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Piezoelektrik malzemeler, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine ve tersinir olarak da elektrik
enerjisini mekanik enerjiye doénustirme kabiliyetleri sayesinde otomotivden sagliga
kadar pek ¢ok sektorde; sensor, aktliatér ve transdiser gibi uygulamalar i¢in yodun ilgi
gOrmektedir. Cevreci ve yenilenebilir enerji tretiminin blylik 6nem kazandigi ginimuzde,
yeni gelistirilen piezoelektrik malzemeler pek ¢ok alanda ideal ¢ézimler sunmaktadirlar.
Nanomalzemeler ve karakterizasyon tekniklerinde yasanan ilerlemeler de arastirmacilara
yenilikgi yaklagimlar gelistirme imkanlari sunmaktadir. Son yillarda artan ¢evre duyarliligi
ile birlikte Pb igerikli malzeme kompozisyonlarina alternatif benzer tsttin 6zellikli malzeme
gelistiriimesi arastirmalari dnemli ¢iktilar ortaya koymustur. Bu ¢ercevede bu galismada,
en yaygin kullanilan Pb igerikli kursun zirkonat titanat (PZT) seramiklere benzer yapi
ve 6zellikler sunan 0,94(Bi; ;Na ,)TiO,-0,06BaTiO, BNT-6BT piezoseramiklerin bor (B*)
katkili tozlarinin tretimi ve bu tozlarin poliviniliden flortir (PVDF) polimerinde kullanimi ile
Ustlin ozellikli hafif ve esnek kompozitlerin Uretimi amaglanmistir. Hidrotermal yéntemle
Uretilen piezoseramik tozlarin karakterizasyonu x-isini difraksyonu (XRD) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDX) analizleri ile gerceklestirilmistir. Piezoseramik tozlar,
PVDF polimerine katki maddesi olarak eklendikten sonra elektroedirme ydntemiyle
fiber yapilar olusturulmustur. Fiberlerin morfolojisi SEM-EDX teknikleri, piezoelektrik
ozellikleri saglayan B fazindaki degisim ise Fourier donusimli kizildtesi spektroskopisi
(FT-IR) gibi detayli analizlerle incelenmistir. Elde edilen sonuglar, bor katkili piezoseramik
tozlarin PVDF polimerine eklenmesiyle piezoelektrik 6zelliklerde iyilesmeler saglandigini
gOstermektedir.

Production and characterization of boron-doped BNT-6BT piezoceramic
powder-reinforced PVDF composites
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Piezoelectric materials attract intensive attention from the automotive to health industries
for such applications as sensors, actuators, and transducers due to their ability to convert
mechanical energy to electrical energy and also, as a reversible effect, electrical energy
to mechanical energy. Since eco-friendly and renewable energy generation has gained
crucial importance, piezoelectric materials offer ideal solutions in many fields. The
improvements in nanomaterials and characterization techniques also offer the possibility
of creating novel approaches for researchers. Along with the rising environmental
awareness in recent years, studies on developing alternative materials to Pb containing
compositions with similar superior properties present important outputs. In this context,
this study aims to produce light and flexible composites with superior characteristics by
synthesizing boron (B*) doped 0,94(Bi Na, )TiO,-0,06BaTiO, BNT-6BT piezoceramics,
which offer similar structure and properties as the most commonly used Pb-containing
Lead zirconate titanate (PZT) ceramics, and used in polyvinylidene fluoride (PVDF)
polymers. Characterization of the piezoceramic powders synthesized by hydrothermal
method was performed using x-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM-EDX) analyses. After the addition of the piezoceramic powders into PVDF polymer
as filler material, fiber structure was obtained using the electrospinning method. The
morphology of the fibers was investigated using SEM-EDX techniques, while a detailed
analysis as Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) was used for observing the
alteration in B phase, which provides the piezoelectric properties. The obtained results
indicate that substantial improvements in the piezoelectric properties were observed by
adding boron-doped piezoceramics into the PVDF polymers.
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1. Girig (Introduction)

