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OZET

Piezoelektrik seramik dosiiiriicilerde seramik parcanin tasarimi (geomgeiti vs.),
boyutlari ve secilen seramik bjlemi donistaricinin cabaca frekans arafii ve
performansinda belirleyici olan temel parametreéteBlU tez cagmasinda, bugtine kadar
genellikle teknik seramiklerirgekillendiriimesinde kullanilan jel dékim yénteminin
icerisinde beluklar iceren, ince Kkesitli ve karm& sekilli piezoelektrik seramik
dondstartcilerin sekillendiriimesinde kullanilabilmesi icin gereklirétim ve jellame

kosullar incelenmgtir.

Deneysel caymalarda, yaygin olarak PZT-4 ve PZT-5A kodlari béinen,
polyvinyl alcohol bglayici ile puskirtmeli kurutucuda hazirlagticari piezoelektrik
tozlar kullaniimgtir. Jel dokiim strecinde monomer olarak methacrglaniMAM) ve
poly(ethylene glycol) 400 dimethacrylate (PEG400DMAjellesmeyi balatici olarak
ammonium persulfate (APS), katalizor olarak tetrdnylethylenediamine (TEMED),
kopuklegsmeyi onleyici olarak Surfynol 104E, plastikiei olarak Glycerol ve datici
olarak Darvan 821A kullanilngtir.

Asilti kati orani, monomer karm oranlari, bglatici ve hizlandirici miktarlarina
bagli olarak jelleame kinetgi calisiimistir. Zeta potansiyeli, pH ve vizkozite dlgtimles il
pH >8.5 ve &irlikca %1 oraninda g@atici ilavesi ile dokiime uygun vizkozitede (200-
300 cp) asilti elde edilebilgli belirlenmitir. DoOkimd yapilan numuneler
termogravimetrik analiz ile belirlenen ¢uwlarda bglayici ugurma sglemine tabi
tutulmustur. Balayici ucurma surecini takiben numuneler 1100-1800% 30-120
dakika arasinda @esen sicaklik ve sirelerde sinterlegmae bu glem sonrasinda ¢ekilme
miktarlari ve ygunluklari élgtlmigtir. Elektron mikroskobu incelemeleri ile elde edil
numunelerin mikroyapisi incelengtir ve diuk sicakliklarda ve sirelerde gorecsiiki
yogunluklu ve gb6zenekli bir yapinin artan sicaklik s@érelerde giderek yoinlastigl
gOzlenmgtir.  Elektriksel Olcimler igin ince Kkesitli numumel hazirlanmy,
elektrodlanmy, ve 40 kV/cm elektrik alani altinda 115°C sicatdikO dakika sureyle

silikon yag1 icerisinde kutuplanngtir. Kutuplama ©Oncesi ve sonrasi kapasitans ve
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dielektrik kayipla ©lcilmg, ayrica kutuplanngi numunelerin  piezoelektrik yik
katsayilarn (gs) Olculmistir. Elektriksel 6lgcim sonuglarinda jel dokim ydnige
uretilen piezoelektrik seramiklerin geleneksel winkerle dretilen seramiklerle
kiyaslanabilir 6zelliklere sahip olgu saptannstir.
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SUMMARY

Dimensions, shape, and materials choice are the most basic characteristics of a
piezoelectric ceramic transducer determining the device performance. Gelcasting
method has mostly been used in shaping of various technical ceramics, however, it
can aso be applied to produce piezoelectric ceramic transducers with complex
shapes. In this study, the processing conditions for gelcasting of piezoelectric
ceramics was investigated with the am of fabricating piezoelectric ceramic
transducers with complex shapes containing hollow inner spaces.

The lead titanate zirconate solid solution, commercially known as PZT-4, was
used in the experiments. Methacrylamide and poly(ethylene glycol) dimethacrylate
were used as the gelcasting monomers along with ammonium persulfate as initiator
and tetramethylethylenediamine as the catalyst. Surfynol 104E was used as
antifoaming agent, Glycerol was used as plasticizer and Darvan 821A was used as

dispersant.

The composition of the gelcasting slurry and ideal conditions for gelcasting of
PZT was studied by changing the solid loading, monomer ratios, initiator and
catalyst content of the slurry. Slurry having 200-300 cp viscocity can get by adding
%1 wt dispersant at pH > 8.5 was determined with Zeta Potential, viscosity and pH
measurements. Binder burn out was carried out for casted samples in a condition
determined by Thermogravimetric Anaysis. After binder burn out, samples were
sintered at variable temperature 1100 -1300 °C and time 30-120 min. Then,
shrinkage and density were measured respectively. Samples were investigated with
Electron Microscopy Techniques. It showed that samples sintered at low temperature
and time had low density with high porosity, howewer samples sintered at high
temperature and time had high density with low porosity. Thin sectioned samples
were prepared, coated with gold for electrical measurements. Then they were
polarized under 40 kV/cm at 115°C , 10 min. in silicon oil. Capasitance and dielectric
loss were measured before and after polarization. After polarization, piezoelectric

charge constant (ds3) was measured for all samples. Electrical measurements showed
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that samples produced by gelcasting have comparable properties with samples
produced by traditional ceramic forming processes.
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1. GIRIS

Akilll malzemeler ve sistemler icinde bulunduklamtamda meydana gelen
degsisimleri, malzemenin fiziksel 6zelliklerinde veya geyle etkilgiminde olgan
degisimlerden yola cikarak algilayan ve buna uygun, dagli bir tepki vererek
cevrede d@sim yaratabilen malzemeler ve cihazlardMewnham et al, 1991
Piezoelektrik dongiirtculer de (transducers) bu genel tanim iceresigérilme,
basin¢ gibi mekanik etkileri elektriksel sinyalled®nitirebilen ve bu 6zeli
tersinir olan, yani elektriksel girdiyi dgekil degisimi, titresim gibi mekanik veya
akustik bir ciktiya dongitrebilen cihazlardir. Sualti sonar, tibbi ultrasee
tahribatsiz muayene gibi détiricu cihaz uygulamalarinda genellikle tercih exlil
elektroaktif malzemeler piezoelektrik seramiklerd#ZT kisaltmasi ile bilinen, %
52-54 kusun zirkonat (PbZrg) ve % 46-48 kuun titanat (PbTi@) kati eriyiginin
turevleri de piezoelektrik seramikler arasinda eygyn kullanima sahip olan
bilesiktir [Tressler.J.F et al, 19P8
Yaygin olarak kullaniimakla birlikte piezoelektrigeramikler hidrostatik basing
ortaminda, sualti akustik algilayicilan olaraksiaki duyarlilik ve yuksek akustik
dirence sahiptirler. Bunun nedenlgéyle aciklanabilir; bir piezoelektrik seragm
hidrostatik basin¢ altindaki piezoelektrik yiuk latsi (¢ = 2di+ds3), PZT
turevlerinde 2¢y ve a&3Un yaklssik olarak birbirine gt fakat zit garetli olmasi
nedeniyle oldukca diiktir. Ayrica, (g = d/K.go) bagintisi ile ifade edilen
piezoelektrik voltaj katsayisi (gta PZT turevi seramiklerin yiksek dielektrik
sabitine (K>1000) sahip olmasi nedeniyle olduk¢gu8tiir. Bunun sonucunda
donistiricinin ylzeyine etkiyen bir basing dalgasinimatggg@ voltaj ve
dolayisiyla akustik duyarlilik @iik olacaktir. Ote yandan, genelde seramiklerin ve
Ozel olarak da kgun iceren seramik bigemlerinin yiksek ygunluga sahip olmasi,
bu malzemelerin sualti uygulamalarinda, ddauct (akustik empedans, Z 20-30
MRayl) ve su (4= 1.5 MRayl) arasinda akustik uyumsugu(acoustic mismatch)
ve bunun sonucunda dapirtcu ile su arasindaki mekanik enerji transfezicaidi
kayiplara yol agcmaktadiiSmith,1992. Bu uygulamalarda seragm elektroakustik
performansi, seramik Uzerine sg@id hidrostatik basing en aza indirgenip basincin
sadece belirli yonlerden etkimesi ile arttirilabiBu da ancak seragin bir kismini,

hidrostatik basinci belli yénlerden emen, ygakibir polimer ile kaplayarak veya



cihazin tasariminda hava dhaklarina yer vererek gtanabilir [Tressler.J.F et al,
1998. Piezoelektrik donditrict cihazlarda seramik parcanin boyutlaekli ve
malzemesi performansini belirleyen temel etmeniertMalzemenin sekline ve
kalinhgina ve boyutlarina kgh olarak frekans sabiti, rezonans frekans gedkeri
desismektedir [R.G.Seippe, 1993 Bu tez cakmasinda, bugine kadar genellikle
teknik seramiklerirgekillendirilmesinde kullanilan jel dokim yonteminigerisinde
hava beluklari iceren karmak sekilli piezoelektrik seramik domitiriculerin
sekillendirilmesinde kullanilabilmesi icin gereklirétim ve jellame kaullar

incelenmgtir.

1.1. Piezoelektrikler

Kristalin yapidaki bazi malzemelere uygulanan mék&uvvet veya basing
sonucunda elektrik yiki ajmasina piezoelektrik etki adi verilir. Bu 6zelliB80'de
Pierre ve Jacques Curie tarafindagféeilmis ve olisan yikin uygulanan basing ile
orantili old@gu saptanngtir. Bir yil sonra, bu 6zelfin tersinir oldgu ve voltaj
uygulandginda malzemede mekanikekil degisimi olustugu Curie kardger
tarafindan gozlenmgir. 1890 yilinda da Voight piezoelektrik 6zglh kristal
simetrisine bgll oldugunu gostermiir. Mevcut 32 kristal simetri sinifindan yirmi
birinde simetri merkezi yoktur ve bunlardan yirmanesi piezoelektrik 6zellik
gosterebilir.

Bu konudaki ilk cakmalarda, piezoelektrik 6zellik gdsteren malzemeler
olarak kuvars, turmalin, topaz, tartarik asit, Reltkuzu (potasyum sodyum tartarat)
gibi tek kristaller kullaniimgtir. Daha sonra baryum oksit-titanyum oksit iteleri
Uzerinde yapilan c¢amalar sonucu Thurnauer ve Deaderick 1941 yilinklaalpay
piezoelektrik seramik malzeme olan baryum titatiadtmglerdir. Bunu takip eden
yillarda yagun argtirmalar yapilarak baryum titanatta blyuk geleler
kaydedilmgtir. Baryum titanatin bazi 6zelliklerinin - sinirh Inoasi  nedeniyle
argtirmalar dger malzemeler Uzerinde gonlsstirilmis ve 1950’lerde Japonya’da
baryum titanattan daha tstin piezoelektrik 6zgjikteren kwun zirkonat titanatlar
dretilmistir. GUnumuzde bu tir malzemeler ¢ok gdnillanim alanlarina sahiptir.

[ Ozkan O et al, 1994
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Sekil 1.1 Piezoelektrik Etki

1.1.2. Kursun Zirkonat Titanat Pb(Ti ,Zr1.,)Os—PZT Kati
Eriyi gi

Kursun zirkonat titanat Pb(JZr1.x)Os (PZT) kati eriygi perovskit yapida
kristallesir  (Sekil 1.2) ve ferroelektrik 0©zellik go6sterir. GuUnuezde PZT
kompozisyonlari yaygin bir kullanima sahiptir. PAR faz diyagramina
baktgimizda (MPB) morfotropik faz siniri énemli birktadir. Sekil 1.43) Bu faz
sinirinda sabit sicaklikta bir faz d@Gint gorulmektedir. PZT sistemi icin  bu
noktadaki yaklak kompozisyon PbZrePbTiOs=1:1'dir. MPB’de mekanik
baglasma faktorl (k) ve bail gecirgenlik katsayilari maksimum gixler alir.

