KURSUN ICERMEYEN PIEZOELEKTRIK OZELLIKLi
ELASTOMER NANOKOMPOZIT

Onat TOKAY




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KURSUN ICERMEYEN PIiEZOELEKTRIK OZELLIKLi ELASTOMER
NANOKOMPOZIT

Onat TOKAY
502035006

Prof. Dr. Murat YAZICI
(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZI
POLIMER MALZEMELER ANABILiM DALI

BURSA — 2022
Her Hakki Sakhdir

1



TEZ ONAYI

Onat TOKAY tarafindan hazirlanan “KURSUN ICERMEYEN PIEZOELEKTRIK
OZELLIKLI ELASTOMER NANOKOMPOZIT” adli tez calismasi asagidaki jiiri
tarafindan oy birligi ile Bursa Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Polimer
Malzemeler Anabilim Dali’'nda YUKSEK LiSANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Murat YAZICI

Baskan

Uye

Uye

Uye

Uye

Aaaaa. Dr. Aaaaaaaa AAAAAAAA
000-000-000-000

Aaaaaaaaa Universitesi,
Aaaaaaaaaaaa Fakiiltesi,

Aaaaaaaa Aaaaaaaaaaa Anabilim Dali

Aaaaa. Dr. Aaaaaaaa AAAAAAAA
000-000-000-000

Aaaaaaaaa Universitesi,
Aaaaaaaaaaaa Fakiltesi,

Aaaaaaaa Aaaaaaaaaaa Anabilim Dali

Aaaaa. Dr. Aaaaaaaa AAAAAAAA
000-000-000-000

Aaaaaaaaa Universitesi,
Aaaaaaaaaaaa Fakiiltesi,

Aaaaaaaa Aaaaaaaaaaa Anabilim Dali

Aaaaa. Dr. Aaaaaaaa AAAAAAAA
000-000-000-000

Aaaaaaaaa Universitesi,
Aaaaaaaaaaaa Fakiiltesi,

Aaaaaaaa Aaaaaaaaaaa Anabilim Dali

Aaaaa. Dr. Aaaaaaaa AAAAAAAA
000-000-000-000

Aaaaaaaaa Universitesi,
Aaaaaaaaaaaa Fakiiltesi,

Aaaaaaaa Aaaaaaaaaaa Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim

Prof. Dr. Hiiseyin Aksel EREN

Enstitii Midiiri
Y

111

Imza

Imza

Imza

Imza

Imza



B.U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu
tez calismasinda;

— tez i¢indeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergcevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

— baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gdsterdigimi,

— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya bagka bir tiniversitede bagka
bir tez ¢caligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

S S S
Onat TOKAY

v



TEZ YAYINLANMA
FiKRi MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezin/raporun tamamini veya herhangi bir
kismini, basili (kagit) ve elektronik formatta arsivleme ve asagida verilen kosullarla
kullanima a¢ma izni Bursa Uludag Universitesi’ne aittir. Bu izinle Universiteye verilen
kullanim haklar1 disindaki tiim fikri milkiyet haklar ile tezin tamaminin ya da bir
boliimiiniin gelecekteki caligmalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklar1
tarafimiza ait olacaktir. Tezde yer alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin
alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin alinarak kullandigin1 ve istenildiginde
suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit ederiz.

Yiiksekogretim Kurulu tarafindan yayimlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik
Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge”
kapsaminda, yonerge tarafindan belirtilen kisitlamalar olmadig takdirde tezin YOK
Ulusal Tez Merkezi / B.U.U. Kiitiiphanesi A¢ik Erisim Sistemi ve {iye olunan diger veri
tabanlarinin (Proquest veri tabani gibi) erisimine ag¢ilmasi uygundur.



OZET

Yiksek Lisans Tezi

KURSUN ICERMEYEN PIEZOELEKTRIK OZELLIKLI ELASTOMER
NANOKOMPOZIT

Onat TOKAY

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. Murat YAZICI

Piezoelektrik 6zellikli elastomer kompozitler yiiksek deformasyona ugrayabilme
Ozelliklerinden dolayr Onemli bir arastirma konusu olup piezoelektrik 6zellikli
polimerlerin bir alt grubudur. Giiniimiizde kursun i¢eren malzemelerin kullanimini insan
saglig1 ve dogaya zararlarindan Otilirii azaltilmasi gerekmektedir. Bu nedenle kursun
icermeyen piezoelektrik malzemeler gelistirmeye ve uygulamalarina doniik calismalara
daha fazla ihtiya¢ bulunmaktadir. Sunulan tezde bahsedilen nedenden dolay1 kursun
icermeyen ve tip 2 FKM kaucuk ile hazirlanan numuneler ile hem FKM kaucugun
piezoelektrik 6zelligi hem de vulkanizasyon ile polarizasyon kosullarmin piezoelektrik
ozellik tizerine etkisi incelenmistir. Piezoelektrik 6zelligin tespiti dinamik kuvvet altinda
acik devre voltaj1 ol¢timii ile gerceklestirilmistir. Vulkanizasyonun piezoelektrik 6zelligi
diistirdiigii fakat hem vulkanize hem de ham kaugugun uygun polarizasyon ile
piezoelektrik 6zelliginin arttirilabildigi tespit edilmistir. Vulkanize kauguk numunede en
yiiksek 20 V agik devre voltaji Slgiilirken ham kaugukta 27 V olarak Olclilmiistiir.
Calismada ayrica polarizasyon prosesinin hem vulkanize hem de ham kauguklarda ¢apraz
bag olusumu ile iligkisi incelenmis ve polarizasyon sirasinda elektrik alanin uygulanan
seviyelerde capraz bag olusumuna Onemli bir etkisi tespit edilmemistir. Fakat
polarizasyonun yliiksek sicaklikta gerceklestirilmesi durumunda malzeme basing altinda
yiiksek sicaklikta beklerse uygun kosullar saglandigi i¢in bir miktar ¢apraz bag olusumu
goriilmektedir. Bu ¢aligmada iiretilen FKM kaugugun elastik ozelligin gerektigi
piezoelektrik uygulamalarda kullanimi uygundur.

Anahtar Kelimeler: Piezoelektrik, Elastomer, Kursun icermeyen, FKM, Kompozit,
Polarizasyon
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ABSTRACT

MSc Thesis

LEAD-FREE ELASTOMER NANOCOMPOSITE WITH PIEZOELECTRIC
PROPERTIES

Onat TOKAY

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Polymer Materials

Supervisor: Prof. Dr. Murat YAZICI

Piezoelectric elastomer composites are a subgroup of piezoelectric polymers. They can
undergo large deformation, making them an important research topic for piezoelectric
materials. Nowadays, the use of lead is decreasing due to its toxic effects on human health
and the environment, which increases the importance of lead-free piezoelectric materials.
In this study, both piezoelectricity of lead-free type 2 FKM rubber and the effects of
vulcanization and polarization processes on its piezoelectricity have been studied.
Piezoelectricity of the samples has been determined by measuring the open-circuit
voltage of samples under dynamic load. It has been found that the vulcanization decreases
the piezoelectric properties of the elastomer compound, but both vulcanized and
unvulcanized samples can be polarized under proper conditions to increase piezoelectric
properties. The maximum measured open-circuit voltage is 27 V for unvulcanized FKM,
whereas it is 20 V for vulcanized FKM. The effect of polarization on the crosslinking
density of vulcanized and unvulcanized rubber is also studied, but a significant
relationship could not be found between crosslinking density of the samples and the
applied electric field. However, if polarization takes place under high temperatures and
under compression, crosslinking occurs. The prepared FKM rubber in the study can be
used in some piezoelectric applications where elastic properties are required.

Keywords: Piezoelectric, Elastomer, Lead-free, FKM, Composite, Polarization
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Agiklama

d Direkt piezoelektrik etki katsayisi

g Direkt piezoelektrik voltaj katsayisi

h Direkt piezoelektrik sertlik katsayisi

e Direkt piezoelektrik e sabiti

d* Dolayl piezoelektrik etki katsayisi

g* Dolayl piezoelektrik voltaj katsayisi

h* Dolayl piezoelektrik sertlik katsayisi

e* Dolayl piezoelektrik e katsayisi

c Elastik sertlik

S Elastik uyum sabiti

&r Rolatif gecirgenlik

€ Mutlak gecirgenlik

€0 Bos alanin gecirgenligi

€'t Rolatif gegirgenligin gergek kismi

e"r Rolatif gegirgenligin sanal kismi

B Ters elektrik gegirgenligi

tand Dielektrik kayip faktorii

K Dielektrik sabiti

S Gerinim

T Gerilim

D Elektrik deplasmani

E Elektrik alan

k Kaplin faktori

kp Diizlemsel yondeki kaplin katsayisi

k¢ Kalinlik yoniindeki kaplin katsayisi

Qm Mekanik kalite faktorii

Tc Kiiri sicakligi

Ta Depolarizasyon sicakligi

To-t Orthorhombic - tetragonal faz degisim sicakligi

Tr0 Rhombohedral - orthorhombic faz degisim sicakligi

P-E Polarizasyonun elektrik alana bagli degisimini goOsteren histerezis
gevrimi

S-E Gerinimin elektrik alana bagli degisimini gosteren histerezis ¢evrimi

Emax Maksimum polarizasyon goriilen elektrik alan

Ps Doygunluk polarizasyonu

P; Kalici1 polarizasyon

Voc Agik devre voltaji

\% Volt

Wo Baslangic agirligi

Weq Denge agirligi

bp (oziicii ile polimerin denge durumundaki oran

Pp Polimer yogunlugu

Ps Coziicli yogunlugu

Ne Capraz bag yogunlugu

Vs Coziictliniin mol hacmi
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PDLA
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VDF
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TAIC
VUP
VPHT
VPRT
UvuP
UVPHT
UVPRT
FTIR

Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesim parametresi
Mooney viskozitesi

Kauguklarda sormetre sertlik birimi

100 birim kaugukta 1 birim

Rheometre egrisi

Rheometre egrisi

Aciklama

Tehlikeli Maddelerin Kisitlanmasi Direktifi
Kursun zirkonat titanat

Baryum titanat

Bizmut sodyum titanat

Bizmut ferrit

Potasyum sodyum niyobat

Kursun titanat

Kursun zirkonat
Pb(Mg1/3Nb2/3)0.65Ti10.3503
Morphotropic hal degistirme sinir
Peroksit yap1

Poliviniliden floriir

Kopoliviniliden floriir hekzafloropropilen
Kopoliviniliden floriir trifloretilen
Poli-I-laktik asit

Poli-d-laktik asit

Polipropilen

Poliamid

Poliamid 11

Floroelastomer

Viniliden floriir

Hekzafloropropilen

Tetrafloroetilen

Perfloralkil vinil eter

Etilen

Propilen

Triallilizosiyaniirat

Vulkanize edilmis ve polarize edilmemis numune

Vulkanize edilmis ve yliksek sicaklikta polarize edilmis numune
Vulkanize edilmis ve oda sicakliginda polarize edilmis numune

Vulkanize edilmemis ve polarize edilmemis numune

Vulkanize edilmemis ve yiiksek sicaklikta polarize edilmis numune
Vulkanize edilmemis ve oda sicakliinda polarize edilmis numune

Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi
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1. GIRIS

Malzemeler insan hayatinda ¢ok énemli bir konumda yer almaktadir. Ulagim, barinma,
giyim, iletisim, gida iiretimi gibi bir insanin temel ihtiyaclarini gidermeye yarayan ve
giindelik yasamin biiyiik bir boliimiinii olusturan bu konularda malzemelerin biiyiik bir
etkisi bulunmaktadir. Miihendisler, malzemelerin 6zelliklerini kullanarak insan hayatina
olumlu yonde etki eden ve kolaylastiran aletler yapmaktadir. Malzemelerin bu
ozelliklerine ylike dayanim, 1s1 iletimi veya yalitkanlhigi, elektrik iletkenligi ya da
yalitkanlig1, manyetik iletkenlik ya da yalitkanlik, 151k gegirgenligi ya da yansitma gibi
Ozellikler ornek olarak wverilebilir (Ashby, Shecliff ve Cebon, 2007). Malzeme
bilimindeki gelismeler tip ve saglik, iletisim, ulusal giivenlik, ulasim, sanat, tekstil, tarim
ve gida iiretimi, kisisel hijyen gibi birgok konuda teknolojinin gelismesine biiyiik katkida
bulunmustur (Prakash Pandey ve Singh, 2015).

Malzeme bilimindeki gelismeler giiniimiizde insan hayatina katki saglayacak aletlerin
tiretiminde artik akilli malzemeleri kullanmamiza olanak saglamaktadir. Akilli
malzemeler bir etki sonucunda tepki veren malzemelerdir, bu sebeple baska bir isimleri
de uyari-cevap malzemelerdir. Akilli malzemeler bir ya da birden fazla fiziksel ya da
kimyasal uyartya cevap verebilirler. Bu uyarilara; ortam sicaklik degisimi, pH degisimi,
elektrik veya manyetik alan degisimi, 151k yogunlugu degisimi, belirli biyolojik
molekiillere tepki verme, mekanik stres, iyonik siddet gibi durumlar 6rnek verilebilir. Bu
uyarilar sonucunda ise malzemede iletkenlik, su gecirgenligi, sekil degisikligi,
transparanlasma, hacim degisikligi ve renk degisimi gibi tepkiler goézlemlenebilir
(Aguilar ve San Roman, 2014) . Akilli malzemeler saglik, insaat, tasimacilik, iletisim gibi
bircok alanda kullanilmaktadir (Lendlin ve Langer, 2002) . Ila¢ salinimi, laboratuvar
ekipmani, biyouyumlu cihazlar, kendi kendini iyilestirebilen sistemler, aktiiatorler,
mekanik, kimyasal veya optik sensorler, titresim kontrolii, kromatografi gibi birgok farkl
amag ile kullanilmaktadir (Bayraktar, 2013; Ekici, 2016; Filipcsei, Csetneki, Szilagyi ve
Zrinyi, 2007; J. Li, Duan, Zhang ve Wang, 2018; Tiiylek, 2019).

Piezoelektrik malzemeler de akilli malzemelere drnektir. Ilk olarak 1880 yilinda Pierre

Curie ve Jacques Curie tarafindan dogada bulunan kuvars kristalinde piezoelektrik etkiyi



kesfedilmesi ile insan hayatina girmistir. Piezoelektrik malzemeler elektrik alan altinda
mekanik sekil degisimi veya mekanik bir etki altinda elektrik tiretimi gdzlemlenebilen
malzemelerdir (Nelson, 2010). Bu 6zellikleri sayesinde bir siirii alanda insan hayatina
katki saglamaktadirlar. Piezoelektrik etki ilk olarak dogal kristallerde gozlenmesine
ragmen, dogal kristallerin diisiik piezoelektrik 6zellik gibi dezavantajlarindan Gtiirii
piezoelektrik seramiklerin kesfi ile insan hayatinda ¢ok daha biiylik bir yer elde etmistir.
Ozellikle kursun zirkonat titanat (PZT) ile gdzlenen yiiksek piezoelektrik 6zellik ile
birlikte piezoelektrik seramikler bir¢ok alanda kullanilmaya baslanmistir. Piezoelektrik
seramikler {izerlerinde olusan gerilme sonucunda olusan elektrik akiminin 6l¢iilmesi ile
birlikte sensor olarak kullanilabilirler. Piezoelektrik sensorler sayesinde mekanik etkiden
enerji hasadi gerceklestirilebilir. Baska bir kullanim alanlar ise elektrik alana tabi
tutulduklarinda meydana gelen sekil degistirmeleri sayesinde aktiiator olarak
kullanilmalaridir. Mekanik etki ile elektrik enerjisi liretimi ve tam tersi durumda elektrik
alan altinda mekanik sekil degisikligi gosterebildikleri i¢in damper olarak kullanimlar1 da
mevcuttur (Jeric, 1999). PZT kesfi ile beraber en yaygin kullanilan piezoelektrik seramik
olmustur. Bunun en 6nemli sebebi yliksek piezoelektrik katsayisi dzz= 470-610pC/N,
yiiksek kiiri sicakligi Tc= 300-400°C gibi ¢ok iyi piezoelektrik 6zelliklere, ayn1 zamanda
yiiksek dielektrik katsayisina K= 1700-2100 ve iyi kaplin faktoriine k= %45-70 sahip
olmasidir (H. H. Pan, Lin ve Yang, 2016; Panda ve Sahoo, 2015; Rodel ve digerleri, 2009;
Siddiqui, Mohamed ve Ahmad, 2020).

Kursun zirkonat titanatin da ana bilesenlerinden biri olan kursun, hem insan sagligina
hem de dogaya zararli bir maddedir. Bu sebeple kursunun kullanimin azaltilmasi
gerekmektedir. Giiniimiizde artan farkindalik ile beraber kursunun kullanimin énlenmesi
veya azaltilmasi amaciyla iilkeler yasal onlemler de almaya baglamislardir. Bu yasal
Onlemlerin bir tanesi Avrupa Birligi tarafindan kabul edilen Tehlikeli Maddelerin
Kisitlanmasi Direktifi (RoHS) dir. Kursunsuz direktif olarak da anilan bu direktif kursun,
ctva, kadmiyum gibi hem insan sagligt hem de dogaya zararli birgok maddenin
kullaninmim1 kisitlamaktadir. Diinyanin diger bdlgelerinde de benzeri yasal Onlerler
alinmaktadir. Bu yasal 6nlem alan iilkelere Tiirkiye, Cin, Giiney Kore, Amerika Birlesmis

Devletleri, Norveg dahildir (Rddel et al., 2009).



Glinlimiizdeki artan bilinglenme sonucu kursun icermeyen malzemelerin tercih
edilmesinde biiyiik bir artis gdzlemlenmis ve bu artis da PZT kullanimina bir alternatif
arama gerekliligini ortaya cikarmistir. Kursun igermeyen piezoelektrik malzemeler
lizerine giiniimiizde bir¢ok arastirma ve arastirma derleme caligmalar1 yapilmistir. Kursun
icermeyen piezoelektrik seramikler dort temel grupta incelenebilir, bunlar baryum titanat
(BaTiOs3), bizmut sodyum titanat (BNT), bizmut ferrit (BF) ve potasyum sodyum niyobat
(KNN) (Tokay ve Yazici, 2022). Kursun icermeyen piezoelektrik seramiklerin saf
hallerinin piezoelektrik ozellikleri PZT’ye kiyasla diigiiktiir. Aralarinda en yiiksek
piezoelektrik 6zellik gosteren BaTiOs3’lin piezoelektrik katsayisi d3z= 190pC/N (Shin,
Kim ve Koh, 2018). BNT ise d33= 73-95pC/N degerinde piezoelektrik katsayiya sahiptir
(Batra, Sinha ve Kumar, 2019). En diisiik piezoelektrik 6zellik gosteren BF’nin
piezoelektrik katsayisi d3z= 40pC/N (Jabeen ve digerleri, 2021). KNN’nin piezoelektrik
katsayist d33= 80-180pC/N’dir (Cross, 2004; Nandini, Krishna, Suresh ve Narasimha
Murthy, 2018; Dongsheng Zhang ve Zhang, 2014). Ayrica kursun igermeyen
piezoelektrik seramiklerde iiretim zorlugu, diisiik kiiri sicakligi, diisiik depolarizasyon
sicaklig1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Dolayisiyla bu dezavantajlarin 6niine gegmek
amaciyla kursun icermeyen piezoelektrik seramiklere katki maddesi ilavesi
gerekmektedir. Katki maddeleri ile malzemelerin 6zellikle sicakliga bagl faz yapilarinda
ve faz degisim sicakliklarinda gelistirmeler yapilarak malzemelerin piezoelektrik 6zelligi
ve kiiri sicakligi gibi ozelliklerinde iyilesme gozlemlenebilmektedir. Ayrica katki
maddeleri ile sinterlenme zorlugu gibi iiretim zorluklarinin da 6niine gecilebilmektedir.
Gilinlimiizde PZT’ye alternatif olabilecek kursun icermeyen piezoelektrik seramikler

tiretilebilmektedir (Panda ve Sahoo, 2015; Tokay ve Yazici, 2022).

Bir diger kursun icermeyen piezoelektrik 6zellikli malzeme o6rnegi ise piezoelektrik
polimerlerdir. Piezoelektrik 6zellik gosteren polimerlerin en yaygin kullanilan 6rnekleri
poliviniliden floriirdiir (PVDF)(Jung, Shin, Kim, Choi ve Kang, 2017) ve tiirevleri olan
kopoliviniliden floriir hekzafloropropilen (PVDF-HFP)(Polat, 2020) ile kopoliviniliden
floriir trifloretilendir (PVDF-TrFE)(Wang et al., 2021). PVDF ve tiirevleri termoset
plastik tiirtinde olup piezoelektrik 6zellik bakiminda saf bir haldeyken piezoelektrik
ozellikleri bakimindan PZT ye gore diisiik 6zellik gostermektedir. Fakat seramiklere gore

esnek yapilarindan 6tiirii PVDF esnek enerji hasadi amaciyla piezoelektrik film sensor



olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Iyi yorulma direnci ve siinme dzelliginin yani
sira piezoelektrik 6zellik gosteriyor olmasi esnek enerji hasadinda kullanilma sebepleridir

(Jung ve digerleri, 2017).

Piezoelektrik polimerlerin altinda baska bir grup ise piezoelektrik 6zellikli
elastomerlerdir. Az miktarda ¢apraz bagli polimerlerdir ve kuvvet altinda ¢ok yliksek
oranda elastik sekil degisikligi gosterebilirler. Kuvvet kalktiginda ise eski sekillerine geri
donerler. Capraz bag miktarlarinin az olmasindan otiirii termoplastiklerden daha
esnektirler (Sagak, 1998). Bu sebeple esnek piezoelektrik enerji hasadinda kullanilmak
amaciyla PVDF’ye rakip olabilirler. Literatlirde piezoelektrik 6zellik gosteren bir kauguk
bulunmasa da dolgu malzemesi katkili piezoelektrik 6zellikli kompozit elastomer
malzemeler ile ilgili baz1 caligmalar mevcuttur. Bu c¢aligmalarda elastomer matrisli
kompozit malzemeler kursun iceren veya icermeyen piezoseramik dolgu malzemeleri ile

tiretilip dielektrik, piezoelektrik 6zellikler elde edilebilmektedir.

Viskoelastik 6zelliklerin ve piezoelektrik 6zelliklerin ayni anda bulunmasindan 6tiirii
piezoelektrik elastomerler hizli sensor uygulamalarinda 6nemli bir konumdadirlar.
Piezoelektrik malzeme elastomer yapisi sayesinde yorulma 6mrii agisindan piezoelektrik
termosetlere ve seramiklere kiyasla cok daha gelismis bir malzeme olacaktir. Bu ¢alisma
kapsaminda gerekli iiretim ve polarizasyon metotlari ile birlikte piezoelektrik 6zellikli bir
elastomer kompozit malzeme iiretilmistir. Vulkanizasyon ve polarizasyon islemlerinin
piezoelektrik ozelliklere, mekanik Ozelliklere ve capraz bag yogunluguna etkileri

incelenecek ve test edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Piezoelektrigin Tarihcesi

Piezoelektrik etki ilk olarak gézlemlenip bu isim verilmeden 6nce bile insanlik tarafindan
cesitli amaglarda kullanilmaktaydi. Kuvars kristalinin bir tiirevi olan ¢akmak tasi, tas
devri doneminde insanlar tarafindan ates yakmak amaciyla kullanilmaktayd: ve cakmak

tas1 mekanik bir etki sonucunda ates iiretilmesini saglamaktaydi (Carazo, 2002).