Gunumuzde eneriji ihtiyaci yeni teknolojik gelismelerle
birlikte farkli uygulama alanlarinda c¢esitlenerek
surekli bir artis gdstermektedir. Kullanim alanlarinin
gerektirdigi tir ve miktara goére enerji ihtiyacinin
karsilanmasi icin yenilikci ve yuksek performansli
malzemelerin  gelistiriimesine  ybnelik  bilimsel
arastirmalar da yogunlagsmaktadir. Piezoelektrik
malzemeler enerjiyi, mekanik ile elektrik enerjisi
arasinda iki yonli donUstlrebilme kabiliyeti nedeniyle
yogun ilgi gormektedir ve otomotivden (yakit
enjeksiyonu) saglik (ultrasonik goérintileme) alanina
kadar pek c¢ok sektdorde kullaniimaktadir [1]. Son
yillarda, tikenmeden ve cgevreye zarar vermeden
enerji Uretimine olanak taniyan malzemeler ile bu
malzemelerden Uretilen yapilar, yenilenebilir veya yesil
enerji olarak adlandiriimakta ve birgok muhendislik
dalinda 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir.
Piezoelektrik malzemeler, akill malzeme kategorisine
giren, vyapi ve c¢alisma prensipleri sayesinde
yenilenebilir enerji Gretimini mimkdn kilan malzemeler
olarak degerlendiriimektedir. Baslangi¢ta yalnizca
belirli kristallerde gbézlemlenen bu 6zellik, zamanla
bazi seramik ve polimer yapilara da kazandirilabilmigtir
[2]. 1880'lerden beri bazi malzemelerin piezoelektrik
Ozellikler sergileyebildigi bilinmektedir. Gunimize
kadar yaygin olarak kullanim imkani bulmus olan
baslica piezoelektrik malzemelerin basinda Pb(Zr,Ti)
O, (PZT) ve kimyasal modifikasyonlari gelmektedir
[3]. Halen giinimizde en Ustin piezoelektrik 6zellikleri
saglayan perovskit kristal yapili PZT-esasli malzemeler,
bilesimdeki kursunun (Pb) toksik olmasi nedeniyle
Uretimi ve kullanimina bazi yasal kisitlamalar getirilmistir
[4]. Bu nedenle son yillarda gevre dostu kursunsuz
piezoelektriklerin Uretimi ve karakterizasyonu Uzerine
yogun arastirmalar yapilarak PZT esasl sistemlere
esdegder onemli seramik kompozisyonlar gelistirilmisgtir.
Aslinda PZT'den 6nce kesfedilmis olan yine perovskit
kristal yapili BaTiO, (BT) ile birlikte olumlu sonuglar
veren iki diger perovskit kristal yapih kursunsuz
piezoelektrik seramik malzemeler (K,Na)NbO, (KNN)
ve (Bi,Na)TiO, (BNT) sistemleridir [5]. Son yillarda en iyi
Ozellikleri saglayan sistemler arasinda BNT-BT ikili kati
¢ozelti sistemleri dnemli yer tutmaktadir [6]. Genellikle
seramik kompozisyonlara izovalent, donér ya da
akseptor islevi olan bazi farkh dopant element ilaveleri
yapilarak malzeme o6zelliklerinde 6nemli gelistirmeler
saglanmaktadir. Bu strateji dogrultusunda Ulkemizin
ulusal bir degeri olan borun (B*®) katkilanmasiyla
pek ¢ok piezoelektrik seramikte o6zelliklerde ciddi
iyilesmeler rapor edilmigtir [7]. Arastirma grubumuzda
da cevre dostu ve kursunsuz piezoelektrik 6zellige
sahip  0,94(Bi, ,Na,)TiO,-0,06BaTiO,  (BNT-6BT)
tozlarin literatirde ilk kez B,O, katkili olarak kati hal
yontemiyle Uretimi gergeklestiriimis ve piezoelektrik
Ozelliklerde c¢ok ciddi artislar goézlemlenmistir [8].
Ancak, seramik malzemelerde kirilganhk problemi pek
¢ok uygulamalarda kullanimi sinirlayan bir sorundur.
Ote yandan hafiflik, esneklik ve diisiik sicakliklarda
uretilebilirlik gibi pek ¢ok avantaj saglayabilen polimer

