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OZET
Doktora Tezi

ELEKTRO EGRILMIS PIEZO POLIMER NANO KOMPOZIT ENERJI
URETECININ PIEZOELEKTRIK ENERJi HASAT PERFORMANSININ
ARASTIRILMASI

Harun GUCLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Otomotiv Miihendisligi Anabilim Dal1

Damisman: Prof. Dr. Murat YAZICI

Piezoelektrik enerji hasadi uygulamalari ¢evremizde bulunan atil enerjilerin verimli
enerjiye doniistliriilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Mikro/nano elektronik
yapilarin harici bir gii¢ kaynagina ihtiya¢c duymadan ¢alistirilmasi gliniimiiziin en 6nemli
calisma alanlaridir birisidir. Doktora tezi kapsaminda PVDF (poliviniliden floriir) piezo
polimer ve PVDF/BaTiOz (Baryum titanat) piezo polimer nano kompozit nano enerji
iiretecleri gelistirilmis ve titresimden piezo elektrik enerji hasadi gergeklestirilmistir.
Yiiksek genlikli mekanik titresimden piezo elektrik enerji hasadi uygulamasinda elektro
egrilmis PVDF/BaTiOz3 nano iiretegler i¢in optimum ¢dziicii tipi, ¢6zelti konsantrasyonu
ve piezo seramik dolgu konsantrasyonu parametreleri belirlenmistir. Bunun i¢in ii¢ farkli
polimer konsantrasyonu (%10, %15, %20), dort farkli ¢6ziicii orani (Aseton/DMEF, 0:10,
2:8,4:6, 6:4) ve Ui¢ farkli piezo nano partikiil orani (%5, %10, %15) kullanilmistir. Elektro
egirme islemi ile iretilen ince film nano fiber yapilarin morfolojik ve kristal yapi
incelemeleri SEM (taramali elektron mikroskobu) ve FTIR (Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi) testleri ile yapilmistir. Piezoelektrik enerji iiretecleri ankastre kiris
sistemine baglanmis ve titresimden piezoelektrik enerji hasadi gerceklestirilmistir. En
yiiksek piezoelektrik giic yogunlugu ¢iktisi, (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF,
Aseton/DMF (6:4)) 6zelliklerine sahip nano tireteg ile 3,3 MQ yiik direnci altinda 0,0143
nwW/cm? olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Piezoelektrik enerji hasadi, Nano iireteg, Piezoelektrik
nanokompozit, Elektro egirme, PVDF/BaTiO:s
2022, ix + 81 sayfa.



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF PIEZOELECTRIC ENERGY HARVESTING
PERFORMANCE OF ELECTROSPUN PIEZO POLYMER NANO COMPOSITE
ENERGY GENERATOR

Harun GUCLU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Automotive Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Murat YAZICI

Piezoelectric energy harvesting applications are widely used to convert the stagnant
energies in the environment into efficient energy. Operating micro/nano electronic
structures without needing an external power source is one of today's most important
research fields. In this doctoral thesis, PVDF (polyvinylidene fluoride) piezo polymer and
PVDF/BaTiOsz (Barium titanate) piezo polymer nanocomposite nano energy generators
were developed, and piezoelectric energy harvesting from vibration was performed. In
the application of piezoelectric energy harvesting from high amplitude mechanical
vibration, optimum solvent type, solution concentration, and piezo ceramic filler
concentration  parameters were determined for electrospun PVDF/BaTiO3
nanogenerators. For this, three different polymer concentrations (10%, 15%, 20%), four
different solvent ratios (Acetone/DMF, 0:10, 2:8, 4:6, 6:4) and three different piezo
nanoparticle filler ratios ( 5%, 10%, 15%) were used. Morphological and crystal structure
investigations of thin-film nanofiber structures produced by electrospinning were
performed by SEM (scanning electron microscopy) and FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy) tests. Piezoelectric nanogenerators were connected to the cantilever beam
structure system, and piezoelectric energy harvesting from vibration was performed. The
highest piezoelectric power density output was obtained as 0,0143 pW/cm? under 3.3 MQ
load resistance with the nanogenerator (PVDF/BaTiOs, 5% BaTiO3z, 15% PVDF,
Acetone/DMF (6:4)).

Keywords:  Piezoelectric energy  harvesting, Nanogenerator, Piezoelectric
nanocomposite, Electrospinning, PVDF/BaTiOs
2022, ix + 81 pages.
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1. GIRIS

Enerji giinlimiiziin en kritik ihtiyaglarindan birisidir. Fosil yakitlarin kullanimina devam
edilmesi diinyamiz i¢in hava ve cevre kirliligi basta olmak lizere ¢ok sayida gevre
felaketini beraberinde getirmektedir. Bu dogrultuda yeni ve daha c¢evre dostu enerji
kaynaklarinin arastirilmasi ve yeni kaynaklardan enerji iireten sistemlerin gelistirilmesi
icin bilimsel ¢alismalar yapilmaktadir. Mikro/nano yapilarin harici bir giic kaynagina
ihtiyag duymadan calistirilmasi ve enerji ihtiyaglarinin karsilanmasi esastir. Mevcut
durumunda mikro/nano yapilarin gii¢ ihtiyaglar1 elektrokimyasal piller tarafindan
karsilanmaktadir. Bu bataryalarin 6miirleri kisa ve mikro elektronik cihazlarinin servis
stiresi boyunca tekrar tekrar degistirilmeleri gerekmektedir. Tekrarli degistirmeler ve
bakimlar fazladan maliyet getirmektedir. Ozellikle ulasiimas1 zor bolgelerde kullanlan
cihazlar icin, batarya degisimi daha zor olabilmektedir. Ozellikle medikal sektdriinde
kullanilan cihazlarda bulunan elektrokimyasal bataryalar saglik problemlerini de
beraberinde getirmektedir. Geri doniisimdeki zorluklarla beraber ve tiim bahsedilen
dezavantajlar nedeniyle kendi enerjisini {ireten sistemlerin gelistirilmesi tizerine ilgi her
gecen giin artmaktadir. Kendinden giic olgusu, piller gibi harici bir giic kaynagi
gerektirmeyen mikro/nano elektronik uygulamalar i¢in uygun bir ¢oziimdiir. Enerji
hasadi, etrafimizda ve c¢evremizde bulanan atil enerjilerinin faydali enerjiye
dontstiirilmesidir. Enerji hasadi sayesinde elektronik cihazlarin kullandiklar1 bataryalara
alternatif ¢oziimler tretilmektedir.

Enerji hasadi yontemleri kullandiklar1 tekniklere gore degismektedir. Elektromanyetik,
triboelektrik, piezoelektrik, piroelektrik gibi farkli teknikler ile enerji hasadi
gerceklestirilebilmektedir. Bu teknikler i¢inde piezoelektrik enerji hasadi direkt olarak
malzemenin kendisinden saglandig1 i¢in diger tekniklere nazaran bir adim One
cikmaktadir. Piezoelektrik etki, kisaca piezo malzemedeki dipol momentler yardimu ile
yap1 lizerine gelen anlik deformasyonlarin potansiyel farka doniistirilmesidir.
Piezoelektrik malzemeler, ortam enerjisini (mekanik, ses, riizgar) faydali enerjiye
doniistiirebilmektedir. Piezoelektrik malzemeler, kristaller, seramikler, polimerler ve
kompozitler olarak smiflandirilmaktadirlar. Piezo-kristaller ve piezo-seramiklerin,
kirilgan yapilart nedeniyle yiiksek genlikli titresimler ve deformasyonlar altinda

kullanimlar1 sinirlanmaktadir. Ote yandan, piezo polimerler daha siinek ve daha yiiksek



yorulma dmriine sahip olduklari i¢in yiiksek gerilim ve titresimler altinda iyi performans
gostermektedirler. Piezo polimerler kullanilarak ultra ince film yapida piezoelektrik
Ozellikli nano jeneratorler iiretilmektedir. Piezoelektrik nano jeneratorler (PNJ'ler),
mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in kompakt, esnek ve uygun birer
enerji hasadi elemanlaridirlar. Yiiksek seviyedeki sekil degistirmeler altinda yiiksek
piezoelektrik ¢ikt1 verebilmektedirler. Nano katkilar sayesinde ise seramiklere nazaran
diisik piezoelektrik katsayilarmma sahip piezo polimerlerin  enerji  ¢iktilar
arttirabilmektedir. Piezo polimer nanokompozitler, mikro/nano elektronik uygulamalar
ve giyilebilir elektronik cihazlar i¢in umut verici malzemelerdir.

Bu ¢alisma kapsaminda PVDF tabanli piezoelektrik nano jeneratorler gelistirilmistir.
Calismanin ilk evresinde saf PVDF nano jeneratorler elektro-egirme yontemi ile
nanofiber yapida elde edilmislerdir. Piezoelektrik giic c¢iktilar1 kurulan enerji hasadi
sistemi vasitastyla belirlenmistir. Piezoelektrik enerji hasadi islemi, mekanik titresimler
PVDF tabanli piezoelektrik nano jenerator ile elektrik enerjisine donistiiriilerek
gergeklestirilmistir. Elektro-egirme isleminde kullanilan parametrelerin (Soliisyon
konsantrasyonu, ¢6ziicii orani, uygulanan voltaj, besleme hizi, igne ucu kollektor arasi
mesafe, {iretim siiresi) optimum degerleri belirlenmistir. Farkli parametrelerin
piezoelektrik giic ¢iktist {izerindeki etkileri farkli yiikler altinda Olclilmiis ve
karsilagtirillmistir. Birinci asamanin sonunda en verimli nano-fiber yapi belirlenmistir.
Calismanin ikinci evresinde ise piezoelektrik ozellikli BaTiOs nano katkilar ile
PVDF/BaTiOsz piezo polimer nano kompozit nano tretegler farkli katki oranlarinda
tiretilmistir. Katki oranlarin yapi igeresindeki durumlart ve piezoelektrik 6zelliklere olan
etkisi enerji hasadi sistemi yardimi ile belirlenmistir. Caligmanin sonunda optimum
PVDF/BaTiOz piezo polimer nano kompozit enerji tiretecinin piezoelektrik giic degerleri

literatiir ile paylasiimistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Piezoelektrik enerji hasadi sistemlerinin temel eleman1 piezo nano iireteclerdir. Piezo
nano Ureteclerin temel pargasi piezoelektrik Ozellikli ince film yapisidir. Burada,
genellikle seramikler, polimerler ya da kompozitler kullanilmaktadir. Kaynak aragtirmasi
bolimiinde oncelikle piezoelektrik etki ve piezoelektrik ozellikli malzemelere yer
verilmistir. Ardindan piezoelektrik malzemelerinin iiretim teknikleri detayli olarak
anlatilmistir. Gegmis yillardan gilintimiize kadar yapilan piezoelektrik enerji hasadi

caligmalar1 ve son durum literatiir taramasi olarak detaylica incelenmistir.

2.1. Piezoelektrik Etki ve Piezoelektrik Malzemeler

“Piezoelektrik’ kelimesi temel olarak Eski Yunanca’da “basinca karsi elektrik” anlamina
gelmektedir. Piezoelektrik etki ilk olarak Curie kardesler tarafindan 1880’de
kesfedilmistir (Ramadan ve ark., 2014). Kuartz ve Rochelle tuzu gibi malzemelerin
tizerlerine mekaniksel kuvvet uygulandiginda elektrik yiikii elde edildigini
gozlemlemislerdir. Daha sonra ise tersine piezoelektrik etkiyi, yani uygulanan elektriksel
yiike karsilik yapida deformasyon gozlemlemislerdir. Direkt ve tersine piezoelektrik etki

sekil 2.1°de gosterilmistir.

Direk Piezoelektrik Tersine Piezoelektrik
Etki Etki
I
[ + [+
l —
I ——
l = nE=g
L
++ - £
Piezoelektrik Mckil.l.llkSCl Poz|t}t Ncga?if Elck}nlkscl Deformasyon
Malzeme Yiik Potansiyel Potansiyel Girig

Sekil 2.1. Direk ve tersine piezoelektrik etki (Sezer ve Kog, 2021)



Direkt ve tersine piezoelektrik i¢in yapisal denklem asagida verilmistir (Sezer ve Kog,
2021).

D =do + ¢E (Direk etki) (2.1)

X = so + dE (Tersine etki) (2.2)

Bu denklemde D elektriksel yiik, d piezoelektrik katsayisi, o gerilim, & elektriksel
gecirgenlik, E elektrik alani, X gerinim ve s ise mekaniksel esnekliktir. Temel olarak
piezoelektrik malzemelerde ¢ikt1 voltaji ve kuvvetin uygulandig1 yon arasinda bir baglanti
kurulmustur. Piezoelektrik enerji hasadi konusunda isimlendirmeler, karsilastirmalar
konusunda yardimei bir arag olarak kullanilmaktadir. Piezoelektrik ¢calisma dogrultusu
olarak polar eksenler belirlenmistir. Polar eksen “3” olarak isimlendirilmistir. Diger
dogrultu ise buna dik olacak sekilde “1” olarak isimlendirilmistir. Piezoelektrik
malzemelerin ¢alisma yonleri, kuvvetin hangi yonden uygulandigi ve ¢iktinin hangi
yonden alindig ile ilgili calisma modlar1 belirlenmistir. Ornek olarak kuvvet 3 ydniinde
uygulandigi zaman, elektriksel ¢ikt1 3 yoniinde ise ¢aligma modu 33 olmaktadir. Kuvvet
1 yoniinde etkiledigi ve elektrik ¢ikt1 yine 3 yoniinde oldugu zaman ise ¢alisma modu 31

olmaktadir. Sekil 2.2°de 6rnek ¢alisma modlari gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Piezoelektrik malzemede ¢alisma modlan (Sezer ve Kog, 2021)



Piezoelektrik ozellik gosteren dogal yapilar olan kristallere nazaran daha yiiksek
piezoelektrik 6zellik gosteren inorganik piezo seramikler ikinci Diinya Savasi yillarmdan
itibaren ¢ok sayida uygulamada kullanilmaya baslanmistir. En yaygin olan bilinen piezo
seramikler BaTiOs (Baryum titanat) ve PZT (Kursun zirkonyum titanat)’dir. Yiiksek
piezoelektrik katsayilarindan 6tiirii (dss) piezo seramikler enerji hasadi uygulamalarinda
genis kullanim alan1 bulmaktadirlar. PMT-PT (Kursun magnezyum niobat-Kursun titanat,
dss= 2500 pC/N) (Yan ve ark., 2019), PZT (Kursun zirkonyum titanat, dss= 304 pC/N)
(Jian ve ark., 2015), BaTiOs (Baryum titanat, dss= 100 pC/N) (Surmenev ve ark., 2019),
ZnO (Zirkonyum oksit, dzs= 15-23 pC/N) (Liao ve ark., 2014) gibi yiiksek piezoelektrik
katsayisina sahip malzemeler enerji hasadi uygulamalari i¢in kullanilmistir.

Elektro aktif polimerler akilli malzeme olarak en fazla ilgi ¢eken polimer tiirleridir. Cok
sayida uygulamada kullanilmaktadirlar; sensorler, aktuatorler, enerji depolama,
biyomalzemeler, akilli tekstil uygulamalari ve biyomedikal alanlar1 bunlarin basinda
gelmektedir. Az sayida polimer piezoelektrik 6zellik gostermektedir. Piezo-Kristaller ve
piezo-seramikler kirtlgan yapilarindan dolayr yiiksek genlikteki titresim veya gerinim
oldugu durumlarda kullanilmalarini sinirlamaktadirlar. Fakat Piezo-polimerler ise daha
stinek ve daha yiiksek yorulma 6mriine sahip bir yapiya sahip olduklarindan 6tiirii yiiksek
gerinim ve titresimlerin oldugu durumlarda iyi bir performans sergileyebilmektedirler.
En yaygin olarak bilinen ve yiiksek piezo-6zellik gosteren polimer; Polivinilidinfloriir
(PVDF)’diir (d33= -33 pC/N) (Mohammadi ve ark., 2007). Piezoelektrik malzemeler
arasinda, PVDF [(-CH2-CF2-)n], yiiksek orandaki esnekligi, hafifligi, kolay islenmesi ve
yiiksek elektrik alan1 altinda uzun siireli kararlilig1 sayesinde diger malzemelere gore 6ne
¢ikmaktadir. PVDF'nin piezoelektrik katsayis1 piezo seramik malzemeler kadar yiiksek
olmasa da esnek yapida, fiberler halinde veya ince film yapida olmak tiizere iyi tiretim
kabiliyeti ve performansinin arttirilmasi i¢in fonksiyonel malzemeler ile kolay entegre
olmasi kullanimini avantajli hale getirmektedir. Ilk olarak 1969 yilinda Kawai (Kawai,
1969) gerdirilmis ve polarize edilmis PVDF’nin piezoelektrik o6zelliklerini ortaya
koymustur. PVDF’nin yaygin olarak kullanilmasinin temel nedeni monomer birimleri
arasinda giiclii dipol momentinden (5-8,10"%° cm) kaynaklanmaktadir (Salimi ve Yousefi,
2003). Yar kristal yapida bulunan PVDF polimerinin bes farkli kristal faz1 mevcuttur.