1880 yilina gelindiginde ise Pierre Curie ve kardesi Jacques Curie tarafindan kuvars
kristali ile yapilan ¢aligmalar sonucunda piezoelektrik etki gozlemlenmis ve
“piezoelektrik™ ismi verilmistir (Jeric, 1999). Piezoelektrik kelimesi Yunancada bulunan
bastirmak anlamindaki “piezin” kelimesinden gelmektedir. Malzemedeki basing veya
sekil degisikligi ile elektriksel kuvvet arasindaki iliskiyi simgelemesi i¢in piezoelektrik
ismi verilmistir (Carazo, 2002). Curie kardesler piezoelektrik malzemelerde mekanik bir
basing sonucunda bir elektrik akim1 olusumunu gézlemlemistir. Fakat, ayn1 malzemelerde
bunun tersi bir etki gézlemlenip gozlenemeyecegini denememislerdir. Daha sonrasinda
1881 yilinda Gabriel Lippmann tarafindan bu malzemelerin bir elektrik alana maruz
kaldig1 durumlarda, malzemede mekanik bir sekil degistirme oldugunu gézlemlenmistir

(Wu, 2018).

Piezoelektrik etki ilk olarak dogada bulunan kristallerde tespit edildi. Kuvars kristaline
ek olarak bunlara Turmalin, Rochelle tuzu ve seker kamisi da 6rnek verilebilir. Bu dogal
kristallerin piezoelektrik 6zellikleri 1. Diinya Savasi sirasinda sonar uygulamalari olarak
kullanilmigtir. 1917 yilinda Langevin ve is arkadaslar1 kuvars kristalinin piezoelektrik
ozellikleri sayesinde denizalt1 tespiti amaciyla kullanmak tizere bir detektor gelistirmistir.
50 kHz frekansta rezonansa girecek sekilde tasarladiklari iki ¢elik plaka arasindaki ince
bir kuvars kristali bigiminde olan transdiiseri suya daldirmaya uygun bir bigimde kullanip
denizalt1 detektorii gelistirmeyi basarmislardir. Detektor suya yiiksek frekansta sinyal
gondermekte ve sinyali gonderilisi ile geri doniisii arasindaki arasinda gecen zamandan

derinligi tespit edebilmeyi basardilar (Carazo, 2002).



Dogada bulunan piezoelektrik kristaller kullanimlarini kisitlayan dezavantajlara sahipler.
Kuvars, Turmalin ve Rochelle tuzu gibi piezoelektrik malzemeler diisiik piezoelektrik
ozellik ve diisiik mekanik dayanim gostermektedir. Bazilar1 neme kars1 hassas ve ayrica
caligma sicakliklar1 da ¢ok kisithdir (Nelson, 2010). Dolayisiyla daha gelismis
piezoelektrik malzemeler kesfetmek {izerine ge¢miste bir siirii ¢calismalar yapilmistir.
Ikinci Diinya Savasi sirasinda ABD, Japonya ve Sovyetler Birligi’nde yapilan
caligmalarda dogadaki kristallerden yiiz kat daha yiiksek dielektrik 6zellik gosteren metal
oksit tozlarin sinterlenmesi ile f{iretilen BaTiOsz malzemesi bulunmustur. Fakat
malzemenin i¢ yapisindaki kristalin yapinin rastgele daginik olmasindan 6tiirii malzeme
makroskopik 6l¢ekte incelendiginde bir piezoelektrik etki gozlemlenememistir. 1946
yilinda BaTiOs gibi yapidaki malzemelerin bir elektrik alan ile i¢ yapilarindaki daginik
kristalin yapinin yonlendirilebilecegi ve bu malzemelere piezoelektrik 6zellik
kazandirilabilecegi bulununca, piezoseramikler ad1 ile bilinen ve dogal kristallerden ¢ok
daha gelismis Ozelliklere sahip bir piezoelektrik malzeme tiirli ortaya c¢ikmis oldu.
Piezoseramiklere, elektrik alan altinda piezoelektrik 6zellik kazandirma isleminin adi

polarizasyon islemidir(Carazo, 2002).

BaTiOs’lin kesfi ile piezoelektrik malzemelerde biiyiik bir gelisme yasandiktan bir diger
gelisme ise 1952 yilinda kursun zirkonat titanat olarak isimlendirilen bir diger
piezoseramigin kesfi ile gergeklesmistir. Kesfinden sonra en yaygm kullanilan
piezoseramik olan PZT, BaTiOs’ten ¢cok daha gelismis piezoelektrik 6zelliklere sahiptir.
Ferroelektrik kursun titanat (PbTiOs3) ve ferroelektrik olmayan kursun zirkonattan
(PbZrOs3) olusan PZT farkli faz yapilari gosterebilmektedir. Zr’nin yogun oldugu
durumlarda rhombohedral, Ti’nin yogun oldugu durumlarda ise tetragonal kristal faz
yapisina sahiptir. Oda sicakliginda bu iki kristal yapinin ayni1 anda bulundugu durumlara
is morphotropic hal degistirme sinir1 (MPB) denmektedir. Bu durum PZT’nin diger
piezoseramiklerden ¢ok daha gelismis piezoelektrik Ozellikler gostermesini
saglamaktadir (Panda ve Sahoo, 2015). Gelismis piezoelektrik 6zelliklerin yani sira PZT
mekanik olarak dayanikli, sert, kimyasal olarak atil ve nemden etkilenmemektedir.
PZT’nin kesfinden sonra piezoelektrik malzemelerin kullanimi amacina uygun olacak
sekilde iiretilen piezoseramikler sayesinde ¢ok genisledi. Piezoseramikler mekanik bir

hareketin oldugu durumlarda ortamdaki hareketten faydalanarak elektrik iiretimi ile enerji



hasad1 gergeklestirilmesi ve bunun ek bir giic kaynaginin kullanmanin mantikli olmadigi
ya da kullanilamayacag1 durumlarda kullanilmasi gibi yeni olanaklara yol acti (Nelson,

2010).

PZT ve tiirevleri igerdikleri kursunun insan sagligi ve dogaya olan zararlarindan Gtiirii
giiniimiizde piezoelektrik uygulamalarda giderek daha az tercih edilmektedir.
Giliniimilizde insan sagligina ve dogaya zararli maddelere karsi olan biling giderek
artmakta ve tilkeler bu konuda yasal 6nlemler almaktadirlar. Bu yasal 6nlemlere hem
Avrupa’da Avrupa Birligi tarafindan kabul edilen Tehlikeli Maddelerin Kisitlanmasi
Direktifi hem de diinyanin Tirkiye, Cin, Gliney Kore, Amerika Birlesmis Devletleri,
Norveg gibi diger bolgelerinde tilke i¢inde alinan yasal onlemler 6rnek gosterilebilir. Bu
yasal onlemler sayesinde kursun, civa, kadmiyum gibi hem insan saglig1 hem de dogaya
zararl bircok maddenin yaygin kullaniminin 6niine gegilmektedir (Rodel ve digerleri,
2009). Bu yasal onlemler ve artan duyarlilik sayesinde gilinlimiizde kursun i¢cermeyen

piezoelektrik malzemelere olan 6nem giderek artmaktadir.

Kursun igermeyen piezoseramikler kursun igeren piezoseramiklere gore daha diisiik
piezoelektrik 6zellik gostermekte ve ayrica liretim zorlugu, diistik kiiri sicakligi, diisiik
depolarizasyon sicakligi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Fakat gilinlimiizde katki
maddeleri kullanilarak bu dezavantajlar1 6nleyip PZT ye alternatif olabilecek 6zelliklerde
kursun igermeyen piezoseramik malzemelerin iiretimi gergeklestirilebilmektedir.
Glinlimiizde  kullanilan  dolgu malzemeleri ile fretilen kursun igermeyen
piezoseramiklerde ayni PZT’de oldugu gibi oda sicakliginda birden fazla kristal faz
yapisinin ayni anda goézlemlenebilmesi hedeflenmektedir. Bu sekilde piezoelektrik
Ozellikte biiylik bir artig elde edilebilir. Malzemenin hem piezoelektrik katsayisi hem de
kiiri sicaklig1 gibi 6zelliklerinde biiytik artis goriiliir (Panda ve Sahoo, 2015). Ayrica bazi
kursun icermeyen piezoseramiklerde goriilen yiliksek sinterlenme sicakligindan
kaynaklanan iiretim zorlugu da CuO, Bi,03, MnO,, La;O3 gibi erime sicakligi diistik
sinterlenmeye yardimci malzemeler ile 6nlenebilir ve bu hem iiretim kolayligina hem de
piezoelektrik 6zelliklerde gelismeye yol actig1 kesfedilmistir (Chen ve digerleri, 2019;
Condurache ve digerleri, 2019; Shin ve Koh, 2017).



Piezoseramikler disinda 1969 yilinda piezoelektrik ve piroelektrik 6zellik gosteren
poliviniliden floriir isimli bir polimer malzeme bulunmustur. PVDF de piezoseramikler
gibi elektrik alan altinda polarizasyon sonucunda kuvvetli piezoelektrik ozellik
gosterebilmektedir. Ayrica PVDF  bir termoplastik  polimer oldugu icin
piezoseramiklerden ¢ok daha esnek bir yapidadir. PVDF’ye ek olarak piezoelektrik
gosteren Poliamid (PA, Naylon) ve Polivinil kloriir (PVC) gibi bagka polimerler de
kesfedilmistir fakat bunlarin piezoelektrik 6zellikleri PVDF’ye kiyasla ¢ok daha kiigiiktiir
(Carazo, 2002).

Glintimiizde piezoelektrik 6zellikli polimerlerin bir alt grubuna girebilecek piezoelektrik
ozellikli elastomer kompozit malzemelerle ilgili ¢alismalar artmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak Mensah, 2018’de yaptiklar1 ¢alismada altin fonksiyonlu grafen oksit dolgulu
akrilonitril biitadien kauguk iiretimi yapip hem piezodiren¢ hem de piezoelektrik
uygulamalardaki kullanimini incelemistir. Calismalarin sonucunda altin dolgusu ile
dielektrik 0Ozelliklerde gelisme gozlemlenmistir. Bu malzeme dielektrik enerji
depolanmasi ve piezodireng amaci ile kullanima uygundur (Mensah ve digerleri, 2018).
2019’da Samadoloh ise, dogal kaucuk matrisli bir piezoelektrik elastomer kompozit
malzeme  iizerine ¢alismistir. Bu  calismada dolgu  malzemesi  olarak
Pb(Mg13Nb23)0.6sTi03503 (PMNT) kullanilmistir. Uretilen kompozit malzeme ile 1,3V
degerinde bir piezoelektrik katsayis1 gozlemlenmistir (Samadoloh, Promsawat,
Kalkornsurapranee, Pojprapai ve Promsawat, 2019). Fakat bu ¢alismada kullanilan dolgu
malzemesinin kursun icermektedir ve giliniimiizdeki artan farkindalik ile beraber gelen
kursunsuz malzemelerin tercih edilmesi durumuna uymamaktadir. Shafeeq 2020’de
yaptiklari caligmada nano hidroksiapatit ve etilen vinil asetat dolgulu politiretan kompozit
malzemesinin dielektrik, piezoelektrik ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Uretilen
malzeme piezoelektrik amagli kullanima uygun bir malzemedir (Shafeeq, Subash,
Varghese ve Unnikrishnan, 2020). 2021°de El-Gamal da BaTiO; dolgulu dogal kaucuk
lizerine yaptig1 ¢calismasinda BaTiO3; dolgusunun pisme 6zellikleri, morfolojik 6zellikler,
mekanik dzellikler ve dielektrik 6zellikler iizerine etkisini incelemistir. Uretilen kompozit
malzemede dielektrik o6zellik gozlemlenmistir. Fakat bu c¢alismada elde edilen

malzemenin piezoelektrik 6zellikleri tizerine 6l¢lim mevcut degildir (El-Gamal, 2021).



2.2. Elektrik Alan ile Etkilesim Gosteren Malzemeler

Bazi malzemeler elektrik alana maruz kalmalar1 sonucu farkli tepkiler gosterirler.
Elektrik alan ile etkilesime girebilen bu malzemeler gosterdikleri 6zellikler ¢ergevesinde
dort grup altinda incelenebilir. Bunlar dielektrik malzemeler, piezoelektrik malzemeler,
piroelektrik malzemeler ve ferroelektrik malzemelerdir. Bu gruplar aslinda birbirlerinden
bagimsiz degillerdir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi diger dort grubu kapsayan dielektrik
malzemelerden sonra sirasi ile piezoelektrik malzemeler, piroelektrik malzemeler ve
ferroelektrik malzemeler birbirlerinin alt gruplaridir. Bir digerinin daha 6zellesmis bir alt
grubu olan bu gruplardaki malzemelerde diger gruplarda gézlemlenen Ozellikler de
goriiliir. Ornek olarak en alt grup olan ferroelektrik malzemelerde, piroelektrik
malzemelerin  Ozellikleri, piezoelektrik malzemelerin 6zellikleri ve dielektrik
malzemelerin 6zellikleri de gozlemlenmektedir. Dielektrik malzemeler otuz iki farkl
kristal yapidan birine sahip olabilir. Bu otuz iki kristal yapinin merkezden simetrik yapida
olmayan yirmi tanesinde piezoelektrik 6zellik gézlemlenir. Bu yirmi kristal yapinin on
tanesi ise kendiliginden polarize olma egilimi gosterdikleri polar kristal yap1 olarak
isimlendirilir. Polarizasyonun sicakliga bagli oldugu durumdaki kristal yapilar
piroelektrik, bunun bir alt grubu ise tersine g¢evrilebilir polarizasyonun oldugu kristal

yapilar ferroelektrik malzemeleri olusturur (Prasad, 2009).
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Sekil 2.1. Elektrik alan ile etkilesim gosteren malzemelerin siniflandirilmasi (Kim, Kim
ve Kim, 2018’den degistirilerek alinmistir)




2.2.1.Dielektrik malzemeler

Dielektrik terimi ilke olarak Faraday tarafindan kapasitoriin yiiklenmesi sirasinda bir
elektrik akimimin bir plakadan digerine yalitkan bir malzeme iizerinden ge¢mesi
durumunu ifade etmek amaciyla ortaya siiriilmiistiir. Dielektrik malzemeler yalitkan
olmalarina ragmen elektrostatik alanlardan etkilenirler ve elektrostatik alanlar i¢in 1yi bir
destektirler. Bosta elektronlar1 bulunmaz fakat uygulanan elektrik alandan etkilenir ve
polarize olurlar. Elektrik alan uygulandiginda malzeme icerisindeki pozitif ve negatif
yuklii tanecikler uygulanan elektrik alanin zit kutuplarina dogru ayrilirlar. Malzeme
icindeki yiiklii taneciklerin bu sekilde zit kutuplara ayrilmasi sonucu dielektrik malzeme
polarize olmus olur. Dielektrik malzemeler kati, sivi veya gaz formunda olabilirler.
Dielektrik malzemelerin bir¢cok kullanim alan1 vardir, makro, mikro ya da nano olgekte
kullanilabilirler. Sekil 2.2°de goriildiigli gibi kapasitorlerde genellikle metal olan
plakalarin arasinda kullanilan yalitkan malzemeler dielektrik malzemelerdir. Ayrica optik
fiber kablolarda mikro Ol¢ekte dielektrik malzemeler kullanilmaktadir. Dielektrik
malzemelerin nano Ol¢ekte kullanilmalarina ise enerji hasadi veya sensorler gibi

uygulamalarda kullanilan metamalzemeler 6rnek verilebilir (Choudhury, 2019).

Pozitif elektrot — +) - Negatif elektrot

|o++++++++

Direng Elektrik alan

Uygulanan voltaj

Sekil 2.2. Kapasitoriin sematik gdsterimi (Das, Dey, Biswas ve Mohanty, 2014’den
degistirilerek alinmistir)
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2.2.2.Piezoelektrik malzemeler

Piezoelektrik malzemeler 1880 yilinda Curie kardeslerin piezoelektrik etkiyi kesfetmeleri
sonucu dnce dogada bulunan Kuvars, Turmalin ve Rochelle tuzu gibi 6rneklerle insan
hayatina girmis fakat daha sonrasinda bu alanda yapilan ¢alismalarin artmasi ile daha
gelismis piezoelektrik Ozellikler gosteren piezoelektrik seramikler, piezoelektrik
polimerler ve piezoelektrik kompozit malzemeler ortaya ¢ikmistir (Carazo, 2002). Tiim
piezoelektrik malzemeler ayn1 zamanda bir dielektrik malzemedir fakat bunun tersi
gecerli degildir. Dielektrik malzemelerin bir alt grubu olan piezoelektrik malzemeler de
elektrik alan altinda polarizasyon olma 6zelligi gosterirler. Temel 6zellikleri elektrik alan
ve mekanik enerji arasinda tersinir bir iliskiye sahip olmalaridir. Elektrik alana maruz
kaldiklarinda mekanik bir sekil degisikligi gosterirken, tersi bir durumda mekanik bir
strese maruz kaldiklarinda ise malzeme iizerinde bir potansiyel fark sonucu elektrik
iretimi gergeklesir. Piezoelektrik malzemeler icin kristal yapida merkezden simetrik
olmama kosulu vardir. Dielektrik 6zellik gosteren otuz iki kristal yapisindan yalnizca
yirmi bir tanesi merkezden simetrik degildir. Bu merkezden simetrik olmayan yirmi bir
kristal yapisindan bir tanesi ise istisnadir ve merkezden simetrik olmamasina ragmen
baska simetri durumlarindan 6tiirii diger yirmi kristal yapinin aksine piezoelektrik 6zellik

gostermez (Prasad, 2009).

2.2.3. Piroelektrik malzemeler

Piroelektrik 6zellik ge¢miste Antik Yunanlilar tarafindan turmalin ile kullanilmis
olmasina ragmen bilimsel agidan yapilan ilk ¢aligsmalar ¢ok daha sonra ger¢eklesmistir.
Piroelektrik terimi ilk olarak 1824 yilinda David Brewster tarafindan kullanilmistir
(Prasad, 2009). Piroelektrik malzemelerin bu isimle anilmalarimin sebebi ortamdaki
sicaklik degisimi ile birlikte malzemede kendiliginden gozlenebilen polarizasyonun
yogunlugundaki degisim sonucunda bir elektriksel tepki gdstermeleridir. Sekil 2.3°te
goriildiigi tizere piroelektrik malzemelerin sicakliklar arttiginda dipol momentlerindeki
osilasyonun artmasi ile beraber malzemenin polarizasyonunda diisiis gézlemlenirken
sicakligin azalmasi ile beraber polarizasyon kuvvetlenir. Piroelektrik malzemeler

piezoelektrik malzemelerin bir alt grubudur. Tiim piroelektrik malzemeler piezoelektrik
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malzemelerin 6zelliklerine sahiptir fakat tam tersi piezoelektrik malzemeler i¢in gegerli
degildir. Piezoelektrik Ozellik gosterebilen yirmi ¢esit merkezden simetrik olmayan
kristal yapidan yalnmizca on tanesi polar kristal yapidadir ve piroelektrik 6zellik

gosterebilir (Ding Zhang, Wu, Bowen ve Yang, 2021).
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Sekil 2.3. Piroelektrik malzemelerin sicaklik altindaki dipol momentlerinin dizilimi. a)
Sicaklik etkisi olmadan b) Sicaklik artmakta c) Sicaklik sabit d) Sicaklik azalmakta (Ding
Zhang ve digerleri, 2021°den degistirilerek alinmastir)

2.2.4.Ferroelektrik malzemeler

Ferroelektrik ozellik ilk olarak 1920 yilinda Valasek tarafindan Rochelle tuzunda
kesfedilmistir. Daha sonra ise BaTiOs’iin kesfi ve BaTiOs3’lin piezoelektrik ile
piroelektrik 6zelliklerinin kesfinden sonra bunlarin yani sira Wul ve Goldman tarafindan
BaTiOs’1in ferroelektrik 6zellikleri de oldugu kesfedilmistir (Prasad, 2009). Ferroelektrik
malzemeler dig elektrik alan uygulamasi olmadiginda bile kalic1 polarizasyona sahip
malzemelerdir. Bunun yani sira yiiksek kiiri sicakligi, diisiik dielektrik sabiti gibi
ozelliklere de sahiptirler (Wazalwar, 2021). Piroelektrik malzemelerin bir alt grubu olan
ferroelektrik malzemeler piroelektrik malzemelerin tiim ozelliklerine sahiptirler.
Piroelektrik malzemelerin  6zelliklerine ek olarak ferroelektrik malzemelerin
kendiliginden sahip olduklar1 polarizasyonun yonii disaridan bir elektrik alan uygulamasi
degistirilebilir (Kim ve digerleri, 2018). Ferroelektrik malzemeler transdiiser, sensor,
enerji hasadi, erisilebilir bellek, fotodetektdr, biyosensor gibi bir¢ok farkli kullanima
sahiptir (Wazalwar, 2021).
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2.3. Piezoelektrik EtKi

Piezoelektrik malzemelerde gézlemlenen elektrik enerjisi ve mekanik enerji arasindaki

iliski piezoelektrik etki olarak isimlendirilir ve bu tersinir bir etkidir. Direkt piezoelektrik

etki ve ters piezoelektrik etki olarak iki farkli baglik altinda incelenebilir ve 6rnek

kullanim sekilleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Piezoelektrik malzemelerinin etkilerine gore kullamim sekilleri (Wu,

2018’den degistirilerek alinmigtir)

Hem direkt hem
Ters
: o Lo : : de ters
Etki Direkt piezoelektrik etki piezoelektrik . '
. piezoelektrik
etki '
etki
Kullanim
) Sensor Jenerator Aktiiator Transdiiser
Sekli
. Yiksek Titresim
Ivme odlger ' . '
voltajli buji azaltici Ultrasonik sonar
N Ultrasonik
Darbe sensorii | Enerji hasadi Mesafe olger
motorlar
Kullanim
. Ultrasonik
Amaglari Basing/kuvvet Tekstil
' _ malzeme
sensoril makineleri .
karakterizasyonu
Dinamik
gerilme Doniistiirticii
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2.3.1. Direkt piezoelektrik etki

Piezoelektrik 6zellik gosteren bir malzemeye kuvvet uygulanirsa malzemenin ylizey

ylukleri uyarilir ve malzeme igerisinde bir potansiyel fark olusur. Bu potansiyel fark

malzemeye baglanan elektrotlar ve voltmetre yardimi ile oOlgiilebilir. Sekil 2.4°te

13



goriildiigii gibi piezoelektrik malzemeye uygulanan mekanik kuvvet malzemeyi Sekil
2.4.a’daki gibi sikistirmak ya da Sekil 2.4.b’deki gibi ¢ekmek yani boyunu uzatmak
seklinde uygulanabilir. Direkt piezoelektrik etki mekanik bir etki sonucunda elektrik

enerjisi tiretilmesi seklinde ifade edilebilir (Carazo, 2002).