malzemelerutzerindeilk galismalar 1960'larin sonlarinda
gerceklestiriimis ve piezoelektrik 6zelliklerin yalnizca
belirli polimerlere kazandirlabilecegi anlasiimistir.
Bu polimerler arasinda en ¢ok bilinen, —CH,-CF -
formiline sahip polivinil florir (PVDF)dir. PVDF'nin
mikrometre boyutlarinda filament olarak dretilmesiyle,
piezoelektrik kaplamalar [9] ve kumas Uretiminin
yolu agilmis ve mekanik enerjiyi elektrik enerjisine
donustirebilen ylzeylerin, kumas ve tekstil yapilarinin
Uretimine baslanmistir. 1969 vyilinda, piezoelektrik
ozelligi kesfedilen PVDF esasli piezoelektrik polimerler
ve potansiyel uygulama alanlarina iligkin ¢aligmalar
yogun olarak surdurtulmektedir. Farkli kristal katkilari
ile  zenginlestirilen PVDF polimerlerin elektriksel
Ozelliklerinde iyilestirme c¢alismalari baslica kritik
oneme sahip konular arasinda yer almakta olup bu
anlamda ciddi gelismeler literatirde rapor edilmistir.
[2]. PVDF esasli polimerlerin hafiflik ve esneklik gibi
avantajlarina ragmen goérece dusuk olan piezoelektrik
Ozelliklerini  gelistrme yontemlerinden biri  olan
kompozit yapma yaklasimi giderek yayginlasan
pratik bir tekniktir. Bu anlamda Ustin piezoelektrik
Ozellikli seramik partikillerin  dolgu olarak PVDF
polimer matrise katkilanmasi Uzerine pek g¢ok calisma
gerceklestiriimektedir. Kompozit yapma islemleri
sirasinda yasanilabilecek dispersiyon ve topaklanma
sorunlarinin asilmasi ve PVDF polimerde beklenen
iyilesmelerin  saglanabilmesi icin dolgu olarak
kullanilabilecek nano boyutta piezoseramik toz Gretimi
kritik dneme sahiptir. Bu amagcla son yillarda Ustin
piezoelektrik Ozellikleri literatlirde rapor edilmis olan
polimer-seramik kompozit yapilar incelendiginde bunlar
arasinda PZT gibi kursun igerikli kompozisyonlarin
[10] yani sira, BT [11], KNN [12] ve BNT [13] gibi
cevre dostu ve kursunsuz piezoelektrik 6zellige sahip
seramik partikullerin kullanildigi gérilmektedir. Ayrica,
hidrotermal yontem ile Uretilen BNT-6BT nanofiberlerin
ayni yOntemle Uretilen farkh kompozisyonlara
kiyasla daha yiksek piezoelektrik 6zellik (26 pm V')
gOsterdigi rapor edilmistir [14]. Literattrde ilk kez Gstin
Ozellikleri rapor edilen kati hal ydntemiyle Uretilmis
B,O, (B®) katkil 0,94(Bi,,Na, TiO,-0,06BaTiO,
(BNT-6BT) tozlarin bu ¢alismada hidrotermal yontem
ile Uretimi ve Kkarakterizasyonu hedeflenmigtir.
Boylece kompozit yapimina daha elverigli olmasi
amaclanmaktadir. Calismanin ciktilari ile literatirde
cokca calisilan gevre ve insan saghgina zararli Pb
katkili piezoelektrik malzemelerin yerini alabilecek
Ozellik ve performansi saglayan alternatif kursunsuz,
doga ve cevre dostu piezoseramik kristalin tozlar
uretilerek polimer malzemelere katki olarak kullanima
uygun malzeme gelistirme slrecine katki yapmak
hedeflenmektedir. Calismanin sonraki adimi olarak
Uretilen piezoseramik tozlarin, katki (dolgu) olarak
PVDF polimerinde kullanilarak elektroegirme ile
fiber olusumu  gergeklestirimesi  planlanmistir.
Arastirma kapsaminda elde edilecek olumlu sonuglar
mikroelektronik endustrisinin en yenilikgi UGrlnleri olan
minyatur sistemlerin enerji gereksinimi igin klguk dlgekli
bir enerji kaynadi olarak piezoelektrik malzemelerin
ve havaciliktan biyomedikal uygulamalara kadar
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Onemi artarak devam eden piezoelektrik polimerlerin
uretiminde borun ozellikleri gelistirici iglevselliginin
daha iyi anlagiimasina katki saglama potansiyeline
sahiptir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

BNT ile ilgili yapilan galismalarda minerallestiricinin
konsantrasyonu, BNT nanopartikllerinin yapisinin ve
morfolojisinin kontroliinde baskin rol oynamistir. BNT
nanoliflerinin blyUmesi i¢in en uygun minerallestirici
konsantrasyonunun NaOH=12 M oldugu bulunmustur
[14]. Ayrica, 48 saatlik hidrotermal stre ve 200°C
sicakhk, saf perovskit fazli BNT nanoliflerinin
uretimini  gerceklestirmek icin optimize edilmis
kosullar olarak kabul edilmistir [15]. Bu galismada
da hidrotermal reaksiyon igin sicaklik 200°C ve sire
48 saat olarak belirlenmistir ve 0,94(Bij Na,,)TiO,-
0,06BaTiO, tozlarin Uretimi katkisiz BNT-6BT ve %1
mol Bor (B*?) katkisi ile BNT-6BT+ %1 mol B*3 olarak
gergeklestiriimistir.  Uretim asamasinda sodyum
kaynagi olarak kullanilan NaOH konsantrasyonu 12
M olarak, diger bilesenler icin ise tuzlar, hidroksitler
ve oksitler kullanilimigtir.  Sonrasinda  Uretilen
tozlar agirlikga %10 oraninda PVDF polimerine
katkilandiriimigtir.

Hidrotermal yontemde molce %1 B*® katkih BNT-
6BT seramik tozlarinin sentezinde baslangi¢ tozlari
olarak literatirde de uygun oldugu rapor edilen
[16] BICl, (%98, Abcr, Almanya), NaOH (%97 AFG
Bioscience, ABD), BaOH (%95, Abcr, Aimanya), TiO,
(%99,7, TCI, Belgika) ve B,0, (%99,98, Alfa Aesar,
ABD) kullaniimigtir. Katki oraninin molce %1 olarak
segilmesinde, daha Once ticari B,O, kullanilarak
gergeklestirilen bir calismada en Ustln piezoelektrik
Ozelliklerin %1 mol B* ilavesiyle elde edilmesi
belirleyici olmustur [8]. YuUksek safliktaki baslangic
hammaddeleri stokiyometriye uygun olarak tartilip,
Onceden hazirlanan 12 M NaOH c¢ozeltisine ilave
edilmistir. Hazirlanan NaOH ¢ozeltisine stokiyometrik
olarak 0,1 M B,O,, 1 M BiCl,, 0,1 M Ba(OH), ve 0,2
M TiO, tozu ilave edilmistir. Hidrotermal reaktor 100
ml oldugu i¢in ¢dzelti 12 M NaOH konsantrasyonu igin
80 ml hazirlanmigtir ve Tablo 1’de toz Uretim regeteleri
verilmigtir.