Bu fazlar zincir yapilarina gore farklilik gostermektedirler. Bu fazlar “a”, “B”, “y”, “5”,



“g” olarak isimlendirilmektedir. TTT (diizlem zigzag) formatindan olan f beta fazi en
yiiksek hiicre basina dipol momentine sahiptir (8x10° ¢cm) (Salimi ve Yousefi, 2003;
Broadhrust ve ark., 1978; Giannetti, 2001). Bunlardan alfa o ve ¢ fazlar1 polar olmayan
fazlardir, bunun nedeni hiicre birimlerindeki dipollerin “anti paralel” siralanmasindan
kaynaklanmaktadir (Martins ve ark., 2014). Sekil 2.3’te a,  ve y fazlarinin polimer zincir

yapilart sematik olarak gdsterilmektedir.

o Hydrogen
® Fluorine

® Carbon

o-phase

B-phase

y-phase

Sekil 2.3. a, B ve y fazlarinin polimer zincir yapilar1 (Martins ve ark., 2014)

Elektriksel olarak en aktif fazlar olan B ve y fazlaridir. Bu yonlerinden dolay1 bu
dizilimlere sahip PVDF tabanli polimer yapilar, biyomedikal uygulamalarda, pillerde,
sensorlerde, aktiiatorlerde ve yapisal saglik taramasi gibi alanlarda ¢ok sayida uygulama
alan1 bulmaktadir. Piezoelektrik polimer yapinin elektro aktif fazlarini elde etmek igin
farkli iiretim teknikleri gelistirilmistir. Bunlar arasinda en sik kullanilanlar ise donel
kaplama ve elektro egirme islemidir. {lerleyen béliimlerde bu iki islem detayl bir sekilde
anlatilacaktir. Bunun yani sira sicaklik altinda gerdirme islemi ve polarizasyon, sicak
presleme gibi yontemler de sikca kullanilmaktadir. Iletken nano katkilar veya
piezoelektrik nano katkilar ile de yapi iceresinde elektro aktif fazlar1 elde etmek icin
cekirdeklendirme islemi gergeklestirilmektedir. Yine bu bdliimiin sonuna dogru
literatiirde yapilan farkli ¢alismalara deginilmistir. Bir onemli diger konu ise, elektro aktif

fazlarin tanimlanmasi ve belirlenmesidir. FTIR (Fourier transformed infrared



spectroscopy) ve XRD (X-ray diffraction) testler ile polimerin kristallesme derecesi ve
elektro aktif fazlarin hangi oranda olduklar1 belirlenmektedir. FTIR testi, PVDF yar1
kristal polimer yapisinin kristal formlarinin tayini hakkinda bilgi saglamak igin
gergeklestirilmektedir. Bazi spektrum bantlar1 bazi fazlar i¢in ortak olabilmektedir. Bir
ince film PVDF tabanli yap: farkli fazlar1 ayni1 anda yapisinda barindirabilmektedir. o
fazi, ¢ok sayida karakteristik bantlar1 oldugu icin FTIR testi yardimi ile en kolay
belirlenen fazdir. o faz1 i¢in en genel absorpsiyon bantlari, 489, 766, 850, 976 cm™’dir. B
ve v fazlar benzer polimer zinciri yapilarindan dolayir benzer absorpsiyon bantlar
gosterirler. P fazi igin ise en giiclii absorpsiyon band1 840 cm™dir. 1234 bandi ise y fazi
icin ayirt edici bir fazdir. o, B ve y fazlar i¢in karakteristik absorpsiyon fazlar cizelge

2.1'de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. a, B ve y fazlar i¢in karakteristik absorpsiyon fazlari1 (Martins ve ark.,
2014)

o B Y
538 510 512
. 766 840 833
Dalga boyu (cm~) g5 1279 840
976 1234

FTIR sonuglart PVDF'nin elektro aktif faz oranlarinin belirlenmesinde de kullanilir.
PVDF iceresinde  faz oranin tayini i¢in Gregorio ve Cestari (1994) tarafindan asagidaki

ifade Onerilmistir;

F(B) = —8
B) = m (2.3)

Burada F(B) , p faz oram gostermektedir. A, ve Ag sirasiyla 766 cm ve 840 cm™’deki
absorpsiyon degerleridir. Sekil 2.4 karakteristik bantlarin bulundugu PVDF’ye ait FTIR
testi sonuglarmi gostermektedir. FTIR analizlerinde numune ylizeyleri ¢ok 1iyi
hazirlanmalidir. Yar1 kristal yapidaki PVDF’nin FTIR testlerine gdre incelenmesinin yani
sira, molekiiler kiitle dagilimlarindan dolayi karsilasilan 6l¢timlerin zorlugunun yaninda,

kristallesme derecesinin tayini icin XRD testi de yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.4. PVDF i¢in FTIR testi sonucunda a, f ve y fazlarinin karakteristik absorpsiyon
bantlar1 (Martins ve ark., 2014)

X-Isin1 kirtlimi (XRD) da PVDF'nin fazlarini ve kristallesme derecesini belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. Farkli kristal yapilarinda benzer tepe noktalarina ragmen her faz icin
kendine 6zel tepe noktalart XRD testlerine gore elde edilmektedir. X-1gin1mi1 kiriiminda
a, B ve vy fazlari i¢in tepe noktalar1 20° civarinda yogunlasmaktadir. Fakat o ve y 18°’de
belirginlesmektedir. B faz1 bu sekilde kolayca ayirt edilebilmektedir (Esterly ve Love,
2004). Beta fazi (1 1 0) ve (2 0 0) diizlemlerindeki kirinim toplamina gére 26 = 20,26°'de
belirgin bir tepe noktasi1 gostermektedir. a fazi ise 17,66° ve 18,30°, (1 0 0), (02 0) ve (1
1 0) diizlemlerinde goriilmektedir (Martins ve ark., 2014). Sekil 2.5'te PVDF i¢in XRD
sonuglar1 gosterilmektedir. FTIR ve XRD sonuglarina gére PVDF’nin tiim fazlart ayri
ayri olarak belirlenmis olmaktadir. Bu Kkarakterizasyon testleri sonuncunda PVDF’nin
piezoelektrik dzelliklerini direkt olarak etkileyen dipol momentlerinin durumu hakkinda
bilgi sahibi olunmaktadir. Buradaki degerlere gore liretim yontemlerindeki parametreler
degistirilmekte ve daha fazla sayida dipol moment indiiklemek amaclanmaktadir.
Piezoelektrik c¢ikti oranlari direk olarak malzeme igerisinde bulanan B oranina ve
kristallesme derecesine baglidir. Boliim 3’te elektro aktif fazda PVDF elde etmek igin

gelistirilen liretim yontemleri anlatilmis ve literatiirde yapilan ¢alismalara yer verilmistir.
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Sekil 2.5. PVDF i¢in XRD testi sonucunda a, B ve y fazlarimin kirilma diizlemleri
(Martins ve ark., 2014)

2.2. PVDF ince Film Uretim Yontemleri

PVDF ince film iiretmek i¢in farkli teknikler gelistirilmistir. Bu boliimde ti¢ farkli yontem
detaylandirilmis ve literatlirde yapilan ¢alismalara yer verilmistir. Bu yontemler arasinda
en ¢ok bilenen Doktor Bigak Yontemi ile ince film olusturulduktan sonra sicaklik altinda
gerdirme islemidir. Ardindan dipol momentleri yonlendirmek igin polarizasyon isleminin
yapilmasidir. Bir diger yaygin olarak kullanilan yontem ise Donel Kaplama teknigidir.
Bu yontem de ise ince film yapilar kontrollii bir sekilde spesifik kalinlikta
tiretilebilmektedir. Ardindan yine polarizasyon islemine tabi tutulmasi gerekmektedir.
Polarizasyon ve mekanik gerdirme isleminin tek bir islemde toplandig1 yontem ise elektro
egirme yontemidir. Bu yontem ile nano fiberli ince film yapilar elde edilmektedir. Bu tez
kapsaminda ise elektro-egirme yontemi kullanilmistir. Sirasiyla doktor bigak yontemi ile
tiretilen ince filmlerin, sicaklik altinda gerdirilmesi ve polarizasyon islemi, donel kaplama

ve elektro-egirme islemleri asagidaki basliklar altinda detaylica incelenmistir.



2.2.1 Sicaklik altinda gerdirme yontemi

Sicaklik altinda gerdirme islemi i¢in ilk olarak PVDF ince filmler hazirlanmalidir. Bu
asamadan Once ise uygun oranlarda homojen bir PVDF/Coziicii karisimi asamasi
gergeklestirilmelidir. Homojen karigim olusturma asamasi 6nem arz etmektedir. Gerek
sicaklik altinda gerdirme islemi olsun, gerekse ise diger teknikler kullanilsin, homojen bir
karistmim hazirlanmas1 yapimin yari kristallesmesi i¢in énemlidir. ilk olarak belli bir
miktarda PVDF polimeri hassas terazi yardimi ile olgiiliir, daha sonra belli oranlarda
¢Oziicli veya c¢oziiciiler polimer iizerine ilave edilir, son olarak da manyetik karistirict
yardimi ile karistmin homojen oluncaya kadar karigtirma islemi gerceklestirilir. Eger
uygun bir manyetik karistirici mevcut ise sicaklik altinda islem hizlandirilabilir ve
topaklanmalar hizl1 bir sekilde giderilebilir. Soliisyon hazirlama islemi sekil 2.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Soliisyon hazirlama igslemi (Ribeiro ve ark., 2014)

PVDF ince filmlerin iiretilebilmesi i¢in hazirlanan soliisyon bir altligin iizerine dokiiliir.
Burada bir styirict yardimiyla (doctor blade) soliisyon belli bir kalinlikta altlik {izerine
serilir. Daha sonra ¢dziiciliniin buharlagsmasi i¢in firina alinmaktadir (Sicaklik en az PVDF
icin 70°C’nin iizerinde olmas1 gerekmektedir.) Belli bir siire (1 glin genellikle) sonra
firindan aliman PVDF ince film numunesi a fazinda elde edilmektedir. a fazindan
fazinda gegirmek igin gerdirme islemi uygulanmaktadir. Gerdirme islemi genel olarak
80°C ve gerdirme oran1 R=5 olacak sekilde gergeklestirilmelidir. Yar1 kristal PVDF
polimeri B fazina gectikten sonra dipol momentlerin yonlendirilmesi i¢in 100°C yiiksek
elektrik alan altinda (10 kV- 20 kV) polarizasyon islemine tabi tutulmalidir. Sekil 2.7°de
elde edilen numunelerin polarizasyon islemi gosterilmektedir. Bu islem ile  fazinda

piezoelektrik 6zellikli PVDF ince filmler elde edilmektedir.
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Sekil 2.7. Polarizasyon islemi ve test cihazlar1 (Uygulamali Mekanik ve Ileri Malzemeler
Arastirma Grubu Laboratuvari, Uludag Universitesi Otomotiv Miihendisligi Béliimii)

Gomes ve ark. (2010) tirettikleri 40x10 mm boyutlarinda ve 30 mikrometre kalinliktaki
PVDF filmleri, 80 ile 140 derece altinda ve 1 ve 5 gerdirme oranlarinda gerdirerek ince
filmleri o fazindan B fazina gegirmisler ve bahsi gecen parametrelerin faz doniisiim
oranlarina etkisini incelemislerdir. Yiikksek [ fazi oraninin ince filmlere yiiksek
piezoelektrik 6zellik (dss katsayisi) kazandirdigini belirlemislerdir. Yine Salimi ve
Yousefi (2003) tarafindan yapilan calismada, sicaklik altinda ince PVDF filmleri
gerdirerek, 90°C’de 4,5 ve 5 gerdirme oranlarinda FTIR sonuglaria gore %74’°lik  faz
elde etmiglerdir. Gerdirme uygulamasindan 6nce yapilan eritme ve kristallestirme islemi
sirasinda bosluklarin giderilmesi ve ¢dziiciiniin tam olarak buharlagmasi i¢in Sencadas ve
ark. (2006) tarafindan bir calisma gergeklestirilmistir. Agirlikca %20 oraninda
PVDF/DMF karisimini 60°C’de ve 120 dakika siiresince ¢Oziiciiniin buharlasmasini
sagladiktan sonra 5 ile 15 dakika arasinda ince polimer filmi hidrolik pres yardimiyla
140-160°C’de 7,5x106 Pa altinda sikistirmiglardir ve bunun sonucunda FTIR, DSC
testleri ve i¢ yapilarinin SEM yardimiyla incelenmesi sonucu daha yiiksek beta fazi
oranlarini preslenmemis numunelere gore daha fazla oldugunu belirtmislerdir. Yine,
Imamura ve ark. (2008) ve Secadas ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismalarda, o
fazinin B fazina doniistimiinde ve y fazinin B fazina doniisiimiinde tek eksenli gerdirmenin

etkileri detayli olarak incelenmistir.
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2.2.2 Donel kaplama yontemi

Piezoelektrik polimer ince film tretimindeki bir diger yaygin iiretim teknigi ise
dondiirmeli kaplama veya donel kaplama (spin-coating) teknigidir. Bu kaplama teknigi
ile istenilen kalinlikta kontrollii bir sekilde ince filmler iiretilebilmektedir. Yontemde
kisaca, bir polimer ¢ozeltisi, ince bir althigin ortasina damlatilir. Altligin bulundugu
sistem yliksek bir agisal ivme ile dondiiriilmeye baslanir. Belirli bir agisal hiza ulasip sabit
birakilir (Buradaki hiz malzeme kalinligin1 belirlemektedir). Yiizey, merkezkag
kuvvetinin etkisiyle belirli bir tabaka kalinlig: ile kaplanir. Coziicii buharlastiktan sonra
ise ince film alt tabakadan ¢ikarilir. Bu kaplama teknigi ile istenilen kalinlikta ince filmler
kontrollii bir sekilde iiretilebilmektedir. PVDF yar kristal polimerin o fazindan p fazina
gecisi, merkezka¢ kuvvetinin yardimiyla polimerin mekaniksel gerdirmeye maruz
kalmasiyla olusmaktadir. Daha sonra elde edilen B fazindaki ince filmler, dipol
momentlerin yonlendirilmesi i¢in polarizasyon islemine tabi tutulur. Sekil 2.7, doénel

kaplama teknigini gostermektedir.

(i) (i (i) (iv) v

TP

Sekil 2.8. Donel kaplama yontemi (Ribeiro ve ark., 2014)

Literatiirde donel kaplama teknigi kullanilarak iiretilen PVDF polimer nanokompozitler
izerinde c¢ok sayida calisma yapilmistir. Cardoso ve ark. (2011) dondiirmeli kaplama
teknigi ile PVDF ince filmler iiretmislerdir, polimer-¢oziicii karistm oraninin, donel
kaplama hizinin ve kristallesme sicakliginin beta fazi oranina etkilerini incelemislerdir.
Calismanin sonucglart sekil 2.9°da gosterilmistir. (a) Donel kaplama sonucunda
gergeklestirilen FTIR sonuglarin1 gostermektedir. Sicaklik arttikga beta fazinin diistiigi
goriilmektedir. Buradaki sicaklik donel kaplama sonrasindaki tavlama sicakligidir. (b)

Sicakliga bagli olarak beta fazi oranlar1 ve dss piezoelektrik katsayisi gosterilmektedir.
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Diisiik tavlama sicakliklarinda beta fazi oranlarinin ve piezoelektrik katsay1 oranlarinin
ylksek oldugu ¢alisma sonucunda ortaya konmustur. Yapilan ¢alisma da gostermektedir
ki donel kaplama sonrasindaki tavlama sicakliklarinin 30°C civarinda tutulmasi ytiksek 3
faz1 oraninin elde edilmesini saglamaktadir. Ayrica (c) ve (d) ise donel kaplama
sirasindaki agisal hizin polimer film kalinligina ve B fazi oranina etkisi farkli PVDF
oranlarina gore gosterilmistir. Yapilan calismaya gore agirlikca %10 PVDF iceren

yapinin donel kaplama sonucunda %95’in {lizerinde B fazi1 icerdigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.9. Donel kaplama ile iiretilen PVDF ince filmlerin A) FTIR sonuglari B)
piezoelektrik katsayist C) film kalinlig1 D) beta fazi1 oranlar1 (Cardoso ve ark., 2011)

Sicaklik kontrollii donel kaplama cihazi ile PVDF ince filmlerinin daha yiiksek B fazi
oranlarinda elde edildigi Ramasundaram ve ark. (2008) tarafindan yapilan calisma ile
ortaya konmustur. Donel kaplama ile kalinlik kontrollii ince film tiretimi ile tiretilen 300
nm-25 um arasi degisen PVDF ince filmlerden dss katsayist 20 pC/N olan dlgiimler
alimmustir (Cardoso ve ark., 2013). Ayn1 zamanda donel kaplama sonrast PVDF ince
filmlerin tavlanmasi sonucu faz doniisiimleri ve mikro yapinin biiyiik oranda degistigi
ortaya konmustur (Cardoso ve ark., 2012).

Piezo-polimer yapilardan daha verimli enerji ¢iktilari elde etmek amaciyla piezo-seramik

katkilar veya nano iletken katkilar kullanilarak olusturulan nano-kompozit piezo-
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polimerler {izerine son yillarda yapilan ¢aligsmalar biiyiik oranda ilgi ¢ekmektedir. Fiber
yapiya sahip BaTiO3/PVDF polimer piezo kompozit yapidan elde edilen ince filmlerin 3-
1 yoniindeki enerji ¢iktist saf PVDF ince filmden yaklasik %26 daha fazla oldugu yapilan
deneyler sonucunda belirlenmistir (Kakimoto ve ark., 2013). Olgiimler iiretilen numune
boyuna dogrulta da (3-1) gergeklestirilmistir. Cok duvarli karbon nano tiipler ile ergiterek
sogutulan PVDF ince filmlerde B faz1 oraninin direk olarak elde edildigi yapilan FTIR ve
XRD deneyleri ile ortaya konmustur (Ke ve ark., 2014). Mendes ve ark. (2012)
PVDF/BaTiO3z nano kompozit yapidaki dolgu tiplerinin ve oranlarmin  fazina ve
dielektrik 6zelliklerine etkisini aragtirmiglar ve kiiclik boyutlu partikiil seramik dolgularin

polimer matris ile arasinda yliksek oranlarda etkilesim sagladigini belirlemislerdir.

2.2.3 Elektro-egirme yontemi

Piezoelektrik etki kazandirmak icin basvurulan ve yukarida literatiirde bahsi gecen
sicaklik altinda gerdirme-polarizasyon ve donel kaplama tekniklerine nazaran daha
efektif bir tliretim teknigi de Elektro-lif cekme (Electro-Spinning) yontemidir. Bu teknik
sayesinde nano mertebede fiberlerden olusan ince film membran yapilar elde
edilmektedir. Bu yontemin en 6nemli avantaji mekanik gerdirmenin ve polarizasyon
isleminin tek bir igslemde toplanmasidir. Yontemde kisaca, polimer sollisyonun yukarida
bahsi gecen sekilde homojen bir bigimde hazirladiktan sonra bir siringaya doldurulur.
PVDF soliisyonunun elektrik alan yardimi ile sagilim yaparak fiber bir yap1 olusturmasi
bu yontem ile amaglanmaktadir. Bunun i¢in soliisyon bir siringa pompast yardimu ile igne
ucuna dogru beslenmektedir. I§nenin ucuna baglanan pozitif yiiksek akim baglantis1 ve
belli bir mesafede bulanan topraklanan kollektor elektrik alan1 olusturmaktadir. Polimer
soliisyonu igne ucundan sagilim yaparak elektik alan altinda hem gerilerek hem de dipol
momentleri yonlenerek fiber yapida kollektore toplanir. Bu yontem ile iiretilen PVDF
membran yapinin polimer zincirleri B fazinda olusmakta ve dipol momentleri
yonlendirerek piezoelektrik etki yapiya kazandirilmaktadir. Yontemin sematik gdsterimi

sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. Elektro-egirme yontemi

Elektro lif ¢ekme yoOntemini etkileyen parametrelerin basinda solvent orani, siringa
besleme hizi, uygulanan gerilim, igne ucu ile kollektor arasit mesafe gelmektedir. Her bir
parametre direkt olarak PVDF membran yapmin piezoelektrik 6zelliklerini
etkilemektedir. Bu parametrelerin incelendigi, piezoelektrik ¢iktilara etkilerinin
belirlendigi ¢cok sayida ¢alisma gergeklestirilmistir. Ozellikle optimizasyon yontemleri
kullanilarak, piezoelektrik ¢iktilarin  optimum olmasina yonelik calismalarda
gergeklestirilmektedir.