[ Moulson A.J et al, 199(Sekil 1.4)



B'ﬁtunyum
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Sekil 1.4: Farkli PZT kompozisyonlarinda piezoelektrik paedreler



MBP rombohedral ve tetragonal ferrroelektrik faglam en etkin polarize
olabildikleri bélgedir. Bu faz sinirindaki kompogmlarda 14 adet olasi kutuplanma
yonl geng bir sicaklik arafginda bulunmaktadir (-56C +120°C ). Bu nedenle
MBP bolgesinde piezoelektrik parametreler yiksetedere sahiptir.

[ Moseley H.T et al ,1996

PZT sistemlerine eklenen katkilar elektriksel dkedri degistirmektedir. Bu
katkilar donor (Pt) yerine L&3, Bi*3, Nd™3, SB3, Th*, (Ti ve Zr) yerine Nb°, Ta"™,
Sb™®,W*® acceptor (Pb yerine) ‘KNa', RE", (Ti ve Zr) yerine F€, AlI*3, S¢®
In*3, Cr3, Ca™, Gd®, Mn*3, Mn*?, Mg*?, Cu" elementleridir. PZT ‘lere donor katki
konuldysunda kristal yapi icerisinde metalshelari olusur. Bu baluklar tipki +
ve — yuk gibi davranip dipoller aftururlar. Malzemeye elektrik alan uygulagehda
hareket kabiliyetleri ylksek olgundan domain hareketlerini kolaylaip
iyilestirirler.  Bu malzemeler yurmpak PZT olarak adlandirilirlar. Yiksek
piezoelektrik Ozellikleri olmasina gemen yuksek elektrik alan altinda depolarize
olurlar. Genellikle algilayici ve sensor olarakl&allirlar.

PZT’lere acceptor katki konulgu zaman kristal yapi icerisinde oksijen
bosluklari olusur. Bu bgluklarda tipki metal bguklari gibi dipoller olygtururlar
fakat bu dipollerin hareket kabiliyeti daha zayiftve domain hareketlerini
zorlastirirlar. Sert PZT olarak adlandirilan bu malzemejgiksek elektrik alan
altinda rahatlkla kullanilabilirler. Piezoelektrizellikleri yumyak PZT’ler kadar
yuksek olamamasina gmen  yiksek elektrik alan altinda bu 06zelliklerini
kaybetmezler vesekil desisimine usrarlar. Sonar olarak barili bir sekilde
kullaniimaktadirlaf Tressler J. F et al,199B

1.1.3. Piezoelektrik Malzemelerin Uygulamalari

Piezoelektrik malzemelerin uygulamalarina 6rnekler;
* Tibbi Ultrason (tghis ve tedavi)
e Sualtt Sonar (Navigasyon, balik avlanma, mayin arapetrol arama,

sualti dinleme ve habesgi@me vs.)



» Tahribatsiz Muayene (hata saptamawduk, vizkozite ve elastisite tlrl
malzeme 0Ozelliklerini 6lgcme)

* Mekatronik (eyleyici ve ultrasonik motor uygulamaja

» Hava Akustik (mikrofon, hoparlor vs])D.F.Jones,199p

e Sensor (gaz, rutubet)

Endustri kaynaklarina gore, deniz kuvvetlerindeyascuygulamalari, talebin

%380’nini ve dolar cinsinden sgarin %50’sini tutmaktadjrGeckinli.A.E,199].

1.1.4. Piezoelektrik Seramiklerin Uretimi

Piezoelektrik malzemeler bilinen seramik Uretimegieri (kuru presleme,
ektriizyon, enjeksiyon Kkaliplama, asilti dokum..e iluretilebilmektedir. Bu
yontemlerin birbirlerine gére avantajlari ve dezaeglari vardir.

Presleme yontemi seri Uretime uygun bir paketlegrgmidir. Ayni kalipta
doldurulan toz miktarini dgstirerek farkli kalinlikta, paketleme basincini
degistirerek farkli ygunlukta Grin Gretilebilir. Bu yontem ile ancak hagekiller
uUretilebilmeltedir. Slip doékim der bir sekillendirme yontemi olup maliyeti yiksek
kalip malzemeleri ve yiksek basing ekipmanlari kggreez. Dokim sonrasi elde
edilen yg parcanin mukavemeti ¢ok yuksekgdeéir ve seri tretimde bu yontem
kullaniimak istenir ise gegibir alana ihtiya¢ vardir. Ektriizyon ve enjeksiyon
kaliplamada ise makine ve kalip maliyetleri ¢cok seiktir. Genellikle celik kalip
kullaniimakta ve hersekil icin ayri bir kalip hazirlanmaktadir. Ektrizyoile
sekillendirmede genellikle ici ottipler ve farkli ¢apta borular, firin tiplerigtalar,
izolatorler, kapasitor borulari, katalitik althklairetimektedir. Bu yontem ile 1

mm’den daha ince kalinlikta malzeme Uretmekte mindii

Enjeksiyon kaliplama ile yiksek §gonluklu kompleks sekiller
uretilebilmektedir. Hanggekillendirme yontemi ile Uretilirse Uretilsin parkaliptan

cikarildiktan sonra yaunluk kazandirmak amaci ile sinterlergieinine tabi tutulur.



Kullanim amacina & olarak elektrotlanir. En son basamak ise kutuala

islemidir. Bu slem gagida ayrintili olarak aciklangtir [Reed J. S, et al ,1995

1.1.5. Kutuplama (poling)

Seramiklerin aktif olarak kullanilabilmeleri ve pieelektrik 6zellik gosterebilmeleri
icin elektriksel olarak polarize edilmeleri gerekdtedir. Uygulanan elektrik alan
dogrultusunda her bir kristal icerisindeki dipollegonlenirler. Polarizasyon ekseni
boyunca malzemede hafif gegriiee, diger yonlerde ise (polarizasyon eksenine dik)
cekilme olur. Polarizasyonslemi genellikle >100°C'de ya icerine gomulmgi

numuneye 1-4MV/m verilerek gercekiilir.

Elektrik alan Elektrik alan
uygulanmadan 6nce elektrotlar uygulandiktan sonra
dipollerin yonlenmesi dipollerin ydnlenmesi
™~
./ "
T —

@ €

Co ¢ - 00

@5@%@\ T
.»/*

dipoller r

Sekil 1.5 Kutup Ciftlerinin (Dipole) Yo6nlenmesi

Polarizasyon sirasindaki sicaklik sizintt  akimlanir&ndiriimstir.
Malzemenin i¢ sicak@inin artmasina ve i1sisal bozunmalara neden oluguldpan
voltaj 1kV’'un Uzerinde ise elektrot ylzeyi ile potee edilecek ylzey arasinin temiz
olmasina dikkat edilmesi gerekir. Yukseksbayecirgenlge sahip malzemeler hava

ile temas ettiklerinde elektrot ile seramik yluzasasinda bozulmalar olur.



Polarizasyon yonunidn tam aksi yoninde bir elektallan uygularsak
malzemenin polarizasyonu yok olur. Yiksek elekalen uygulanginda yuksek
dielektrik kayip olmasi malzemenin 1sinmasina nedénaktadir. Ferroelektrik
malzemelerde kendginden polarizasyonun tam olarak yok aqidunokta Curie

sicaklginin tzeridirf Moulson A.J et al, 1990

1.1.6. Piezoelektrik Malzemelerin Ozellikleri

Piezoelektrik malzemelerin ve dagpartcilerin tanimlanabilmesi igin duzlemsel
elektromekanik bglasma faktori (k) mekanik kalite faktort (), piezolektriksar

sabiti (&3) ve dielektrik sabiti parametrelerinin bilinmegrgkmektedir.

1.1.6.1. Dielektrik Sabiti

Dielektrik sabiti, elektrodlanngibir malzemede depolanan elektrik yikintn
bosluktaki yukine oranidir. Dielektrik sabitinin  Olcimd  anlayabilmek igin
oncelikle kapasitans tanimini bilmekte yarar varHapasitans, vakum ortaminda
birbirinden ‘d’ mesafesi kadar ayri bulunan parakeliletken levhaya elektrik alani

uygulandginda levhalar arasinda yik tutabilme kapasitesidir.

<|O

oA
d

&0 = vakumun gegcirgergi (8.85x10% F/m)
A
d

iletken levhalarin alani

levhalar arasindaki uzaklik

Paralel levhalarin arasina bir dielektrik malzemerlegtirilecek olursa,
sistemin yuk tutabilme kapasitesi artacaktir.

Kapasitans 6lciminden sonra dielektrik sakiigedaki formul kullanilarak

hesaplanir. Dielektrik sabiti veya @b gecirgenlik malzemenin dielektrik
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gecirgenlginin vakumun gecirgentine oranidir. Dielektrik sabiti kapasitans ile
dogru orantilidir.

C= Kapasitans
A= Malzeme yiizey alani

t= Malzeme kalinfii

1.1.6.2. Dielektrik Dayanim

Dielektrik gucu etkileyen faktdrler kompozisyon, kroyapisal 6zellikler
(porozite, catlak, kilcal catlaklar, ikincil fazlass.), olgim parametreleri Orgia
elektrot konfigirasyonu, numune kalf@li sicaklik, zaman, frekans, nem ve isi

transfer durumlaridir.

Malzemenin amorf veya kristal yapisinda hareksthinlar malzemenin
iletkenligini artirmaktadirlar ve ylzeyin daha hygroscopienncekici) olmasina
neden olurlar. Ylzey porozitesi, yuzey alkalilee mem yiksek ylzey akimi ve
bozunmaya (breakdowmn) neden olurlar. Nemli biamida ytiksek elektrik altinda
olan bir malzemenin mikroyapisinda bulunan catlakpwroziteler sikmis gazlarin
Ilyonize olmasina neden olurlar. Bu da yuksek a@egsine, bolgesel 1sinmaya ,
catlaklara ve termal bozunmaya neden olur. Tapesya&e ikincil fazlar mikroyapi
ile ilgili degiskenlerdir. Genellikle kiucuk taneli malzemelerin ldidrik gtcl

yuksektir ciinkt kiicuk taneler kati icerisindé&timi distrurler.

