
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Sekil 1. 4: Farkli PZT kompozisyonlarinda piezoelektrik 6zelliklerin degisimi
[Moulson ve ark., 2003].
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Sekil 1. 5: Pp(Ti,_ Zr,)O, sisteminde kristal yapinin sicaklik-kompozisyon

dogrultusunda degisimi [Tressler ve ark., 1998].

PZT kompozisyonuna katki atom ilavesi Ozelliklerinde degisime neden
olmaktadir. Verici katkilar1 katyon bosluklarina neden olur. Bu bosluklar (+) yiik
gibi davranir ve dipoller olustururlar. Bu durum domainlerin yeniden dizilimlerini
kolaylastirict bir etki yaratir. Yumusak PZT olarak adlandirilan bu tiir malzemeler,
biiylik piezoelektrik katsayisi, yiiksek gecirgenlik, yliksek elektriksel kayip, biiyiik
elektromekanik ciftleme faktorii, yiiksek elektriksel direng, diisiik mekanik kalite

faktoriine ve kiigiik kohersif alana sahiptirler.

Alict katkilar1 ise PZT kristal yapisi icerisinde oksijen bosluklar1 olustururlar.
Bu oksijen bosluklar1 domain duvarlarinin hareketini engeller. Kusurlu yapidaki
dipoller domain i¢inde kendiliginden kutuplanir. Bu tiir PZT seramikler ise sert PZT
olarak adlandirilir. Sert PZT’ler diisiik gegirgenlik ve piezoelektrik katsayisina,
disiik elektriksel kayba ve dirence sahip olmakla beraber kohersif alanlar1 ve

mekanik kalite faktorleri yliksektir. Ti esdegerlikli katki atomlar1 Curie sicakligini



diistirirken oda sicakliginda gecirgenligi arttirr. Cok degerlikli iyonlar ise
yaslandirma etkisini disiiriir [ Tressler ve ark., 1998].PZT yapisinda kullanilabilecek

katki atomlar1 ve yapidaki konumlar1 Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1. 1:PZT sistemi i¢in en yaygin katki alic1 ve verici iyon listesi [Tressler ve

ark., 1998].

Pb -Yeri katkilar1 | Lg* Bi**,Nd**,Sb* ,Th*"

(Ti—Zr)-Yeri Nb> ,Ta’", Sb™ W

vericileri

Pb -Yeri alicilart K* ,Na* ,Rb"

(Tl _Zr)_Yeri FeS+’A13+’SCS+’In3+’Cr3+’C03+’Ga3+’Mn3+’Mn2+’Mg2+’Cu2+

alicilart

Esdegerlikli ara Sr**,Ca* ,Ba* (Pb**igin),Sn™* (Ti* veyaZr*igin)
yer katkilar1

Cok degerlikli Cr,U

iyonlar

1.1.2 Piezoelektrik Malzemelerin Kullanim Alanlar

Pieozoelektrik malzemeler giinlimiizde yaygmn kullanim alanina sahiptir.
Askeri, tibbi, ticari alanlarda ve bilimsel alanda yiiriitiilen ¢aligsmalarda

kullanilmaktadir. Kullanim alanlarinin bazilari;
e Yiiksek Voltaj Jeneratorleri (yanma amagli)
Patlayici fiinyeleri, gaz cihazlar:

e Yiiksek giicte ses jeneratorleri:




Plastik ve metallerin ultrasonik kaynaklari, kirilgan malzemelerin

ultrasonik delinmesi, ultrasonik lehimleme

e Algilayicilar

T1bbi donanimlar, viskozite ve seviye Olcerler, hava yastig algilayicilari
e Eyleyiciler

Injet yazicilar, sabit diskler, piezo motorlar

e Telefon ve hesap makineleri

1.1.3 Piezoelektrik Seramiklerin Uretim Siirecleri

Piezoelektrik seramikler geleneksel seramikler icinde kullanilan iretim
teknikleriyle (kuru presleme, enjeksiyon kaliplama, ekstiiriizyon, asilt1 dokiim) elde
edilebilir. Ancak iretim teknigi secimi istenilen Ozellikler ve maliyet g6z Oniinde
tutularak yapilmalidir. Her iiretim metodunun kendine has ve iistiin 6zellikleri oldugu

g6z oniinde bulundurulmalidir.

Presleme yontemiyle kalip igerisine koyulan tozdan farkli basing altinda farkl
yogunluk degerlerine sahip numuneler iiretilebilir. Ayrica toz miktar1 degistirilerek
degisik kalinlikla ve boyutta numuneler tiretilmesi miimkiindiir. Bu yontemle ayrica
cubuk ve pelet gibi basit sekle sahip numunelerde iiretilebilir. Enjeksiyon ve
ekstriizyon kaliplamada makine ve kalip maliyetleri ¢ok yiiksektir. Uretilecek
numuneler i¢in numunelere sekil verecek farkli kaliplara ihtiya¢ duyulur. Enjeksiyon
kaliplama yontemi, diger presleme yontemleriyle yapilamayan kompleks pargalarin
preslenmesinde kullanilir. Sekillendirilmek istenen numune c¢esitli baglayici ve
yaglayicilarla (parafin-oleik asit-polietilen-plastik) belli 1silarda karistirilir. Elde
edilen ¢amurun ic¢indeki hava vakumla alinir. Hazirlanan bu ¢amur bir helezon
yardimiyla basing altinda kaliba enjekte edilerek istenen sekilde numune elde edilmis

olunur.



Ekstriizyon pres yontemi; boru, ¢cubuk, profil gibi {irlinlerin iiretimi i¢in tek
yontemdir. Her ¢esit seramik kompozisyon veya karisim, uygun baglayici sistemiyle
sekillendirilebilmektedir. Boyut ve sekil agisindan diger yontemlerle iiretilmesi

miimkiin olmayan parg¢alarin tiretiminde uygulanan bir yontemdir.

Asiltt dokiim teknigi ile seramik malzeme yapimi genelde akigskan sulu
kivamda seramik camuru kullanilarak yapilir. Burada camur slip olarak adlandirir ve
genellikle al¢1 kalip kullanilarak dokiim gergeklestirilir. Camurun igerdigi su algi
kalibin cidarlarinca emilerek uzaklastirillir ve kalip ¢eperinde ¢amurdaki suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanan bir et kalinligi olusur. Olusacak kalinlik zamana
baghdir. Bu et kalinlig1 istenilen miktara ulastiginda geri kalan s1vi ¢gamur bagka bir
kaba nakledilerek kalip igerisindeki malzeme kurumaya birakilir. Dokiim sonrasi

elde edilen yas numunenin mukavemeti ¢ok yiiksek degildir.

Seramik sekillendirme yontemlerinden hangisi kullanilirsa kullanilsin iiretilmis
parcanin mukavemetini ve yogunlugunu arttirmak i¢in sinterleme islemine tabi
tutulmast gerekir. Kullanom amacina yonelik olarak son basamak islemi olan

kutuplama gerceklestirilir.

1.1.4 Kutuplama

Piezoelektrik seramiklerin aktif kullanimi ve sahip oldugu piezoelektrik
ozelligi  sergileyebilmesi i¢in  kutuplanmast  gerekmektedir.  Piezoelektrik
malzemelerde alan etkisinde domainler polar eksen boyunca hizalanirlar.
Piezoelektrik malzemelerin kutuplama islemi genellikle 100°C ve tizerinde 6zellikle
PZT igin 150°C civarinda 1-4 MVm ' mertebesinde elektrik alan altinda yag ortami
icinde gerceklestirilir. Sicaklik, domainlerin hareketi icin daha ytiksek tutulabilir
ancak 90°'lik domainlerin yonlenmesi yine de belirli bir zaman alacaktir. Sicakligin
yiiksekligi malzemenin Curie sicakligi ve sizint1 akimlarmin miktariyla
siirlandirilmaktadir. Sizint1 akimlarmnm biiyiikliigiiniin artmasi seramik malzemenin
ic 1sisinda artisa neden olur ve bu artis malzemenin termal bozunmasiyla

sonuc¢lanabilmektedir.
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1 kV veya daha yiiksek elektrik alan etkisinde kutuplama yapildig1 zaman;
gerek uygulama yiizeyi gerekse de elektrot yiizeyleri son derece temiz olmak
zorundadir. Ayni1 zamanda kutuplama islemi yag ortaminda gerceklestirilmelidir.
Kutuplama esnasinda kutuplanan yiizeyler veya elektrotlardaki en ufak safsizlik,
elektrot yiizeylerinin islem esnasinda havayla temasi, yiizey bozunmalarma neden

olacaktir [Moulson ve ark., 2003].

1.1.5 Piezoelektrik Malzemelerin Ozellikleri

Piezoelektrik malzemelerin karakterizasyonu yapilirken piezoelektrik yiik

katsayis1 (d,), piezoelektrik voltaj katsayisi (g, ), elektromekanik ciftlenme

katsayist ( k,,k,,k ), dielektrik sabiti (K ) ve elastik uyum (s, ) bilinmelidir.
Polarizasyon
a >
< ---I S
Z
5
£ SN
Y
X
i %

Sekil 1.6: Piezoelektrik malzeme {izerine etkiyen kuvvet yonleri ve polarizasyon

yonii [American Piezo Com.].

1.1.5.1 Elastik Uyum

Elastik uyum piezoelektrik malzeme iizerine uygulanan birim gerilime karsin

elde edilen gerinimi ifade eder. 11 ve 33 yonlerindeki elastik uyum; young elastik
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modiiliiniin tersidir. sl.].D sabit dielektrik yer degistirme altindaki uyum, sf ise sabit
elektrik alan altindaki elastik uyumdur. (i) alt indisi gerinim yOniinii, (j) alt indisi ise
gerilme yoniinii ifade eder. s, kisa devre halindeki, 52, agik devre durumundaki

elastik uyum katsayilaridir.

s=1/v* (1.1)
s%33=1/Y" 33
s"33=1/Y";
sP1=1/Y"

SE11 =1 /YE11

1.1.5.2 Piezoelektrik Yiik Katsayisi

Piezoelektrik yik katsayisi d; birim mekanik gerilmeye karsi piezoelektrik

malzeme i¢inde olusan polarizasyonun veya birim alana denk gelen elektrik alan
etkisinde malzemede meydana gelen gerinimin ifadesidir. Burada (i) alt indisi olusan
polarizasyon veya elektrik alan yoniint, (j) alt indisi ise uygulanan gerilim veya elde

edilen gerinim yoniinii temsil eder. Piezoelektrik malzemeler i¢in d;,d,,,d,5 yik

katsayilar1 6nemlidir

d=k-(s*€") (1.2)
da1=k3,¥(s"118"33)
da3=k339(s"338"33)

dis = kis¥(s"ss€" 1)
1.1.5.2 Piezoelektrik Voltaj Katsayisi

Piezoelektrik voltaj sabiti g, ,piezoelektrik malzeme tizerine birim alan bagina

uygulanan mekanik gerilme sonucu elde edilen elektrik alan1 veya birim elektrik alan

degisimi iizerine malzemede meydana gelen gerinimi ifade eder. (i) alt indisi
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piezoelektrik malzemede olusan elektrik alan yoniinii ve (j) alt indisi uygulanan

gerilim yoniinii gosterir. gs;,g5,, 8,5 piezoelektrik voltaj sabitleridir.

g=d/ET (1.3)
g31=d31/8 "33

g33=d33/815;

gis=dis /87

1.1.5.3 Elektromekaniksel Baglasma Katsayisi

Elektromekanik baglagsma faktorii, k, piezoelektrik malzemeye uygulanan
elektrik enerjisinin ne kadarinin mekanik enerjiye veya uygulanan mekanik enerjinin
ne kadarmin elektrik enerjisine doniistiiriildiigliniin bir gostergesidir. Giren frekans
disik oldugu zaman tipik piezoelektrik seramik, giren enerjinin %30- 75'ni bir
tiirden bagka bir tiire doniistiiriir. Bu oran seramigin kompozisyonuna ve uygulanan

kuvvetin yoniine baghdir.