Abolhasani ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, elektro-egirme yontemi ile
uretilen P(VDF-TrFE) piezoelektrik fiber yapinin, fiber ¢aplari,  fazi orani, ¢ikt1 gerilimi
ve kristallesme derecelerini tahmin eden, sanal sinir aglar1 kullanilarak bir optimizasyon
modeli gelistirilmistir. Calismada ti¢ farkli asama mevcuttur. Birinci agsamada bir dizi
deneyler yapilarak, elektro lif ¢ekim yonteminde, Polimer/¢6ziicii(P(VDF-TrFE)/DMF)
orani, uygulanan gerilim, besleme orani ve membran kalinliginin fiber ¢aplari, beta fazi
orani, kristallesme derecesi ve ¢ikis voltaji iizerindeki etkileri incelenmistir. Kullanilan
soliisyon oranlar1 (%10, %15, %20), uygulanan gerilim (10 kV, 15 kV, 20 kV), besleme
oranlar1 (0,5 ml/h, 1 ml/h, 1,5 ml/h), membran kalinliklar1 proseste uygulanan siire
bakimimdan (1 h, 1,5 h ve 2 h) proses girdi parametreleri olarak belirlenmistir. igne ucu
ile kollektor arasindaki mesafe ise tiim deneylerde 15 c¢cm olarak sabit tutulmustur.
Malzeme karakterizasyonu igin ise SEM ve FTIR testleri gergeklestirilmistir. Deneyler

sonucunda, polimer konsantrasyonun %10 olmasi durumunda nanofiber iizerinde tane
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olusumu goriilmiis, konsantrasyon orani arttikga diizgiin nano fiberler goriilmis fakat
%20’ye yaklastikca polimer viskozitesinde artistan Otiirii yine tanecikli fiber yapilar
goriilmiistiir. B faz1 oranlart ise %10 polimer oranindan sonra artmakta, %15 ile %20
polimer orani arasinda %90 B fazi orani sabit kalmaktadir. Benzer olarak uygulanan
gerilim degerleri 15 kV’dan 20 kV*a dogru arttik¢a B faz1 oraninda artma goriilmekte
fakat 20 kV’dan sonra azalma meydana geldigi belirtilmistir. Yine ek yiiksek B fazi
oraninin 1 ml/h besleme hizinda elde edildigi FTIR sonuglarina gére belirtilmistir. Yapay
sinir aglar1 kullanilarak onerilen optimizasyon modeli ile girdi olarak alinan dort farkl
parametrenin (Konsantrasyon, uygulanan gerilim, besleme hizi, membran kalinlig1) ¢ikt
olarak yine dort farkli parametre (fiber ¢api, ¢ikti voltaji, beta fazi orani, kristallesme
derecesi) tizerindeki etkisi iki farkli deney grubu ile dogrulanmistir. Optimizasyon
sonuglarina gore 1. deney grubunda fiber ¢api tizerindeki hata oraninin %2, B faz1 igin
%0,6, gerilim i¢in %2, kristallesme derecesi igin ise %3 oldugu bulunmustur. Ayrica
yapilan hassasiyet analizi sonuglarina gore dort farkli parametre ¢iktis1 lizerindeki en
biiylik etkinin polimer konsantrasyon orani oldugunu bundan sonra sirasiyla uygulanan
gerilim, besleme oraninin geldigini gostermislerdir. Gee ve ark. (2018) tarafindan yapilan
caligmada PVDF ve li¢ farkli soliisyon kullanilarak elektro lif gekme yontemi ile tiretilen
membran yapilarin biyokirliligi azalticiligr filtrasyon yontemi ile incelenmistir.
Calismada elektro lif cekme yontemi parametreleri Taguchi yontemi kullanilarak yapinin
B faz1 olugturma oranlarina gére optimize edilmis ve sonuglari paylasilmistir. Kullanilan
¢oziiciiler sirastyla DMF(Dimetilformamid), NMP(N-Metil Prolidon), DMSO(Dimetil
Siilfoksit)’dir. ilk optimizasyonda DMF ile Aseton sirasiyla (100/0, 80/20, 60/40)
hacimsel olarak karistirilarak kullamlmistir. incelenen parametreler ise igne ucu ile
kollektdr aras1 mesafe, akis hizi, uygulanan voltajdir. Ikinci optimizasyon ¢alismasin da
ise ilk bulunan optimum sonuglar sabit tutularak DMF, NMP ve DMSO ¢6ziiciileri %40
aseton oraninda f faz1 bakimindan incelenmistir. DMF/Aseton igin yapilan ilk ¢alismada
%40 karisim oraninda, %81,6 ile en yiiksek B fazi oraninin goriildiigi paylasilmistir. 3
faz1 oranini en fazla etkileyen parametrelerin sirasiyla DMF/Aseton karisim orani, akis
hizi, igne ile kollektor arast mesafe ve uygulanan voltaj oldugu belirtilmistir. Yaklasik
%80 B faz1 i¢in optimum degerlerin ise; hacimsel olarak %60 DMF/%40 aseton karigimi,
0,8 ml/h akis hizi, 16 cm igne kollektor arast mesafe ve 14 kV’luk voltaj degerleri oldugu

belirlenmistir. Tkinci optimizasyon ¢alismasinda ise 415(+- 139) nm fiber ¢apinda, 10.6
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um kalinhigindaki yapi i¢in %91 varan B fazi ile %60/%40’lik DMF/Aseton karigimi

oldugu belirtilmistir. Sekil 2.11’°de yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Optimizasyon sonuglart (Gee ve ark., 2018)

2013 yilinda yapilan elektro lif gekme yontemi ile tiretilen PVDF, P(VDF-TrFE), P(VDF-
TrFE)/BaTiOs polimer ve polimer kompozitlerin enerji hasat performanslar
incelenmistir. Farkli elektro lif cekme parametreleri (Uygulanan elektrik voltaji, besleme
hizi, igne ucu boyutlar1) altinda numuneler iiretilmis, mikro yapilart SEM yd6ntemi ile
incelenmistir. Fiber ¢aplarina etki eden en énemli etkenin polimer besleme hizi oldugu
sonucu Ol¢iimler ile ortaya konmustur. Yapilan enerji hasadi tekniginde ise; bir titresim
kaynagina sinyal iireteci tarafindan verilen sinyaller ile titresim kaynagi 1 Hz ile 1 kHz
arasinda calistirilmis, ¢ikti sinyalleri ise Osiloskop yardimi ile toplanmistir. En yiiksek
gii¢ ¢iktisinin 0,02 uW ile saf PVDF’de oldugu gozlemlenmistir. Sekil 2.12’de odlgiilen
gii¢ degerleri verilmektedir. P(VDF-TrFE)/BaTiOs nano kompozit yapinin gii¢ ¢iktisinin
ise 0,01 uW mertebelerinde kaldig1 gézlemlenmistir. Bunun nedeni, BaTiOs kristallerinin
yiiksek elektromekanik doniisiim katsayisina (12,6) sahip olmasina ragmen elektro lif
cekme yontemi ile iiretilen lifli yapidaki seramik katkilarin yapinin soniim oranini
arttirmasina ve bunun sonucunda tiim yapinin elektromekanik doniisiim katsayisinin
diisiikk olmasina atfedilmistir. Ayrica ¢aligmanin ilging sonuglarindan bir tanesinin ise
gerek saf PDVF yapinin gerekse nano kompozit yapinin ¢ikis gii¢ degerlerinin 100 Hz ile
1 KHz arasinda degisiklik gostermemesi oldugu gozlemlenmistir. (Nunes-Pereira ve ark.,
2013).
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Sekil 2.12. Titresim testi sonucu gii¢ degerleri (Nunes-Pereira ve ark., 2013)

Abolhasani ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada elektro lif ¢ekim yontemi ile
tiretilen PVDF/grafen nano kompozit yapilarin morfolojik ve elektriksel ozellikleri
incelenmistir. PVDF ve sirasiyla agirlikca %0,1, %1, %3 ve %5 nano grafen katkili
yapilar tiretilmistir. Fiber ¢aplar1 SEM kullanilarak 6l¢iilmiistiir. En yiiksek fiber ¢apinin
%5 oranindaki katkili yapida oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ise belli bir seviyedeki
grafen katkisindan sonra fiberlerde uzamanin zorlagmasi olarak belirtilmistir. Calismada
bu gbzlem, TEM goriintiileri ile desteklenmistir. Morfolojik yapinin incelenmesinde ise
DSC, WAXD ve FTIR testleri yapilmistir. Testler sonucunda ise %0,1’lik yapinin
kristallesme derecesi %41 olmasina kars1 § fazi oraninin %83 oldugu belirlenmistir. Katki
dereceleri %1, %3 ve %5 olan yapilarda ise  fazi oranlan sirasiyla %76, %74 ve %75
olarak belirlenmistir. Katk1 icermeyen PVDF’nin ise kristallesme derecesi %50 iken 3
faz1 oram1 %77°dir. Bunun sonucu olarak elektriksel ciktilarda ise, katki i¢cermeyen
PVDF’nin a¢ik devre voltaji 3,8 V iken, %0,1’lik yapinin ise yaklastk 7,9 V
mertebelerinde oldugu 6l¢iilmiistiir. Elektriksel 6zellikleri 6lgmek icin kullanilan ise; iki
metal elektrot arasina sikistirilan nano kompozit yapinin iizerine selenoid valf ile

calistirilan darbe cekici ile gerilim uygulanmasi sonucu ¢iktinin osiloskop ile 6l¢giilmesine
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dayanan bir sistemdir. Calismanin sonunda PVDEF/Grafen nanokompozit yapinin
potansiyel bir nano lireteg olabilecegi vurgusu yapilmstir.

Zhao ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada elektro lif yontemi ile tiretilen P(VDF-
TrFE) ve es eksenli olarak dizilmis MWCNT(Cok duvarli karbon nano tiipler) kompozit
membran yapinin giyilebilir nano tirete¢ olarak kullanilmasi incelenmistir. Agirlik¢a %15
oraninda P(VDF-TrFE) ve %1 ile %9 arasindaki oranlarda degisen MWCNT ’ler DMF ve
aseton (6:4) i¢inde 12 saat boyunca homojen karisim elde edilinceye kadar karistirilmastir.
1 ml/h besleme hizinda, igne ve kollektor arasindaki mesafe 15 cm olacak sekilde ve 12-
14 kV arasinda uygulanan yiiksek voltaj ile elektro lif cekim islemi ger¢eklestirilmistir.
Donel kollektoriin devir sayisi ise 500 devir/dk’dir. Elde edilen membran yap1 40°C’de
12 saat boyunca vakum altinda firin i¢inde kurutulmustur. Elde edilen membran yapinin
kalinlig1 ise 100 um’dir. Yapilan karakterizasyon islemleri ise sirasiyla; SEM, TEM,
XRD, FTIR ve DSC’dir. Elde edilen membran yapinin alt ve iist yiizeyi 4 um kalinliginda
bakir yapraklar ile kaplanmis ve en {ist yiizeylerde ise PET olacak sekilde nano {ireteg
paketi yapilmigtir. Step motor yardimiyla yapiya belli bir frekanslarda gerinim
uygulanmis ve ¢ikis voltajlari osiloskop yardimai ile 6l¢iilmiistiir. En yliksek kristallesme
ve beta B oranmmin agirlikca %3 MWCNT’ler ile iretilen yapida oldugu yapilan
karakterizasyon testleri ile belirlenmistir. %20 gerinim altinda, 1 Hz frekans altinda
yapilan testlerde %3’liik yapinin 18,23 voltluk ¢ikis voltaji ve 2,14 mikro amperlik akim
degeri verdigi Ol¢iilmiistiir. %0 oraninda ve %9 oranindaki yapilarin ise daha diisiik
seviyelerde yaklasik 8 voltluk deger verdigi goriilmiistiir. %0°dan %3’¢ MWCNT orani
arttikca elde edilen cikis voltaji artmakta fakat %3’ten %9’a dogru voltaj degerleri
diismektedir. Bunun nedenin ise, MWCNT lerin fiber boyunca es eksenli dagilmasi
durumunda polimer matris i¢inde elektro lif yontemi ile indiiklenmis ytiklerin daha iyi
dagilimini saglamakta 6nemli bir role sahip oldugu belirtilmistir. Ayn1 zamanda elektro
lif yontemi sirasinda yiiksek elektrik alan altinda es eksenli olan MWCNTlerin columb
kuvveti ile polimer i¢cinde daha fazla kristallesme ile yiiksek oranda B fazi olusumunu
arttirdiklar1 belirtilmistir. Dahast MWCNT lerin elektro-egirme yontemi ile yiiksek
elektrik alan altinda serbest yiikleri yiizeylerine alarak polarizasyona yardimci olduklari
ve daha fazla polimer i¢inde dipol indiikleyerek yapi tizerindeki toplam indiiklenmis yiik
sayisini arttirdiklart belirtilmistir. Fakat daha yiliksek oranlardaki MWCNT (%3 ten

yiiksek) katkisi fiber iizerinde es eksenligi bozmakta ve ag yapisi olusturmaktadir. Bu da
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MWCNT arasinda baglanti olusturmakta ve yiiklerin ndtrlenmesine neden olmaktadir,
bunun sonucunda toplam indiiklenen yiik sayisinda diisiis meydana gelmektedir. Kurulan
nano trete¢ devresinde dis direnci degistirerek gii¢ degerleri belirlenmistir. Kullanilan
nano tretecte MWCNT oran1 %3’tlir. %20 gerinim alinda, 1 Hz altinda, 10 MQ da en
yiiksek gii¢ ¢iktis1 19,6 uW olarak elde edilmistir. Kullanilan membran yiizey alam 3 cm?
oldugundan gii¢ yogunlugu 6,53 pW/cm? olarak belirlenmistir. Sekil 2.13’te calisma

sonuglar1 paylasiimistir.
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Sekil 2.13. P(VDF-TrFE)/MWCNT nano iireteg piezoelektrik ¢ikti degerleri (Zhao ve
ark., 2019)

Kim ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢caligmada, kullanilan solvent tiplerinin, elektro lif
¢ekme yontemi ile tiretilen P(VDF-TrFE) fiberlerinin B fazi kristallerinin formasyonu
tizerindeki rolii incelenmistir. Ayn1 zamanda bu fiberlerden iiretilen piezoelektrik enerji
hasadi sistemleri ile piezo c¢ikti ozellikleri de belirlenmistir. Calisma da DMF
(Dimetilformamid), DMF/Aseton (%75/%25) ve MEK (Metil etil keton) solvent olarak,
polimer olarak ise P(VDF-TrFE) secilmistir. Elektro egirme yonteminde ise parametreler
sabit tutulmustur. Bunlar, i¢ ¢ap1 250 um, 25 g tipinde paslanmaz ¢elik igne ucu ve 10 ml
siringa segilmis, soliisyon besleme hiz1 30 ml/dk belirlenmistir. Donel toplayici kollektor
100 devir/dk hizinda tutulmus, igne ucu ile toplayict kollektor arasindaki mesafe ise 15
cm olarak birakilmistir. Film kalinligini ise yontemin uygulanma siiresi ile belirlenmistir.
Uretilen fiberler ayn1 zamanda 125°C’de 3 saat olacak sekilde iiretim sonras1 tavlanmistir,
ayrica tavlama prosesinin de piezo 6zellikler iizerindeki etkisi de ek olarak incelenmistir.

Uretim sonunda numunelerin, kristal yapisini  incelemek icin XRD testi

20



gerceklestirilmistir, yapisal morfolojisini incelemek i¢in ise SEM goriintiileri alinmigtir.
SEM goriintiilerine gore fiber olusma simir1 DMF i¢in agirlikga %18 polimerde,
DMF/Aseton %16’da ve MEK igin ise %14’te oldugu belirlenmistir. Buradaki temel
faktoriin polimer ile solvent arasindaki yiizey gerilmeleri oldugu ve ayni zamanda
buharlasma oraninin etkili oldugu sdéylenmistir. En yiiksek buharlagma oran1t MEK’te
oldugu i¢in ayn1 konsantrasyondaki solvent/polimer karisimlarindaki fiber ¢aplarinin en
bliyiik degerleri MEK’in solvent olarak kullanildigi durumda goriilmiistiir. Fakat en
disik B faz1 oram1 MEK’te gorilmiistiir. Bunun nedeni buharlasma hizi yiiksek
oldugundan dolay1 polimer zincirindeki kristallerin kinematik olarak p formasyonuna
ge¢cmemesi olarak belirtilmistir. Fakat diigiik buharlagsma oranlarinda, DMF’de oldugu
gibi, polimer zincirindeki kristallerinin Beta fazi olusumu i¢in yeterince zamani oldugu
belirtilmistir. Calismada en yiiksek B fazi olusturma durumlarina gore agirlikca %22
DMF, %16 DMF/Aseton, %16 MEK kullanilarak iiretilen fiber yapilarinin Beta fazi
oranlarmin ise %26,67 DMF, %24,72 DMF/Aseton, %15,84 MEK oldugu belirlenmistir.
Tavlama sonrasi ise 3 fazi oranlarinda artis oldugu belirtilmis, yine bunun sebebinin curie
sicakliginin az tstiindeki, bu ¢alismada 125°C, polimer zincirlerinin tekrar yerlesmesi
icin yeterli enerjiye sahip oldugu durumuna baglanmistir. Piezoelektrik 6zelliklerinin
belirlenmesi icin yapilan piezoelektrik enerji hasadi iireteci, orta bolgesinde 80 um
kalinliginda polimer, altinda ve lstlinde aliiminyum elektrotlar ve polimer bantlarlar
kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan sistem ile Kkesit ekseni boyunca deplasman
vererek yapiy1 egmeye zorlayarak yapida sekil degistirme meydana getirmektedir. 10 mm
egrilik yarigapinda, 0,67 Hz ¢alisma frekansinda ve 1 Giga Ohm agik-devre durumunda
testler yapilmistir. En yiiksek voltaj ¢iktist %26°lik  faz1 oranina sahip DMF/P(VDEF-
TrFE) (agirlikga %22) karisimindan iiretilen yap1 tizerinde 117,9 volt olarak dlgiilmiistiir.
Tavlama sonrasi ise bu deger ayni sartlar altinda 139,5 volt degerine ¢ikmistir. Calismada
ayn1 zamanda fiber yapinin kalinliginin, egrilik yarigapinin, ¢aligma frekansinin ve
elektriksel yiik direncinin etkileri de incelenmistir. 80 pm kalinliginda, 10 mm egrilik
capinda ve 0,67 Hz test frekansinda en yiiksek volt degerlerinin goriildiigii yapilan testler
sonucunda belirlenmistir. Tavlama yapilmis %22°lik DMF/P(VDF-TtrFE) yapinin 80 um
kalinligi, 10 mm egrilik yarigapt ve 0,67 Hertz ¢alisma frekansi parametreleri sabit
tutularak elektriksel yiik direnci degistirilerek testler yapilmistir. Maksimum voltaj 139,5
ile 1 Giga ohm da goriilmiis fakat en optimum gii¢ ¢iktis1 ise 22,8 pW ile 600 Mega ohm
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da belirlenmistir. Gii¢ yogunlugu ise 600 MQ da 2,25 cm? alana sahip olan yapr igin 10,1
uW/cm? olarak belirlenmistir. Calismada elektro egirme ydnteminde solvent ile polimer
arasindaki ylizey gerilmelerinin 6nemi vurgulanmis ve buharlagsma hizinin fiber ¢aplari
tizerindeki etkisinin yani sira 3 fazi tizerindeki etkisi gosterilmistir. Sekil 2.14’°te elektro-
egirme sonucunda farkli polimer oranlar1 ve solvent tiplerine gore olusan fiber yapilarin

SEM goriintiileri verilmistir.

concentration

Solvent |Bs

DMF

DMF/
Acetone

MEK

Sekil 2.14. Farkli polimer oranlarinda ve solvent tiplerinde fiber yap1 olusma durumlari
(Kim ve ark., 2020)