¢ F Ext

F Ext

FExt

Sekil 2.4. Direkt piezoelektrik etkinin sematik gosterimi a) Basma yoOniinde kuvvet
uygulandiginda b) ¢ekem yoniinde kuvvet uygulandiginda (Carazo, 2002)

2.3.2. Ters piezoelektrik etki

Ters piezoelektrik etki Sekil 2.5.a’da gorildigli gibi piezoelektrik malzemelerde
disaridan uygulanan elektrik alan sonucu malzemenin seklinde mekanik bir degisim
gozlemlenmesi seklinde ifade edilir. Sekil 2.5.b’te goriildiigii gibi eger piezoelektrik bir
malzeme elektrik alana maruz birakilir fakat sekil degistirmesi dnlenirse normalde sekil
degisikligine ugramasi gereken yiizeyde bir kuvvet gozlemlenir. Direkt piezoelektrik
etkide oldugu gibi tersine piezoelektrik etkide ¢ift yonlii gozlemlenebilmektedir. Bu
sebeple Sekil 2.6.b’de goriilebilecegi gibi dogru akim ile elektrik alan olusturulmasi
durumunda piezoelektrik malzemeden statik bir tepki elde ederken Sekil 2.6.c’deki gibi
alternatif akim ile elektrik alan olusturulmasi durumunda piezoelektrik malzemeden

dinamik bir tepki elde edilebilir (Carazo, 2002).
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Sekil 2.5. Ters piezoelektrik etkinin sematik gosterimi a) Elektrik alan altinda serbest
hareket b) Elektrik alan altinda hareket kisitli (Carazo, 2002)

Sekil 2.6. Ters piezoelektrik etki sonucu statik ve dinamik tepkinin sematik gosterimi a)
Elektrik alan uygulanmadiginda b) Statik bir elektrik alan uygulandiginda c) Dinamik bir
elektrik alan uygulandiginda (Carazo, 2002)

2.4. Dipol Moment

Malzemeler i¢inde negatif ve pozitif yliklii tanecik ¢iftlerine elektrik dipolii denir. Bu zit
yikli tanecikler arasinda negatif ylikten pozitif yiike dogru olusan vektore ise dipol

moment denir. Dielektrik 0zellikli malzemelerde elektrik alana maruz kalmalari
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durumunda negatif ve pozitif yiikli taneciklerin zit kutuplara dogru ¢ekilmesinden
malzeme icerisinde negatif yliklerden pozitif yliklere dogru dipol momentler olugur. Bazi
dielektrik malzemeler polar kristal yapida olup ferroelektrik veya piroelektrik 6zellik
gosterip kalic1 dipol momentlere sahipken, kalict dipol moment bulunmayan dielektrik
malzemelerde ise dipol momentler indiiklenebilir. Bu pozitif ve negatif yiiklerin
arasindaki mesafe dipol moment yogunlugu ile ifade edilir (Fang, Wei ve Li, 2012).
Dipoller arasinda olusan bu vektoriin biiytikliigii dipolii olusturan taneciklerin yiikleri ve
aralarindaki mesafenin ¢carpimi ile hesaplanir. Dipol moment Sekil 2.7’ de gosterildigi gibi
negatif ylikten pozitif yiilke dogru olusacag i¢in pozitif ve negatif yiiklii tanecikler, bir
elektrik alana maruz kalip hareket ettikleri zaman bu yiiklii taneciklerin arasinda olugacak

dipol momentin yonii ve ayrica biiytikligli degisebilir (Mu ve digerleri, 2017).

Pozitif ylk Negatif ylk

Dipol Moment
d (Mesafe)

&

+q -q

Sekil 2.7. Dipol moment vektorii
2.5. Kiiri Sicakhig:

Kiiri sicakligina sahip olma dielektrik 6zellik gosteren malzemelerin 6zelliklerinden
biridir. Dielektrik, piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik malzemelerin hepsinin kiiri
sicakligl mevcuttur. Bu malzemeler kiiri sicaklig1 tizerindeki sicakliklarda 6zelliklerini
yitirirler (Kim ve digerleri, 2018). Kiiri sicakligi malzemeden malzemeye degisiklik
gostermektedir. Bu sicaklik malzemenin kristal yapisinda simetrisi diisiik bir yapidan
simetrisi yiiksek bir yapiya gectigi sicakliktir. Merkezden simetrik olmayan kristal
yapidaki malzemeler, kiiri sicaklifinin iistiindeki sicakliklara ¢ikildiginda merkezden
simetrik bir yapiya gelmekte ve piezoelektrik ozelliklerini kaybetmektedirler. Bir
piezoseramik olan BaTiOs’ilin kristal yapisinin sicakliga bagli degisimi Sekil 2.8.a’da

goriildiigii gibi kiiri sicakliginin altindayken tetragonal yapida ve merkezden simetrik
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degilken, kiiri sicakliginin {izerine ¢ikildiginda Sekil 2.8.b’deki gibi kiibik ve simetrik bir
yap1 haline gelmektedir (Nelson, 2010). Ayrica kiiri sicakliginin iizerinde malzemenin
sahip oldugu dipol momentlerin bir elektrik alan yardimi ile yonlendirilebilecegi kritik
sicakliktir. Dipol momentlerin elektrik alan ile yonlendirilmeleri i¢in 6nce malzemenin

kiiri sicakligina kadar 1sitilmas1 gerekmektedir (Jeric, 1999).

Sekil 2.8. Baryum titanatin kristal yapisinin kiiri sicakligi ile degisimi a) Kiiri sicakliginin
iizerinde b) Kiiri sicakliginin altinda (Carazo, 2002)

2.6. Polarizasyon

Dielektrik malzemelerin alt gruplar1 olan piroelektrik ve ferroelektrik malzemelerde
kendiliginden kalic1 dipol momentler bulunmaktadir. Fakat bu gruplara dahil olmayan
dielektrik malzemelerde dipol momentlerin olusmalar1 igin elektrik alan ile
indiiklenmeleri gerekmektedir. Polarizasyon islemi malzemenin kiiri sicakligina kadar
isitilip polarize edilmesi istenen dogrultuda bir elektrik alana tabi tutulmasi ile
gerceklestirilir. Bu islemin iki amaci bulunmaktadir. Bunlardan kalic1 dipol moment
bulunmayan dielektrik malzemelerde pozitif ve negatif yliklerin hareketi ile birlikte
istenen dogrultuda dipol momentlerin indiiklenmesi. Bir digeri ise ferroelektrik ve
piroelektrik malzemelerde rastgele bir sekilde bulunan kalict dipol momentlerin istenen
yonde dogrultulmasidir. Malzeme i¢inde bulunan dipol momentlerin dogrultulmasi ile

malzemenin piezoelektrik 6zelliklerinde biiyiik bir artis gézlemlenmektedir. Tiim dipol
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momentlerin ayni yonde oldugu durumda malzemenin maksimum polarizasyona ulasir.
Polarizasyon islemi sirasinda uygulanan sicaklik, siire ve elektrik alan gibi parametreler
ile birlikte malzemede gerceklesecek olan polarizasyon miktar1 etkilenir. Bu sebeple
polarizasyon prosesi piezoseramik malzemelerin iiretimindeki en 6nemli adimlardan
biridir. Polarizasyon prosesi uygulanirken optimal parametrelerin belirlenmesi ve
uygulanmasi gerekmektedir. Polarizasyon prosesinin gergeklesmesi i¢in 6nce malzeme
kiiri sicakligina kadar 1sitilir. Sonrasinda belirlenen biiytikliikte bir elektrik alana maruz
birakilir. Kiiri sicakligmin iizerinde oldugu i¢in malzemenin dipol momentleri
yonlendirilebilir bir bicimdedir. Belirlenen siire boyunca elektrik alana maruz kalan
malzemede elektrik alan dogrultusunda yonlenen dipol momentler sayesinde
piezoelektrik 6zelliklerde biiyiik bir gelisme olur. Sonrasinda malzeme kiiri sicakliginin
altina disiiriiliir ve ardindan elektrik alan kaldirilir. Polarizasyon islemi 6ncesi Sekil
2.9.a’da goriildiigii gibi piezoseramik malzemelerde rastgele bir bicimde bulunan dipol
momentler elektrik alan dogrultusunda Sekil 2.9.b’deki gibi yonlendirilmis olur (Nelson,

2010).

a) b)

A i

Sekil 2.9. Polarizasyonun dipol momentler {izerine etkisi a) Polarizasyondan once b)
Polarizasyon sirasinda

Polarizasyon islemi farklt metotlar ile gergeklestirilebilir. Geleneksel polarizasyon
metodunda Sekil 2.10.b’de goriildiigii gibi numune {izerinde zit kutuplara baglanan
yiiksek iletkenlikli elektrotlar ve elektrik kaynagi ile birlikte numune tizerine bir elektrik
olusturulur. Kiiri sicakligina 1sitilmis numunenin bu sicakliga maruz kaldiginda dipol
momentlerinde yonlenme veya elektrik alan dogrultusunda dipol moment indiiklenmesi

meydana gelir. Fakat bu metodun bazi dezavantajlar1 vardir. Kompleks sekillerdeki
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malzemelerde bu metodun uygulanmasi ¢cok zordur, 6zellikle de polarizasyonun istendigi
dogrultuda malzemede diiz yiizeyler mevcut degil ise (Rotan, Zhuk ve Glaum, 2020).
Geleneksel metotta malzemenin piezoseramiklerin kagak akimi ve atlama dayanimlari
polarizasyonun sicakligini ve elektrik alani1 kisitlamaktadir. Fakat bagka bir polarizasyon
metodu olan korona polarizasyonunda bu gibi problemler ile karsilasilmamaktadir. Sekil
2.10.a’da goriildiigii gibi korona polarizasyonunda bir yiizeyi topraklanmis bir
piezoseramigin diger yiizeyinden birkac¢ milimetre yiiksekte bulunan bir ignenin ucundan
uygulanan yiiksek voltaj ile piezoseramik yliksek bir elektrik alana maruz birakilmakta.
Korona polarizasyonunun geleneksel metoda kiyasla bir siirii avantaji bulunmaktadir.
Korona polarizasyonu genis yiizey alanli numunelerde kullanilabilir, seri iiretim amaciyla

kullanima uygundur (Nelson, 2010).

b)
DC
— Korona Elektrot Piezoelektrik
Seramik =
Elektrot

Sekil 2.10. Polarizasyon metotlart a) Korona polarizasyonu b) Geleneksel polarizasyon
(X. Li ve digerleri, 2022°den degistirilerek alinmistir; Selleri ve digerleri, 2021’den
degistirilerek alinmistir)

2.7. Depolarizasyon

Dielektrik malzemelerde dipol momentlerinin bir elektrik alan dogrultusunda
indiiklenmesine ve bu elektrik alan dogrultusunda malzemenin kutuplanmasina
polarizasyon islemi denirken, kutuplanmis olan bu dipol momentlerin dogrultularinin
bozulmasina is depolarizasyon denir. Depolarizasyon sonrasinda malzeme polarizasyon
sayesinde kazandig1 tiim etkileri ya da bir kismin1 kaybeder. Depolarizasyon durumuna

sebep olabilecek etkenlerden biri malzemenin polarizasyon yoniine zit yonde giiclii
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elektrik alana maruz kalmasidir (L. Zhang, Li, Chen, Jin ve Cheng, 2022). Zit yiindeki
giicli elektrik alan diginda ortam sicakligi da malzemelerin depolarizasyona
ugramalarinda etkilidir. Malzemelerin depolarizasyona ugramaya bagladiklar1 sicaklik
BNT esasli piezoseramiklerde kiiri sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta olan
depolarizasyon sicakligi ile ifade edilir ve Tq gosterilir, fakat diger piezoseramiklerde
depolarizasyon islemi polarize olmus malzemenin tekrar kiiri sicakligina veya iizerine
cikmasi ile gergeklesir. Polarize islemi ile yonlendirilmis dipol momentler malzeme eger
mevcutsa depolarizasyon sicakligia, degilse kiiri sicakligina geldikten sonra tekrar
yonlenebilir olup rastgele dagilima gegmesiyle gergeklesir (Wu, 2018). Depolarizasyon
ayrica malzemeye etki eden mekanik kuvvetler ile de gergeklesebilir. Polarizasyon
yoOniine paralel olan basma yoniindeki kuvvetler ya da polarizasyon yoniine dik olan
cekme yoniindeki kuvvetler malzemedeki dipol momentlerin ydnlendirilmelerini

bozabilir (Nelson, 2010).

2.8. Dielektrik Sabiti (K) ve Dielektrik Kayip (tand)

Dielektrik sabiti, diger bir adiyla yalitkanlik sabiti malzemenin depolayabildigi elektrik
yukiinii ifade eder. Dielektrik malzemeler bulundurduklar1 elektrik yiikiiniin
kutuplagmasi ile polarize olduklart i¢in dielektrik sabiti ayni zamanda malzemenin
polarize olabilme yetenegini de gosterir. Denklem 2.1°de goriildiigii gibi dielektrik sabiti
rolatif gecirgenlige (&) esittir. Bir malzemenin rolatif gegirgenligi ise malzemenin mutlak

gercirgenliginin (g) bos alanin gegirgenligine (go) oranina esittir(Jeric, 1999; Wu, 2018).

K = grzizg;,—jg;.’ (21)

Malzemenin rolatif gecirgenligi iki par¢ada incelenebilir. Bunlardan biri dis bir elektrik
altinda malzemenin ne kadar elektrik alan depolayabilecegidir ve rdlatif gecirgenligi
gercek kismi (g'y) ile ifade edilir. Digeri ise aynmi sekilde bir elektrik alana maruz
kaldiginda malzemenin bu elektrik alanin ne kadar1 depolayamayacagi, yani kaybedecegi
ile ilgilidir ve rolatif gecirgenligi sanal kismi (g";) ile ifade edilir. Rolatif gecirgenligi

sanal ve gercek kisimlarina ayrilist Sekil 2.11°deki gibi gosterilmektedir(Wu, 2018).
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E'r ---------------------- :EI‘

gl
Sekil 2.11. Rolatif gegirgenligin bilesenleri (Wu, 2018)

Dielektrik malzemeler dis bir elektrik alana maruz kaldiklarinda, bu elektrik alanin
tamamin1 depolayamazlar ve bir kismi kayip olarak gider bu sebeple rolatif gegirgenligin
sanal kismi sifirdan biiyiiktiir. Fakat dielektrik malzemelerin temel 6zelliklerinden biri
olan bu ve dielektrik sabiti ile de ifade edilen bu enerji depolayabilme 6zelliklerinden
otlirii genelde depolayabildikleri enerji, kaybolan enerjiden ¢ok daha biiyiiktiir.
Dolayistyla Sekil 2.11°de goriilen tanjant & degeri alindiginda, yani kaybolan enerji
depolanan enerjiye boliindiigiinde deger sifira ¢ok yakin ¢ikar. Bu tand orani ayni
zamanda dielektrik kayip olarak da ifade edilir ve denklem 2.2’deki gibi hesaplanir (Wu,
2018).

& _ Kaybedilen enerji

tand = (2.2)

&l Depolanan enerji

2.9. Temel Piezoelektrik Esitlikler

Piezoelektrik malzemeler elektrik enerjisi ile mekanik enerji arasinda ¢ift yonlii iligki
iceren malzemelerdir. Piezoelektrik malzemelerin bu Ozellikleri temel piezoelektrik
esitlikleri ile ifade edilir. Bu esitlikler malzeme {izerine etki eden mekanik enerjinin
elektrik enerjisine ¢cevrimini ya da malzeme {izerine etki eden elektrik enerjisinin mekanik
enerjiye ¢evrimini gosterir. Piezoelektrik malzemelerin esitliklerinde 2 tane mekanik 2
tane de elektriksel olacak sekilde 4 degisken bulunmaktadir. Bu mekanik degiskenler S
ile ifade edilen gerinim ve T ile gosterilen gerilimdir. Elektriksel degiskenler ise E ile
gosterilen elektrik alan ve D ile ifade edilen elektrik deplasmanidir. Bu degiskenlerden
biri elektriksel ve biri mekanik olacak sekilde herhangi ikisi bagimsiz degisken olarak
secilip piezoelektrik katsayilar, elastik katsayilar ve dielektrik katsayilar kullanilarak
diger 2 degiskenden biri bagimli degisken olacak sekilde esitlikler yazilabilir (Carazo,
2002).
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Piezoelektrik esitliklerden direkt piezoelektrik etkiyi ifaden eden esitlik denklem 2.3’te
goriilebilirken ters piezoelektrik etkiyi ifade eden esitlik denklem 2.4’te goriilmektedir.
Direkt ve ters piezoelektrik etkiyi ifade eden esitlikler piezoelektrik etki katsayisi olan d
katsayisin1 igermektedir. Direkt piezoelektrik etki esitliginde bagimli degisken olan
elektrik deplasmaninin bagimsiz degisken olan elektrik alan ve gerilim ile iliskisi
goriilmektedir. Denklem 2.4’te elektrik deplasmani bagimli degiskeni malzeme
ozelliklerinden elektrik gecirgenligi ve piezoelektrik etki katsayisi ile iliskilidir. Elektrik
gecirgenliginin malzemeye etki eden elektrik alanla ¢arpimiyla ve de piezoelektrik
katsaymin malzemeye etki eden gerilim ile carpimiyla dogru orantilidir. Ters
piezoelektrik etki ise bagimli degisken gerinim ile bagimsiz degisken gerilim ve elektrik
alan ile iliskilidir. Malzemenin gerinim ve gerilimi arasindaki iliski elastik katsayilar ile
ifade edilir. Mekanik olarak malzemenin gerinimi, gerilimin elastik uyum sabiti (s) ile
carpilmasi ile elde edilirken piezoelektrik malzemeye etki eden elektrik alanda gerinime
etki eder ve piezoelektrik katsayi ile ¢arpilar bu etki hesaplanabilir (Carazo, 2002; Nelson,
2010).

D=d*T+e*E (2.3)
S=s*xT+d+*E (2.4)

D = Elektrik deplasmani

E = Elektrik alan

T = Gerilim

S = Gerinim

d = Piezoelektrik etki katsayis1

¢ = Elektrik gecirgenligi

s = Elastik uyum sabiti

Gerilim ve elektrik deplasmanmin bagimsiz degisken oldugu durumlarda bagimh
degisken gerinim denklem 2.5’teki gibi elde edilebilirken elektrik alan ise denklem
2.6’taki gibi hesaplanir. Gerilim ve elektrik deplasmaninin bagimsiz degisken oldugu
esitliklerde piezoelektrik katsay1 olarak piezoelektrik voltaj katsayisi yani g katsayisi

kullanilir. Bagimli gerinim degigkenini hesaplamak i¢in bagimsiz gerinim degiskenini
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elastik uyum sabiti ile ¢arpmak gerekmektedir. Ayrica gerinime elektrik deplasmani da
etki eder ve bu etki piezoelektrik g katsayisi ile carpilarak ifade edilebilir. Bagimh
degisken elektrik alan ise elektrik deplasmanin malzemenin elektrik gegirgenliginin
tersini simgeleyecek B seklinde ifade edilebilecek baska bir sabit ile ¢carpilmasi sonucunda
hesaplanabilir. Ayrica malzemeye etki eden gerilimin piezoelektrik g katsayr ile

carpilmasi ile de gerilimin elektrik alan iizerindeki etkisi hesaplanabilir (Carazo, 2002).

S=s*T+g=*D (2.5)
E=—-g*xT+p*D (2.6)

S = Gerinim

T = Gerilim

D = Elektrik deplasmani

E = Elektrik alan

g = Piezoelektrik voltaj katsayisi

B = Ters elektrik ge¢irgenligi

s = Elastik uyum sabiti

Gerinim ve elektrik deplasmaninin bagimsiz degisken oldugu piezoelektrik esitlikler
denklem 2.7 ve denklem 2.8’de goriilmektedir. Bu piezoelektrik esitliklerde piezoelektrik
etkinin bagiml degiskenlere etkisi hesaplanirken piezoelektrik h katsayisi kullanilir.
Gerilim ve elektrik deplasmanina bagl olarak gerinimin hesaplanmasinda gerilimin etkisi
malzemenin elastik sertlik sabitinin gerilim ile carpilmasi ile hesaplanir. Elektrik
deplasmaninin etkisi ise piezoelektrik h katsayisi ile ifade edilir. Gerilim ve elektrik
deplasmanina bagli olarak elektrik alan1 ifade eden piezoelektrik esitlikte elektrik
deplasmaninin etkisi B ile ¢arpilarak bulunur. Gerinimin elektrik alan iizerine etkisi ise

piezoelektrik h sabiti ile hesaplanir (Carazo, 2002).

T=c+xS—hx*D (2.7)
E=—-h*xS+[f*D (2.8)
T = Gerilim
S = Gerinim

D = Elektrik deplasmani
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E = Elektrik alan

h = Piezoelektrik sertlik katsayisi
B = Ters elektrik ge¢irgenligi

c = Elastik sertlik sabiti

Gerinim ve elektrik alanin bagimsiz degisken oldugu piezoelektrik esitlikler denklem 2.9
ve denklem 2.10’da verilmistir. Bu esitliklerde, piezoelektrik etki e piezoelektrik e sabiti
ile hesaplanir. Gerinim ile bagimsiz gerilim degiskeninin arasindaki iliski malzemenin
elastik sertlik sabiti ile ifade edilir. Gerinim ile bagimsiz elektrik alan arasindaki iliski
denklem 2.9°da goriilecegi lizere piezoelektrik e sabiti yardimi ile hesaplanir. Elektrik
deplasmani, bagimsiz gerinim ve elektrik alan degiskenleri arasindaki iligki denklem
2.10°da goriilecegi lizere gerinimin piezoelektrik e katsayisi ile garpimi ve elektrik alanin

elektrik gegirgenligi ile ¢arpimiyla iliskilidir (Carazo, 2002).

T=cxS—exE (2.9)
D=exS+exE (2.10)

T = Gerilim

S = Gerinim

E = Elektrik alan

D = Elektrik deplasmani

e = Piezoelektrik e katsayis1

¢ = Elektrik gecirgenligi

c = Elastik sertlik sabiti

2.10. Elastik, Piezoelektrik ve Dielektrik iliski Katsayilari

Piezoelektrik iligki dielektrik malzemelerde elektrik enerjisi ile mekanik enerji arasindaki
iliskiyi tanimlar. Bu sebeple piezoelektrik iliskiyi esitlikler ile agiklarken malzemenin
piezoelektrik 6zelligi ile ilgili olan katsayilarin yani sira elastik ve dielektrik 6zellikleri
ile 1ilgili olan malzeme sabitlerinin de incelenmesi gerekmektedir. Piezoelektrik
esitliklerde de yer alan degiskenler arasindaki bagimsiz degiskenin bagimli degisene olan

etkileri Sekil 2.12°de de goriilecegi lizere bu elastik sabitler, dielektrik sabitler ya da
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piezoelektrik sabitler ile ifade edilir. Bu degiskenlerin arasindaki iliskilerin ifade
edilmesinde kullanilan piezoelektrik katsayilar d, g, h ve e ile gosterilir. Elastik sabitler ¢
ve s, dielektrik sabitler ise € ve B ile ifade edilmekte. Sekil 2.12°’nin Gerilim ve gerinim
degiskenlerinin bulundugu boliim mekanik boliimdiir ve aralarinda bulunan oklar elastik
iliskileri gosterirken elektrik deplasmani ve elektrik alan ise elektriksel boliimde bulunup
aralarindaki iliski ise dielektrik iliskileri gostermektedir. Mekanik boliim ile elektriksel
boliim arasinda iliskiler ise piezoelektrik iligkileri ifade eder (Tholander, 2014). Bu
iliskilerden mekanik enerjinden elektrik enerjisine doniisiim ifade eden iliskiler direkt
piezoelektrik iliskiler olarak isimlendirilir. Elektrik enerjisinden mekanik enerjiye
dontisiimii gosteren piezoelektrik iligkiler ise dolayli piezoelektrik iliskilerdir. Dolayl
piezoelektrik iliskilerinin gosteriminde d” gibi piezoelektrik katsayisinin iizerinde yildiz

ist simgesi olacak sekilde gosterilebilir. (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

Elektrik
Genlun

Deplasmam
% - %
Ge1 1111111 Elektl ik Alan

d

Sekil 2.12. Elastik, piezoelektrik ve dielektrik iligkiler (Tholander, 2014’ten degistirilerek
alimustir)

Piezoelektrik iligkilerde enerjinin doniisiimii sirasinda malzemenin polarizasyonu ve etki
eden enerjinin yonii Onemlidir. Bu sebeple Sekil 2.13’te goriilen XYZ kartezyen
koordinat sisteminden olusan gosterim kullanilir. Malzemenin dipol momentlerinin
yonlendirilmis oldugu polarizasyon yonii Z ekseni dogrultusunda gosterilir. Dolayisiyla
malzeme tlizerine bu dogrultuda gelen mekanik ya da elektrik enerjisini bir digerine

yiiksek miktarlarda doniistiiriir. Bu koordinat ekseninde yonler 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 sayilari
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ile gosterilir. Bu sayilar 1, 2 ve 3 sirasiyla X, Y ve Z eksenlerinin dogrultusunu ifade
eder. Bu dogrultularda gelen elektrik enerjisi sonucunda malzeme {izerinde sikisma veya
boyda uzama ya da bu dogrultuda mekanik enerji gelmesi sonucu elektrik alan veya
elektrik deplasmani goriiliir. 4, 5 ve 6 sayilari ile ifade edilen yonler ise malzeme sirasiyla
X, Y ve Z eksenlerine dik sekilde kesme hareketleriyle iligkilidir. Bu yonler piezoelektrik
katsayilarda i ve j indisleri ile ifade edilir. Bu indislerden i malzeme iizerine etki eden
enerjinin yoniinii, j ise bu enerjinin piezoelektrik etki sonucunda doniisecegi tepki
enerjisinin yoniinii ifade eder (Smith ve Kar-Narayan, 2022). Ornek olarak direkt
piezoelektrik etki olan ds; degeri polarizasyon yonii olan Z ekseni yani 3 numarali
dogrultuda gelen mekanik enerjinin yine 3 numarali elektrik enerjisine doniisiimiinii ifade

eder.