Yiiksek k& degeri genellikle etkili bir enerji doniisiimii i¢in istenir fakat &
degeri dielektrik kayiplar veya mekanik kayiplar i¢cin onemli degildir. Doniistimiin
tam degeri donlisiim oranmi ifade eder, bu da piezoelektrik aygit tarafindan
dontistiiriilen enerjinin toplam wuygulanan enerjiye oranlanmasiyla bulunur.
Piezoelektrik seramigin iyi dizayn edilmis oldugu bir sistemde doniisiim oranmi1 %
90”n1 asar. Ince disk yapisindaki piezoelektrik seramigin diizlemsel baglasma faktorii

k, 'dir.

Yiizeysel boyutu kalmligiyla baglantili olan disk veya tabakasal malzemeler

i¢in kalmhk baglasma faktori k,'dir. k;; 3 yOniinde uygulanan elektrik alanla ayni

yonde olugsan mekanik titresimi ifade eder.

e ki :3 yoniindeki elektrik alani ve 3 yOnii boyunca uzunlamasina

titresim olmasimi ifade eden faktordiir. Uzunlugu > kalmliginin 10

katindan biiyiik olan seramik ¢ubuklarda goriiliir.
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o k,: 3 yoniindeki elektrik alan ve 3 yoniindeki titresimi ifade eden

faktordiir. Ince disklerde (k,<k,, ) goriiliir.

. k;,: 3 yoniindeki elektrik alan1 ve 1 yonii boyunca uzunlamasina

titresim olmasini ifade eden faktordiir. Seramik ¢ubuklarda goriiliir.

. k,: 3 yonindeki elektrik alani ve 1 ve 2 yoniindeki radyal titregimleri

ifade eden faktdrdiir. Ince disklerde goriiliir.

CevrilenMekanikEnerji

k> =

o= (1.4)

UygulananMekanikEnerji

veya

CevrilenElektriksel Enerji
UygulananElektrikselEnerji

2 _
ke/.‘f_

2 2
Jo = Ju
2

n

Herhangi bir sekildeki seramik parga igin kjﬁ :( ] olur. (1.5)

1.1.5.4 Dielektrik Sabiti, Kapasitans

Seramikler 1yi birer dielektrik malzemelerdir. Dielektrik malzemeler
kendiliginden elektrigi iletemeyen, biinyesinde dipoller bulunduran veya elektrik

alan etkisiyle dipol olusumu saglanan malzemelere denilmektedir.

Birbirine paralel konumlandirilmis iki iletken plaka iizerine bir elektrik
potansiyel uygulandiginda plakalar (+) ve (—) yiikler ile yiiklenir ve aralarinda bir
elektrik alan meydana gelir. Voltaj kaldirildiktan sonrada plakalar yiiklii kalacaktir.
Plakalarin sahip oldugu bu yiikk saklama kapasitesine kapasitans adi verilir.
Uygulanan voltaj ile dogru orantili degisim sergiler. Kapasitans malzemenin

geometrisi ve dielektrik sabitiyle degisen bir biiyiik liktiir.

g,.K.A4
d

C= % (1.6) ve plakasal cisimler i¢cin C = (1.7)
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Malzemenin kutuplanma derecesini veya ylik depolama kapasitesini dielektrik
sabiti belirler. Kapasitorler icin 6nemli bir parametredir. Malzemenin gecirgenliginin

boslugun gecirgenligine orani ile elde edilir.[Richerson, 2006]

k=5 (1.8)

&

1.1.5.5 Dielektrik Kayip

Ideal dielektrikler yiik akismmn olusmasma izin vermez ancak yiiklerin
kutuplama islemiyle yonlenmesine olanak saglar. ince plakasal kapasitorlerdeki gibi
elektrot tabakalar1 arasina dielektrik malzemeler yerlestirilirse ve alterne edilmis
(siniissel dalgali) elektrik alan uygulanirsa akim voltaja, faz agisi /2 olana kadar
gecis izni verecektir. Bu sartlar altinda higbir yiik dielektrik tarafindan
depolanamayacak ve kapasitorlerde sifir kayip gerceklesecektir. Gergekte ise
malzemelerde genellikle baz1 kayiplar olur. Akim ve voltaj arasindaki faz agis1 tam

7/2 degildir. Kayip agis1 & olarak tanimlanir ve kayip agisinin miktari tan$ haline
gelir. Tand kayip tanjant olarak tahmin edilir ve K %{, ifadesine esittir (K’ ilgili

dielektrik sabiti ve K "ilgili kayip faktdrii olarak adlandirilir.). Dielektrik kayip ve
dielektrik sabit ¢ok kristalli malzemelerde yiiksektir. Dielektrik kayiplar birgok

mekanizmadan meydana gelir ve bunlarin en 6nemlileri;

e  lyon gbci,
e  lyon titresimi ve deformasyon,
. Elektronik polarizasyon.

Cogu seramik i¢in ¢ok Onemli mekanizma ise iyon gdgiidiir. Iyon gocii
ozellikle sicaklik ve frekanstan etkilenmektedir. Kayiplarin artmasi i¢in iyon

gociiniin diisiik frekansta ve yliksek sicaklikta olmas1 gerekir.
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1.1.5.6 Curie Sicakhgi

Piezoelektrik seramik malzemeler belirli bir sicaklik {izerinde bu 6zelliklerini
kaybederek paraelektrik faza gecerler. Ozelliklerini kaybettikleri bu sicaklik Curie
sicaklig1 olarak adlandirilmaktadir. Baryum Titanat ve tiirevi seramikler i¢in Curie
sicakligr 100-120°C, PZT tiirevleri seramikler i¢in 250-350° C araliinda degisim

sergiler.

1.2 Ferroelektrik Ozellik

Dielektirk katillarm en 1ilging 0Ozelliklerinden bir1 ferroelektriklikdir.
Ferroelektrik ozelliklere sahip tek kristal veya ¢ok kristalli olan bu malzemeler
yeniden yOnlendirilebilir polarizasyona sahip malzemelerdir. Normal dielektrik
malzemelere disaridan elektrik alan uygulandigi zaman olusan polarizasyon degeri
kiigiik olmakla birlikte dielektrik sabiti 100°den kiiciik, diger fiziksel Ozellikleri
iizerine olan etkiside kiiciik olmaktadir. Buna ragmen simetrik olmayan yapilara
sahip birgok kristalde polarizasyon degeri bityiik olmakla birlikte dielektrik sabiti 10’

civarinda gergeklesmektedir.

Ferroelektriklik, geri dondiiriilebilir olan kendiliginden polarizasyondur.
Buradaki kendiliginden denilmesinin amac1 elektrik alan uygulanmasa dahi
polarizasyon degerinin 0 olarak gerceklesmemesidir. Uygulanan elektrik alanin
yoniine zit yonde kendiliginden polarizasyon olusmasi yeniden yoOnlendirilebilir

olarak adlandirilmistir. [Kao, 2004].

Ferroelektriklere ait elektrik alan altinda sergilemis olduklar1 polarizasyon
egrisi Sekil 1.7°de gorilmektedir. Elektrik alan uygulanan bir ferroelektrik
malzemeye uygulanmakta olan elektrik alanin degeri diisik oldugu zaman
polarizasyon degerleri elektrik alanin artis miktarma bagli olarak artig gosterir.
Polarizasyon degerlerindeki artis elektrik alanda meydana gelen artiglara bagl
olmakla birlikte, bu artis yap1 igerisindeki domainlerin yonlenmesine yetecek

biiytiklikte degildir (0A). Uygulanmakta olan elektrik alan degerinin daha da
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arttirilmasiyla polarizasyon degerleri elektrik alanda meydana gelen artiglara bagl
olmaksizin artis gostermeye baslayacaktir. Polarizasyon degerlerinde meydan gelen
dogrusal olmayan artis, mevcut domainlerin uygulanan elektrik alan dogrultusu

boyunca yonlenmesinden kaynaklanmaktadir (AB). [Kao0,2004].

Sekil 1. 7:Ferroelektrik histerisiz dongiisii [Kao,2004].

Elektrik alan degerlerinin daha da arttirilmasiyla birlikte biitiin domainler
uygulanan elektrik alan dogrultusu boyunca yonlenecek olup polarizasyon degeri
doyum noktasina ulasacaktir(BC). Eger bundan sonra elektrik alan degeri 0 dogru
azalma egilimi gosterirse polarizasyon CBD yolunu takip ederek azalma egilimi
gosterecektir. CB arasinda sergilenen dogrusal davranistan polarizasyon eksenine
dogru bir dogru ¢izildiginde bu dogrunun polarizasyon egrisinde kestigi nokta
kendiliginden polarizasyonu Ps, BD yolunun polarizasyon ekseninde kestigi nokta ise

kalic1 polarizasyon P, degerlerini verecektir.

Ps den P, noktalar1 arasinda kalan polarizasyon degerleri elektrik alan ile
olusturulmus olan dielektrik polarizasyon degerini vermektedir. Buradan da
goriildigl tizere P, degeri Py degerinden kiiciik olmakla birlikte,elektrik alanin
azaltilmasiyla baz1 domainler olusacak gerinimlerden dolayr orijinal konumlarina

donerek, net polarizasyon tizerine herhangi bir katkilar1 olmayacaktir. [Kao, 2004].
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1.3 Alginate Jellesmesi Yontemi

Sodyum alginate alginik asidin sodyum tuzu olarak zehirli olmayan
polisakkarit seklinde kahverengi kiyr algleridir. Alginate gida ve eczacilikta ilag
tamamlayici ve jellesme ajani olarak kullanilmaktadir [Pongjanyakul ve ark.,2000].
Sodyum alginate oda sicakliginda su igerisinde ¢dziinebilmekte olup ¢ok degerlikli
katyonlarla kimyasal tepkimeye girdikleri zaman {i¢ boyutlu ags1 yap1

olusturmaktadirlar.

Alginate kuru kaliplama, ektriizyon, asilt1 dokiim gibi seramiklere sekil verme
siireclerinde seramiklere sekil verilmesinde, islenebilirlilikte asiltinin dengede
kalmasinda ve yas ve kuru mukavemetin olugsmasinda yardim etmektedirler. Ayrica
jel dokiim,serit dokiim ve kalipsiz serbest kat1 sekillendirme seklindeki seramiklerin
iretim siireclerinde de sodyum alginate kullanilmaktadir.Bu prosesin en onemli
avantaji yas numunenin islenebilmesi i¢cin gerekli mukavemeti saglamasidir. -1-
gluronik asit ve 3-D mannuronic asit olmak tizere iki tip asit igermekte olup bunlar es
polimerik bloklara alternatif olarak dizilmektedirler (Sekil 1.8) [Draget ve ark, 2005].
Dallanmamis alginate ailesinden olusan 1,4 ve glomoun kopolimerleri ¢ok cesitli
kompozisyonlarda bulunabilirler. Jellesme iironik asidin Ca™ gibi iki degerlikli

katyonlarla capraz bag yapmasi sonucu olusur.

Sodyum Alginate ve iki degerlikli iyonlar arasindaki c¢apraz baglanmis film
mekanik oOzellikler gibi bazi1 fiziksel o6zelliklerin hazirlanmasmi ve gelismesini
saglamistir [Pongjanyakul ve ark.,2000]. Alginate tuzlar1 kalsiyum iyonlar1 ile
temasa gectikleri zaman ag seklinde bir forma girdikleri bilinmektedir. Bu jel
formunun giici mannuronik asit ve gluronik asidin birbirlerine oranmna ve

dizilimlerine baghdir [Almedia ve ark.,2004]
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Sekil 1. 8: Sodyum Alginate Polimerin Yapisi [Santacruz ve ark.,2002].

1.3.1 Alginate Jellesme Prensibi

Alginetler blok kopolimer olmalarindan dolay1 fiziksel 6zellikleri bloklarin
dizilimi boyunca gii¢lii olup bu teknigin gelismesiyle en etkin sayida dizilmis blogun
olustugu goriilmiistiir. Alginate ¢ozeltisindeki herhangi bir iyonik degisimin sonucu
olarak polimer zincirinde uzama ve viskozite degerlerinin degismesinde etkin rol

oynamaktadir.