Ongun ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada elektro lif yontemi ile elde edilmis
grafen oksit/PVDF esnek ince film yapilarin piezoelektrik ¢ikti degerleri incelenmistir.
Agirlikca %0,8 oranindaki azaltilmis Grafen oksitli yapinin 5 Hz altinda en yiiksek pozitif
voltaj degerinin 4,38 volt oldugu Ol¢ililmiistiir. Bagka bir ¢alismada, %15°lik nano kil ile
PVDF kullanilarak elektro lif yontemi ile elde edilen kompozit hibrit yapinin %90’ nin
tizerinde elektro aktif fazda oldugu Tiwari ve ark. (2019) tarafindan belirlenmistir.
Yapilan enerji hasat ¢aligmasi deneyinde 106 ohm’luk bir direng ile dl¢iilen devre voltaj
degerinin 70 V oldugu olgiilmiis ve 66 pW/cm®lik bir giic yogunlugu oldugu
belirtilmistir. 2019 yilinda yapilan bir ¢aligmada elektro egrilmis PVDF ve grafen oksit,
polianilin ve foksiyonellestirilmis grafen oksit-polianilin katkili piezoelektrik nano-
tiretecler gelistirilmis ve piezoelektrik agik devre voltaj degerleri basit egilme yikii
altinda belirlenmistir (Unsal ve ark., 2019). En yiiksek cikt1 voltaj degerinin 10,6 volt ile
rGO PANI ile kapl fiber yapidan elde edildigi belirtilmistir. Elektro lif yontemi ile
tiretilmis Bizmut Kloriir (BiCl3)/PVDF fiber yapinin piezoelektrik nano-iirete¢ olarak
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kullanimi Chen ve ark. (2020) tarafindan incelenmistir. Agirlikga %2 oraninda
BiCls/PVDF fiber yapidan 1,1 volt ¢ikt1 degeri 6l¢iilmiis ve bu degerin saf PVDF’ye gore
4,76 kat daha fazla oldugu belirtilmistir. Ayrica en yiiksek akim degerinin 2 pA oldugu
ve giic yogunlugunun 0,2 uW/cm? degerinde oldugu belirlenmistir. Arastirmacilar
tarafindan nano-tirete¢ kalinliginin azalmasinin piezoelektrik ¢ikti degeri iizerinde pozitif
etki olusturdugu belirtilmigtir. Elektro egrilmis LiCI/PVDF fiber yapilarmin farkl
kalinliklarda 200 Hz titresim altinda piezoelektrik ¢ikti voltaj degerleri incelenmistir
(Mokhtari ve ark., 2020). Piezoelektrik ¢ikt1 voltaj degerleri i¢in optimum nano-iireteg
kalinliginin 350 um oldugu belirlenmistir. Ayrica ¢aligmada sicaklik degisiminin etkisi
incelenmis ve en yliksek hassasiyet degerinin 350 pum i¢in 208,3 V/j oldugu
vurgulanmistir. Grafen katkili elektro lif yontemi ile elde edilmis PVDF fiber yapilarin
B-fazi olusum oranlari; grafen orani, igne-kollektor aras1 mesafe ve kollektor doniis hizi
parametrelerine baglh olarak incelenen bir ¢alisma 2020 yilinda gerceklestirilmistir (Jin
ve ark., 2020). FTIR ve XRD testleri sonucunda en yiiksek -fazi oran1 (%41,7) ile grafen
katkisinin (%1), igne-kollektor arasi mesafenin 4 cm, kollektor doniis hizinin ise 2000
devir/dk alindigit durumda gergeklestigi goriilmiistiir. Elektro 1if yontemi ile
PVDF/BaTiO3 fiber yapimin basing algilayicisi olarak kullanimi Kalani ve ark. (2020)
tarafindan ¢alisilmistir. 2,5 Hz altinda, sabit 0,5 N yiikleme altinda nano-iirete¢ yapinin
elektriksel hassasiyet degerleri Ol¢lilmistiir. %26 oraninda BaTiOs katkili yapinin 6
mV/N ile en yiiksek hassasiyet degeri gosterdigi tespit edilmistir. Donel kollektor
kullanilarak elektro lif edilmis PVDF ve PVDF-TrFE fiber yapilarinin incelendigi bir
caligmada ise, hizalanmig PVDF-TrFE fiber yapinin nano lirete¢ olarak kullanilmasi
durumunda 0,97 V ve 590 nA, hizalanmig PVDF fiber yapinin ise 0,74 V ve 457 nA ¢ikt1
degerleri verdigi literatiir ile paylasilmistir (Zhang ve ark., 2020). Elektro lif yontemi ile
elde edilmis PVDF/KNN/ZnO hibrit piezoelektrik nano-iirete¢ yapinin maksimum voltaj,
akim ve giic yogunlugu degerleri belirlenmistir. Dikis makinesi yardimiyla egilme
hareketi verilen hibrit nano-iirete¢ yapinin 8,31 Volt ve 5 pA ¢ikti degerleri verdigi
gozlemlenmis ve giic yogunlugu degerinin ise 10,38 pW/cm? oldugu belirtilmistir
(Bairagi ve Ali, 2020a). Elektro lif edilmis PVDF yapinin akustik enerji hasadi olarak
kullanilmasi durumu Shehata ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada incelenmistir.
Calismada hoparlor, bir sinyal jeneratorii ve sinyal yiikselteci ile farkli frekanslarda

beslenmis, nano-iirete¢ yapinin ¢ikti degerleri osiloskop yardimi ile toplanmigtir. 300 Hz
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ile 20 kHz arasinda akustik titresim altinda yapinin verdigi ¢ikt1 degerlerinin lineer olarak
1,2 volt ile 4,8 volt arasinda degistigi gozlemlenmistir. Elektro egrilmis farkli oranlarda
karbon siyahi ile PVDF fiber yapinin B fazi olusum degerleri incelenmistir. Agirlik¢a
%0,5 oranindaki karbon tozu ilavesinde %94,63 B fazi orani olusumu FTIR sonuglarina
gore belirlenmistir. Diger katki oranlarinda ise, %1 ve %1,5a karsilik %85,84 ve %60,52
B fazi olusumu gozlemlenmistir (Kaspar ve ark., 2020). PVDF/KNN/CNT
kompozisyonuna sahip hibrit piezoelektrik nano-iireteg yapi elektro lif yontemi ile
tiretilmis ve farkli karbon nano tiip katki oranlarindaki ¢ikt1 degerleri ol¢tilmiistiir. %3
KNN ve %0,1 CNT katkil1 hibrit nano-iireteg¢ yapinin 23,24 V ve 9 nA ¢ikt1 degerleri ile
optimum sonu¢ verdigi belirtilmistir (Bairagi ve Ali, 2020b). Kog¢ ve ark. (2020)
tarafindan yapilan ¢alismada %10 katki oraninda PZT ile elektro lif yontemi ile {iretilen
hizalanmis PVDF/PZT piezoelektrik nano-iirete¢ yapinin titresim altindaki hasat
degerleri literatiir ile karsilastirilmistir. Nano-iirete¢ yapinin agik devre voltaj degerinin
440 mV oldugu ve 1 MQ yiik altindaki gii¢ yogunlugunun ise 6,35 pW oldugu ifade

edilmistir.

Son yillarda yapilan calismalar gostermektedir ki, polimer kompozit yapidaki
piezoelektrik etkiyi arttirmanin iki temel yonteminin olarak § fazini arttirmak ve yapida
daha fazla dipol moment indiiklemek oldugu 6ne ¢ikmaktadir. Bunun igin elektro-lif
cekme yonteminin hem gerdirme islemini hem de polarizasyon islemini bir araya
toplamasindan 6tiirii avantajli oldugunu sdylemek yanlis olmaz, fakat tiretim prosesini
etkileyen ¢ok sayida parametre bulunmasi ve bu parametrelerin piezoelektrik ¢iktilara
etkisi yukarida bahsi gegen literatiir ¢aligmalarinda da gosterildigi gibi 6nem arz
etmektedir. Doktora tezi kapsaminda ise elektro-egirme islemi i¢in PVDF/BaTiO3z nano

kompozit yapinin optimum iiretim parametreleri belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu doktora tez ¢alismasinda piezo polimer nano kompozit enerji lireteci gelistirilmistir.
Tez ¢aligmasinda PVDF ve PVDF/BaTiO3 nano kompozit enerji lireteci elektro egirme
teknigi kullanilarak gelistirilmistir. Tez ¢alismasinin ilk asamasinda elektro egirme
parametrelerinden polimer konsantrasyonu ve ¢6ziicii oranlarinin PVDF nano fiber
yapinin  piezoelektrik  oOzelliklerini  optimum yapacak sekilde belirlenmesine
odaklanmistir. Ikinci asamada ise piezo seramik nano katki olan BaTiOs katkisi ile
PVDF/BaTiOz nano kompozit fiber membran yapi1 elektro egirme yontemi ile tiretilmistir.
Bu asamada nano yap1 igerisindeki katki oranlarimin ve dagilimlarinin piezoelektrik
Ozelliklere etkisi arastirilmistir. Tezin son asamasinda ise iiretilen piezo polimer nano
kompozit enerji ireteglerinden mekanik titresimden piezoelektrik enerji hasadi
gergeklestirilmistir.  Piezoelektrik glic c¢iktilar1 ve yogunluklari, enerji depolama
kabiliyetleri incelenmistir. Elektro egirme yonteminde kullanilan optimum polimer
konsantrasyonu, ¢Oziicii oranlari ve piezo seramik katki oranlari, titresimden
piezoelektrik enerji hasadi uygulamasi vasitasi ile literatiirle paylagilmistir. Bu boliimde
tez asamasinda kullanilan malzemeler, elektro egirme yontemi parametreleri, malzeme
karakterizasyon islemleri ve piezoelektrik titresim enerji hasad test sistemi detayli olarak

anlatilmstir.

3.1. Malzemeler

Doktora tezi kapsaminda kullanilan piezo polimer PVDF’dir. Coziicii olarak ise DMF
(Dimetilformamid) ve Aseton kullanilmistir. Calismalarda kullanilan PVDF polimer
malzeme Sigma Aldrich firmasindan (Mw ~534 000 by GPC, powder) toz halinde temin
edilmistir. N,N-Dimethylformamide (DMF, My = 73,09 g/mol, TK.050151) ve Aseton
(Mw = 58,08 g/mol, 95% saflikta TK.010050) TEKKIM Kimya’dan temin edilmistir.
Calismalarda piezo seramik nano katki olarak kullanilan Baryum titanat (BaTiOs toz,
saflik>99,5%, parcacik boyutu<500 nm, EN/BT-001-M) Entekno firmasindan temin

edilmistir.
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3.2. Soliisyonlarin Hazirlanmasi

Doktora tezinin ilk asamasinda, elektro egirme yontemi ile iiretilecek PVDF nano fiber
membran yapinin optimum piezoelektrik performans gostermesi icin elektro egirme
yonteminde kullanilacak optimum polimer konsantrasyonu ve ¢Oziicli oranlarinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bu hedefi gergeklestirmek igin ii¢ farkli PVDF polimer
konsantrasyonu se¢ilmistir. Bu oranlar sirasiyla agirlik¢ca %10, %15 ve %20’dir. Her bir
soliisyonu hazirlamak igin ise iki farkli tipte ¢oziicti segilmistir. Bu ¢oziiciiler DMF
(Dimetilformamid) ve Aseton olarak se¢ilmistir. Bu ¢6ziiciilerin segilmelerinin nedeni
DMPF’nin gii¢lii bir ¢6ziicii olmasina karsin uguculugunun diisiik olmasidir. Aseton ise
ucucu bir ¢oziicii 6zelligine sahiptir. Bu durum elektro egirme islemi sirasinda tiim fiber
yapiy1 ve diger parametreleri etkilemektedir. Her bir polimer soliisyonu igin dort farkli
tipte ¢oziicli oranlar1 belirlenmistir. Bunlar hacimce Aseton/DMF olarak sirastyla (0:10),
(2:8), (4:6), (6:4) olarak belirlenmistir. Toplamda on iki farkli polimer soliisyonunu
elektro egirme islemi igin belirlenmistir. Soliisyonlarin hazirlanmasindan Gnce
isimlendirme yapilmistir. Agirlikga %10’luk PVDF igersen soliisyonlara genel olarak
“X”, agirlikga %15’lik PVDF igeren soliisyonlara “Y”, 9%20’lik PVDF igeren
soliisyonlara ize “Z” ismi verilmistir. Coziicii kisminda ise hacimce Aseton/DMF (0:10)
olan soliisyonlara “1”, Aseton/DMF (2:8) olan soliisyonlara “2”, Aseton/DMF (4:6) olan
soliisyonlara “3”, Aseton/DMF (6:4) olan soliisyonlara ise “4” numarasi verilmistir.
Toplamda X1, X2, X3, X4, Y1, Y2, Y3, Y4, Z1, Z2, Z3 ve Z4 olacak sekilde 12 farkli
soliisyon isimlendirmesi soliisyonlar hazirlanmadan 6nce belirlenmistir. Cizelge 3.1°de

isimlendirme tablosu verilmistir.

Cizelge 3.1. Her bir PVDF polimer soliisyonu i¢in isimlendirme listesi

Aseton/DMF %10 PVDF %15 PVDF %20 PVDF
0:10 X1 Y1 Z1
2:8 X2 Y2 Z2
4:6 X3 Y3 Z3
6:4 X4 Y4 Z4
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Her bir polimer soliisyonun hazirlanmasi i¢in hassas terazi, 1siticili manyetik karistirict
kullanilmistir. Nano partikiillerin hazirlanmasi asamasi i¢in ayrica ultrasonik banyoda
kullanilmistir.

[k olarak tiim soliisyonlar 10 ml’lik beherler i¢in hazirlanmustir. 12 adet karisim da 10
ml olacak sekilde hazirlanmistir. Hassas terazi yardimiyla 10 ml’lik soliisyonda
Aseton/DMF (0:10) olacak sekilde, agirlikga %10 PVDF (1,74 g/ml) olacak sekilde 1,04
g PVDF 10 mI’lik cam behere alinmistir. Sirasiyla %15°1lik ve %20°lik PVDF karisimlari
icin de hesaplamalar yapilip hassas terazi yardimiyla 1 numaralar i¢in soliisyonlar
hazirlanmistir. Son olarak ise 4 numaralar (Aseton/DMF 6:4) i¢in 10 ml’lik soliisyonlar
icin hassas terazi yardimiyla 10’lik PVDF (1,74 g/ml) i¢in 0,94 g PVDF 10 ml’lik behere
alimmustir. Diger polimer soliisyonlari i¢in de ayn1 hesaplamalar gergeklestirilip polimer
sollisyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan tiim sollisyonlar 1siticili manyetik karistiriciya
alinmistir. 40°C ile 50°C arasinda 1500 devir/dakika’da tiim PVDF polimer karigimlari
¢oziciiler i¢inde ¢6ziinene kadar ve tamamen homojen bir goriintii elde edilene kadar
manyetik karistiricida  karigtirilmistir.  Soliisyon hazirlama islemi  sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Sekil 3.1. PVDF polimer soliisyonlarin hazirlik agsamasi

Homojen bir karsimin elde edilmesi sicakliga, ¢oziicii tipine ve polimer konsantrasyonun
oranina gore degismektedir. En yliksek viskoziteye sahip polimer soliisyonlart %20°lik
PVDF orani barindiran gruptur. Bunlarin iginde ise en yiiksek viskoziteli polimer
sollisyonu ise Z4 isimli soliisyondur. Aseton orani en fazla (6:4) ve PVDF orani agirlik¢a

%20°dir. Polimer soliisyonunun tamamen homojen bir duruma gelmesi yaklasik 24 saat
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stirmiistiir. Doktora tezinin ilk asamasi olan optimum polimer konsantrasyonunun ve
¢Oziicii oranlarinin elektro egirme islemi sirasinda PVDF nano fiber membran yapida 3
fazi oranim1 maksimum yapacak sekilde belirlenmesi igin toplam 12 adet polimer
sollisyonu hazirlanmistir.

Doktora tezinin ikinci asamasi olan nano kompozit piezo polimer PVDF/BaTiO3 nano
fiber membran yapinin elde edilmesi i¢in PVDF/BaTiOs polimer soliisyonlari
belirlenmistir. Ug¢ farkli baryum titanat nano seramik katki oranlari belirlenmistir.
Buradaki amag piezo seramik nano partikiillerin katki oranlarinin elektro egrilmis nano
fiber yapmnin piezoelektrik 6zelliklerini hangi oranda etkileyeceginin belirlenmesidir.
Ayni zamanda baryum titanat nano partikiilleri elektro egirme islemi sirasinda fiber
yapiy1 da etkilemektedir. Optimum piezoelektrik performansin bulunabilmesi i¢in ii¢
farkli baryum titanat katki orani secilmistir. Bunlar sirasiyla agirlik¢a %5, %10 ve %15
BaTiOs nano partikiil katki oranlaridir. Bu katki oranlarinin agirlik¢a hangi oranda PVDF
ve hangi oranda ve tipte ¢oziiciiler ile kullanilacagi doktora ¢alismasinin ilk asamasina
gore belirlenmistir. i1k asamanin sonuglarina gore baryum titanat ile Y4 numaral karisim
parametreleri kullanilmistir. Doktora tezinin yazim biitlinliigliniin bozulmamasi1 amaciyla
bu baslikta sonuglardan bahsedilmemis yalnizca ¢alismanin ikinci asamasinda hangi
karisimin kullanildigr verilmistir. Ik ¢alismada oldugu gibi karisimlar olusturulmadan
isimlendirme islemi gerceklestirilmistir. Agirlikca %5 oraninda baryum titanat nano
partikiil iceren PVDF/BaTiOs soliisyonuna “A”, agirlikca %10 oraninda baryum titanat
nano partikiil iceren PVDF/BaTiO3 soliisyonuna “B”, agirlikca %10 oraninda baryum
titanat nano partikiil igeren PVDF/BaTiO3 soliisyonuna “C” ismi verilmistir. Cizelge
3.2°de isimlendirme listesi verilmisti. Burada li¢ karisim i¢in de kullanilan PVDF
konsantrasyon oranlar1 ve Aseton/DMF oranlar1 sirasiyla %15 PVDF ve hacimce 6:4
oraninda Aseton/DMF i¢ermektedir. Baryum titanat igermeyen, birinci calisma
sonucunda optimum piezoelektrik performans saglayan yapt Y4 oldugundan, ikinci
calismadaki isimlendirme ise sadece “Y” ifadesi burada kullanilacaktir. Hazirlanan iig
farkli karisimda 10 ml olarak belirlenmistir. Burada ilk ¢alismaya ilave olarak nano
partikiillerin Aseton ve DMF i¢erisinde homojen bir sekilde dagiliminin saglanmasi i¢in
ultrasonik banyo kullanilmistir. ilk olarak hassas terazi yardimiyla 10 ml’lik
sollisyonlarin hazirlanmasi i¢in 3,76 g DMF ve 4.722 g Aseton cam beher i¢inde

tartilmistir. Daha sonra cam beher bir tutucu aparat yardimiyla ultrasonik banyoya
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almmugtir. 10 ml’lik sollisyonunun tamamu saf beher igerisinde kalacak sekilde cam beher

ultrasonik igerisine ek bir tutucu aparat yardimiyla sabitlenmistir.

Cizelge 3.2. PVDF/BaTiOz soliisyonlari i¢in isimlendirme listesi

%5 BaTiO3 %10 BaTiOs %15 BaTiOs

PVDF (%15)

Aseton/DMF (6:4) A B ¢

Ultrasonik banyoda baryum titanat nano partikiiller Aseton/DMF karisimi igerisinde
homojen bir sekilde dagiliminin saglanmasi icin iki saat boyunca yiiksek frekansta
titresim altinda tutulmustur. Bu islem elektro egirme sirasinda nano fiberler igerisinde
nano partikiillerin diizgiin bir sekilde dagilimin saglanmasi igin hayati éneme sahiptir.
Ciinkii bu asama direkt olarak diizgiin yonlenmis piezo nano partikiillerin PVDF nano
fiber icerisinde dipol momentlerin iletiminin yiizeylere aktarilmasini etkilemektedir. Bu
da direkt olarak piezo elektrik performansa etki etmektedir. Bu kritik 6neme sahip islem
icin Ozenle hareket edilmistir. Nano partikiillerinin ¢oziiciiler igerisindeki dagilimi
homojen bir sekilde saglanmistir. Sonikasyon isleminin ardindan agirlik¢a %15°lik PVDF
polimeri her {i¢ sollisyonun igerisine eklenmistir. 10 ml’lik PVDF/BaTiO3 karigimlari
wsiticilt manyetik karistiricida 24 saat boyunca 40°C ile 50°C arasinda 1500 devir/dk’da
karistirilmistir. Polimer ¢oziiciiler igerisinde homojen bir sekilde ¢ozdiiriilmiistiir. Sekil
3.2’de baryum titanat nano partikiil iceren soliisyonlarin hazirlanmasi1 agsamasi sematik

olarak gosterilmistir.

