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OZET

GRAFEN KATKILI NANOLIF URETIMi VE UYGULAMALARI
YUKSEK LiSANS TEZi
CiGDEM YENER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
BiYOMEDIKAL MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. CUMHUR GOKHAN UNLU)
(ES DANISMAN: DOC. DR. LEVENT PARALI)
DENIZLi, EYLUL - 2023

Son yillarda nanomalzemelere olan ilgi olduk¢a artmig ve bu tiir
malzemelerin kullanilmasiyla {stliin 6zelliklere sahip yapilarin elde edilmesi
amaglanmistir. Grafen sagladigi avantajhi 6zellikleri sayesinde nanomalzemelerin
basinda gelmektedir. Nanolif uygulamalar1 ise hem iretim yontemi hem de
kullanim kolaylig1 ile pek ¢ok uygulama alanlarinda tercih edilmektedir. Bu tiir
malzemelerin kullanilmasi giintimiizde pek ¢ok alanda olmakla birlikte 6zellikle
biyomedikal uygulamalarda mevcut birgok problemin iistesinden gelmeye yardimc1
olmustur. Gliniimiizde kablosuz sensorler, implante edilebilir ya da giyilebilir
elektronik cihazlardaki hizli gelismelerle birlikte uzun Omiirlii giic kaynaklarina
ihtiyag artmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, viicut hareketlerini kullanarak mekanik
enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren kendiliginden enerji eldesi saglayan
piezoelektrik nanojeneratdr (PENG) tasarlanmistir. PENG yapisinda piezoelektrik
polimer olarak PVDF (Poliviniliden Difloriir) polimeri kullanilmis ve bu polimere
Baryum titanat (BaTiOs) nanopargacigi ve farkli oranlarda indirgenmis grafen oksit
(rGO) katkilanarak katkisiz ve katkili nanokompozit nanolifler elde edilmistir.
BaTiOs ve rGO katkist PENG’in piezoelektrik ve dielektrik ozelliklerini
gelistirmektedir. Elde edilen nanokompozit liflerin yapisal karakterizasyon ve
elektriksel karakterizasyon Olgiimleri yapilarak katki oranlari karsilagtirilmistir.
Ayrica iletken elektrot olarak PANI-rGO-PVA nanolif elektrodu iiretimi
gerceklestirilmistir. Boylece biyomedikal alanda giyilebilir elektronik cihazlara
harici gii¢ kaynagma ihtiya¢ duymadan siirekli enerji saglamay1 amaglayan bir
calisma olarak esnek PENG tasarimi ic¢in gerekli olan malzemelerin {iretim
parametreleri ve 0zellikleri arastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Piezoelektrik, Grafen, Nanolif, PENG, Dielektrik,

Nanokompozit, Elektrospinning



ABSTRACT

GRAPHENE DOPED NANOFIBER PRODUCTION AND ITS
APPLICATIONS
MSC THESIS
CiGDEM YENER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
BIOMEDICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. CUMHUR GOKHAN UNLU)
(CO-SUPERVISOR: ASSOC. PROF. LEVENT PARALI)
DENIZLIi, SEPTEMBER 2023

In recent years, interest in nanomaterials has increased considerably and it
is aimed to obtain structures with superior properties by using such materials.
Graphene is one of the leading nanomaterials thanks to its advantageous properties.
Nanofiber applications are preferred in many application areas due to both their
production method and ease of use. The use of such materials has helped to
overcome many existing problems in many fields today, especially in biomedical
applications. Nowadays, with the rapid developments in wireless sensors, and
implantable or wearable electronic devices, the need for long-lasting power supplies
is increasing. In this thesis study, a piezoelectric nanogenerator (PENG) that
provides spontaneous energy generation by converting mechanical energy into
electrical energy using body movements was designed. PVDF (Polyvinylidene
Difluoride) polymer was used as the piezoelectric polymer in the PENG structure,
and pure and doped nanocomposite nanofibers were obtained by adding Barium
titanate (BaTiO3) nanoparticles and reduced graphene oxide (rGO) at different rates
to this polymer. BaTiO3 and rGO additive improves the piezoelectric and dielectric
properties of PENG. Structural characterization and electrical characterization
measurements of the obtained nanocomposite fibers were made and their
contribution rates were compared. Additionally, the PANI-rGO-PVA nanofiber
electrode was produced as a conductive electrode. Thus, as a study aiming to
provide continuous energy to wearable electronic devices in the biomedical field
without the need for an external power source, the production parameters and
properties of the materials required for flexible PENG design were investigated.

KEYWORDS: Piezoelectric, Graphene, Nanofiber, PENG, Dielectric,
Nanocomposite, Electrospinning
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1. GIRIS

1.1 Nanolifler

Nanoteknolojinin geligsmesi ile, yeni nesil malzemelerden biri haline gelmis
olan nanolifler genellikle ¢apt 1 mikronun altindaki lifler olarak tanimlanmaktadir.
Kiigiik boyutlar1 sayesinde daha yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahiptirler ve ¢ok
iyi mekanik performans gosterirler. Nanoliflerin kontrol edilebilir gézenekli yapilar
ve genis ylizey alanina sahip yapilar olusturmalari, fonksiyonel gruplari, iyonlar1 ve
cok cesitli nano seviyedeki partikiilleri tutma veya yayma kapasitelerinin yiiksek
olmasimi saglamaktadir. Bu malzemelerin tretimlerinde kolay islenebilirlik ve
entegrasyonu agisindan polimerler kullanilmaktadir. Béylece polimer ile hazirlanan

polimerik ¢ozeltilerden lifli yapilar tiretmek igin en uygun yontem Elektrospinning

yontemidir.
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Sekil 1.1 : Nanoliflerin kullanim alanlart.

Nanoliflerin benzersiz 6zellikleri, onu havacilik, kapasitorler, transistorler, ilag
iletimi, doku miihendisligi, enerji depolama, yakit hiicreleri, bilgi teknolojisi (Sayed,
2011) gibi c¢esitli alanlarda kullanilmak tizere umut verici malzemeler haline
getirmektedir (Sekil 1.1). Ozellikle son yillarda nanoliflerin biyomedikal alanindaki
uygulamalari iizerine ilgi oldukca artmis ve arastirmalar yapilmistir. Nanolifler, doku
mithendisligi i¢in gerekli olan dogal hiicresel ortami taklit edebilen malzemeler

oldugundan pek cok biyopolimer kullanilarak elde edilen nanoliflerin doku iskelesi



olarak kullanilmasinin uygun oldugu goriilmiis ve avantajlart kanitlanmistir (Zhao ve
dig., 2004). Bu sayede biyomedikal alanda biyouyumlu polimerlerden elde edilen
nanolifler hem ila¢ iletiminde hem de doku miihendisliginde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica elde edilen bu nanoliflerin farkli nanomalzemelerle
katkilanmasiyla 6zellikleri gelistirilmis kompozit yapilar elde edilmis ve boylece

kullanim alanlar1 da genislemistir.

1.1.1 Polimer Nanokompozitlerin Biyomedikal Uygulama Alanlari

Polimerik  biyomalzemeler (biyopolimerler), tibbi cihazlarin yiizey
modifikasyonu, biyouyumluluk ve doku-implant iligkilerini gelistirmek igin
biyomedikal alanda olduk¢a 6nem arz etmektedir. Biyopolimerlerden elde edilen
nanolifler, tibbi cihazlar ya da implantlarin biyolojik ve mekanik o6zelliklerini
kullanacak sekilde tasarlanabilmekte ve ¢esitli biyouyumlu nano katki malzemeleri ile

nanokompozit olusturarak gelistirilebilmektedirler.

Biyouyumlu polimer kompozitlerin biyomedikal alanda doku miihendisligi
uygulamalarindan ilag iletim sistemlerine kadar yaygin olarak kullanilmasinin yani
sira  biyomedikal cihazlarin pratik sekilde kullaniminda kilit rol oynayan polimer
kompozit kaplamalarda da kullanimi oldukga fazladir. Kaplamalarin elde edilmesiyle
cihazlarmm hem biyouyumlulugu Onemli Olgiide iyilestirilebilmekte hem de
biyofonksiyonlar1 ¢ogaltilabilmektedir. Boylece mevcut biyomedikal cihazlar,
kaplamalarin yardimiyla klinik gereksinimleri daha iyi karsilayabilmektedir (Li ve
dig., 2021). Kalga, diz implantlar1 veya stentler gibi uzun siireli kullanilan aletler ve
katater gibi implante edilmeyenler de dahil olmak iizere biyomedikal cihazlarin daha
kullaniglt hale getirilmesinde yilizey modifikasyonu 6nemli hale gelmektedir. Fakat
sadece polimer iceren kaplamalar baz1 dezavantajlara sahip oldugundan tek baglarina
yeterli degildir. Ornegin polimerler esnek bir yapiya sahip olsa da mekanik dayanim
ve kimyasal kararliliklarinin olmamasi kullanimlarint sinirlamaktadir. Béylece bu tiir
sinirlamalarin tistesinden gelmek igin polimer matrislere metal ve metal oksit bazli
nanoparg¢aciklar, karbon nanomalzemeler (karbon nanotiip, fulleren, grafen, grafen
oksit vb.) ve seramik malzemeler katkilanarak iistiin 6zelliklere sahip nanokompozit

yapilar olusturulmaktadir.



1.11.1 Grafen Katkili Polimer Nanokompozitler

Polimer nanoliflerin iletkenlik, termal, mekanik gibi 0&zelliklerinin
iyilestirilmesi (Wahab ve dig., 2016) ve gelismis performans sergilemeleri igin son on
yilda ¢esitli karbonlu nanopartikiiller arasinda olaganiistii 6zelliklerinden dolay1 en
cok calisilan nanomalzemelerden biri olan grafen ve tiirevleri nano katki malzemeleri
olarak kullanilmaktadir. Grafen, gelismis mekanik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle

polimer matrisindeki mekanik ve gecis 6zelliklerini tasimak i¢in kullanilmaktadir.

Grafen, sp? hibridize karbon atomlarmin bir bal petegi seklinde diizenlendigi
altigen kafes yapisina sahip iki boyutlu tek atom kalinliginda (Sekil 1.2) bir
nanomalzemedir (Celik, 2015) ve diger tiim boyutlara sahip grafitik malzemelerin
temel bir yap1 tasidir (Geim ve Novoselov, 2007). 2004 yilinda Geim ve Novoselov
tarafindan kesfedilmesi iizerine, grafen iizerindeki ¢igir agan calismalar1 sayesinde
2010 yilinda bu iki bilim insanina Nobel Fizik Odiili’nii kazandirmistir. Tek bir
atomik grafit tabakas1 olan grafen, ¢cok ince ve hafif olmasinin yaninda simdiye kadar
kesfedilen en giiclii malzeme olup celikten 200 kat daha gii¢liidiir. Young modiilii
yaklasik 1 TPa (Lee ve dig., 2008) oldugundan elastik ve esnek bir yapiya sahiptir.
Ayrica ~(4.84 £ 0.44) x 10% ile (5.30 £0.48) x 10> W/mK araliginda iistiin termal
iletkenlik 6zelligine sahip oldugu da bildirilmistir (Balandin ve dig., 2008). Grafen
genis bir yiizey alania (2630 m?/g) sahip olmas1 sebebiyle daha fazla yiikiin emilimini
veya baglanmasini saglamaktadir. Grafenin bir diger en dnemli 6zelligi ise 2 x 10° cm?
v 1s7lik elektron hareketlilige nedeniyle yiiksek elektriksel 6zellige sahip olmasidir
(Chen ve dig., 2008; Diirkop ve dig., 2004).
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Sekil 1.2 : a) bal petegi kafesine sikica bagli sp? hibritlestirilmis sikica paketlenmis karbon atomlari,
b) Grafenin atomik yapisi1 (Novoselov ve dig., 2004; Berry, 2013).



Grafen, gii¢lii © ve 6 baglar1 nedeniyle benzersiz 6zelliklere sahip olsa da bu
baglar ayni zamanda yaygin organik c¢oOziiciilerde zayif reaktiviteye ve diisiik
¢Oziiniirliige yol agmaktadir. Bu nedenle grafenin gesitli polimer matrislere dahil
edilmesi oldukca zordur. Grafen-polimer kompozitler veya grafen bazli hibrit
malzemeler hazirlamak i¢in grafenin polimer matrislerde kararl bir sekilde dagilimi
gerekmektedir. Boylece grafitin oksidasyonu ile elde edilen ve grafenin tiirevi olan
grafen oksit (GO), yapisindaki epoksi, karboksil veya hidroksil gibi oksijen
fonksiyonel gruplar1 sayesinde bir¢ok polimer ve organik ¢oziiciilerde dagilimini
kolaylastirarak bu tiir sorunlarin ¢éziimiinde etkili olmustur. Bunun sonucunda grafen
ylizeyinin fonksiyonel gruplar ile islevsellestirilmesi, polimer ve diger matrislerin
islevsel gruplari ile etkilesimini belirlemede en 6nemli faktordiir (Wahab ve dig.,
2016). Ayrica GO’nun sp® hibridizasyonunun daha fazla miktarda serbest baga katkida
bulunmasi sonucu reaktivite artmaktadir (Peschel, 2011). Grafitin oksitlenmesiyle elde
edilen GO’nun tiretiminde ise Brodie, Staudenmaier ve Hummers yontemleri (Sekil
1.3) en eski yontemler olup Modifiye Hummers yonteminin literatiirdeki birgok
calismada yaygin olarak kullanildig1 goriilmiistiir (Li ve dig., 2010; Fazal ve Fancey,
2008).

GO’daki karbon ve oksijen baglarmin (C-O) kovalent yapisi, grafenin sp?
konjugasyonunu bozdugundan GO yalitkan bir hale gelir (Wahab ve dig., 2016). Fakat
grafen oksitin yapisindaki oksijen igeren gruplarin ¢ikarilmasiyla iletkenlik geri
kazandirilabilmektedir. Elektriksel iletkenlik, =m-bagmin yeniden olusmasiyla
kazandirilabilmektedir. n-baginin olusumu ve konjuge yapinin yeniden diizenlenmesi,
GO’daki 2/1 oranindaki C/O oraninin 6/1 oranina diisiiriilmesiyle elde edilmektedir.
GO, yapisinda bol oksijen i¢erdiginden kolayca degistirilebilir ve boylece oksidasyon
kontrolii ile baglar yoluyla sifir bant bosluklu grafen elde edilebilme olasilig1 da dahil
olmak iizere ayarlanabilir elektriksel oOzellikler saglayabilmektedir. Tiim bunlar
sonucunda GO yapisindan oksijen igeren gruplarin cikarilmasiyla iletken grafen
benzeri tabakalara indirgenmesi sonucu rGO elde edilmektedir. GO’nun indirgenmesi,
sp®iin sp? karbona déniistiiriilmesini iceren ve sonucunda onemli elektriksel
ozellikleri kazandiran bir islemdir (Wahab ve dig., 2016). Boylece grafene kiyasla

polimer matrisler ile kolay etkilesimi/entegrasyonu sonucu GO Oncii bir malzeme



olup, indirgenmesi sonucu elde edilen rGO ise iletkenlik 6zellik kazandirmak adina
polimer ¢ozeltilerde yaygin olarak kullanilmis ve grafen tiirevi her iki nanomalzeme
de polimerik elektrospun nanoliflere katkilanmasinin ardindan gelismis Ozellik

sergilemeleri nedeniyle arastirmalarda ilgi odagi haline gelmistir.

Grafen oksit
(GO)

Indirgenmig grafen oksit

Grafit

Sekil 1.3 : Grafenin yapisi ve tiirevleri (Raval, 2018).

Biyoalgilama ve biyomedikal uygulamalar i¢in antibakteriyel grafen tabanl
polimer nanokompozit yapilarda grafen oksit kullanimi biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Biyomedikal uygulamalarda tibbi ekipman ve biyolojik malzemelerde kullanilmak
tizere Dbiyopolimer matrislere genellikle GO’nun katkilanmasi, yapisindaki
fonksiyonel gruplarin varligindan dolay: hidrofilikligi artirarak kolay sekilde araytiz
etkilesimini saglamasindan kaynaklanmaktadir (Gedler ve dig., 2012; Zhang ve dig.,
2012). GO’nun hidrofilik yapisi, onu doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in uygun
nanomalzeme oldugunu gostermektedir. Buna 6rnek olarak doku mihendisligiyle
tiretilmis bir iskele olusturmak i¢in nanoliflere GO’nun eklenmesiyle iskelenin hiicre
yapismasi, bitylimesi ve genel biyouyumlulugunun artirildigi gozlemlenmistir (Grant

ve dig., 2021; Su ve dig., 2019). Boylece GO’nun belirli optimum konsantrasyonlarda
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elektrospun polimerik malzemeye dahil edilmesi hem biyolojik hem de mekanik
herhangi bir olumsuz etki meydana getirmemektedir (Grant, 2021; Aboamera, 2017).
Bu nedenle tibbi ekipmanlarda kullanimi i¢in GO’nun optimum konsantrasyonu

onemli bir faktordiir.