Alginate jellesmesinin Ozelliklerinin temeli 6zel iyon segici karakteristige
dayanmaktadrr. Yapilan c¢aligmalar sonucu alginetin denge diyagramlarinda
goriildigli tizere toprak alkali metallerle secici baglanma gerceklestirildigi
goriilmektedir. Ca™ ile yapilan bag, Mg ile yapilan baga gore daha kuvvetli olup
yapilan bu se¢ici bagin zincir igerisinde yer alan a-L-guluronat miktarinin artmasina
bagl olarak arttigir goriiliir. Cok degerlikli katyonlarin baglanma reaksiyonlar1 ¢ok
hizl1 ve geri doniisiimsiiz reaksiyonlardir. Bu iki bilesenin direkt olarak karigmasi
nadiren homojen jellesme olusmasini saglar. Capraz baglanmis iyonlarin kontrollii
olusumu alginate jellesmesinin hazirlanmasindaki iki ana metotla miimkiindiir.

Bunlar diflizyon metodu ve i¢sel jellesme metodudur. [Draget ve ark.,2005]

Difiizyon metodu capraz baglanmis iyonlarm Ca™ alginate soliisyonundaki

genis dis bolgelere difiizyonu ile miimkiindiir. Difiizyon olusumu hizli jellesme
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kinetigi ve her bir doniisiim hareketi alginate soliisyonundaki jel tanelerinin
kullanilmalar1 sonucu olusur. I¢sel jellesme metodunun difiizyon metodundan fark:
yonii ise Ca™ iyonlarmmn kalsiyum kaynagindan kontrollii bir sekilde serbest
birakilmasi sonucu alginate soliisyonuna dogru hareket etmeleri sonucu olugmasidir.
Bu kontrollii salinim ya pH degerinin degismesi veya kalsiyum tuz kaynagmndaki
smirl ¢oziiniirliigii ile veya sellat ajanlarla saglanir (Sekill.9). Kalsiyum iyonlari
alginate cozeltisindeki kovalent capraz baglar1 tarafindan doniistiiriildiigli zaman
olusan tek degerlikli katyonlar1 iceren jelin diisiik iyonik mukavemete sahip oldugu
sulu veya tuzlu ¢ozeltisi kendi agirliginin yiizlerce katina kadar ters iyonlari

tastyabilir [Draget ve ark.,2005].

DIiFUZYON JELLESMESI

Alginate ) c%),
J\vHCO @
[CSEL JELLESME

Sekil 1. 9: Difiizyon jellesmesi ile Igsel Jellesme arasindaki farkhiligm gdsterimi
[Draget ve ark.,2005].
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Alkali metallerin alginate tuzlar1 ¢ok degerlikli iyon igermezken sicak veya
soguk suda coziinebilir. Alginea ¢ozeltisi viskoz ve oda sicakliginda jel halinde
bulunup genellikle Ca™ seklindedir. Alginate asiltiya iki yontem halinde ilave
edilebilmektedir. ilki bilyali degirmende kat: haldeki toz ¢ozeltiye ilave olarak
mekanik karistrma ydntemiyle. Ikincisi ise asiltmin homojen yapismni bozmamasi
g0z Oniline alinarak agirlikca % 2 olacak sekilde suda ¢oziinerek ilave edilebilir.
Olusan bu ¢ozeltiye Amonyum Sitrat ¢ozeltideki taneciklerin dagiticilarla ve serbest
haldeki katyonlarla ¢ozelti i¢erisinde diziliminin saglanmasi ve jellesme i¢in 6n adim
olusturmas1 amaciyla ilave edilmektedir. Kalsiyum Kloriir de ki Ca™ iyonlar1 ¢apraz
baglanmig polimerlere hiicum ederek birkag saniye igerisinde jellesmenin
gergceklesmesini saglar. Yapi icerisindeki esnekligi saglamak ve islenebilirligi
arttrmak i¢cin plastiklestirici ilave edilir. Ayrica mekanik karistirma sirasinda
homojen bir yap1 olusumunu engellemeye neden olabilecek kabarciklarin

olusmalarin1 engellemek i¢in kopiik giderici katilir [Santacruz ve ark., 2002].

Alginatenin ¢apraz bag yapma mekanizmasi “egg box” olarak adlandirilmis
olup bu model kalsiyum iyonlarinin poligulrional seritlerle ortak bag yapimini igerir.
Bu siirecte ¢oziinmiis olanlar kimyasallar ve selatlar sodyum alginate ¢ozeltisine ayni
anda ilave edilir. Sodyum alginate ve kalsiyum iyonlar1 arasindaki jellesmenin
dokiim Oncesi olusmasmi engeller. Sodyum Alginate ile li¢ boyutlu ag yapisini
ortaya ¢ikarmrlar. Asilti icerisindeki seramik tozlarda olusan bu {li¢ boyutlu aga

tutunurlar [Xie ve ark.,2003]

Cal+

Sekil 1.10: Ca™ iyonlari ile selatlasan alginate jelde “yumurta kutusu” yapisi
[Santacruz ve ark., 2002].
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Kalsiyum tuzu sodyum alginate ¢ozeltisine eklendigi zaman kalsiyum iyonlar1
ve sodyum alginate arasindaki reaksiyon ¢ok hizli gerceklesecektir. Dokiim sirasinda
jellesme hizinin yiliksek olmasindan dolay jellesme gergeklesecek bunun sonucunda
degisik capraz bag yogunlugu ve homojen olusan bir jel ortaya ¢ikacaktir [Xie ve

ark.,2003].

2Na — alginate + Ca’t - Ca— alginate + 2Na™t (1)

Burada kimyasal reaksiyon hizim1 nasil kontrol edecegimiz Onem
kazanmaktadir. Bu yiizden kalsiyum tuzunun kompleks selati olan selatlastiric
kullanilmaktadir. Bunun sonucu kompleks selattaki kalsiyum iyonlar1 selatlasarak
alginate icerisine homojen bir sekilde dagilmast sonucu jellesmeye izin
vermeyecektir. Dokiimden 6nce hegzadenoik asit ¢ozeltiye eklenecek ve kalsiyum
iyonlar1 selat kompleksten disar1 dogru salmacaktir. Burada asidin yavasca salinmasi
yavas bir sekilde jellesen homojen bir yap1 olusmasina sebep olacaktir. Selat ve
hegzedonik asit kalsiyum iyonlarmin jellesmesi i¢in gerekli olan zamani

yavaslatmada etkili olmaktadir. [Xie ve ark.,2003]

2C6 H5 03— +3Ca2™— Ca3 (C6 H5 07), Q)

Yas yapmin mukavemeti kalsiyum iyonlar1 ve sodyum alginate arasindaki
capraz bag ile alakalidir. Iki degerlikli metal tuzlar sodyum alginate ¢dzeltisine ilave
edildigi zaman sodyum katyonlar1 iki degerlikli katyonlarla yer degistirecek daha
sonra ¢Ozeltinin viskozitesi artacak, geri dondiiriilemez bir jellesme gergeklesecek
yeteri kadar iki degerlikli metalik katyon kalsiyum ile yer degistirene kadar bu islem
devam edecektir. [Jia ve ark.,2002].
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1.4 Piezo Kompozitler

1.4.1 Baglanabilirlik

Newnham ve arkadaslar1 baglanabilirlik kavramini bizimle tanistirdiginda ¢ok
cesitli PZT polimer kompozit yapismi ifade ettigi anlasiliyordu. Iki fazli kompozit
yapilar g6z Oniine alindiginda her bir fazm baglanabilirligi tespit edilmisti. Ornegin
bir faz X,Y ve Z yonleriyle iligki icerindeyse bu 3 olarak, eger bir faz sadece Z
yoniiyle etkilesim halinde ise bu 1 olarak adlandirilmaktaydi. M ve n gibi bir
sistematige bagli kalmarak aciklanabilen iki fazli kompozitler de m ifadesi
kompozitte ki aktif faz1 (PZT) temsil ederken, n de aktif olmayan fazi (Polimer Fazi)

1fade etmektedir.

Piezoelektrik seramik ve polimerlerden olusan piezo kompozitler miikkemmel
Ozelliklerin olugsmasin1 vaat eden malzemelerdir. 0-0,0-1,0-2,0-3,1-1,1-2,1-3,2-2,2-3
ve 3-3 olmak iizere on adet piezokompozit yapisi mevcuttur. Bunlar arasinda PZT
cubuk veya polimer matris olarak adlandirilan 1-3 piezokompozitler en ¢ok
kullanilan kompozit ¢esitidir. Bu kompozitin avantaji yiiksek baglagsma faktord,
diisiik akustik empedans, su veya insan dokusu ile miikkemmel uygunluk, mekanik
esneklik, diisiik mekanik kalite faktoriindeki bant araliklariyla kombine edilmesi ve
kesintisiz  olan  seramik  silindirlerin  dizilerek  elektrotlarla  kolayca

biitlinlestirilebilmesidir [Uchino, 2001].

1-3 fiber kompozitler standart dice and fill (dilimle ve doldur) fiberlere maliyet
acisindan alternatif olmuslardir. Aktif PZT fiberlerin rastgele dagilmasi kalinlik
degerlerinin ¢esitlenmesini saglayarak rezonans frekanslarmin g¢esitlenmesini saglar.
[Smartmaterials.com].Bu ag¢idan, calisilmak istenen rezonans frekans degerlerine

uygun numuneler elde edilmesinde kolaylik saglar. 1-3 piezo kompozitler;

e Ultrasonik eyleyici olarak
e Sonar ve hidrofon olarak

e Tahribatsiz muayene ekipmanlarinda
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e Hava ultrosonunda
e Medikal goriintii sistemlerinde
e Genis Bant Ultrosonik alicilarda

e Basing sensorlerinde kullanilir.
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Sekil 1.11: ki fazli kompozitlerin baglanabilirlikle olan iliskisi [Uchino, 2001].
1.4.2 Piezo Kompozitlerin Gelisim Siireci

1-3 piezokompozitler ilk olarak 1977 yilinda A.B.D Donanmasi Ofisi
tarafindan desteklenmis olan projeyle Pensilvanya State University Malzeme
Arastrma Laboratuarinda gergeklestirilmistir. [Kim, 2002].Yaygin olan 1-3
kompozit tiirlerini ¢ogu Klicker tarafindan gelistirilmis olup ekstriizyon yontemiyle
elde edilmis olan fiberlerin sinterlendikten sonra polimer yapi igerisine monte

edilmesiyle gerceklestirilmistir.

1-3 kompozitlerin basit yontemlerle gerceklestirilmesi Savakus ve arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmis olup sinterlenmis fiberlerin boliinmesi sonucu dama

tahtas1 gibi bir kalip icerisine belirlenmis olan yerlere yerlestirilmis ve kalan
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bosluklarda polimer ile doldurularak kompozit elde edilmistir. [Safari,1994].1-3
Pizeo kompozitleri kati seramik bloklarmin kesilmesi ve bunlarm bir biinyede
bulusturulmus olup biyomedikal uygulamalar i¢cin diisilk ve yiiksek frekanslarda
calismast amaciyla yapilmistir. Biyomedikal uygulamalar i¢in yapilan bu
malzemelerin ticarilesmesi 1980 yillarinin baglarmi  bulmaktadir.90”11 yillarin
basinda MSI seramik enjeksiyon yontemiyle seramik ve baglayict kullanarak 1-3

kompozit tiretimini gergeklestirmistir [Kim ,2002].

Yapisal uygulamalarin ilerlemesini takiben piezoelektrik aletlerin elektriksel
performansin1  mekanik ve akustik  Ozelliklerinin  gelismesiyle eyleyici
uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir. Fonksiyonel kompozit eyleyici
sensOrler, eyleyici uygulamalar icin kullanilmig olup seramik ve polimerden
olugsmaktadir. Piezoelektrik seramiklerin dogasinda kirilganlik olup bu dezavantaj
polimer yapi ile bir dezavantajdan c¢ikip yapmim el verdigi sekilde eyleyici ve

algilayici islemine devam edebilir [Jin ve ark.,2006].
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Sekil 1.2: Piezoelektrik Seramik-Polimer kompozitlerin igermis oldugu fazlarin

baglanabilirligi [ Tressler ve ark., 1997].
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1.4.3 1-3 PiezoKompozitler

Uzerinde en ¢ok ¢alisilan ve kullanilan iki faz iceren 1-3 tipi piezoelektrik olup
yap1 igerisinde yer alan piezoelektrik silindirler kutuplama ydniine paralel olarak
yerlestirilmis olup bunlarda polimerlerle ¢evrelenmislerdir. Piezoelektrik 1-3
kompozitler yiiksek elektromekanik baglasma katsayisi diisiik akustik empedans ve

goreceli gecirgenlik gibi avantajlar saglamaktadirlar.