Cevreden gelen etkileri de azaltmak icin numunékasil yagl icerisine
gémuliur ve dielektrik 6lcim yapilir. Olcim oda skcginda ve 60Hz'de yapilir.
Numune kalinigl da dielektrik dlgimlere etki eder.g& numune c¢ok kalin ise
dielektrik 6lcuim dguk cikabilir. Uygulanan voltajin zaman agalveya kisa atimlar
yuksek frekanslarda duk iletkenlik ve polarizasyonda kayba neden @glchdan

olculen dayanim yiksektir. Ozel uygulamalar icielektrik dlctimleri belli sicaklik
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ve frekansta yapilir. Yuksek sicaklikta dielekigilc diguktir ¢iinkl kati icerisinde
iletkenlik yuksektifBuchanan R.C,1988

1.1.6.3. Mekanik B&lasma Faktor

Malzemeye uygulanan mekanik veya elektrik glc@miglim verimini

gosteren bir parametredir.

ke = mekanik enerjinin elektrik enerjiye déuiinii

Uygulanan mekanik enerji

ket = elektrik enerjinin mekanik enerjiyve daiiimi

Uygulanan elektrik eneriji

1.1.6.4. Mekanik Kalite Faktoria (Qm)

Mekanik kalite faktér ( Qm ) birimsiz bir sabit ud piezoelektrik
malzemenin titrgm elemani olarak kalitesini tanimlar veagidaki formul ile

hesaplanir.

f 2
2ncz, f.(f,2-1,2)

m

fr,fa= resonans ve anti resonans frekanslari (Hz)
Zn = resonanstaki empedans (ohm)

C= kapasitans (farad)

1.1.6.5. Piezoelektrik YUk (ds) ve Voltaj (gs3) Sabitleri

Piezoelektrik yUk sabiti (d), malzemeye mekanik ilgex (stress)
uygulandginda yizeyde okan yik ygunlugunun veya malzemeye elektrik alan
uygulandginda olgan mekanik gerinimin (strain) gostergesidir.Vokapiti (g) ise

malzemeye mekanik gerilme uygulagihda olgan elektrik alani gdsterir. Simgeler
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Olcimun kutuplama yonunde yapgchi gosterir. Voltaj sabiti g ile d arasinda
asagida verilen bginti bulunur.

d,; Volt.metre

e K. Newton

ds3 = piezoelektriksaj sabiti
&= bagslugun gecirgeniii
7= dielektrik sabiti

1.1.6.6. Curie Sicaki

Piezoelektrik seramik malzeme 1isitgdi zaman belli bir sicaklikta
piezoelektrik 6zelliklerini kaybeder. Bu sicaklilaree sicaklgl olarak tanimlanir ve
dielektrik sabitinin sicaklikla gosteggdidegisimden saptanir. Curie sicaklibaryum
titanat tir( seramiklerde 100-1Z0) PZT turt seramiklerde ise 250-860arasinda
olup, bilsime yapilan katkiya gére énemliggim gosterirf Bozyap O,198p

Jel DOkUm Yontemi

Ileri seramikler elektronik, otomotiv ve savunma iéstdsinde her gecen giin
daha buyuk bir 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle &lzemelerin ticarilgmesinde,
gavenilirlilik ve yeniden uretilebilirlilik dnemlibir rol teskil etmektedir.Su anda
kullanilan presleme, asilti dokiim, enjeksiyon Kahpa yontemleri her tirla ihtiyaca
cevap verememektedir. Ogfir, asilti dokiimde dokiim zamani uzun ve elde edilen
parca zayIf bir yapiya sahiptir. Enjeksiyon kaliptda da kb#ayici uzaklatirilirken
cokmeler meydana gelmektedi¥oung A. G, 199L Ayrica uretimdeki yuksek
maliyetler ticari uygulamalarin yaygiglaasinda kisitlayici olngtur [ Schoenung
J.M, 199].

Jel dokim yontemi komplekkilli parcaciklarin yiksek kalitede tretiminde

kullanilan yeni ve ilgi ¢ekici bir seramikekillendirme tekngidir. 1980’li yillarin
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ortalarinda Oak Ridge Ulusal Laboratuarlarinda sagali argtirmacilar Janney,
Ommate ve arkadkari tarafindan getiriimistir [ Huha M .A, 200].

Jel dokim yontemi geleneksel serarggkillendirme yontemlerine benzerdir.
Tamamen organik esasl bir sistem olup bu sayedetinli seramik sistemi icin
kullanilabilmektedir. Cunkl siem sirasinda ortamda katyon empdritesi
birakmamaktadir. Tablo 1.’de Jel dokim yonteminiged seramiksekillendirme

yontemleriyle bir kiyaslamasi yapilgtir.

Yuzlerce farkli kompozisyonda seramik parca ( alianbazh refrakterler,

yuksek performansli silisyum nitrar, erggsilika, ferrit, silisyum, silisyum karbdr,

cinko oksit, vb.) bu yontemle UretilebilmektediiGilissen R et al. , 2000

Tablo 1. Jel

karsilastiriimasi

Dokim ve dger

seramik sekillendirme ydntemlerinin

o - Asilti Enjeksiyon| Basingli
Ozellikler Jel dokum Dokum | Kaliplama | Dokim
Kaliplama . 10-60 1.0
5-60 dakika 1-10 saat ) dakika-5
zamani saniye
saat
Dokim
isleminden sonr@Jel S|tem|"ne b&i olarak Dilsiik Yiiksek Dusuk
mukavemet yuksek
Kuru haldeki
mukavemet Cok yuksek Dgiuk - Disuk
Kalip .
malzemeleri | Metal,cam,polimer,murp  Algi Metal Gozen_ekl
plastik
Baglayicinin 7 gune
uzaklgtiriimasi 2-3 saat 2-3 saa kadar 2-3 saat
surmekte
Kalip hatalar Minumum Minumun]  Onemli | Minumum
Maksimum ~ 30cm
parca boyutlar > 1 metre > 1 metre| bir boyut< | ~ 1 metre
lcm
Kurutma
/baglayici Ciddi
uzaklatirma Minumum Minimum . Minimum
; olabilir
esnasindaekil
desisimi
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Uretilen parcalarin boyutlari 1 grdan kiicuk, 6 dan biyik ve kompleks
sekilli parcaciklar icin ise 0.2 mm’'lik ince kesitke ulamak miumkin olmaktadir.
Bircok jel dokim parcasi dokim haliyle kullanilabéktedir. Bazi parcalar
sinterlenmeden 0Once yuzeylerine gge&k Ozellikler kazandirmak amaciyla
islenebilmektedi Janney M. A.,1998.

Jel dokim yonteminin der yontemlere gore avantajlarsagidaki gibi
siralanabilif R. Gilissen ,2000

1) Enjeksiyon kaliplamada olgu gibi kompleks sekilli pargaciklarin
uretilebilmesi

2) Cihazlarin digiik maliyeti

3) Dusuk maliyetli kalip malzemeleri

4) Yas mukavemet

5) Yas halde mikemmaejekillendirme

6) Homojen malzeme 6zellikleri

7) Dusuk organik icerikten dolayi [gayicinin kolay uzakkdirilabilmesi

8) Metal ve seramikler icin kullaniliyor olabilmesi

9) Kisa surede hazirlama

10)Geng aralikta kalip malzemesi kullanabilme

11) Maksimum bir metre buyukgiinde ince ve kalin bdlgeleri olan parca
Uretebilmesansi

12) Minumum kalip hatalari

Bu yontem 1990’larin bana kadar endustriyel olarak pek ilgi cekmgmi
Ancak Allied Signal Ceramic Components of Torra@aif. (Honeywell Ceramic
Components (HCC), ORNL ile ortak gahaya balayip yontemin lisansini aldiktan
sonra turbin motor parcalar Uretmeyslamistir. Yaklasik bir yil sonra jel dokim
yontemi icin ORNL R&D 100 6dulunt algtir [ Shepard L.M., 2040
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1.2.1. Jel D6kim Asiltisinin Hazirlanmasi

Jel dokim yonteminde seramik tozundan su esasladiti hazirlanmakta ve
icerisine zincir yapici ve c¢apraz ghayici monomer eklenip gdzeneksiz bir kaliba
dokulmektedir. Kaliba dokilmeden ©nce asilti icp@imerizasyonu bdatici ve
hizlandirict kimyasallar eklenmekte ve kalip icewi® jelleme gerceklgmektedir.
Polimerizasyonun &amasi, kullanilan kimyasallarin yani sira sicaldtkisi ile de
gerceklgebilmektedir. Seramik toz parcaciklarinin polimesak yapisi igerisinde
hapsolmasi ile elde edilen bu parca kaliptanojarak ¢ikariimakta ve kontrolli nem

ve sicaklik ortaminda kurutulduktan sonra sinteriektedir.

Bu siUrecte MAM (methacrylamide ) monomer olarak, AMY Metil bis
akrilamit) ve PEG-DMA (poly(ethylene glycol) dimettrylate ) capraz lg&@yici
olarak, APS (amonyum per sulfat) serbest radikaklabal, ve TEMED
(tetramethylethylenediamine) katalizér olarak kmilmaktadir. Asilti hazirlanirken
kullanilan ¢6zuciu su olabilgi gibi diger organik c¢ozuciler de olabilmektedir.
Polimer ¢ozlicl sistemialikca % 15- 20 polimer, % 80-85'i su’dan sfoaktadir.
Suyun ¢Ozicu olarak kullanifgh sistemlerde secilecek monomerin su icerisinde
disik sicakliklarda co6zilmesi fakat yuksek sicaklddar polimerlgmesi
istenmektedir.

Proses sirasinda kullanilacak monomer coézeltisiaandan birer adet, tek
fonksiyonel gruplu veya cift fonksiyonel gruplu namerler icermelidir.
Fonksiyonel gruplar alil veya vinil olmaldifJanney M.A, 199l Kullanilan
monomerler ger tek fonksiyonel grup (tek vinil §atasiyor ise su icinde minimum
%20 wt cozunmelidir. Bu miktardan daha fazla ¢améni tercih nedeni olmaktadir.
Tek fonksiyonel gruba sahip monomerler su ile hootioper olutururlar ve elde
edilen polimer, su ile capraz glanma olmy ise yuksek olasilikla jel formundadir.
Genellikle akrilik sistemlerde monomerin ¢capraglbguciya orani 3: 1'dif Janney
M .A,19938].

Asilti isitildiginda serbest radikal datici polimerlgmeyi balatir. Radikal

baslaticilar genellikle oda sicakinda inaktif durumdadir. Katalizor katilmasi ile
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birlikte polimerlegme oda sicakiinda gerceklgmektedir. Balatici olarak kullanilan
APS oldukca asidik oldiundan bazik bir asilti icerisine katggnda vizkositede
artisa neden olmaktadir. Viskozitede ani @rti olmamasi icin asiltiya hizhi bir

sekilde kargtirlmasi gerekmekted[lOmatete O. O, 1998

Katalizér konulmadii durumda polimerlgne sicak su banyosu icerisinde 60-
80 °C de gercekignektedir. Jellgme siireci egzotermik bir reaksiyondudanney
M.A.et al ,199].

Yuksek kati oranina eilebilen bu proseste kullanilan tozun, su ve
monomerlerden okan ©Onkagim cozeltisi icinde iyice dalmasi icin uygun bir
dagitici kullanilmasi gerekmektedir. Literatirde kullian da&iticilara érnek olarak
Darvan C, Daxad (30,31,32,34) ve Dolapix PC75|lekilir [Albert, C. 199).
Tozun asilti icinde iyice dalabilmesi icin uygun datici segimi ¢ok dnemlidir.
Dagiticilar anyonik, katyonik ve iyonik olmayanlar o Gizere t¢ gtir. Seramik
parcaciklarin asiltida etkin olarak gidami dengeleme maksadi ile kullanilan
elektrolit ilavesine bgidir. Tozlarin asiltida etkin olarak gidmi yuksek
paketlenmy yogunluklara esgilebilmesi icin gereklidir. Her pH dgerinde pozitif,
negatif ve notr bolgeler bulunmaktadir. {04 PH’da pozitif yukli tanecikler
cogunlukta, yiuksek pH da ise negatif yukli taneciki@gunluktadir. Pozitif ve
negatif yuklerin gt oldugu noktada toplam yuk sifirdir ve bu nokta “sifirkyt

noktasi” (zpc: zero point of charge) olarak adland(Erkalfa.H,1993.

DusUk vizkoziteli su bazli monomer c¢ozeltisinde setanbbzlart uygun
dagitici ile karstirilarak akskan bir yapi elde edilmektedirMark A.Janney,1998.
Dagilma bir dekoagulasyon olayidir. Koagulasyon iseetaklerin elektrik yukinin
sifir olmasi sonucu buyuyerek cokmeleridir. Elektier taneciklere yUk verirler.
Yuklenmenin nedeni, kolloidal taneciklerin ancalkiiiolduklari zaman kararli hale
gecmeleridir. Bir ¢Okelti, negatif yukli bir kolldal c¢ozelti olgturuyorsa OH
iyonlari ile, pozitif yikli koloidal ¢ézelti okturuyorsa H iyonlari ile daitilabilir.