Cozelti 3 saat boyunca manyetik karistiricida oda
sicakliginda  karistinldiktan ~ sonra  hidrotermal
reaktére alinmistir. Reaktdér déner mekanizmaya

sahip etlive baglandiktan sonra 200°C’de 48 saat
streyle reaksiyonun gerceklesmesi saglanmistir.
Etlv oda sicakhdina geldikten sonra ¢ozelti kantitatif
filtre kagitlariyla (mavi band-¢ok yavas) filtrasyon
islemi gergeklestiriimistir. NaOH ¢dzeltisinin tamamen
uzaklasmasini saglamak amaciyla filtrelenen tozlar
manyetik karistiricida saf su ile G¢ sefer yikanip, her
yikamanin ardindan tekrar filtre edilmigtir.

Sadece PVDF ile yapilan ¢alismalarda
konsantrasyonunun %15’in altina dusmesi; ayni
sekilde 15 kV uygulanarak ve optimal kosullar
kullanilarak kusurlu, yani boncuklu yapiya sahip
nano lifler elde edildigi literatirde rapor edilmistir.
Egirme voltaji 20 kV’a ¢ikartildiginda boncuklu yapida
azalma oldugu goézlemlenmistir. Bu sonuglardan da
anlasilacag! uzere diguk voltajin, uygun gerdirme
kuvvetlerine izin vermedigi gortlmektedir [17]. Bu
bulgular dogrultusunda elektroegirme surecinde 10,
15 ve 20 kV farkli egirme voltajlari ve akis hizi 0,5 ve 1
ml/sa olarak belirlenmistir. Elektroegirme islemi dncesi
hazirlanan c¢ozeltilerde polimer konsantrasyonu ve
katki orani sabit tutulmus olup, 70/30 DMF/aseton
solvent orani kullaniimis ve baslangi¢ polimeri (PVDF)
konsantrasyonu agirlikga %15 olarak belirlenmigtir.

Oda sicakhginda kurutulan tozlara sonrasinda X-isini
kirnimi (XRD) analizi (D8 Advance model, CuKa
A=1.5406 A, Bruker, ABD) yapilarak istenilen kristal
fazlarin olusup olugsmadidi incelenmistir. Hazirlanan
NaOH cdzeltisiyle elde edilen toz pargaciklarina ve
elektroedirme sonucu olusan fiber yapilara mikroyapi
gorintilemesi ve yari kantitatif elementel analizleri
Enerji Dagitict X-lsini  Spektroskopisi (EDX) ile
birlestirilmis Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-
EDX; LEO 1430VP, Zeiss, Almanya) teknigi ile 10 veya
20 KX buylitmelerde gergeklestiriimistir. Sonrasinda
PVDF polimerinde piezoelektrik 6zellik gosteren 3
fazinin yizde miktarinin hesaplanabilmesi icin fourier
donusumli kizilétesi spektroskopisi (FT-IR; L1600401,
Perkin Elmer, ABD) analizi yapilmis ve sonuglar
literattr 1siginda degerlendirilmistir.

3. Sonuglar ve Tartigsma (Results and Discussion)

Sekil 1’de, 12 M NaOH c¢ozeltisiyle hazirlanan BNT-
6BT ve BNT-6BT+ %1 mol B*3 piezoseramik tozlarinin
26=20-70° araligindaki XRD sonuglari verilmigtir.
Katkisiz ve B*® katkili tozlara ait XRD desenleri
incelendiginde, %1 mol oraninda B*? katkili 6rneklerde

Tablo 1. Hidrotermal yontem ve 12 M NaOH ¢ozeltisi ile uretilen BNT-BT+ %1 mol B*® toz regetesi (Recipe of BNT-6BT+1
mol % B*" powders synthesized via hydrothermal method with 12M NaOH solution)

Hammadde Kompozisyon Molarite Molekul Agirhgi 100 ml 80 mi Nihai Agirhik
(g/mol) (9)
BiCl, 0,94 0,1 315,34 2,9642 2,37136
NaOH 0,94 12 39,997 47,9964 38,3971
TiO, 1 0,2 79,866 1,5973 1,27784
Ba(OH), 0,06 0,1 171,344 0,1028 0,08224
B,O, 0,005 0,1 69,62 0,0035 0,00280