Sekil 2.13. Yonlerin sematik gosterimi (Smith ve Kar-Narayan, 2022)
2.10.1.Piezoelektrik katsayilar

Piezoelektrik katsayilar piezoelektrik yiik katsayisi d, piezoelektrik voltaj katsayist g,
piezoelektrik sertlik katsayisi h ve piezoelektrik e katsayis1 olacak sekilde dorde
ayrilmaktadirlar. Bu katsayilarin her biri direkt ve dolayl etki olacak sekilde mekanik ve

elektrik enerjisi arasinda ¢ift yonlii bir sekilde kullanilabilir. Dolayisiyla bu piezoelektrik
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katsayilarin ifade ettikleri etkinin yoniine gore birimleri de degisiklik gostermektedir.

Birimlerine bakildiginda piezoelektrik katsaymin mekanik enerjiden elektrik enerjisine

mi yoksa elektrik enerjisinden mekanik enerjiye dontisiim sirasinda mi kullanilacagi belli

olur. Dolayl1 piezoelektrik sabitleri d*, g*, h* ve e* seklinde de gosterilir. Piezoelektrik

d, g, h ve katsayilarinin birimleri Cizelge 2.2’de gosterilmektedir (Smith ve Kar-Narayan,

2022).

Cizelge 2.2. Piezoelektrik sabitler (Smith ve Kar-Narayan, 2022)

Piezoelektrik Sabiti Etki Birimi
o6D; C
di == Direkt ~
8T; ‘ N
dif <55}> Dolayl n
ij =\ = olayli —
! OE; - |4
SE; . V*m
8ij = <6—T]_>D Direkt T
* 651) mz
i = <— Dolayh —_—
. 6D; r C
OE; 14
h; = (—Sl> Direkt —
J D m
6Ti> N
hyi" = <— Dolayh —
/ 6D; < C
6Di . C
Cij = ( 55, >E Direkt —
. AT, N
Cij = <6—l> Dolayli
j/ V+m

Piezoelektrik yiik katsayisi djj ile gosterilir, piezoelektrik gerinim katsayis1 olarak da

bilinir. Direkt piezoelektrik etkideki mekanik gerilim sonucunda elektrik deplasmani

olusumunda ve tersine piezoelektrik etkideki elektrik alana maruz kalan malzemede

gozlenen gerinim piezoelektrik gerinim sabiti ile ifade edilir. Piezoelektrik gerinim

katsay1s1 direkt piezoelektrik etki esitliginde kullanildiginda denklem 2.11°deki gibi ifade
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edilir. Malzeme {izerindeki elektrik deplasmaniin gerilime orani ile bulunur. Elektrik
deplasmani birim alandaki elektrik yiikiinii ifade eder ve birimi C/m?’dir. Gerilim ise
birim yiizeye etki eden kuvvet anlamma gelir ve N/m? ile gosterilir. Dolayisiyla direkt
piezoelektrik etkide elektrik deplasmaninin gerilime boliimiinde geriye piezoelektrik d

katsayisinin birimi olarak C/N kalmaktadir (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

d = Elektrik Deplasmamt _ D

Gerilim F

2.11)

HEHE
z|a

Farkli yonlerde etki edebilecek mekanik gerilim sonucu olusabilecek elektrik
deplasmanini ifade eden matris denklem 2.12°deki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1, 2 ve
3 yonlerinde etki edebilecek normal gerilim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen
sirastyla X, y ve z eksenlerine dik kesme gerilimi sonucunda 1, 2 ve 3 yoOnlerinde
olusabilecek elektrik deplasmani ifade edilmektedir. Dj ile elektrik deplasmaninin yoni,

Ti ile de gerilimin yonii ifade edilir (Carazo, 2002).

Ty

7]
D, di1 diz diz dis dis dis T
{D2}=[d21 dy; dyz3 dys dys dze] T3 (2.12)
D d31 di; diz3 diy dss dsg Tz

Te

Ters piezoelektrik etki esitliginde kullanilan piezoelektrik d* katsayisi ise denklem
2.13’teki gibi hesaplanir. Gerinimin elektrik alanina oranini ifade etmektedir bu sebeple
tersine piezoelektrik etki durumunda elektrik alan sonucu olusan gerinimin
hesaplanmasinda kullanilir. Gerinim malzemenin yiizde cinsinden uzamasini ifade ettigi
icin birimi yoktur. Elektrik alanin birimi ise V/m’dir. Dolayistyla dolayli piezoelektrik d
katsayisinin birimi m/V seklinde bulunur (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

Gerinim S
d* = - =

m
: =— (2.13)
Elektrik Alan E 14

§|<|»—\
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Farkl1 yonlerde etki edebilecek elektrik alan sonucu olusabilecek mekanik gerinimi ifade
eden matris denklem 2.14’teki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1, 2 ve 3 yonlerinde
olusabilecek normal gerinimin ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen sirasiyla x, y ve
z eksenlerine dik kesme geriniminin, 1, 2 ve 3 ydnlerinde etki eden elektrik alani ile
iliskisi ifade edilmektedir. E; ile elektrik alanin yonii, S; ile de gerinimin yonii ifade edilir

(Carazo, 2002).

(S1 rdi;  dip;  di3]
| e da aal
JSal _|di di di {E}
Sy dy di, disf|’
Ss dgl dgz d§3
\S¢ ldg1 dgp,  dgs!

(2.14)

Piezoelektrik voltaj katsayis1 gjj ile gosterilir. Direkt piezoelektrik etkideki mekanik
gerilim sonucunda elektrik alan olusumunda ve dolayli piezoelektrik etkideki elektrik
deplasman etkisi ile birlikte malzemede gozlenen gerinim piezoelektrik voltaj sabiti ile
ifade edilir. Piezoelektrik voltaj katsayist direkt piezoelektrik etki esitliginde
kullanildiginda denklem 2.15°teki gibi ifade edilir. Malzeme iizerindeki elektrik alanin
gerilime orani ile bulunur. Elektrik alanin birimi V/m ve de gerilimin birimi N/m?’dir.
Dolayisiyla direkt piezoelektrik etkide elektrik alanin gerilime bdliimiinde geriye
piezoelektrik voltaj katsayisinin birimi olarak Vm/N kalmaktadir (Smith ve Kar-Narayan,

2022).

Elektrik Alan

Gerilim

__Vxm

E
T

(2.15)

3N| 2|§ |<
|
=

Farkli yonlerde etki edebilecek mekanik gerilim sonucu olusabilecek elektrik alani ifade
eden matris denklem 2.16’daki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1, 2 ve 3 ydnlerinde etki
edebilecek normal gerilim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen sirasiyla x, y ve z
eksenlerine dik kesme gerilimi sonucunda 1, 2 ve 3 yonlerinde olusabilecek elektrik alani
ifade edilmektedir. E; ile elektrik alanin yonii, T; ile de gerilimin yonii ifade edilir (Carazo,

2002).
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Dolayli piezoelektrik etki esitliginde kullanilan piezoelektrik g* katsayisi ise denklem
2.17°deki gibi hesaplanir. Gerinimin elektrik deplasmanina oranini ifade etmektedir. Bu
sebeple elektrik deplasmani sonucu olusan gerinimin hesaplanmasinda kullanilir.
Gerinimin malzemenin ylizde cinsinden uzamasini ifade eder ve uzama miktarinin ilk
boya boliimii ile hesaplanir. Bu yiizden de birimi yoktur. Elektrik deplasmaniysa birim
alandaki elektrik yiikiinii ifade ettigi icin birimi C/m*’dir. Dolayisiyla dolayli
piezoelektrik g katsayismnin birimi m?/C seklinde bulunur (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

. . 2
g* — Gerinim — i — 1 — m” (2.17)

Elektrik Deplasman D Zz C
m

Malzemeye farkli yonlerde etki edebilecek elektrik deplasmani sonucu olusabilecek
mekanik gerinimi ifade eden matris denklem 2.18’deki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1,
2 ve 3 yonlerinde olusabilecek normal gerinim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen
sirastyla X, y ve z eksenlerine dik kesme geriniminin, 1, 2 ve 3 yonlerinde etki eden
elektrik deplasmani ile iliskisi ifade edilmektedir. D; ile elektrik deplasmanin yonii, S; ile

de gerinimin yonii ifade edilir (Carazo, 2002).

(S1) 911 91z 913
S, g21 922 923 D
S3 9g31 Y93z Y933 !

da1 YGaz Ya3

Ss gs1 9sz2 Is3
\S¢/ 1961 G2 Y3

Piezoelektrik sertlik katsayisi hj ile gosterilir. Direkt piezoelektrik etkideki mekanik
gerinim sonucunda elektrik alan olusumunda ve dolayli piezoelektrik etkideki elektrik

deplasman etkisi ile birlikte malzemede gozlenen gerilim piezoelektrik sertlik katsayisi
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ile ifade edilir. Piezoelektrik h katsayis1 direkt piezoelektrik etki esitliginde
kullanildiginda denklem 2.19’daki gibi ifade edilir. Malzeme iizerindeki elektrik alanin
gerinime orani ile bulunur. V/m birimli elektrik alan birimi olmayan gerinimin ile
boliindiigiinde elde edilen piezoelektrik sertlik katsayisinin birimi elektrik alanin birimi

ile ayn1 olacak sekilde V/m’dir (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

h= Elektrik Alan _ E

Gerinim S

H|§|<

=% (2.19)

Farkl1 yonlerde etki edebilecek mekanik gerinim sonucu olusabilecek elektrik alan1 ifade
eden matris denklem 2.20°deki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1, 2 ve 3 yonlerinde etki
edebilecek normal gerinim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen sirasiyla x, y ve z
eksenlerine dik kesme gerinimi sonucunda 1, 2 ve 3 yonlerinde olusabilecek elektrik alani
ifade edilmektedir. E; ile elektrik alanin yonii, S; ile de gerinimin yonii ifade edilir

(Carazo, 2002).

(S1

5|
E; hyy hiz hiz hiy hys hye S
{Ez}:[hn hy;  hys hys  hys h26]<5~3 (2.20)
E; h3y hsy hsz hzy hgs hse Sz

\Ss

Dolayli piezoelektrik etki esitliginde kullanilan piezoelektrik h™ katsayisi ise denklem
2.21’°deki gibi hesaplanir. Gerilimin elektrik deplasmanina oranini ifade etmektedir. Bu
sebeple elektrik deplasmani sonucu olusan gerilimin hesaplanmasinda kullanilir.
Gerilimin birimi malzemeye etki eden kuvvetin etki ettigi alana béliimiidiir, N/m?.
Elektrik deplasmanrysa birim alandaki elektrik yiikiinii ifade ettigi igin birimi C/m*’dir.
Dolayistyla dolayli piezoelektrik h katsayisinin birimi N/C seklinde bulunur (Smith ve
Kar-Narayan, 2022).

 _ Gerilim _ T _

T
D

al=z

2.21)

Elektrik Deplasmani

R HE
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Malzemeye farkli yonlerde etki edebilecek elektrik deplasmani sonucu olusabilecek
mekanik gerilimi ifade eden matris denklem 2.22°deki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1,
2 ve 3 yonlerinde olusabilecek normal gerilim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen
sirastyla x, y ve z eksenlerine dik kesme gerilimi ile 1, 2 ve 3 yonlerinde etki eden elektrik
deplasmani arasindaki iligki ifade edilmektedir. D; ile elektrik deplasmanin yoni, T ile

de gerilimin yonii ifade edilir (Carazo, 2002).

T, rhii  hix  his]
T, h31 h3y  has
Ts h31 h3y hss

=1 ,% X . |{D 2.22
Tof = ki R his |2 (2.22)
Ts hE1 hgz h;3
T -h21 hZZ h23-

Piezoelektrik katsayilarindan ejj direkt piezoelektrik etkideki mekanik gerinim sonucunda
elektrik deplasmani olusumunda ve dolayli piezoelektrik etkideki elektrik alan etkisi ile
birlikte malzemede gozlenen gerilimi ifade eder. Piezoelektrik e katsayisi direkt
piezoelektrik etki esitliginde kullanildiginda denklem 2.23’teki gibi ifade edilir. Malzeme
tizerindeki elektrik deplasmaninin gerinime orani ile bulunur. Birim alandaki elektriksel
yukii ifade eden elektrik deplasmani yiizde uzamay1 ifade eden gerinime oranlandigi
zaman piezoelektrik e katsayisinin birimi C/m? olarak hesaplanir (Smith ve Kar-Narayan,
2022).

c
Elektrik Deplasmani D m2 C
=—-—=8=— 2.23
: (2.23)

Gerinim 1 m?2

Farklt yonlerde etki edebilecek mekanik gerinim sonucu olugabilecek elektrik
deplasmanini ifade eden matris denklem 2.24’teki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1, 2 ve
3 yonlerinde etki edebilecek normal gerinim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen
sirastyla x, y ve z eksenlerine dik kesme gerinimi sonucunda 1, 2 ve 3 yonlerinde
olusabilecek elektrik deplasmani ifade edilmektedir. D; ile elektrik deplasmaninin yonii,

Si ile de gerinimin yonii ifade edilir (Carazo, 2002).
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Dolayli piezoelektrik etki esitliginde kullanilan piezoelektrik ¢ katsayisi ise denklem
2.25’teki gibi hesaplanir. Gerilimin elektrik alana oranini ifade etmektedir. Bu sebeple
elektrik alan sonucu olusan gerilimin hesaplanmasinda kullanilir. Gerilimin birimi
malzemeye etki eden kuvvetin etki ettigi alana boliimiidiir, N/m?. Elektrik alanmn birimi
ise V/m’dir. Dolayisiyla dolayli piezoelektrik e katsayisinin birimi N/Vm seklinde
bulunur (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

* _ Gerilim _ T
" Elektrik Alan  E

(2.25)

3| <|3N| =

- Vsm

Malzemeye farkli yonlerde etki edebilecek elektrik alan sonucu olusabilecek mekanik
gerilimi ifade eden matris denklem 2.26’daki gibi gosterilebilir. Bu matriste 1, 2 ve 3
yonlerinde olusabilecek normal gerilim ve ayrica 4, 5 ve 6 yonleri ile ifade edilen sirasiyla
X, y ve z eksenlerine dik kesme gerilimi ile 1, 2 ve 3 yonlerinde etki eden elektrik alan
arasindaki iligki ifade edilmektedir. E; ile elektrik alanin yonii, T; ile de gerilimin yonii

ifade edilir (Carazo, 2002).

_ % * * _
T €11 €12 €13

* * *
T, €21 €22 €33 E

* * * 1
T3\ _|es1 €32 es3 E 226
T - * * * 2 ( . )
4 €41 €42 €43 E
T * * * 3
5 €51 €52 €53

* * *
Te €61 €62 €43

2.10.2.Elastik sabitler

Malzemelerin elastik 6zellikleri gerinim ve gerilim davraniglar1 arasindaki iliskiye

bagldir. Iki temel elastik malzeme sabiti vardir. Bunlar elastik sertlik ve elastik uyum
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sabitleridir. Malzemelerin elastik 6zellikleri gerinim ve gerilime bagli oldugu icin yonlii
ozelliklerdir. Hem gerinim hem de gerilim {i¢ tane basma ya da ¢ekme yoniinde 3 tane de
x,y ve z eksenlerine dik olacak sekilde kesme yonii oldugu kabul edilirse elastik 6zellikler
denklem 2.27 ve 2.28’deki gibi 6x6 boyutunda matris ile ifade edilebilir (Tholander,
2014). Elastik sabitlerden elastik sertlik c ile ifade edilir ve denklem 2.29°da gosterildigi
gibi gerilimin gerinime orani ile bulunur. Malzemenin boyunda %1 birim uzamasini
saglayacak ve kuvvet yiizeyine etki edecek birim kuvveti ifade eder. Elastik sertlik sabiti
malzemenin tizerine etki eden kuvvete kars1 ugrayacagi deformasyona karsi direncidir.
Diger bir elastik sabit olan elastik uyum sabiti ise s ile ifade edilip denklem 2.30°da
gosterildigi gibi gerinimin gerilime orani ile bulunur ve elastik sertligin tersidir (Carazo,

2002).

1161 C32 €33 (314 C35 C36 (2.27)

S31 S32 S33 S34 S35 S36
[sij] = (2.28)

N
ST) Gerilim 2 N
Y (65 Gerinim 1 m?2 ( )
65) Gerinim 1 m2
S;;i=\—=)= = 5F =— 2.30
Y (6T Gerilim iz 1 ( )
m

2.10.3.Dielektrik sabitler

Piezoelektrik iliskilerde de kullanmilan iki dielektrik sabiti bulunmaktadir. Dielektrik
sabitleri elektrik deplasmani ve elektrik alanin birbirleri ile olan iliskisini ifade eder. Hem
elektrik deplasmani hem de elektrik alan 1, 2 ve 3 yonlerine sahip olabildigi i¢in bu iki
dielektrik sabiti de denklem 2.31 ve 2.32’de goriildiikleri gibi 3x3 matris ile gosterilebilir
(Smith ve Kar-Narayan, 2022). Bunlardan biri denklem 2.33’te de goriildiigli gibi birim

elektrik alan basina diisen elektrik deplasmanini ifade eder ve baska bir ifade ile elektrik

34



gecirgenligi olarak isimlendirilir. Elektrik gecirgenligi € ile gosterilir. Bir diger dielektrik
sabiti ise P ile gosterilir ve denklem 2.34’te goriildiigii gibi birim elektrik deplasmanina

etki eden elektrik alan1 ifade eder (Qin, 2012).

[€11 €12 €13
[Eij] = |21 €22 €23 (2.31)
€31 €32 E33
P11 Bz Bis
[ﬂij] =|B21 B2z PBas (2.32)
B31 B3z Bas
c
_ 6_D __ Elektrik Deplasmant _ mz _ C
EU - (6E) - Elektrik Alan - % T vsm (2'33)
SE Elektrik Al 4 1%
o= (%E\ ektrik Alan _m _Vm
ﬁl} (6D) Elektrik Deplasmant Lz c (2'34)
m

2.11. Piezoelektrik Malzemenin Elektrik Alan Histerezis Cevrimi

Ferroelektrik malzemelerin elektrik alan altindaki davranislari histerezis ¢evrimi ile ifade
edilir. Bu histerezis ¢evrimi Sekil 2.14.a’da goriildiigii polarizasyonun elektrik alana bagl
degisimi ya da Sekil 2.14.b’de goriildiigii gibi gerinimin elektrik alana bagl degisimi
olarak gosterilir. Polarizasyonun elektrik alana bagli degisimini gosteren histerezis
cevrimine P-E c¢evrimi, gerinimin elektrik alana bagli degisimini gdsteren histerezis
cevrimine de S-E ¢evrimi denir. P-E ¢evriminde daginik bir bicimde dipol moment
bulunduran Ferroelektrik malzemelerin polarizasyon yoniinde elektrik alan etkisi
yonlendirilmesi ve Emax ile ifade edilen elektrik alan degerinde maksimum polarizasyona
ulagmalar1 goriilir. Bu maksimum polarizasyonun goriildiigii polarizasyon degerine
doygunluk polarizasyonu denir ve Psile ifade edilir. Bu noktadan sonra elektrik alan
artmaya devam etse bile polarizasyon daha fazla artamaz. Ciinkii, tiim dipol momentler
elektrik alan dogrultusunda hizalanmiglardir. Daha sonrasinda elektrik alan azalmaya
baslayarak sifira gelir. Elektrik alan tamamen kaldirildiginda malzemenin dipol
momentleri baslangigtaki daginik konumun aksine hala bir miktar polarizasyona sahip
olurlar. Bu polarizasyonun ismi elektrik alan kalktig1 halde malzemede goriilmeye devam
ettigi i¢in kalic1 polarizasyondur ve P: ile gosterilir. Daha sonrasinda polarizasyona tam

zit yonde bir elektrik alan uygulanmaya baglanir. Bu elektrik alan once kalici
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polarizasyonu bozar. Daha sonrasinda da negatif Emax degerine ulagildiginda negatif
yonde bir doyum polarizasyonuna ulagilir ve bu -Ps degerine esittir. Bu sefer negatif
yondeki elektrik alan azalmaya baglar ve sifira ulasip elektrik alan tamamen ortadan
kalktiginda negatif yonde -P; degerinde bir kalic1 polarizasyon var olmaya devam eder.

Bu dongii ile bir ¢evrim tamamlanmis olur (Heywang, Lubitz ve Wersing, 2008).

Elektrik alana bagli gerinim dongiisiinde ise malzemenin uygulanan elektrik alana baglh
olarak ugradigi sekil degisikligi goriiliir. Bu S-E dongilisiine ayn1 zamanda seklinde 6tiiri
kelebek dongiisii de denir. Malzemeye elektrik alan uygulandiginda boyunda sekil
degisikligi goriilmektedir. Elektrik alanin maksimuma ulastigi noktada gerinim de
maksimuma ulasir. Daha sonra elektrik alan kaldirildiginda ayni kalici polarizasyonda
oldugu gibi gerinimde de bir kalicilik olmaktadir ve malzemenin boyu ilk konuma
donmemektedir. Daha sonra negatif yonde uygulanan bir elektrik 6nce bu kalic1 gerinimi
sifirlar ve sonra tersi yonde bir gerinim olugmasini saglar. Bu negatif yondeki elektrik
alan da kaldirildiginda negatif yonde bir kalici gerinim olur ve gerinim elektrik alan

dongiisiiniin bir ¢evrimi bu sekilde tamamlanir (Heywang ve digerleri, 2008).

A AP _ b)

(m)

Sekil 2.14. Histerezis ¢evrimleri a) P-E dongiisii b) S-E dongiisii (Dahiya ve Valle, 2014)

2.12. Piezoelektrik Kaplin Katsayis1 ve Mekanik Kalite Faktorii

Piezoelektrik kaplin katsayist ve mekanik kalite faktorii piezoelektrik malzemelerin
elektromekanik uygulamalarindaki hesaplamalarda kullanilan temel faktorlerdendir.

Piezoelektrik kaplin katsayis1 malzemenin denklem 2.35°te gosterildigi gibi etki eden
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elektrik enerjisini ne kadarin1 mekanik enerjiye ya da denklem 2.36’da gosterildigi gibi
etki eden mekanik enerjinin ne kadarmni elektrik enerjisine doniistiirebileceginin
gostergesidir (Dahiya ve Valle, 2014). Piezoelektrik kaplin sabiti malzemenin enerji
donlistimii  sirasindaki verimini ifade ettigi i¢in aktiiatorler, transdiiserler, sinyal
islemcileri gibi kullanimlarda enerji doniisiim verimliligi hesaplamak i¢in bir parametre
olarak kullanilir. Enerji doniisiimii higbir zaman kayipsiz gerceklesemeyecegi icin

piezoelektrik kaplin katsayis1 her zaman 1’den kii¢iiktiir (Siddiqui ve digerleri, 2020).

2 __ Donistirilen Mekanik Ener ji
" Etki Eden Elektrik Enerjisi

(2.35)

__ Donistiriilen Elektrik Ener jisi
" Etki Eden Mekanik Enerji

k2

(2.36)

Piezoelektrik kaplin katsayis1 da yone bagl bir katsayidir ve kj; bigiminde alt indisler ile
ifade edilir. Uzerine etki eden enerjinin yonii i, doniistiiriilen enerjinin yonii ise j indisi
ile ifade edilir. Ornek olarak k31 kaplin katsayis1 malzemeye polarizasyon dogrultusunda
etki eden mekanik enerjinin ya da elektrik enerjisinin bir digerine ¢evrilme verimini ifade
eder. Farkli gosterimlerden olan k, ve k¢ kaplin katsayilar1 ise sirasiyla diizlemsel ve
kalinlik yonlerindeki kaplin katsayilar1 olup 6rnek olarak disk seklindeki numunelerin
radyal ve eksenel yondeki enerji donilisiim verimini ifade etmektedirler. (Siddiqui ve

digerleri, 2020).