Sekil 1. 13: 1-3 piezokompozit malzemelerin taslagi [Schonecker ,2008]

Ferroelektrik seramikler ve tek kristaller piezo kompozitlerin bir bileseni
olarak kullanilmakta olup kompozitin 6zelliklerini etkilemektedir. Kompozitin her
bir fiziksel 6zelligi 6zel formiiller kullanilarak veya averaj prosediirleri kullanilarak
bulunabilir. Fiziksel o6zellikler deneysel caligmalar ve karakterizasyon sonucu
bulunmustur. Kompozit icerisindeki bilesenlerin hacimsel oranlar1 6zellikleri mikro
yapilar1 ve baglanabilirlikleri 6zelliklerin ortalamalarmni belirlemektedirler. Bir¢ok
teorik ve deneysel calismalarin sonucu gostermektedir ki piezo kompozitlerin

yaklagimlarmi etkileyen ti¢ yaklasim vardir [Uchino, 2001].

e Eklentinin 6zelliklerinin etkisi. (Sum Properties)

e Ogzelliklerin karisim iizerine olan etkisi. (Combination Properties)
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e Uretilen yapmin 6zelliklerinin etkisi

1.4.3.1 Eklentinin Ozelliklerinin Etkisi (Sum Properties)

Iki bilesenli piezo kompozitlerin etkili 6zelligi Y* olsun ve sartlar

Y < Y* <Y nth bileseninin analog ozellikleri olacak sekild,n=1 ve n=2 olsun.
Y* monotonlu baglilik mevcut oldugu zaman eklentinin ozellikleri sistemin
davranisini belirlemektedir. Hacimsel oran burada m olarak ifade edilmektedir. Bu

etkili 6zelliklerin hacim orantyla olan iliskisinin en basit 6rnegi olmakta olup

Y*mEY®P m+Y @ (A-m)+ AY, AY ;Y @ ve m ve Y* (m) ifadesinden
tiiretilmis olup lineer bir iligki i¢erisindedir. [Uchino K.,2001][Topolov V.Y.ve ark.
,2008]

Faz1l: X—>Y, X—-Y*

Faz2 : X—Y;

1.4.3.2 Birlesme EtKkisi

Bu durumda bilesenlerin 6zellikleri Y ™ ve Z ™ olup, efektif 6zellikleri Y*
(m)ve Z* (m) olmakta olup monotenik iligkilidir. ® (m) ifadesi Y ™ ve Z™ olarak
ve n th bileseninin karakteristik 6zellikleri olarak tanimlanabilir. Y* (m) ve Z* (m)
monotov karakterleri etkili 6zelliklerin monotenik hacimsel oranini ifade edemez. Bu
durumda monotenik olmayan @ *(m) iliskisi ortaya ¢ikar. Bu durumda
@ (m) ifadesinin birlesme 6zellikleri hacim oranmna baghdir fakat ®* (m) ifadesinin
yapilist Y*(m) ve Z*(m) egrilerinden farkli olarak ¢izilir. Uc &zelligin
(dielektrik,piezoelektrik ve elastik) birlesiminin etkisi 1-3  seramik/polimer
kompozitlerin elektromekanik baglasma faktoriiniin hacim oraniyla ilgilidir [Uchino,

2000][Topolov ve ark.,2008]

Faz 1 :— Y/ Z, X—(Y/Z)*  Faz2:—> Yy Z,
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Faz 1 in girdisi X ve ¢ikan 6zellig1 Y, faz 2 nin girdisi Y ve ¢iktis1t Z oldugu

zaman bir kompozitin ¢iktis1 Z ve girdisi X olmasini bekleriz. Kompozit yapidan

elde edilen bu yeni fonksiyona triin etkisi ad1 verilir.

Fazl: X —>Y
Faz2: Y -7

X — Z Yeni Fonksiyon

m ] 1 m
a b
O* =
o o
4] ”
Ot
)
0 I m 0 1 m
C d
D*
cb(])
R
0 1 m

[+

Sekil 1.4: a ve b eklentinin etkisini, c-d-e farkli fazlardan meydana gelen kompozit

ozelligini gostermektedir. [Topolov ve ark.,2008]
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1.5 Hidrostatik Duyarhhk

Malzemelerin temel hidrostatik piezoelektrik karakteristikleri hidrostatik
piezoelektrik yiik katsayis1 d ve hidrostatik piezoelektrik voltaj katsayis1 gy= dp, /€33
olup €33 malzemenin dielektrik gecirgenligidir. Hidrostatik piezoelektrik etkinin
dogasi ve bunun biiyiikliigiinii etkileyen faktoriin tespiti PZT piezoelement goz
oniline alindiginda basit¢e kiibik seklindeki yapi i¢in kiiplin merkez pozisyonunda
yerlesmis bulunan dikddrtgen koordinatlarmimn ve kiiplin yiizeyine dikey olarak
yerlesmis dikdortgen koselerinin  koordinati  olarak almabilir.  Kesinlikle
piezoelementin kutuplama yoniinii piezoelementin Z ekseni olarak diisiiniilebilir ve
elementin elektrotlarini bu eksene dikey olarak konumlandirabiliriz. Elastik gerinim
burada piezoelementin yiiklerinin yer degistirmesine sebebiyet verecektir. Z
ekseninden uygulanan es olmayan basing ile birlikte X ve Y eksenleri boyunca
uzama goriilecektir. Uygulanan gerilim malzemenin poisson oranmna baghdir.
Gerinim yiikleri elektrotlar {izerinden iiretilir ve bu olusan yiikiin degeri ds; ile tespit

edilir [Lupeiko ve ark.,2004].

X ve Y eksenleri boyunca uygulanan piezoelement basing farkli gerinim
dagilimimna yol acgacaktir. Mesela X ekseninde basing uygulanmasi sonucu Z
ekseninde genislemeye yol acacaktwr. Gerinim sonucu olusan ylikler elementin
elektrotlar1 tizerinde bulunur ancak bunlar Z ekseninde basing uygulanmasi sonucu
ortaya cikan yiiklerden farkli olacaktir. Bu yiiklere malzemenin ters piezolektrik yiik
katsayisi d3; ad1 verilir [Lupeiko ve ark.,2004].

Akustik hidrostatik veya bazi diger sinyalleri olusturan homojen basing
gerinim dagilimina sebep olmaktadir. Soyle ki X ve Y eksenlerine basing uygulayan
piezoelement basinct Z eksenindeki basinct yok edecektir. Ciinkii dij3 ve ds;
piezoelektrik yiik katsayilar1 birbirinin tersi olmaktadir ve hidrostatik piezolektrik
yiik katsayisi

dn = di33 + 2 d3; seklinde olmaktadir. (1.9)
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Hidrostatik piezoelektrik biiyiikligii elektromekanik baglasma katsayis1 Ky ile
tespit edilir ve K; “in karekdkii ile tiriiniin hidrostatik piezolektrik yiik katsayist ve
hidrostatik piezoelektrik voltaj katsayisi ile orantilidir. Ayni zamanda bu sonug

piezoelektrik eyleyici karakteristigi ile ilintilidir.

Eyleyiciler acik devrede hidrostatik piezoelektrik duyarliligi C(F) kapasitansi
ve V(m’ )hacmidir. Bu durum iriinler i¢in hidrostatik duyarliligi ifade eden

miikkemmellik katsayisidir (figure of merrit).
dvgne v’ C/ V  (1.10)

dn gn ifadesindeki gy, farkli piezoelektrik malzemeler i¢in verimliligin karsilastirilmasi

icin kullanilir.

Esitlik (1.9) ve (1.10) dan da anlasilacag lizere malzemenin iizerine hidrostatik
piezolektrik performansi ds;3 ve ds; arasindaki farkin maksimum degere ulastirilmasi

sonucu gelistirilebilir [Lupeiko ve ark.,2004].

dn degeri su sekilde arttirilabilir;
e ds; arttirilir ve d3; degistirilmezse
e ds; azaltilip ds; ‘de bir degisim olmazsa
e ds3iin azaltilip ve ds; in arttirilmasi ile d, degeri artar.

Bilindigi tlizere d;; ve ds; degerleri birbirinden bagimsizdir ve bunlar1 izleyen

ifadelerde PZT ve bazi diger malzemeler i¢in piezoelektrik katsay: arasindaki iligki

d33/d31 - l/GD - 2,5 (1'11)

(1.9)ve (1.11) esitliklerinde goriilecegi lizere hidrostatik piezolektrik yiik katsayisi
baz1 malzemeler i¢in d33 degerinden kiigiik olup PZT esasli tek eksen olarak dizayn

edilen doniistiiriiciilere gore daha az duyarhdir. Diisiik piezoelektrik performans
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gosteren malzemeler yiiksek hidrostatik duyarliliga sahiptirler. Yiiksek
performansli piezoelektrik seramiklerin —dss/ds; degerleri 2.2-2.6 arasinda
degismektedir. Yiiksek hidrostatik duyarliliga sahip piezoelektrik malzeme tiretmek
icin en 1yi caligmalar ds; yiik katsayismi azaltmak olup bu malzemenin poisson

oranini azaltmak ile mimkiindiir.

Bu d3; katsayismi azaltacak bir yolda PZT icerisine polimer veya gaz gibi
ikincil bir bilesen konulursa bu saglanabilir. Ornegin piezo kompozitlerde ikincil
bilesen ve piezoseramik farkli elastik 6zelliklere sahiptir. Bunun baslica 6rnekleri
PZT cubuklar1 polimer matris yap1 igerisine yerlestirmektir. Yiiksek hidrostatik
piezoelektrik duyarlilik bosluklu bir yapi iceren yapilarda saglanir. Ana yiiksek
bosluklu malzemeler diisiik mekanik mukavemete sahiptir. Ama en iyi sonuglar
piezolektrik bilesen icermeyen diisiik poisson oranmna sahip yapilarla elde

edilmektedir [Lupeiko ve ark.,2004].
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2. CALISMANIN AMACI

Piezoelektrik doniistiiriicii cihazlarda seramik parcanin boyutlari, sekli ve
malzemesi doniistiirlicii performansini belirleyen temel etmenlerdir. Malzemenin
elastik sabitlerine, sekline ve boyutlarma bagh olarak frekans sabiti ve rezonans

frekans degerleri degismektedir [Seippe,1983].

Cogu zaman PZT seramikleri disk, halka ve tabaka gibi basit sekillerde kuru
kalip presleme ve serit dokiim yontemleriyle elde edilirler. Buna ragmen hacimsel
PZT diisiik hidrostatik duyarliliga sahip ve yliksek akustik dirence sahiptir. Bu sorun
piezoelektrik seramik-polimer kompoziti kullanilarak veya kiire kubbe gibi bosluklu
yaptya sahip seramik sekillerinin kullanilmasiyla giderilebilir [Tressler, 1998;
Alkoy, 1997]. Yukarida bahsedilen seramik-polimer kompozit yerine neden tek faz
polimer faz igeren PVDF gibi bir yapinin kullaniminimn tercih edilmedigini agiklamak
gerekirse PVDF’in avantajlar1 olarak diisiik yogunluga ve yiiksek voltaj degerlerinde
disik dielektrik gegirgenlige sahip olmasmni gosterebiliriz. Ancak, PVDF
kullanimin1 zor kilan bir¢ok dezavantaja da sahiptir. PVDF’1 kutuplamak i¢in yiiksek
elektrik alana ihtiya¢ duyulmaktadir ve sahip oldugu dss; ve dy degerleri diisiiktiir
[Safari, 1994] [Kao ,2004].