Aseton/DMF BaTiOs
(6:4) %5, %10, %15 %15 PVDF

= 1 i

Ultrasonik Banyo Isiticili Manyetik Karistiric

Sekil 3.2. PVDF/BaTiOs polimer soliisyonlarin hazirlik asamasi
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Polimer soliisyonlarinin tiim hazirlik asamalari, Bursa Uludag Universitesi Otomotiv
Miihendisligi Uygulamali Mekanik ve Ileri Malzemeler Arastirma Grubu Nano
Kompozitler, Akill1 Yapilar ve Sensor Teknolojileri Laboratuvan altyapisi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

3.3. Elektro Egirme Uretim Sistemi ve Uretim Parametreleri

Piezo polimer PVDF ve nano kompozit PVDF/BaTiOs nano fiber membran ince
filmlerinin {iretim teknigi olarak elektro egirme yontemi kullamlmustir. ilk asamada
hazirlanan on iki farkli PVDF soliisyonu ve ikinci asamada hazirlanan ¢ farkl
PVDF/BaTiOsz soliisyonu elektro egirme islemi i¢in kullanilmistir. Elektro egirme
isleminde kullanilan araglar ve cihazlar, 10 mlI’lik plastik siringalar, 22 g (i¢ ¢ap1 0,46
mm, dis ¢ap1 0,72 mm) tipinde paslanmak ¢elik igne uglari, tek hazneli siringa pompasi
(NE-300, New Era Pump) DC yiiksek voltaj giic kaynagi, (Yordam, 1 kV-20 kV) sabit
alliminyum kollektdr, aliiminyum folyolar ve baglant1 kablolaridir. Elektro egirme test
sistemi, Uretim sirasinda disaridan herhangi bir toz veya yabanci maddelerin
miidahalesini engellemek igin kapal1 bir kabinde kurulmustur. ilk asamada on iki farkli
PVDF soliisyonuna elektro egrilmis ardindan piezoelektrik o6zellikleri test edilmistir.
Cikan sonuglar1 gore optimum PVDF polimer konsantrasyonu ve Aseton/DMF oranlari
belirlenmistir. Daha sonra bu polimer, ¢oziicii oranlart kullanilarak {i¢ farkh
PVDF/BaTiOsz polimer soliisyonlari elektro egirme islemine tabi tutulmustur. Toplam
olarak on bes farkli polimer soliisyonu elektro egirme islemi ile elektro egrilmis ve nano
fiber membran yapilar tiretilmistir.

[k olarak aliiminyum sabit toplayici kollektdr aliiminyum folyo ile sarilmistir. Bu islem
her bir numune i¢in tekrarlanmistir. Elektro egrilmis rastgele dizilmis nano fiber PVDF
bu aliiminyum folyo iizerinde toplanmaktadir. Islem sonunda PVDF ince film membran
yapilar aliminyum folyo ilizerinden hassas bir sekilde sokiilmektedir. Her bir polimer
solisyonu 10 mI’lik siringalara alinmistir. 10 ml’lik siringalar siringa pompasinin iizerine
kendi aparat1 yardimiyla tutturulmustur. Elektro egirme islemi i¢in igne ucu ve toplayici
kollektor mesafesi, besleme hizi, iiretim siiresi ve uygulanan voltaj parametreleri her bir
soliisyon i¢in sabit tutulmustur. Elektro egirme isleminde bu tez kapsaminda optimize

edilen parametreler polimer konsantrasyonu ve ¢6ziicii oranlaridir. Diger parametreler bu
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kapsamda sabit tutulmustur. Her bir parametre elektro egrilmis ince film yapinin
piezoelektrik 6zelliklerini biiyiik oranda degistirmektedir. Daha dnce literatiirde yapilmis
optimizasyon ¢alismalarinda (Abolhasani ve ark., 2018, Gee ve ark., 2018) elektro egirme
parametreleri sanal sinir aglar1 ve Taguchi yontemleri optimize edilmeye ¢alisilmistir. Bu
doktora tezi kapsaminda sabit tutulan parametreler en yiikse beta fazi oranlarinin elde
edildigi degerler baz alinarak se¢ilmistir. Yapilan ¢aligmalarda ¢oziicii olarak sadece tek
bir ¢6ziicii kullanilmis ve buna gore calismalar gerceklestirilmistir. Tarafimizca yapilan
literatlir taramalarina gore iki farkli ¢oziicii kullanan ve farkli oranlarda karigimlarinin
yapildig1 bir ¢aligmaya rastlanamamistir. Bu yiizden bu c¢alismada, elektro egirme
isleminde diger parametreler sabit tutulmus, ¢oziicli oranlarinin ve bunlarin farkli polimer
konsantrasyonundaki durumlarinin elektro egirme yontemi sonrasindaki piezoelektrik
performansina etkisi incelenmistir. Sabit tutulan parametreler bahsi gecen calismalara
gore belirlenmistir; Soliisyon besleme hizi, 0,8 ml/h, uygulanan yiiksek DC voltaj, 14 kV,
igne ucu ve kollektor aras1t mesafe, 15 cm ve islem siiresi ise 5 saat sabit tutulmustur. Bu
parametreler B fazim maksimum yapacak sekilde onceki ¢alismalarda yer almustir.
Burada ise bunlarin iizerine derinlemesine on iki farkli parametrenin ve tizerine ii¢ farkli
nano kompozit parametresinin incelenmesi gerceklestirilmistir. Elektro egirme islemi
sonrasinda elde edilen nano fiber membran yapilar malzeme karakterizasyon incelemeleri
ve nano kompozit enerji iireteci tiretimleri igin hassas bir sekilde aliiminyum folyolardan

belirli dl¢iilerde kesilerek alinmustir.

o A
B » W
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Sekil 3.3. Elektro egirme test sistemi ve {iretilen 6rnek numuneler

Sekil 3.3’te elektro egirme islemi test sistemi ve iiretilen numune Ornekleri

gosterilmektedir. Tiim elektro egirme test sistemi, Bursa Uludag Universitesi Otomotiv
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Miihendisligi Uygulamali Mekanik ve ileri Malzemeler Arastirma Grubu Nano
Kompozitler, Akill1 Yapilar ve Sensor Teknolojileri Laboratuvan altyapisi kullanilarak

kurulmustur.

3.4. Malzeme Karakterizasyon Yontemleri

3.4.1. Morfolojik analiz yontemi

Elektro egirme liretim yontemi sonucunda iiretilen elektro egirilmis PVDF nano fiber
membran yapilarin ve PVDF/BaTiOz nano kompozit fiber yapilarin morfolojik
yapilarinin incelenmesi igin taramali elektron mikroskobu yontemi kullanilmistir. SEM
(Scanning Electron Microscope) goriintiileri elektro egirilmis tim numuneler igin
almmigtir. SEM  goriintiilerin  alinabilmesi i¢in tim numunelerin istii altin ile
kaplanmistir. Bu kaplama islemi i¢in piiskiirtmeli kaplayici cihaz kullanilmistir. Cihaz
BAL-TEC SCDO005 Sputter Coater olarak Bursa Uludag Universitesi Fizik Boliimii
laboratuvar alt yapisinda bulunmaktadir. Iletken olmayan yapilarin SEM gériintiilerinin
aliabilmesi i¢in iletken ince film yilizey kaplama isleminin yapilmasi gerekmektedir.
SEM goriintiilerin alinmasinda Bursa Uludag Universitesi Fizik Boliimii laboratuvar alt
yapisinda bulunan ZEISS EVO 40 cihazi kullanilmistir. Cihaz voltaj1 20 kV olarak
belirlenmistir. SEM goriintiileri her bir elektro egrilmis numuneler i¢in 3000x, 6000x ve
10 000x biiylitmede alinmistir. Nano fiber yapilarindaki elektro egirilmis numunelerin
ortalama fiber ¢aplarinin hesaplanabilmesi i¢in ise Image J yazilimi kullanilmigtir. Her
bir SEM goriintiisii iizerinden ortalama fiber ¢aplari hesaplanmistir. Image J yazilimi
licretsiz olarak internet iizerinden erisilebilmektedir. Ortalama nano fiber caplarinin

dagiliminin hesaplanmasinda ise Origin Pro 2016 yazilimi kullanilmustir.

3.4.2. Kristal yap1 analiz yontemi

Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiOs3 piezoelektrik nano fiber yapilarinin kristal faz
analizleri i¢in FTIR (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) testi ger¢eklestirilmistir.

Bu testin gergeklestirilmesinde FTIR Spectroscopy, Perkin-Elmer Spectrum 100 model

cihaz kullanilmistir. Bu cihaz Bursa Uludag Universitesi Kimya Boliimii laboratuvar alt
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yapisinda bulunmaktadir. Testler i¢in elektro egrilmis numunelerden 2x2 cm boyutlarinda
her birinden kesilmis ve petri kaplarinda saklanmistir. Tozdan ve diger gevresel
etkenlerden numuneler korunmustur. Elektro egrilmis nano fiberlerin FTIR test sonuglari
600 cm™ den 4000 cm™ kadar olan dalga boylarinda ve 32 taramada gerceklestirilmistir.
FTIR testi sonu¢ verileri Origin Pro 2016 yazilimi kullanilarak islenmis ve
gorsellestirilmistir. o ve B fazlar1 absorpsiyon degerleri detayli olarak belirlenmistir. Her

bir elektro egrilmis nano fiber yapilarinin B faz oranlar1 belirlenmistir.

3.5. Piezo Polimer Nano Enerji Ureteci Uretimi

Elektro egrilmis piezo polimer nano kompozit PVDF ve PVDF/BaTiOz3 nano fiber yapilar
kullanilarak titresimden enerji hasadi yapilabilmesi i¢in piezo polimer nano enerji iireteci
(PPN) iiretilmistir. Nano enerji iireteci bir paket yapr olarak iiretilmistir. Cekirdek yap1
olarak elektro egrilmis piezoelektrik membran yap1 kullanilmigtir. Kullanilan membran
kalmhigr 50 um’dir. Iki adet 12 um aliiminyum cekirdek yapin altina Ve iistiine
konulmustur. Alt ve {ist elektrotlardan elektrik sinyallerinin toplanabilmesi igin
elektrotlara bakir kablolar eklenmistir. Bakir kablolarin alt ve iist elektrotlara
tutturulabilmesi igin kapton bantlar kullamlmistir. Cekirdek yapiya esneklik
kazandirabilmesi i¢in 125 mikron kalinliginda polietilen filmler yapinin altina ve {istiine
hizalanip, Mapilam LM27 sicak laminasyon cihazi kullanilarak tiim yapi lamine
edilmistir. Boylece toplam kalinligi 324 pm olan 60x20 mm boyutlarinda piezo polimer
nano iirete¢ ve nano jenerator Uretilmistir. Titresimden enerji hasadi elde etmek icin
gelistirilen piezo polimer nano jeneratériin (PPN) toplam alani 12 cm?dir. Uretilen piezo
polimer nano {iretecin sekil 3.4’te hem sematik olarak hem de gergek goriintiisii

gosterilmistir.
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Nano Fiber Yapi

324 pm

I ¥ AL Elektrot

* PET Kaplama
Sekil 3.4. Piezo polimer Nano Enerji Ureteci (PPN)

3.6. Piezoelektrik Enerji Hasad: Test Sistemi

Mekanik titresimlerden piezoelektrik enerji hasadi yapilabilmesi i¢in dinamik bir test
sistemi gelistirilmistir. Farkli piezoelektrik 6zelliklere sahip elektro egrilmis nano fiber
yapilar kullanilarak iiretilen piezo polimer nano enerji lireteglerin dinamik test sistemi
yardimi ile piezoelektrik ¢ikti degerleri toplanmis ve karsilastirilmistir. Titresimden
piezoelektrik enerji hasadi test sisteminde gelistirilen piezo polimer nano enerji iiretecleri
ankastre kirig yapist seklinde kullanilmistir. Ankastre kiris yapisini elde etmek i¢in piezo
polimer nano enerji tiretegleri iki adet POM (Polioksimetilen) blok arasina iki adet civata
yardimiyla tutturulmustur. Bu sekilde ankastre kiris yapisi elde edilmistir. Ankastre kiris
sistemi elektromanyetik titresim iiretecinin iizerine tutturucu bir aparat yardimiyla
baglanmistir. Bu sekilde ankastre kirig sistemi olusturulmustur ve istenilen frekanslarda
yapt titresim uygulanarak titresimden piezoelektrik enerji hasadi yapilabilmektedir.
Kullanilan elektro manyetik sallayic1 Frederiksen 2185 marka cihazdir. 0,1 Hz ve 5 kHz
arasindaki frekanslarda calisabilmektedir. Cekebilecegi maksimum akim degeri ise 1
Amperdir. Maksimum ug¢ yer degistirmesi ise 7 mm’dir. Elektro manyetik sallayicinin
istenilen frekanslarda c¢aligtirilabilmesi i¢in bir frekans jeneratoriine, giic kaynagina ve
gli¢ yiikselticisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Elektro manyetik sallayici i¢in kullanilan gii¢
kaynagi Marxlow KXN-3020D model DC gii¢ kaynagidir. Frekans jeneratorii iginise TT
Technic VC2002 model cihaz kullanilmigtir. Kare, testere ve siniis dalgalar1 0,2 Hz
araligindan 2 Mhz seviyesine kadar uygulanabilmektedir. Cikis empedans1 50 ohm, ¢ikis
genligi ise ugtan uga 2 V- 20 V arasidir. Elektro manyetik sallayiciy: stirebilmek icin ise
kullanilan gii¢ yiikseltici IRF520 MOSFET cihazidir. Ankastre kiris sistemine baglanan

piezo polimer nano iireteglerine yapinin dogal frekanslarinda titresim uygulandiginda
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rezonans durumuna ge¢mektedir. Bu rezonans durumunda en yiiksek genlikteki sekil
degistirmeler elde edilmektedir. Boylece piezo polimer nano lireteg lizerinden maksimum
piezo elektrik enerji ¢iktis1 elde edilmektedir. Ankastre yapinin 1. Dogal frekansini
belirlemek icin sayisal modelleme yapilmis ve modal analiz simiilasyonu
gergeklestirilmistir. Cikan sonuglar1 gore frekans jeneratoriinden temel frekans degeri
siniis formunda gii¢ ylikselticiye gonderilmistir. Gii¢ kaynagindan ise 12 V degerinde DC
gli¢ uygulanarak elektro manyetik sallayici siiriilmiistiir. Titresimden piezo elektrik enerji
cikt1 voltaj degerlerinin toplanmasi igin KEYSIGHT MSOX3034T Osiloskop (350 MHz,

5GSa/s) kullanilmistir. Titresimden enerji hasadi test sistemi sekil 3.5’te gosterilmistir.

Fonksiyon Ureteci
TT Technic
VC2002

KEYSIGHT MSOX3034T
Osiloskop

Piezo Polimer
Nano Ureteci (PPN)

.

Elektro manyetik
Sallayict

IRF520
MOSFET

DC Giig¢ Kaynag:
Marxlow KXN-3020D

Sekil 3.5. Piezoelektrik Enerji Hasadi Test Sistemi

Piezoelektrik ¢ikt1 degerleri osiloskop yardimi ile piezo polimer nano iireteglerden direkt
olarak toplanmast durumunda acik devre voltaj (Vo) olarak kaydedilmistir. Fakat
literatiirdeki diger nano iireteclerle karsilastirma yapilabilmesi ic¢in piezoelektrik gii¢
degerlerinin ve giic yogunluklarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bunun icin ise farkli
yukler altinda gii¢ degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 0,67 MQ, 1 MQ,
1,5 MQ, 2,2 MQ ve 3,3 MQ degerlerinde yiik direngleri altinda piezoelektrik gii¢

degerleri ve yogunluklar1 hesaplanmistir. Alternatif akim igin efektif voltaj degerleri
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(Root Mean Square) KEYSIGHT MSOX3034T Osiloskop tarafindan es zamanli olarak

hesaplanarak veriler kaydedilmistir.

3.7. Sayisal Modelleme

Titresimden piezoelektrik enerji hasadi sisteminde ankastre nano iirete¢ sisteminin dogal
frekanslarinin bulunmas1 amaciyla Abaqus® programinda nano iirete¢ yapimin sonlu
elemanlar modeli kurulmustur. Abaqus® programinda kurulan sonlu elemanlar modelinde
frekans ¢oziimii gergeklestirilmis ve yapinin dogal frekans degerleri bulunmustur. Piezo
polimer nano iretecin modellenmesi i¢in tabakali kompozit modelleme teknigi
kullamilmistir. Nano {irete¢ yapist bes katmandan olusan bir tabakali kompozit
yapisindadir. PET/AL/PVDF/AL/PET olarak bes katmanli yapi elastik malzeme
ozellikleri kullanilarak modellenmistir. PET, kalinligi 125 mikron, 2400 MPa olarak
elastisite modiilii, 0,37 Poisson oram ve 1380 kg/m® olarak yogunlugu programa
tanitilmistir. AL, kalinligi 12 mikron, 70 000 MPa elastisite modiilii, 0,35 Poisson orant
ve 2700 kg/m® olarak yogunlugu programa tanitilmistir. PVDF igin ise, 50 mikron
kalmlik, 1800 MPa elastisite modiilii, 0,34 Poisson oran1 ve 1790 kg/m? olarak yogunlugu
programa tanitilmustir. Sekil 3.6’da Abaqus programinda tabakali kompozit modelleme

teknigi boliimii gosterilmistir.

= =
Name: CompositeLayup-1

Element type: Conventional Shell Description:

Layup Orientation

Definition: Part global v

Part coordinate system

Normal direction: O Axis1 O Axis2 @ Axis 3

Section integration: @ During analysis (O Before analysis
Thickness integration rule: @ Simpson O Gauss

Plies  Offset Shell Parameters Display

[[] Make calculated sections symmetric

Ply Name Region Material Thickness csys Rotation | Integration

Angle Points
1v Ply-1 (Picked) PET 0125 <Layup> 0 3
2 v Ply-2 (Picked) AL 0012 <Layup> 0 3
3v Ply-3 (Picked) PVDF 005 <Layup> 0 3
av Ply-4 (Picked) AL 0012 <Layup> 0 3
5 v Ply-5 (Picked) PET 0125 <Layup> 0 3
oK Cancel

Sekil 3.6. Kompozit modelleme teknigi
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Piezo polimer nano {iretecin toplam kalinligi 324 pm ve bes katman olacak sekilde
programa tanitilmistir. Kat1 model i¢in ise 6x2 cm boyutlarinda ylizey modelleme teknigi
ile li¢ boyutta yiizey geometrisi olusturulmustur. Tabaklarin istif dogrultusu ylizeye dik
dogrultuda belirlenmistir. X-Y ‘de diizleminde yiizey olusturulmus, Z dogrultusunda ise

kompozit laminalarin istif dogrultusu olarak tanim yapilmistir. Modellenen kompozit

yapinin tabakali gortiniimii sekil 3.7°de gosterilmistir.

Layup: "CompositeLayup-1"
Total thickness: 0.324000.
2Plot of plies 1 to 5, of 5.

Sekil 3.7. Piezo polimer nano iirete¢c kompozit modeli

Abaqus programinda lineer frekans analizi gergeklestirilmistir. Bunun igin olusturulan
sonlu elemanlar modelinde 350 linear quadrilateral elements (S4R) ve 396 diigiim noktas1
kullanilmistir. Sinir sartlarinda ise gercek sistemde oldugu gibi modellenen yiizeyinin son
diigim noktas1 kisimlarina ankastre sinir sart1 tanimi yapilmistir. Bu sinir sart1 taniminda
tim serbestlik dereceleri sabitlenmistir. Frekans analizinde ise ilk on iki dogal frekans
degeri programdan istenmistir. Sekil 3.8’de piezo polimer nano fiirete¢ i¢in sonlu

elemanlar modeli ve sinir sart1 gdsterilmistir.