Grafenin elektriksel iletkenlikleri, dogal kalp elektriksel aktivitesine uygun bir
Olgiide diizenlendiginden GO igeren elektrospun nanolifli matrislerin elektroaktif
kardiyak yama olarak kullannominin uygun oldugu, bdylece vaskiiler doku
miithendisliginde {imit verici sonuglar sergiledigi bildirilmistir (Kanjwal ve Ghaferi,
2022; Wang ve dig.,2018). Grafen katkili nanoliflerin uygulama alanlarindan bir digeri
ise biyosensor platformlaridir. Genis spesifik yiizey alani ve yiiksek gézenekli yapisi
nedeniyle  elektrospun  nanolifler = immobilizasyon  bdlgeleri  saglayarak
biyoreseptorlere baglanabilir bdylece biyoreseptor-analit etkilesimlerine izin
vermesiyle biyolojik molekiilleri algilamak i¢in mevcut yaniti artirmaktadir. Grafen
nanomalzemelerinin nanoliflere katkilanmasi sonucu nanoliflerin yiizeylerini
islevsellestirerek spesifik ylizey alan1 yaratmasiyla yiiksek kalitede elektrokimyasal
biyosensor platformlarinin iiretilmesini saglamaktadir. Bununla birlikte grafen
nanomalzemelerinin polimerik ¢dzeltilere katkilanarak nanolif liretme teknigi olan
elektrospinning teknolojisi, biiyiik fiziko-kimyasal 6zelliklere, tekrarlanabilirlige ve
genisletilmis kararliliga sahip biyosensor uygulamalari i¢in grafen nanomalzemeleri
iceren nanolifler liretmenin etkili bir yoludur (Kanjwal ve Ghaferi, 2022). Ayrica

literatiirde, GO igeren elektrospun nanolifli matrislerin vaskiiler stent kaplamasi olarak



kullanim1 ve gelecek vaat eden kardiyak implante edilebilir elektronik cihazlarin

kaplanmas1 (Kanjwal ve Ghaferi, 2022) ile ilgili ¢alismalar mevcuttur.
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Sekil 1.4 : GO katkili nanolif kompozitlerin biyomedikal uygulama alanlar1 (Grant ve dig., 2021).

GO ve rGO, enerji toplama, sensorler, enerji depolama gibi elektrik enerjisi ve
algilama platformlari alanlarinda da kullanilmak {izere gelismis mekanik ve elektriksel
ozellikler olusturmak i¢in polimer matrislerle giiclendirilerek kompozit yapilar

olusturmaktadir (Sekil 1.4).

Son yillarda titresimler gibi mekanik enerjiden, insan hareketlerinden ve viicut
iginden enerji toplayarak stirdiiriilebilir elektrik enerjisi tiretebilen sistemler, pilsiz
¢oziim sagladiklarindan dolay1 bu alanda yapilan ¢alismalar ilerleme kaydetmistir.
Ozellikle biyomedikal alanda implante edilebilir veya giyilebilir cihazlarin kendi
kendine gilic saglayabilmesi icin viicut i¢i hareketlerinden enerji toplama
mekanizmalar1 (Haeberlin ve dig., 2015) ilgi odag1 haline gelmistir. Insan viicudu,
kendi kendine gii¢ saglayan implante edilebilir mikro/nano sistemler igin

kullanilabilen kalp atis1 ve kan akis1 gibi c¢esitli kaynaklar aracilifiyla mekanik enerji



den elektrik enerjisi tiretebilmektedir. Bu tiir kendiliginden elektrik enerjisi tiretebilen

sistemlerin temelini piezoelektrik malzemeler olusturmaktadir. Boylece temelini
piezoelektrik malzemelerin olusturdugu kendiliginden elektrik enerjisi tiretebilen
piezoelektrik nanojeneratér (PENG) yapilari gelistirilmistir (Kim ve dig., 2011; Dakua
ve Afzulpurkar, 2013).

1.2 Piezoelektrik Enerji Uretici (PENG) Sistemleri

PENG yapis1 piezoelektrik bir malzeme, esnek alt tabaka ve baglant1 elektrotlarindan
olugsmaktadir (Sekil 1.5) (Hu ve dig., 2019). Calisma prensibi, yapisinda bulunan
piezoelektrik malzemeye mekanik bir etkinin uygulanmasiyla malzemenin farkli
bolgelerinde bulunan zit yiiklerin kutuplanmasi sonucu mekanik enerjiden elektrik
enerjisi liretme mekanizmasina dayanmaktadir. Bu mekanizma sonucu olusan
potansiyel farkin kaynagi ise kullanilan piezoelektrik malzemenin molekiiler zincir
yapisinin bir simetri merkezine sahip olmamasidir. Bu amagla kullanilan ilk
piezoelektrik malzemeler, molekiiler simetri merkezi olmayan metal oksit kristalleridir

(Unsal, 2018).
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Sekil 1.5 : Yiiksek performansli esnek piezoelektrik nanojeneratdr (Hu ve dig., 2019).



Ik piezoelektrik nanojenerator, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirmede ¢inko oksit (ZnO) nanotellerinin kullanildig1 basit bir cihazdir ve 2006
yilinda Z. Wang tarafindan gelistirilmistir (Wang ve Song, 2006). Nanotellerin zayif
kuvvetler tarafindan deformasyona ugramasiyla piezoelektrik nanotellerin alt ve iist
uclarinda potansiyel farkin olusmasi seklinde galisir ve darbe akimlari, mekanik
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in harici devreler tarafindan tretilir (Sekil
1.6). Disaridan uygulanan kuvvet ile elektrik enerjisi iiretmek igin nanotellerin
kullanildig1 bu yontem, nanometre boyutunda kendi kendine enerji iireten nano

cihazlarin tasarimi i¢in hem deneysel hem de teorik olarak temel olusturmaktadir

(Wang, 2013).

a)
B T
Sekil 1.6 : Piezoelektrik nanojeneratoriin a) ¢aligma prensibinin sematik diyagrami, b) yapisi (Wang
ve Song, 2006).

Piezoelektrik nanojeneratorlerin ilk ¢alismalarinda ¢ikis voltajinin, milivolt
(mV) seviyelerinden volt (V) seviyelerine kadar (100 V) yiikseldigi ve ¢ikis akiminin
da dnemli Olgilide iyilestigi goriilmiistiir. Bu da tasinabilir mikroelektronik cihazlari

dogrudan galigtirabilme hedefine ulasildigini goéstermektedir (Hu ve dig., 2019).

Boylece mevcut PENG’lerin hem yapisini hem de ¢ikis performansin tist
diizeye ¢ikararak yiiksek performansli esnek PENG yapilari elde etmek miimkiindiir.
PENG’lerin gelistirilmesinde piezoelektrik performansini dogrudan etkileyen, matris
olarak farkli piezoelektrik malzemelerin kullanimi, piezoelektrik malzemelerin
kimyasal olarak katkilanmasi, mikroskobik morfolojilerinin degistirilmesi, uygun alt
tabakalarin secilmesi ve kompozit malzemelerinin gelistirilmesi gibi faktorler

mevcuttur ve bu faktorler asagida belirtilmektedir (Lu ve dig., 2009).



a) Piezoelektrik Malzeme Matrislerinin PENG’lerin  Performansi
Uzerindeki Etkisi

Piezoelektrik nanojeneratorlerin  performansinda piezoelektrik malzeme
temelli matrisler 6nemli bir rol oynamaktadir. Farkli piezoelektrik malzemeler
kullanilarak tasarlanan PENG’ler, kullanilan malzemeye gore farkli karakteristik
ozellikler sergilemektedir. Piezoelektrik matrisler, ilk olarak ZnO nanotellerinin
kullanilmaya baslamasiyla giliniimiize kadar farkli malzemeler ile gelistirilmeye
devam edilmistir. ZnO, hem istenilen optik, yar1 iletken ve piezoelektrik
ozelliklerinden hem de yapisal olarak basit bir kimyasal bilesime ve kristal yapiya
sahip olmasiyla safligi, boyutu ve morfolojisinin kolay kontrol edilebilmesinden
dolayr PENG’lerin iretiminde 6nemli bir fonksiyonel malzemedir. Bu &zellikleri
sayesinde ZnO nanotellerine kiigiik bir kuvvetin uygulanmasiyla tiretilen piezoelektrik
etki, yiiklerin kendiliginden kutuplanarak mekanik enerjinin elektrik enerjisine
dontistiiriillmesini ve enerjinin nanotellerde gecici olarak depolanmasini saglamistir.
Boylece ZnO nanotellerden olusturulan bu yapt PENG’lerin ilk prototipi olmus ve
gelistirme ¢alismalaria devam edilmistir (Hu ve dig., 2019). Ornegin, her iki ucunda
elektrotlar kullanilarak esnek bir alt tabaka {izerine ZnO nanotelinden olusan bir
piezoelektrik nanojenerator hazirlanmistir (Yang ve dig., 2009). Alt tabakanin
biikiilmesi ZnO nanotelinde tek eksenli bir gerilmeye neden olur bu da telde harici
devre boyunca akim iireten bir piezoelektrik potansiyel olusumu ile sonuglanir (Fan
ve dig., 2016). Bu tekrarlanan germe ve serbest birakma hareketleriyle elektrik sinyali
olusumu meydana gelmektedir. Yaklagik 4 um ¢apinda ve 200 um uzunlugundaki bu
tek bir ZnO nanotelinden, 20-50 mV agik devre voltajlar1 ve 400—750 pA kisa devre
akimlarinin (Yang ve dig., 2009) iiretildigi goriilmektedir (Sekil 1.7). Boylece bu
tasarim kullanilarak parmak hareketleri, kalp atislar1 ve diizensiz mekanik hareketler
tarafindan iretilen enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi miimkiin hale

gelmistir.
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Sekil 1.7 : ZnO nanotellerinden tiretilen piezoelektrik nanojeneratér yapisinin sematik gosterimi ve alt
tabakanin mekanik olarak biikiilmesiyle olusturulan ¢ikis performansi grafikleri (Yang ve dig., 2009).

Buna gore, ¢inko oksit nanotel dizileri ile ¢ok katmanli istiin esneklik
sergileyen nanojeneratorlerin iiretimi gergeklestirilmis ve elde dilen voltaj ¢ikislarinin
mevcut pillerin voltajina ulagtigi goriilmiistiir. Fakat ZnO bazli piezoelektrik
malzemeler, belirli voltaj ve akimlar iiretebilse de zayif piezoelektrik 6zellige sahip
oldugundan nispeten iretikleri enerjiler diisiiktiir ve mikroelektronik cihazlarin
ihtiyaci olan enerjiyi karsilayamamaktadirlar. Bu nedenle alternatif malzeme
arayislarina gerek duyulmustur. Kursun Zirkonyum Titanat (PZT) bazli seramik
malzemeler, iyi kristal 6zellige, yiiksek dielektrik sabitine ve yliksek piezoelektriklige
sahip oldugundan piezoelektrik nanojeneratorler igin tercih edilen malzeme haline
gelmis ve genis ¢apta ¢aligmalar yapilmistir (Kwon ve dig., 2012; Wu ve dig., 2012).
Ornegin yapilan bir c¢alismada hidrotermal sentez ile iiretilen PZT tek Kristal
nanotelleri kullanilarak bir elektrik alaninin etkisi altinda iiretilen piezoelektrik
nanojeneratoriin 0,12 V'a kadar agik devre voltajlar1 ve 1,1 nA'ya kadar kisa devre
akimlar Urettigi Sekil 1.8’de gosterilmektedir (Bai ve dig., 2012). Buna bagli olarak
PZT malzemelerinin gelistirilmesiyle benzer calismalar siirdiiriilmiis ve PZT
malzemesinin yiiksek piezoelektrikligi nedeniyle bu piezoelektrik nanojeneratorlerin

performanslarinin ZnO ile yapilanlardan daha yiiksek oldugu kanitlanmustir.
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Sekil 1.8 : Esnek bir substrat tizerinde tek bir PZT nanotel piezoelektrik nanojeneratdriin tasarimi ve
simiilasyonu (sol) ve PZT nanoteller ile liretilmis piezoelektrik nanojeneratorlerin ¢ikis performansi
(sag). (Bai ve dig., 2012).

Bununla birlikte PZT, yapisinda bulunan kursun bileseninin insan sagligina ve
¢evre sorunlarma yonelik toksik etki yaratmasi sebebiyle mikroelektronik sistemlerde
ve cihazlarda kullanim i¢in uygun degildir (Ni ve dig., 2013). Toksik etkiyi dnlemek
icin PZT malzemeleri ile karsilastirilabilecek yiiksek piezoelektriklik sergileyen
baryum titanat (BaTiOs), sodyum potasyum niobat (KNN), bizmut titanat (BTO) ve
sodyum potasyum bizmut titanat (BNT) gibi kursunsuz perovskite piezoelektrik
malzemeler enerji eldesini iyilestirmek igin alternatif malzemeler olarak
kullanilmaktadir. BaTiOs malzemesi ise diger perovskite piezoelektrik malzemelere
kiyasla daha yiiksek piezoelektrik performansi nedeniyle nanojeneratorler icin en

yaygin kullanilan malzeme olmustur.

BaTiOz mitkemmel ferroelektrik ve piezoelektrik ozelliklere sahip, kursun
icermeyen, sentezi kolay biyouyumlu bir piezoelektrik malzemedir ve ZnO'dan ¢ok
daha yiiksek bir piezoelektrik katsayisina sahiptir (Chen ve dig., 2004). Ayrica ¢ok
kiigtik mekanik enerjiyi bile elektrik enerjisine gevirebilme yetenegi sayesinde (Liu ve
dig., 2015) BaTiOs ile hazirlanan piezoelektrik nanojeneratorlerin ¢ikis performansi
biiyiik olgtide iyilestirilmistir. Boylece BaTiOz de piezoelektrik matris olarak esnek
bir alt tabakaya biriktirilmesi ve yapisinda kullanilan elektrotlar aracilif ile elektrik
alan altinda polarize edilmesiyle esnek nanojeneratér yapilarinin olusturulmasinda
kullanilan temel bir malzemedir. BaTiOz’iin sahip oldugu bu avantajlarin yaninda
zayif esnek yapist daha esnek PENG’lerin tasariminda kullanilmasin

zorlastirmaktadir.
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Tim bu bilgiler 15181nda esneklik, mekanik dayaniklilik, isleme kolayligi,
yiiksek kimyasal diren¢ ve biyouyumluluk gibi avantajli 6zelliklerinden dolay1 PVDF
(Poliviniliden Difloriir) veya kopolimerleri gibi polimerik bazli piezoelektrik
malzemeler piezoelektrik uygulamalarda PENG’ler icin ¢ok daha verimli
malzemelerdir ve PENG’lerin temelini olusturmaktadir. Polimerlerin kimyasal
kararlilik ve biyouyumluluklari, implante edilebilir biyomedikal cihazlar gibi biyolojik

sistem uygulamalarinda polimerlerin kullanilmasini uygun hale getirmistir.

En iyi piezoelektrik polimer olan PVDF ve kopolimeri (PVDF-TrFE),
piezoelektrik inorganik yari iletkenler (ZnO, GaN ve InN vb.), ve piezoelektrik
seramiklere (BaTiOs, ZnSnOs, PbZryTi1xOs, (K, Na)NbOs vb.), kiyasla kolay
islenebilirlik ve hafiflik avantajlarina sahip oldugundan esnek ve giyilebilir
uygulamalara yonelik umut vaat eden bir potansiyel gostermektedir. Ayrica PVDF’nin
yapisinda bulunan elektroaktif B-fazi, onu nano jenerator uygulamalarina uygun hale
getirmekte ve bu nedenle PENG sistemlerinin temelini olusturmaktadir (Shi ve dig.,
2018). PVDF tabanl piezoelektrik nanojeneratorler, yapmin esnekligini artirmakta
fakat inorganik piezoelektrik nanopargaciklara kiyasla diisiik piezoelektrik katsayisi
(d33) nedeniyle piezoelektrik cihazin ¢ikis performansini belli bir dereceye kadar

sinirlamaktadir.

Tiim bunlar sonucunda ¢esitli piezoelektrik malzemelerin kendi kusurlar1 da
dahil olmak tizere farkli piezoelektrik Ozellik sergilemesi piezoelektrik
nanojeneratorlerin performansint biiyiik 6l¢iide smirlamaktadir. Boylece yiiksek
performansli piezoelektrik malzemeler gelistirmeye ek olarak piezoelektrik
malzemelerin mikro morfolojilerinin kontrol edilmesi gibi yontemlerle de PENG’lerin

performansi gelistirilmektedir.

b) Malzeme Mikro Morfolojisinin Piezoelektrik Nanojeneratirlerin

Performansi: Uzerindeki Etkisi

Farkli morfolojik yapiya sahip ayni piezoelektrik malzemelerin piezoelektrik
ozellikleri oOnemli Olgiide degismekte ve {retim yoOntemi nanojeneratdriin

performansini etkilemektedir. Malzeme hazirlama agamalarinda uygun parametrelerin
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kontrol atina alinarak ayni malzemenin nanotel, nanopargacik, nanolif, nanotiip,
nanogubuklar seklinde farkli mikro morfolojileri hazirlanabilmektedir. Genellikle
Zn0O nanotellerden olusturulan nanojeneratdriin performansi ZnO nanogubuklarindan
daha iyidir. Nano tabaka seklinde hidrotermal yontemle {iretilen 2 boyutlu ZnO ise
digerlerinden daha iyi bir ¢ikis performansi gostermektedir (Wang ve dig., 2018).
Benzer sekilde BaTiOs’iin nanotel yapilarinin piezoelektrik karakteristigi nanotiip
yapilarindan daha iyidir ve nanojeneratdrlerin ¢ikis performansi da iyilestirilmistir.
Ayrica tim piezoelektrik matrislerin, milkemmel elektriksel ve mekanik 6zellikler
elde edilmesi i¢in yiliksek kristallige sahip olmasi dnemli etkenlerden biridir. Bu
sayede, piezoelektrik malzemelerin mikro morfolojisi degistirilerek yiiksek ¢ikis
performansina sahip piezoelektrik nanojeneratorler gelistirilebilir ve bu malzemeler

matris olarak kullanilabilmektedir.
¢) Kimyasal Katkilamanin Piezoelektrik Performansi Uzerine EtKisi

ZnO, PZT, BaTiO3 ve PVDF piezoelektrik malzemeleri belirli 6zellikler
sergilemelerine ragmen miikemmel degildirler. Mikro morfolojilerinin degistirilmesi
ile performanslar artirilsa da tam anlamiyla iyilestirme saglanamamaktadir. Boylece
piezoelektrik nanojeneratdr ¢ikis performansini daha da artirmak i¢in bir diger yontem
ise piezoelektrik matrislere cesitli katki malzemeleri ile katkilama yapilmasidir. Farkli
katkilama malzemeleri ile piezoelektrik malzemelerin piezoelektrik katsayilart ve
dielektrik sabitleri degistirilebilmekte ve verimli sekilde enerji toplama kapasiteleri

artirilmaktadir.