155



Tikiz S.and Ozgiil M. / BORON 9(4), 153 - 162, 2024

--- BNT-6BT
--- BNT-6BT+%1mol B**

g

] g
I N
o 1¢g
(Sl
>

Lol A
20 3‘0 4‘0 Sb 6‘0 7‘0
26()

Sekil 1. Hidrotermal yontem ile 12M NaOH cozeltisi ile
Uretilen BNT-6BT ve BNT-6BT+%1 mol B*® tozlarinin XRD
spektrumlari (XRD spectra of BNT-6BT and BNT-6BT+1 mol
% B® powders synthesized via hydrothermal method with

12M NaOH solution)

disUk siddetli farkli bazi pikler gozlenmekle birlikte tim
orneklerde major piklerin perovskit kristal yapisi (PDF
01-074-9531) ile uyumlu oldugu gortlmustir. Sonug
olarak gerek katkisiz gerekse B*® katkili drneklere ait
XRD desenleri belirgin olarak tek perovskit BNT-BT
faz yapisinin olustugunu géstermektedir.

Belirgin olarak ikincil bir faz tespit edilmemistir, bu da
B**un homojen bir kati ¢ozelti olusturmak Gzere BNT-
BT perovskit kristal kafesine yayildigini gosterir. Kristal
kafesi olusturan Ba*2, Na*, Bi*3, Ti** ve B*® katyonlarinin
iyonik yaricaplari sirasiyla 0,160, 0,139, 0,128, 0,061
ve 0,020 nm'dir. Hume-Rothery kurallarina gére son
derece kiguk iyonik yarigap! nedeniyle, B*® iyonunun
BNT-6BT perovskit kafesinde ara yerlere yerlesmesi
beklenmektedir [8]. Bu durum literatlr verileriyle de
uyumludur [18].

Hidrotermal ydntem ile dretimleri gerceklestirilen,
piezoelektrik toz parcaciklarina ve elektroegirme
sonucu olusan fiber yapilarin karakterizasyonu igin
gerceklestiriien SEM-EDX analizlerinden saglanan
morfoloji ve yari kantitatif elementel bilesimlere iliskin
veriler deg@erlendirilmistir. Sekil 2’'de, 12 M NaOH
¢Ozeltisiyle Uretilmis BNT-6BT+%1 mol B*? tozunun
SEM gorintuleri; Sekil 3'te ise ayni toza ait EDX analiz
sonuglari yer almaktadir.

Sekil 4'te, 12 M NaOH c¢ozeltisiyle Uretilmis BNT-6BT
tozlarinin sirasiyla SEM gorintileri ve EDX analiz
sonuglari verilmigtir.

Sekil 2 ve 4’te verilen SEM gorintuleri incelendiginde
go6zlemlenen fiber, plakacik ve kiibik yapi olugsumlarinin
literatlr ile uyumlu oldugu gortlmektedir [15]. Tozlarda
meydana gelen aglomerasyon normal kabul edilir ve
katki olarak kullanildiginda ¢ozelti icerisinde dagildigt,
bu aglomerasyonun ortadan kalktigi géralmuastir. Sekil
3 ve 4’te verilen EDX analiz sonuglarinda baslangig
hammaddeleri olarak kullanilan tozlarin elementel
olarak varligi tespit edilmistir.

PVDF ile hazirlanan ve elektroegirme yontemi
kullanilarak bakir (Cu) hedef Uzerine toplanan

Mag= 20.00KX
EHT = 2000 kV.

12M-BNT-6BT+B

ag= 10.00KX
EHT =20.00kV.

Sekil 2. 20.000X (a) ve 10.000X (b) 12M NaOH ¢ozeltisi
ile Uretilen BNT-6BT+ %1 mol B*® tozunun SEM goruntileri
(Olgek gubuklari a) 200 nm, b) 1 um). (20,000X (a) and
10,000X (b) SEM images of BNT-6BT+1 mol % B®*" powders
synthesized via hydrothermal method with 12M NaOH
solution (Scale bars a) 200 nm, b) 1 ym)

nanolifler, altin (Au) ile kaplanmistir ve SEM-EDX
analiz sonuglari Sekil 4, 5, 6 ve 7’de verilmektedir. Bu
sonuglara bakildiginda olusan boncuklu yapinin var
olabileceg@i anlasiimaktadir [19]. Ayrica olusan liflerin
kalinhgi dretilen 6rneklerle uyumludur. Bu veriler