Karisimin pH'1 sisteme eklenecek asit miktari ile ayaabilmektedifTarar.S, 1991
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pH deserine bl olarak parcacik yiizeylerindeki zeta potansiyaiide
degisiklikler yapilabilir. Tane yilzeyleri benzer elelkrsarj ile ytklenerek itme
glclerinin gektiriimesi sa&lanabilir. Polimer asilti icine ilavesi sirasindanecik
yuzeylerinde adsorbe olan polimer miktarin&lbalarak taneciklerin birbirleri ile
olan etkilgimleri de birbirleri ile topaklgma halinden, tamamen birbirlerini itme
haline kadardegistirebilir [TUbitak-MAM 1991.

Toz seramik stispansiyonu icinde polimgelglen organik monomerlerin olmasi
dokium ve katilgma sleminin kontrol edilebilmesini ggamaktadif Albert C,199].
Hazirlanan asiltt kolayca kaliba dokulebilmekte kadibin seklini alabilmektedir.
Asilti dokim ve spray kurutma yontemlerinde kullani daiticilar ve dger

kimyasallar bu yontemde de kullanilabilmektgdmatete O. O, 1991

Asilti elle veya herhangi bir katirici ile karstirilabilir fakat tozun tamamen
dagilmasi ve aglomere parcaciklarin kalmamasi icigabildezsirmen genelde tercih
edilen bir yontemdir. Kagtirma slemi icin farkl cihazlarlar (bilyall d&rmen,

atritor) da kullanilabilmektedir Omatete O. O, 19911

1.2.2. Reaksiyonun Bglamasi ve Jelleme

Jellggme reaksiyonu ikimada gercekie.

a) baglama

b) gelisme

Baslangic zaman argh genellikle * kulucka devresi” olarak adlandiriikitb
cunkli makroskopik olarak reaksiyonun slaaigina dair hicbir belirti yoktur.
Asiltinin viskozitesi artmaz ve sicaklik yikselmemcak gelfme boéliminde
reaksiyon oldgu gozlemlenmektedir. Reaksiyon sirasinda sicaktrkakta ve APS
miktarina bgll olarak reaksiyon hizlanmaktadir. Genellikle ggthe 40-80°C
arasinda gerceldmektedir. Boylelikle bglatici eklendikten sonra 30-120 dakika
kadar zaman hava alma ve kaliba dokme igin kalolur. MAM bazh c¢ozeltiler
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HMAM'a gore daha fazla B#atici gerektirir. MAM, HMAM’a gbre daha az
reaktiftir ve HMAM reaksiyonuna gore daha az egruitktir.

APS eklendikten sonra reaksiyon yawava ilerler fakat TEMED katildiktan
sonra reaksiyon hizlanir. Kullanilan seramik taruda bu reaksiyona etkisi vardir.
Reaksiyonun bgamasi icin gerekli olan gercek ghatici konsantrasyonu sivi
monomer fazinin %0.05-0.2’si kadardir. Su bazltesierle yapilan jel dokimde
kullanilan buttun bgaticilar oldukga ionik ve asidiktir.( pE2) Iyonik giciin yuksek
olmasi ve asidik 6zeflin birlesimi ile koagulasyon problemleri yanabilmektedir.
Bunu engellemek igin asilti icerisineskstici kargtirilarak konulur boylelikle yuksek
konsantrasyondaki blatici seyreltiim§ olur. Karstirma klemi sirasinda sisteme

hava kamtigl icin hava almak gerekmektedir.

Enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon'da gidugibi camurun ygunlugu jellesen
parcanin ygunlugu ile aynidir. Bu ylzden camura kati yikleme kdntro
edilebilir.YUksek kati orani kurutma vespime sirasinda minimum ¢ekmeye neden
olmaktadir. Minumum c¢ekilme de catlama gekil bozulmalarina engel olmaktadir.
Yuksek kati orani elde edebilmek icin uygungiti@i ve Kkargtirma sistemi
belirlemek gerekmektedir. Kullanilan en efektif isarmasekli bir santimetre capli

top kullanilarak yapilan bilyali katirmadir.

Yuksek kati orani elde etmek igin seramik tozu [fackanlarda veya tamamen
monomer kagimi icine eklenebilmektedir. Orgm, 6nce kullanilan tozun yarisi
monomer kagimi icine eklenir ve sonra kalan toz da ikitgparcaya bolinerek
sisteme eklenip kagtiririlabilir. Baska bir karstirma oraninda ise yine dnce tozun
yarisi eklelenip, kalan tozun once yarisi ve sdalan kisim da gt miktarlarda iki
kerede sisteme eklenip kgmlabilir. ( 1/2,1/4,1/4 veya 1/2 ,1/4,1/8,1/&ldnma
zorluguna goére kagtirma icin bilyall dgirmen kullaniliyor ise tozun ikinci veya
tcunci eklenmesinde gk hizda kagtirmak sonra hizli kagiirma yapmak gerekir.
Dustk karstirma hizi efektiftir. Cunkd asiltinin  gkan olmasina izin verir. Jel
dokimdeki kati orani asilti dokim ve puskirtme kuau yontemine gore daha
fazladir. Asiltt dokimde oldiu gibi asilti kaliba dokudldikten sonra su kaybi
olmadgi icin kati orani ya bunyenin ygunlugunu belirler. Hava almasleminin

kolay yapilabilmesi icin kati oranini artirirkerzkozitedeki dgisime (<500mPa.s)
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de dikkat ekmek yararli olacaktir. Yiksek kati orglksek ygunluklu ya blnye
elde edilmesini sdamakta ve kurutma, iyici uzaklatirma ve sinterleme
esnasinda, kirllma, catlama gibi deformasyonlarlasnoasini engellemektedir.
Maksimum %60 ‘a kadar kati orani elde edilebstm[ Omatete O. O, 1998

1.2.3. Hava Almaislemi

Hava alinmasi jel dokim prosesinde ¢ok 6énemli bameadir. Hava alma

sirasinda 3 farkl kabarcik glmaktadir:

A. Mekanik olarak yapiyi terk eden hava
B. Cozulmi hava

C. Kaynamg ¢Ozucu

Mekanik olarak sisteme girsmhava ve ¢ozicu igcinde ¢bzunen hava kritiktir.
Bu hava kabarciklari jel parcanin dayaniminignaésine neden olmaktadir. Ayrica
nihai Uriinde gbzenek olmasina da neden olmaktBdirgézeneklerden sinterleme

esnasinda dahi kurtulmak mumkundigitter [Gilissen R,200D

Kullanilan vakum seviyesinin ¢Ozucunun buhar basoen daha yiksek
olmamasi gerekmektedir. Bunun yanisira hava ateani 0-1°C de yapiimalidir ki
su kaybi olmasin[Albert.C,199]. Yuksek vakum ylzeyde kilcal catlaklarin
olusmasina neden olur. Vakum seviyesi desikatorinaalin miktar su konularak
kontrol edilebilir. Boylece vakum seviyesi suyurhbuo basincinigmams olur. Hava
alma glemi bittikten sonra TEMED eklenir ve hizla kgmlir. Daha sonra %10’luk
APS eklenip tekrar kagtirihr. Tekrar hava almaslemi yapildiktan sonra uygun
kaliba dokulur [ Mark A.Janney,1998, GelcastingDokim sirasinda hava gini
engellemek icin kalip vibrasyonlu bir yer Gzerinenabilir veya vakumgemberi

icinde dokim yapilabilif Gilissen R. ,2000
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1.2.4. Kaliplar ve Kullanimlari

Kalip secimi ve kullanimi  Barili bir jel dokim yapmak icin en 6nemli
parametrelerden biridir. Deneyimler goésteriyor lalig malzemesinin secimi ve
yapilmasi, kaliba dokme yontemi ve kaliptan ayrilméikemmel bir parca yapmak
icin onemli kriterlerdir. Kullanilan kalip malzenezl gbzeneksizdir. Jel dokim
yonteminde kullanilabilecek bircok kalip malzemeardir. En ¢ok kullanilan kalip
malzemeleri aluminyum, cam, PVC, PE ( polivinilkior polietilen)’dir. Ayrica cam,
mum, metal (paslanmaz celik, piring, kalay, alinaimy de kullanilabilir kalip
malzemeleridir Aliminyum kolayca glenebildigi ve ytizeyi anodize olabilgi icin
jel icinden kolaylkla cikarilabilmektedir. Fakatirgpk uygulamada Barisiz
olmustur cinku jel kalip icine sikip kalabilmektedir. Cam kalip malzemesi olarak
kullaniimakta fakat kolaycglenemedgi icin Gretimde kullanilmamaktadir. En ¢ok
kullanilan malzeme PVC’dir. PE ve PS de laboratadgest numuneleri yapmak icin
kullaniimakta ve PVC’de oldiu gibi ylzeyde jellgmems bir tabaka gorilmektedir.
Jellgen asilti ve kalip malzemesi arasinda bazi gtkiler olmakta ve asilti kalip
yuzeyinde korozyona neden olabilmektedir. Jelte parcanin bazi kisimlari kalip
yuzeyine yapabilmektedir. Bu etkilgmi minumuma indirmek igin kalip ytzeyi
kaplanabilmektedir veya kaliptan ayirma malzemelarilaniimaktadir. Bunlara
ornek olarak mum, ydar, polimer dispersiyonlari, gaasitleri, y& asit turevleri,

inorganik tozlar vb. verilebilif Albert C,199] .

1.2.5. Kurutma

Jel dokim prosesinin en 6nemiaaalarindan biri de kurutmadir. Jgte
parcanin ¢ok hizli ve kontrolsiiz kurutulmasi, bumda dgisiklige, sekil
bozukluklarina ve ylzeyde catlamalara neden olndakta Bu ylzden kurutma
islemine %95 nem iceren ortamda slaair. Parcalarda cekilme sona @idde ve
agirhk kaybr minimum seviyeye gelginde nem seviyesi garilerek hizli kurutma
sglanir. Kurutma hizi artirlilmak istenir ise sicakékirilabilir. Alimina, silisyum
nitrir ve SIAION icin farkli kurutmasartlarindan elde edilen deneysel sonuglara
bakildginda;
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a) Yuksek nem oraninin etkigii ve ince parcgalar igin oda sicgkinda kurutmanin
yeterli oldysu

b) Asilti dokim parcalarinda ve saf jellerde @iduwgibi sabit kurutma zamaninin
olmadgi

c) Kurutma suresinin nem ve sicaklik ilesggigi gozlenmitir.

Kurutmasartlari numune kalinkina, ortamin nem ve sicakina ba&li olarak
desismektedir. Sicaklik arttikca kuruma suresismiékte fakat nem ve numune

kalinhgi artikgca kuruma suresi uzamaktgdshosal, S.,1999

Kuruma sirasinda cekilme genellikle izotropik olagltinin kati oranina igh
olarak %1-4 arasinda giemektedir. Kurutma esnasinda su buhgmakta ve
polimerler ise sistemden belli bir sicaklikta uzgkiaktadir. Katl oranina, monomer
miktarina ve tozun ygunluguna b&li olarak kurumyg parcada @rlikca % 2-4
polimer kalmaktadir. Enjeksiyon kaliplamada is¢esigle kalan polimer miktar jel

dokim yontemindeki polimer miktarinin yakik 5 kati kadardir.

1.2.6. B&glayicinin uzaklastiriimasi

Jel dokum ile elde edilen parcaninglayici uzaklatirma sireci kuru
presleme ve sk izostatik presleme ile elde edilen parcalarifk benzerdir.
Seramik icindeki polimer miktari da yakla ayni oranlardadir. Bu ylzden
polimerlerin sistemden yanarak uzakfeas! icin gereken sicaklik da birbirine
yakindir. Alimina ve silisyum nitrir icin Isitmajirai 650 °C'ye kadar 0.5-
1°C/dakika’dir. Bger jel dokim parcasi biyik ve 1sil iletkgnldisik ise yava
Isitma tercih edilmektedif Janney M A et al.,1998 Ornesin MAM/MBAM igin
kullanilan rejim HMAM icin uygun dgldir cinki pkirilmis parcada istenilen
yogunluga ulgilamamaktadif Omatete O. O,1998.