ZnO, yart iletken bir malzemedir ve ZnO ig¢in n-tipi ve p-tipi olmak iizere iki
farkli katkilama tiirii vardir. N-tipi katkilama, ZnO kristalinin kutup ¢ ekseni boyunca
kristal kafes gerginligini indiikleyerek ve piezoelektrik katsayisini artirarak cikis
performansini iyilestirmektedir. P tipi katkilama ise ZnO nanotellerinde katki1 maddesi
tarafindan {Uretilen serbest elektronlarin etkisini azaltmaktadir. Ek olarak katki
maddesinin iyonik yarigapinin biiyiik olmasi1 ya da katki konsantrasyonunun fazla
olmasi ytikiin dis ortamda akmasini1 engelleyen kafes kusurlarinin olugmasina neden
olur bdylece performansi diisiirmektedir (Hu ve dig., 2019). ZnO nanotelleri Fe, Ag,
Li gibi farkli elementlerle katkilandiginda kendiliginden polarizasyon olusur ve dis
elektrik alanin uygulanmasiyla dipoller elektrot boyunca hizalanir bdylece

piezoelektrik nanojenerator ¢ikisi artirilir.
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BaTiOs tabanli piezoelektrik malzemelerde ise piezoelektrik 6zellik karbon
nanotiipler ve grafen gibi karbon igeren maddelerin katkilanmasiyla
iyilestirilmektedir. BaTiO3z nanopargaciklarinin PDMS ve PVDF gibi polimerlere
katkilanmas1  sonucu nanoparcacitk miktarinin  artmasiyla nanoparcaciklar
aglomerasyon olusturmaktadir. Bu nedenle karbon igeren bilesikler aglomerasyon
olusumunu engelleyerek nanopargaciklarin kompozit yapi iginde homojen olarak
dagilmasimni saglamakta ve bdylece c¢ikti performansimi iyilestirmektedir. Farkli
malzemelerle katkilanmis BaTiOs nanopargaciklariyla olusturulan piezoelektrik
nanojeneratorlerin performanslarinin  karsilastirmasi Tablo 1.1°de gosterilmektedir
(Hu ve dig., 2019). Tabloda verilen sonuglardan da anlasildig1 gibi piezoelektrik
nanojeneratorlerin katkilama sonrasi ¢ikis performansinin katkilama oncesine gore
¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Katkilama islemi yalnizca ZnO ve BaTiO3
tabanli piezoelektrik nanojeneratdrlerin performansini iyilestirmekle kalmaz ayni
zamanda PVDF ve PZT piezoelektrik nanojeneratorlerde de mekanik enerjinin verimli
bir sekilde elektrik enerjisine doniistiiriilmesini saglar. Literatiirde yapilan bir
calismada ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin piezoelektrik nanokompozit malzemeler
olusturmak i¢in PDMS organik polimer matrisine dahil edilmesiyle hem mekanik hem
de egilme deformasyonu sonucu sirasiyla 10 V ve 1.3 pA'ya kadar voltaj ve akim
trettigi gorillmistir (Park ve dig., 2013). Ayrica CNT'ler, bir dagitict ajan, stres
takviyesi ve iletim yolu olarak nanokompozit bazli piezoelektrik yapilarin ¢ikis

performansini artirabilmektedir.

Tablo 1.1 : BaTiO3 piezoelektrik malzemeye dayali katkili piezoelektrik jeneratoriin ¢ikig
performansi.

Ornek Morfoloji Cilas voltaju (V) Cilas alomi (nAfcm?)

(Eatks Malzemesi)
Katksiz Katkih Katkisiz Katkil
N - . .
MWENT .rﬂll‘}hf 0.58 3.73 38 ]3_?1}

Nanopargacik - j2 - 350

rG0O Nanoparcacik - 20 - -

1 Nanokip 7.00 11.9 1010 1350
Nanopargacik - 20 - 400

Organik polimer PVDF bazli piezoelektrik malzemeler Ag, Ce*", Eu®" gibi
kimyasal elementler ve grafen oksit ile katkilanarak gelistirilebilmektedir. Grafen ve
tiirevleri, iyi iletken nano katki malzemeleri olarak PVDF ile katkilandiklarinda akim
kayb1 azalir ve piezoelektrik nanojeneratorlerin ¢ikis performansi iyilestirilir (Hu ve

dig., 2019). PVDF bazli piczoelektrik malzemelerle hazirlanan piezoelektrik
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nanojeneratorler katki maddesi ne olursa olsun, ¢ikis performansinda bir artig
goriilmektedir. Grafen katkili P(VDF-TrFE) kompozit yapisinda, grafendeki
elektrostatik etki nedeniyle polimerdeki dahili stresin indiiklenmesi sonucu grafen
filmi ile polimer film arasindaki ara yiizeyde Young modiiliinde artis meydana gelir
ve piezoelektrik kompozit yapmin ¢ikis performansi iyilesmektedir (Bhavanasi ve
dig., 2015; Bae ve dig., 2013). Bu durum su sekilde agiklanabilir; grafen, sp?
hibridizasyonuyla baglanan karbon atomlarindan olusan, yiizeyi negatif yiiklii katman
oldugundan PVDF'deki pozitif yikli H atomlar1 grafen yiizeyine yakin olma
egilimindeyken, negatif F atomlar1 grafen ylizeyinden daha uzaktadir (Yang ve dig.,
2021). Boylece grafen katkisi arayiizey etkilesimi ile PVDF'te a fazinin elektroaktif 8
fazina doniismesine neden olur (Sekil 1.9) (Zhang ve dig., 2022) ve piezoelektrik

performans gelistirilir.
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Sekil 1.9 : Grafen/PVVDF kompozitlerinde grafenin neden oldugu o’dan ’ya faz gecisinin
sematik diyagrami (Zhang ve dig., 2022).

Tiim bunlar sonucunda farkli maddelerle katkilama islemi, kompozit yapinin
mekanik 6zelligini, piezoelektrikligini, ferroelektrikligini, dielektrik sabitini ve ylizey
iletkenligini iyilestirerek piezoelektrik nanojeneratorlerin gii¢ ¢ikiglarinda iyilesmeye
katk1 saglamaktadir. Sekil 1.10°da, piezoelektrik nanojenerator ¢ikis performansini

iyilestirme adimlar1 sematik olarak gosterilmektedir (Hu ve dig., 2019).
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Sekil 1.10 : Piezoelektrik nanojenerator ¢ikis performansini iyilestirme adimlari.

d) Kullamilan Alttasin PENG Performansi Uzerindeki EtKisi

Piezoelektrik nanojeneratdr performansini etkileyen dnemli bir diger faktor ise
piezoelektrik tabakanin lizerine biiylitiildiglii alttas olarak kullanilan malzemenin
tiirtidiir. Genellikle PET ve PDMS esnek ve yiliksek performansli piezoelektrik
nanojeneratorlerde en iyi alttas malzemesi olarak kullanilmaktadir (Liu ve dig., 2016;
Yan ve Jeong, 2016). PET esnek 6zelligi sayesinde olusturulan piezoelektrik yapinin
zayif dis kuvvet altinda deformasyonunu kolaylastirarak mekanik enerjinin verimli
sekilde elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde esnek bir platform olarak
kullanilabilmektedir. Ek olarak yalitim o6zelligi PDMS’de oldugu gibi yiik akisi

esnasinda elektrik enerjisi kaybini1 azaltarak ¢ikis performansini artirmaktadir.

Piezoelektrik kompozit yapilarin performansini artirmak i¢in bahsedilen bu
faktorler hem esneklik hem de piezoelektriklik 6zelliklerin bir arada sergilenmesinde
tek baslarina yeterli degildirler. Bu nedenle iyi esneklik ve piezoelektrik 6zelliklerine
sahip piezoelektrik nanojeneratorler olusturmak igin organik polimer ve inorganik
pargaciklarin kullanildig1 nanokompozit yapilar elde edilmistir. Kompozit yapi, matris
olarak kullanilan polimerin iginde dagitilan inorganik nanopargaciklarin herhangi bir
kimyasal reaksiyon olusturmadan kullanilan malzemelerin 6zelliklerini sergiler (Guo
ve dig., 2018). Kompozit malzemelerin kullanimi, maliyet, isleme kolayligi, esneklik,
daha diisiik kacak akim ve mevcut yapilara kiyasla daha ytiksek cikis giicli saglama

olasilig1 gibi bir¢ok avantaj saglamaktadir.

BaTiO3z nanoparcacik ve organik polimerlerden olusan kompozit ince film
piezoelektrik nanojeneratdrlerin performansi, piezoelektrik malzemeler olarak tek

basina organik polimerlerle hazirlananlardan daha yiiksek, inorganik nanopartikiiller
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ile yapilanlardan daha esnektir bu da kompozit ince film malzemelerinin piezoelektrik
nanojeneratorler i¢in yalnizca yiliksek performans gereksinimini degil ayn1 zamanda
iyi esneklik ihtiyacini da karsiladiginmi gosterir. Spesifik olarak, BaTiOs nanoparcacik
ve PVDF kompozit ince filmin performansi, BaTiO3z nanopartikiiller ve PDMS
tarafindan olusturulan kompozit ince filminden daha ytiksektir. Kompozit ince film
yapisindaki piezoelektrik olmayan organik malzeme PDMS, BaTiOzs'iin polimer iginde
diizgiin bir sekilde dagilmasini saglayarak yonsiiz bir polimer yapisi olusturur ve
yapinin performansini  belirli bir diizeye kadar iyilestirmeye yardimci olur.
Piezoelektrik Ozelliklere sahip organik polimer olan PVDF ve tiirevleri ise hem
inorganik parcaciklari stabilize eder ve bir destek tabakasi gorevi goriir hem de
mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir piezoelektrik aktif katman olarak

islev goriir.

Bu tez ¢alismasinda, gelismis mekanik 6zellikleri, katki malzemeleri ile kolay
entegrasyonu gibi sahip oldugu bahsedilen bir¢ok iistiin 6zelligi nedeniyle PVDF
polimeri kullanilmistir. PVDF enerji iiretimi i¢in verimli bir sekilde kullanilan 6nemli
bir piezoelektrik polimerdir. Fakat sadece piezoelektrik polimer igeren kompozit
yapilar piezoelektrik yari iletken ve seramiklere gore daha diisiik piezoelektrik ve
dielektrik ozellik sergilediginden polimer matrise yapinin esnekligini etkilemeyecek
sekilde piezoelektrik performansini artirmak icin yiiksek dielektrik sabitine sahip hem
ferroelektrik hem de piezoelektrik oOzellik sergileyen BaTiOz nanopargacigi
katkilanmistir. EK olarak seramik malzemeler ile polimerik matris ara ylizey
etkilesimlerinin zay1f olmasi nedeniyle PVDF’nin dielektrik sabiti olduk¢a diigiiktiir
(Ongun ve dig., 2020; Chan ve dig., 2011; Ngoma ve dig., 2011). Bu nedenle
PVDF’nin iletkenlik, dielektrik ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde yiiksek
ylizey alanlar1 sayesinde grafen gibi karbon bazli malzemeler ideal katki malzemeleri
oldugundan rGO yapida kullanilan bir diger katki malzemesidir. Boylece PVDF,
polimer matris olarak kullanilmis, polimerin yapisinda bulunan elektro aktif fazlar
indiiklemek i¢in ise rGO ve BaTiOsz nanopargaciklari polimere katkilanarak

nanokompozit bir malzeme elde edilmistir.
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1.3  Dielektrik Ozellik

Tez caligmasinda kullanilan PVDF polimeri ve BaTiO3z nanopargacigt hem
ferroelektrik hem de piezoelektrik 6zellik gosterdiginden bu malzemeler ayn1 zamanda

dielektrik 6zellige sahip malzemelerdir.

Dielektrik malzemeler, elektrik akim1 olusturacak yeterli serbest elektronlara
sahip olmadigindan elektriksel olarak yalitkandir. Fakat bu malzemeler yalitkan
olmalarina ragmen elektrik alandan etkilenirler. Dielektrik malzemelere dis bir
elektrik alan uygulandiginda malzemede elektriksel polarizasyon olusur ve ylizeyde
yiikler birikir. Dielektrik malzemeler uygulanan elektrik alan sicaklik ve basinca
verdikleri tepkiye gore piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik olarak siniflandirilir
(Pourghaffari, 2020).

Bir dielektrik malzemenin dielektrik cevabi karmasik gegirgenlik (e*) ile
karakterize edilir (Chen ve dig., 2010) ve asagidaki formiille ifade edilir:
. K — Kbc (1_1)

e¥=¢ —je" =€ —]j
WE o

e¥ = ¢ —je"| (dielektrik katsayis)

Denklemde, &': dielektrik sabitidir ve malzemede depolanan elektriksel yiikii
gosterirken ¢ ": dielektrik kayiptir ve malzemede harcanan elektriksel enerjidir , xpc :
DC iletkenligi, o : acisal frekans (2mf), € o : vakumun gegirgenligi ve j 2 : -1’i
gostermektedir. Dielektrik kayip, dis alana bagl olarak yonelme gdsteren molekiillerin

slirtinmesi sonucu olusan 1s1 enerjisidir (Aral, 2010).

Dielektrik kaybin bagil dielektrik sabitine orani dielektrik kayip faktorii (Bekin,
2013) ya da kayp tanjanti (D) olarak ifade edilir ve kayip tanjantla da dielektrikteki
enerji kaybi orani ifade edilir (Sahin, 2002).

D=— (1.2)
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Bir yalitkanin 6nemli bir ozelligi, dielelektrik sabitidir (¢). Bu deger,
malzemenin uygulanan bir elektrik alanina tepki olarak polarize olma egilimini
tanimlar. Bir baska deyisle dielektrik sabiti dis elektrik alan altinda malzemede ne

kadar enerji depolandigini gosterir (Bekin, 2013).

& = c.d (1.3)
€0.A

Yukarida verilen 1.3 nolu denklemden piezoelektrik nanoliflerin bagil

dielektrik sabitleri hesaplanabilir. Verilen denklemde, C; odl¢iilen kapasitans, d;
arayiizeydeki nanolif kalnhgt (um), € 0 boslugun dielektrik sabiti (8.85x10*2 F/m)

ve A ise elektrotlarin yiizey alanidir (cm?).

1.3 nolu denklemden hesaplanan dielektrik sabiti (¢) ve 6lgiilen kayip tanjant

degeri (D) ile dielektrik kayip hesaplanabilmektedir:

€ =D.¢ (1.4)

Yukarida verilen denklemlerden yola ¢ikarak iletken elektrotlar arasindaki

nanoliflerin (PENG’lerin) dielektrik 6l¢iim sonuglari hesaplanmistir.

1.4 Piezoelektrik Malzemeler

Piezoelektrik kavrami, Yunanca’da basing anlamma gelen piezein
kelimesinden gelmektedir. Piezoelektrik etki ise kristal yapisinda merkezi simetriye
sahip olmayan piezoelektrik oOzellikli bir malzemeye dis mekanik bir kuvvet
uygulandiginda, kristaldeki negatif ve pozitif yiiklerin (iyonlarin) karsilikli yer
degistirerek yeniden diizenlenmesi sonucu malzemenin elektrik potansiyeli
olusturmast olayidir (Zheng ve dig. 2021) (Sekil 1.11). Piezoelektrik etki,
piezoelektrik 6zellikli malzemelerde uygulama yontemine gore dogrudan ve ters etki
olarak kutuplanma meydana getirmektedir. Piezoelektrik bir malzemeye dis kuvvet

uygulandiginda kristal igerisindeki iyonlarin yer degistirmesiyle malzeme {izerinde
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kutuplanma yani elektrik potansiyeli olusturulmasina dogrudan piezoelektrik etki,
elektrik alan uygulandiginda iyonlarin yer degistirmesi sonucu malzemede mekanik

sekil degisikligi olusturulmasina ise ters piezoelektrik etki denir (Meng ve dig., 2022).
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Sekil 1.11 : Piezoelektrik malzemenin sirasiyla notr, basing altindaki ve gerilim altindaki
durumlarinda; a) Piezoelektrik etkinin sematik gosterimi, b) Kristal yapilarda piezoelektrik etkinin
calisma mekanizmasini gosteren sematik gosterim.