6 "
R

(b) 0

Na

5 = Bi
Ba

M

ot o ;"‘s P e
Sekil 3. 12M NaOH cozeltisi ile Gretilen BNT-6BT+ %1 mol
B**tozunun a) 10.000X SEM gériintiisii (Olgek cubugu: 5 pm)
ve b) EDX spektrumu. (a) 10.000X SEM image (Scale bar: 5
pm) and b) EDX spectrum of BNT-6BT+1 mol % B** powders
synthesizedviahydrothermalmethodwith 12MNaOHsolution)
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Sekil 4. 12M NaOH cozeltisi ile Gretilen BNT-6BT tozunun a) 20.000X (Olgek cubugu: 5 um) ve b) 10.000X (Olgek gubugu:
10 um) SEM spektrumu. 12M NaOH cozeltisi ile Gretilen BNT-6BT tozunun c) 10.000X SEM gériintiisti (Olgek gubugu: 5
pum) ve d) EDX spektrumu. 12M NaOH ¢ozeltisi ile Gretilen BNT-6BT+ %1 mol B*® tozunun, 70/30 DMF/aseton-%15 PVDF
cozeltisine %10 katkiyla €)10 kV )15 kV g)20 kV ile 0,5 ml/sa akis hizinda Uretilen SEM gérintileri ve EDX spektrumlari
(Olgek gubugu: 1um). (a) 20.000X (Scale bar: 5 ym) and b) 10.000X (Scale bar: 10 ym) SEM spectrum of BNT-6BT powders
synthesized via hydrothermal method with 12M NaOH solution. ¢) 10.000X SEM image (Scale bar: 5 ym) and d) EDX
spectrum of BNT-6BT+1 mol % B*" powders synthesized via hydrothermal method with 12M NaOH solution. SEM images
and EDX spectra of 10% BNT-6BT+1 mol % B** powders fabricated with 12M NaOH solution, with 10% addition to 70/30
DMF/acetone-15% PVDF solution, produced with €)10 kV )15 kV g)20 kV at a flow rate of 0.5 ml/h SEM images and EDX
spectra (Scale bar: 1um)
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Isiginda katkilanan BNT-BT ve BNT-BT+%1 mol B*?
piezoelektrik seramik tozunun, olusan fiber kalinhiginda
olumsuz bir etkisinin olmadidi anlagiimaktadir.

Sekil 4 ve 5 incelendiginde 0,5 ml akis hizinin 0,1 mi
akis hizina goére, bu kompozisyon igin nispeten daha
ince fiber olusumuna katkida bulundugu gézlemlendi.
Ayrica voltajin artmasiyla birlikte fiber ortalama
¢apinin arttigi goruldi. Benzer durum Sekil 6 ve 7
incelendiginde de gegerlidir. FT-IR analizi sonucunda
B fazindaki artis gobzlemlenmesi, piezoelektrik
Ozelliklerin arttig1 yéninde yorumlanmaktadir [17].
Piezoelektrik B fazinin tayini bu agidan dnemlidir.
PVDF polimer malzemelerde piezoelektrik 6zellik
gosteren faz B fazidir. PVDF; yapisi ile de dogal olarak
iligkili olan piezo, piroelektrik 6zelliklerinden dolayi
yaygin sekilde incelenmis, yari kristalin bir polimerdir.
iclerinde o ve B fazlarinin en yaygin fazlar oldugu 5
farkli kristal yapi (a, B, y, © ve €) rapor edilmistir. PVDF
birincil olarak a fazindan olugsmaktadir ve bu faz termal
olarak kararli olup, molekdler dipollerin antiparalel
oldugu TGTG' (T-trans, G-gauche+, G’-gauche)
dihedral yapi gésterir, bu da non-polar kristal yapi ile

4
Mag= 10.00KX
EHT =20.00 kv

Mag= 10.00KX

T <0001V %10(12M-BNT-6BT+8)-1-1h-15kV

1um

%10(12M-BNT-68T+B)-1-1h-20kv i

al A = SE1 Mag= 10.00KX
18 mm EHT =20.00 kV

sonuglanir. B fazi, polar C-F ve C-H baglarinin karbon
omurgasina dikey bir dipol momentine sahip oldugu
TTTT yapisi gOsterir. Ek olarak, tim zincirler dipollerle
paralel dogrultuda ydnlenmektedir, bu nedenle
fazi diger fazlar arasinda en yiksek kendiliginden
polarizasyona sahip olan fazdir. Ortam sicakligi ve
basinci altinda kinetik olarak kararli olan 3 fazi, Ustiin
piezo ve piroelektrik 6zellikler gésteren ve dolayisiyla
piezoelektrik kumasglarin tasarimi i¢in en ilgi ¢ekici
fazdir [20]. Bu nedenle numunelere FT-IR analizi
yapilmis ve sonuglar Sekil 7°de verilmistir. PVDF'nin Ug
ana q, B ve y polimorfu igin FT-IR absorpsiyon zirveleri
Uc ana kategoriye ayrilabilir. Bunlar; her ¢ fazda
da ortaya cikan ortak pikler, ¢ asamadan yalnizca
birinde goriinen 6zel zirveler ve iki farkli fazdan
gelebilecek cift zirveler. Genel olarak, spektrum 881,
1071, 1176 ve 1401 cm™ civarinda yiliksek yogunluk
daha énce bazi makalelerde kristal fazlari karakterize
etmek i¢in kullanilmistir. Bununla birlikte, 876-885,
1067-1075, 1171-1182 ve 1398-1404 cm™ araligindaki
pikler, a, B~ ve y fazlarinin érneklerinde veya diger
karisik sistemlerde benzer 6zelliklere sahiptir. Baska
bir deyisle, bunlar her ¢ fazda da ortaya ¢ikan ortak