Mekanik kalite faktorii ise Qm ile ifade edilir ve rezonatdr rezonans sirasindaki mekanik
enerji kaybinin derecesini belirlemekte kullanilir. Denklem 2.37°deki gibi rezonans
sirasinda depolanan mekanik enerjinin harcanan mekanik enerjiye orami ile bulunur

(Siddiqui ve digerleri, 2020).

Depolanan Mekanik Enerji

Qm =21 (2.37)

Harcanan Mekanik Ener ji

2.13. Piezoelektrik Malzemeler

Kullanilan ilk piezoelektrik malzemeler, Curie kardesler tarafinda piezoelektrik etkinin

kesfedildigi kuvars kristalinin de i¢inde bulundugu dogada bulunan piezoelektrik 6zellikli
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kristallerdir. Fakat dogada bulunan kristallerin piezoelektrik 6zellikleri diisliktiir ve bu
sebeple kullanimlar1 kisithdir. Piezoelektrik malzemelerin kullanimi ilk olarak 1. Diinya
Savasi’nda Paul Langevin tarafindan ¢elik plakalar arasinda kuvars kristali kullanarak
sandvi¢ formunda tiretilen ve de sonar olarak deniz alt1 tespiti i¢in kullanilan transdiiser
ile artig kazanmistir. 2. Diinya Savagsi sirasinda kesfedilen piezoelektrik seramikler ise
piezoelektrik malzemelerin tarihinde ¢cok onemli bir yeri tutmaktadir. Piezoseramikler
cok yiiksek piezoelektrik 6zellikler gosterdikleri i¢in piezoelektrik kristallerin yerini
almiglardir (Siddiqui ve digerleri, 2020). Piezoelektrik malzemelerin bir diger grubu ise
piezoelektrik 6zellik gdsteren polimerlerdir. Piezoelektrik 6zellik gosteren polimerlerin
ilk 6rnegi 1969 yilinda Heiji Kawai tarafindan poliviniliden floriirdiir. Piezoelektrik
polimerler seramiklere kiyasla daha esnek yapiya sahip olduklar1 piezoseramiklerden
daha 6n plana ¢iktiklar1 kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Fakat piezoelektrik polimerlerin
piezoelektrik ozellikleri seramiklere kiyasla diisiik oldugu bu &zelliklerini iyilestirme
tizerine ¢alismalar mevcuttur. Giiniimiizde piezoelektrik malzemelerin bir diger grubu
olan piezoelektrik kompozitler ile ilgili olan caligmalar artmakta ve genellikle
piezoelektrik seramik dolgu malzemelerinin kullanildig1 termoplastik veya elastomer

matrisler ile ilgili ¢aligmalar bulunmaktadir (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

2.13.1.Dogada bulunan piezoelektrik ozellikli kristaller

Dogada bulunan piezoelektrik kristallerin en yaygin 6rnekleri Kuvars, Turmalin ve
Rochelle tuzudur. Bu kristaller insanlik tarafindan kullanilan ilk piezoelektrik malzemeler

olup hem direkt hem de piezoelektrik etkinin kesfedilmesinde rol oynamislardir.

Kuvars kristali Si02 kimyasal formiiliine sahiptir. Dogada ¢ok yaygin bir sekilde bulunan
kuvars kristali Sekil 2.15’te gosterilmektedir. Kimyasal ve mekanik ayrigsmaya karsi
dayanikhidirlar. Erime 6zelligine sahip degildirler. Kuvars kristali piezoelektrik etkinin
kesfedildigi malzemedir. Genellikle piezoelektrik malzeme olarak 6rnek gosterilseler de
ayn1 zamanda piroelektrik Ozellikler de gostermektedirler. Genellikle sensor, sonik
rezonatdr ve kristal osilatorlerde uygulamalarinda kullanilmaktadir. Olgiim hassasiyeti
gereken uygulamalarda kuvars kristalinden faydalanilabilir (Boran, Batukan, Altunbas ve

Tekin, 2021).
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Sekil 2.15. Kuvars kristali (Boran ve digerleri, 2021)

Bir diger dogada bulunan ve piezoelektrik 6zellik gosteren kristal ise Sekil 2.16’da
gosterilen Turmalindir. Turmalin kristali Na(Mg,Fe,Li,Al,Mn,)3Als(BO3)3Si6018(OH,F)4
olarak ifade edilir. Pahali bir kristaldir. Turmalin de kuvars gibi piezoelektrik
Ozelliklerinin yan1 sira piroelektrik 6zellikler gostermektedir. Yesil, pembe, siyah, mavi
ve seffaf olarak bulunabilirler. Giizel goriiniisleri yliziinden genellikle estetik amaglarla
kullanilmasinin yani sira piezoelektrik 6zellikleri sayesinde mikrofon, kulaklik, hiz 6lcer,
osilator, sonar, titresim algilayict gibi bircok farkli amagla da kullanilabilmektedirler

(Boran ve digerleri, 2021).

Sekil 2.16. Turmalin kristali (Boran ve digerleri, 2021)

Rochelle tuzunun kimyasal formiilii (KNaCsH406.4H>O) ile ifade edilir. Sekil 2.17°de de
goriilen Rochelle tuzu seffaftir. Piezoelektrik malzeme olmanin yan sira ferroelektrik
ozellikler gostermektedir. iki tane kiiri sicakligi bulunmaktadir ve bunlar -18°C ile
24,9°C’dir. Bu derecelerin arasinda ferroelektrik 6zellikler gosterir. Yiiksek piezoelektrik
katsayis1 ve dielektrik sabitine sahiptir. 100pm/V’den biiyiik ters piezoelektrik etki

gosterir. Ayrica distik maliyetli ve kolay sentezlenebilir olmasi tercih edilme
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sebeplerindendir. Fakat ortam sicakligindan kolayca etkilenebiliyor olmasi kullanimini

cok kisitlar (Lemaire, Thuau, de Vaulx, Vaissiere ve Atilla, 2021).

Sekil 2.17. Rochelle tuzu (An, Kim ve Sohn, 2014)
2.13.2.Piezoelektrik seramikler

En yaygin kullanilan piezoelektrik seramik kursun zirkonat titanattir ve genellikle PZT
ile ifade edilir. PZT ferroelektrik 6zellik gdsteren bir piezoseramiktir. Icerisindeki Zr
orani fazla olan durumlarda rhombohedral kristal faz yapisina sahipken Ti fazla olan
durumlarda tetragonal kristal faz yapist gostermektedir. Sekil 2.18’deki PZT faz
diyagraminda goriilmektedir. En 6nemli 6zelligi ise bu oranin esit oldugu durumlarda her
iki faz yapisim1 gosterebiliyor olmasidir. Ayrica, 53:47 Zr:Ti oranma sahip olan
durumlarda bu ¢oklu faz yapisi oda sicakliginda goriilmektedir. Birden fazla kristal faz
yapisinin ayni anda bulunup asimetrinin artmasi PZT nin ¢ok iyi piezoelektrik o6zellikler
gostermesini saglamaktadir. Kimyasal formiilii Pb(ZrxTi1-x)O3 olan PZT genel formiilii
ABOs olan peroksit tipindedir. “A” katyonu kiip yapisinin koselerinde, “B” katyonu
merkezde ve de oksijen ise ylizeylerin ortasinda yer almaktadir. Elektrik alana maruz
kalinca A ya da B katyonlar1 asag1 yonde ya da yukar1 yonde hareket eder ve merkezden
simetri bozulup polarizasyon olusur. Cizelge 2.3’te goriildiigii gibi PZT cok yliksek
piezoelektrik ve dielektrik 6zelliklere sahiptir. Bu sebeple de c¢ok tercih edilir. Fakat
PZT’nin igerisinde bulunan ve insan sagligi ile doga i¢in zararh olan kursun sebebiyle

glinlimiizde stirekli PZT ye alternatifler bulunmaktadir (Panda ve Sahoo, 2015).
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Sekil 2.18. PZT faz diyagrami (Panda ve Sahoo, 2015)

Cizelge 2.3. PZT nin 6zellikleri (Panda ve Sahoo, 2015’ten degistirilerek alinmistir)

Ozellikler Degerler
Yogunluk (gm/cc) 7,6-7,7
Piezoelektrik yiik sabiti (pC/N) 590-610
Rolatif dielektrik sabiti (K) 1700-1790
Kay1p faktorii (tano) 0,025-0,035

Bir diger ¢ok yaygin piezoseramik ise BaTiOs; kimyasal formiiliine sahip olan baryum
titanattir. Baryum titanat kursun esasli olmaya bir piezoseramiktir ve 2. Diinya Savasi
sirasinda bulunmustur. Baryum titanat piezoelektrik 6zelliklerin yani sira ferroelektrik
ozellikler de gosterir. Sekil 2.19’da goriildigii gibi BaTiO; de PZT gibi peroksit
tipindedir ve elektrik alana maruz kaldiginda polarizasyona ugrar. BaTiOs’lin
piezoelektrik 6zellikleri PZT kadar olmasa da yiiksektir. Fakat bu piezoelektrik 6zellikler
Sekil 2.20°de goriilecegi iizere liretim proseslerinden olan sinterlenme ile ¢ok iliskilidir.
Sinterlenme prosesinin optimize edilmesi ile piezoelektrik yiik katsayisi d33= 320 pC/N

olan BaTiO3 elde edilebilir. Fakat baryum titanatin sinterlenme prosesi ¢ok yliksek
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sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir ve de yiiksek sicakliklarda yiliksek tanecik boyutu
olusmasina sebebiyet verir. Baryum titanatin bir diger dezavantaji ise kiiri sicakliginin
diisiik olmasidir. Kiiri sicakligi diisiiktiir ve bu da baryum titanatin ¢calisma sicakligin

kisitlamaktadir (Wu, 2018).

[a) (bl

Sekil 2.19. Baryum titanatin kristal yapisi a) Kiiri sicakligmin iizerinde b) Kiiri
sicakligimin altinda (Qin, 2012)
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Sekil 2.20. Sinterlenme derecesine bagli baryum titanatin piezoelektrik 6zelligi (Wu,
2018’den degistirilerek alinmigtir)

BaTiOs; esash piezoseramiklerde dolgu malzemeleri kullanilarak piezoelektrik 6zellikler

gelistirilebilir. Kalsiyum (Ca) ve Kalay (Sn) dolgu malzemeleri sayesinde rhombohedral,
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pseudocubic ve orthorhombic fazlarin ayni1 anda bulundugu (Bao.osCao.05)(Ti0.91S1n0.09)O3
piezsoremigi ile piezoelektrik katsayist d33= 752pC/N olacak kadar yiiksek malzeme elde
edilebilir (Ataei, Hassanzadeh-Tabrizi, Rafiei ve Monshi, 2019). Zirkonyum (Zr) ve
kalsiyum dolgular1 sayesinde elde edilen Ba(Zro2Tios)03-0.5(Bag.7Cao3)TiO3
piezoseramiginde hem yiiksek piezoelektrik katsayisi ds3= 512 pC/N hem de kiiri
sicakligi olan Tc= 104°C bir baryum titanat esasli piezoseramik elde edilmistir (Syal ve
digerleri, 2020). BaTiO3; esashi piezoseramikler sinterlenme islemi sirasinda yiiksek
sicakliklara ihtiyag duymaktadir ve bu da iiretim zorluguna sebep olmaktadir. Fakat bu
problem bakir oksit (CuO) gibi diisiik erime sicaklig1 sayesinde sinterlenmeye yardimci
malzeme ilavesi ile ¢oziilebilir. BaTiO3’e CuO ilavesi sinterleme prosesini iyilestirerek

malzemenin piezoelektrik 6zelliginde de gelisim saglamaktadir (Shin ve Koh, 2017).

Bir bagka kursun icermeyen piezoseramik olan potasyum sodyum niyobat, KNN ile
gosterilir. KNN, NaNbO3 ve KNbOs’ten meydana gelmektedir. KNN’nin en 6nemli
avantajlarindan biri yliksek kiiri sicakligina sahip olmasidir. Saf KNN 400°C’den biiytik
kiiri sicakligina sahiptir. Ayrica Sekil 2.21°de goriildigi gibi iki faz degistirme
sicakligina sahiptir. Bunlardan biri Tr.o rhombohedral kristal fazindan orthorhombic
kristal fazina digeri ise To-t orthorhombic kristal fazindan tetragonal kristal fazina. Fakat
KNN’nin dezavantajlari ise diisiik PZT ye kiyasla diisiik piezoelektrik 6zelliklere sahip
olmasidir. KNN’nin piezoelektrik yiik sabiti 80-180 pC/N’dir (Cross, 2004).
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Sekil 2.21. KNN faz degisim grafigi (Wu, 2018’den degistirilerek alinmistir)
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KNN esasli piezoseramikler dolgu malzemeleri ile dezavantajlari elimine edilip PZT ye
alternatif olacak seviyelerde kursunsuz piezoseramik iiretiminde kullanilabilir. KNN’nin
piezoelektrik ozelliklerini arttirabilmek i¢in dolgu malzemeleri ile faz gecis
sicakliklarmin birini yiikselterek digerini ise diislirerek oda sicakligina getirmek ve de
oda sicakliginda birden fazla fazin bir arada bulundugu bir durum yaratmak hedeflenir.
Aynm1 PZT’de oldugu gibi bu ¢oklu faz olusumu elde edilebilirse KNN esash
piezoseramiklerin piezoelektrik 6zelliklerinde biiyiik bir artig goriiliir (Tokay ve Yazici,
2022). Baz1 katkilarin KNN’nin faz degisim sicakliklarima etkileri Cizelge 2.4’te
goriilmektedir. KNN esasli piezoseramiklerde piezoelektrik yiik katsayisinin 308-451
pC/N ve kiiri sicakliginin 250-328°C oldugu piezoseramikler elde etmek miimkiindiir (F.
Li ve digerleri, 2017; D. Pan ve digerleri, 2017; Yang ve digerleri, 2020).

Cizelge 2.4. Iyon katkilarin KNN’nin faz degisim sicakliklarina etkileri (Tokay ve Yazici,
2022’den degistirilerek alinmigtir)

Katki Tc To-r Tr-0
Li ) l -
Sb ! ! T
Ta ! ! T
Zr | 1
Hf ! ! 1
Ag T l T

Bizmut sodyum titanat, ilk olarak Smolenskii tarafindan 1960°ta bulunmustur.
Ferroelektrik ozellikler gosterir. Saf BNT rhombohedral kristal faz yapisina sahiptir. lyi
yanlar1 yiiksek kalici polarizasyon ve yiiksek kiiri sicakligina sahip olmasidir. Kiiri
sicakligr Tc=320°C iken kalic1 polarizasyonu da P,=38puC/cm?’dir. Fakat saf BNT nin
yuksek iletkenlik ve yliksek zorlayici elektrik alana sahip oldugu i¢in polarizasyon islemi
zordur. Bu sebeple de diisiik polarizasyon diisiik piezoelektrik 6zellikler géstermesine
sebep olur. Piezoelektrik yiik katsayist d33=73-95pC/N’dir (Batra ve digerleri, 2019).
Ayrica yliksek sinterlenme sicakliginda 6tiirii yogunlagma problemi de mevcuttur (Panda

ve Sahoo, 2015). Bunlara ek olarak bir de kiiri sicaklig1 disinda depolarizasyon sicakligi
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olarak ifade edilen ve kiiri sicakliginda daha diisiik bir sicaklikta polarizasyonda
kaybolmaya sebep olan bir sicakligi mevcuttur. Bu sebeple de kullanim sicakligi kisitlanir

(Hiruma, Nagata ve Takenaka, 2009).

BNT esasli piezoseramiklerde katki maddeleri sayesinde dezavantajlarin bir miktar 6niine
gegilebilir. En 6nemli dezavantajlarindan biri olan depolarizasyon sicakligini yiikseltmek
amaciyla BNT esaslh piezoseramiklerde ZnO ya da Al>O3 katkilar1 kullanilabilir. Katki
malzemeleri sayesinde elektrik iletkenliginde diisiis yani iyilestirme elde edilen BNT
esasli piezoseramiklerde, daha iyi polarizasyon sonucu piezoelektrik &zelliklerde
iyilesme goriillir (Tokay ve Yazici, 2022). Potasyum ve zirkonyum eklentisi ile daha iyi
piezoelektrik ozellikler d33=240pC/N ve Tc=320°C olacak sekilde elde edilebilir

(Sumang, Bongkarn, Kumar ve Kamnoy, 2017).

Onemli kursunsuz piezoseramiklerden sonuncusu bizmut ferrittir. Bizmut ferrit Sekil
2.22°de goriildiigi gibi ABO3 yapisina sahip bir ferroelektrik malzemedir. Oda
sicakliginda tek fazlidir ve rhombohedral yapidadir. BF nin avantaji ¢ok yiiksek kiiri
sicakligina sahip olmasidir, yaklasik 830°C. Bu sebeple ¢ok yiiksek sicakliklarda dahi
piezoelektrik etki gosterebilmektedirler. Fakat sentezi sirasinda yiik dengesizliginden
otiirli oksijen bosluklart yiiksek kagak akim yogunluguna sebebiyet verir. Bu sebeple de

polarizasyonu ¢ok zordur (Zia, Jaffari, Awan, Rahman ve Lee, 2019).

Sekil 2.22. BiFeOs’{in kristal yapis1 (Wu, 2018)
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Saf BF’nin piezoelektrik 6zellikleri de dusiiktiir. Piezoelektrik yiik katsayisi diz=
40pC/N’dir (Jabeen ve digerleri, 2021). Fakat katkilar sayesinde BF esasl
piezoseramiklerde kagak akim yogunlugunu azaltmak ve oda sicaklifinda ¢oklu faz
olusumunu saglamak miimkiindiir. Bu sayede BF esasli piezoseramiklerde PZT’ye
alternatif olabilecek piezoelektrik yiik katsayist d33=402pC/N ve kiiri sicakligi Tc=454°C

olacak sekilde kursunsuz piezoseramik tiretmek miimkiindiir (Tokay ve Yazici, 2022).

2.13.3.Piezoelektrik polimerler

Polimerlerden floropolimerler, poliiireler, poliamidler, polipeptidler, polisakkaritler ve
polyesterler piezoelektrik 6zellik gosterebilen polimer ailelerine 6rnektir. Bu polimer
ailelerinden en sik piezoelektrik 6zelligi ile kullanilan1 floropolimerler olup en yaygin

ornegi de poliviniliden floriir ve kopolimerleridir (Smith ve Kar-Narayan, 2022).

PVDF ilk incelenen piezoelektrik polimer olup 1969 yilinda Kawai tarafindan
bulunmustur. Hem piezoelektrik 6zellik gostermesi ve hem de esnek yapida olmasi
kullanim1 agisindan bir¢ok avantaj saglamaktadir. Kalin film, ince film ya da kalin
malzeme olarak kullanilabilir. PVDF’nin dielektrik sabiti 12 olmasina ragmen ¢ogu
polimerden fazladir. PVDF malzemenin bes farkli kristal faz yapisi mevcuttur. PVDF
polarize edilebilir ve bu fazlardan Sekil 2.23’°te de goriilen B fazt PVDF nin piezoelektrik
ve ferroelektrik ozellik gosterdigi faz yapisidir. B fazi PVDF’de mekanik stres veya
elektrik alan etkisi ile olusur (Muge ve Feyza, 2018). PVDF’nin kopoliviniliden floriir
hekzaflora propilen (Polat, 2020) ile kopoliviniliden floriir trifloretilen de piezoelektrik
ozellik gostermektedir (Wang ve digerleri, 2021).
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Sekil 2.23. PVDF’nin fazlar1 (Kalimuldina ve digerleri, 2020)

Piezoelektrik 6zellikli polimerlere PVDF ve kopolimerleri disinda tek sayili naylonlar,
poli-l-laktik asit (PLLA), poli-d-laktik asit (PDLA), polipropilen (PP) ve poliamid 11
(PA11) ornek olarak verilebilir. Bu piezoelektrik 6zellikli polimerlerin piezoelektrik
sabitleri Cizelge 2.5’te verilmistir. Baz1 polimerler hem kesme hem de normal yonde
piezoelektrik 6zellik gosterebilirken bazilar1 gosterememektedir, bu duruma PVDF-TrFE
ve PLLA o6rnek verilebilir. PVDF kopolimeri her iki yonde de piezoelektrik 6zellik
gosterebilmektedir. Fakat, PLLA yalnizca kesme yoniinde piezoelektrik etki gosterebilir

(Muge ve Feyza, 2018; Smith ve Kar-Narayan, 2022).

Cizelge 2.5. Piezoelektrik 6zellikli polimerlerin piezoelektrik sabitleri (Muge ve Feyza,
2018; Smith ve Kar-Narayan, 2022’den degistirilerek alinmistir)

Polimer Piezoelektrik Sabiti pC/N
PVDF dsi 20-28
PVDEF-TrFE ds3 30
PP ds1 127-129
PA 11 dsi 14
Tek Sayili Naylon dsi 3
PLLA di4 10

Piezoelektrik polimerlerde temel olarak piezoelektrik 6zelligi malzeme igindeki

elektronegatif elementlerden dolaytr olusan polarizasyondan kaynaklanmakta oldugu
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diistintilebilir. Fakat bu elektronegatif elementlere ve dogru simetriye sahip olup
piezoelektrik 6zellik gdstermeyen polimerler de mevcuttur. Piezoelektrik polimerlerde
piezoelektrik etki ile kristallenme derecesi arasinda iliski bulunmaktadir. PVDF ve
kopolimerlerinin piezoelektrik 6zelligi ile kristalin yapilarindaki kristal bolgenin amorf
bolgeye gore yogunluguna baglidir. Tavlama metoduyla amorf yapidan kristalin yapiya
doniistiiriilen PVDF ve kopolimerlerinde piezoelektrik 6zelliklerde artig goriilmektedir.
Amorf yapidan Sekil 2.24’teki gibi tavlama ile kristalin yapiya gecis ayni1 zamanda amorf

yapilarin yonlendirilmesi olarak da ifade edilebilir (Aguilar ve San Roméan, 2014).

Tavlama

Zaman
Sicaklik

Sekil 2.24. Amorf yapidan kristalin yapiya gecis (Smith ve Kar-Narayan, 2022’den
degistirilerek alinmistir)

2.13.4.Piezoelektrik kompozitler

Piezoelektrik seramikler kirillgan yapilar1 ve i¢lerinde bulunan mikro catlaklar sebebiyle
artmakta olan yiiksek mekanik isterleri olan kullanimlar i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu
problemleri asabilmek i¢in piezoseramik malzemeler piezoelektrik 6zellik gosteren veya
gostermeyen polimerler ile birlikte kompozit yapida kullanilmaktadir (Qin, 2012).
Polimer ve seramik kompozitlerde seramik malzemeler asinma dayanimi ve elastik
modiilii gibi 6zellikleri gelistirmektedir. Piezoelektrik kompozitlerin yiiksek kaplin
faktorii, disiik akustik empedans gibi o6zellikleri bulunmaktadir. Bu malzemeler,
kompozit malzemelerin dogasi geregi piezoelektrik kompozitin kullanim amacina uygun
olacak bir sekilde iiretilebilir (Ponnamma, Sasasivuni, Cabibihan ve Al-Maadeed, 2017).
Piezoelektrik kompozitlerin temel konsepti piezoelektrik kompoziti olusturan fazlarm
istenen Ozelliklerini bir araya getirerek kullanimina uygun bir piezoelektrik malzeme
iretmektir. Piezoelektrik kompozit malzemelerin kompozit yapilarin1 tanimlarken
kullanilan baglant1 diizeni parametresi piezoelektrik kompozit igindeki fazlarin

ozelliklerinin manipiilasyonunda ¢ok dnemli bir rol almaktadir. Piezoelektrik malzeme
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icerisindeki her faz kendisi ile 0, 1, 2 veya 3 diizeninde baglant1 kurabilir. Bu sebeple
olusabilecek baglanti diizenleri 6rnek olarak 0-0, 3-0 veya 3-1 gibi gosterilebilir. Polimer
seramik piezoelektrik kompozitlerde bulunan her 2 fazin da 3 baglin diizeni bulundugu
i¢cin toplamda dokuz farkli baglanti diizeni bulunmaktadir (Ting, 1991). Yaygin kullanilan
seramik ve polimer piezoelektrik kompozitlerden biri PZT/PVDF’dir. Bu piezoelektrik
kompozitten PZT nin ¢ok yiiksek piezoelektrik 6zelliginden faydalanirken ayn1 zamanda
da kirillganlik probleminin 6niine gecip PVDF sayesinde esnek bir malzeme elde edilir.
PZT ve PVDF fazlarinin etkileri Cizelge 2.6’da goriilmektedir (Jain, Prashanth, Sharma,
Jain ve P.n, 2015). Piezoelektrik kompozitlerin 6zelliklerinde igerdikleri malzemelerin
disinda tiretim metodu, kristal yapilarin diizeni, polarizasyon kosullar1 gibi etkili

parametreler de mevcuttur (Ponnamma ve digerleri, 2017).