Sekil 3.8. Piezo polimer nano iirete¢ sonlu elemanlar modeli
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4. BULGULAR

4.1. Morfolojik Analiz

Elektro egrilmis piezo polimer nano kompozit PVDF ve PVDF/BaTiO3 nano fiber
yapilarinin morfolojik analizleri SEM goriintiileri alinarak ger¢eklestirilmistir. Bolim
3.2°deki boliimde anlatilan isimlendirmelere gére SEM goriintiileri ve nano fiber yapi
sirasiyla incelenmistir. Isimlendirmeler gizelge 3.1 ve ¢izelge 3.2 verismistir. SEM
goriintiiler on iki farkli elektro egrilmis PVDF i¢in 1000x, 3000x ve 6000x biiyiitmede
almmustir. X1 (%10 PVDF, Aseton/DMF (0:10)) icin SEM goriintiileri sekil 4.1°de

verilmistir.

. - L e "SR e
20 pym Mag= 1.00KX IProbe =

76 pA  Date :13 Apr 2021 A 10 ym Mag= 3.00KX IProbe= 76pA Date :13 Apr 2021
WD = 12.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD = 12.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 B

3 pm Mag= 6.00KX IProbe= 76 pA Date :13 Apr 2021
WD = 12.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 C

Sekil 4.1. X1 (%10 PVDF, Aseton/DMF (0:10)) i¢in A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri

X2 (%10 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in alman SEM gorintiileri sekil 4.2’de

gosterilmistir.
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Mag= 1.00KX IProbe= 244pA Date :16 Jun 202 A Mag= 3.00KX IProbe= 244 pA Date :16Jun 2021 ZEISS
WD =140mm  EWT=2000kV  Signal A = SEL L WD =140mm  EHT=2000kv  Signal A = SE1

EHT = 20.00 kv ) ﬁ C

WD = 14.0 mm

Sekil 4.2. X1 (%10 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri

X3 (%10 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) icin alman SEM goriintiileri sekil 4.3’de

gosterilmistir.

ey e e I [ B

Msg= 6.00KX Ifrobe= 76pA Date:13 Apr 2021
WD =120mm  ENT= 2000k Signal A = SE1

Sekil 4.3. X3 (%10 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) i¢in A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri
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X4 (%10 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin alinan SEM goériintiileri sekil 4.4’te

gosterilmistir.

Mag= 100KX IProbe= 76pA DateiizApraozy [N Mig= 300KX Ibobe= 76pA Date:13Aprzca [
— WO 120mm  ENTs 2000k SignalA= SEL —A WD=120mm  ENT=2000kv  SgnalA=ser B

Mage 6ODKX IProbe= 76pA Date:13Apr2021 [N
WD =120Mmm  EHT=2000kV  Signsl A= SE1 C

Sekil 4.4. X4 (%10 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) icin A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri

Y1 (%15 PVDF, Aseton/DMF (0:10)) i¢in alinan SEM goriintiileri sekil 4.5°te

gosterilmistir.

- =
= 300KX Ihobes 76pA DatecidApracas N
Da15mm  ENT- 2000k SignalA = SEs B

Mag= 6.00KX 1Probe= 76 pA

] ZE1SS )
WD = 11Smm T =2000kv  Signal A= SE1 C

Sekil 4.5. Y1 (%15 PVDF, Aseton/DMF (0:10)) i¢in A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri
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Y2 (%15 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in aliman SEM goriintiileri sekil 4.6’da

gosterilmistir.

7 A
Mag= 3.00KX IProbe= 76pA Date:13 Apr 2021

e
KX IProbe= 76pA  Date :13 Apr 2021 g = 3.
WD=120mm  EHT=2000KV  SignalA = SEL

WD=120mm  EMT e 2000kv  Signal A = SEL

1§

Wisn A0ORX [ntber T8 MR IRAIEL
Wouitome O | som~ ot C

Sekil 4.6. Y2 (%15 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri

Y3 (%15 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) icin aliman SEM goriintiileri sekil 4.7°de

gosterilmistir.

Mige 100KX IProbe= 76pA Date:13Apr2021 [ 10 X IProbe= 76pA Date:13Apr2021 i
Wo=120mm  nTe 2000k SignelA=SEL o- BT - 000k SqmiAssEl B

= |c

Sekil 4.7. Y3 (%15 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) icin A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri
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Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in aliman SEM goriintiileri sekil 4.8’de

gosterilmistir.

Sekil 4.8. Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢cin A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri

Z1 (%20 PVDF, Aseton/DMF (0:10)) i¢in alinan SEM goriintiileri sekil 4.9°da

gosterilmistir.

Sekil 4.9. Z1 (%20 PVDF, Aseton/DMF (0:10)) i¢in A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri
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Z2 (%20 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in alinan SEM gorintiileri sekil 4.10°da

gosterilmistir.

Sekil 4.10. Z2 (%20 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢cin A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri

Z3 (%20 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) icin aliman SEM gorintiileri sekil 4.11°de

gosterilmistir.

Sekil 4.11. Z3 (%20 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) icin A) 1000x, B) 3000x ve C) 6000x
SEM goriintiileri
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Sekil 4.12°de dort farkli polimer konsantrasyonunda ve dort farkh ¢oziicti oranlarindaki

tim SEM goriintiileri tek bir sekil tizerinden 3000x biiylitmede ve 10 um o6lceginde

verilmistir.

8| (Z4)

Elektro egirme
islemi meydana
gelmemektedir.

Sekil 4.12. Elektro egrilmis on iki farkli PVDF nanofiber yapilarinin SEM goriintiileri

Elektro egirme isleminde, nanolif olusumunun gergeklesmesi i¢in elektrik alanindan
kaynaklanan elektrostatik kuvvetin siringa igerisinde bulunan polimer ¢6zeltisinin siringa
ylizeylerindeki yiizey gerilimini agsmasi gerekir. Diisiik polimer konsantrasyonunda,
polimer molekiilleri arasindaki zay1f etkilesime bagli olarak ¢ozeltinin viskozitesi azalir.
Elektro egirme islemi sirasinda boncuklu bir yapi olusur. Polimer konsantrasyonu arttikga
polimer molekiil zincirleri arasindaki etkilesim artar ve ¢ézeltinin viskozitesi artar. Sonug
olarak, daha piiriizsliz nanofiber yapilar olusur. Sekil 12'te goriildiigii gibi artan polimer
konsantrasyonu (Y>X) ile nanolif olusumu gozlemlenmistir. Polimer konsantrasyonunda
(Y1—>Z1, Y2—Z2) daha fazla artis viskozitede daha fazla artisa neden olmustur. Bu
durumda, polimer c¢ozeltisinde daha gii¢lii bir polimer molekiilii zincir dolanmasi
meydana gelmis ve elektrik alani tarafindan ¢6zeltinin ¢ekilmesi zorlasmistir. Bu durum
elektro egirme jetinde siirekliligin kesilmesine neden olmus, nanolif olusumunu azaltmis

ve PVDF nano lifli yapida boncuk olusumunu artirmustir.
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Polimer oranlaria gére SEM goriintiileri incelenecek olursa, ¢oziicii oranlarinin goz ard
edilerek yorumlamasi tutarsiz olacaktir. Sekil 4.12’ye bakilacak olursa X1’den Z1’e
boncuklu yap1 biiyiikk oranda artarken, X3’ten Z3’e¢ nano fiber yap1 olusumu
gbzlemlenmistir. Bu durum gostermektedir ki ¢ozeltideki aseton orani, nanofiber yapinin
olusumunu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Polimer ¢ozeltisindeki Aseton konsantrasyonu
arttik¢a (X1—X4, Y1—Y4, Z1—Z3) PVDF nano fiber yapilardaki boncuk olusumu
azalmaktadir. Bunun nedeni, aseton ¢o6ziiclisii solvent Kkaristminin uguculugunu
arttirmaktadir. Elektro egirme islemi sirasinda elektrik alan yardimiyla mekanik
gerdirmeye maruz kalan polimer ¢ozeltisi, yiizey gerilmesini astig1 anda kollektére dogru
sacilma hareketine baslamaktadir. Bu sirada ¢oziicii, buharlagmak i¢in yeterli zamani
bulabilirse diizgiin bir nano fiber yap1 kollektorde olusmaktadir. Asetonun yiiksek solvent
buharlasma hizi nedeniyle, elektro egirme islemi boyunca daha diizgiin nanolifler
olugmustur. Fakat daha yiiksek aseton oranlar1 igne ucu ve kollektor arasinda ¢ok hizli
buharlagsmaya neden olacagindan nano fiber ¢aplarinda kalinlagmaya neden olacaktir.
Cozeltideki artan aseton oraninin bir diger dnemli sonucu da nanolif ¢aplarinin (Y2—Y4)
kalinlasmas1 olarak sekil 4.12°de goriilmektedir. Z4 (%20 PVDF, Aseton/DMF (4:6))
numarali karisimin elektro egirme islemine tabi tutuldugunda islemin gerceklesmedigi
gdzlemlenmistir. Igne ucunda tikanmalar ve sagilmalar meydana gelmistir. Bunun sebebi
yiiksek oranda polimer ve ayni zamanda yiikse aseton oranin ¢dziicii karigimi igerisinde
bulunmasidir. Yiiksek polimer orani, yiiksek karigim viskozitesi meydana getirmektedir.
Bu durumda elektrostatik kuvvetin polimer karisimin yiizey gerilmesinin asilmasi igin
daha diisiik viskoziteli karisimlara gore daha uzun slirmektedir. Bu siire zarfinda yiiksek
asetonun mevcut olmasi ve elektro egirme siiresinin uzamasi hizli buharlasmay1 meydana
getirmektedir. BoOylece polimer karisimi daha igne ucundan sagilim yapmadan
¢Oziiciilerin buharlasmas1t meydana gelmekte ve kollektore ulasamamaktadir. Boylece bu
karisim oranlarinda elektro egirme islemi meydana gelmemektedir. Incelenen SEM
goriintiileri diizglin boncuksuz bir nano lifli yapmin elde edilmesi igin polimer
konsantrasyonlarinin ve ¢oziicii oranlarmin optimum olarak belirlenmesi gerekligine
isaret etmektedir. Gergeklestirilen elektro egirme islemleri sonucunda diizgiin ve
boncuksuz nano fiber olusumu Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) ve Z3 (%20 PVDF,
Aseton/DMF (4:6)) numarali karigimlarda meydana gelmistir. Boncuklu nano lif
olusumu ise X4, Y2, Y3’te meydana gelmistir. X1, X2, X3, Z1 ve Z2’de ise nano lif
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olusumu meydana gelmemistir. Elektro e§irme islemi sonrasinda olusan nano lifli
yapilarin ortama fiber ¢aplarinin hesaplanmasi i¢in Image J yazilimi kullanilmustir. Fiber
caplar1 dagilimlar1 3000x biiylitmedeki goriintiiler kullanilarak hesaplanmistir. Sekil
4.13’te X4 i¢in fiber caplarinin dagilimi verilmistir.

25

204

—_
(6]
1

—_
o
1

Frekans (Ornek)

60 80 100 120 140 160
Fiber ¢ap1 (nm)

Sekil 4.13. X4 (%10 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in nano fiber ¢aplarinin dagilimi

Sekil 4.14’te Y2 igin fiber ¢caplarinin dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.14. Y2 (%15 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in nano fiber ¢aplarinin dagilimi
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Sekil 4.15’te Y3 i¢in fiber ¢aplarinin dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.15. Y3 (%15 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) i¢in nano fiber ¢aplarinin dagilimi

Sekil 4.16’te Y4 i¢in fiber ¢caplarinin dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.16. Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in nano fiber ¢aplarinin dagilimi
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Sekil 4.17°te Z3 i¢in fiber ¢aplarinin dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.17. Z3 (%20 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) i¢in nano fiber ¢aplarinin dagilimi

Sekil 4.18’te tiim yapilar i¢in ortalama fiber gaplar1 verilmistir.
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Sekil 4.18. Elektro egrilmis fiber yapilar i¢in ortalama nano fiber ¢aplari
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Ortalama nano fiber ¢ap degerleri sirasiyla X4 (%10 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin 98,8
um, Y2 (%15 PVDF, Aseton/DMF (2:8)) i¢in 96,5 um, Y3 (%15 PVDF, Aseton/DMF
(4:6)) icin 252,9 um, Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin 504 um, Z3 (%20 PVDF,
Aseton/DMF (4:6)) i¢in ise 888,1 um olarak belirlenmistir. En biiyiik fiber ¢ap1 Z3’te en
kiigiik ise Y2’de hesaplanmustir.

Elektro egrilmis PVDF/BaTiOs piezo polimer nano kompozit fiber yapilar igin ii¢ farkls
karisim kullamlmistir. Agirlikga %5, %10 ve %15 BaTiOs3 iceren karisimlar, Y4 (%15
PVDF, Aseton/DMF (6:4)) numarali parametreler kullanilarak elektro egrilmistir. Bunun
nedeni en yiiksek piezoelektrik 6zellikler ve B fazi oranlart Y4’te goriildigi icindir.
Doktora tezinin yazim kapsaminin korunmasi amaciyla PVDF/BaTiO3 nano fiber yapilari
icin de mikro yap1 incelemeleri bu kapsamda verilmistir. BaTiOsz nano partikiillerinin
fiber yapi igerisindeki dagilimlarinin net goériilebilmesi igin piezo polimer nano kompozit
PVDF/BaTiOz nano fiber ince filmlerin SEM goriintiileri, 2000x, 6000x, 10 000x ve 15
000x biiyiitmede alinmigtir. Sekil 4.19°da A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF,
Aseton/DMF (6:4)) i¢in SEM goriintiileri verilmistir.

IProbe = 223 pA Date :10 Jan 2022 e A Mag = 6.00KX IProbe= 223pA Date :10 Jan 2022
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

=19.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Mag = 10.00KX IProbe= 223pA Date :10 Jan 2022 — 2 pm Mag = 15.00KX IProbe= 101pA Date :10Jan 2022 ZE1SS
WD = 19.0mm  EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 C A WD = 19.0mm  EHT = 20.00kV  Signal A = SE1 D

Sekil 4.19. A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin A)
2000x, B) 6000x ve C) 10 000x D) 15 000x SEM gbriintiileri
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Sekil 4.20°de B (PVDF/BaTiOs, %10 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) icin SEM

goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.20. B (PVDF/BaTiOs, %10 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) iin A)
2000x, B) 6000x ve C) 10 000x D) 15 000x SEM gbriintiileri

Sekil 4.21°de C igin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.21. C (PVDF/BaTiOs, %15 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin A)
2000x, B) 6000x ve C) 10 000x D) 15 000x SEM gériintiileri
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Sekil 4.22°de A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)), B
(PVDF/BaTiO3, %10 BaTiO3, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) ve C (PVDF/BaTiO3,
%15 BaTiO3, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin 2000x ve 6000x biiyiitmedeki SEM

goriintiileri tek bir sekil lizerinde gosterilmistir.

M8y 2000x =

Sekil 4.22. Ug farkli BaTiOs oranlarindaki elektro egrilmis PVDF/BaTiO3 piezo
polimer nano kompozit i¢in SEM gorintiileri A) 2000x, B) 6000x

SEM sonuglarina gore elektro egirme islemi sonrasinda diizgiin nano fiber olusumu A
(%5 BaTiOs3) ve B (%10 BaTiO3)’de goriilmiistiir. A i¢in BaTiO3 piezo nano partikiiller
nano fiberler i¢inde diizgiin bir dagilim yani es eksenli bir dizilim gostermislerdir. B’de
ise boncuksuz bir nano fiber olusmustur fakat BaTiO3 nano partikiillerin dagilimi diizgiin
olmamius ve fiber yiizeylerine dogru tagsmalar meydana gelmistir. C (%15 BaTiOz)’de ise
diizgiin nano fiber yap1 bozulmus boncuklu yapilar meydana gelmistir. Bunun sebebi
artan piezo nano partikiil orani ile elektro egirme islemi sirasinda igne ucundaki elektro
egirme jetindeki diizgiin sagilimin bozulmasi ve elektro egirme jetinde kesilmelere neden
olmasidir. Bunun sonucu olarak boncuklu nano fiber yapisi meydana gelmektedir. Ayrica
BaTiO3z nano partikiillerin yap1 igerisindeki dagilimlar1 fiber ¢aplarinin kii¢iilmesi ile
yiizeylerin disina ¢ikmaktadir. Baz1 noktalarda ise topaklanmalar meydana gelmektedir.
Yiiksek orandaki BaTiOs katkisi ayni zamanda fiber caplarinda azalma meydana
getirmektedir. Bunun nedeni yine elektro egirme sirasindaki elektro egirme jetindeki

kesikliklerden dolayidir.
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Sekil 4.23°te A (%5 BaTiOz) igin fiber ¢aplart dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.23. A (%5 BaTiOs3) igin nano fiber ¢aplart dagilimi
Sekil 4.24°te B (%10 BaTiOz) i¢in fiber ¢aplari dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.24. B (%10 BaTiOs3) i¢in nano fiber ¢aplar1 dagilimi
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Sekil 4.25°te C (%15 BaTiO3) i¢in fiber ¢aplart dagilimi verilmistir.
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Sekil 4.25. C (%15 BaTiO3) i¢in nano fiber ¢aplart dagilimi

Sekil 4.26’ta BaTiO3 oranina bagli olarak ortalama fiber ¢aplar1 verilmistir.
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Sekil 4.26. Elektro egrilmis BaTiO3/PVDF fiber yapilar i¢in ortalama nano fiber gaplari
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Ortalama nano fiber ¢ap degerleri sirasiyla Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin 504
um, A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in 554,3 um, B
(PVDF/BaTiOs, %10 BaTiOs3, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in 672,2 um ve C
(PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin ise 453 pum olarak
belirlenmistir. Fiber ¢aplar1 %10’luk BaTiOs3 katki oranina kadar artis gdstermekte daha
sonra ise %15 BaTiOs katk: oraninda ise diismektedir. Bu durum nano katkilarin elektro
egirme islemi sirasinda boncuksuz diizgiin nano fiber yap1 olugmasi i¢in elektro egirme
jetinde kesiklige neden olmamasina bagladir. Nano partikiiller igne ucundaki jet
icerisinde yapinin fiber c¢aplarinin biiylimesine neden olmaktadir. Ciinkii merkezde ve
ylizey lizerinde bulunmaktadirlar. Fakat elektro egirme jetinde kesiklige neden oldugu
durumunda boncuklu yapiya neden olduklarindan nano fiber ¢aplarn lizerinde kiigiiltiicii
bir etki yapmaktadirlar. Sekil 4.22°’deki SEM goriintiilerinde bu durum net bir sekilde
goriilmektedir. Cizelge 4.1°de nano fiber yapiya sahip tiim karsimlar icin fiber ¢aplart

verilmistir.