T T
o o £ w  mm

|

|

My
0 2

Lr* A,
10

2 6 8 12 14 16 18 20
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Sekil 5. 12M NaOH cozeltisi ile Uretilen BNT-6BT+ %1 mol B*® tozunun, 70/30 DMF/aseton-%15 PVDF ¢ozeltisine %10
katkiyla a)10 kV b)15 kV ¢)20 kV ile 1 ml/sa akis hizinda iiretilen SEM gériintiileri ve EDX spektrumlari (Olgek cubugu:
1um). (SEM images and EDX spectra of 10% BNT-6BT+1 mol % B** powders fabricated with 12M NaOH solution, with 10%
addition to 70/30 DMF/acetone-15% PVDF solution, produced with a)10 kV b)15 kV ¢)20 kV at a flow rate of 1 ml/h SEM

images and EDX spectra (Scale bar: 1um)
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Sekil 6. 12M NaOH ¢oze tISI ile uretllen BNT BBT tozunun, 70/30 DMF/aseton- %15 PVDF ¢ozeltisine %10 katkiyla a)10 kV
b)15 kV ¢)20 kV ile 0,5 ml/sa akis hizinda iiretilen SEM gériintiileri ve EDX spektrumlari (Olgek gubugu: a)2um, b, c) 1um).
(SEM images and EDX spectra of 10% BNT-6BT powders fabricated with 12M NaOH solution, with 10% addition to 70/30
DMF/acetone-15% PVDF solution, produced with a)10 kV b)15 kV ¢)20 kV at a flow rate of 0.5 ml/h SEM images and EDX

spectra (Scale bar: a) 2um, b, ¢) 1um)

zirvelerdir. Ozel tepe noktalari, karsilik gelen kristal
fazlari tanimlamak icin kullanilabilirken, ikili tepe
noktalari, kiiglk dalga sayisi kaymalari (tipik olarak
2 cm™ iginde) veya deneysel kosullara bagll olarak
gercekten farkh fazlar icin deneysel belirsizligin
sonuglari olabilir. Spesifik olarak, a fazi i¢in 6zel tepe
noktalari (a fazinin karakteristik bantlar) 410, 489,
532, 614, 763, 795, 854, 975, 1149, 1209, 1383 ve
1423 cm civarindadir; B fazi igin 6zel tepe noktalari
445, 473 ve 1275 cm™ civarindadir ve y fazi igin 6zel
tepe noktalari 431, 482, 811 ve 1234 cm civarindadir.
Buna karsilik, zirveler 837-841 ve 508-512 cm
araligi, bircok farkli numunede goérinebilmesine
ragmen, B ve y fazi i¢cin absorbans, a fazininkinden
¢ok daha gugcludir. Bu nedenle bu iki tepe noktasi
(840* ve 510* cm™) elektroaktif B ve/veya y fazlarini
karakterize etmek icin kullanilabilir. B ve y fazlar
1428-1432 cm™ araliinda ¢ok yakin pikler gosterse
de, cesitli sonuglar sirasiyla 1431 ve 1429 cm™'deki
piklerin B ve y fazlarinin karakteristik bantlari olarak
kullanilabilecegini desteklemektedir. Daha 6nce bazi
yazarlar tarafindan B fazina atanan 600 cm™ bandi,
PVDF' i karakterize etmek icin kullanilmamalidir,

¢lnkii bu bant, 613 cm™deki diger yogun tepe
noktasi nedeniyle, a fazi olanlar da dahil olmak Gzere
bircok numunede yaygin olarak gorilir. Sadece
yuksek sicaklikta kristallesme y-fazinda, 776 ve 833
cm™ bantlarinin diger y-fazi hakimiyet 6rneklerinde
oldukga nadiren gdzlendigi belirtiimektedir. Ug fazin
miktarlari herhangi bir yizdede olabilecedinden, bu
fazlari izlemek icin evrensel ama basit bir prosedir
olusturmak bu nedenle ¢ok 6nemlidir. 763 vel/veya
614, 1275 ve 1234 cm™'deki bantlarin sirasiyla a,
ve y fazlarini ayirt etmek ve tanimlamak igin tutarh bir
sekilde kullanilabilecedi bulunmustur [21].