Bu tez calismasinda yukarida bahsedilen yaklasimlardan yola ¢ikarak
seramiklerin fiber formunda sekillendirilmesinde kullanilan ve Dog¢ Dr. Sedat Alkoy
tarafindan gelistirilmis 0zglin bir fiber c¢cekme yoOntemi olan sodyum alginate
jellesmesi yontemi kullanilarak elde edilen fiberlerden, farkli oranlarda aktif faz
iceren 1-3 piezokompozitler hazirlanmis, elde edilen bu yapilarin elektriksel
karakterizasyonu yapilarak ferroelektrik davranisin gerceklesip gerceklesmedigi,

sodyum alginate jellesmesinin elektriksel 6zellikler tizerine olan etkisi aragtirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda Nb™ katkili yumusak piezoelektrik 6zelligi gdsteren
PZT- 5A (Sunny Tech,Tayvan) ticari piezolektrik seramik tozu kullanilmistir.
Kalsiyum kloriir igerisinde Na ve Ca iyonlar1 arasinda iyon degisimine bagli olarak
gerceklesecek jellesme reaksiyon u sonucu {i¢ boyutlu ag yapisinin olugmasi igin
Alginic asit sodyum tuzu (Sigma—Aldrich) kullanilmistir. Seramik asilt1 hazirlanmasi
sirasinda tozlarin asilti icerisinde diizgiin bir sekilde dagilarak askiya alimabilmesi
icin Ammonium Polyacrylate esasl ticari bir dagitict (Duramax 3500, Rohm & Haas,
ABD) ilave edilmistir. Asiltinin mekanik karistirilmasi sirasinda olusan ve fiber
cekim islemi sirasinda siirekli fiber elde edilmesini engelleyen hava kabarciklarmin
giderilmesi amaciyla kopiik giderici (Surfynol 104E, Air Products and Chemicals,
Inc., ABD) eklenmistir. Fiber ¢ekilme isleminden sonra elde edilen, seramik fiberlere
elastikiyet  6zelligi kazandirmak amaciyla ticari plastiklestirici  Gliserol
(Merck,Almanya) eklenmistir. Fiber ¢cekme isleminden once asiltinin jellesme hizini
kontrol altinda tutmak i¢in selat yapict Tri-Amonyum Sitrat (Analar BDH Chemicals
Ltd., ingiltere) eklenmistir. Seramik asiltinin fiber gekme noziiliinden ¢iktiktan sonra
iic boyutlu ags1 yapiy1 olusturarak jellesmesi i¢cin gerekli olan jellestirme ¢ozeltisi
kalsiyum kloriir dihidriir (Merck KGaA, Almanya) tuzu kullanilarak hazirlanmistir.
Na alginate jellesmesi gerceklestirilerek hazirlanacak olan fiberlerin olusturulmasi
asamasinda kullanilacak kimyasallarin ve izlenecek yollarin belirlenmesi asamasida
literatiirde mevcut olan caligmalardan (Alkoy S. ve ark.,2007) yola cikilarak

calismalara yon verilmistir.
3.1 Oncii Cozeltini Hazirlanmasi

Oncii Cozeltinin Hazirlanmas: asamasinda 1.25 gr orta viskoziteli (%2’lik
cozeltide 3500 cP) Alginic asit sodyum tuzu (Sigma—Aldrich) 70°C sicakliktaki
48.35 gr saf su igerisinde tiimiiyle coziinlinceye kadar manyetik karistirict ile
karistirilmigtir. Daha sonra bu hazirlanan alginate ¢ozeltisine seramik tozlarn asilti

icerisinde diizgiin olarak dagilmalar1 amaciyla 0.74 gr ammonium polyacrylate esasl
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dagitici eklenmistir. Bu islemden sonra fiber ¢ekme makinesinde siirekli fiber
cekmek i¢in yapilmakta olan uygulamada fiber boyutuna etki edecek olan, asiltinin
mekanik karistirma esnasinda olusan hava kabarciklarini gidermek amaciyla oncii

cozeltiye 0.03 gr ticari kopiik onleyici eklenmistir.

Tablo 3. 1:Seramik asiltiy1 olusturan bilesenlerin agirlik¢a oranlar1.

Bilesen Asiltidaki Gorevi Agirhkca
Yiizde (%Ag.)

PZT-5A Ana seramik toz bilesen 48,99
Saf Su S1vi ortam 48,36
Alginate Jellesme saglayan tasiyici polimer 1,25
Triammonium Selatlastirici 0,74
Citrate

Davran 821A Dagitici 0,63
Surfynol 104E Kopiik Giderici 0,03
Gliserol Plastiklestirici 0,89
TOPLAM 100

Fiber ¢cekilmesi sonrasi yas fiberlerin elastik bir yapiya sahip olmasi1 i¢in 6ncii
cozeltiye 0.89 gr ticari plastiklestirici gliserin eklenmistir. Gerek fiber cekme
isleminden O6nce ve gerekse fiber cekilecek olan makineye ait kapsiil igerisinde
bulunan asiltinin jellesmesini engellemek amaciyla oncii ¢ozeltiye 0.63 gr selat
yapict Tri-Amonyum Sitrat eklenmistir. Seramik asiltiyr olusturan bilesenlerin

miktarlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.
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3.2 Seramik Asiltinin hazirlanmasi

Asiltimin Hazirlanmasi agamasinda tozlarin daha once hazirlanmig olan 6ncii
cozelti ille homojen sekilde karigmasini saglamak amaciyla seramik tozlar1 ve Oncii
cozelti, 125 ml hacimli polietilen esasl degirmen kabimnin igerisine, 3 mm ¢apinda
100 gr agirhiginda zirkonya bilye ile konulmustur. Toplam agirligr 48.11 gr olan
Kursun Zirkonat Titanat-PZT tozu Oncii ¢ozeltiye kademeli olarak dnce 25.00 gr
daha sonra 10.00 gr, 8.00 gr ve son olarak 4.11 gr PZT olacak sekilde eklenmektedir.
Her ekleme sonrasi toz ve asilti, bilyeli degirmende 15 dakika siireyle 200 Rpm
hizda dondiiriilmekte ve son ekleme yapildiktan sonra karisim 12 saat siireyle bilyeli

degirmende karistirilmaktadir.

Asiltinin  iyon degisimi yoluyla jellestirilmesinde kullanilacak metal
katyonlarimni igeren sulu jellestirme ¢ozeltisi kalsiyum kloriir dihidriir (Merck KGaA,
Almanya) tuzu kullanilarak hazirlanmaktadir. Sulu jellestirme ¢o6zeltisinin
hazirlanmas1 asamasinda oda sicakligindaki 1 litre saf suyun igerisinde 30 gr.
kalsiyum klorlir dihidriir (CaCl,.2H,O) tuzu manyetik karistirict yardimiyla
¢Oziilmiistiir. Uretim siirecinin tiim asamalar1 sekil 3.1°de bir akim semas1 olarak

gosterilmistir.
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Aktif Maddeler [ Na Alginate 1 [ Distile Su }
Tablo 3.1.

v
Oncii Cozelti
v (
[ Mekanik Karistirma <J::\ PZT 5A Tozu }

[ PZT Asilt1 }
v
Enjeksiyon

CaClz.Z HzO }

Jellestirme
Cozeltisi
p
‘ ‘ Distile Su 1
\§
N
PZT Yas Fiberler
J
v
Sinterleme

[ PZT Seramik Fiberler 1

Sekil 3. 1: Alginate jellesmesi yontemiyle fiberlerin iiretim akis semasi.
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3.3 Fiber Cekme Islemi ve Pelet Uretimi

Fiber Cekilmesi asamasi i¢cin daha dnceden hazirlanmis olan asilti, enjeksiyon
haznesine doldurulmaktadir. Asilt1 icerisinde kalan havanin alinmasi i¢in mekanik
pompa kullanilmakta, bu islem hazne igerisinde hava kabarcigi kalmayincaya kadar
devam etmektedir. Hazneye doldurulan seramik asiltisi, fiber ¢ekme islemi icin
kullanilacak makine igerisindeki kapsiile yerlestirilmektedir. Seramik asiltiy1 iceren
hazne (Sekil:3.2), fiber ¢ekiminde kullanilacak makinenin kapsiilii ile tam uyumlu
olup makine iizerinde yer alan hareketli piston sayesinde basing uygulanarak fiber
cekme islemini gerceklestirmektedir. Basing uygulanmasi ile birlikte siringa ucunda
yer alan 800 um-2000 pm kadar degisik caplara sahip siringa uclarindan asilt1 sulu
katyon ¢ozeltisine dogru enjekte edilmektedir. Sulu katyon ¢dzeltisi ile temas eden
alginate esaslt seramik asiltis1 iyon degisimi yoluyla aniden jellesmektedir. Bu
jellesme olayr sonucu asilt1 enjeksiyon ignesinden ¢iktig1 andaki silindirik kesitini
korumaktadir. Bu sekilde 10 m uzunluga kadar siirekli fiberler elde edilmektedir.
Elde edilen bu fiberler kalsiyum kloriir dihidriir ¢ozeltisi icerisinde 120 dakika
siireyle bekletilmesi sonucu iyon de§isimi ger¢eklesmekte olup biitiin fiber kesitinin
jellesmesini saglanmaktadir. Elde edilen bu yas fiberler asilarak havada 24 saat

siireyle kurutulmaktadir.

Sekil 3. 2: Makinenin asiltiy1 i¢eren kapsiil ve fiber ¢ekilen noziil kisimlarmin

gOoruntusi.
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Sekil 3. 3: Fiber Cekme makinesinin kontrol tiniteleri ve numune haznesi

Sekil 3.3’te sag taraftaki resimde alginate jellesmesinin gerceklesmesi i¢in
kalsiyum kloriir ¢ozeltisi, kalsiyum kloriir asiltidan ¢ikan fiberlerin sarilmasi igin

sarim haznesi ve sarim igsleminin gergeklesmesi i¢in sarim motoru yer almaktadir.

Alginate jellesmesi yonteminin elektriksel ozellikler {izerine olan etkisini
incelemek amaciyla li¢ farkli sekilde numune hazirlanmistir. Bunlar Sekil 3.4’te
gosterilmistir. Bunlardan ilki ticari PZT-5A tozundan 100 MPa basing altinda disk
seklinde ince peletler elde edilmesidir. ikinci yontem Na alginate igeren asiltidan
ornek alinarak kurutulmasi, 6giitiilmesi ve toz haline getirilmesi ve bu hazirlanan
ince disk seklinde peletler elde edilmesidir. Son olarak alginate jellesmesi
yontemiyle elde edilen fiberlerin o6giitiiliip toz haline getirilmeleri ve tozlardan
onceki islemlerde oldugu gibi pelet elde edilmesidir. Ug farkli yoldan pelet
iiretilmesinin amac1 alginate jellesmesi ile elde edilen fiberlerin elektriksel
Ozelliklerinin tespitinde yapi igerisinde kalan Na ve Ca iyonlarinin fiberlerin
elektriksel ozellikleri ilizerine olan etkilerini gozler Oniine sermektir. Alginate

jellesmesi yontemiyle {iiretilmis olan fiberlerin kirilgan olmasi, tek bir fiberin
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elektrotlama isleminin zor olmasi ve elektriksel o6zelliklerinin tespiti i¢in Ozel

diizeneklerin kurulmasmi gerektirmesi gibi dezavantajlar nedeniyle elektriksel

ozellikler tek tek fiberlerin incelenmesi yoluyla yapilmamistir. Bunun yerine

alginate jellesmesi sonucu iiretilen yapilarin 6giitiillmesi ve alginate jellesmesine

maruz kalmayan Na-alginate icerikli asiltmin kurutularak 6giitiilmesi ile elde edilen

tozlardan elektrik alan degerleri altinda karakterizasyonu yoluyla elektriksel

ozellikler incelenmistir. Bu calisma ile sodyum alginate jellesmesi sonucu elde

edilen yapmin elektriksel 6zelliklerinin, diger seramik sekillendirme yontemleriyle

elde edilen yapilarin elektriksel 6zelliklerinden farkli olan yonleri tespit edilmeye

calisiimastir.

Alginate’li PZT Asiltisi

CaClz Cozeltisi

Kurutma }

{ Ogiitme }

{ Kuru Presleme }

PZT Fiberler -

Sinterleme

N

Elektrotlama

Kutuplama

Sekil 3. 4: Elektriksel Olgiimler i¢in PZT Pelet Olusturma Diyagrami

!