Cizelge 2.6. PZT-PVDF polimer kompozit malzemenin faz yapilarinin etkileri (Jain ve
digerleri, 2015’den degistirilerek alinmistir)

Ozellik Etki eden faz Not
PZT’nin artis1 d
Dielektrik 6zellik PZT
katsay1sini arttirir.
Iyon atlamasindan dolay1
Elektrik iletkenligi PZT '
meydana gelir.
Diisiik frekans ve yiiksek
Dielektrik kayb1 PVDF sicaklikta PZT de katkida
bulunur.
Mikro yapida kiireselligin — Kiiresellik artan PZT
kaybolmasi miktari ile kaybolur.
PVDF B fazinin — PZT gozenekleri kapladigi
gozenekliligi i¢cin gdzenekli yap1 azalir.
PZT’nin boyutu arttikca
Yiizey enerjisi PZT ylizey enerjisinde artis
gortiliir.
' ‘ ‘ Diisiik sicakliklarda camsi
Dielektrik gevsemesi PVDF _ o
gecis sicakligt etkilidir.
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2.14. Elastomerler

Elastomerler polimerlerin zincir yapilarindan dolay1 sahip olduklar1 6zelliklerine gore
ayrildiklar1 gruplardan biridir. Elastomerler kauguk ismi ile de anilirlar. Esnek ve elastik
malzemeler olan kauguklar uzun ve az oranda c¢apraz bagli esnek zincir yapisina
sahiptirler. Bu sebeple mekanik kuvvet etkisi ile yliksek elastik deformasyon gosterme
Ozellikleri bulunur. Bu mekanik kuvvet kalktiginda ise eski sekillerine geri donerler
(Sacak, 1998). Kristalin veya camsi1 yapidaki malzemeler dis kuvvetlere maruz kaldiginda
atomlar plastik deformasyona ugramadan yalnizca birkag angstrom kadar birbirinden
uzaklasabilir, daha fazlasinda kalic1 deformasyon goriiliir. Fakat elastomerler her bir uzun
polimer zinciri sekil degisikligine ugradiginda kuvvete karsi bir yay gorevi goriir ve

kuvvet kalktiginda malzeme eski haline déner (Drobny, 2014).

Kauguklar sentetik ve dogal olacak sekilde iki gruba ayrilirlar. Dogal kauguk en yaygin
kullanilan elastomerlerden biridir ve kimyasal ifadesi poli(cis-izopren)’dir. Sekil 2.25°te
goriilen Hevea Brasiliensis agacindan elde edilir. Iyi yirtilma ve asinma direnci, mekanik
dayanim ve sekil degistirme kabiliyeti sayesinde basta otomotiv sanayinde olmak tizere
tekerlek, hortum, kege, kasnak ve titresim sOniimleyici gibi bir¢ok amacla

kullanilmaktadirlar (Hamilton, 2016).

Sekil 2.25. Hevea Brasiliensis agaci (Hamilton, 2016)
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Sentetik kauguklar ise spesifik durumlarda ¢aligma sicakligi, kimyasal direng gibi dogal
kauguklarin yetersiz kaldigr durumlarda kullanilmak {izere iiretilmektedir. Sentetik
kaucuklar yapay olarak iiretilip dogal kaucuklardan farkli o6zelliklere sahiptirler.
Genellikle doymamis monomerlerin polimerizasyonu veya polikondenzasyonu ile elde
edilirler. Bu polimerizasyon isleminin sicak veya soguk ortamda yapilmasi, kullanilan
farkli monomer ya da kopolimerler {iretilen sentetik kaugcugun ¢ok farkli kullanim alanlar1
olmasii saglar. Sentetik kaucuklar diisiik calisma sicakligi, yliksek calisma sicakligi,
kimyasal direng, asinma direnci, yanmazlik, diisilk gaz gecirgenligi, yaslanma direnci,
ozon direnci, iyi mekanik ozellikler, elektrik iletkenligi veya yalitkanlig1 gibi bir¢cok
ozellige sahip olup 6zel kullanimlarda dogal kauguklarin yerine tercih edilebilir (Bhatia
ve Goel, 2019). Hem dogal kauguk hem de sentetik kaucuklar kimyasal ve yaygin
isimlerine ek olarak bir de kisaltmalar ile isimlendirilirler. Sekil 2.26’da baz1 kauguk

orneklerinin isimlendirilmesi goriilmektedir.

T R
NR

Tabii Kaucuk R
SBR Stiren-Bitadien
BR Biitadien
IR isobiitilen-isopren
BIR Bromaobiitil
CliR Klorobiitil
EPM Etilen-Propilen Kopolimer
EPDM Etilen-Propilen Terpolimer
IR lzopren
T Polistilfid 5 SA
CR Kloropren SC
CM,C5M Klorostilfonepolietilen SC
NBR Akrilonitrilbtitadien SB
AU,EU Poliester veya polieter politirethan SB
co Epiklorohidrin SA
ECO Epiklorohidrin kopolimer SA
ACM Poliakrilat il TB
PVMQ Silikon (Metil-vinil-fenil) TA
MQ Silikon (Metil) TA
FVMQ Silikon (Flerin-vinil-metil) TA
VYMQ Silikon (Metil-vinil) TA
FKM Florokarbon T

Sekil 2.26. Kauguklarin isimlendirilmesi
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2.15. Kaucuk Hamuru

Kaucguklarin elastomer 6zelliklerinin gelistirilip bir iirlin tiretimi gergeklestirilebilmesi
icin vulkanizasyon prosesi gereklidir. Bu proseste aslinda kullanilan kauguk saf bir
kaucuk degildir. Bu sebeple kauguk hamuru olarak isimlendirilir. Kauguk hamuru,
kaucuk malzemenin son iirline doniismesi i¢in gerekli birgok katki maddesi igermektedir.
Bu katki maddeleri farkli gruplara ayrilmaktadir ve her grupta bir kauguk formiiliinde

kullanilabilecek bir¢ok segenek (Bhatia ve Goel, 2019).

Bu gruplardan bir kauguk formiilii i¢in en 6nemlisi pisiricilerdir. Pigiriciler ¢apraz bag
icermeyen kaucuk hamurunun vulkanizasyon sirasinda olusan ¢apraz baglarmin olusum
mekanizmalarini etkiler. En yaygin pisirici stilfiir olmakla beraber giiniimiizde endiistride
birgok pisirici sistem kullanilmaktadir. Bunlara organik peroksitler, kinonlar, metal
oksitler, regineler ve amin tiirevleri 6rnek verilebilir. Pisirici sistemlerin birbirlerine gore
farkli kullanim durumlar1 ve avantajlar1 bulunmaktadir. Peroksit pisirici sistemler etilen
propilen kauguk ya da silikon kauguk gibi doymus elastomerlerin vulkanizasyonu gibi
diger pisicilerin kullanilamayacagi durumlarda kullanilir. Peroksit pisiriciler ile olusan
capraz baglar karbon atomlar1 arasinda olusan baglardir. Siilfiir pisirici sistemlerin
avantajlar1 ise vulkanizasyon adimlarinin daha kolay ayarlanabilmesi, ¢apraz bag
uzunluklarinin ayarlanabilmesi, daha iyi mekanik 6zelliklere sahip kaucuk iiretimi ve
ekonomik ac¢idan daha uygun olmalar yiiziinden tercih edilirler. Fakat 1s1 direngleri ve
bas1 yoniindeki kuvvetlerdeki kalic1 ezilmeleri peroksitlerden daha kétiidiir (Bhatia ve

Goel, 2019).

Pisirici sistemlerle uyumlu olarak kauguk hamurlarinin i¢ine hizlandiric1 ve geciktirici
katki1 malzemeleri de konmaktadir. Bu katki malzemeleri kauguklarin o6zelliklerini
kazanmalar1 i¢in ¢ok 6nemli bir adim olan vulkanizasyon adiminin kontrollii bir bi¢imde
gerceklesmesini saglar. Hizlandiricilar sayesinde giinler siirebilecek vulkanizasyon stiresi
dakikalara diisiiriiliir. Inorganik ve organik hizlandiricilar mevcuttur. Inorganik
hizlandiricilar i¢in magnezyum oksit, kursun oksit ve ¢inko oksit yaygin orneklerdir.
Organik hizlandiricilar inorganiklere gére cok daha etkilidirler. 11k olarak nitrojen igerikli

anilin ve tiirevleri ile bulunmus olan organik hizlandiricilarin giinlimiizde nitrojen
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icermeyen ditiyokarbamat ve tiyuram gibi Ornekleri mevcuttur. Geciktirici katki
malzemeleri ise kauguklarm vulkanizasyonunu yavaslatip vulkanizasyonda olusabilecek
hatalardan biri olan ve yanma adi verilen durumlarin 6nlenmesini saglar. Fakat dogru
hizlandiric1 ve pisirici sistemi se¢imi ile geciktirici kullanimina gerek kalmayabilir ve

bunun miimkiin oldugu durumlarda geciktirici kullanimi1 6nlenmelidir (Bhatia ve Goel,

2019).

Kaucuk hamurlarinda dolgu malzemesi adi verilen katki gurubu malzemenin
mukavemetinin iyilestirilmesi, sertliginin iyilestirilmesi, ucuzlastirilmasi gibi etkenlere
sahiptir. Dolgu malzemelerinin boyutu, miktari, ylizey alani, ylizey reaktifligi ve
kimyasal 06zellikleri {iretilmek istenen kaugugun 6zelliklerinde etkilidir. Dolgu
malzemeleri pisirici ile reaksiyona girip ¢apraz bag olusumunu da etkiler. En 6nemli iki
dolgu malzemesi 6rnegi karbon siyahi ve silikadir. Karbon siyahlar liretim metotlarina
gore yaygin ornekleri HAF, FEF, SAF ve ISAF olacak sekilde gruplara ayrilir. Bu iiretim
metotlar1 iiretilen karbon siyahinin ortalama boyutunu da etkiler. Karbon siyahlar
vulkanizasyonda siilfiir ile etkilesime girip capraz bag yogunlugunu arttirir. Silika dolgu
malzemeleri de karbon siyahlart gibi kii¢iik parcacik boyutunda iiretilebilir. En 6nemli
ozellikleri iiretilen kaugugun yiiksek sicakliklardaki dmriinti arttirmalaridir (Bhatia ve

Goel, 2019).

Diger katki maddelerine 6rnek olarak antioksidanlar, yumusaticilar, plastiklestiriciler,
renk pigmentleri verilebilir. Bunlar kaugugun rengi, ozon direnci, 1s1 direnci, yanmazlik,
diisiik sicakliklarda esneklik gibi farkli 6zelliklerinde etkilidirler ve boylece kullanim

amaci i¢in uygun olacak kauguk iiretilmesini saglarlar (Bhatia ve Goel, 2019).

2.16. Floroelastomerler (FKM)

Floroelastomerler ya da florokarbon elastomerler seklinde isimlendirilen flor iceren
elastomer ailesi bazi monomerlerin farkli kombinasyonlarindan olusan kopolimer,
terpolimer ya da pentapolimerleri icermektedir. Floroelastomerler sentetik elastomerler
grubuna girerler ve literatiirde FKM kisaltmasiyla anilirlar. Fakat ¢ok iinlii ticari FKM

tiirlerinden biri olan ve DuPont tarafindan iiretilen Viton ticari ismi bir¢ok kaynakta
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floroelastomerler i¢in kullanilmaktadir. Floroelastomer ailesinin 5 {iyesi bulunmaktadir
ve bunlar FKM tip 1, 2, 3, 4 ve 5 olacak sekilde isimlendirilir. FKM tiplerinin her biri,
bir kisminin kimyasal formiilii Sekil 2.27’de de goriilen, viniliden floriir (VDF),
hekzafloropropilen (HFP), tetrafloroetilen (TFE), perfloralkil vinil eter (PFVE), etilen (E)
ve propilen (P) monomerlerinin farkli kombinasyonlarda bir araya gelerek olusturdugu
polimerlerdir. Cizelge 2.7°de de goriilecegi gibi FKM tipleri; tip 1 VDF-HFP dipolimeri,
tip 2 VDF-HFP-TFE terpolimeri, tip 3 VDF-TFE-PMVE terpolimeri, tip 4 VDF-TFE-P
terpolimeri ve tip 5 VDF-HFP-TFE-PMVE-E pentapolimeri olarak ayrilirlar (Turland,
2011).

H F R F
C—~C >C— C
H F F F
(VE») (TFE)
| |
. - R O—C—F
N Y ./ |
F
i F/ F
(HEP) (PMVE)

Sekil 2.27. FKM tiplerinin i¢erdigi bazi monomerler (Hiltz, 2009)

Cizelge 2.7. FKM tipleri ve aciklamalar1 (Turland, 2011°den degistirilerek alinmistir)

FKM Tipleri Acgiklamasi
Tip 1 Hekzafloropropilen ve viniliden floriir dipolimeri
Tip 2 Tetrafloroetilen, hekzafloropropilen ve viniliden floriir terpolimeri
Tip 3 Tetrafloroetilen, florlu vinil eter ve viniliden floriir terpolimeri
Tip 4 Tetrafloroetilen, propilen ve viniliden floriir terpolimeri
) Tetrafloroetilen, hekzafloropropilen, etilen, florlu vinil eter ve
1p> viniliden floriir pentapolimeri
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FKM kauguk iiretiminde ii¢ tiir pisirici kullanilabilir. Bunlar diamin, bisfenol ve peroksit
pisirici sistemlerdir. Bu pisirici sistemler arasindan en iyi mekanik 6zellikleri peroksit
pisirici sistemlerde yardimc1 malzeme olan triallilizosiyantirat (TAIC) saglamaktadir.
FKM kauguklarinin vulkanizasyon 6ncesi hamur hazirlanmalarinda genellikle Cizelge

2.8’deki pisirici yardimcilari kullanilmaktadir (Turland, 2011).

Cizelge 2.8. FKM ile yaygin kullanilan pisirici yardimcilart (Turland, 2011’den
degistirilerek alinmistir)
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FKM kauguklar kimyasal direnci, yiik sicakliklardaki dengesi ve diisiik sicakliklardaki
esneklikleri sayesinde bir¢cok alanda kullanilabilir. Otomotiv, havacilik ve endiistriyel
kullanimlarda olmak {iizere sekil 2.28’de gosterildigi gibi kege, o ring, diyafram,
sizdirmazlik contasi 6rnek olarak bir¢ok sekilde kullanilir (Drobny, 2016).

Sekil 2.28. FKM pargalar (Drobny, 2016)

2.17. Vulkanizasyon

Vulkanizasyon prosesi ayni zamanda pigme ya da kiirlesme prosesi olarak da bilinir. Bu
proses kauguklarin iiretimindeki en 6nemli prosestir. Vulkanizasyon iglemi dncesinde
kaucuk hamurlar1 viskoelastik uzun fakat birbirine bagli olmayan polimer zincirlerinden
meydana gelmektedir. Heniiz kiirlesmemis bu kauguk hamurlar1 kétii mekanik 6zelliklere
sahiptir. Coziicliler iginde kolayca ¢oziinebilir bir yapidadirlar. Kauguk hamurundan
kauguk parcaya donilisiimii ve malzemenin kullanimina uygun oOzellikler kazanmasi
vulkanizasyon iglemi sirasinda gerceklesir. Vulkanizasyon sirasinda bu polimer zincirler
arasinda capraz baglanmalar olusur. Bu ¢apraz baglarin olusum mekanizmasi kauguk
formiiliiniin igerisindeki temel kauguga ve pisirici sistemine baglidir. Bu sebeple kauguk

hamuru hazirlanirken belirlenen pisirici sistemi se¢imi vulkanizasyon prosesi ig¢in ¢ok
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onemli bir parametredir. Vulkanizasyon prosesi malzemenin belirli bir siire boyunca
basing ve sicaklik altinda beklemesi ile gergeklesir. Bu siirecte aktiflesen pisirici sistemi
polimer zincirlerin ¢apraz baglar ile birbirine baglanmasini saglar. Vulkanizasyon islemi
sirasinda belirlenen parametreler elde edilecek son iirliniin kalitesi iizerinde biiyiik etkiye

sahiptir (Bhatia ve Goel, 2019).

Kauguklarin kiirlesme davranisini 6lgebilmek i¢in rheometre isimli bir cihaz kullanilir.
Rheometre 6l¢iimii ile elde edilmis kiirlesme egrisi Sekil 2.29°da goriildiigii gibidir.
Kauguklarin vulkanizasyonu ii¢ ana boliimden olugmaktadir. Bunlar kiirlesme baslangici
ya da scorch siiresi, vulkanizasyon siiresi ve son olarak da kiirlesme sonrasidir. Kauguk
hamurunun 6zelliklerine ve proses parametrelerine bagl olarak kauguklarin kiirlesmesi
sirasinda bazi problemler goriilebilir. Bunlardan biri erken kiirlesmedir. Kauguk
hamurunun vulkanizasyon prosesi baslamadan kiirlesmesine denir, kauguk hamurunun
pisirici sistemi ve bekleme kosullar ile ilgilidir. Uygun saklama kosullar1 sayesinde
Onlenebilir. Kauguklarin kiirlesme sonrasi davraniglari kaucuk formiiliiniin 6zellikleri ile
ilgilidir. Kiirlesme tamamlandiktan kauguga enerji verilmeye devam edilirse kiirlesme
egrisi artabilir, stabil devam edebilir ya da geri doniise gecebilir. Geri doniis durumunda
kaugukta vulkanizasyon sirasinda olusmus capraz baglar kopmaya baslar. Bu sebeple
kaucuk malzemelerin vulkanizasyon proses parametreleri kiirlesme sonrasi geriye doniis

olmasini 6nleme amaciyla dogru se¢ilmelidir (Bhatia ve Goel, 2019).
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Sekil 2.29. Rheometre egrisi (Joseph ve George, 2015°ten degistirilerek alinmistir)

2.17.1.Basing¢la kaliplama

Basing kaliplama metodu vulkanizasyon proseslerine bir 6rnektir. Sekil 2.30.a’da
gosterildigi gibi bir kalip igerisine belirli agirlikta kaugugun konmasi ve daha sonrasinda
kalibin kapatilip kauguk hamuruna bir siire boyunca sicaklik altinda basing uygulanmasi
seklinde gerceklestirilir. Basing olugabilmesi i¢in boslugun hacminden bir miktar daha
fazla kauguk kalip igerisine konur. Bu vulkanizasyon metodunda baslangicta kalip
icerisine konan kauguk miktar1 ¢ok Onemlidir. Eger kontrollii bir sekilde iiretim
saglanamazsa kalip kapandiginda bosluklardan tasan hamurlar yiiziinden iiretilen {iriinler

arasinda Olgiisel farklar olma ihtimali ¢ok fazladir (Bhatia ve Goel, 2019).

2.17.2. Transfer kaliplama

Transfer kaliplama metodu Sekil 2.30.b’de gosterilmektedir. Kauguk hamuru 1sitilmis bir
bolgede tutulur ve bir enjeksiyon yardimi ile kalibin icine transfer edilir. Enjeksiyon
kaliplama metodunun bir ¢esidi olarak da diisiiniilebilir. Transfer metodunda da basing
kaliplamada oldugu gibi kauguk hamuru 6Sl¢iiliir fakat transfer bolgesine konur. Kalip

kapatildiginda belir bir siire boyunca sicaklik ve basing altinda bekleyerek kaucuk
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tizerinde kiirlesme gerceklesmesini saglar. Bu sicaklik transfer haznesinin sicakliginda
daha fazladir .Transfer metodunda 6nce kalip kapatilir sonrasinda kauguk kalip igerisine
transfer edilir, bu sebeple elde edilen iiriinlerde Slgiisel hata miktar1 daha azdir (Bhatia ve

Goel, 2019).

2.17.3.Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyon kaliplama metodu Sekil 2.30.c¢’de goriildiigii gibi ayr1 bir enjektor yardimi ile
kaucugun bir yolluk adi verilen bir hazneden gecerek kalibin igine enjekte edilmesi ile
gerceklestirilir. Bu enjektoriin icinden gecerken kauguk isitilir. Kalip igerisinde bir
iiriiniin kiirlesme prosesi devam ederken bir sonraki iiretimde kullanilacak olan kauguk
hamuru enjektor i¢inde 1sinmaya ve vulkanizasyona hazirlanmaya baglar. Kaugugun kalip
igerisine ulasamadan kiirlesmesini 6nlemek amaciyla belirlenen pisirici sistem, enjektor
sicakligi, kalip sicakligi, basing ve yolluk mesafesi dnemlidir. Diger metotlara kiyasla
cok daha kontrollii bir iiretim gegeklestirilebildigi i¢in iiretilen {iriin kalitesi Olciisel ve
mekanik ozellikler a¢isindan daha iyidir. Ayrica kauguk hamuruna 6n 1sitmadan gegmesi
ve bir parca lretilirken siradakinde kullanilacak hamurun hazirlanmasi iiretim siiresini
kisaltir. Fakat diger vulkanizasyon metotlarina kiyasla daha yiiksek bir yatirim maliyeti

gerektirmektedir (Bhatia ve Goel, 2019).

% 2 / Kalip

(@) 7777 Kauguk
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Sekil 2.30. Vulkanizasyin metotlar1 a) Basing kaliplama b) Transfer kaliplama c)
Enjeksiyon kaliplama (Bhatia ve Goel, 2019°dan degistirilerek alinmistir)
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler
3.1.1.Floroelastomer

Flor igeren elastomerler ailesi Floroelastomer ya da FKM olarak isimlendirilir. Alt1 ¢esit
monomerin farkli kombinasyonlarda bir araya gelip olusturdugu dipolimer, terpolimer ve
pentapolimer yapilarinda olmak iizere bes tip FKM elastomeri bulunmaktadir. Bu
caligmada kullanilan FKM malzemesi tip 2 olarak isimlendirilen FKM grubuna aittir. Tip
2 FKM kaugugu VDF, HFP ve TFE monomerlerinden olusan bir terpolimerdir. Sekil
3.1’de goriildiigi gibi bir kimyasal yapis1 bulunmaktadir. Genellikle agirliginin %67-69u
flordur. Genel 6zellikleri iyi s1v1 direnci, soguk derecelerde esneklik, yiiksek 1s1 direnci
ve 1yi ¢oziicii direncidir. Bisfenol, peroksit ve diamin pisirici sistemleri ile kullanilabilir

(Turland, 2011).