840* cm™ bandi, diger bant bilgilerine dayali olarak
B, v veya her iki faza atanabildiginden, elektroaktif
ve y fazlarinin (F_,) herhangi bir numunedeki kristal
bilesenler cinsinden fraksiyonu, 6érnegin sadece iki faz
(a+B,a+yveyap +y)veya lgfaz (a + B +y)iceren
bir numune, Es. 1 ile dlgulebilir:

I
EA X100

Fea= gt
K (1)
(Kito )1763 + Iga
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Sekil 7. 12M NaOH c¢ozeltisi ile Uretilen BNT-6BT tozunun, 70/30 DMF/aseton-%15 PVDF ¢ozeltisine %10 katkiyla a)10 kV
b)15 kV ¢)20 kV ile 1 mi/sa akis hizinda Uretilen SEM gérintiileri ve EDX spektrumlari (Olgek gubugu: 1um). 12M NaOH
¢Ozeltisi ile sentezlenen BNT-6BT+ %1 mol B*® ve BNT-6BT tozu kullanilarak ve 10, 15 ve 20 kV egirme voltaji uygulanarak
d) ve e) 0,5, f) ve g)1 ml akis hizinda gekilen fiber yapinin FT-IR analiz sonuglari (SEM images and EDX spectra of 10% BNT-
6BT powders fabricated with 12M NaOH solution, with 10% addition to 70/30 DMF/acetone-15% PVDF solution, produced
with a)10 kV b)15 kV ¢)20 kV at a flow rate of 1 ml/h SEM images and EDX spectra (Scale bar: 1um). FT-IR results of the
fiber structure produced with d) and €)0.5 and f) and g)1 ml of flow rates applying 10, 15 and 20 kV of spinning voltages and
using BNT-6BT+1 mol % B®* and BNT-6BT powders synthesized with 12M NaOH solution)
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Tablo 2. 12M NaOH ¢ozeltisi ile sentezlenen BNT-6BT+ %1 mol B*® ve BNT-6BT tozu kullanilarak ve 10, 15 ve 20 kV egirme
voltaji uygulanarak 0,5 ve 1 ml akis hizinda Uretilen fiber yapinin FT-IR analiz sonuglari (FT-IR results of the fiber structure
produced with a)0.5 and b)1 ml of flow rates applying 10, 15 and 20 kV of spinning voltages and using BNT-6BT+1 mol % B3*

and BNT-6BT powders synthesized with 12M NaOH solution)

0,5ml-2h 1ml-1h
10kV 15kV 20kV 10kV 15kV 20kV
Katkisiz 53,7549 57,2876 51,3687 53,7612 52,9793 54,2348
B** Katkili 59,3990 58,3594 60,5651 55,5921 57,5586 59,5497

Degisim (%) 10,50 1,87

17,90

3,41 8,64 9,80

Burada, I, ve |, sirasiyla 840* ve 763 cm™deki
absorpsiyon degerleridir; K, .. ve K., degerleri
siraslyla 7,7x10* ve 6,1x10* cm? mol olan ilgili dalga

sayllarindaki absorpsiyon katsayilaridir [21].

B Fazinin miktarini belirlerken fazlara ait karakteristik
pik siddetleri yukaridaki Es. 2 yardimiyla hesaplanmig
sonuglar Tablo 2'de paylasiimistir.

Ag

Fg=—t——
B (1,26)A, + Ag

X100 2)

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada, B,0, kaynagi kullanilarak dretilen
%1 mol B*® katkili BNT-6BT piezoseramik tozlarin
12M NaOH c¢ozeltisi ile gercgeklestirilen toz Uretim
isleminin, PVDF piezoelektrik polimerine katki
olarak kullanilabilirligi incelenmigtir. Uretilen tiim
piezoseramik tozlarin perovskit kristal yapi ile uyumlu
oldugu XRD desenleri ile dogrulanmistir. Hidrotermal
yontemin en Onemli avantaji morfolojinin kontrol
edilebilmesi ve sentezlemenin daha disuk sicaklikta
gerceklesmesiyle birlikte enerji sarfiyatinin dismesidir.

Bu sonuglar, ulkemiz zenginliklerinden farkli bor
madenlerinin  polimer-seramik kompozit yapidaki
piezoelektrik malzemelerde o&zellikleri iyilestirmek

amaciyla kullanilabilecek potansiyel bir katki olarak
degerlendirilebilmesi konusunda isik tutmaktadir.
XRD analizleri sonucunda; hidrotermal yontem ve
12M NaOH cozeltisi ile Uretimi gergeklestiriimis olan
BNT-6BT ve BNT-6BT+ %1 mol B*® piezoelektrik
tozlarindan alinan X-Iginlari Kirinimi (XRD) analizi
sonucunda istenen perovskit fazinin olustugunu
ortaya koymaktadir. SEM analizleri sonucunda; egirme
voltajinin fiber kalinhdi degisiminde blyuk degisimlere
neden olmadigi, Egdirme voltajinin ferroelektrik
Ozelliklere katkida bulunabilecegi, EDX analizlerinde
katki olarak kullanilan tozun fiber yapisina dahil oldugu
anlasilmistir. Literatiirde verilen PVDF ile Uretilmis
fiber yapisiyla uyumlu oldugu goértlmektedir. FT-IR
analizleri sonucunda; B*® katkisiyla Uretilen BNT-
6BT PVDF’e katki olarak kullanildiginda 6&rneklerin
tamaminda B fazinda %1,87 ile %17,90 arasinda
degdisen oranlarda artisa neden olmustur.
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