Piezoelektrik malzemeler sahip olduklar1 yapisal farkliliklara gére dogal
piezoelektrik malzemeler, tek kristaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olarak
siiflandirilmaktadirlar (Tirker, 2009). Malzeme biliminin gelismesiyle birlikte bu
malzeme siniflari, sergiledikleri hizli elektromekanik yanitlari, yiiksek {iretici
kuvvetleri ve sahip olduklar1 genis bant araliklari, diisiik gii¢ gereksinimleri gibi
gelismis performans ve piezoelektrik 6zellikleri sayesinde iistiin 6zelliklere sahip yeni
ve cok islevli kompozit malzemelerin iiretimini ve kullanimini artirarak uygulama

alanlarin1 genisletmektedir (Akgiin, 2018).

Piezoelektrik tek kristallerde, kristal yap1 boyunca negatif ve pozitif iyonlar
diizenli olarak siralanir ve bu durum piezoelektrik davranistan sorumlu dipollerin
diizgiin hizalanmasina yol acar. Bu malzemeler olaganiistii piezoelektrik 6zelliklere
sahiptir ve ¢ogunlukla c¢esitli aktiiatér ve sensor uygulamalarinda bulunur (Zhou ve
dig., 2014). Lityum niyobat (LiNbO3), kursun magnezyum niyobat-kursun titanat kati
soliisyonu (PMN-PT), kursun ¢inko niobat-kursun titanat (PZN-PT), vb.(Li ve dig.,
2014; Zhou ve dig., 2014) malzemeleri en yaygin kullanilan piezoelektrik tek kristaller
ornekleridir. Bu malzemeler, daha yiiksek piezoelektrik katsayilar1 nedeniyle
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hidrofonlar, sonar doniistiiriiciiler, ivmedlgerler, aktiiatdrler ve tibbi ultrasonik cihazlar

gibi farkli elektromekanik alanlarda uygulama bulmustur (Chen ve Panda, 2005).

Piezo seramikler, ayni kimyasal bilesime sahip ¢ok sayida tek kristalden olusan
perovskite kristal yapisinin polikristalin malzemeleridir. Kursun-zirkonat-titanat
(PZT) ve baryum titanat (BT) en ¢ok kullanilan ferroelektrik ve piezoelektrik seramik
malzemelerdir (Akgiin, 2018). PZT, enerji toplama ve depolama uygulamalari i¢in
yaygin olarak kullanilan 6nemli piezoseramik olarak kabul edilir (Mishra ve dig.,
2018). Piezo kristal malzemeler ve piezo seramikler kirilgan yapiya sahip
olduklarindan yiiksek gerinim durumlarinda kullanimlari sinirlidir. Piezoelektrik
polimer malzemeler ise siineklilikleri yliksek oldugundan yiiksek gerinim ve titresim

durumlarinda iyi bir performans gostermektedirler (Giiglii, 2022).

Piezoelektrik kompozit malzemeler ise piezo seramik ve polimer malzemelerin
bir araya getirilmesiyle elde edilen Ozellikleri gelistirilmis malzemelerdir. Bu
ozelliklerinden dolay1r kompozitler diger piezoelektrik malzemelere gore iistiin
performans sergilemektedirler. Son yillarda siirdiiriilebilir enerji kaynaklarmin

tretiminde kompozit malzemeler biiytik 1lgi gormiistiir.

Bu malzeme gruplarindan istiin piezoelektrik performans sergilemeleri
nedeniyle seramik piezoelektrik malzeme tiirlerinden Baryum titanat (BaTiOz), kursun
zirkonat (PZT), ¢inko oksit (ZnO); piezoelektrik polimer tiirlerinden ise PVDF ve
kopolimeri olan PVDF-TrFE yenilik¢i calismalar igin son yillarda o6zellikle
piezoelektriklik dzelliklerinin gelistirilmesi agisindan kompozit yap1 olusturabilmeleri
sayesinde en ¢ok arastirilan ve kullanilan malzemelerdir. Bu malzemeler sensorler,
nanojeneratorler, aktiiatorler, enerji toplama ve depolama gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bodylece kendiliginden elektrik enerjisi iiretebilen yapilarin
olusturulmasinda oncii olmustur. Polimer malzemeler ise kolay islenebilirlik,
miikemmel mekanik esneklik ve kolay elde edilebilirlik 6zellikleri nedeniyle seramik

ve kristallere kiyasla daha ¢ok tercih edildiklerinden genis kullanim alanlarina sahiptir.
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1.4.1 Piezoelektrik Polimerler

Piezoelektrik polimerler, esneklik, hafiflik, diisiik yogunluk, diisiik maliyet ve
diisiik kirilma indeksi gibi sahip oldugu 6zellikleriyle mevcut seramik malzemelerin
smirlayici bazi 6zelliklerine alternatif olarak gelistirilmis malzemelerdir. Seramiklere
kiyasla daha diisiik gerinim katsayis1 (ds3) gosterseler de diisiik gegirgenlik degeri,
onlan yiiksek voltaj katsayilarina (gss) sahip miikemmel sensor malzemeleri olarak
gosterir (Mishra ve dig., 2019). Polimerler, elektrotlar: film yiizeyinde sekillendirme
ve yalnizca segilen bolgeleri kutuplama yetenegi sunmaktadir (Harrison ve Ounaies,
2001). Bu 6zellikler piezoelektrik polimerleri ¢esitli enerji elde etme uygulamalarinda
onemli hale getirmektedir. PVDF (ve kopolimeri), naylonlar (tek sayili) ve Poly-L-
Laktik Asit (PLLA) pratikte yaygin olarak kullanilan piezoelektrik polimerlerdir
(Smith ve Narayan, 2021). Sekil 1.12°de PVDF ve PLLA polimerlerinin piezoelektrik
mekanizmalarinin  sematik gosterimi verilmektedir. PVDF, polimer malzemeler
arasinda son yillarda enerji elde etme uygulamalari i¢in en ¢ok arastirilan, yar1 kristalin
fluoropolimer grubuna ait piezoelektrik polimerdir ve ayni1 zamanda piroelektrik ve
ferroelektrik  ozellikler de sergilemektedir. PVDF’in sahip oldugu yiiksek
piezoelektrik katsayisi, miikemmel stabilite ve istenen esneklik 6zellikleri gibi
avantajlar1 sayesinde uygulamalarda umut verici sonuglar gosterdigi goriilmiistiir. Bu
sayede sensorler, nano jeneratorler, kendi kendini sarj eden siiper kapasitorler ve
lityum iyon piller (LIB) i¢in kendi kendini sarj eden tetikleyiciler olarak kullanimini
miimkiin kilmistir (Mao ve dig., 2014; Xue ve dig., 2014). Boylece bu tez ¢aligmasinda
PVDF polimerinin kullanimi tercih edilmis, yapist ve karakteristik ozellikleri
incelenmistir.
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Sekil 1.12 : a) PVDF, b) PLLA polimerlerinin piezoelektrik mekanizmalarinin sematik gosterimi
(Zaszczynska ve dig., 2020).
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Tim piezoelektrik polimerler icin piezoelektriklik mekanizmalarinin
aciklanmasinda, kalict molekiiler dipollerin varlig1, molekiiler dipolleri yonlendirme
veya hizalama yetenegi, dipol hizalamasini siirdiirme yetenegi ve malzemenin biiyiik
gerilmelere maruz kalma kabiliyeti olmak tizere 6nemli dort temel unsurun (Harrison
ve Ounaies, 2001) bilinmesi fayda saglamaktadir. PVDEF, yari kristalin yapiya sahip
bir piezoelektrik polimer oldugundan yar1 kristalin polimerlerin piezoelektriklik
mekanizmasindan kisaca bahsedilmistir. Ayrica ileri ki boéliimlerde PVDF’in

piezoelektriklik mekanizmalar1 ve 6zelliklerinden detayli olarak bahsedilmistir.

Yar kristalin polimerler prensip olarak piezoelektrik inorganik malzemelere
benzer sekilde calisir. Yar1 kristalin yapidaki polimerlerin piezoelektrik 6zellik
gosterebilmesi i¢in polar kristal faza sahip olmalar1 gerekir. Boylece polimerlerdeki
polar grup, uygulanan stresle polarizasyonda degisiklige neden olacak sekilde kristal
bir formda diizenlenir. Bu tiir polimerlerin yapisi amorf bolgeler i¢inde dagilmis
rastgele yonlendirilmis mikroskobik kristallerden olusur (Sekil 1.13). Amorf bolge,
polimerin mekanik ozelliklerini belirleyen bir cam gecis sicaklifina sahipken,
kristalitler ise kullanilmasi gereken sicakligin iist smirin1 belirleyen bir erime
sicakligma sahiptir. Bu tiir malzemelerden etkili bir piezoelektrik tepki elde etmek
icin, yapidaki kristalitleri yeniden yoOnlendirme ve kutuplama islemiyle
gergeklestirilen istenilen gerekli yonlendirmede tutma yetenegi olmalidir (Ramadan

ve dig., 2014).

PAOI X XY

Sekil 1.13 : Yar1 kristalin piezoelektrik polimerin sematik gdsterimi.
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14.1.1 Poliviniliden Difloriir (PVDF)

Poli (1,1-difloroetilen) olarak da adlandirilan PVDF polimerinin piezoelektrik
ozellikleri, Kawai tarafindan polimere mekanik germe ve elektrik alanin
uygulanmasiyla 1969 yilinda kesfedilmistir (Ueberschlag, 2001; Kabir ve dig., 2017).
Sergiledigi piezoelektriklik performansi basta olmak {izere toksik olmamasi, anti-
oksidasyon, ¢ok iyi mekanik ozellik, yliksek kimyasal direng, yliksek termal ve
hidrolitik kararlilik gibi faydali 6zelliklere sahiptir (Haddadi ve dig., 2018). Ayrica
PVDF, bilinen sentetik organik malzemeler arasinda genis bir sicaklik araliginda en

yiiksek elektromekanik tepkilere sahiptir.

PVDF, [(-CH2-CF2-)n] tekrar birimlerinden olusur ve viniliden difloriiriin
polimerlestirilmesiyle elde edilmektedir. PVDF’nin monomerleri arasindaki giiglii
dipol momentleri (5-8 x 107%), bu polimerin bircok arastirma konularinda ilgi
cekmesinde ve yaygin olarak kullanilmasinda etkili olmustur (Kalimuldina ve dig.,
2020). PVDF' nin a, B, y, 0 ve € olmak iizere bes farkli fazi bulunmaktadir. Gelismis
piezoelektrik 6zellikler sergilemek ve uygulamalarda umut vadeden sonuglar elde
etmek i¢in PVDF nin elektroaktif fazda olmasi gerekmektedir. PVDF nin polar kristal
yapist (B, y, 0) tim dipollerin paralel oldugu ve sifir olmayan bir dipol momenti
saglayan elektroaktif 6zellikleri tanimlar (Mohammadi ve dig., 2007) (Sekil 1.14). B
ve y fazlariin elektriksel olarak en aktif fazlar olmasiyla birlikte B fazi, gosterdigi
miikemmel derecede piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik 6zelliklerinden dolay1

temel bir kristal form olarak kabul edilir (Kabir ve dig., 2017).

Alpha (a) @ Beta (B) ,
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Sekil 1.14 : PVDF’nin a, B ve y fazlarinin zincir yapilari (Shepelin ve dig., 2019).
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Her bir fazin sahip oldugu zincir yapilarinin konformasyonu, fazin dipol
momentleri hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadir. a-fazinin zincir yapisinda,
karbon omurgasi boyunca floriir atomlar1 antiparalel olarak diizenlenmistir ve
piezoelektrik olmayan formun bir sonucu olarak net dipol momentinin sifir oldugu
trans-gauche-trans-gauche' (TGTG') konformasyonuna sahiptir. Bdylece, bir anti-
polar kristal elde edilir (Low ve dig., 2011; Lund ve dig., 2010). y fazi, trans-trans-
trans-gauche (TTTG) konformasyonuna sahiptir. Bu fazda molekiiler zincirler
paraleldir ve merkezi simetrik olmayan, kutupsal bir kristal i¢inde paketlenmistir
(Sessler, 1981). o6-fazi, a fazi ile aym konformasyona sahiptir ve bu formu, tiim
zincirler hizalanacak sekilde her ikinci zincirin doniisiiyle takip eder (Mokhtari, 2015).
B-faz1 all-trans (TTT) konformasyonuna sahiptir ve tiim zincirler paralel olarak
yonlendirilir. PVDEF, B faz1 durumuna gegtiginde tiim dipol momentleri ayni yonii
gosterir bu da merkezi simetrik olmayan bir kristalle sonuglanir. Sonug olarak,  fazi
birim hiicre basina en yiiksek dipol momenti (8 x 107%) gsterir (Correia ve Ramos,
2005; Kim ve dig., 2014). Boylece PVDF en yiiksek piezoelektrik tepkileri bu faz

durumunda sergiler.

PVDF polimer yapisinda elektroaktif f fazinin elde edilmesi ya da faz
iceriginin  artirllmasi igin, ¢esitli iiretim yontemleri ve katki maddeleri
kullanilmaktadir. Donel Kaplama ve Elektrospinning gibi yontemler B fazinin
olusturulmasi i¢in yaygin olarak kullanilan iiretim yontemleridir. Elektrospinning
islemi sirasinda yiiklii ¢ozelti jetine uygulanan giiglii elektrostatik kuvvet, PVDF
nanoliflerinde B fazin1 destekler ve boylece piezoelektrik 6zelligini artirir. Bu tez
caligmasinda, basit islem gerektirmesi, maliyetinin uygun olmasi ve iiretim esnasinda
uygulanan voltaj ile istenen fazin elde edilmesi gibi sahip oldugu 6zellikleri sayesinde
en verimli yontem olan Elektrospinning yontemi kullanilmistir. Bu yontem polimere
harici bir kutuplama islemi gerektirmeden yiiksek elektrik alan altinda mekanik
gerdirme ve polarizasyon islemlerinin aym1 anda gerceklesmesine olanak
saglamaktadir. Boylece elde edilen yliksek performansl piezoelektrik nanoliflere

voltaj iiretim karakteristigi kazandirilmaktadir.
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1.4.2 Elektrospinning Yontemi ve Piezoelektrik Polimerlerin

Elektrospinlenmesi

1.4.2.1 Elektrospinning Yontemi ile Nanolif Uretim Mekanizmasi

Elektrospinning cihazi, yiiksek voltajli bir gii¢ kaynagi, siringa pompasi,
siringa, igne ve topraklanmis iletken bir toplama kisimlarindan olusur. Nanolif elde
etmek i¢in kullanilacak olan polimer ¢6zelti siringaya yiiklenir ve istenilen akis hizi
ayarlanarak ¢ozeltiye yiiksek bir voltaj uygulanir. Uygulanan yiiksek voltaj sayesinde
elektrostatik bir kuvvet igne ucundaki polimer ¢ozeltisinin ylizey gerilimini yok
eder/asar ve bir Taylor konisi olusur, bu da s1v1 jeti halinde uzar. Bdylece ignenin ug
kismina baglanan pozitif yiiksek akim baglantisi ile topraklanmis toplayici arasindaki
elektriksel potansiyel farkindan dolay:r elektrik akimi ile yiliklenmis olan siv1 jeti,

toplayici lizerinde birikerek lif halini alir (Sekil 1.15).

Toprakh toplayici

polimer ¢ozeltisi

SINNEa pompasi r
— 0] I

® O

yiksek voltaj kaynag

Sekil 1.15 : Elektrospinning yonteminin sematik gosterimi.

Bu yontemle elde edilen liflerin ¢api, malzemeye ve kullanilan parametrelere
gore degisebilmektedir. Ayrica istenilen sonuglari elde etmek i¢in, nanolif 6zelliklerini
dogrudan etkilediginden elektrospinning islem parametrelerinin uygun sekilde

ayarlanmasi oldukg¢a 6nemlidir. Asagida tanimlanan bu parametreler polimere ve/veya
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cozeltiye bagh ozellikler, islemin kontrollii degiskenleri ve ortam parametreleri olmak
tizere ii¢ kategori altinda siniflandirilir (He ve dig., 2021). Bu boliimde, yapilan tez
calismasinda PVDF piezo polimeri kullanildigindan PVDF nanolif iiretimi i¢in uygun

olan parametrelerin B faz1 ve kristalligi iizerine etkileri incelenecektir.

a. Islem Parametreleri

Gerilim (Voltaj): Elektrospinning islemi sirasinda uygulanan voltajin etkisiyle
olusturulan elektrik alanin nanolif yapis1 ve morfolojisi lizerinde énemli bir etkisi
vardir. Ortalama lif ¢api, polimer ¢6zeltisinin artan elektrostatik kuvvetleri ve ¢gekme
gerilimi nedeniyle uygulanan voltaji kritik bir degere yiikselttikge azalir. Boylece
uygulanan yiiksek bir voltaj ile jet yiizeyinde daha yiiksek bir yik yogunlugu
tiretildiginden jet hiz1 artar ve jete daha yiiksek bir uzama kuvveti uygulamasi sonucu
lif capinda azalma meydana gelir. Bununla birlikte, daha yiiksek voltaj degerleri
¢cekme gerilimindeki artistan dolayi lif kopana kadar baslangigta boncuklu liflerin
olusumunu indiikler. Bu nedenle, Taylor koni iiretimi i¢in en uygun degerlerin
belirlenmesi ve lif olusumunun kontrol edilmesi oldukga zor bir istir. Elektrospinning
islemi sirasinda uygulanan yiiksek voltaj altinda bir polimer jetinin gerilmesi, PVDF
molekiiler zincir dipollerini yonlendirerek a fazindan B fazina gegisi saglar (Gao ve
dig., 2006) ve boylece P fazi igin gerekli trans konformasyonu olusur. Fakat,
uygulanan voltajin belirli bir degerin lizerinde olmasi B faz igeriginin ve PVDF'nin
kristalliginin azalmasina neden olur. Bunun sonucunda B faz igeriginin artmasi ve

uygun liflerin elde edilmesi i¢in voltajin optimum degerinin belirlenmesi 6nemlidir.