X _% CF,—CF % CH,— CF, H CF,—CF, % X
cF; o » J

Sekil 3.1. FKM tip 2’nin kimyasal yapis1 (Turland, 2011)

Tezde kullanilan FKM malzemesinin kauguk hamuru Solvay firmasinin bir ticari tirlinii
olup ticari ismi Tecnoflon® P X647°dir. P X647 diisiik viskoziteli, %67 flor icerikli ve
peroksit pisirici sistemli bir FKM kauguk hamurudur. Bu FKM kauc¢uk hamuru tip 2 FKM
tiiriindedir. Iyi kimyasal direng, kolay iiretilebilirlik ve yiiksek kopma uzamasi gibi
ozelliklere sahiptir. Enjeksiyon, transfer veya basing kaliplama metotlar ile kege, o ring
veya conta gibi kimyasal diren¢ gerektiren malzemelerin liretiminde kullanima uygundur.
Kaucuk formiiliiniin igerigi Cizelge 3.1°de gosterildigi gibi olup pisiriciye yardimci
malzeme olarak TAIC kullanilmistir. Hem ham kaugugun hem de peroksit pisirici sistem
ve karbon siyahi gibi dolgu malzemeleri igeren kauguk hamurunun 6zellikleri Cizelge

3.2’de verilmistir (Heinel Werbeagentur GmbH, 2014).
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Cizelge 3.1. Tecnoflon® P X647’nin icerigi (Heinel Werbeagentur GmbH, 2014’ten
degistirilerek alinmistir)

Kauguk Hamuru Bilesenleri Miktar
Tecnoflon® P X647 100 phr
Luperox® 101XL-45 3 phr

Drimix® TAIC (75 %) 4 phr
Zn0O 5 phr
N-990 MT Karbon siyahi 30 phr

Cizelge 3.2. Tecnoflon® P X647 nin 6zellikleri (Heinel Werbeagentur GmbH, 2014’ten
degistirlerek alinmistir)

Ozellik Deger
Mooney Viskozitesi 33 MU
Flor miktar %67
Ham kauguk Ozgiil agirhk 1,84 g/cm?
Renk Yar1 saydam
Coziinebilirlik Ketonlar ve esterler
Mooney Viskozitesi 37 MU
%100 uzamada modiil 3,5 MPa
Kauguk hamuru Cekme mukavemeti 20,4 MPa
Kopma uzamasi %305
Sertlik 73 ShoreA

3.1.2.Toluen

Toluen, metilbenzen, fenilmetan veya toluol isimleri ile de bilinmektedir. Benzenin de
i¢inde bulundugu aromatik hidrokarbon kimyasal bilesikler ailesinin bir iiyesidir. Ilk
olarak Kolombiya’da bulunan Myroxylon Balsamum agacindan elde edilmistir. Toluen
Sekil 3.2°de goriildiigli gibi aromatik CsHsCH3 kimyasal yapisina sahiptir. Ayrica bazi
kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.3’te verilmistir. Toluen oda sicakliginda seffaf ve renksiz

bir sivi olarak bulunur. Toluen yanicidir ve 4,4°C yanma noktasina sahiptir. Yiiksek
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tepkime egilimi gosterip bir¢ok kimyasal ile tepkimeye girebilir. Yogunlugu sudan diisiik
ve suda ¢oziinmeyen bir s1vi oldugu i¢in suda yiizer. Bulundugu ortama benzen ailesine
0zgii olan karakteristik bir koku yayar. Oda sicakliginda s1v1 olarak bulunmasina ragmen
diisiik buhar basinci sebebiyle fazla ugucudur. Solunmasi veya cilt ile temas etmesi
durumunda insan saghigina zararli oldugu i¢in kullanimi sirasinda dikkatli olunmasi
gerekmektedir. Boya, yapistirici, kaplama, tekstil gibi kullanim alanlari mevcuttur
(Palminteri, 2013). Ayrica iyi bir ¢oziicii oldugu i¢in ¢ozeltilerde ¢oziicii olarak kullanimi
da mevcuttur ve bu calismada hazirlanan FKM numuneleri ile birlikte hazirlanan

¢ozeltilerde kullanilacaktir.

Sekil 3.2. Toluenin kimyasal yapis1 (Palminteri, 2013)

Cizelge 3.3. Toluenin 6zellikleri (Palminteri, 2013’ten degistirilerek alinmistir)

Ozellik Deger
Kimyasal formiil CeH5CH3
Molekiil agirlig 92,14 g/mol

Yogunluk 0,867 g/ml
Buhar basinci 28,4 mm Hg (25°C’de)
Suda ¢oziintirlik 0,59 mg/ml (25°C’de)
Ayrigma katsayisi 2,72
Alevlenme noktasi 4,4°C
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3.2. Uretim Metodu ve Numune Hazirlama

3.2.1.Basin¢ kaliplama

Calisma kauguk hamurunun vulkanizasyon prosesi i¢in basing kaliplama ydntemi
kullanilmistir. Basing kaliplama yonteminde ilk olarak miktar1 belirlenen kauguk hamuru
kalibin igerisine konulur. Daha sonrasinda kalip bir pres yardimu ile kapanir. Bu siirecte
kauguk hamuruna basing ve sicaklik uygulanir. Kauguk hamuru uygulanan bu enerji ile
igerisindeki pisirici sistemine gore vulkanize olur ve polimer zincirleri arasinda ¢apraz
baglar olusur. Calismada gergeklestirilen basing kaliplama prosesi basing kaliplama presi
ile 170°C’de 4 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Plaka seklinde numune iiretmeye
uygun kalip kullanilmis ve Sekil 3.3’te goriildiigii gibi dl¢iileri en 150 mm, boy 150 mm
ve kalinlik 3,5 mm olacak sekilde FKM plaka iiretimi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3. Basing kaliplama ile vulkanize edilmis FKM plaka
3.2.2.Polarizasyon

Uretilen FKM kauguktaki dipol momentlerin ydnlendirilip piezoelektrik &zelliklerinin

kazandirilmas: veya gelistirilmesi amaciyla polarizasyon islemi gergeklestirilmistir.
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Polarizasyon isleminin uygulanmasinda kullanilacak olan bir aparat iiretilmistir. Bu
aparatin pargalar1 ve montaj edilmis hali Sekil 3.4’te goriilmektedir. Polarizasyon aparati
kaucuk numunesinin altina ve tistiine konacak iki adet bakir elektrot, bir silikon o ring ve
dort adet kestamid civatadan meydana gelmektedir. Polarizasyon aparatinin formundan
otiirii bu proses disk numuneler iizerine uygulanabilmektedir. Bu sebeple polarizasyon
uygulanacak numuneleri hazirlamak i¢in 30 mm ¢apinda olacak sekilde disk numuneler
kesilmistir. Polarizasyon aparati, elektrotlarin arasina ve o ring’in ortasina olacak sekilde
kauguk numunenin yerlestirilip kestamid civatalar yardimiyla sikistirilmasi ile aparat
polarizasyon i¢in kullanima hazirlanir. Polarizasyon islemi kisa devre olusumunu
onlemek amaciyla silikon yagi igerisinde gergeklestirilmektedir. Kullanilan silikon o ring
ve kestamid civatalarin sikistirmasi yardimiyla aparatta sizdirmazlik saglanmakta ve
silikon yagi elektrotlar ile kauguk numunesi arasina girmemektedir. Polarizasyon prosesi
Sekil 3.5’te goriilecegi lizere elektrikli 1sitici iizerinde, sicaklik kontrollii bir sekilde
silikon yagi igerisinde bulunan polarizasyon aparatina giic kaynagi yardimi ile dogru

akim verilmesi ile gergeklestirilmektedir.

Sekil 3.4. Polarizasyon aparati a) Aparatin parcalar1 b) Aparatin montajli hali
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Polarizasyon aparati

Silikon Yag

Sekil 3.5. Polarizasyon prosesinin semasi

Polarizasyon prosesinin  parametreleri  polarizasyon gercgeklestirilen numune,
polarizasyon gerceklestirilen ortam, uygulanan elektriksel giig, ortam sicaklifi ve
polarizasyon siiresidir. Bu calismada bunlardan uygulanan ortam, elektriksel giic ve
polarizasyon siiresi sabit olarak belirlenip tiim polarizasyon denemelerinde ayni olacak
sekilde gerceklestirilmistir. Uygulanan ortam silikon yagi, elektriksel gii¢ 12,7kV,
polarizasyon siiresi ise 1 saat olarak belirlenmistir. 12,7kV olarak belirlenmesinin sebebi
daha yiiksek elektriksel giic uygulandiginda polarizasyonda kisa devre gozlenmis
olmasidir. Fakat diger parametreler degistirilerek farkli polarizasyon c¢aligsmalari
yapilmistir. Vulkanizasyon isleminin piezoelektrik 6zelliklere ve FKM’nin polarize
edilip edilemeyecegine etkisi gormek amaciyla hem vulkanize olmus hem de olmamis
numunelere polarizasyon uygulanmistir. Polarizasyon prosesinin sicakligi ig¢in iki
sicaklik belirlenmistir, bunlardan biri oda sicakligi digeri ise yiiksek sicaklik olacak
sekilde 95°C’dir. Yiiksek sicaklikta polarizasyon uygulanan numunelerde polarizasyon
stiresi bitiminde 6nce 1sitic1 kapatilmis sicaklik oda sicakligina donene kadar beklenmis
ve sonrasinda elektrik alan kapatilmigtir. Yiiksek sicaklikta ve oda sicakliginda
polarizasyon hem vulkanize edilmis hem de wvulkanize edilmemis numunelerle
gerceklestirildigi icin toplam dort adet polarizasyon denemesi gergeklestirilmistir. Ayrica
polarizasyon prosesinin etkisini 0Olgebilmek icin vulkanize edilmis ve wvulkanize

edilmemis olmak iizere iki adet numune hazirlanip polarizasyon islemine tabi
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tutulmamistir. Hazirlanan tiim numuneler ve uygulanan polarizasyon parametreleri
Cizelge 3.4’te gortilebilir. Bu numuneler vulkanize edilmis ve polarize edilmemis (VUP),
vulkanize edilmis ve yiiksek sicaklikta polarize edilmis (VPHT), polarize edilmis ve oda
sicakliginda polarize edilmis (VPRT), vulkanize edilmemis ve polarize edilmemis
(UVUP), vulkanize edilmemis ve yiiksek sicaklikta polarize edilmis (UVPHT) ile
polarize edilmemis ve oda sicakliginda polarize edilmis (UVPRT) olacak sekilde toplam

alt1 numunedir.

Cizelge 3.4. Numunelerin detayli agiklamasi

Elektriksel
Numune | Vulkanizasyon Ortam ) Sicaklik (°C) | Siire (saat)
giig (kV)
VUP Var Polarizasyon yapilmadi
1 saat +
Oda
VPHT Var Silikon yagi 12,7 95
sicakligina
doniis
VPRT Var Silikon yag1 12,7 Oda sicaklig1 1 saat
UVUP Yok Polarizasyon yapilmadi
1 saat +
Oda
UVPHT Yok Silikon yag1 12,7 95
sicakligina
dontis
UVPRT Yok Silikon yag1 12,7 Oda sicakligi 1 saat

3.3. Test Metotlari

3.3.1.Rheometre

Rheometre cihazi Sekil 3.6’da verilmis olup akiskan malzemelerde belirlenen sicaklik
altinda uygulanan kuvvete kars1 malzemenin davranisini inceler. Rheometre sonucunda
zamana bagli tork Ol¢limi egrisi almir. Bu rheometre egrisi kauguk malzemelerin

vulkanizasyon davraniglarinin anlasilmasi ve proses parametrelerinin - dogru
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belirlenmesinde rol oynar. Bu calismada kullanilan rheometre cihaz1 belirlenen
sicakliktaki kaliplarin igerine yerlestirilen kauguk numune iizerine kesme kuvveti uygular
ve zamana bagli malzemenin kesme yiikiine kars1 uyguladig: direnci tork olarak olger.
Rheometre 6l¢limiinde iki egri bulunmaktadir, bunlar S’ ve S” olarak isimlendirilir. S’
malzemenin zamana bagli olarak {izerindeki kesme yiikiine verdigi direnci tork cinsinden
Olgerken S” ise malzemenin %0 gerinimdeki tork tepkisini 6lger. Bu iki egri kullanilarak
malzemenin tand egrisi hesaplanabilir. Bu calismada rheometre cihazi olarak Alpha
Technology MDR 2000 isimli cihaz kullanilmistir. Solvay firmasinin ticari bir {iriinii olan
Tecnoflon® P X647 nin vulkanizasyon islemi 6ncesinde 170°C’deki davranisi rheometre
Ol¢iimii ile elde edilmistir. Malzemenin vulkanizasyon oOncesindeki, vulkanizasyon

sirasindaki ve post kiirlesme davraniglari incelenmistir.

/'\ m 57 |

Y[ALPHA
s T HNOLOGHES RUEOMETER MR 2000

Sekil 3.6. Rheometre cihazi
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3.3.2. Acik devre voltaji 6lciimii

Acgik devre voltaj1 Olglimii, vulkanizasyon ve polarizasyon proseslerinden sonra
hazirlanan alt1 adet numunenin piezoelektrik Ozelliklerinin tespiti amaciyla
uygulanmistir. Numunelerin mekanik kuvvet altinda direkt piezoelektrik etki gosterip
elektrik akimi iiretip liretmedikleri tespit edilmistir. A¢ik devre voltaj1 6l¢limii igin Sekil
3.7°deki gibi bir dinamik bir test diizenegi kurulmustur. Bu dinamik test diizeneginde
sinyal iiretici ile belirlenen form ve frekansa uygun olacak sekilde DC gii¢ kaynagindan
tiretilen giic IRF 520 Mosfet siiriiciisiinde diizenlenmektedir. Sonrasinda selenoid valf ve
pnomatik silindir yardimiyla bu sinyaller belirlenen frekanslarda mekanik harekete
dontstiirilmektedir. Pnomatik silindirin Oniine yerlestirilen FKM numunelerine 1 Hz
frekansinda mekanik darbe uygulanmistir. Sekil 3.8’deki gibi FKM numunelerinin her iki
ylizeyine baglanan elektrotlar yardimiyla olusturulan devreden {iizerlerine etki eden
mekanik darbe sonucunda devrede olusan sinyaller 6l¢iilmiis ve hazirlanan alt1 tipteki

FKM numunesinin de agik devre voltaji tespit edilmistir.

Sinyal Uretici ! Pnomatik l

~ silinder i

1 I i

IRE520  Selenoid \ o

Mosfet _J‘Z *\ \\/ |
\'r ¥l T

DC Giig (

b ) |
Kaynagi [? - o ( )

| | i

S

Basing Diizenleyici

Sekil 3.7. Dinamik test cihazinin semast
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Sekil 3.8. Acik devre voltaj 6l¢iimiine hazirlanmis numune
3.3.3.Basma testi

Basma testini gergeklestirmek i¢in Sekil 3.9’da goriilen Zwick Roell marka 10 kN test
kuvvetine sahip {iniversal test cihazi kullanilmigtir. Test 1 mm/sn hizinda gergeklestirilip
deplasman kontrollii bir sekilde uygulanmistir. Her numune icin %25 gerinim olacak
sekilde test mesafesi belirlenmistir. Vulkanize olmus numuneler i¢in kalinlik yonii stabil
ve 3,5 mm oldugu i¢in 1,75 mm basma testi uygulanmistir. Vulkanize olmamis
numuneler ise vulkanize olmus numuneler kadar diizgiin bir forma sahip olmadiklar1 i¢in
cap ve kalinlik 6lgiileri numune iizerinde sekiz noktadan 6l¢iiliip ortalamasi alinmistir.
Basma testi sirasinda disk numunelerinde sisme olmasini 6nlemek amaciyla siirtiinmeyi
azaltmak icin yag kullanilmistir ve test yiizeyleri ¢ok diisiik oranda i¢ biikey olan test
aparatlart kullanilmistir. Basma testinden elde edilen numunelere ait kuvvet ve deplasman
egrileri numuneleri birbirleriyle daha dogru bir sekilde karsilastirabilmek amaciyla

numune Olgiileri ile gerinim ve gerilim degerlerine ¢evrilmistir.
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Sekil 3.9. Universal test cihazi
3.3.4.Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR malzemelerde bulunan fonksiyonel gruplarin kizilotesi isinlarla etkilesimini
inceleyen analitik bir yontemdir. Malzeme karakterizasyonunda teyit etme veya
tanimlama amaciyla kullanilabilir. Malzeme iizerine gonderilen kizil 6tesi 1sinin
dalgasayis1 ya da frekansa bagli absorbans ya da transmitans degerleri Olciilerek
gergeklestirilir. Bu ¢alismada FTIR cihazi ile, hazirlanmis tiim numunelerin 650 cm™! ve
4000 cm™' dalga sayis1 arasinda her dalga sayisinda veri almacak sekilde numunelerin
kizil6tesi absorbans degerleri 6l¢iilmiis ve dalga sayisina bagli absorbans egrisi grafigi

elde edilmistir.

3.3.5.Coziicii ile genisleme metodu (Solvent swelling method)

Coziict ile genisleme metodu kauguk malzemelerde uygun bir ¢oziicii kullanarak ¢apraz

bag yogunlugunu 6l¢gme amaci ile kullanilan bir metottur. Bu metodun uygulanmasinda
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once Oncelikle secilen ¢oziicli ve kullanilan polimerin yogunlugunun biliniyor olmasi
gerekmektedir. Ilk olarak polimer numunenin agirhig1 dlgiiliir (Wo) ve not edilir. Daha
sonra ¢oziicli igerisinde uzun bir siire bekletilir. Numunenin ¢ozeltiyi emip sismesi
dengeye geldiginde numune ¢ozeltiden ¢ikarilir ve agirligi (Weq) tekrar olgiiliir.
Sonrasinda denklem 3.1°deki gibi denge durumunda ¢ozeltideki sismis kaucuk orani (¢p)
ol¢iiliir (Muroga ve digerleri, 2021). Calismada kullanilan FKM kaugugunun yogunlugu

(pp) 1,84 g/cm?, ¢oziicii olan toliienin yogunlugu (ps) ise 0,867 g/cm>’tiir.

= oy 3.1
Pp = (Weq—Wo)/p Weq A (.1)
s P

Denge durumundaki sigsmis polimerin oran1 hesaplandiktan sonra denklem 3.2°de goriilen
Flory-Rehner esitliginde yerine konup numunenin ¢apraz bag yogunlugu (nc) hesaplanir.
Bu denklemde denge durumundaki sismis polimerin orani, ¢6ziiciiniin mol hacmi (Vi) ve
Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesim parametresi kullanilir. Coziicii ve polimer
ikilileri i¢cin osmotik basing metodu, buhar emilim metodu ve ters gaz kromotografisi gibi
Flory-Huggins etkilesim parametresi (y) 6l¢cme metotlart mevcuttur. Fakat bu ¢alismada
kullanilan FKM-toluen ikilisi i¢in literatiirde mevcut olan 0,421 etkilesim parametresi
degeri kullamlmistir. Ayrica toliienin mol hacmi 106,27 cm?/mol’diir (Aminabhavi,

Harlapur ve Ortego, 1997; Muroga ve digerleri, 2021).

_ ~[in(1-9p)+ep+xep®]
ne = Vs(tpp1/3—%<pp) (3.2)
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Malzeme Karakterizasyonu
4.1.1. Rheometre sonucu

Temin edilen FKM kauguk hamurunun kiirlesme davranisini anlayabilmek igin
vulkanizasyon oncesinde Rheometre 6l¢iimii yapilmistir. Rheometre cihazindan alinan
tork-zaman grafigi Sekil 4.1°de verildigi gibidir. Bu o6lgiim 170°C sicakliginda
gerceklestirilmistir ve malzemenin bu derecede iizerine gelen yiiklere verdigi tepkiyi
gostermektedir. Rheometre dl¢limiinde tork lb*in birimi cinsinden, zaman ise dakika
cinsinden Ol¢iilmiistiir. Rheometre grafiginde goriilecegi ilizere kiirlesme sirasinda
malzeme iizerinden oOlgiilen minimum tork degeri 0,81 1b*in, maksimum tork degeri ise
21,53 Ib*in olacak sekilde S’ egrisinde goriilmektedir. Malzemenin Rheometre grafiginde
S’ egrisine malzemenin 170°C’deki kiirlesmeye baslama zamani ve kiirlesmenin bitig
zamani ile ilgili bilgi alabiliriz. Sekil 4.1°de S’ egrisinin kiirlesme hazirlik, kiirlesme ve
kiirlesme sonras1t davraniglart goriinmekte. Calismada kullanilan FKM numunesi
kiirlesmeye ulastiktan stabile yakin bir davranis sergilemekte ve sicakliga maruz kalmaya
devam ederse capraz bag yogunlugunda azalma yerine ¢ok az miktarda bir artig

gozlemlenmekte.
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Sekil 4.1. Rheometre egrisi

Sekil 4.2°de calismada kullanilan FKM numunesinin S egrisinde tsl ve ts2 degerleri
strastyla 45 saniye ve 51 saniye olarak dl¢lilmiistiir. Bu degerler Vulkanizasyon siiresinin
baslangicini ifade etmektedir. Minimum tork degerinin 1 birim ve 2 birim fazlasinin
Olctildiigii degerlerdir. 45-51’inci saniye ile beraber kiirlesme baslamis olarak kabul
edilebilir. S’ egrisinden elde edilen t50 ve t90 degerleri ise kiirlesmenin devami ve bitisi
ile ilgili bilgi vermektedir. 1 dakika 23 saniye olarak dl¢iilen t50 degeri 170°C’deki FKM
numunesinin icerisindeki ¢apraz bag yogunlugunun %50’ye ulastigin1 ya da baska bir
ifadeyle kiirlesme isleminin %50 tamamlandigini ifade etmektedir. 3 dakika 2 saniye
olarak olgiilen t90 degeri ise 170°C’deki FKM numunesinin igerisindeki ¢apraz bag
yogunlugunun %90’a ulagtigimi ya da baska bir ifadeyle kiirlesme isleminin %90
tamamlandigini ifade etmektedir. Bu ¢alismada Rheometre egrisini sonucunda basingla
kaliplama islemi gergeklestirilirken malzemenin 170°C’de 4 dakika boyunca vulkanize

edilmesi kararlastirilmistir.
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Sekil 4.2. Rheometre 6l¢lim degerleri
4.1.2.FTIR sonuglar

Vulkanizasyon ve polarizasyon prosesleri sonrasinda hazirlanan alti1 ¢esit numunenin

hepsi FTIR 6l¢iimiine tabi tutulmustur. Tiim numunelerin 600-4000 cm™!

araligindaki
FTIR olgtimleri dalga sayisina bagli absorbans ve dalga sayisina bagli transmitans grafigi
olmak tizere iki farkli sekilde Sekil 4.3’te goOsterilmistir. Calismada kullanilan FKM
numunesinin FTIR 6l¢im sonuglari literatiirde yer alan FKM tip 2 transmitans 6l¢iimleri

ile uyusmaktadir (Hiltz, 2009).