Cizelge 4.1. Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiOs nano kompozit yapilarin
ortalama fiber ¢aplari

X4 Y2 Y3 Y4 Z3 A B C
Ortalama fiber cap1 (nm) 98,8 96,5 2529 504 888,1 554,3 672,2 453

Morfolojik inceleme sonucunda elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiO3z hano kompozit
nano fiberlerin mikro yapilar1 ve fiber ¢caplari incelenmistir. Burada elektro egirme islemi
sirasinda polimer konsantrasyonu, ¢dziicii orani ve tipi ve piezo seramik nano partikiil
oranlarinin nano yapiyr nasil etkiledigi SEM goriintiileri ile detaylica incelenmistir.
Burada vurgulamak gerekirse diger elektro egirme parametreleri de morfolojik yapiy1
direkt etkilemektedir. Elektro egirme islemi sirasinda uygulanan voltaj seviyesinin
artmasiyla birlikte elektro egirme jeti daha fazla uzama kuvvetine maruz kalacagindan
fiber yapilardaki f faz oranimi degistirecegi bilinmektedir. Ek olarak, yiiksek voltaj,
toplayici ile igne ucu arasinda daha yiiksek bir elektrik alani indiikleyecektir. Yiiksek
elektrik alani, daha yiiksek dipol momentlerin kutuplanmasina neden olacaktir. Sonug
olarak, B fazi oran1 daha yiiksek olacaktir. Bununla birlikte, yiiksek bir uzama kuvveti,
elektro egirme jetinde kesintilere neden olabilir ve nanolifler iginde boncuklu bir yapiya

yol agabilir. Igne ucu kollektdr aras1 mesafe parametresi B fazi olusumunu iki sekilde
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etkilemektedir. Mesafe artarsa, nanoliflerin uzamasi ve ¢Oziiciiniin buharlagsmasi i¢in
daha fazla zaman olacaktir. Bu, B fazi olusumunu olumlu ydnde etkileyecektir. Ote
yandan, mesafedeki artis, elektrik alan kuvvetini azaltacagindan B faz olusumuna zarar
verecek ve elektro egirme jetinin siirekliligini bozacaktir. Diger bir parametre olan
besleme hizi, Taylor konisi olusumunu ve elektro egirme fiber morfolojisini dogrudan
etkilemektedir. Diisiik besleme hizi ignede vakum olusmasina neden olmaktadir bu
elektro egirme islemini olumsuz yonde etkilemektedir. Yiiksek besleme hizlarinda,
polimer igne ucuna dogru birikecek ve bdylece Taylor koni olusumunu bozacaktir.
Elektro egirme isleminde boncuksuz nanolif olusumu i¢in uygulanan her bir elektro
egirme parametresi (uygulanan voltaj, besleme hizi, igne ucu kollektdr aras1 mesafe) ayri
ayri1 incelenmelidir. Bu ¢alismada literatiirde daha once yapilan optimizasyon ¢alismalari
dikkate alinarak voltaj, besleme hizi ve mesafe segilmis ve sabit tutulmustur. Doktora
tezinin bu bolimiindeki c¢alisma da ¢Oziicii tipi ve oranlarinin, polimer
konsantrasyonunun ve piezo seramik nano partikiil konsantrasyonunun elektro egirme
islemi sonrasindaki nanolif yapilarinin morfolojisi iizerindeki etkileri derinlemesine

arastirilmastir.

4.2. FTIR Analizleri

Elektro egrilmis on iki farkli PVDF ve piezo polimer nano kompozit PVDF/BaTiO3 ince
film nano fiber yapilarin kristaller yapilarinin incelenmesi icin FTIR testleri
gergeklestirilmistir. PVDF ve PVDF/BaTiO3z ince filmlerinin piezoelektrik 6zellikleri
direk olarak yapida olusan B fazi oranina baghidir. FTIR testi, diisiik maliyetli, hizl1 ve
pratik bir yaklasim oldugu i¢in PVDF yapilarinin faz analizlerinde sikga kullanilmaktadir.
B fazinin en 6nemli absorpsiyon noktasi olarak 840 cm™, a fazi igin ise en giiclii
absorpsiyon noktasinin ise 766 cm™ oldugu literatiirdeki ¢alismalarda belirtilmistir
(Martins ve ark., 2014). FTIR 6l¢timleri sonucunda PVDF ve PVDF/BaTiOz nano fiber
ince film yapilarinin kristal faz analizleri ve kristal faz yiizdeleri incelenmistir.  faz

oranlart FTIR spektrum sonuglarina gore belirlenmistir.
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Sekil 4.27°de X1 (%10 PVDF, Aseton/DMF (0:10)), X2 (%10 PVDF, Aseton/DMF
(2:8)), X3 (%10 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) ve X4 (%10 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in

FTIR sonuglar1 gosterilmistir.

Absorbans (a.u)

600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga sayis1 (1/cm)

Sekil 4.27. X1, X2, X3 ve X4 icin FTIR analizi sonuglari

Sekil 4.28’de Y1 (%15 PVDF, Aseton/DMF (0:10)), Y2 (%15 PVDF, Aseton/DMF
(2:8)), Y3 (%15 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) ve Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) icin

FTIR sonuglar1 gosterilmistir.

Absorbans (a.u)

T T T v T ¥ T v T ¥
600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga sayis1 (1/cm)

Sekil 4.28. Y1, Y2, Y3 ve Y4 icin FTIR analizi sonuglari
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Sekil 4.29’da Z1 (%20 PVDF, Aseton/DMF (0:10)), Z2 (%20 PVDF, Aseton/DMF (2:8)),
Z3 (%20 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) i¢in FTIR sonuglar1 gosterilmistir.

Absorbans (a.u)

T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga sayis1 (1/cm)

Sekil 4.29. 71, Z2 ve 73 igin FTIR analizi sonuglar1

Sekil 4.30’da Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)), A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15
PVDF, Aseton/DMF (6:4)), B (PVDF/BaTiOs, %10 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF
(6:4)) ve C (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) i¢in FTIR

sonuglar1 gosterilmistir.

Absorbans (a.u)

T ¥ T ¢ T x T K T % T
600 800 1000 1200 1400 1600
Dalga sayis1 (1/cm)

Sekil 4.30. Y4, A, B ve C i¢in FTIR analizi sonuglari
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FTIR analizlerine gore B faz1 oranlar1 denklem 4.1°e gbre hesaplanmustir.

A
_ B
FB) = 1,264, + Ag (4.1)
Burada A,ve Ag degerleri sirasiyla 766 cm™ (o faz1) ve 840 cm™ (B fazi1)’deki absorpsiyon

noktalaridir. Elektro egrilmis on bes farkli nano fiber ince filmler i¢in hesaplanan 3 fazi

oranlar1 ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiOz nano fiber yapilarin 3 fazi
oranlari

X1 X2 X3 X4 Y1 Y2 Y3 Y4

B faz1 orani (%) 59 61 65 74 63 57 76 81
Z1 72 Z3 A B C
B faz1 orani (%) 68 71 80 83 82 81

FTIR analiz sonuglarina gore, karisimlar igindeki Aseton/DMF orani arttik¢a  faz orani
artiy gostermektedir. SEM goriintiilerinde de goriilecegi iizere nano fiber olusumu
Aseton/DMF orani arttik¢a artmaktadir. Nano fiber olusumu ile B faz orani oranlar
arasinda bir dogru oranti oldugu goriilmiistiir. Buradaki temel parametre elektro egirme
islemi sirasinda dipol momentlerin yonlenmelerin saglanmasi ve bunun sonucu olarakta
yapt igerisindeki B faz oraninin artmasidir. Elektro egrilmis PVDF nano fiber yapilardaki
en yiiksek B faz oran1 Y4'te %81 olarak hesaplanmistir. Karisimlardaki Aseton oraninin
artmasi, polimer ¢ozeltisinin viskozitesini azaltmistir. Elektro e§irme islemi sirasinda
gerdirme kuvveti ¢ozeltinin yiizey gerilmesini yenerek piiriizsiiz nanolifler elde
edilmesini saglamistir. Aseton oranina bagli olarak yiiksek gerdirme kuvveti ile yiiksek
oranda f faz fraksiyonu meydana gelmistir. § faz oranlar1 Y3, Y4 ve Z3'te (boncuksuz
nanofiberler) %76, %81 ve %80'e kadar ¢ikmistir. Elektro egrilmis PVDF/BaTiOz nano
kompozit yapilarda ise B faz oran1 %83'e kadar ulasmistir. PVDF nano fiber yapi
igerisindeki BaTiO3 nano partikiillerinin B fazin1 daha fazla indiikledigi gézlemlenmistir.
FTIR analizlerinden ¢ikan en 6nemli sonug, B faz olusumundaki en kritik parametrenin

elektro egirme islemi yapilacak polimer karistmindaki Aseton/DMF oranidir.
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4.3. Piezo Elektrik Enerji Hasad1

Titresimden piezoelektrik enerji hasadi bu tez kapsaminda piezo polimer nano liretegler
gelistirilerek gergeklestirilmistir. Piezo polimer nano iretecler gelistirildikten sonra
titresim testinden dnce drnek numuneler ile piezo elektrik sinyal yapisi osiloskop yardimi
ile incelenmistir. Anlik basi ve egilme yiiklerine karsi piezo polimer nano lreteglerin
verdigi sinyal tepkileri sekil 4.31°de gosterilmistir. Tepkiler dinamik durumlar igin
toplanmustir, statik tepkiler i¢in sinyaller toplanamamaktadir. Bu durum gostermektedir
ki piezo elektrik enerji hasadi i¢in dinamik bir enerji kaynagina (titresim gibi) ihtiyag
vardir. Bu doktora tez ¢alismasinda titresimden piezo elektrik enerji hasadi

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.31. Anlik bas1 ve egilme yiikleri altinda piezoelektrik enerji hasadi
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Bu tez kapsaminda titresimden piezoelektrik enerji hasadi gergeklestirmek i¢in dinamik
bir test sistemi kurulmustur. Elektro manyetik sallayici lizerine yerlestirilen sistem
ankastre kirig sistemidir. Sisteme farkli parametrelere sahip piezo polimer nano iiretecler
baglanmis ve piezoelektrik gii¢ ¢ikt1 degerleri toplanmistir. Ankastre kirig yapisindan en
yiiksek seviyede piezoelektrik enerji hasadi gergeklestirilebilmesi i¢in sistemin rezonans
frekansinda calistirilmast gerekmektedir. Bunun i¢in sistemin sonlu eleman modeli
Abaqus® programinda olusturulmus ve frekans analizi gerceklestirilmistir. Sonlu
elemanlar analizi sonucu sistemin birinci temel frekans degeri 15,17 Hz olarak
bulunmustur. Ankastre kiris sistemine frekans jeneratorii yardimiyla temel frekans degeri
uygulanmistir. Sistemin birinci temel frekansinda piezo polimer nano fiiretecin ug
noktasinin genlik degeri 20 mm oldugu deney sirasinda alinan goriintiiler ile 6l¢tilmiistiir.
Sekil 4.32’de sonlu elemanlar birinci temel sonucu ve titresim deney sonucu
gosterilmistir. Tim piezo polimer nano iretegler ile yapilan testler bu temel frekans

degerlerinde gerceklestirilmistir ve sonuglar birbirleriyle karsilastirilmistir.

Step: Step-1
Mode 1: Value = 9085.2 Freq= 15.170 (cycles/time)

Primary VMar: U

Sekil 4.32. A) Birinci temel frekans igin sonlu elemanlar sonuglart B) Ankastre kiris
sisteminde 15,17 Hz altinda titresim testi

60



Temel frekans degerinde Z3 i¢in agik devre voltaj sinyal profili ve agir cekimde ankastre

kiris yapisinin u¢ nokta hareketleri sekil 4.33°te verilmistir.

0.5 4

0.0 A

-0.54

Agik Devre Voltaji (Voc)

1 . 1 I € 1 L 1 .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Zaman (s)

Sekil 4.33. 3,3 MQ yiikte Z3 icin acik devre voltaj sinyal profili

Ug noktadaki deplasmanin maksimum yaptig1 noktalarda sinyal profili de maksimuma
ulagmaktadir. Piezo polimer nano iireteg sinyal profili iki egilme durumu asamasindan
olugmaktadir. Nano liflerdeki dipol momentler egilme yiikii nedeniyle yonlenmekte ve
nano iirete¢ elektrotlart arasinda potansiyel farki olusturmaktadir. Yiikler, pozitif ve
negatif elektrotlar aracilifiyla devreye aktarilmaktadir. Alternatif akim tipine sahip sinyal
profilindeki kesitiler ise nano iirete¢ imalati sirasinda olusan iiretim kusurlarindan
kaynaklanmaktadir. Bunlar kirigikliklar, elektrotlardaki bozukluklar, kablolamama
bosluklar1 gibi kusurlardan dolay1 arada sinyal profilinde kesiklikler bulunmaktadir.
Fakat makro boyutta ve uzun siireli enerji hasadi durumunda alternatif akim sinyali
kesintiye ugramadan devam etmektedir. Titresimden enerji hasadi gergeklestirilirken
nano {iiretegten gelen sinyaller osiloskop yardimi ile alternatif akim profili seklinde
toplanmaktadir. Fakat elektro egrilmis nano {ireteclerin piezoelektrik ¢iktilarin
karsilastirilabilmesi i¢in efektif voltaj degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Efektif

voltaj degerleri denklem 4.2°gore ayri1 ayr1 tim nano iiretecler i¢cin hesaplanmistir.
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1 T
Vims = ?J‘ VO(t)Zdt (4'2)
0

Burada Vo(t) acik devre voltaji, T ise sinyalin periyodudur. Vims (Root Mean Square)
degerleri KEYSIGHT MSOX3034T model osiloskop ile deneyler sirasinda her bir PVDF
ve PVDF/BaTiO3 igin hesaplanmis ve kaydedilmistir. Vims degerleri her bir nano tireteg
icin 0,67 MQ, 1 MQ, 1,5 MQ, 2,2 MQ ve 3,3 MQ i¢in ayr1 ayr hesaplanmistir. {1k
asamada PVDF tabanli nano iiretegler i¢in farkli yiiklerde hesaplanan Vims degerleri
verilmistir. Sekil 4.34’te X1 (%10 PVDF, Aseton/DMF (0:10)), X2 (%10 PVDF,
Aseton/DMF (2:8)), X3 (%10 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) ve X4 (%10 PVDF,
Aseton/DMF (6:4)) i¢in farkli direng yiiklerinde hesaplanan piezoelektrik ¢ikti voltajlar

gosterilmistir.

500 T T T T T T T T T T T T T
|—a— X1
—eo— X2
400 - |_o x3
L |—v— X4

100

Voltage  (mV)
S 3
(=} (=]
. — .
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0 | 1
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Load Resistance (kQ)

Sekil 4.34. X1, X2, X3 ve X4 i¢in farkl1 direng ytikleri altinda piezoelektrik efektif
voltaj degerleri

Sekil 4.35°te Y1 (%15 PVDF, Aseton/DMF (0:10)), Y2 (%15 PVDF, Aseton/DMF (2:8)),
Y3 (%15 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) ve Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin farkli

direng yiiklerinde hesaplanan piezoelektrik ¢ikt1 voltajlart gésterilmistir.
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Sekil 4.35. Y1, Y2, Y3 ve Y4 icin farkl direng yiikleri altinda piezoelektrik efektif
voltaj degerleri

Sekil 4.36°da Z1 (%20 PVDF, Aseton/DMF (0:10)), Z2 (%20 PVDF, Aseton/DMF (2:8))
ve Z3 (%15 PVDF, Aseton/DMF (4:6)) icin farkli direng yiiklerinde hesaplanan

piezoelektrik ¢ikti voltajlart gosterilmistir.
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Sekil 4.36. Z1, Z2 ve Z3 i¢in farkli direng yiikleri altinda piezoelektrik efektif voltaj
degerleri
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En yiiksek cikis voltaji degerleri X4, Y4 ve Z3'te sirasiyla 432 mV, 674 mV ve 492 mV
olarak oOlc¢lilmiistiir. Piezoelektrik ¢ikt1 voltaji sonuglarindan goriilecegi iizere yiiksek
faz1 oranlarma dogru piezoelektrik ¢ikti degerlerinin arttigi gézlemlenmistir.  faz
iceriginin piezoelektrik ¢ikti iizerinde dogrudan bir etkiye sahip oldugu goriilmistiir.
Nano lif yapilarda boncuklu yapilar1 gére daha yiliksek piezoelektrik ¢ikt1 degerleri
hesaplanmistir. Nano lif olusumunun da piezoelektrik ¢ikt1 degerlerini etkiledigi yapilan
testlere gore belirlenmistir. Elektro egrilmis PVDF tabanli nano iireteglerin morfolojik
yapisinin piezoelektrik ¢ikis voltaj degerlerini etkileyen temel etken oldugu yapilan
testlerden belirlenmistir. En yiiksek piezoelektrik ¢ikti voltajinin 674 mV ile Y4 (%15
PVDF, Aseton/DMF (6:4)) nano iiretecinde oldugu goriilmistiir. Bunun temel sebebi
%81’e varan yiiksek B fazinin Y4 nano iiretecinde bulunmasidir. Fakat Y4 (%81 B faz1)
ile Z3 (%80 P faz1) arasinda neredeyse %1°lik bir B faz1 orani farki olmasina ragmen 182
mV’luk bir piezoelektrik ¢ikti voltaji farki 6l¢tilmiistiir. Piezoelektrik etkinin temel ¢ikis
kaynagi, elektro egrilmis PVDF yapisinda olusturulan dipol momentleridir. Y4 iin, Z3'ten
daha diizgiin nanofiberlere ve yonlendirilmis dipol momentlerine sahip oldugu morfolojik
analizlerden belirlenmistir. Y4'teki dipol momentleri, Z3'e kiyasla elektrot yiizeylerine
daha fazla elektron yiikiinii transfer etmektedir. Bu durumdan dolay1 Y4 te daha yiiksek
bir piezoelektrik ¢ikt1 voltaji elde edilmistir. X4 ise %74 B faz oranina sahip olmasina
ragmen nanofiber yapisindaki boncuk yapisi nedeni ile piezoelektrik ¢ikis degeri 432 mV
olarak 6l¢iilmiistiir. Ozet olarak nano fiber yapinin diizgiin, ince fiberlerden olusmasi ve
yuksek P fazi orani piezoelektrik ¢ikti voltaj degerlerini belirlemektedir. Yiiksek verimde
enerji hasadinin yapilabilmesi icin elektro egirme islemi sonucu diizgiin, ince fiberlerden
olusan ve yiiksek B fazi orani ihtiva eden ince film membran yapilarin elde edilmesi
gerekmektedir.

Direng ylkiiniin artmasiyla beraber piezoelektrik ¢ikti voltaj degerlerinin arttig1 tespit
edilmistir. Piezoelektrik ¢ikt1 gii¢ degerleri 3,3 MQ yiik direncinde hesaplanmistir. Nano

ireteclerden elde edilen gii¢ degerleri denklem 4.3°e gore hesaplanmustir.

V. 2
Bms = ( rr;s) (43)
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Burada Prms efektif giig, R ise yiik direncidir. Aseton/DMF oranina bagh olarak 3,3 MQ
yiik direncindeki Vrms degerleri sekil 4.37'de verilmistir.