Baglayici uzaklatirlmadan ©6nce parcalarin gahalde ygunluklar
Olcilmektedir. Uygun bir kdayici uzaklatirma rejimi icin 6ncelikle TGA-DTA
analizlerinin yapilmasi gerekmektedir. g&yicilari ugcurmasiemi normal atmosfer

altinda bir kutu firinda yapiimaktadid.O. Kiggans, 1991



22

1.3. Calismanin Amaci

Piezoelektrik dongturiict cihazlarda cihazin kullanilagdrekans arafii ve
performansini belirleyen temel parametreler kuléanseramik bilgmi, parcanin

boyutlari ve geometrikeklidir.

Bu tez cakmasi, bugine kadar genellikle teknik seramiklerin
sekillendirilmesinde kullanilan jel dokim yontermniicerisinde bgluklar iceren
karmalk sekilli seramik kabuklarin Uretiminde kullanilabilsieicin gerekli tretim

ve jellsme kaullarinin belirlenmesi amacina yonelik giniteliginde bir calsmadir.
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2. DENEYSEL CALI SMALAR

Deneysel cajmalarda, yaygin olarak PZT-4 ve PZT-5A kodlari biénen,
polyvinyl alcohol bglayici ile puskirtmeli kurutucuda hazirlagmticari
piezoelektrik tozlar (Lockheed Martin) kullanilghr. Jel dokim surecinde
monomer olarak methacrylamide (MAM) ve poly(eth@erglycol) 400
dimethacrylate (PEG(600)DMA), jelmeyi balatici olarak ammonium
persulfate (APS), katalizbr olarak tetramethyleéimgdiamine (TEMED),
kopuklesmeyi 6nleyici olarak Surfynol 104E, plastikteici olarak Glycerol ve

dagitici olarak Darvan 821A kullanilrtir.

Jel dokim surecinde onceliklgidik¢a % 15-20 monomer, % 3-4 glycerol ve
surfynol iceren sulu 6n ¢ozeltiler hazirlagpbu 6n ¢ozeltiye daha sonra giderek
artan miktarlarda seramik tozu ve yineggen miktarlarda datici olarak
Darvan 821A eklenerek hacimce % 35-45 kati icersitilar hazirlanmstir.
Asiltilarin  hazirlanma kallarinin  belirlenmesinde Zeta Potansiyeli ve pH
Olcimlerinden yararlanilrgtir. Asiltilara eklenecek gatici miktar viskozite
Olcimleri sonucu belirlenrgtir. Asiltilar 12 saat boyunca bilyali giemende
5 mm caph zirkonya bilyalar kullanilarak kstrrildiktan sonra kullanima hazir
stok c¢oOzeltiler olarak saklangtir. Bu stok c¢ozeltilerden alinan  kuglk
miktarlardaki (~10 ml) numunelere glgen miktarlarda APS ve TEMED
eklenerek ve bu numune c¢ozeltilerin zamanglibalarak sicakliklari élgtlerek

jellesme hizinin dgisimi incelenmgtir.

Calsmanin ilerleyen gamalarinda kullaniimak Gzere, mumdan hazirlanan
kaliplara 2-3 mm kalinBinda, 17 mm capinda disk numuneler dokitiagi
Dokim sonrasi numuneler vakum altinda tutularakskemadan kaynaklanan
hava kabarciklarinin yapiy! terketmesiglsamstir. Numunelerin bgangic
monomer kagimi, kati orani, bgatici ve katalizor miktarlari ve sinterleme
sartlarina b@h olarak yga ve sinterleme sonrasi c¢ekilme miktarlan
kaydedilmgitir. Kullanilan jel dokim monomerlerinin ve gdir organiklerin
yapiy! terk ettiklersartlar TGA 6lgumdi ile belirlenmgive sinterleme dncesi TGA
sonuclarina uygun bir Beyici ucurma rejimi belirlenmgiir. Sinterleme
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sartlarinin belirlenmesi amaciyla 1100-1300°C akes1130-120 dakika arasi
desisen surelerde sinterleme deneyleri yapgtmi Sinterleme glemi kapakl bir
alimina pota icerisinde,galikca 1.81.0 oranlarinda Pb@rO; iceren bir toz

karisiminin yarattg atmosferde gercelgtrilmi stir.

Bu tezde yapilmgi olan deneysel camalar ( akim semasi, kimyasal
reaksiyon, aslilti hazirlanmasi veseli calsmalar) ayrintili birsekilde ilerleyen

kisimlarda anlatilngtir.



2.1. Deneysel Akinemasi

Seramik tozu
Pb(Ti,zr) G;
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2.2. Kimyasal Reaksiyon

Jel DOkim  yonteminde gercekén polimerik reaksiyon radikal
polimerizasyonudur. Oda sicakinda parcalanan klatici serbest radikal ofturup
monomerin ¢ifte b@ ile reaksiyona girer. Aktif hale gelen monometaandaki dger
monomerler ile birlikte monomer caprazgtsyici ile birleserek capraz g bir yapi
olusturur. Reaksiyon ortamda monomer konsantrasyomméikadar devam eder.

. -2
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2.3. Zeta Potansiyel Olcumii

Zeta potansiyel 6lgcumi icin yakl&x 150mI~150gr su icerisingzalikca %16
3:1 (MAM,PEG) oraninda (24 g) monomer ve asitiPol’i kadar 1.74 gr

Darvan konulup kastirilmis ve olcimlerde bu katm kullaniimstir.

PZT4 tozunun zeta potansiyel 6lcimleri Malvern-Zetar /3 cihazi ile
yapiimstir. Bu cihazda, dguik kuvvetli bir Helyum Neon gaz lazer kaymadan
gelen 2 zayif lazersini isin daiticiyla ikiye ayrilmaktadir. Her 2 yandaki
sabitlatiriimis ayna ve optik modulatérden yansiyamlar, hiicre duvarinda
kiriimaktadir. Bu ginlar hicrenin icerisindeki kapiler boru icinde cap sin
olusturmaktadir. Zeta potansiyel olcimlerinde bu capnam icerisindeki
fotonlarin sactiklari sinlar saptanarak, zeta potansiyelgeie saptanir. Zeta
potansiyel elektroforetik mobiliteye Henryiti gi ile

_ &f(Ka) (2.1)
ern

baglidir. Zeta potansiyelin elektroforetik olarak saptasi genellikle dielektrik
sabitesi yuksek bir ortamda orta ile yuksek -eldiktréonsantrasyonunda
yapilmaktadir. Sonuctaddezeri biyuk olmaktadir. Bu kollarda f(Ka) = 1.5

oldugundan, Henry gtli ginin Smoluchowski formu yuririe girer. Burada 1/K,

tanenin etrafini saran elektriksel cift tabakarahriigidir. Buna goére;

U.4Mn g (2.2)

Ue = Elektroforetik mobilite gm/sn/volt/cm)
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€ = Dielektrik sabiti

& = Zeta potansiyel (mV)

a = Tane ¢apiym)

n = Viskozite

K= Debye Huckel parametresi (elektrolit konsasymmuna bgdir)

2.4. Asilti Hazirlanmasi

Seramik tozundan su esasl hazirlanan tim asiligin  kullanilan su
miktarinin girlikca %16’s1 kadar MAM (zincir yapicl) ve PEG fgaz bglayici)
eklenmitir.  CozuclU icerisine 6nce MAM konullmuve 5 dadika manyetik
karstiricida  kargtirilip  ¢ozlldikten sonra, PEG eklestii On c¢ozelti
(MAM+PEG)'in agirhkca 9%?20’si kadar glycerol ve %0.065'i kadar fanbol
eklenmitir. Hazirlanan 6n c¢o6zelti icerisine her defasifmiamiktar seramik tozu
ekleyip orta buyuklukte zirkonyum bilyalar (~5mmpgada) kullanilarak bilyal
desirmende 1 gece boyunca kamimistir. Hazirlanan asiltilarin garlikgca %1'i
kadar Darvan 821A (gaticl) eklenmgtir. Hazirlanan asiltilarin icei tablo 2.1'de

verilmistir.

Tablo 2.1 7A,7B,7C ve 8 no’lu ¢ozeltilerin icegi

Toplam| Toplam

Asilti | Coziucu(su Darvan

_ MAM | PEG| Glycerol| Sulfanol Toz Asilti
No Miktari 821 A

Miktari | Miktar

8
No’lu | 300.41¢gr| 36gr] 12gr 9.6gr 0.03gr 18gr| 15009gr1845.5g1
cozelti
7A.B,C 3.9gr | 1.39r
No’lu 20gr 2.8gr|1.4gr] 0.84gr | 0.00273gr4.35gr| 150gr| 179.39qr

Cozelti 2.1gr|21 gr
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2.5. Viskozite dlcumleri

Viskozite Oolcuimleri icin, 300ml destile su icensi %16 @&irlikca
(MAM+PEG) monomer kagimi, bu kargimin girlikca %20’si kadar glycerol,
%0.065'i kadar sulfanol eklendi. Daha sonra topEs00 gr PZT tozu eklendi .Her
seferinde 500 gr toz eklenerek 10 dakika mekanikistkacida kargtirilarak
suspansiyon hazirlandi. Vizkosite oOlgumlerinesléo@madan ©Once asilti icerisine
%10’luk 3 gr Darvan eklenmifakat akskan hale gelmedi icin (6grsu+6grdarvan)
ile hazirlanan kagimdan 6ml eklenmi ve vizkosite o6lcumleri yapiimaya
baslanmstir. Once 3 nolu spindle kullanilgn10.5/1/2/2.5/4 RPM’de Olgiimler
alindiktan sonra sisteme 3 gr daha darvan eklkerwei 5 nolu spindle ile
1/2/3/41/5/6/10/12/20/30/50/60 RPM de o6lcumler mifakat 60RPM’'min tzerinde
5 nolu spindleglev gérmemgtir. 6 no’lu spindle ile cagilmadan 6nce asiltiya 6 gr
daha Darvan eklengiive 1-100 RPM arasinda oOl¢cimler alighm Her seferinde
3’er gr Darvan eklenerek 4 kez olgum alighm Asiltiya toplam 18 gr Darvan
eklenmitir. Stspansiyon hazirlanmasinddeidolph-D34531 mekanik kamtirici
kullaniimistir. Karistirma hizi ve kasgtirma slresine gore PZT slspansiyonunun
viskozite dgerlerinin de&isimi Brookfield RVT model viskozimetre cihazi ile
Olcilmistar. Mekanik kamtiricida 300-500-800-1300-2000 devir/dakik&esme
kuvvetlerinde, 10 dakika katirilan numune bekletiimeden viskozite dlgtimiing tab

tutulmustur.

2.6. Jellgme Kinetigi

Asiltilar behere alindiktan ve ¢atici (APS) konulup kagtirllip havasi
alindiktan sonra  0n sicaklik 6lcimi yapgim Daha sonra TEMED katildiktan
sonra asillti iyice kagtirildiktan sonra sicaklik geimi 6lcimu yapilmgtir. Asiltilar
kaliplara dokildikten sonra havalari vakumlu odatéike alinmgtir. Baglaticl ve
hizlandiri miktarlarinin jellgne kinetgine katkisini gérmek amaci ile asiltilara farkli
miktarda APS ve TEMED Kkatilmgtir. Asiltilar icin kullanilan APS ve TEMED

miktarlari tablo 2.2'de verilngtir.
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Tablo 2.2 Farkli asiltilar igin kullanilan APS ve TEMED miktarlart.