PZT Peletler
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3.4 Sinterleme

Alginate jellesmesi yontemiyle {iretilen fiberler bir giin boyunca oda
sicakliginda kurutulmus 5 cm uzunlugunda kesilmis ve aliimina pota igerisinde Pt
folyo iizerinde sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Pota igerisine fiberlerin
agirhiginin yarist agirlikta PbO-ZrO, toz karisimi, Pb agisindan zengin sinterleme
atmosferini yaratmak iizere eklenmektedir. Potanin kapagi kapatilmasindan sonra
etrafi allimina camuru ile sivanmakta olup kursunca zengin atmosfer ortaminin

sinterleme siiresi boyunca dengede kalmasina ¢aligilmistir.

Sinterleme

1300 -

1200 -
1100 -
1000 -

900 -
800 -
700
600 -
500
400 -
300 -
200 -
100 -
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250

Zaman (Dakika)

Sicaklik (°C)

Sekil 3. 5: Sinterlenmis numunelerin sinterleme-zaman grafigi

Sinterlenecek fiberler 5°C/dakika 1sitma hiziyla 6ncelikle 500°C’ ye ¢ikarilmig
ve bu sicaklikta 30 dakika beklenerek asiltinin icerdigi tiim organiklerin
parcalanmas1 ve yapiy1 terk etmesi saglanmistir. Bu asamadan sonra yine 5°C/dakika
1sitma hiziyla 1260°C’ ye ¢ikilarak 240 dakika beklenilmistir. Sinterleme isleminden
sonra firin dogal soguma hizina birakilmis ve oda sicakligma ulasildiginda
sinterlenen fiberler firindan ¢ikarilmistir. Bu yontemle gdzeneksiz, yogun, ¢ap1 bir

ornek fiberler elde edilmektedir. Alginate jellesmesinin elektriksel ozellikler {izerine
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olan etkisini tespit etmek amaciyla hazirlanan peletlerin sinterleme islemi de Sekil

3.5’te ki islem basamaklarinda gergeklestirilmistir.

3.5 1-3 PiezoKompozit Yapim

Sinterleme sonras1 elde edilen seramik fiberler 1-3 piezokompozit olugturmak
amaciyla kalip olarak kullanilacak olan yapiya sigdirilmast goéz Oniinde
bulundurularak uygun boylara getirilmektedir. Piezokompozitin polimer kismini
olusturmak {iizere epoksi (Struers Epofix) ve bu epoksinin 10 dakika icerisinde
sertlesmesini saglanmasi amaciyla epoksi sertlestirici kullanilmistir. Bu on dakikalik
siire zarfinda fiberlerin kalip igerisine yerlestirilmesine, kalip igerisinde olusacak
bosluklarin giderilmesinde ¢alisma zamani olusturma amacina uygun olarak Recine:
Recine Sertlestirici oran1 15:2 gibi bir oran secilmistir. Polimer matrisi olusturan
regine ve recine sertlestirici yukarida belirtilen oranlarda iyice karistirilmakta kalip

icerisine kalibin yarisini dolduracak sekilde doldurulmaktadir.

Sinterleme islemi sonrasi elde edilen fiberler bu yap1 igerisine ilave
edilmektedir. Bu agsamada yap1 igerilerindeki ayni fiber ¢apina sahip fiberlerden kalip
icerine girilebilecek en fazla fiber sayisi tespit edilmekte, ayni fiber ¢apina sahip
fiberlerden degisik hacim oranlarna sahip 1-3 piezo kompozit elde edilmesi
amacglanmakta, hacimsel kesrin elektriksel ozelliklere olan etkisi tespit edilmeye
calisiimaktadir. Bu caligmalar sirasinda zaman zaman yapi igerisinde kalan hava
kabarciklarmi1 almak amaciyla mekanik pompa vasitasiyla hava alma islemi
gergeklestirilmektedir. Fiberler kalip icerisine yerlestirilmelerinden sonra elde edilen
yap1 60 °C sicaklikta polimer yapinin sertlesmesi amaciyla 25 dakika boyunca etiiv
icerisinde tutulmaktadwr. Etiivde tutulma isleminden sonra elde edilen 1-3
piezoelektrik kompozit elmas kesici disk yardimiyla yaklasik 1 mm kalinliga sahip
olacak sekilde dilimlenerek kompozitler elde edilmistir. Elde edilen bu yapilar
plriizsiiz bir ylizey elde etmek i¢in zimparalanmakta, ultrasonik temizleyicide etanol
icerisinde temizlenmektedir. Kompozitler de elektriksel Olglimler sirasinda

elektrotlar arasinda dielektrik bozunmanm olusmamasi i¢in yapi igersinde hava
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boslugunun varligin1 kontrol etmek amaciyla optik mikroskop altinda incelenmekte,

olas1 hava bosluklari kompozit yapiminda kullanilan re¢ine ile doldurulmaktadir.

3.6 Elektrotlama Islemi

Elde edilen 1-3 piezokompozitler Oncelikle yap1 icerisinde elektriksel
karakterizasyon sirasinda olusabilecek problemlerin engellenmesi amaciyla
elektrotlama oncesi On islemlere tabi tutulmaktadir. Bu islemler sonrasi yap1 bir
vakum ortaminda polimer-seramik kompozitlerin alt ve iist yiizeylerinde elektriksel
iletkenligi saglanmas1 amaciyla altin kaplama islemine tabi tutulmaktadir. Bu islem
sonrasinda alt ve st yiizeyleri altin ile elektrotlanan kompozitlerin elektriksel
karakterizasyon iglemi 6ncesi son islem olarak, alt ve iist yilizeyleri aliiminyum folyo

ile kaplanmaktadir.
3.7 Elektriksel Karakterizasyon islemleri

Yaklasgtk 1 mm kalmhiga sahip 1-3 piezokompozitlerin elektriksel
karakterizasyonu asamasinda kapasitans-indiiktans-rezistans dlgiimlerinin yapilmasi
amaciyla Hioki (Japonya ) LCR metre kullanilmistir. Her kompozitten hazirlanan
numunelerin kutuplama islemleri Oncesi ve sonrasi kapasitans ve dielektrik
degerlerinde meydana gelen degisiklikleri tespit amacli dl¢tiimler 1 kHz,10 kHz,100
kHz, 1 MHz frekans degerleri altinda yapilmistir. LCR metrede Ol¢iim alinan
kompozitlerden alt1 adet yaklasik 1mm kalinligima sahip parcalar {igerli gruplara
ayrilarak kutuplama ve elektromekaniksel dlgiimlere tabi tutulmuslardir. Kutuplama
islemi Julabo Innovative Technology marka yag banyosu igerisinde polimer
kompozitin yapisinin bozunmamasi i¢in oda sicakliginda 10 dakika siireyle 10
kV/cm lik elektrik alan altinda gergeklestirilmistir. Uygulanan elektrik alan ise Trek
Model 610 D H.V. supply/ Amplifier/controller cihazi ile saglanmistir.

Kompozitlerin gerinim (strain ) —elektrik alan (S-E) 6l¢limleri ve polarizasyon-
elektrik alan (P-E) histerisis Olglimleri Radiant—Precision ve MTI 2000 Fotonic

Sensor T Instruments marka cihazlar kullanilarak bipolar elektrik alan altinda es
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zamanl gercgeklestirilmistir. Kompozitlere uygulanan elektrik alan degerleri 40-50
kV/cm olup, histerisiz zaman1 50 ms ( 20 Hz) olarak uygulanmistir. Kutuplanan
kompozitler ds; katsayilarinin tespiti amaciyla 48 saat bekletilmis ve dlgtimler APC
International, Ltd. YE2730A model ds;; metre kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kutuplanan kompozitler kapasitans ve dielektrik kayip degerlerinin tespiti amaciyla
LCR metrede oOlciim yapilmis olup meydana gelen degisiklikler goézlenmistir.
Kompozitlerin 100 kHz altindaki kapasitans ve dielektrik degerleri kullanilarak
yiizde kayip ve dielektrik sabiti tespit edilmistir. Yiizde kayip dielektrik kayip

g,.K.4

degerinin 100 ile ¢arpilmasi sonucu bulunurken C = esitliginden dielektrik

sabiti(K) degeri elde edilmistir.
Burada C(pF): 1-3 kompozitlerin paralel iki ylizii arasindaki kapasitans degeri,

d: kompozit kalinligi, €p.vakumun gecirgenligi (8.85){10']2 F/m), A: kompozitlerin

ylizey alanimi ifade etmektedir.
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4.SONUCLAR ve TARTISILMASI

Bu bolimde deneysel c¢alismalarda gerceklestirilmis olan Olgtimlerde
kompozitlerin icermis oldugu aktif faz miktarlar1 optik mikroskopta fiber ¢aplari
Olciilerek elde edilmis olup, bu kompozitlere ait elektriksel Ol¢iimler yapilmustir.
Oncelikle alginate jellesmesi ile elde edilen fiberlerin dgiitiiliip, toz haline getirilerek
basing uygulanmalar1 sonucu peletler yapilmis, bu peletlere ait X-Isinlar1 analizi
yapilmistir. Elde edilen fiberlerden hazirlanan piezokompozitlerden elektrik alan
altinda dlgtimler alinmis bu boliimde sunulmustur. Kompozitlerin kutuplama dncesi
ve sonrasi kapasitans Olglimleri alinmig, kutuplama sonrast kompozitlerin ds;

katsayilar1 belirlenmis ve sonuglar bu boéliimde paylasilmistir.

4.1 X-Isinlar1 Analizi Sonuc¢lari

Alginate jellesmesi yonteminde kullanilan kimyasallar organik esasli olup
sinterleme islemi boyunca yapi1 icerisinden uzaklagsmaktadirlar. Fakat
alginate jellesmesi icin kullanilan sodyum alginate’in icerdigi Na' ve jellesme
srasinda iyon degisimi yoluyla yapiya giren Ca®"  iyonlarmm sinterleme
islemlerinde yapiy1 terk etmesi zordur. Yapida kalan bu iyonlarm katki elementi
(dopant) olarak davranarak PZT’ nin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini etkilemesi
s0z konusu olabilir. Bu amacla Na alginate igeren asiltidan alinan Ornegin
sinterlendikten sonra ogiitiilerek toz haline getirilmesi ve 1sinlar1 kirmmmi
(XRD) analizi yapilmas: seklinde gerceklesmistir. Ayn1 islem alginate jellesmesi
sonucu olusan fiberlerin toz haline getirilerek pelet yapilmasi sonucu elde
edilen yapiya da uygulanmistir. Elde edilen yapilarda, Na ve Ca elementlerinin
oncelikle yapida ikincil fazlara veya kristal yapida degisime yol acip agmadigi
incelenmistir. Na ve Ca igermeyen baglangic PZT tozu, Sekil 2.’deki rota II’den
jellestirilmeden elde edilen ve sadece Na iceren PZT tozu ve rota IlI’ten elde
edilen ve Ca iceren PZT tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.1°te kiyaslanmistir. Sekil
4.1.’deki XRD deseninde de goriildiigii gibi elde edilen pikler tetragonal
perovskite yapida kristallesmis PZT’ ye ait olup herhangi bagska bir ikincil faza

ait pik gozlenmemistir. Na ve Ca’un gozlenen tek etkisi Ozellikle tetragonal
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yapmin (100) ve (001) diizlemlerinden gelen ve 21° civarinda gozlenen pik
ciftlenmesinin azalmasi yani perokvskit yapisma giren Na ve Ca iyonlarmin

tetragonalligi kismen baskilamasidir.

300
250 4
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200 +I\ A M ~ M
s
7 150
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2 0t Ao M A M
ao)
a10)
04 aw (200) 10) @11
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Sekil 4. 1: Alginate jellesmesi ile tiretilmis PZT 5A fiberlerin XRD deseni

4.2 PZT Yapilarin SEM Goriuntiileri

PZT yapilarin Na alginate jellesmesi kullanilarak elde edilen fiberlerin
sinterleme sonrasit boyutlar1 ve mikro yapilar1 taramali elektron mikroskobu

kullanilarak incelenmistir.