Igne Ucu - Toplayicn Mesafesi: U¢ ve toplayici arasindaki mesafe, bir
¢oOziicinlin bir ¢ozelti i¢cinde buharlasmasimmi ve bir PVDF molekiiler zincirinin
gerilmesini etkiler fakat ayn1 zamanda bir elektrik alan yogunlugunun azalmasina da
neden olmaktadir. Literatiirde yapilan mevcut ¢alismalarin ¢cogunda mesafe (d) 15 cm
olarak belirlenmistir. Cogu ¢alisma, mesafenin PVDF nanoliflerinin B faz1 tizerindeki
etkisinin basit bir dogrusal iliski olmadigini gostermistir. Yapilan bazi aragtirmalarin
sonuglar1, mesafenin degismesiyle PVDF nano liflerinin F(B) ve lif ¢apinin énemli
Olgiide fark yaratmadigini gostermistir (Nasir ve dig., 2006; Motamedi ve dig.,

2017). Bunun nedeni ise, mesafenin B fazimin olusumu tzerindeki ki
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etkisidir. Bunlardan biri, mesafenin artmasiyla nanoliflerin gerilmesi igin yeterli
zamana sahip olmasi ve ¢oziiciilerin buharlasmasi i¢in yeterli zamana sahip olmasidir
ve B fazinin olusumu i¢in elverislidir. Digeri ise, mesafenin artmasi sonucu ayni
voltajda elektrik alan siddeti azalir ve jet kararsizligi artar, bu da  fazinin olusumu
i¢in zararlidir (Bae ve dig., 2017). Yapilan bir ¢alismada, mesafenin 9'dan 15 cm'ye
artirtlmasiyla PVDF nanoliflerinin F(B)'sinin yaklasik %77'den %85,9'a yiikseldigi,
voltaj ve akim ¢ikislarinin maksimum 1,5 V ve 1,6 mA seviyelerine ulastigi ve
nanoliflerin ortalama ¢apmin da 284 nm'ye diistiigii gézlemlenmistir (Zhao ve dig.,
2005). Mesafenin daha da artmasi, elektrik alan yogunlugunun azalmasina ve jet

kararsizliginin artmasina neden oldugundan F(B) azalmaktadir.

Akis Hizi: Polimer ¢o6zeltisinin akis hizi, yalnmizca bir Taylor konisinin
olusumunu degil, ayn1 zamanda liflerin morfolojisini de etkiler. Diisiik bir akis hizi,
bir igne i¢inde vakumun varligina yol agarken daha yiiksek akis hizlari, Taylor koni
olusumunu bozan ucun kenarinda birikme egilimi gosterir. Uygulanan her voltajda
kararli bir Taylor konisi elde etmek ve siirdiirmek i¢in optimum bir besleme hiz1 degeri
gereklidir. Ayrica, 6zellikle boncuk olusumu olmak iizere lifte herhangi bir kusur
olugsmasini 6nlemek igin sabit bir akis gereklidir. Akis hizinin Kkristallik derecesi ve
F(B) tizerinde etkisi olduk¢a 6nemlidir. Akis hizinin artirilmasi, bir elektrospinning
jetinin uzamasindaki azalmaya bagli olarak ortalama lif ¢apinda bir artisa neden
olmaktadir. Bununla birlikte, diisiik ya da yiiksek akis hizlarinda boncuk olusumu
gdzlenir ve bu da lif homojenliginde bir kayba yol agmaktadir. Ilk durum, ugma islemi
sirasinda ¢ozeltinin yiizey geriliminin artmasiyla ilgiliyken ikinci durum, ¢oziiciiniin
buharlagsmasini tamamlamak icin yeterli zamanin olmamasindan kaynaklanmaktadir.
Ek olarak, akis hizindaki bir artig topraklanmis bir toplayici tizerinde hizli bir 1lif
toplanmasma ve kristallesme siirecini sinirlayan bir ¢oziiciiniin varligina neden
olmaktadir. Boylece diisiik akis hizinda kristalligin arttig1 ve daha yiiksek akis hizinda
azaldig1 gézlemlenmistir (He ve dig., 2021). PVDF nanoliflerinin polimorf davranisi
uygulanan akis hizi ile yakindan iliskilidir. Diisiik bir akis hizinda jetin daha fazla
gerilmesi sonucu daha yiiksek bir beta fazina gegisi saglayarak § faz1 ¢cekirdeklerinin
olusumuna izin verir. Boylece besleme hizi ile B faz olusumunun ters orantiya sahip

oldugu sonucuna varilmaktadir.

Toplayiar Tiirii: Elektrospinning yonteminde iletken toplayicilar, yikli lifleri

toplamak icin bir substrat gorevi goérmektedir. Toplayicinin tiirii elde edilen
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nanoliflerin yapisini ve performansini degistirmektedir. Elektrospinning yonteminde
kullanilan toplayicilar, statik toplayicilar ve donen toplayicilar olarak ikiye
ayrilir. DoOnen toplayici, statik toplayici ile karsilastirildiginda elde edilen PVDF
nanoliflerini germek ve B fazinin igerigini daha da artirmak i¢in elektrospinning islemi
sirasinda ekstra bir germe kuvveti saglar. Statik toplayicida, uygulanan bir voltaj
tarafindan saglanan Coulomb kuvvetleri elektrospinning islemine etki etmektedir
(Benz ve Euler, 2003). Dénen bir toplayici da ise Coulomb kuvvetlerine ek olarak
molekiiler  zincirleri  hizalamak i¢in  mekanik  bir germe  kuvveti
saglanmaktadir. Boylece yiiksek hizli donen toplayici, elektrospinning islemi sirasinda
uzama kuvvetleri saglar ve lif ekseni boyunca hizalanmis lifler olusturmak icin
lamelleri diizenler (Lins ve dig., 2017). Bunlar, o fazinin p fazina doniistimiinii
kolaylastirir. Donen toplayicilarla elde edilen nanolifler diizenli bir dizilise sahiptir ve
F(P) yiiksektir, bu nedenle bu tiir toplayicilar daha avantajlidir. Dniis hiz1 nanoliflerin
capint etkilemektedir. Diisiik hizda islenen lifler donme yoniinde hizali degildir,
dénme hiz1 arttikga, lifler diisiik hizali (1000 rpm), orta hizali (2000 rpm) ve yiiksek
hizali (3000 rpm) hale gelmektedir. Liflerin ortalama c¢api, toplayict doniigiiniin
yiiksek hizlarinda (2000 ve 3000 rpm) artar. FTIR ve X 1s1n1 kirinimi (XRD) sonuglari,
donme hiz1 arttik¢a B fazinin olusumunun arttigini géstermektedir. Fakat dontis hizi ne
kadar yiiksek ise, B fazi olusumunun o kadar iyi oldugu sdylenemez. Bu durum,
toplayict hizinin 2000 rpm'e ¢ikarilmasiyla, daha fazla gerilme sonucunda lif
kirtlmasinin meydana gelmesi ve B faz fraksiyonunun diismesi sonucu ile agiklanabilir
(Wu ve dig., 2018).

b) Cozelti Parametreleri

PVDF Molekiil Agirhigi: Polimerin molekiiler agirligi, polimer ¢ozeltisinin
viskozitesini biiyiik dl¢iide etkilemektedir. Ornegin, diisiik molekiiler agirliga sahip bir
PVDF c¢ozeltisinin konsantrasyonu artirilsa bile viskozitesi, daha yiiksek molekiiler
agirliga sahip PVDF ¢ozeltisininkinden daha kiigiiktiir. Viskozite, elektrospinning
islemi siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Diisiik molekiiler agirlikli PVDF ¢ok
diisiik viskoziteli bir polimer ¢ozeltisi olusturur ve B fazi olusumu distiktiir. Yiiksek
molekiiler agirlikli PVDF’te ise B faz degeri oldukg¢a yiiksektir (Magniez ve dig.,

2010). Molekiiler agirlik arttik¢a, ¢ozeltinin viskozitesi artar ve polimer ¢ozeltisinin
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igne ucu ve toplayici arasindaki akis siiresi artar. Bu nedenle ¢ziiciiniin buharlagmasi
icin yeterli zaman saglanir ve jetlerdeki molekiiler zincirlerin katilagsmadan 6nce daha
fazla gerilmesiyle F(B) artar. Fakat molekiiler agirliktaki artisin igne ucunu

tikayabilecegi gz onilinde bulundurularak optimum olan agirlik tercih edilmelidir.

PVDF Cozeltisinin Konsantrasyonu: PVDF ¢6zelti konsantrasyonun ¢ok diisiik
veya ¢ok yiiksek olmasi, elektrospinning islemi i¢in uygun degildir bu nedenle,
genellikle kullanilan PVDF konsantrasyonu agirlik¢a %10-25 araligindadir (Shao ve
dig., 2015; Gee ve dig., 2018). PVDF konsantrasyonunun artmasiyla birlikte, F(B)
once artar sonra azalir. Diisik PVDF c¢o6zeltisi konsantrasyonlarinda, polimer
molekiiler zincirler arasinda daha az dolasiklik vardir, bu da PVDF ¢6zeltisinin diisiik
viskozitesine yol agar ve boncuklu nanoliflerin olugmasina neden olur bu durum
elektrospinning islemi igin elverisli degildir (Zhu ve dig., 2017). Cozeltideki PVDF
konsantrasyonu artirildiginda, makromolekiiler zincirler arasindaki dolagiklik artar, bu
da ¢ozelti viskozitesinde bir artisa yol acar ve sonucunda daha diizgiin nanolifler elde
edilir (Servais ve dig., 1996). Elektrik alanin polimer ¢ozeltisi lizerindeki germe etkisi
artar ve artan PVDF konsantrasyonu ile F(pB) artar. Fakat PVDF konsantrasyonunun
daha fazla artmasi, ¢ozeltinin viskozitesini artiracak ve ayni voltajda daha saglam
makromolekiiler zincir dolasiklig1 nedeniyle ¢6zeltinin gerilmesi daha zor olacaktir ve
bu nedenle F(P) azalir. Bir elektrospinning ¢ozeltisindeki polimer konsantrasyonu
azaltildiginda, ¢ozeltinin akis yoniine daha yiliksek bir uzama kuvveti uygulanir,
bdylece daha kiiclik bir ortalama capa sahip lifler {iretilir ve daha yiiksek bir F(B)
degeri elde etmek miimkiin hale gelir (Baji ve dig., 2011).

Coziicii: Dimetilasetamid (DMAc), dimetil siilfoksit (DMSO), dimetilformamid
(DMF) ve N-metil-2-pirolidon (NMP) gibi tek kutuplu ¢6ziiciiler veya bu ¢oziiciilerin
asetonla ikili karisimi esas olarak PVDF'yi ¢6zmek i¢in kullanilir (Lei ve dig., 2015;
Abbasipour ve dig., 2019). Az miktarda aseton eklenmesi, ¢oziiciiniin buharlasmasina
ve F(B)nin artmasma yardimci olur fakat ¢ok fazla aseton B fazinin olusumu igin
uygun degildir. Coziicliniin uguculugu buhar basinci ile ilgilidir. Asetonun buhar
basinci, DMF, DMAc ve NMP'den ¢ok daha fazla uguculuguna neden olan DMF,
DMAc ve NMP'den daha 6nemlidir. PVDF liflerinin hazirlanmasi stirecinde sadece
polar bir ¢oziicii segilirse, siringa ucu arasindaki mesafe toplayiciya gegerken ¢oziicli
tamamen buharlasamaz, bu da boncuk olusumuna yol acar. Boncuklarin olusumu,

PVDF nanoliflerinin  olusumuna engeldir. Ugucu  ¢oziictilerin  eklenmesi,
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elektrospinning islemi sirasinda ¢oziiciiyli tamamen buharlagtirir ve boncuklarin
yapisini azaltir, bu da F(B) artis1 i¢in faydalidir. Aseton ilavesi PVDF ¢ozeltisinin
viskozitesini azaltir (Choi ve dig., 2007) ve PVDF ¢o6zeltisinin gerilmesinde ve
fazinin olusumunda avantajlidir. EK olarak aseton ilavesi ¢ozeltinin yiizey gerilimini
de etkiler. Cozeltinin yiizey gerilimi yiliksek ise uygulanan voltajin sagladigi
elektrostatik kuvvetler ¢ozeltinin yiizey gerilimini asamaz ve sadece boncuklu bir yap1
meydana gelir. Asetonun ylizey gerilimi, diger bir¢ok ¢oziicliniinkinden 6nemli 6l¢iide
daha diisiiktiir. Bu nedenle aseton, ¢oziiciinlin yiizey gerilimini 6nemli Olciide
azaltabilir ve bu da boncuk olusumunu azaltmak i¢in yarar saglamaktadir. Bu nedenle,
F(B) ucucu ¢oziiciiniin eklenmesiyle artar. Literatiirde yapilan ¢aligma 6rneklerinde,
asetonun farkli ¢oziiciiler ile belirli oranda karigimiyla PVDF nano lifleri
hazirlanmistir. Sonuglar, 6nemli bir ¢6ziicli olarak DMF ile iiretilen nanoliflerin en
yiiksek F(B) degerine sahip oldugunu gdstermistir. DMF ile iiretilen nanolifler, daha
diizgiin, daha organize lifler igerir. Ayrica aragtirmacilar, ¢oziicii oraninin akis hizi,
toplayici-u¢ mesafesi ve uygulanan voltaj ile karsilagtirildiginda B faz olusumuna
istatistiksel olarak daha 6nemli katki sagladigin1 bulmuslardir (Mohammadi ve Safavi,
2009). Ek olarak yiiksek uguculuga sahip bir karisim ¢6ziiciiniin § fazinin olusumunu
artirmasinin yaninda aseton fraksiyonu %350 v'den yiiksek oldugunda B fazinin
olusumunda olumsuz bir etki yaratir (Bae ve dig., 2017). Nanolifler, DMF igerigi
arttiginda uygulanan sabit bir voltaj ve sabit bir akis hizi i¢in daha diisiik bir ¢ap
dagilimina sahiptir. Boncuk miktarlari, DMF/aseton hacim oraninin azalmasiyla
azalir. Bu nedenle, ¢06ziicliniin tamamen buharlasmast boncuklarin  ortadan
kaldirilmasinda bir avantajdir (Li ve Wang, 2013). Coziicii buharlagmasi diisiik, orta
ve yiliksek buharlasma hizlar1 olarak ii¢ seviyeye ayrilabilir. Diisiik buharlagma
oranlar1 esas olarak B fazi olusumuyla sonuclanir; ara oran a ve B fazlarinin olusumu
i¢in faydali iken, yiiksek buharlasma hiz1 a fazinin olusumu i¢in daha uygundur (Yang
ve dig., 2010).

c) Ortam Parametreleri:

Bagil Nem: Bu parametre PVDFnin  fazinin olusumunu ve lifin yiizey
morfolojisini etkileyen bir ¢dziiciiniin buharlagmasini etkiler. Nemli ortamdan gelen
su, PVDF nanoliflerin jet ylizeyine emilerek nanoliflerin yiizeyinde ince bir tabaka

olusturur. Bu ince tabaka, ¢oziiciiniin buharlagsma hizin1 yavaglatir ve nanoliflerin
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katilagmasini geciktirir ve ayrica B fazinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi i¢in yeterli
zamana sahiptir. Bu nedenle kuru ortama goére daha nemli ortamda hazirlanan PVDF
nanolifleri daha yiiksek F(B) degerine sahiptir. Yiiksek bir F(B) i¢erigi elde etmek i¢in,
elektrospinning islemi genellikle yiiksek bagil nem altinda gergeklestirilir (Slack ve
dig., 2020). Ancak, bagil nem, kritik bir degere ulastiginda ortamdaki su ¢oziicliniin
buharlagmasini tamamen engeller ve bu durum da elektrospinning islemini zor hale

getirir (Cozza ve dig., 2013).

Calisma Sicakhigr: Calisma sicakligindaki artis, ¢oziicliniin buharlasma hizinmi
artirirken ¢ozeltinin yiizey gerilimini ve viskozitesini azaltir. Zheng ve ark. 20 ila 60
°C c¢alisma sicakliginda PVDF nanoliflerinin F(B)'sini karsilagtirmig ve 20 °C'de elde
edilen F(B)'nin en biiyiik oldugunu ve sicaklik arttik¢a F(B)'nin azaldigini bulmuslardir
(Zheng ve dig., 2007). Boylece, asir1 yiiksek bir sicaklik B fazini olusturmaya elverisli
degildir, bu nedenle elektrospinning i¢in ortam sicakligi olarak oda sicakligi (25 °C)
kullanilmaktadir (Ahn ve dig., 2013).