Asilti No APS (girlikca) TEMED (agirlikca)
8-1 %1 % 0.04
8-2 %1 %0.02
8-3 %1 %0.06
8-4 %0.5 %0.12
8-5 %0.5 %0.06
7C %1 %0.02
7Ba %1 %0.05
7Bb %1 %0.075
7Bc %0.5 %0.075

8:5 no’lu c¢ozelti kullanilarak mum kaliplara yafla 20 adet dokim
sinterleme ca$masi icin dokulmittr. Numunelerin kurutmaliemi icin 6nce alti
su ile dolu (%97nem-22 oC) desikator icerisinde U dpekletilmg ve sonra
desikatorun icerindeki su kaltilarak tekrar nem ve sicaklik 6lcimu yapgim
Yaklasik %78 nem ve 36C sicaklik kaydedilngtir. Bu sartlarda yaklgik bir
hafta bekledikten sonra numunelegad alinmgtir.

2.7. Sicaklik ile Jellsme

8 nolu ¢ozeltiden 10ml~ 39.24 gr alinarak icekskatalizor koymaksizin
%1 girhkca APS ekleyip kastirdiktan sonra havasini alignve kaliplara
dokulmistar. Altina su konulmgibir kap icerisine yerlgirilen numuneler etiive
yaklasik 50C sicaklga birakilmg fakat reaksiyon Rmadg icin sicaklik
60°C’ye cikarilmstir. Bu noktada mum kalibin erigligézlenmitir. Numuneler
iceride iken yuzeylerinin kurugu ve catlamaya Bmdigl g6zlenmgtir. Oda
sicaklginda kurumaya birakilan numunelerigekillerinin  bozuldgu ve

yuzeylerinde derin catlaklar alwgu tespit edilmgtir.
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2.8. TGA

Yas numunelerin 80C'ye kadar Termo Gravimetrik Analizi (TGA) yoluyla,
PZT jellerin icerdgi kimyasallarin yapiyi terkegi sicakliklarin ve buna uygun
bir baslayici ugcurma rejiminin belirlenmesi amaclagtimt Termal gravimetrik
analizde, artan sicaklikla beraber sistemdekirlik kayip veya kazanclari
olculmektedir. Olgiim Perkin Elmer Ins. PYRIS 1 TGikazinda yapilngtir.

2.9. Sinterleme

Numuneler (8-5 no’lu) 1100-1200-13W sicakliklarda ve 1/2, 1, 2 saatlik
surelerle  sinterlenrglierdir.  Sinterleme siemlerinde Nabertherm model
elektrik 1sitmal firin kullaniimsstir. Firin 1sitma hizi 0-200-60C arasinda 100
°Cl/saat olarak, 600-1100, 1200, 1300 ‘ler arasinda 200C/saat olarak
belirlenmitir. Sinterleme dlemi sonrasi firinda, yine 280/saat sputma hiziyla
kontrolli olarak inilmg ve daha sonra numuneler firindgwmaya birakilmtir.
Sinterleme glemi 1:8:1:.0 (PbO-Zrg) iceren toz kasiminin yarattgl
atmosferde yapilmgtir. Sinterleme Oncesi ve sonrasi kalinhk ve chirdleri
yapiimstir. Numunelerin teorik ygunluklarini hesaplayabilmek icin 6nce 8x8
mm boyutlarinda ISOMET 1000 Precision SAW kullaralakesilmgtir. Kesme
islemi sonrasinda her numunenigiri g1 tartilmsstir. Seramik parcalarin yatay ve
disey eksen uzunluklarinin yanisira kalinliklari dgudmistir. Bu dlgumler
sonrasinda teorik yoinluklar hesap edilngiir.

2.10. Tarama Elektron Mikroskop Calismasi

Farkli sicaklik ve surelerde sinterlenen PZT’lenmikroyapilari Philips XL
30 S FEG Tarama Elektron Mikroskobu ile incelegtimi Tane yapilarini
gorebilmek icin termal ddama yapilmgtir. Bu amacla numuneler Nabertherm
model elektrik isitmal firin kullanilarak 40C/saat hizla 2.5 saatte 1080ye
kadar c¢ikarilmy ve bu sicaklikta 30 dakika bekletildikten sonranfla sgumaya
birakiimstir.
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2.11. Dielektrik Olgtimleri

Farkll TEMED ve APS oranlarinda hazirlagrétl, 8-2, 8-3, 8-4 ve 8-5 no’lu
ve farkli monomer oranlarinda hazirlanan 7A,7B7@&no’lu asiltilarin kutuplama
oncesi ve sonrasinda kapasitans ve dielektrik kagigimleri HP 4194A,

Impedance/Gain-Phase Analyzer cihazinda yagiilmi

2.12. Kutuplama

Kutuplama §lemi 40kV/cm elektrik alan uygulanarak ~13G ‘de 15 dakika

boyunca sirkilasyon ve gasitma banyosunda yapilgtr.

2.13.d33Olctimleri

d33 6lctimleri Berlincourt Piezad Meter Channel Products,Inc. Cihazinda
yapiimstir.
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3. SONUCLAR velRDELENMESI

Bu bélimde; deneysel ¢atinalar sirasinda elde edilen bulgular ait olduktanu

basliklarina goére sunulmur.
3.1. Zeta Potansiyel Olcuimu Sonuglari

Jel dokim asiltilarinin hazirlangeskosullarin ve Darvan 821A ile hazirlanan
elektrolit icerisinde PZT tozlarinin davraminin belirlenmesi amaciyla asiltinin pH'a
bagli olarak Zeta Potansiyeli Olculmgtiir. Sekil 1.’de verilen dlgiim sonuglarina gore
pH>8.5 kaullarinda PZT tozlarinin elektrolit icerisinde ijir dagilma godstermesi

beklenmelidir.

1
8,

Zeta Potansiyeli
_
o

-15

Sekil.3.1 Darvan 821A ile datiimis PZT 4 asiltisinin Zeta Potansiyejirisi



36

Jel dokum asiltilarinin hazirlanmasinda kullanNangdzeltiye sirasiyla eklenen
monomerler, Darvan 821A, glycerol, APS ve TEMED'gdzeltinin pH'ini nasil
desistirdigi de incelenmitir. Bu kimyasallarin timu jel dokim igin gerekliktarlarda
eklendginde ¢ozeltinin pH'InIin 6.4’e kadar giiigii belirlenmitir. Ozellikle de asidik
karaktere sahip APS, genellikle % 0.%.jJagibi az miktarlarda eklenmesinegraen,
cozeltinin pH'Ini ciddi boyutlarda girmektedir. Zeta potansiyeli ve pH o6lgim

sonuclarina gore ¢ozeltinin bazirtlarda hazirlanmasi gerektsonucuna varilngtir.
3.2 Viskozite Olgim Sonuglari

Literatirde jel dokimidn 200-300 cp vizkoziteye galaisiltilar ile yapildii
belirtiimektedir [5]. Bu kgullara ulgmak icin PZT asiltisina eklenmesi gerekli Darvan
821A datici miktarinin belirlenmesi igin vizkozite olctenl yapiimstir. Sekil 5'de
verilen dlgciim sonuclarina gore toplam asifiirlaginin % 1.0’i oraninda datici yeterli

bulunmutur.

10000 b e

Viskozite (cp)

100 11 1 i 111 i 11 | i 111 i 111
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Darvan 821A 1 gerik (a8.%)

Sekil.3.2 Degisen Darvan 821A datici miktarina bgl olarak asiltinin
vizkozitesin dgisimi. (Toplam asilti girhginin %’si olarak verilmtir)
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3.3. Jellesme Kinetigi Olciim Sonuglari

Literatirde jel dokim sleminde gercekigen polimerizasyon sirecinin
egzotermik bir reaksiyon ol@gu belirtiimektedir [Albert.C, 1991]. Jelee slrecinin
kinetiginin belirlenmesi hazirlanan asiltilar , sk#ici APS ve katalizor TEMED
eklendikten sonraki, ¢cama siresinin belirlenmesi ve kontroll agisindamdiair. Bu
amacla oncelikle seramik tozu icermeyen, su g@n agirlikca % 20’si oraninda 3:1
MAM:PEG iceren bir jel ¢ozeltisi hazirlangnve bu ¢ozelti @girlikca % 1 APS 6n
cozeltisi (%10 APS + %90 saf su kami) ve % 0.1 TEMED ilavesi ile jeligrilmi stir.
Jellsme sirasinda zamana ghaolarak c¢ozeltinin sicaky kaydedilmgtir. Sonuclar
Sekil 6.’da verilmitir. Buna gore asiltilarin jeene davrarsinin sicaklik élcumleri ile

gozlenebilecg aciktir.

I\o) N
(=)} ~

N
31

StcaklikC
N

N
\S}

~

0 20 40 60 80 100
Siire (dk.)

Sekil 3.3 Seramik tozu icermeyen jel ¢ozeltisinin jghee erisi
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Benzer deneyler seramik tozu ile tekrarlgnada jellemenin bu ¢dzeltilerde ¢ok daha
hizli gercekletigi gbzlenmgtir. Su icerginin agirlikga % 20’si oraninda ve 1:1 ile 3:1
arasinda daésen oranlarda MAM:PEG iceren PZT 4 jel ¢ozeltileaizivlanmg ve bu
cozeltiler &irhikca % 1 APS 0On ¢ozeltisi (%10 APS + %90 sakausimi) ve % 0.2
TEMED ilavesi ile jellgtirilmi stir. Jellggme sirasinda zamanagheolarak ¢ozeltilerin
sicaklik dgisimi Sekil 7.te verilmitir. Bu sonuclardan, ¢aprazgapici monomer

miktar arttginda jellgmenin daha hizl gercekkesi gorilmektedir

r | . —=—17A (MAM:PEG = 1:1)
LA, —=— 7B (MAM:PEG = 2:1)
N | ——17C (MAM:PEG = 3:1)

Sicaklik (°C)

Sekil 3.4. PZT tozu ve dgsen oranlarda zincir yapici (MAM)capraz bg yapici

(PEG) iceren asiltilarin je§ene davrars

Benzer deneyler, 3:1 oraninda MAM:PEG vgiden miktarlarda APS ve TEMED
iceren asiltilar ile tekrarlangwve APS ile TEMED miktarinin jelkene siresine etkisi

incelenmitir.
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Jellsme kinetgi hazirlanan 8 no’lu stok ¢ézelti icin farkli ARBaslaticl) ve TEMED

(katalizor) oranlarinda da incelergtmi. Bu amagla bgfarkli APS, TEMED orani stok
cozelti kullanilarak hazirlanmive jellsme sirasinda zamanaghaolarak ¢ozeltilerin

sicaklik dgisimi 8-1(%1 APS,%0.04 TEMED), 8-2 (%1APS,%0.02 TEMEB-3 (%1

APS,%0.06 TEMED), 8-4 (%0.5 APS,%0.12 TEMED), 8%60(5 APS,%0.06 TEMED)
Sekil 8,9,10,11,12.’de verilngiir

21 T ’\

7\1\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\\\\

205 ¥

o 20| .
S ]
¥ 195 ]
4 ]
3]
Q 19| i
w . . ' ' : ! : ]
185 [ ******* e I
18‘\F\\\\i\\\\i\\\\%\\\\i\\\\i\\\\i\\\\%\\\\:
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Siire(dk)

Sekil 3.5.8-1 ((%1 APS,%0.04 TEMED), jel ¢Ozeltisinin jeliee erisi



Sicaklik (oC)

22 I | ‘ N ‘ L1 ‘ I | ‘ N I | ‘ I | ‘ N I | ‘ N I |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Siire(dk)

Sekil 3.6.8-2 (%1APS,%0.02 TEMED), jel ¢Ozeltisinin jelfee erisi

24 7\ L ‘ T T 17T ‘ T T 17T : T T 17T : T T 17T ‘ T T 17T ‘ T 1T T T : L \7
T e e e e e e o
) p 1
S r 1
A 23y .
E B
d .
2 i
@ 225y e .
Lo
22 F\ L1 ‘ | ‘ | i | ‘ L1110 ‘ | ‘ | i |

0O 5 10 15 20 25 30 35 40

Siire(dk)

Sekil 3.7.8-3 (%1 APS,%0.06 TEMED)el ¢ozeltisinin jelleme esrisi
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19.4

Sekil 3.8. 8-4 (%0.5 APS,%0.12 TEMEDjgI ¢ozeltisinin jelleme erisi

19.6 ©
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19.2 ‘ | ‘ | ‘
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Siire(dk)

19.8 T

T[T T

Sicaklik (oC)

Sekil 3.9.8-5 (%0.5 APS,%0.06 TEMEDjg! ¢cOzeltisinin jellgme esrisi

Bu deneyler sonucunda APS ve TEMED miktarlarielle§me stresine ciddi boyutta

bir etkisi gbzlenmengtir.