AccV SpofMagn Det WD ———— 5m
10.0kV 3.0° 10000x SE 53 PZTfiber

Sekil 4. 2: Alginate jellesmesi ile iiretilmis PZT nin (a)sinterleme 6ncesi ve

(b)sinterleme sonrasi mikroyapist.
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Sekil 4.2 (a)’da sinterleme Oncesi alginate iceren PZT asiltinin taramali elektron
mikroskobu goriintiisii verilmistir. Elde edilen goriintiillerde literatiir kisminda
bahsetmis oldugumuz,Na iceren yapida {i¢ boyutta agsi yap1 olusmasi ve asiltidaki
seramik tozlarin ii¢ boyutlu agsi yapiya tutunmalarini gostermektedir. Sekil 4.2 (b)
goriintiisiinde ise sinterleme sonrasi yapi goriintiilenmekte olup tane boyutunun 1-3

um olarak degistigi ve yogun bir biinyenin elde edildigi gorilmektedir.

= - Y ; . “
AccV  Spot Magn " Det wo ————— 10 Lm 7 s e e e R N
: 60x 4 SE < 5.5 PZT ibe

10.0kV 30 5000x SE 119 PZTfiber

AccV SpotMagn Det WD 1 200um
S 100kv 30 200x SE 53  PZT fiber

Sekil 4. 3: PZT fiberin kesitinden goriintiiler

Sekil 4.3 (a) goriintlisiinde fiberin kirilmis olan yiizeyinden alinmig goriintii olup,
sinterleme sonrasi yapimin gozeneksiz ve yogun oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3 (b)
goriintiisii fibere ait kesit olup alginate jellesmesi ile 100um ¢apa sahip fiberler
iiretilebilmektedir. Sekil 4.3 (¢) goriintiisiinde fiberlerin es eksenli bir yapiya sahip

oldugu goriilmektedir.
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4.3 Kompozitlerin Aktif Faz Oranlan

Na alginate iceren asiltidan degisik kalinlik degerlerine sahip enjektor uglari
kullanilarak farkli kalinliklarda fiberler elde edilmistir. Sekil 4.4’te 2000 pm’lik ug
ile ¢ekilmis olan fiberlerin sinterleme sonrasi durumlar1 goziikmektedir. Farkli ug
kalinliklar: ile elde edilmis fiberlerden, kompozit yapilar icerisine farkli miktarda
gomiilerek bir kalinlik modunda ii¢ farkli hacim kesrine sahip kompozitler elde
edilmis olup,toplam dokuz adet farkli hacim kesrine sahip 1-3 piezo kompozit elde
edilmistir. Kompozitlerin adlandirilmasinda ilk harf ve rakamlar kompozitlerin hangi
kalinliktaki ugtan ¢ekilmis oldugunu ifade etmekte olup sonraki rakam, o kompozitin
icermis oldugu toplam fiber sayismni ifade etmektedir. Ornegin 20-28 kompozitinin
adlandirilmasinda 20 ifadesi 2000 um’lik ug ile ¢ekilmis olan 28 adet fiberin
olusturmus oldugu kompoziti ifade etmektedir. Bu sekilde Tablo 4.1°de de goriildigi
tizere toplam dokuz adet kompozit elde edilmis olup bu kompozitlerden elde edilen 1
mm kalinliktaki bilesenlerden elektriksel Ol¢iimler alinmis, en iyi Ozellik gdsteren

kompozitlere ait Elektrik Alan-Gerinim ve Elektrik Alan-Polarizasyon grafikleri

cizdirilmistir.

Sekil 4. 4: Sinterleme iglemi sonrasi fiber goriintiisii.
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Sekil 4.5:Farkli captaki fiberlerin optik mikroskop goriintiileri [boyut dlgegi 500

um].
Tablo 4. 1:Kompozitlerin igermis olduklar: aktif faz miktarlar1.
Fiber Ad1 Fiber Cap1 Fiber Alan1 Toplam Fiber Fiber
(um) (mm?) Alani (mm?) Alany/Kalip
Alan1 (%)
U-5 578 2.63x10° 1.31x107 7
U-10 605.8 2.88x 107 2.88x 107 16
U-20 558.1 2.45x 107 4.89 x 107 26
20-14 548.1 2.36x 107 3.32x 107 17
20-28 521.1 2.13x 107 5.97x 10 39
16-9 506.9 2.02x 107 1.81x107 10

4.4 1-3 Kompozitlerin Polarizasyon Ol¢iimleri

Alginate  jellesmesi yOntemiyle hazirlanan fiberlerden elde edilen
piezokompozitlerin degisik elektrik alanlarda meydana gelmis olan polarizasyon

degerleri Radiant Technology Inc. Precison High Voltage cihaziyla 6l¢tilmiistiir. Bu
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boliimde dlgiimler sonucu alman veriler g6z 6niinde bulundurularak Polarizasyon-

Elektrik Alan grafikleri ¢izilmistir.

40 60

Elektrik Alan kV/cm

2
Polarizasyon uC/cm

Sekil 4. 6: U-20 piezokompozitinin (-50 / +50 )kV/cm elektrik alan altindaki P-E
grafigi.

Elde edilen sonuglar 1s1ginda en 1yi polarizasyon degerlerine sahip oldugu
disiiniilen kompozit U-20 kodlu kompozit olup kalict polarizasyon degeri 9.83

uC/em’ olarak gerceklesmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.7°de U-20 kompoziti ile ayn1 fiber ¢apina sahip olan, ancak kompozit
icerisindeki fiber sayis1 farkli olan U-10 kodlu kompozitten alinan verilerle U-20

kompozitine ait P-E grafikleri karsilastirilmali olarak ¢izdirilmistir.
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I
40 60
Elektrik Alan kV/cm

1 Polarizasyon ;.tCIt:m2

Sekil 4. 7: U-20 ve U-10 kompozitlerinin (-50 / +50 )kV/cm elektrik alan altinda P-E
grafigi.

Grafikte gorildigi tizere U-10 kodlu 1-3 piezokompozitin -50 - +50 kV/cm lik
elektrik alana altinda gostermis oldugu polarizasyon egrisinde kalic1 polarizasyon
degeri(P;) 3.72 pC/em’ olarak gerceklesmistir. Elde edilen verilerden goriildiigii
iizere 1-3 piezokompozitlerin igermis olduklar1 aktif fazin hacimsel oraninin

polarizasyon degerlerinin belirlenmesinde etkin bir sekilde rol aldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.6 ve 4.7°de verilen P-E egrileri kompozitlerden elde edilmistir. Fakat
kompozitlerde elektrik alana bagl olarak agiga ¢ikan polarizasyon temel olarak aktif
PZT fiber fazindan kaynaklanmaktadir. Bir baska deyisle, kompozitte Glgiilen
polarizasyon degeri fiberi olusturan PZT nin kiitlesel degerinin fiber hacim oranina
esdeger miktardadir. Dolayisiyla fiberlerin kiitlesel polarizasyon degerinin bulunmasi

icin P-E egrileri fiber hacim orani dikkate alinarak normalize edilmistir.
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Sekil 4. 8: U-20 kompozitinin (-50 / +50 )kV/cm elektrik alan altinda normalize P-E
grafigi.

U-20 kompozitini igermis oldugu aktif fazinin hacimsel degerinden yola
¢ikarak mevcut aktif faz oranmin normalize edilmesi sonucu elektrik alan altindaki
polarizasyon degerleri elde edilmis U-20 kompoziti ile birlikte ayn1 grafik i¢inde
Sekil 4.8’de karsilastirilmali olarak gosterilmistir. Normalize edilen grafikten de
goriildigl tizere P-E grafiginde meydana gelen histerisiz egrisi, yumusak PZT den
elde edilen hacimsel PZT nin elektrik alan altinda polarizasyon grafiginde gosterdigi
davranisa benzer bir davramig sergilemektedir. Buradan alginate jellesmesi
yontemiyle elde etmis oldugumuz fiberlerden meydana gelen 1-3 piezokompozitlerin
yumusak PZT’nin ferroelektrik davranisini sergiledigini soyleyebiliriz. Kalict

polarizasyon degerlerinde fark edilebilir bir farkliligin olmadigini diistinmekteyiz.
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4.5 1-3 Kompozitlere ait Dielektrik Sabiti ve Dielektrik
Kayip Ol¢iimleri

Kutuplama sonras1 ferroelektrik davranig gdostererek histerisiz  egrisi
gozlemlenen numunelerden kapasitans ve dielektrik kayip degerlerinin tespiti
amaciyla LCR metrede Ol¢iim yapilmistir. Kompozitlere ait 100 kHz altindaki
kapasitans ve dielektirk degerleri kullanilarak yiizde kayip ve dielektrik sabiti tespit
edilmistir. Yiizde kayip dielektrik kayip degerinin 100 ile ¢arpilmasi sonucu

g,.K.4

bulunurken C = esitliginden dielektrik sabiti (K) degeri elde edilmistir.

Tablo 4. 2:Kompozitlere ait dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin 100
kHz altindaki degerleri.

Numune Adi Fiber Hacim Dielektrik Normalize % Tan o
Oram % Sabiti Dielektrik
Sabiti

16-9 10 31.34 313.4 0.9
U-5 7 20.52 293.1 0.54
U-10 16 47.62 297.62 0.8
U-20 26 44.4 170.7 1
20-14 17 81.21 477.7 1.4
20-28 39 36.24 92.9 1.2

Goriildigi lizere kompozit igerisindeki aktif faz miktarma bagl olarak

polimer kompozit gecirgenlik degerlerinin artis gosterdigi goriilmektedir. 16-9
kompozitinin igermis oldugu aktif PZT fazi1 U-5 fazinin igermis oldugu aktif PZT
fazinin 1.5 kat1 kadar aktif PZT fazi1 icermekte olup dielektrik sabit degerleri arasinda
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da yaklasik 1.5 kathk bir oran bulunmaktadir. Ayni sekilde U-5 ve U-10
kompozitlerinin igermis olduklar1 aktif faz miktarlar1 oran1 yaklasik olarak iki
olmakla birlikte dielektrik sabitleri arasinda fazlari arasinda iki degerine yakin bir
dielektrik sabit degerini ulagilmistir. Yapilan bu calismalarda aktif fazin dielektrik
sabiti lizerine olan etkisi arastirilmaya ¢alisilmistir. Gorildigl iizere bazi
kompozitlerde artan aktif faz miktarma baglh olarak dielektrik sabitlerinde artis
yerine ters yonde bir egilim gdézlenmistir. Normalize edilmis dielektrik sabitlerinde
de degerlerin birbirine yakim ¢ikmasi gerekirken farkli ¢ikan sonuclar(Or. U-20 ve
20-28 ) bu numunelerin problemli olduguna isaret etmektedir. Bu durumun soz
konusu kompozitlerin hava kabarciklar1 igermesinden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Kompozitin gecirgenligi kompozitin igermis oldugu aktif PZT

fazinin hacimsel oranina baglhidir (Moulson ve ark.,2003).

500 +
20M4

450 +
400 +

350 +

o 300 s 16-9 u™o

250 +

200

| U™

20%s

100

50

L] L] T I T ' T l L} l T l
5 10 15 20 25 30 35 40

% Aktif Faz

Sekil 4. 9: Kutuplama sonrasi normalize K - % Aktif Faz grafigi.

Yapilan 6lctimler sonras1 dielektrik kayip degerlerinin %]1.5 tan asagi oldugu

goriilmektedir.
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4.6 1-3 Kompozitlerin Dielektrik sabiti ve

Elektromekaniksel Olciimleri

Kutuplama isleminden sonra kompozitler ds; 6lglimlerinin tespiti amaciyla
48 saat bekletilmis olup APC International, Ltd., YE2730A model ds;; metre

kullanilarak ds; degerleri tespit edilmistir.

Yapilan c¢aligmalarda ds;; degerlerinin 57 ile 72 pC/N degerleri arasinda
degistigi gozlenmistir. Aktif PZT fazinin artmasina ragmen dss; degerlerinde aktif
fazin artis miktarina gore oldukca diisiik degisiklikler gozlenmistir. Bunun sebebi
aktif faz ile pasif faz arasinda mekaniksel uyumluluk ¢ok farkli olursa hidrostatik
basing uygulandigi zaman polimer faz bu kuvveti fiberlere aktaracak, fiberler bu
gerilimi kutuplama dogrultusu boyunca biiyiiteceklerdir. Bu biiyiitiilmiis olan gerilim
elektrot lizerindeki yiiklerin artmasina yol acarken aktif olmayan polimer faz bunu
dengeleyecektir. Sonug olarak pratikte yapilan deneylerde piezoelektrik yiik katsayis1
(d33) PZT’nin hacimsel kesrine ¢ok duyarli degildir (Moulson ve ark.,2003).