1.5  PANI-rGO-PVA Nanolif fletken Elektrot Yapisi

PANI, 1yi elektriksel iletkenligi ve 1yi ¢evresel kararliligi ile karakterize edilen
optik, elektronik ve elektrokimyasal uygulamalarda kullanilan iletken bir polimerdir
(Zhang ve Rutledge, 2012; Liu ve dig., 2020). Elektrot uygulamalari i¢in umut verici
bir malzeme olan PANI, ayarlanabilir elektriksel 6zellikleri, polimerlerle karisim
olusturma potansiyeli gibi avantajlara sahiptir (Bhadra ve dig., 2017; Ghosh ve dig.,
2016). Fakat tiim bu 6zelliklerinin yam sira diisiikk ¢oztiniirliik, islenebilirlik ve rijit
yapisi (Ruiz ve dig., 2013; Sinha ve dig., 2020) nedeniyle elektrospinning i¢in uygun
degildir. PANI’nin bu sinirlamalarin1 ortadan kaldirmak i¢in PVA, elektrospinning

¢Ozeltisi i¢in matris olarak kullanilmaktadir.

PVA gibi iletken olmayan polimerler, ortak organik ¢dziiciilerde gelismis
termal kararhilik, gelistirilmis iletkenlik, iyi kristallik ve yiiksek ¢ozliniirliik gosteren
kompozit lifler hazirlamak i¢in PANI'ye dahil edilmistir (Bai ve Shi, 2007; Fratoddia
ve dig., 2015). PANI’nin PVA ile birlestirilmesi elektrospinning i¢in gerekli olan
viskoz bir ¢6zeltinin olugsmasina yardimci olmaktadir. PANI'nin bu tam dagilima,

PV A'nin hidroksil yan gruplar1 tarafindan saglanan hidrojen bagi olusumu igin aktif
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bolgelerin varligindan kaynaklanmaktadir (Ghobadi ve dig., 2015). Bhadra ve
arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢alismada, PANI'nin PVA matrisine diizgiin bir
sekilde gomildigi ve mekanik mukavemetinin artirildig: bildirilmistir (Agresti ve
dig., 2016). PVA/PANI nanokompozitinin zayif mekanik ozellikler gibi bazi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Boylece, PVA/PANI nanokompozitine nano katki
malzemesi olarak indirgenmis grafen oksidin (rGO) dahil edilmesi , biyomedikal,
enerji ve cevresel uygulamalar icin polimer bazli nanokompozitlerin mekanik ve
elektriksel 6zelliklerini verimli bir sekilde gelistirmistir (Geim ve Novoselov, 2007;
Du ve Cheng 2012). Literatiirde siiper kapasitorler i¢in rGO/PANI/PVA kompozit
nano liflerinin elektrot olarak kullanilmasi iizerine pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Rose
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, —GO/PANI/PVA kompozit nano
liflerinin PANI/PVA’ya kiyasla daha yiikksek kapasitans degerine sahip oldugu
gbzlemlenmistir. Bu deger, PANI/PVA’da 143.3 F/g iken rtGO/PANI/PVA’da 438.8
F/g'dir (Rose ve dig., 2018). Bu tez ¢alismasinda, rGO/PANI/PVA iglii kompozit
nanoliflerin elektrot malzemesi olarak kullanilmasi igin iletkenlik degerlerinin yiiksek
olmasi gerekmektedir. Boylece iletken malzemeler olarak PANI ve rGO’nun farkli
katki oranlarinda PVA’ya katkilanmasiyla nanoliflerin iletkenliklerinin artirilmasi

hedeflenmis ve iletkenlik dl¢timleri yapilmistir.

16 rGO ve BaTiOs Nanoparcacik Katkih PVDF (Nanolif)
Piezoelektrik Nanokompozit (PENG) Yapi

Teknolojinin gelismesiyle birlikte, akilli saglik sistemlerinin daha 1yi ¢aligmasi
i¢in siirekli ve kesintisiz gii¢ kaynaklarina ihtiyag¢ vardir (Panda ve dig., 2022). Biyo-
implant sektorii gibi sektorler, agirlikli olarak basing sensorleri, kalp pilleri ve sinir
uyaricilar gibi minyatiir cihazlara dayanmaktadir (Weber ve dig., 2018; Hulsmans ve
dig., 2018; Khan ve dig., 2018). Bu biyo-implant cihazlarinin, diizgiin ve verimli bir

sekilde ¢alismasi onlar elektriksel olarak besleyen harici gii¢ kaynaklarina baghdir.

Gilinimiizde, implante edilebilir veya giyilebilir tibbi cihazlarin g¢ogunda
lityum iyon piller kullaniimaktadir. Bu pilleri degistirmek i¢in hastalara maliyetli ve
hayati tehlike olusturan cerrahi operasyonlarn yapilmasi gerekmektedir. Insan

viicudu, hareketini elektrik enerjisine doniistiirmek, potansiyel tibbi uygulamalari
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belirlemek ic¢in kritik o6neme sahiptir (Sekil 1.16). Kendi kendine c¢alisan
biyomedikal implantlar, hasta 6mriinii uzatir ve bir pilin degistirilmesiyle ilgili riskleri
en aza indirir. Biyomekanik enerji hasadi, tibbi implantlardaki gii¢ kaynagi

sorunlarini ¢6zmek i¢in uygun bir tekniktir (Panda ve dig., 2022).

Ascending Aorta - (IS
E-Generator

Abdomen -
Pressure Monitor

\
‘\) { Ischium -

Nerve Stimulator

', Energy Harvesting

Sekil 1.16 : Giyilebilir elektronikler olarak esnek piezoelektrik cihazlarin gesitli biyomedikal
uygulamalar1 ( Wang ve dig., 2023).

Bu tez calismasinda, biyomedikal alanda kullanilan implante edilebilir
elektronik cihazlara harici bir giic kaynagi olmadan viicut hareketlerini kullanarak
enerji elde eden, siirdiiriilebilir bir giic kaynagi gorevi goren PENG tasarimi
gelistirilmesi hedeflenmistir. PENG yapisinin temelini olusturan piezoelektrik tabaka,
Elektrospinning yonteminin ayni anda mekanik gerdirme ve elektriksel kutuplama
islemlerini bir arada saglamasiyla nanolif seklinde elde edilmistir. Katki
malzemelerinin  de polimere dahil edilmesiyle nanoliflerin  piezoelektrik
performansinin gelistirilmesi hedeflenmistir. rGO katki malzemesinin farkli oranlarda
polimere katkilanmasi ile elektriksel karakterizasyonlar1 yapilarak en iyi elektriksel
Ozellik gosteren katki orani belirlenmistir. Boylece en verimli piezoelektrik ve
dielektrik sonug elde edilen BaTiO3 ve rGO katkili PVDF nanolifleri (piezoelektrik
tabaka) alt ve {ist kismina iletken elektrot gérevi goren PANI-rGO-PVA nanolifleri ile
yine elektrospinning yontemi ile kaplanarak esnek PENG tasarimi gelistirilmistir
(Sekil 1.17).
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PANi+rGO +PVA
. PVDF+RGO+BaTiO;

Sekil 1.17 : Olusturulan nanokompozit yapinin sematik gosterimi.

36



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2006 yilindan bu yana, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek igin
piezoelektrik malzemelerin  kullanildig1r g¢esitli piezoelektrik nanojeneratorler
tasarlanmistir (Hu ve dig., 2019). Piezoelektrik nanojeneratorlerin 2006-2019 yillart
arasindaki gelisim tarihi, Sekil 2.1’de gosterilmektedir. Son yillarda mekanik enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren bu tiir enerji lireten yapilarin performansinin daha
verimli hale getirilmesi i¢in farkli nanomalzemelerin katki malzemeleri olarak
kullanilmastyla nanokompozit yapilar gelistirilmistir. Ayrica literatiirde, elde edilen
yapilarin kullanilan yonteme gore performans 6zelliklerini karsilagtirmak iizere farkli
iretim yoOntemleri T{izerine de c¢alismalar mevcuttur. Bdylece piezoelektrik
nanokompozit yapilar, mekanik hareketleri kullanarak kendiliginden enerji iireten
sistemlerin temelini olusturmustur ve gelecek teknolojiler icin siirdiiriilebilir enerji

kaynag1 olarak kullanimlar1 {izerine ¢aligmalar yapilmistir.
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Sekil 2.1 : 2006'dan bu yana yiiksek ¢ikisli piezoelektrik nanojeneratorlerin gelistirilmesi (Zhu ve
dig., 2012; Park ve dig., 2012; Lim ve dig., 2017; Alluri ve dig., 2017).

Diinyanin ilk piezoelektrik nanojeneratorii 2006 yilinda Z. Wang tarafindan
gelistirilen mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in ZnO nanotellerinin
kullanildig1 basit bir cihazdir (Wang ve Song, 2006). Bu piezoelektrik nanojenerator,
cikis voltaji sadece 9 mV olmasina ragmen, piezoelektrik nanojeneratdrlerin
gelistirilmesi i¢in deneysel bir temel saglamistir. 2008 yilinda, esnek substratlara
dayali esnek bir piezoelektrik nanojeneratorden olusan yeni bir piezoelektrik
nanojenerator tiirii rapor edilmistir. Esnek bir substrat tizerinde yatay olarak biiyiitiilen
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tek bir ZnO nanotelin periyodik biikme iglemi sirasinda 65 mV'luk bir alternatif voltaj
tirettigi goriilmiistiir. Bu ¢caligmada hareket oldugu siirece giiciin tiretilebilecegi fikrine
ulagilmistir (Hu ve dig., 2019). 2012 yilinda, inorganik par¢aciklarin miikemmel
piezoelektrik o6zelliklerinden ve organik polimerlerin esnekliginden yararlanan
hidrotermal olarak sentezlenmis BaTiOz nanoparcaciklarinin polidimetilsiloksan
(PDMS) ile birlestirilmesiyle bir kompozit film piezoelektrik nanojeneratdr
olusturulmustur. Cikis voltaj1 ve akimi sirasiyla 3.2 V ve 350 nA olarak bulunmustur.
Ayni yil, piezoelektrik matris olarak ZnO kullanan bir piezoelektrik nanojenerator
rapor edilmis ve ¢ikis akiminin taginabilir mikroelektronik cihazlari ¢alistirmak igin
yeterli oldugu goriilmistiir (Hu ve dig., 2019). 2017 yilinda, diisiik sicaklikta erimis
tuz yontemiyle hazirlanan BaTiO3 nano siitunlarinin olusturdugu kompozit bir nano-
piezoelektrik ince film malzemesi ve PDMS’nin piezoelektrik nanojeneratorlerin
performansini 126.3 V ve 77.6 pA'ya yiikselttigi gozlemlenmis ve bu malzeme, siirekli
giic kaynagi olan tasinabilir elektronik cihazlarin yolunu agmistir. 2017 yilinda Abu
Bakar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada, piezoelektrik malzeme
olarak bir piezopolimeri (PVDF) ve bir perovskite bilesigi (BaTiOs3) birlikte
kullanilmistir. Piezoelektrik olgiimler sonucunda tepeden tepeye maksimum g¢ikis
voltaji 1.29 V olarak dl¢tilmistiir (Abu Bakar ve dig., 2017). 2018 yilinda yapilan bir
tez ¢alismasinda kendi enerjisini lireten sistemlerde kullanilabilecek, rGO, polianilin
(PANI) ve PANI ile fonksiyonellestirilmis indirgenmis grafen oksit (rPANIGO) igeren
polivinildenfloriir (PVDF) piezoelektrik nanojeneratdr gelistirilmistir. Yapilan
calismada katkilama ve kaplama olmak tiizere ili farkli yontem kullanilmis ve elde
edilen voltaj degerlerine gore karsilastirmalar yapilmistir. Calismada, iletken
malzemeler piezoelektrik nanolifli malzeme igerisine katkilandirilmistir. Piezoelektrik
Olclim sonuclarina gore herhangi bir islem uygulanmamis saf PVDF nanolif i¢in
maksimum voltaj 1.92 V olarak olgiiliirken, katkili nanoliflerde maksimum voltaj
%1.0 rGO katkili numunede 7.84 V, %0.5 rGO katkili numunede 1.84 V ve %0.1 rGO
katkilt numunede 3.44 V 6l¢iiliirken %1.0 rPANIGO dolgulu nanoliflerde 5.0 V olarak
elde edilmistir (Unsal, 2018). 2018 yilinda yapilan bir baska calismada ise, BaTiO3
nanoparcaciklari ve PVDF'nin bir bilesiminden hazirlanan ultra esnek bir piezoelektrik
nanojeneratoriin  ¢ikis performansi, 7 V ve 2500 nA ireterek piezoelektrik
nanojeneratorleri pratik uygulamalar i¢in daha umut verici hale getirmistir. Tiim bu
calismalardan yola c¢ikarak c¢ok sayida c¢esitli piezoelektrik nanojeneratdrlerin

gelistirilmesiyle, son yillarda piezoelektrik enerji iireten sistemler iizerine yapilan

38



aragtirmalar, mekanik enerjinin verimli ve hizli bir sekilde elektrige nasil
doniistiiriilebilecegine odaklamlmistir (Fan ve dig., 2016). Ozellikle biyomedikal
alanda, implante cihazlarin pil 6mriinii artirmak i¢in viicut i¢i biyomekanik
hareketlerinden enerji elde etme uygulamalari lizerine ¢alismalara olan ilgi artmistir.
Kalp pilleri bu uygulamalarin baginda gelmektedir. Bu nedenle asagida, literatiirde
kendiliginden enerji elde eden esnek piezoelektrik kardiyovaskiiler implante cihaz

calismalarindan bahsedilmistir.

2011 yilinin baglarinda Inman ve grubu, kalp pillerine gii¢ saglamak i¢in gogiis
icindeki kalp atis1 kaynakli titresim enerjisini kullanarak kalp pillerini yeniden sarj
etme olasiligini kesfetmeye baslamiglardir (Karami ve Inman, 2011-2012). 2017'de
Ansari ve Karami, iist liste katlanan bimorf kiriglerden olusan (PZT-5A katmani: 20 x
5x0.19 mm?®) ve 18.4 gug kiitlesi ile 1 cm®'liik yelpaze seklinde katlanmis bir prototip
onermislerdir. Prototip, geri besleme kontrollii bir ¢calkalayicidan gelen normal bir kalp
atig1 dalga bigimiyle uyarilmis ve ortalama 16 pW gii¢ iretmistir (Ansari ve Karami,
2017). Arastirmacilar, kati kalp pili kutusu i¢inde kapsiillenmis sert mekanik cihazlara
ek olarak, kalbe dogrudan baglanabilen ve miyokardin deformasyonundan enerji
tiretebilen esnek enerji toplayict gelistirme ¢alismalar1 yapmislardir. 2014 yilinda
Dagdeviren ve arkadaslari, kalbin kasilma ve gevseme hareketlerinden yararlanarak
konformal enerji hasadi i¢in gerilime dayali bir toplayici 6nermistir (Dagdeviren ve

dig., 2014). Sekil 2.2°de ince film seklindeki toplayici sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 2.2 : Kalp, akciger ve diyafram hareketlerinden konformal piezoelektrik enerji toplama ve
depolama.
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500 nm kalinhiginda ince PZT seritleri metal elektrotlar arasina sikistirilmas,
ince bir spin-cast PI substrat tabakasi tlizerine sabitlenerek biyouyumlu malzemelerle
kapstllenmistir. Yapi, es zamanh gii¢ iiretimi ve depolamasi i¢in koprii dogrultucu ve
milimetre dlgekli bir pil ile entegre edilmistir. Ince PZT serit kompozit, iistiin bir
stabilite gostermistir ve 20 milyon biikkme dongiisiinden sonra siirdiiriilmiistiir. Esnek
piezoelektrik yama, sigir ve koyun kalplerinin ventrikiillerinin ylizeyine
yapistirilmistir. Ince film toplayici, 4—5 V'luk bir maksimum acik devre voltaji iiretmis
ve ¢ok katmanl istiflenmis yapiy1 kullanirken maksimum gii¢ yogunlugu 1,2 pyW cm’

2'ye ulasabilmistir.

Benzer bir calisma Lu ve ark. tarafindan yine esnek PZT serit kompozitlerin
kullanilmasiyla yapilmistir (Sekil 2.3). In vivo deneyleri insan kalp yapisina
benzemesi nedeniyle domuzlar {izerinde yapmislardir. Esnek piezoelektrik enerji
tireten yapi kalbin farkli bolgelerine yerlestirilerek voltaj karsilastirmalart yapilmistir.
Esnek yap1 sol ventrikiil apeksi ile sag ventrikiil arasinda sabitlendiginde, tepeden
tepeye 3 V'a kadar voltaj elde edilmistir, bu degerin de piyasada bulunan kalp pillerinin

gii¢ gereksinimi i¢in yeterli oldugu sonucuna varmislardir (Lu ve dig., 2015).

PI encapsulation
PDMS encapsulation

PZT capacitor stack

= Au interconnection

PZT stack on Si substrate PI isolation

¢ d
Device connected by Sh
flexible ACF cable — T

7T capacitor stack

Kapton substrate

Fabrikasyon taslagi.