Agirlik (%)

3.2 TGA Ol¢iim Sonuclari
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PZT asiltilarinin jellgme davrargindan sonra sinterlenme sicaklik ve suresinin

belirlenmesine c¢alilmistir. Bu sirecgte 6ncelikle yanumunelerin Termo Gravimetrik

Analizi (TGA) yoluyla, PZT jellerin icerdi kimyasallarin yapiyi terkegti sicakliklarin

ve buna uygun bir [@ayici ucurma rejiminin belirlenmesi amaclagtm Sekil 3.10’da

verilen TGA erisine gore 100°C’lerde jelin icegisu yapiy! terkettikten sonra jel

kimyasallarinin uzakkanasi 250°C’lerde Rimakta ve 450°C’lerde buyik oranda

tamamlanmaktadir. Numunede 800°C'de % 11.73 oranbid toplam &irlik kaybi

gOzlenmgtir. Fakat bu dlcimde kullanilan numune timuayletuimamstir ve TGA

grafiginde de goruldgi gibi agirlik kaybinin yaklaik % 6’s1 suyun ugmasi, gér % 6

ise kimyasallarin parcalanip yapiyi terketmesiliikgilidir.

100

95

90

85

80

75

70

Sekil 3.10. Jel dokum ile elde edilgmiyas numunenin sicakia ball olarakagirlik

AW = %1.5096

AW, =% 3.2672; :

AW = 9%0.9730

AW =% 11.7294

i i i i i AT B
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

kaybi
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3.5. Sinterleme Cakmalari Sonuclari

PZT jellerin sinterlenme rejiminin belirlenmesi aonda 8-5 (%0.5APS,%0.06
TEMED) setinde dretilen numuneler 200°C’ye kad@f°C/saat hizla isitilgyi bu
sicaklikta 30 dakika tutulngu 600°C’ye kadar 100°C/saat hizla isitgimbu sicaklikta
yine 30 dakika tutulmgur. Bu ba&layicl ucurma rejiminden sonra numuneler
200°C/saat hizla isitilarak sinterleme sigakh (1100 - 1300°C) cikarilip belirlenen
surelerde (1/2 — 2 saat) bekletimve daha sonra firin icerisinde gsmnaya
terkedilmgtir.  Sinterleme glemi  kapakli aliimina pota icerisindegidik¢ca 1.8:1.0
PbO:ZrQ igeren bir toz kagiminin yarattg atmsoferde gercelgerilmistir. Sinterleme
oncesi ve sonrasi cap ve kalinlik dlctimleri yapiim Teorik ygunluk hesaplamak ve
daha sonra yapilacak olan dielektrik 6lciimleri igmmmunelerin hepsi 80,240,600,1000
no’lu zimparalar kullanilarak yaklgk 1mm incelge getirilmitir. Parlatilan numuneler
~8x8 mm boyutlarinda kesilgii, tekrar yatay ve dgy uzunluklar olgulerek
tartiimistir.  Farkl sicakliklarda yapilan sinterleme sonucundpilgn hesaplara gore
teorik yosunluklar hesaplanmgtir. Sekil 3.11'de sinterleme sicakl ve suresine Il

olarak ygunluk desisimi gorulmektedir.

8 -l T 7T T I T T T 7T
®  Dsaat
| W 1saat &
7511 * 1/2saat
" ®
7
3 @
™ | |
IS
L
65 [ .
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=] L
% -
6
St -
> L4
5.5-...i.... NPT B
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350
Sicaklik (°C)

Sekil 3.11. Sinterleme sicakll ve siresine kg olarak ygunluk dezerindeki dgisim
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8 no'lu stok ¢ozeltiden hazirlanan numunelerinesieime ¢akmalarindan sonra
farkli oranlarda MAM&PEG iceren ger numuneler icin uygun sinterleme rejimi
secilmitir. 7A (%1APS,%0.1TEMED ve % 1APS, %0.05 TEMED) T 0.5 APS,
%0.075 TEMED , % 1 APS ,%0.075 TEMED ve %1 APS, G60TEMED, 7C
(%1APS, %0.02 TEMED) ,8-1 (%1APS, %0.04 TEMED), §%1 APS, %0.02
TEMED) 8-3 (%1 APS %0.06 TEMED),8-4 (%0.5 APS, %0.TEMED) no’lu
hazirlanan numuneler 2Gye kadar 100°C/saat hizla isitinbu sicaklikta 30 dakika
tutulmus, 475°C’ye kadar100°C/saat, bu sicaklikta yine 30 dakikalmustur. Bazlayicl
sistemden uzak$arildiktan sonra numuneler 200°C/saat hizla @@k sinterleme
sicaklgina (1285C) cikarilip 90 dakika bekletilngtir. Sinterleme gleminden dnce ve
sonra numunelerin caplarl oOlclilerek yizde cekilonanlari hesaplangtir. 8-1-5
No’lu numunelerin kuruma cekilmeleri %10 -15 arasirdgismektedir. Sinterleme
sonrasi ¢ekilme oranlagekil 3.12'de gorulmektedir. 7 No’lu ¢ozelti ile hdanan
numunelerin kurutma c¢ekilmeleri de %11-13 arasiddasmektedir. Bu numunelerin
sinterleme sonrasi ¢ekilme oranlarinin ise %2743@1ada dgstigi gozlenmitir. 8-5
No’'lu c¢ozeltiden hazirlanan numunelere yapilanigbara ve kesmeslemleri bu

numuneler igin de yapiltir.

30 r T ‘ T ‘ T ‘ T
® 2saat °
| ™ 1saat . R N
28 ¢ 1/2 saat 3 n
x 3 ‘ n 3
VZG et et T et A —
7] . *
E 3
o) 24 b Wb e -
() L .
A * :
22 S R 5
20 L | | | i | | |
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350
Sicaklik(°C)

Sekil 3.12.Sinterleme sicaklik ve sirelerineghaolarak % cekilme oranlari
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3.6. Taramal Elektron Mikroskop Calismasi

Taramali Elektron Mikroskop catasi ile farkl sinterleme sicaklik ve

suresinde hazirlanan PZT numunelerin mikroyapitexelenmstir.

Bazi numunelerin yizeyinde ~2@0n boyutunda hava kabarciklgeklinde
yuzey hatalari gbzlengtir. DOkim sleminin hemen ardindan kginrma sirasinda
aslltiya giren havaylr uzaklrmak amaci ile vakum altinda hava almgemi
gerceklatirilmistir. Bu islemin yetersiz olmasi nedeni ile ylizeyde bu tipaltzat
gorulmistar. Balayici uzaklatirma sirasinda olgw distinilen ~2@m ve daha
kicuk boyutlarda ytizey hatalari gorilgtiir. Bunun sebebi olarak dagbayicinin
tam olarak dagitilamadgl ve bazi bolgelerde lokal olarak bulugdy baslayici
ucurma sonrasinda da bu bdlgelerdgddobiraktgl distintlmektedirSekil 3.13'de
hava kabarciklarindan kaynaklanan $ekil 3.14'de bglayici uzaklatirmadan
kaynaklanan hatalar gorulmektedir. Sinterleme d$igala ba&li olarak diguk
sicakliklarda sinterlemenin de tam anlami ile bdigedusundlirse daha gozenekli
bir yapi fakat ylksek sicaklikta dahagya bir yapr gortlmgtir. Yuksek
biyultmede cekilen fofgraflardan da sinterleme sicakhin tane boyutuna c¢ok

fazla etki etmedii gozlenmigtir.



AccY Spot Magn Det WD Exp 1 200um

200 kv 3.0 153x SE 26 1

Sekil 3.13.Hava kabarciklarindan kaynaklanan ylzey hatasi

4 o { 4 ke O
AccY Spot Magn Det WD Exp
200kv 80 1227x SE 25 1

”

Sekil 3.14.Baglayici ugurma sirasinda ortaya ¢ikan hatalar
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2CAccV Spot Magn Det WD Exp
M20.0kY 3.0 2600k SE 68 1
_ t y =

-

- ) b d L

AccY SpotMagn Det WD Exp H—— 2um
A 200 ky 3.0 10‘9'00}( SE 68 1

Sekil3.16.1100C 30 dakika sinterleme sicakli ve suiresindeki tanelerin gérinimi
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Acc Y Spof Magn Det WD Exp
200kv 30 2500x SE 68 1
4 > i N

e,

- y .

SAcCY Spbt Magn Det WD Exp
& 20.0kv 3.0 10000x SE 6.9 1

Sekil 3.181100C 60 dakika sinterleme sicakli ve stiresindeki tanelerin goriinimii



&laccyY  Spot Magn Det WD
200kv 30 2b00x SE 638

Acc.V Spot Magn Det WD Exp A 2um
200kv 30 10000x SE 1.7 1
" =l o

Sekil 3.201100C 120 dakika sinterleme sicgklive siuresindeki tanelerin

Gordnuma.
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JeAccY  Spot Magn
i 5200 kv 3.0 _2500x

5

AccY  Spot Magn Det WD Exp
200KV 3.0 10000x SE 19 1

Sekil 3.22.1200C 30 dakika sinterleme sicakli ve siresindeki tanelerin

Gorundmu
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mAccY  Spot Magn Det WD Exp
SQ200kv 30 2600x SE 18 1
PESE —r) P S P

-

...'%cc_v " Spot Magn Det WD Exp —————— 2um
200kv 30 10000x SE 18 1
1 -

Sekil 3.24.1200C 60 dakika sinterleme sicakli ve siresindeki tanelerin

Gorunumu
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Sekil 3.26.1200C 120 dakika sinterleme sicakli ve siresindeki tanelerin

Gorundimu
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- Accv Spot Magn
120.0 kV 3 0 2500x

«6 g

AccV Spot Magn Det WD Exp I—I 2
200kv 30 10000x SE 18 1
" - . a . f

Sekil 3.28.1300°C 30 dakika sinterleme sicakli ve siresindeki tanelerin

Gorunumu

53



L o
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AccV Spot Magn Det WD Exp H—
200kV 3.0 10000x SE 1.8 1 _

Sekil 3.30.1300C 60 dakika sinterleme sicakli ve siresindeki tanelerin

Gorunumu
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TAccV Spot Meign De;r'" WD Exp
200KV 30 2500x SE 1.8 1
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v

Sekil 3.32.1300°C 120 dakika sinterleme sicaklive siresindeki tanelerin

Gortunumu
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3.7 Dielektrik Olgiim Sonugclari