Elektromekaniksel karakterizasyonun bir parcasi olarak kompozitlere ait
gerinim (strain ) —elektrik alan (S-E) olgtimleri yapilmistir. Bu Olctimler 40-50
kV/cm elektrik alan degerlerinde, Radiant—Precision ve MTI 2000 Fotonic Sensor T
Instruments marka cihazlar kullanilarak  bipolar elektrik alan altinda
gerceklestirilmistir.  Gerinim Olglimlerinin  yapilmasi sirasinda gergeklestirilen
Polarizasyon-Elektrik Alan (P-E) oOl¢iimlerinde ferroelektrik davranis sergileyen
numunelerden U-20 numunesine ait Gerinim-Elektrik Alan grafigi asagida yer
almaktadir. 50 kV/cm elektrik alanda alman bu Olglim sonucu Sekil 4.10°da
verilmistir. Bu sekilde ferroelektrik malzemelere ait kelebek egrisi ( butterfly ) elde
edildigi goriilmiistiir. Bu agidan alginate jellesmesi ile elde edilen 1-3 polimer

kompozitlerin ferrolektrik 6zelligi gosterdigi teyit edilmistir.
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Sekil 4.10: U-20 kompozitine ait 50 kV/cm elektrik alan altinda S-E grafigi.
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Sekil 4.11: U-20 ve U-10 kompozitlerine ait 50 kV/cm elektrik alan altinda S-E
grafigi.

Polarizasyon egrilerini  karsilastirilmis  oldugumuz U-10 ve U-20
kompozitlerinin Gerinim-Elektrik Alan grafikleri ayni grafikte (Sekil 4.11)
cizdirilmis olup artan aktif faza bagh olarak kompozitlerde gerinim oraninin artmis

oldugunu sdyleyebiliriz. U-20 kompoziti 50 kV/cm elektrik alan altinda yiizde 0.2
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oraninda gerinim gergeklestirirken bu deger U-10 kompoziti i¢cin ylizde 0.06

mertebelerindedir.
4.6 Peletlere Ait Elektriksel Olciimler

Alginate jellesmesi yontemi ile elde edilen fiberler kurutulup, dgiitiillerek toz
haline getirilmis ve 100 MPa basing altinda disk seklinde ince peletler hazirlanmistir.
Ayni iglem Na-alginate igerisinden alman asilti 6rnegine de uygulanmistir. Son
olarak ticari PZT 5A tozundan da ayni kosullarda peletler hazirlanmistir. Farkli
icerige sahip bu peletler,Na alginate jellesmesinin elektriksel 6zellikler iizerine olan
etkisini tespit etmek amaciyla -50 — 50 kV/cm elektrik alan altinda polarizasyon
Olciimlerine tabi tutulmus ve sonuglar aym grafik icerinde karsilastirilmali olarak

Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4. 12: Peletlere ait Elektrik Alan-Polarizasyon grafigi.

Elde edilen grafikten goriildiigii lizere ticari PZT 5A diskinden elde edilen

polarizasyon degerleri diger disklere gore daha yiiksek degerlere sahiptir. Na™ iceren
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asiltidan elde edilen disklerin elektrik alan altindaki polarizasyon degerleri ticari PZT
5A tozuna gore daha diisiik olmakla birlikte Ca™ iyonu igeren yapiya gére daha
yiiksek polarizasyon degerleri elde edilmistir. Yap1 icerisinde Ca™ iyonu iceren
disklerde polarizasyon degerleri diger iki diske gore daha diisiiktiir.  Onceki
bdlimlerde belirttigimiz gibi Ca™ iyonu esdegerlikli yer alan atom olup perovskite
yap1 igerisindeki Pb iyonlarmm bulundugu yerlere yerlesmektedir. Pb™ iyonlarinimn
yerini alan Ca™* iyonlar1 polarizasyon degerlerinde diisiise yol agacaktir. Ayni sekilde
yap1 icerisinde Naﬂiyonlarmm bulunmasi elektriksel 6zellikleri diisiirmekle birlikte
Ca™ iyonu igeren yapilara gore polarizasyon daha yiiksektir. Buradan Na™' ve Ca™
iyonlarinin yap1 igerisine girmeleri sonucu Ca” iyonlarmin Pb™ ‘ya kiyasla farkli
boyuta sahip olmasi, Na™' iyonlarnmn ise alici (acceptor) katki elementi olarak

davranmalar1 sonucu elektriksel 6zelliklerde diisiis oldugunu soyleyebiliriz.

Ca™ iyonlar1 esdegerlikli yer alan atomu olarak Pb atomunun yerlerini almakta
olup, yapmin latis parametresi diislirerek daha yogun bir yapi elde edilmesini
saglayacaktir. Yapi icerine giren Ca'™ iyonlar1 ile birlikte ki/k, orani ticari PZT ye
gdre daha yiiksek olmasini saglayacaktir. Bu 6zelliginden dolay1 yap: icerinde Ca™
iceren yapilar ylksek frekans uygulamalarinda SAW ve piezoelektrik eyleyiciler de
kullanimini arttiracaktir. (Chen ve ark.,2003)

Tablo 4. 3: Alginate jellesmesi yontemiyle elde edilen peletlerin elektriksel

ozellikleri.
Numune Piezoelektrik  ds3 Dielektrik Sabiti Dielektrik Kayip
Yiik Katsayisi
(PC/N)
428 2243 0.020
PZT 5A
395 1947 0.020
PZT 5A w/Na ()
400 1948 0.021

PZT 5A w/Ca(ll)

Ayni1 peletlerden piezoelktrik ve dielektrik Olgtimler de alinmis olup Tablo
4.3’de bu degerlere yer verilmistir. Bu tabloda goriildigi lizere ticari PZT SA
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tozundan elde edilen peletlerle alginate iceren ve alginate jellesmesi sonucu elde
edilmis olan yapilardan elde edilen peletlerde normal PZT 5SA tozundan elde edilen
degerlere gore daha diisiik elektriksel 6zellikler elde edilmistir. Elde edilen degerler
ticari PZT 5SA tozundan elde edilen elektriksel 6zelliklerle kiyaslanabilir boyutta
olup, yap1 igerisine dahil olan Na™' ve Ca™ iyonlarm elektriksel 6zellikler iizerine
olan etkisi, beklenildigi kadar olumsuz olmamistir. Bu acidan sodyum alginate
jellesmesi yontemiyle elde edilen yapilarin su alti uygulamalar1 ve doniistiiriicii
uygulamalarinda kullanilmasinda herhangi bir sakinca olmamakla birlikte 1-3
piezokompozit elde etmek icin kullanilabilir bir yontem oldugu gozler Oniine

serilmistir.
5. Genel Sonuclar ve Oneriler

Bu ¢alismada alginate jellesmesi yontemiyle kursun zirkonat titanat esasli
piezoelektrik seramik tozlarindan fiber c¢ekilmis, yas fiberlerin sinterlenerek
yogunlastirilmas1 sonrasinda bu seramik fiberler kullanilarak polimer matrisli
piezokompozitler hazirlanmistir. Hazwrlanan  piezokompozitlerin  elektriksel
karakteristikleri incelenmis ve sonuclar tartisilmistir. Kimyasal bir yontem olan
alginate jellesmesinde yapiya Na™ ve Ca’" iyonlari igeren organik bilesikler
girmektedir. Bu bilesiklerin 1s1l iglemler sirasinda pargalanmasi sonrasinda bile yapida
Na“ ve Ca®" iyonlar1 kalacagi i¢in, bu iyonlarmn yapsal ve elektriksel ozellikler

iizerindeki etkisi de ¢alismada incelenmistir.

X-1smlar1 incelemeleri, alginate jellesmesiyle tretilen seramiklerin tetragonal
perovskite yapida kristallestigine ve herhangi baska bir ikincil faza ait pik icermedigini
gostermektedir. Na ve Ca’un gozlenen tek etkisi 6zellikle tetragonal yapmin (100) ve
(001) diizlemlerinden gelen ve 21° civarinda gozlenen pik c¢iftlenmesinin azalmas1 yani

perokvskit yapisina giren Nave Ca iyonlarmin tetragonalligi kismen baskilamasidir.

Yapiya giren Na® ve Ca®" iyonlarmmn fiberlerdeki orami tam olarak
belirlenmemistir Fakat Na™' ve Ca™ iyonlarmm perovskite yapi igerisine girmeleri
sonucu Ca™* iyonlar1 Pb*" iyonunun yerine esdegerlikli yer alan katki elementi, Na''

iyonlar1 ise alict (acceptor) katki elementi olarak davranmakta ve s6z konusu iki
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iyonun varhgi da elektriksel ozelliklerde diisiise yol agmaktadir. Polarizasyon -
elektrik alan (P-E) histerisiz egrilerinde kalint1 polarizasyon (Pr) ve zorlayici elektrik
alan (Ec¢) degerlerine bakildiginda Na veya Ca igerigine baglh olarak PZT 5A Pr
degerlerinde kismen diisme gozlenmis, diger Ozellikler kiyaslanabilir bulunmustur.
Bu durumun 6zellikle jellesme sonrasinda PZT nin yapisinda kalan Na" katyonundan
kaynakladig1 diisliniilmektedir. PZT nin yapisina giren sodyumun alic1 katki olarak
davranmast sonucu yumusak PZT’nin kismen sert PZT’ye doniismesi s6z konusu
olmaktadir. Fakat elektriksel Ozelliklerde gozlenen diisiisler genel olarak kabul
edilebilir seviyelerdedir ve alginate jellesmesi yontemiyle {iretilen PZT fiberlerin

piezokompozit yapiminda kullanilabilecegini gostermistir.

Tezin piezokompozitlere iliskin kisimlarinda ise farkl ¢aplarda ¢ekilmis PZT
fiberler epoksi matris icerisine gomiilmiis ve hacimce %6-39 aras: fiber iceren 1-3
piezokompozitler hazirlanmistir. Bu kompozitlerin dielektrik kayiplarmin %1.5’dan
az oldugu goriilmiistiir. Piezoelektrik yiik katsayisi (ds3) ise 56 ile 72 pC/N arasinda
degisen degerlerde Olgiilmiistiir. Piezokompozitlerin polarizasyon-elektrik alan
histeresiz egrileri Olclilmiis ve kompozitleri olusturan fiberlerin ferroelektrik
karakter tasidig1 net bir sekilde gézlenmistir. Literatiirden alman yumusak PZT 5A
peletlerden alman P-E egrisi ile kiyaslandiginda kalmti ve maksimum
polarizasyon (Pr ve Pmax) degerlerinin daha diisik olmasi piezokompozit
icerisindeki aktif piezoelektrik fazin seramik bir pelete kiyasla diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. En 1yi 6zellikleri gosteren piezokompozitin P-E egrilerinin
normalize edilmesi sonrasinda elde edilen veriler fiberlerin kiitlesel seramik ile
kiyaslanabilir ~ elektriksel  Ozellikler  sergiledigine isaret  etmektedir.
Piezokompozitlerin bipolar 6l¢iim kosullarinda gerinim-elektrik alan davranis1 da
incelenmistir. Elde edilen en iyi sonuglar piezokompozitlerin 50 kV/cm elektrik alan
altinda % 0.2 gerinim sergilediklerini gostermektedir ki bu deger kiitlesel PZT

seramikler ile kiyaslanabilir yiiksek bir gerinim seviyesidir.

Bu sonuglar alginate jellesmesi yontemiyle elde edilmis olan fiberlerden
meydana getirilen piezokompozitlerin oldukca iyi ferroelektrik ve piezoelektrik

davranis gosterdiklerini ve ultrasonik uygulamalar ve eyleyici uygulamalar1 i¢in
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kullanilabilecek mertebelerde bir performans sergilediklerini gostermektedir. Bu
acidan alginate jellesmesi yontemiyle elde edilen polimer kompozitler diger polimer
kompozit elde etmek i¢in kullanilan yOntemlere alternatif bir yaklagim olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu c¢alismanin devaminda 1-3 piezokompozitlerin uygulamaya dontik olarak
daha biiylik ylizey alanlarma sahip olacak sekilde hazirlanmasi ve akustik

karakteristiklerinin de 6l¢iilmesi gerekmektedir.
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