Wavenumber (1/cm)
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Sekil 4.3. 600-4000cm™ dalga sayis1 araliginda FTIR transmitans l¢iim sonuglart
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Sekil 4.4’te goriilen absorbans FTIR 6l¢iimlerinde farkli vulkanizasyon ve polarizasyon
islemlerinden ge¢mis tiim numunelerde 880, 1133, 1390, 2853 ve 2956 cm™' dalga
sayilarinda pik goriilmektedir. Bu goriilen pikler tip 2 FKM’ nin karakteristik pikleridir.
880 cm™"deki pik -CF3 baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1133 cm™deki
pik -CF»- bagmin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1390 cm™!"deki pik ise -CF-
baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu pikler FKM tip 2’nin
monomerlerinden biri olan TFE’den dolay1 gériilmektedir. 2853 cm™! ve 2956 cm™’de
goriilen pikler ise sirasiyla -C-H baginin simetrik gerilme titresimi ve -C-H baginin
asimetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu pikler ise FKM tip 2’nin bir baska
monomeri olan HFP sayesinde goriilmektedir. FTIR Ol¢limleri sonucu c¢alismada

kullanilacak olan kaugugun tip 2 FKM oldugu dogrulanabilir.
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Sekil 4.4. 600-4000cm! dalga say1s1 araliginda FTIR abosrbans &l¢iim sonuglari
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4.2. Piezoelektrik Ozelliklerin Incelenmesi

Vulkanizasyon ve polarizasyon islemleri sonucunda hazirlanan alt1 farkli numunenin agik
devre voltajlar1 Sekil 4.5’te verilmistir. Numunelerin hepsinde {lizerlerine 1 Hz
frekansinda uygulanan sabit dinamik yiik sonucunda sinyal 6l¢iimii gerceklesmistir. Bu
sebeple tretilen numunelerin hepsinin direkt piezoelektrik etki gosterip mekanik
enerjiden elektriksel enerji iiretimi sagladig1 sdylenebilir. Uretilen numunelerden en
yiiksek acik devre voltaji Olglimii vulkanizasyon edilmemis ve sonrasinda oda
sicakliginda polarizasyona tabi tutulmus numunede Vo.=25 V olacak sekilde dl¢tilmiistiir.
En diisik agik devre voltaji 6l¢iimii ise vulkanizasyon edilmis ve sonrasinda oda
sicakliginda polarizasyona tabi tutulmus numunede V,c=7 V olacak sekilde 6l¢lilmiistiir.
FKM numunelerde piezoelektrik 6zelligi vulkanizasyon ve polarizasyon ile iligkileri
incelendigi zaman vulkanizasyon ve polarizasyonun FKM numunelerden 6lgiilen agik

devre voltajina etkileri olduklar1 gozlemlenmekte.

309 UVPRT 7

VPHT
20— UVPHT UVUP -

| VUP ;
10 4 | VPRT

Voltaj . (V)

-10 -

5= .
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Sekil 4.5. Acik devre voltaj1 6l¢lim sonuglarinin karsilastirilmasi
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Oncelikle yalnizca vulkanizasyonun etkisini incelemek igin polarizasyon edilmeyen iki
numuneyi karsilastirmak gerekir. UVUP ve VUP numunelerinden elde edilen agik devre
voltaji incelendiginde vulkanizasyon sonucunda FKM numuneden elde edilen
piezoelektrik etkinin distigii gozlemlenmekte. Kauguk hamuru formundaki FKM
numunesi yaklasik 17 V ag¢ik devre voltaji liretirken preste vulkanize edilmis numune 12

V voltaj liretmekte.

Polarizasyonun piezoelektrik ozellik tlizerine etkisi vulkanizasyondan bagimsiz bir
sekilde incelenemez c¢iinkii polarizasyon isleminde once gerceklesen vulkanizasyon
malzemenin polarize olabilme yetenegini etkilemektedir. Bu sebep vulkanize edilmis
numuneleri kendi arasinda, vulkanize edilmemis numuneleri de kendi arasinda incelemek
gerekir. Her iki grupta da polarizasyon edilmemis, oda sicakliginda polarize edilmis ve
yiiksek sicaklikta polarize edilmis olacak sekilde iic numune bulunmakta ve bu sekilde
malzemenin  farkli  iki  polarizasyon  sicaklifinda  polarize  edilebilirligi
incelenebilmektedir. Sekil 4.5’te goriildigi tizere, vulkanize edilmis numuneler ele
alindiginda oda sicakliginda polarizasyon piezoelektrik etkiyi azaltirken yliksek
sicaklikta polarizasyon piezoelektrik etkiyi arttirmaktadir. Yiiksek sicaklikta polarize
edilmis VPHT numunesinde Voc=20 V ve oda sicaklifinda polarize edilmis VPRT
numunesinde Vo.=7 V olacak sekilde 6l¢iilmiistiir. Vulkanize edilmemis numunelerde ise
her iki polarizasyon sonucunda da piezoelektrik 6zellik artmaktadir ve oda sicaklifinda
gerceklestirilen polarizasyonda daha fazla artmaktadir.  UVPRT ve UVPHT
numunelerinde sirastyla Voc=25 V ve Voc=17 V olarak dl¢iilmiistiir. Capraz bag olusumu
gerceklesmemis numunelerin elektrik alan etkisi ile polarizasyona daha uygun oldugu

gorilmiistiir.

4.3. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Calismada hazirlanan numunelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde boyutsal ve
sekilsel kisitlardan dolayr ¢ekme testi gerceklestirilememis ve mekanik 6zellikler
yalnizca basma yoniindeki kuvvet altinda sikisma davraniglarinin incelenmesi seklinde

gerceklestirilmistir. Numunelerin basma testi sonucu elde edilen gerilim-gerinim
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grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir. Numunelere ol¢iileri %25 gerinim olacak sekilde
kuvvet uygulanmis ve ilk Olgiileri goz Oniine alinarak numunelerde olusan gerilim
hesaplanmistir. Mekanik olarak beklendigi gibi vulkanize edilmis kaucuk numuneler
vulkanize edilmemis numunelere gore cok daha iyi mekanik 6zellikler sergilemektedirler.
Vulkanizasyon islemi uygulanmis numunelerde %25 gerinim uygulandiginda 2,21
N/mm?, 2,26 N/mm? ve 2,31 N/mm? gerilimler gozlenirken vulkanizasyon islemi
uygulanmamis olan numunelerde %25 gerinim uygulandiginda 0,79 N/mm?, 0,88 N/mm?
ve 1,08 N/mm? gerilimler olusmustur. %5 gerinim ve %25 gerinim arasindaki
numunelerin elastik sertlik degerleri Cizelge 4.1°deki gibi olup malzemeler sert
davranandan yumusak davranana dogru 6nce vulkanize olan numuneler VPHT, VPRT ve

VUP sonra da vulkanize edilmemis numuneler UVPHT, UVUP ve UVPRT olacak

sekilde siralanmaktadir.

Basma Testi
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Sekil 4.6. Basma testi sonuc¢larinin karsilastirilmasi
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Cizelge 4.1. Numunelerin basma testi ile 6l¢giilen gerinim, gerilim ve elastik sertlik
degerleri

Gerilim (N/mm?) | Gerilim (N/mm?) Elastik Sertlik
(%35 gerinimde) (%25 gerinimde) (N/mm?)

UvuUP 0,22 0,88 33
UVPRT 0,19 0,79 3,0
UVPHT 0,20 1,08 4.4
VUP 0,36 2,21 9,3
VPRT 0,36 2,26 9,5
VPHT 0,38 2,32 9,7

4.4. Capraz Bag Yogunlugunun Incelenmesi

Vulkanizasyon islemi kaucuk numunelerinde g¢apraz bag olusumunu saglamaktadir.
Fakat, bu tezde polarizasyon isleminin de capraz bag yogunluguna bir etkisi olup
olmadig1 incelenmistir. Polarizasyon islemi oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta olarak
iki farkli sekilde gerceklestirilmis olup bu iki polarizasyon metodunda da kauguk
polarizasyon aparatinin kestamid civatalar ile sikistirilmasi sonucu kauguk numuneler
lizerine bir miktar basing uygulanmistir. Vulkanizasyon isleminde oldugu gibi
polarizasyon isleminde de numuneye sicaklik ve basing uygulanmasi ¢apraz bag olusumu
icin gerekli kosullar1 saglamaktadir. Capraz bag yogunlugunun incelenmesinde
karsilagtirilmali olarak basma testi sonuglar1 ve FTIR sonuglari incelenmistir. Ayrica

capraz bag yogunlugunu hesaplama amaciyla ¢oziicii ile genisleme metodu kullanilmistir.

4.4.1.Basma testi ile capraz bag iliskisi

Basma testi sonug¢larinda numunelerin gerilim-gerinim davraniglar1 incelenerek capraz
bag yogunluklari ile ilgili yorum yapilabilir. Vulkanize edilmis kauguklarin Sekil 4.6’da
verilen sikisma altinda mekanik davraniglart ve Cizelge 4.1°de verilen elastik sertlikleri
g6z Oniline alindiginda polarizasyon iglemi sirasinda vulkanize edilmis kauguklarda bir
miktar daha capraz bag olusumu gerceklestigi belirtilebilir. Vulkanizasyon edilmis

numuneler arasinda mekanik kuvvete kars1 en sert davranan numune yiiksek sicaklikta
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polarize edilen, sonra oda sicakliginda polarize edilen ve en yumusak davranan numune
is polarizasyona tabi tutulmayan numune olarak goriilmektedir. Polarizasyon islemi
vulkanize edilmis numunelerde elastik sertligi arttirdig1 icin vulkanize edilmis
numunelerin vulkanizasyon islemi sirasinda maksimum ¢apraz bag yogunluguna
ulasmamis olduklar1 yorumu yapilabilir. Calismada kullanilan kaugugun Rheometre
egrisinde de goriildiigii gibi, kiirlesme sonrasi davranislarinda sicaklik ve basinca tabi
tutulmaya devam edildiklerinde ¢capraz bag olusumu ¢ok az da olsa bir miktar artmaktadir.

Bu durum vulkanizasyon edilmis numunelerin basma test sonuglari ile tutarhidir.

Vulkanize edilmemis kauguklarda ise Sekil 4.6’da verilen sikisma altinda mekanik
davraniglar1 ve Cizelge 4.1°de verilen elastik sertlikleri géz oniline alindiginda yalnizca
ylksek sicaklikta polarizasyon islemi uygulanirsa bir miktar daha c¢apraz bag olusumu
gerceklestigi belirtilebilir. Vulkanizasyon edilmemis numuneler arasinda mekanik
kuvvete karsi en sert davranan numune yiiksek sicaklikta polarize edilen, sonra
polarizasyona tabi tutulmayan ve en yumusak davranan numune ise oda sicakliginda
polarize edilen olarak goriilmektedir. Fakat oda sicakliginda polarizasyon ile polarize
edilmeyen kismen birbirine yakin davranirken yiiksek sicaklikta polarize edilen
numunenin mekanik davranisinda fark edilir bir iyilesme mevcuttur bu sebeple vulkanize
edilmemis numuneler arasindan yiiksek sicaklikta polarize edilen numunede ¢apraz bag

yogunlugunun arttig1 ifade edilebilir.

4.4.2.Coziicii ile genisleme metodu ile ¢capraz bag iliskisi

Coziicl ile genisleme metodu tiim numunelerin ¢apraz bag yogunlugunun hesaplanmasi
ve boylece polarizasyon isleminin c¢apraz bag yogunlugu fizerine etkisinin olup
olmadiginin incelenmesi i¢in kullanilmigtir. FKM i¢in uygun bir ¢oziicii olan toluen
icerisinde 48 saat boyunca bekletilen numuneler Sekil 4.7.a’da goriilmektedir. Bu metot
ile vulkanize edilmis numunelerin ¢apraz bag yogunluklarinin 6l¢iimii basarili bir sekilde
gerceklestirilmis olsa da vulkanize edilmemis kauguklarin ¢apraz bag yogunluklarinin
Olclimii gergeklestirilememistir. Bunun sebebi vulkanize edilmemis kauguk hamurundan
olusan numunelerin ¢apraz yeterince capraz bagli olmamalarindan kaynakli olarak Sekil

4.7.b’de goriildiigi gibi ¢oziicliyli emip sismek yerine tamamen ¢dziinmiis olmalaridir.
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Vulkanize edilmemis kauguklar i¢in bu metot ile bir 6l¢lim yapilamamis olsa da yiiksek
sicaklikta polarize edilmis numunenin bulundugu ¢ézelti diger ¢ozeltilerden daha yogun

bir yapiya sahiptir.

Sekil 4.7. Coziicli ile genisleme metodu numuneleri a) Tiim numuneler b) VUP ve UVUP

Cizelge 4.2. Coziicii ile genlesme metodu hesaplamalari

Polimer-Coziicii
parametreleri Hesaplamalar
Pp 1,84 g/em® Wo Weq Op ne
Ps 0,867 g/cm’ UVUP | 9,6899 - - -
Vs 106,27 | ecm*/mol | | UVPRT | 11,3428 - - -
x 0,421 UVPHT | 10,7532 - - -
VUP 8,1982 | 15,8516 | 0,255443 | 0,2238
VPRT | 8,4777 | 16,3945 | 0,255383 | 0,2237
VPHT | 8,7485 | 16,8638 | 0,256655 | 0,2265

Vulkanize edilmis numunelerin Flory Rehner esitligi ile capraz bag yogunlugu
hesaplamalar1 Cizelge 4.2°teki gibi yapilmistir. FKM’nin yogunlugu, toluenin
yogunlugu, toluenin mol hacmi, FKM-toluen Flory Higgins etkilesim parametresi,
numunelerin baslangi¢c ve denge agirliklar1 kullanilarak denklem 3.1 ve denklem 3.2’deki

hesaplamalar gerceklestirilmis ve Sekil 4.8’de goriildiigii gibi vulkanize edilmis
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numunelerin ¢apraz bag yogunluklari hesaplanmistir. Hesaplanan c¢apraz bag
yogunluklarinda vulkanize edilmis numuneler arasinda yiiksek sicaklikta polarize edilmis
numunenin ¢apraz bag yogunlugunda bir artis goézlemlenirken polarizasyona tabi
tutulmamis ve oda sicakliginda polarize edilmis numunelerin ¢apraz bag yogunluklar

neredeyse ayni olacak sekilde hesaplanmistir.

Capraz Bag Olclimii - FKM/Toluen

0,227
0,2265
0,226
| 0,2255
0,225
0,2245

0,224

Capraz Bag Yogunlugu, n,

0,2235
0,223
0,2225
0,222

UWVUP UWVPRT UWPHT VUP VPRT VPHT

FKM Numuneleri

Sekil 4.8. Coziicii ile genisleme metodu sonucunda elde edilen capraz baglanma
yogunluklar1

4.4.3.FTIR ile capraz bag iliskisi

Numunelerin absorbans FTIR dl¢limlerinin karsilastirilmasi ile ¢apraz bag yogunluklari
arasinda bir iligki kurmak miimkiin. Calismada kullanilan FKM numuneleri peroksit
pisirici sistem ile pisiriciye yardimci olarak TAIC icermekte. Vulkanizasyonun baslama
ve capraz bag olusum reaksiyonlar1 Sekil 4.9’da goriildiigii gibi TAIC nin polimer
zincirleri arasma girip farkli polimer zincirlerini birbirine baglamas1 seklinde
gerceklesmektedir. Bu sirada Sekil 4.9.b’de kirmizi ¢gember ile gosterilen TAIC nin ¢ift
bagl karbonlar1 arasindaki bir bag kopup TAIC’nin polimer zinciriyle birlesmesi

gerceklesir.
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Sekil 4.9. TAIC ve peroksit pisirici istemli FKM’nin vulkanizasyon reaksiyonlari a)
Baslama reaksiyonlar1 b) Capraz baglanma reaksiyonlar1 (Muroga ve digerleri, 2021°den
degistirilerek alinmistir)

Numunelerin FTIR sonuglari incelendiginde Sekil 4.10°da goriilecegi iizere Numunelerin
2853 cm! ve 2956 cm’! dalga sayilarindaki piklerin derinliginde farklilik goriilmektedir.
Bu pikler sirasiyla -C-H bagimin simetrik gerilme titresimi ve -C-H bagmin asimetrik
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Capraz baglanma asamasinda TAIC’de
bulunan ¢ift bagli karbon atomlar1 arasindaki baglarin bir tanesi kopup polimerde bulunan
aralarinda tek bag bulunan karbona bagli olan hidrojen baglarinin sayis1 artmaktadir.
Capraz baglanma orani arttikga daha fazla TAIC polimer zincirlerinin arasina girerek
baglayict gorevi gordiigii icin daha fazla -C-H bagi olusmaktadir. Sekil 4.10°da -C-H
baginin titresiminden kaynaklanan pik noktasinin derinligi ile numunenin ¢apraz bag
yogunlugu arasinda fikir elde edilebilir. Sekil 4.10°da 2853cm™ ve 2956cm™ piklerinin
derinlikleri en fazla VPHT’de goriilmekte. Sonrasinda da VUP ve VPRT’de esit
derinlikte pik goriilmekte. Vulkanize olmamis numuneler incelendiginde ise UVPHT de
daha ¢ok olacak sekilde polarize olmus 2 numunede de pik gézlemlenirken polarizasyona
ugramamis numune neredeyse diize yakin bir bicimde goriilmektedir. FTIR sonuglarina
gore polarizasyon islemi yiiksek sicaklik altinda uygulandiginda hem vulkanize edilmis

kaucukta hem de vulkanize edilmemis kaucukta ¢apraz bag yogunlugunu arttirmistir.
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Sekil 4.10. 2500-3200 cm™' dalga sayis1 araliginda transmitans FTIR sonuglar
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5. SONUC

Flor igeren bir elastomer ailesi olan FKM tipleri viniliden floriir monomeri
icermelerinden oOtiirli kimyasal yap1 olarak piezoelektrik 6zellik gosteren poliviniliden
floriir ile benzerlik gdstermektedir. Literatiirde PVDF’nin Homopolimer hali diginda
hekzafloropropilen ve trifloretilen gibi monomerler ile kopolimer yapilarinin da
piezoelektrik ozellik gosterdigi bilinmektedir. FKM tiirleri de viniliden floriir
monomerini igeren dipolimer, terpolimer ve pentapolimerlerden olustugu ig¢in bir
piezoelektrik 6zellik gosteren polimer olan PVDF gibi piezoelektrik 06zellik
gosterebilecegi ongoriilmiistiir. FKM tiplerinden tip 1 ve tip 2 FKM’ler hem viniliden
floriir hem de hekzafloropropilen monomerlerini igerdikleri i¢in yapilan ¢alismadan

bunlardan birini kullanmak daha uygun olacaktir.

Ticari olarak tedarik edilen tip 2 FKM kaug¢uk hamuru once Rheometre cihazi ile
170°C’de ol¢iime tabi tutulmustur. Daha sonrasinda Rheometre egrisi incelenip FKM
kaugugunun kiirlesme sonrasi davranisinin stabile yakin olacak sekilde sicakliga maruz
kalmas1 durumunda ¢ok az ¢apraz bag olusumu oldugu goriilmiis ve de ayrica 170°C’de
vulkanizasyon i¢in gerekli siire 4 dakika olarak belirlenmistir. Belirlenen bu parametreler
ile basing kaliplama metodu ile 150 mm x 150 mm x 3,5 mm dlgiilerinde olacak sekilde
kauguk plaka iiretilmistir. Sonrasinda ¢alismada kullanilmak iizere hazirlanacak numune
tipleri belirlenmistir. Bu hazirlanan numuneler {i¢ tane vulkanizasyon edilmis ii¢ tane de
vulkanizasyon edilmemis olacak sekilde 30 mm capinda kesilen disk numunelerdir. Her
iki gruptaki {i¢ numunenin bir tanesi polarizasyon islemine tabi tutulmamais, bir tanesi
95°C sicaklikta polarize edilmis ve digeri de oda sicakliginda polarize edilmistir.
Polarizasyon islemi numunenin polarizasyon aparati ile sizdirmaz ve sikilmis bir halde
sicaklik kontrollii bir yalitkan silikon yagi icerisine konup numune iizerine elektrotlar
yardimiyla 12,7 kV gii¢ ile elektrik alan uygulanmasi seklinde gergeklestirilmistir. Bu
elektrik alan yiiksek sicakliktaki polarizasyonda 1 saat ve sonrasinda sicakligin kapatilip
30°C’ye kadar donme sirasinda gecen siire boyunca uygulanirken oda sicakliginda

gerceklestirilen numunelerde 1 saat boyunca uygulanmistir.
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Uretim ve polarizasyon islemlerinden sonra tiim numuneler agik devre voltaji dl¢iimii,
basma testi, ¢Oziicii ile genlesme Ol¢iimii ve FTIR olgiimleri ile incelenmistir.
Numunelerin piezoelektrik 6zellikleri acik devre voltaj 6l¢limii ile gerceklestirildiginde
tiim numunelerde piezoelektrik 6zellik gozlemlenmistir. En yliksek agik devre voltaji
Olciimii 25 V ile vulkanize edilmis ve oda sicakliginda polarize edilmis numunede
gbzlenmistir. En diisiik piezoelektrik ozellik ise oda sicakliginda polarize edilmis
vulkanize FKM numunesinde 7 V olacak sekilde goriilmiistiir. Vulkanizasyonun
piezoelektrik 6zelliklere etkisi incelendiginde polarizasyona tabi tutulmamis vulkanize
ve ham kauguk numuneler incelendiginde vulkanizasyon ile ham FKM kaugugunun
piezoelektrik ozelliginde diisiis gdzlemlenmekte. Polarizasyonun etkisi ise vulkanize
olmus kaucukta ayr1 ham kaugukta ayr1 goriilmektedir. Vulkanize kauguklarda yiikske
sicaklikta olan polarizasyonda daha fazla olacak sekilde polarizasyon ile piezoelektrik
ozelliklerde artis goriilmektedir. Vulkanize olmamis kaugukta ise oda sicakliginda
gerceklestirilen polarizasyon piezoelektrik 6zelligi kotii yonde etkilerken yliksek
sicaklikta  gergeklestirilen  polarizasyon ile  piezoelektrik  Gzellikte  artig

gozlenebilmektedir.

Numunelerin ¢apraz bag yogunlugu ii¢ farkli metotla incelenmistir. Bu metotlarin
hepsinde bir biriyle uyumlu sonuglar elde edilmistir. Coziicii ile genlesme metodunda
polimerler toluen iginde bekletilerek gerceklestirilmistir ve sonugta vulkanize edilmis
kauguklarin ¢apraz bag yogunluklar1 Flory Rehner esitligi ile hesaplanabilmistir. Fakat
vulkanize edilmemis kauguklar yeterince capraz bag igermedikleri icin kimyasal
direncleri diisiik olup toluen i¢inde tamamen c¢oOziilmislerdir. FTIR o6l¢iimlerinde
vulkanizasyon miktar1 ve dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugu ile dogru orantili olarak
derinligi artan 2853cm™ ve 2956cm! piklerinin Slgiimleri basma testi ve ¢oziicii
genlesme metodu sonuglari ile dogru orantili sonu¢ vermistir. Vulkanize edilmis
kauguklarin ¢capraz bag yogunluklar1 vulkanize edilmemislerden yiiksektir. Ve bu iki grup
kendi i¢inde incelendiginde yiiksek sicaklikta polarize edilen numuneler yiiksek sicaklik
ve basing altinda bekletildikleri i¢in bir miktar ¢apraz bag olusumu gozlenip polarize
edilmeyen numunelerden bir miktar daha fazla ¢apraz baga sahiptirler. Bu numuneler
hem elastik sertlik degerleri hem de 2853cm™ ve 2956cm! piklerinin derinlikleri polarize

edilmeyen numunelerde daha fazla 6l¢tilmiistiir.

86



Bu ¢alisma sonucunda piezoelektrik 6zellige sahip bir elastomer iiretilip polarizasyon
sonucunda piezoelektrik dzelliginin arttirilabildigi gosterilmistir. Uretilen piezoelektrik
Ozellikli elastomer malzeme sahip oldugu elastomer yap1 sayesinde hem hacimli yapida
olup hem de kalic1 deformasyona ugramadan biiyiik sekil degistirmelere maruz kalabilme
ozelligine sahiptir. Bu sebeple piezoelektrik 6zelliginin kullaniminda ¢ok uzun 6mre
sahip bir piezoelektrik malzeme iiretilmistir. Uretilen bu piezoelektrik elastomer yap1
kursun icermeyen bir malzeme olup giliniimiizde artan biling ile kursun igermeyen
malzemelerin kullanimina katki saglamaktadir. Gelecek c¢aligmalarda polarizasyon
isleminin gelistirilmesi, tiretim ve polarizasyon islemlerinin es zamanli olarak
gerceklestirilmesi, piezoelektrik 6zellikli dolgu malzeme kullanilmasi gibi metotlarin
piezoelektrik 6zellikler iizerine etkileri incelenip piezoelektrik 6zellikleri gelistirilmis bir
piezoelektrik 6zellikli, kursun icermeyen ve FKM esasli nanokompozit malzeme iiretimi

mimkin olabilir.
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