7 no’llu ve 8 no’lu tum cozeltiler igin polarizasyodncesi ve sonrasi
kapasitans ve dielektrik 6lgctiimleri yapiktr. Polazizasyon dncesi ve sonrasi Olgilen
kapasitans deerleri kullanilarak dielektrik sabit gerleri hesaplanmgtir. Ozellikle
8-5 no’lu ¢ozelti icin farkli sinterleme sicaklilesirelerine kg olarak dielektrik
sabit ve dielektrik kayip derlerinin nasil dgistigini belirlenmgtir. Sekil 3.33-36'de
goruldigt gibi sinterleme sicaldindaki artsa bal olarak dielektrik sabitinde ast
gozlenmigtir. Bir saatten daha uzun streyle sinterlemenghedtirik sabitinde dikkate

deger bir arty sgslamadpl gozlenmitir.
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Sekil 3.33. Sinterleme sicakiina b&li olarak dielektrik sabit deerindeki dgisim
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Sekil 3.34. Sinterleme suresine #aolarak dielektrik sabit deerindeki dgisim
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Sekil 3.35. Sinterleme sicalgina bl olarak dielektrik kayip dgerindeki dgisim
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Sekil 3.36.Sinterleme slresine glaolarak dielektrik kayip deerindeki dgisim

3.8. d 33 Olcuim Sonuglari

7 no’lu ve 8 no’lu tiim c¢ozeltiler icin polarizasy@onrasi piezoelektrik yik
katsayisi tum numuneler icin Olgulgtir. 8-5 no’lu ¢bzelti icin farkli sinterleme
sicaklik ve sirelerine KA olarak dielektrik sabit ve dielektrik kayip gerlerinin
nasil dgistigini belirlenmistir. Sekil 3.36-37" de goruldgll gibi Piezoelektrik Yk
Katsayisinin optimum dere ulgtigi sinterleme sicakhi 1200 °C olarak
belirlenmgtir. 60 dakikadan daha uzun sinterleme suresiniezqelektrik yuk

katsayisina fazla etki etmegdgorulmistir.
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4. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez cakmasinda, bugine kadar genellikle teknik seramikleri
sekillendirilmesinde kullanilan jel dokim ydnteminircerisinde bgluklar iceren,
ince kesitli ve karmgak sekilli piezoelektrik seramik dontirtculerin
sekillendiriimesinde kullanilabilmesi icin gereklirétim ve jellame kaullar

incelenmitir.

Bu amacla, oncelikle iyi bir asilti hazirlayabilmigkn PZT tozlarin elektrolit
icerisinde en iyi daldigi pH deseri Zeta Potansiyeli Olctimleri ile belirlengtii. Bu
Olcim sonucunda pH> 8.5 bazik ortamda tozlarin iyi bir g&m gostermesi
beklenilmelidir. Iyi bir dokim yapabilmek amaci ile viskozite élgumépiims ve
toplam asiltr girhiginin %1'i kadar daitici yeterli bulunmstur. (~248 cp) Asiltilarin
jellesme davrarginin sicaklik ile o6lgulebildii gortlmistir. Jelleme kinetgine
bakildginda sabit PEG ve artan MAM konsantrasyonu ileki&ljellesme stresinin
uzadgl gorulmitir. 3:1 oraninda MAM:PEG ve ¢gmsen miktarlarda APS ve
TEMED iceren asiltilar ile jellgne kinetgi incelenmg fakat jelleme stresi Gzerinde
kayda dger bir etkisi gorilemengiir.

TGA yontemi ile, 108C’lerde jelin icerdgi suyun yapiy terk e, jel
kimyasallarinda ise bu sirenin 280erde balayip 450C’lerde tamamlangh
g6zlenmitir. 800°C’lerde numunede %11.73 oranindairbk kaybi gézlenmitir.
Sinterleme sicakiina ve slresine h olarak numunlerde artan sinterleme sigakh
ve suresine W olarak ygunlugun arttgl gozlenmgtir. Yaklasik %90 teorik
yogunluk dezerine ulgildigl dlgtlmistir. 8 no’'lu ve 7 no’lu asiltilar igin sinterleme
oncesi ve sonrasi ¢cekilme oranlari hesaplammg8 no’lu asilti icin sinterleme dncesi
cekilme orani %10-15, 7 no’lu asilti icin %11-13asnda oldgu gorulmitar.
Sinterleme sonrasi her iki asilti i¢cin ¢cekilme oran %27-30 oraninda gstigi
tespit edilmgtir. Cekilme oraninin bu denli yiksek olmasi istemiyikseklikte kati

oranina ulslamamasindan kaynaklanmaktadir.

Sinterleme sicakiindaki artga bali olarak dielektrik sabitinde asti
gOzlenmgtir. Bir saatten daha uzun sireyle sinterlemeninele#itrik sabitinde

dikkate deger bir arty sgzslamadgl saptannstir. Dielektrik kayiplar ve piezoelektrik
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ozellikler acisindan en elvelii sinterleme sicakf#inin 1200C olarak belirlenmtir.
Sinterleme suresi 60 dakikanin tizerine @ikidla piezoelektrikyik katsayisinda pek
bir degisiklik gérilememgtir. Elektriksel dlgim sonuclarinda jel dokim ydmigle
Uretilen piezoelektrik seramiklerin geleneksel winkerle Uretilen seramiklerle

kiyaslanabilir 6zelliklere sahip olgu saptannstir.

PZT numunelerin mikroyapilari inceleghde bazi numunelerde ylzey
hatalar1 goralmégttr. Asiltidan dokiim almalemini takiben vakum altinda yapilan
hava almasleminin tam anlami ile gerceklérilememesi nedeni ile bazi yizeylerde
yaklaslk ~ 200 um capinda hava kabarciklari goruktir. Ayrica bglayici
uzaklgtirma sirasinda meydana ggiddistinulen ~ 20um capinda ve daha kiguk
boyutlarda bgluklar tespit edilmitir. Sinterleme sicakhina baglh olarak diguk
sicakliklarda sinterlemenin de tam anlami ile bdgedusundlirse daha gozenekli
bir yapi fakat yiksek sicaklikta dahagyoa bir yapi gorulmitir. Sinterleme

sicaklginin tane boyutuna cok fazla etki etmgdie gozlenmitir.

Bundan sonra yapilacak olan galada asilti hazirlama, hava alma, kurutma
islemlerinin daha kontrolll olarak gerceftielmesi, APS ve TEMED miktarlarinin

jellesme stuiresine etkisi Uzerine gatalar ygunlastirilabilir.



62

KAYNAKLAR

Alkoy,S., “ Piezoelectric Hollow Sphere TransducdidE ‘BBs’ sf.8, 1999

Bozyap,O., Ozkan.T.O., Asik., K,Atok., Tgar.S.M., Tuncel. S., E .Tarik, E Cemal
Ekim-1985 Sonar Alti Aylik geme Raporu

Buchanan.R.C., Ceramic Materials for ElectronicgocBssing,properties and
Applications , 1988

Erkalfa.H, Misirli.Z., Baykara.T., Tekin.A., “YUkk Altiminali Sispansiyonlarin
Polimerik Katkilarla Dengelenerek Hazirlama” Mar@92 Sirecleri. Malzeme

Arastirma Bolimu

Gegckinli A.E., 1991]leri Teknoloji Malzemelerijstanbul Teknik Universitesi

Ghosal. S., Emami-Naeini A., Harn.Y. P., Draskouikh and Pollinger.J. P., “A
Physical Model for Drying of Gelcast Ceramics”Aim. Ceram. Soc, Vol.82, No.3,
sf 513-533 (1999).

Gilissen.R., Erauw1.J.P., Smolders.A., VanswijgeminoE.&Luyten.J., “Gelcasting,
a near net shape technique”, Materials and Des@21, sf 251-257, (2000)

Huha.M.A. & Lewis.J.A., “Polymer Effects on the Gherheological and Drying
Behavior of Alumina#150Poly(vinyl alcohol) Gelcasji Suspensions”, J. Am.
Ceram. Soc., Vol. 83, No.8, sf 1957-1963 (2000)

fleri Teknoloji  Alumina Seramikleri Uretim SiredleTubitak-MAM 1991

Malzeme Bolumi

Janney. M.A., Nunn S.D., Walls C.A., Omatete.O.0Ogle.R.B., Kirby.G.H. &
McMillan.A.D., “Gelcasting”, The Handbook of CeramiEngineering, Marcel
Dekker, 1998.



63

Janney. M.A., Omatete.O.0., Walls C.A., Nunn.S@gJe.R.J., and Westmoreland.
G., “Development of Low-Toxicity Gelcasting Systéms J. Am. Ceram. Soc.,
Vol.81, No.3, sf 581-672 (1998)

Janney.M.A. and Omatete.0.0., “Method for Moldingr&nic Powders Using a
Water —Based Gelcasting”, United States Patentbeun®,028,362, July2,1991

Jones.D.F., Prasad.S.E. and Wallace.J.B., “Pieznele Materials and Their
Applications”, Sensor Thecnology Limited,1996

Kiggans.J.O. Jr., Tiegs.T.N., Montgomery.F.C., MakeC. and Lin.H.T., “Starting
Materials and Processes- Gelcast forming of PZTehtls”, Ceramic Engineering
and Science Proceedings, Vol.20, Issue 3, sf.2@9-2999

Moseley.H.T., Crocker A.J., 1996 Sensor materials

Moulson.A.J., Herbert J.M., 1990 Electroceramicddvials Properties .Aplications
Newnham, R.E. & Ruschau.G.R., “Smart Electroceraimid. American Ceramic
Society, vol. 74, no 3, sf. 463-80, 1991.

Omatete. 0.0, Janney.M.A. & Strehlow.R.A., “Gelaagt- A new ceramic forming
process”, Ceramic Bulletin, vol. 70, no 10, 1641:991.

Omatete.0.0, Colic.M., “Advanced Materials Parthgrs “Gelcast Slurry
Enhancement” Ceramic Engineering and Science Pdouge Vol.20, Issue 3,
sf.233-240, 1999

Omatete.0.0, Colic.M., “Advanced Materials Parthgrs Gelcast Silicon Nitride
Turbomachinery Technology to Commercialization-loy@d Gelcasting Systems”

Ceramic Engineering and Science Proceeding, Vols20g 3, sf.241-250, 1999

Ozkan.T.O., Kinikglu.S., Taar.S.M., 1984 MAM-MKTAE Piezoelektrik

seramiklerin imalat teknolojisinin getiriimesi.



64

Reed S.J., 1995, Principles of Ceramic ProcesSiagond Addition

Schoenung.J.M., “Cost modelling and analysisis ddvanced structural silicon
nitride Turbomachinery Ceramics” Ceramic Enginegrand Science Proceeding,
Vol.20, Issue 3, sf.209-216, 1999

Sheppard.L.M., “Gelcasting Enters the Fast Lan&ta@ic Industry, vol.150, issue
4, sf. 26-34, April 2000.

Smith. W.A., “New opportunities in ultrasonic transgrs emerging from
innovations in piezoelectric materials” SPIE Prew Developments in Ultrasonic

Transducers and Transducer Systems, vol 1733;28, 3992.

Tarar.S., Gunay.V.MA B6l. Ocak 1994“ Metal-Alkoksit kullanarak Sol-Gel

Yodntemi ile ALO3 Uretimi”

Tressler.J.F., Alkoy.S., & Newnham.R.E., “Piezotriec Sensors and Sensor

Materials”, J. Electroceramics, vol. 2, no 4, &§72/2, 1998.

Young.A.C., Omatete.O0.0., Janney.M.A., and MencehBfA., “Gelcasting of
Alumina”, J. Am. Ceram. Soc. 74(3) 612-18 (1991).



65

OZGECMiS

1973 yilinda Ankara’da dwlu. ilk, orta ve lise grenimini Ankara’da tamamladi. 1991
yilinda Ortadgu Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Kimya Bélumigéntisans grenimine
basladi ve 1996 yilinda tamamladi. 2000 yilinda Gelyigksek Teknoloji Enstitisu,
Malzeme Bilimi ve Muhendis§i Bolimi'nde Yuksek Lisans gienimine baladi. 1997
yilindan beri Tulbitak- Marmara Agarma Merkezi, Malzeme ve Kimya Teknolojileri

Arastirma Enstitl’st ,Elektron Mikroskop Laboratuvaranaratirici olarak caimaktadir.