Sekil 2.3 : a) PZT kondansator yiginlart Si gofreti tizerinde tiretimi ve PI ile kapsiillenmesi, b ) Esnek
alt tabaka {izerinde liretilen ara baglant1 ve kapsiilleme, ¢) Esnek ACF kablosuyla bagli cihaz, d )
Cihazin elektrik baglanti semas.
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Hwang ve ark. Esnek piezoelektrik dontstiiriiciilerin enerji yogunlugunu artirmak i¢in
yiiksek verimli tek kristalli PMN-PT ((1-x) Pb(Mg 13 Nb 213 ) 03 - xPbTiO3) tabanlh
esnek bir enerji toplayici tasarlamiglardir (Hwang ve dig., 2014). PMN-PT ince filmi
mekanik bir Ni pul pul dokme islemini kullanarak polietilen tereftalat (PET) substrat
tizerine aktarmiglardir (Sekil 2.4). Olusturduklar1 esnek PMN-PT NG yapi, kiigiik
biyomekanik hareketi ve mekanik deformasyonu 0.223 mA'ya kadar yiiksek akim
sinyali ve 8.2 V ¢ikis voltaji ile elektrik enerjisine dontistiirmiistiir. Esnek ve ince
PMN-PT stimiilatorii canli bir sicanin kalp kasina kolayca uygulanarak ger¢ek zamanli
fonksiyonel elektriksel stimiilasyona olanak saglamis ve bu yaklasimin, pilleri yeniden

sarj edebilen ve yapay kalp pillerine uygulama yoluyla kalbi uyarabilen siirdiiriilebilir

bir enerji kaynagi olarak uygulanabilirligini dogrulamistir.

(@)

i) PMN-PT Thin Film on Bulk Wafer  iii) PMN-PT Thin Film on Flexible Substrate

5
9“‘&. Si Wafer ~ ), Electric Generation

Stimulation Electrodes

Living Hoan\ “

ii) Exfoliation of MIM Structure from Wafer iv) Direct Pacemaking
(€) mipt o= B n
|Flexible Energy Harvostorl -
e 2 e o

(b)

Adhesion

PET Substrate

Sekil 2.4 : a) Esnek PMN-PT piezoelektrik enerji toplayicinin iiretim siirecinin ve biyomedikal
uygulamasinin sematik gosterimi, b) PET substrat iizerindeki PMN-PT ince filmin kesitsel SEM
goriintiisii, €) Bir PET substrat iizerinde esnek PMN-PT ince film enerji toplayicinin fotografi (Hwang
ve dig., 2014).

2014 yilinda, Deterre ve arkadaslari, kardiyak ortamdaki kan basinci
degisimlerinden enerji toplayan bir kalbin i¢cinde bulunan kursunsuz bir kalp pili olarak
kullanilmak tizere mikro spiral piezoelektrik doniistiiriicii tasarlamiglardir. 1.5 Hz ve
180 mN'lik bir uyarma altinda (6 mm ¢apinda bir yiizey iizerinde sol ventrikiildeki
maksimum genlikli basing degisimlerine karsilik gelir), optimize edilmis prototip, 3
pJ/em3/kalp atist maksimum gii¢ yogunluguna ulasmis ve enerji doniisiim verimliligi

%0.57 olarak hesaplanmistir (Deterre ve dig., 2013). 2015 yilinda Zhang ve ark.
tarafindan domuz kalbinin ¢ikan aortunda bir PVDF toplayici test edilmistir. Esnek
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PVDF toplayicinin performansini bir lateks boru iizerinde degerlendirmislerdir (Sekil
2.5). Prototip, dakikada 160 atim olan 80 mmHg'lik bir basing degisimi altinda
stirastyla 681 nW maksimum c¢ikis giici ve maksimum 10.3 V voltaj gostermistir.
PVDF filmi bir domuz kalbinin ¢ikan aortunun etrafina sarildiginda, dakikada 120
atim kalp hiz1 ve 160/105 mmHg kan basinci altinda maksimum 1.5 V voltaj elde
edilmistir. iImplante yap1, 1 pF'lik bir kapasitorii 40 saniye i¢inde 1.0 V'a kadar sarj
edebilme yetenegine sahiptir ve ortalama gii¢ ¢ikisinin yaklagik 12.5 nW oldugunu

tahmin etmislerdir (Zhang ve dig., 2015).

Sekil 2.5 : a) Piezoelektrik {iretecinin lateks tiipiin etrafina sarili sematik gosterimi, b) PG'nin kesitsel
SEM gorintileri, ¢) PG'nin fotografi.

Enerjinin siirdiirtilebilirligi yiiksek giic yogunluklu ve uzun omiirli giic
kaynaklar1 i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle enerji toplayici sistemler lizerine yogun
ilgi gosterilmistir. Bu tez calismasinda, gergeklestirilen esnek piezoelektrik nano
jeneratdor  yapitya katkilanan  indirgenmis  grafen  oksitin,  piezoelektrik
nanoparg¢aciklarin ve T{retim yonteminin sagladigi dstiin 6zellikler, mevcut
nanojeneratorlerin yapisinin gelistirilmesi ve kullanilan malzemelerin biyouyumlu
olmas1 biyomedikal alanda implante cihazlara yeterli giicii saglayabilmesi agisindan

katkilt nanojeneratdrlerin kullaniminin 6nemi vurgulanmustir.
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3. YONTEM

3.1  Katki Malzemelerinin Uretimi

3.1.1 Modifiye Hummer’s Metodu ile Grafen Oksit (GO) Uretimi

Hummers yonteminde grafit, potasyum permanganat gibi kuvvetli oksidasyon
ajanlar1 ve yliksek konsantrasyonlu siilfiirik asit ile reaksiyona sokulmaktadir
(Topgu, 2012; Marcano ve dig., 2010; Arbuzov ve dig., 2012). Hummers yontemi
ile oksidasyondan sonra epoksi ve hidroksil fonksiyonel gruplar1 grafit yapisi
igerisine yerlesmektedir. Su ve oksijen iceren fonksiyonel gruplar, karistirma
islemi ile tabakalar arasimna girdirilerek kuvvetli etkilesim kurdurulur ve
tabakalarin birbirinden uzaklastirilmasi saglanir. Boylece hidrofobik olan grafit,
hidrofilik ve dagilma gosteren GO’ya doniismiis olur (Topgu, 2012; Wang ve dig.,
2013; Ke ve dig., 2014; Hu ve dig., 2015).

Bu tez calismasinda, diger yontemlere (Brodie, Staundenmaier, Offeman) kiyasla
Modifiye Hummer’s Yontemi, iiretim miktarinin fazla olmasi, maliyetinin diisiik
olmasi, sentez siiresinin kisalmasi, patlamalarin olmamasi, zehirli gazlarin
olugsmamasi gibi avantajlart nedeniyle tercih edilmistir. Sentez isleminin ilk
asamasinda, 2.5 g grafit tozu, 1.25 g sodyum nitrat (NaNOs) ve 57.5 mL siilfiirik
asit (H2SOs) buz banyosunda karistirilmistir. Ikinci asamada kuvvetli bir
yiikseltgeyici olan 7.5 g potasyum permanganat (KMnOa) ¢ozeltiye yavasga ilave
edilerek karistirilmistir. Uglincii asamada 1 saat siireden sonra buz banyosu
kaldirildi. Karistma 250 mL  deiyonize su eklenerek karistirmaya devam
edilmistir. Son olarak karisima uygun karistirma sicakliginda 5 mL  hidrojen
peroksit (H202) ilave edilerek karistirmaya devam edilmistir. Bu asamada
karisimin renginin siyahtan kahverengiye dondiigii gézlenmistir. Bu islemlerin
sonunda karisim deiyonize su ile pH:7 oluncaya kadar yikanmis ve filtrelenmistir.
Filtreleme isleminden sonra malzeme etiivde 50° C’de 24 saat kurutulmustur
(Yazici ve dig., 2016). Bu siire sonunda toz halinde GO {iretilmistir. Elde edilen
malzemenin tiim {iretim asamalar1 Pamukkale Universitesi Biyo-Nano Malzeme

Laboratuvarinda gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 : Hummers yontemi ile grafen oksit iiretim asamalari.

3.1.2 indirgenmis Grafen Oksit (rGO) Sentezi

Boliim 3.1.1°de bahsedilen yontemle elde edilen grafen oksitin indirgeyici ajanlar
kullanilarak yapisindaki oksijen igeriginin azaltilmasi iglemi sonucu rGO elde
edilmistir. Indirgeyici ajan olarak hidrazin hidrat (HsN20) kullanilmigtir. GO
indirgeme islemi i¢in; 1.5 g toz GO'ya 450 mL deiyonize su ilave edilmis ve
manyetik bir karistiricida 24 saat 35 °C'de karistirlmistir. Karisima 45 mL
hidrazin hidrat eklenmeden once 2 saat ultrasonik banyo uygulanmistir. Ardindan
karisim 95 °C'de manyetik karistiricida bir siire karigtirilarak oda sicakliginda
sogumaya birakilmigtir. Son olarak karigim deiyonize su ile yikandiktan sonra
filtrelenerek kalan malzeme belirli bir sicaklik ve siirede kurutularak toz rGO elde
edilmistir (Tiyek ve dig., 2016) (Sekil 3.2).

GRAPHENE REDUCED

GRAPHITE OXIDE GRAPHENE OXIDE

OXIDATION REDUCTION

Sekil 3.2 : GO ve rGO iiretim siirecinin ve kimyasal yapisinin sematik gosterimi (Ghulam ve dig.,
2022).
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3.1.3 Hidrotermal Yontem ile Baryum Titanat (BaTiO3) Nanoparc¢acik

Uretimi

Hidrotermal yontem, nanomalzeme hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Hidrotermal yontemde, nanomalzemelerin olusumu, oda
sicakligindan ¢ok yiiksek sicakliklara kadar genis bir sicaklik araliginda
gerceklesebilir. Hazirlanacak malzemelerin - morfolojisini  kontrol etmek igin
reaksiyondaki ana bilesimin buhar basincina bagh olarak diisiik basing veya yiiksek
basing kosullar1 kullanilabilir. Birgok nanomalzeme, bu yaklagimin kullanilmasiyla
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Hidrotermal sentez yonteminin digerlerine gore
onemli avantajlar1 vardir. Hidrotermal sentez, yiiksek sicakliklarda kararli olmayan
nanomateryaller {retebilir. Yilksek buhar basingli nanomalzemeler, minimum
malzeme kaybiyla hidrotermal yontemle tiretilebilir. Sentezlenecek nanomalzemelerin
bilesimleri, siv1 faz veya ¢ok fazli kimyasal reaksiyonlar yoluyla hidrotermal sentezde

iyi kontrol edilebilir (Gan ve dig., 2020).

Baryum titanat nanopargaciklarinin iiretiminde, baslangi¢ malzemeleri olarak
baryum hidroksit oktahidrat (Ba(OH).*8 H.0), anataz titanyum dioksit (TiO2) ve
potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir. ilk asamada baryum ve titanyumdan olusan
belirli molar oranlarinda (Ba/Ti molar orani 1-4 araliginda ) bir ¢ozelti hazirlanmistir.
Ardindan 1 M KOH, belirli miktar saf su i¢erisinde tamamen eritilerek alkali sulu ayri
bir ¢ozelti hazirlanmistir. Elde edilen bu ¢ozeltiye Baryum hidroksit ve titanyum
dioksitten olusan karisim ¢ozeltisi eklenerek tiim karisim manyetik karigtiricida
karistirilmistir (Zhu ve dig., 2009). Belli bir siire karistirildiktan sonra malzeme,
hidrotermal reaktorii igerisine alinarak ve 220-250 °C sicaklikta yaklasik 60-72 saat
araligina ayarlanarak firin igerisine yerlestirilmistir. Hidrotermal isleminin
tamamlanmasinin ardindan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra siizme
islemine tabii tutulmus, kalan malzeme safsizliklar1 gidermek adina birkag kez organik
asitler ve distile su ile yikanarak 80°C'de etiivde 24 saat kurutulmustur. Tiim islemlerin

sonunda toz halde BT nanoparcaciklari elde edilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 : a) Hidrotermal reaktor igerisinde BaTiO3 nanopargaciginin tiretimi, b) Tiim islemler
sonucunda elde edilen toz BaTiO3 nanopargaciginin goriintiisii.

3.1.4 Polianilin (PANI) Sentezi

PANI tiretiminde Hidroklorik asit (HCI) kullanilan yontem tercih edilmistir.
Bu yontemde iiretim asamasinda kullanilan amonyum persiilfat (APS) ve anilinin mol

oranlari iletkenligi etkilemektedir.

4,44 ml anilin tizerine 30 ml HCI+ 130 ml saf su ilave edilerek manyetik
karistiricida buz banyosunda karistirilmistir. Ardindan 11 g APS 7 ml HCI+ 33 ml saf
su ¢ozeltisinde cozdiiriilerek ikinci bir karisim hazirlanmistir. Buz banyosunda
karistirilmaya devam eden anilin ¢ozeltisine APS ¢dzeltisi ¢ok yavas bir sekilde damla
damla ilave edilmistir. Reaksiyon 1 gece karismaya birakilmistir. Gece boyunca
karistirllmaya birakilan karisimin karistirilmast sonucunda olusan katalizoér bol
miktarda saf su ve ardindan asetonitril (C2HsN) ile 1 kez yikanmig ve stizdiiriilmiistiir.
Stizme iglemini takiben tekrar saf su ile yikanarak siizge¢ kagidinda etiive alinmistir.
Etlivde 7 saat 50-55°C’de kurumaya birakilmistir. Tiim islemler sonunda yaklasik 3 g
ziimriit renginde iletken PANI tozu elde edilmistir (Karagoban, 2006) (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 : PANI polimerinin iletkenliginin dlgiilmesi.
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3.2  Elektrospinning Yontemi ile Nanolif Uretimi

3.2.1 Katkisiz Poliviniliden difloriir (PVDF) Nanoliflerin Uretimi

Katkisiz nanolif iiretmek amaciyla ¢oziicii olarak hacimce 7:3 oraninda Aseton/DMF
karisimi hazirlanmis ve bu karisima kiitlece (%10 w/v) polimer igerecek miktarda
PVDF eklenerek ¢ozelti 40-50 °C’de PVDF tamamen ¢oziinene kadar manyetik
karistiricidda karistirilmistir. Tam ¢oziinme gergeklestiginde PVDF ¢o6zeltisi, oda
kosullarina kadar sogutulmasinin ardindan elektrospinning islemi i¢in hazir hale
gelmistir. Cozelti elektrospinning cihazi igerisinde yer alan 5 mL’lik siringa ile
cekilerek cihazin parametreleri ayarlanmistir. Parametreler, ¢ozelti besleme hizi 4-8
ul/dk, igne-toplayici aras1 mesae 15-20 cm, voltaj 22-23 kV ve toplayict donme hizi
200 rpm olarak ayarlanmistir. Verilen her bir parametre degeri iiretim esnasinda
degistirilerek optimum degerler belirlenmistir. Uretim siireci 1.5-2 saat kadar siirmiis
ve sonucunda toplayici lizerine yerlestirilen aliiminyum folyo {izerinde katkisiz
nanolifler elde edilmistir (Sekil 3.5). Nanoliflerin iiretimi Pamukkale Universitesi

Biyo-Nano Malzeme Laboratuvarinda, FY TRONIX markali Elektrospinning cihazi ile

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5 : a) FYTRONIX markali Elektrospinning cihazi, b) Nanoliflerin toplayici tizerinde
birikmesi, ¢) Aliminyum folyo tizerine kaplanan nanoliflerin resmi.
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3.2.2 BaTiOs Katkili PVDF Nanoliflerin Uretimi

Katkili soliisyonu hazirlamak {izere yine ayni miktar ve oranlarda PVDF ve
Aseton/DMF kullanilmistir. PVDF’ye kiitlece (%15 w/w) olacak sekilde BaTiOs
nanoparcacigi Ol¢lilmiistiir. BaTi03 nanopargacigina, polimer igerisinde homojen bir
sekilde tamamen dagilmasi i¢in 6nce Aseton/DMF ¢oziiciisii icinde 2 saat ultrasonik
uygulanmistir. BaTiO3 nanopargaciginin tamamen ¢éziinmesinin ardindan PVDF tozu
eklenmis ve 4-6 saat manyetik karistiricida 50°C’de karistirllmistir. Karistirma iglemi
sonucunda soliisyon elektrospinning islemi i¢in hazir hale gelmistir. Elde edilen
soliisyonun homojenligini artirmak i¢in tekrar 1-2 saat ultrasonik islem uygulanmastir.
Soliisyon siringa ile belirlenen miktarda alinarak elektrospinning cihazina
yerlestirilmis ve uygun parametreler ayarlanmistir. Tiim soliisyonlardan hemen hemen

ayn1 parametre degerlerinde nanolifler elde edilmistir.