T T T T T T T
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Acetone/DMF volume ratio

Sekil 4.37. Elektro egrilmis PVDF ince film nano fiber yapilar i¢in 3,3 MQ direncinde
efektif voltaj degerleri

Cizelge 4.3’te ise farkli yiik direnglerinde hesaplanan elektro egrilmis PVDF nano

tiretecler i¢in efektif voltaj degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Elektro egrilmis PVDF nano iireteglerinin efektif voltaj degerleri

X Y Z
X1 X2 X3 X4 Y1 Y2 Y3 Y4 71 Z2 Z3
Vims (MV)6,7MQ 40 73 112 125 90 79 120 170 58 88 109
Vims (MV)1 MQ 68 108 143 154 142 118 167 222 97 121 179
Vims (MV)1,5MQ 98 134 211 250 197 156 240 344 176 181 276
Vs (MV) 22 MQ 137 219 309 332 282 222 330 530 262 310 373
Vs (MV) 3,3MQ 185 297 410 432 388 298 463 674 389 353 492

Elektro egrilmis PVDF tabanli piezo polimer nano iiretecler i¢in giic degerleri denklem
4.3’e gore hesaplanmistir ayrica herbiri igin gli¢ yogunluk degerleri de hesaplanmustir.
Nano iirete¢ piezo elektrik ¢ikt1 alan1 12 cm? oldugundan tiim giic yogunlugu degerleri

uW/cm? cinsinden hesaplanmustr.
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Sekil 4.38°de elektro egrilmis PVDF tabanli nano iiretegler icin gii¢ degerleri verilmistir.
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Sekil 4.38. Elektro egrilmis PVDF ince film nano fiber yapilar i¢in 3,3 MQ direncinde
efektif giic degerleri

En yiiksek piezoelektrik gii¢ ¢iktt degeri Y4’te 0,137 uW olarak bulunmustur. Giig
yogunlugu degeri ise 0,011 pW/cm? olarak hesaplanmistir. Her bir elektro egrilmis piezo
polimer nano iireteg i¢in gii¢ yogunlugu degerleri ¢izelge 4.4’te verilmistir. Tiim degerler
birinci temel frekans degeri olan 15,17 Hz degerinde 20 mm ile yiiksek genlikte
bulunmustur. Elektro egrilmis PVDF tabanli nano {iretegler arasinda en verimli
piezoelektrik gii¢ ¢iktisi veren Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) oldugu yapilan enerji
hasadi testlerine gore belirlenmistir. Bundaki temel parametrenin morfolojik yapinin
icerisindeki dipol momentlerin fiberler igerisindeki ydnlenmelerine bagli oldugu
agiklanmistir. Ikinci asama da ise piezo seramik nano BaTiOj3 katkilar ile iiretilmis olan
nano ireteclerin piezoelektrik giic c¢iktilar1  karsilastirilmistir.  Elektro egrilmis
PVDF/BaTiOznano fiberler hazirlanirken ii¢ farkli oran (%5, %10, %15) iginde Y4 (%15
PVDF, Aseton/DMF (6:4)) parametreleri kullanilmistir. Bunun sebebi en yiiksek
piezoelektrik ¢ikti degerlerinin Y4 parametrelerinde bulundugudur. Boylece BaTiO3
ilavesi ile daha verimli piezo polimer nano kompozit enerji iiretegleri gelistirilmesi

hedeflenmistir. Elektro egrilmis PVDF/BaTiOs nano kompozit enerji iiretecleri A
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(PVDF/BaTiOs, %5 BaTiO3, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)), B (PVDF/BaTiOs, %10
BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) ve C (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF,
Aseton/DMF (6:4)) ic¢in piezoelektrik enerji hasadi testleri 15,17 Hz titresimde ve 3,3
MQ yiik direncinde gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.4. Elektro egrilmis PVDF nano {ireteglerinin efektif giic yogunlugu degerleri

Prms (WW/cm?)

0.67 MQ 1 MQ 1.5 MQ 2.2 MQ 3.3 MQ
X1 0,0002 0,0004 0,0005 0,0007 0,0009
X2 0,0007 0,001 0,001 0,0018 0,0022
X3 0,0016 0,0017 0,0025 0,0036 0,0042
X4 0,0019 0,002 0,0035 0,0042 0,0047
Y1 0,001 0,0017 0,0022 0,003 0,0038
Y2 0,0008 0,0012 0,0014 0,0019 0,0022
Y3 0,0018 0,0023 0,0032 0,0041 0,0054
Y4 0,0036 0,0041 0,0066 0,0106 0,0115
Z1 0,0004 0,0008 0,0017 0,0026 0,0038
Z2 0,001 0,0012 0,0018 0,0036 0,0031
Z3 0,0015 0,0027 0,0042 0,0053 0,0061

Elektro egrilmis PVDF/BaTiOs piezo polimer nano kompozitler i¢in yapilan testler
sonucunda elde edilen agik devre voltaj degerleri sekil 4.39°da gosterilmistir. A¢ik devre
voltaj sonuglarina gére A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOz, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4))
2 Volt pozitif voltaj ile en yiiksek piezoelektrik c¢ikti degerini vermistir. B
(PVDF/BaTiOs, %10 BaTiO3z, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) ve Y4 (%15 PVDF,
Aseton/DMF (6:4)) 1,5 volt pozitif agik devre voltajina sahip oldugu hesaplanmistir. En
diistik piezoelektrik ¢ikt1 voltaj degerinin ise 1 Volt ile C (PVDF/BaTiO3, %10 BaTiOs,
%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) numarali nano tiretecten elde edildigi yapilan testlere
gore belirlenmistir. Sonuglara gére BaTiOs ilavesinin fiber yap1 igerisinde yiikselmesi ile

piezoelektrik ¢ikt1 degerinin diistligli gozlemlenmistir.
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Sekil 4.39. Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiOz nano liretecler i¢in acik devre
voltaj degerleri

Sekil 4.40’ta ise nano fiber yapi i¢erisindeki BaTiOs3 ilavesine bagli olarak efektif voltaj
degerleri 3,3QM vyiik direnci altinda gosterilmistir.
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Sekil 4.40. Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiO3 nano iiretecler i¢in BaTiOs
oranlarina bagli olarak efektif voltaj degerleri
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Sekil 4.41°de ise hesaplanan piezoelektrik giic degerleri ve giic yogunluklari

gosterilmistir.
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Sekil 4.41. Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiOz nano iiretegler i¢in piezoelektrik
gii¢ ve gii¢ yogunluklari

Elektro egrilmis PVDF ve PVDF/BaTiO3z piezo polimer nano iiretegleri i¢in de en yiiksek
gii¢ degeri A'da (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOgz, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) 0,172 uW
olarak belirlenmistir. Her bir nano iiretecin (PVDF/BaTiOz) piezoelektrik gii¢ ¢ikis
degerleri ve giic yogunlugu degerleri tek bir sekilde olarak sekil 41°de verilmistir. Tim
giic degerleri 3,3 MQ yiik direncinde hesaplanmistir. En yiiksek giic yogunlugu A
(PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4))’da 0,0143 pW/cm? olarak
hesaplanmistir. Titresimden piezoelektrik enerji hasadi i¢in 1yi performanst A nano
tireteci sergilemistir. Agirlikca %35 BaTiOz3 ilavesinin nano iireteglerin piezoelektrik giic
performanslarini arttirdig1 yapilan testler ile ispat edilmistir. Bu performans artisinin
temel sebebi ise elektro egirme islemi sonrasinda meydana gelen morfolojik yapidaki
degisimler ile aciklanabilir. Asagida BaTiOgz ilavesi ile daha yiiksek piezoelektrik
performans elde edilmesinin sebebi agiklanmaistir.

Elektro egirme islemi sirasinda elektrik alandan kaynakli polarizasyon islemi sirasinda,
PVDF polimer zincirlerindeki ve BaTiOz nano pargaciklarindaki dipol momentleri

polarizasyon yoniinde yonlendirilmislerdir. Sekil 4.42°de elektro egrilmis PVDF/BaTiO3
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piezo polimer nano kompozitler olan A, B ve C i¢in SEM goriintiileri 10 000x biiyiitmede

verilmistir.
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Sekil 4.42. Elektro egrilmis PVDF/BaTiOs nano fiberler icin SEM gdriintiileri ve dipol
moment yonlenmeleri

Sekil 4.42°de BaTiOz nano pargaciklarinin PVDF nanoliflerdeki dagilimi detayli olarak
gosterilmisgtir. A (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) igin
BaTiO3 nano pargaciklarinin PVDF nano lifleri igeresindeki dagilimi dogrusal ve diizgiin
bir sekilde dagilmistir. Bu sayede PVDF nano lifinde bulunan dipol momentleri ile
BaTiOz piezo nano partikiillerinin de dipol momentleri tek bir fiberdeki toplam dipol
momentleri olusturmus olur. BaTiO3 nano partikiillerinin diizgiin dagilimi nedeniyle nano
tirete¢ mekanik titresimler altinda nano fiberler i¢indeki tim dipol momentler elektrot
ylizeylerine daha fazla elektrik yiikii iletir ve yiiksek bir piezo elektrik ¢ikti alinmasini
saglar. A’daki yiiksek piezoelektrik ¢iktinin kaynagi burada anlatilan duruma bagli olarak
ortaya ¢ikmustir. B'de (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) ise
BaTiO3 nano partikiilleri, PVDF nano fiber igerisinde diizgiin dagilim gostermediginden
dipol moment yonlenmelerinde bozuklulara neden olmaktadir. Bu durumda toplam dipol
moment sayinda azalma meydana geleceginden elektrot yilizeylerine daha az yiik transferi
meydana gelecektir. Boylece mekanik titresim sonucu piezoelektrik ¢iktida bir artma
meydana gelmeyecektir. C’de (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF
(6:4)) ise B'deki esit olmayan dagilima ek olarak elektro egirme sonucunda yiiksek
BaTiO3 oranindan kaynakli mikro yapida boncuklu yapilarindan dolay1r mevcut dipol
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momentlerin dagilimi da negatif yonde etkilenmektedir. Bu durumda elektrotlara olan
yiik transferi saf PVDF gore daha da azalmaktadir. Sonug olarak, yonlendirilmis dipol
moment aglarinda diizensizlik meydana gelmesi elektrotlara iletilen elektrik yiikiinde
azalmalara neden olmaktadir. Bu yapilan SEM goriintiileri ve fiziksel testlerle
dogrulanmustir.

Doktora galismasinda yiiksek genlikli piezoelektrik titresim hareketinden piezo elektrik
enerji hasadinda elektro egrilmis PVDF/BaTiOz nano iiretegler i¢in optimum ¢oziicii tipi,
¢ozelti konsantrasyonu ve piezo seramik dolgu konsantrasyonu parametrelerinin elde
edilmesine odaklanmustir. Belirtmek gerekir ki daha yiiksek voltaj kademelerinde ve
uygun besleme hizlarinda daha yiiksek bir piezoelektrik performans elde edilmesi
miimkiindiir. Fakat bu caligma da elektrik alan, besleme hiz1 ve igne ucu kollektor
mesafesi beta fazin1 maksimum yapacak sekilde sabit tutulmus, ¢oziicii tipi ve oranlari,
polimer ve piezo seramik katki oranlarinin optimum degerleri belirlenmistir. Elektro
egrilmis PVDF/BaTiOs nano iiretecleri ile farkli test kosullarinda piezoelektrik
performanslarinin literatiirdeki bir karsilastirmasi ¢izelge 4.5'te sunulmustur. Doktora tezi
kapsaminda gelistirilen PVDF/BaTiO3 piezo polimer nano kompozit enerji iiretecinin

ulagilan literatiire gore en yiiksek agik devre voltajini verdigi ortaya konmustur.

Cizelge 4.5. Farkli test kosullarinda literatiirdeki elektro egrilmis PVDF/BaTiO3z nano
iireteclerinin piezoelektrik performanslarinin karsilastirilmasi

) ) BaTiOs Acik
Piezoelektrik Test
partikiil ] ] Devre Gii¢ Kaynak
nano iiretec Sistemi
Oram Voltaji
Elektro Mekanik (Nunes-
0,02 yW )
egrilmis - Titresim 145 mV (1 MQ) Pereira ve
PVDF (1 Hz) ark., 2013)
Elektro Dinamik
(Fang ve ark.,
egrilmis - Darbe 460 mV -
2011)
PVDF (1 Hz)
Elektro Mekanik (Nunes-
0,015 uyW )
egrilmis %20 Titresim 145 mV (1 MQ) Pereira ve
PVDF/BaTiOs (1 Hz) ark., 2013)
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Cizelge 4.6. Farkli test kosullarinda literatiirdeki elektro egrilmis PVDF/BaTiO3z nano
tireteglerinin piezoelektrik performanslarmin karsilastirilmasi (devam)

) ) BaTiO3 Acik
Piezoelektrik Test
partikiil ) ) Devre Gii¢ Kaynak
nano iiretec Sistemi
Oram Voltaji
Elektro Dinamik (Ramesh ve
egrilmis %3 Darbe 1,7V - D’Souza,
PVDF/BaTiO3 (88,8 N) 2020)
Elektro Akustik )
(Jiang ve ark.,
egrilmis %10 Titresim 500 mV - 2020)
PVDF/BaTiO3 (80 dB)
Elektro Mekanik
(Selvan ve
egrilmis %12 Titresim 150 mV -
_ ark., 2020)
PVDF/BaTiO3 (6 Hz)
Dinamik
Elektro _
Darbe (Kalani ve
egrilmis %26 6 mV/N' -
) (2,5 Hz/ ark., 2020)
PVDF/BaTiO3
0,5N)
Elektro Dinamik _
(Chansaengsri
egrilmis %5 Darbe 528 mV 0,345 uW
_ ve ark., 2020)
PVDF/BaTiO3 (6 Hz)
Mekaniksel
Elektro
Yer (Lee ve ark.,
egrilmis %16 _ 482 mV -
) degistirme 2016)
PVDF/BaTiO3
(6 mm)
Elektro Mekanik
0.172 yW Mevcut
egrilmis %5 Titresim 2V
. (3,3 MQ) Calisma
PVDF/BaTiO3 (15,17 Hz)
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5. TARTISMA ve SONUC

Doktora tezi kapsaminda PVDF piezo polimer ve PVDF/BaTiO3 piezo polimer nano
kompozit enerji tretecleri gelistirilmis ve titresimden piezo elektrik enerji hasadi
gergeklestirilmistir. Doktora c¢alismasinda yiiksek genlikli piezoelektrik titresim
hareketinden piezo elektrik enerji hasadinda elektro egrilmis PVDF/BaTiOz nano
tiretegler i¢in optimum ¢oziicli tipi, ¢Ozelti konsantrasyonu ve piezo seramik dolgu
konsantrasyonu parametrelerinin belirlenmesi ¢alismanin ana odak noktasi olmustur.

[k asamada on iki farkli PVDF ¢ézeltisi hazirlanmis ve elektro egirme yontemi ile ince
film nano fiber yapilar elde edilmistir. Nano fiber yapilarin morfolojik ve kristal yap1
incelemeleri SEM goriintiileri ve FTIR testleri ile yapilmistir. 504 nm ile diizgiin nano
fiber olusumu ayni zamanda %81 B faz1 oranm1 Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4))
numarali elektro egrilmis ince film membran yapida tespit edilmistir. Piezo polimer nano
tiretecler iki aliiminyum elektrot arasinda fiber membran yap1 ve en dista ise PET
koruyucu olarak paket olarak hazirlanmistir. Her bir nano tirete¢ 325 pm kalinliga ve 12
cm? yiizey alanmna sahiptir. Titresimden piezoelektrik enerji hasad1 gerceklestirmek igin
dinamik ankastre kiris test sistemi kurulmustur. Piezo polimer nano iiretegler ankastre
kiris sistemine baglanmis ve sistemin birinci temel frekansi sonlu elemanlar yontemi ile
daha onceden 15,17 Hz olarak belirlenen frekansta piezo elektrik enerji hasadi
gerceklestirilmistir. Testler sonucunda 0,137 uW ile Y4 (%15 PVDF, Aseton/DMF
(6:4))’in en yiiksek piezoelektrik gii¢ ¢iktisi degeri yapilan titresimden enerji hasadi
testleri ile Ol¢tilmiistiir. On iki farkli soliisyondan iiretilen PVDF ince filmler arasinda en
optimum piezoelektrik ¢iktis1 veren Y4 numarali karisim ile nano kompozit enerji tireteci
gelistirilmesi igin ii¢ farkli oranda BaTiO3z seramik nano partikiiller kullanilmistir. Ug
farkl1 elektro egrilmis PVDF/BaTiO3 piezo polimer nano kompozit ince film nano fiber
yapilarin morfolojik ve kristal yapi incelemeleri SEM goriintiileri ve FTIR testleri ile
gerceklestirilmistir. A (PVDF/BaTiOz, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4))
numarali nano fiber ince filmde %83 P faz1 oran1 ve 554,3 nm ile fiber ¢ap1 boncuksuz
fiber yapi elde edilmistir. Titresimden piezoelektrik enerji hasadi i¢in yapilan testlerde A
(PVDF/BaTiOs, %5 BaTiO3, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) numarali piezo polimer
nano iireteg¢ 0,172 uW piezoelektrik gii¢ ¢iktisi ile en yiiksek piezoelektrik enerji hasadi
elde edilmistir. Piezoelektrik giic yogunlugu ise 0,0143 uW/cm?, 3,3 MQ yiik direncinde
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tespit edilmistir. %5’lik BaTiO3 piezo nano partikiil ilavesi 2 V ile en yiiksek agik devre
voltaji PVDF/BaTiOsz nano iiretecinde tespit edilmistir. BaTiOz seramik nano
partikiillerinin, PVDF nano fiberleri igerisinde diizgiin ve es eksenli dagilimi durumunda
toplam indiiklenen dipol momentlerin sayisini arttirarak, elektrot yiizeylerine daha fazla
elektron yiikii transferinin gerceklesmesi saglanmaktadir.

Doktora tez calismasinda elektro egrilmis PVDF/BaTiOs esnek piezo polimer nano
kompozit nano iireteglerinin biiyiik genlikli titresimler altinda piezoelektrik enerjisi
hasad1 i¢in kullanimlarinin uygun olacagi vurgulanmistir. Ayrica elektro egrilmis PVDF
nanolif yapilarinda nano partikiil takviyeli nano kompozit c¢aligmalart i¢in uygun
parametrelerin se¢ilmesinin piezoelektrik gii¢ ¢iktilarina olumlu katki sagladigi yapilan
testler ile gosterilmistir.

Doktora ¢aligmas1 kapsaminda 6zet olarak asagidaki spesifik bulgular paylasilmistir;

e PVDF polimer ¢ozeltisindeki Aseton igeriginin arttirilmasi, boncuk i¢cermeyen
homojen nano liflerin tiretimini arttirmaktadir.

e PVDF ¢ozeltisindeki polimer oraninin arttirilmasi nano lif ¢aplarini artirmaktadir.

e (%15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) parametrelerine sahip piezo polimer ince film
membran yap1 da %83 B fazi oran1 ve 504 nm fiber ¢api ile boncuksuz nano fiber
yap1 olusmustur.

e (PVDF/BaTiO3, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4)) parametrelerine
sahip polimer ¢ozeltisi, elektro egirme islemi sonucunda %83 ile en yiiksek [ faz
igerigi sahip ve 554,3 nm ile boncuksuz nano fiber yapida piezo polimer nano
kompozit ince film elde edilmistir.

e Titresimden piezo elektrik enerji hasadi sonrasi en yiiksek piezoelektrik giic
yogunlugu ciktisi, (PVDF/BaTiOs, %5 BaTiOs, %15 PVDF, Aseton/DMF (6:4))
sahip nano iiretec ile 3,3 MQ altinda 0,0143 pW/cm? olarak elde edilmistir.

e Optimum ¢oziicii ve polimer oranlart baz alindiginda, elektro egrime islemi
sonucunda boncuksuz nanolif yapisi elde edilmesi ile piezoelektrik giig
degerlerinin arttig1 yapilan testler ile ortaya konmustur.

e BaTiO3 seramik nano partikiillerinin, PVDF nano fiberleri igerisinde diizgiin ve
es eksenli dagilimi durumunda toplam indiiklenen dipol momentlerin sayisini
arttigi ve elektrot ylizeylerine daha fazla elektron yiikii transferinin gergeklestigi

morfolojik incelemelere ve enerji hasadi testlerine gére dogrulanmustir.
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