3.2.3 rGO ve BaTiOs Katkili PVDF Nanoliflerin Uretimi

rGO katkili soliisyonun hazirlanmasinda bir 6nceki BaTiOs katkili PVDF
soliisyonu ayni sekilde hazirlanacaktir. ikinci bir katki malzemesi olarak kullanilan
rGO’dan kiitlece (%0.25 w/w) olacak sekilde rGO’nun miktar1 hesaplanip hassas
terazide Ol¢lilmiistiir. Burada yine daha homojen bir polimer soliisyonu elde etmek
amaciyla rGO ve BaTiOz birlikte ¢6ziicii igerisinde 2 saat ultrasonige tabii tutulmus
ardindan PVDF tozu eklenerek 4-6 saat manyetik karistiricida homojen ¢6zelti haline
gelene kadar kanistirilmistir. Ardindan yine elektrospinning islemi dncesi ultrasonik

islem uygulanmis ve soliisyon elektrospinning i¢in uygun hale gelmistir.

Bu tez c¢alismasinda PVDF’nin piezoelektrik ve dielektrik &zelliklerini
artirmak i¢in katki malzemeleri olarak kullanilan rGO ve BaTiO3’{in katkilanmalarinin
ardindan katkisiz ve katkili PVDF nanoliflerin elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
Ozellikle rtGO’nun nanolife katkilanmasi sonucu nanolifte meydana getirdigi etki s6z
konusu oldugundan PVDF ve BaTiO3z miktarlarinin sabit tutularak, toplam katkisiz ve
farkli miktarlarda rGO katkisindan olusan 7 farkli soliisyon hazirlanmistir. Her bir
soliisyondan elde edilen nanolifler ile 7 adet PENG i¢in sensor yapisi hazirlanmistir.
Her bir sensor 7 adet farkli kodla isimlendirilmis ve tezde o isimde kodlarla
bahsedilmistir (Tablo 3.1).
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Tablo 3.1 : 7 adet sensoriin kodlandirilmasi.

Sensor (Katki Oranlar) Kod
%10 PVDF (7/3 Aseton/DMF) S-1
%10 PVDF+ %15 BaTiOs (7/3 Aseton/DMF) S-2

%10 PVDF+ %15 BaTiO3+%0,25 rGO (7/3 Aseton/DMF) | S-3

%10 PVDF+ %15 BaTiO3+%0,5 rGO (7/3 Aseton/DMF) | S-4

%10 PVDF+ %15 BaTiO3+%1 rGO (7/3 Aseton/DMF) S-5

%10 PVDF+ %15 BaTiO3+%1,5 rGO (7/3 Aseton/DMF) | S-6

%10 PVDF+ %15 BaTiO3+%2 rGO (7/3 Aseton/DMF) S-7

3.2.4 PANI-rGO-PVA Nanoliflerin Uretimi

Elektrospinning icin, PANI-rGO soliisyonunun PVA soliisyonuna

eklenmesiyle viskoz bir ¢6zelti hazirlanmastir.

Ik asamada %0.2’lik rGO 50 ml 1 M HCI igerisinde 1 saat boyunca
ultrasonikasyon ile disperse edilmistir. Ardindan dispersiyona 2 ml anilin ilave
edilerek 1 saat kuvvetli bir sekilde karistirilmistir. APS’nin HCI igerisinde
¢cOzdiiriilmesiyle baska beherde ikinci bir karisim hazirlanmistir. Elde edilen APS
soliisyonu karismaya devam eden anilin-rGO dispersiyonuna pipet yardimiyla damla
damla eklenerek polimerizasyon i¢in 12 saat karistirllmaya birakilmigtir. 12 saat
sonunda olusan ¢ozeltinin siliziilmesiyle elde edilen ¢okelti deiyonize su ve etanol ile
birkag¢ kez yikanarak kurumaya birakilmigtir. Ardindan rGO-PANI nanokompoziti 2
saat ultrasonige tabii tutulmustur. %10’luk PVA sulu ¢ozeltisinin hazirlanmasiyla
sonike edilen rGO-PANI, PVA ¢ozeltisine eklenerek manyetik karigtiricida
karistirilmistir. Olusan viskoz ¢ozelti elektrospinning i¢in hazir hale gelmistir (Sekil
3.6). Elde edilen nanolifler V= 22-23 kV voltaj araliginda, d= 15 cm, 200 rpm

parametre degerlerinde iiretilmistir.
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Sekil 3.6 : PANI-rGO-PVA soliisyonu.

3.3  Esnek Piezoelektrik = Nanojenerator (PENG) Yapisimin

Tasarlanmasi

Elektrospinning yontemiyle elde edilen (bkz. Boliim 3.2) katkili ve katkisiz
nanolifler PENG yapisi tasarlanmasi i¢in iletken elektrot olarak kullanilan aliiminyum
(Al) folyolar arasina (paralel levhalar) alinmistir. Alt elektrot olarak, elektrospinning
esnasinda piezoelektrik nanoliflerin iizerine biriktirildigi Al folyo 4x4 cm?lik
boyutlarda kesilerek kullanilmistir. Ust Al elektrot ise 3.5x3.5 cm?’lik daha kiigiik
boyutta Kkesilerek tasarlanmigs ve elektriksel Olgiim hesaplamalarinda (dielektrik
Olciimler) bu elektrot boyutlarindan elde edilen alan hesab1 kullanilmigtir. Ardindan
Al elektrotlara oksiti alinmig bakir kablolar iletken giimiis pasta ile tutturulmustur.
Glimiis pastanin kurumasinin ardindan hazir hale gelen 7 adet sensor, kontakt kontrol
dlgiimleri yapilarak Pamukkale Universitesi Biyo-Nano Malzeme Laboratuvari’nda
bulunan Laminat6r Cihazi kullanilarak Poli Vinil Kloriir (PVC) ile kaplanmistir (Sekil
3.7 c- sag). Boylece 7 adet PENG tasarimi olusturulmus ve elektriksel 6lgtimlerinin
alinmasi i¢in hazir hale getirilmistir. Tiim elektriksel 6l¢tim sonuglarinin yapilmasinin
ardindan en iyi sonug gosteren PENG, Al elektrot yerine PANI-rGO-PVA elektrotlar
kullanilarak tamami nanoliflerden olusan esnek PENG tasarimi olusturulmasi
amaclanmugtir. Sekil 3.7 a’da olusturulmasi planlanan PENG tasariminin sematik
gosterimi, Sekil 3.7 b’de tasarlanan PENG yapisinin sematik gosterimi ve Sekil 3.7

c’de ise PENG yapisinin gergek goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.7 : a) Olusturulan PENG yapisinin sematik gosterimi, b) Elektriksel 6l¢iim igin hazirlanan
PENG yapisi, €) Tasarlanan PENG’in resmi.
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4. BULGULAR

4.1  Yapisal Analiz

4.1.1 X-Isim Difraksiyon Spektroskopisi (XRD) Analizleri

Olusturulan PENG yapisinda, katki malzemeleri olarak tiretilen rGO ve
BaTiOs nanoparcaciklarinin yapisal ozellikleri ilk olarak XRD analizi kullanilarak
incelenmistir. Sekil 4.1 a ve b’de sirastyla GO, rGO ve BaTiOs nanopargacigina ait
XRD grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.1 : a) GO ve rGO’ ya, b) BaTiO3 nanopargacigina ait XRD grafigi.

Sekil 4.1 a’da verilen GO ve rGO’ya ait XRD grafiginde, GO, (001) kristal
diizlemine karsilik gelen 11.27°°de keskin bir tepe noktasi gosterirken, rGO ise (002)
kristal diizleminde 24.50°°de genis bir tepe noktas1 gostermektedir. rGO’nun daha
genis bir tepe noktasina sahip olmasi, GO’nun rGO’ya indirgenmesi islemi sirasinda
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir
(Hidayah ve dig., 2017). Bu, grafenin n-konjuge yapisinin firetilen rGO'da restore
edildigini gosterir (Thakur ve Karak 2012; Cui ve dig., 2011). GO ve rGO’ya ait XRD
spektrumu literatiir ile uyumludur. Bu veriler 1s18inda rGO ve GO Hummers

yontemiyle basaril1 bir sekilde tiretilmistir.

Sekil 4.1 b’de verilen BaTiO3z nanoparcacigina ait XRD grafiginde tiim pikler,
BaTiOs nanopargacigimin olusumunu sergilemektedir. Grafikten elde edilen pikler
perovskite yapisina ait karakteristik piklerdir. 22.40°, 31.70°, 39.29°, 45.73°, 51.28°,
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56.53°, 66.07°, 70.85°, 75.38°’deki pikler sirastyla (100), (110), (111), (200), (210),
(211), (220), (300) ve (301) diizlemlerine atfedilmektedir. BaTiOs nanopargaciginin
XRD grafiginden Debye Scherrer denklemi (Denklem 4.1) kullanilarak ortalama
parcacik boyutu hesaplanmistir. Ortalama pargacik boyutu, (110) diizlemindeki en

giiclii pikin belirlenmesiyle bulunmustur.

0.9 »
" BcosB (“1)

Burada; A, X-isimt dalga boyu, 0, Bragg kirimim agist ve f, 0 kirnmim agisinda
goriinen XRD pikinin yari maksimumda hesaplanan tam genislik degeridir (FWHM).
Verilen denklemden yola ¢ikarak BaTiOs nanopargaciginin boyutu = 42 nm
bulunmustur. Sonu¢ olarak Hidrotermal yontemiyle perovskite yapida, istenilen

boyutta nanoparcacik iiretimi basaril bir sekilde gergeklestirilmistir.

4.1.2 Raman Spektroskopisi Analizleri

Raman spektroskopisi, malzemedeki atomlarin veya molekiillerin yaptigi
baglar1 ve kristal yapida meydana gelen kusurlar hakkinda bilgi vermektedir. Bu
nedenle bu karakterizasyon yontemi grafen ve grafen tiirevi malzemelerin molekiiler
yapisint  belirlemek icin kullamilmaktadir (Altinay ve dig., 2022). Raman
Spektroskopisi dlgiimleri Hatay Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji Arastirma ve

Gelistirme ve Uygulama Merkezi (MARGEM)’de gergeklestirilmistir.

D GO
| GO
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l >

- _.__,w..,,-d' M

T T T T T
S00 1000 1500 2000 2500 e

Raman shift (¢cm ')

Sekil 4.2 : GO ve rGO ’ya ait Raman spektrum grafigi.
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Sekil 4.2°de verilen Raman spektroskopi grafiginde, grafene ait D, G ve 2 D
karakteristik pikleri elde edilmistir. G piki diizenli yapilar1 gosterirken D piki ise
diizensizlikleri gostermektedir. Bu nedenle D pikinin rGO’da GO’dan daha yiiksek
olmasi indirgenme islemi sirasinda GO’daki oksijen i¢eren gruplarin uzaklagsmasiyla
yapmin degistigini gostermektedir. Ip/lc oram1 GO’da 0,88, rGO’da 1,38 olarak
bulunmustur. Boylece Ip/lg oran1 rGO’da daha yiiksektir. Bu da yapilarin basarili bir
sekilde elde edildigini gostermektedir.

4.1.3 Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizleri

PVDF polimeri, yapisinda a, 3, vy yari kristal fazlar igerdiginden polimerin
kristal formlarini belirlemede FT-IR spektroskopi yontemi kullanilir. Polimere
uygulanan yontem veya katkilama islemleri sonucunda fazlar arasinda ge¢is meydana
gelir. PVDF’nin daha iyi piezoelektrik 6zellik sergilemesinde yapisinda bulunan
elektroaktif fazlar 6nemli rol oynar. 8 ve y fazlar1 elektroaktif fazlar olmakla birlikte
B faz1 en iyi piezoelektrik ve ferroelektrik 6zellik sergilediginden temel kristal fazdir.
PVDF B kristalin fazda, 510 cm™, 840 cm™, 1179 cm™, 1275 cm™ dalga boylarinda
absorbans pikleri verirken o kristalin fazda ise 408 cm™, 532 cm™, 614 cm™, 762 cm-
1795 cm™, 855 cm™, 976 cm™ dalga boylarinda pik verir (Pourghaffari, 2020). 510
cm? ve 840 cm™ dalga boylarindaki absorbans pikleri B ve y fazlarinda ortak
oldugundan bu pikler y fazim belirlemede rol oynar (Unsal, 2018). 776 cm™ dalga

boyunda da yine y faz1 absorbans piki verir.

Hem elektrospinning yonteminin  faz olusumunu destekleyen bir iiretim
yontemi olmasi hem de polimere katkilanan katki malzemelerinin 3 faz olusumu ya da
artig1 lizerinde etkisinin olmasiyla tretilen katkili ve katkisiz PVDF nanoliflerinde 3

faz olusumunu gozlemlemek i¢in FT-IR analizi yapilmistir.
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Sekil 4.3 : a) Ik iiretimde elde edilen katkili ve katkisiz PVDF nanoliflerine ait faz olusumlarini
gosteren FT-IR spektrumu, b) ikinci iiretimde elde edilen katkili ve katkisiz PVDF nanoliflerine ait
faz olusumlarini gosteren FT-IR spektrumu c¢) PVDF tozuna ait FT-IR spektrumunun literatiir 6rnegi
(Fuh ve dig., 2017).

Elektriksel Olglimlerinin tekrarlanmasi adma tiim nanolifler yeniden
tiretilmistir (Bkz. Bolim 4.2.1). Birinci ve ikinci iiretimde elde edilen Katkili ve
katkisiz PVDF nanoliflerine ait FT-IR spektrum grafikleri sirasiyla sekil 4.3 a ve b’de,
PVDF tozuna ait FT-IR spektrum grafigi de Sekil 4.3 c’de verilmektedir. Her ii¢
grafikten de anlagilacagi gibi toz PVDF ile karsilagtirildiginda PVDF nanoliflerinde o
fazinin  karakteristik tepe noktalarinin azaldigt ve f fazlarmin olustugu
gozlemlenmektedir. Boylece elektrospinning yonteminin 3 faz olusumu igin etkili bir

yontem oldugu bu tez ¢alismasinda da goriilmistiir.

Sekil 4.3 a’da birinci Slglime ait spektrumda, saf PVDF nanolifi ve katkili
nanolifler karsilastirildiginda katkili nanoliflerde saf PVDF’ e gore katki orani arttik¢a
762 cm™ ve 1382 cm™ dalga boylarindaki o fazina ait piklerde azalma oldugu, 1179

cm™ dalga boyuna ait pikte ise B fazinda artis oldugu goriilmektedir.

57



Sekil 4.3 b’de ikinci Olgiime ait spektrumda, saf PVDF nanolifi ve katkili
nanolifler karsilastirildiginda ise katkili nanoliflerde saf PVDF’ e gore katki orani
artttkca 532 cm™, 614 cm?, 795 cm?, 976 cm dalga boylarindaki o fazina ait
piklerde azalma oldugu, 408 cm™, 762 cm, 855 cm™ dalgaboylarinda ise o fazina ait
piklerin kayboldugu goriilmektedir. 510 cm™, 840 cm?, 1179 cm™ ve 1275 cm?
dalgaboylarindaki B fazina ait piklerde ise artis oldugu net bir sekilde goriilmektedir.
Ayrica bir diger elektroaktif faz olan y fazina ait piklerin de olustugu goriilmektedir.
776 cm™ dalga boyundaki y fazina ait pikin katkilamayla birlikte arttigi acikca
goriilmektedir. Boylece birinci ve ikinci {iiretime ait FT-IR analiz sonuglari
karsilagtirildiginda, ikinci iiretimde elde edilen nanoliflerde  fazina ait piklerin artig
net sekilde gozlenirken, o fazindaki piklerin de azalmayla birlikte kayboldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin ilk tiretimde donel tamburun sabit tutulup ikinci
iiretim esnasinda dondiiriilmesidir. Boylece daha diizgiin sekilde yonlendirilmis

nanolifler elde edilmistir bu da B faz olusumunu desteklemektedir.

Boylece elde edilen FT-IR analiz sonuglarina gore, elektrospinning yontemiyle
tiretilen katkili PVDF nanoliflerinde hem yontemin hem de katki malzemelerinin
elektroaktif B fazinin olusumunu destekledigi ve sonuglarin literatiirle de uyumlu

oldugu goriilmektedir.

4.1.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri (Birinci Uretim)

Uretilen piezoelektrik nanoliflerin yiizey morfolojisini incelemek igin katkisiz
ve katkili 6rneklerin SEM ve SEM-EDS (elementel analiz) analizleri Pamukkale
Universitesi ileri Arastirma Merkezi’nde (ILTAM) yapilmistir. Ayrica elektriksel
Olctimlerde kullanilmak tiizere elde edilen nanoliflerin kalinliklarin1 belirlemek igin
SEM o6l¢iimlerinden liflerin cross-section (enine kesit) goriintiileri alinmistir.
Elementel analiz, katki malzemelerinin varligin1 dogrulamak i¢in katkili ve katkisiz

PVDF nanolif yapilariin kalitatif analizi i¢in ilk {i¢ farkli 6rnekte kullanilmistir.
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(b)

cpsfev

s ©

Nal

Spectrum: Cbjects 7847

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[Wwt.$] [wt.%] [at.$) [WE.$]
F 9 K-series 57.04 57.04 45.95 6.78
C 6 K-series 40.78 40.78 51.97 5.49
0 & K-series 2.18 2.18 2.08 0.54

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.4 : S-1 kodlu nanoliflerine ait @) SEM goriintiisii, b) cross section goriintiisii, ¢) elementel
analiz grafikleri ve degerleri.
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Sekil 4.4 a’da katkisiz PVDF nanoliflerine ait SEM goriintiisii verilmekte ve nanolif
olusumunu dogrulamaktadir. Buradan yola ¢ikarak PVDF nanoliflerinin ortalama ¢ap1
hesaplanmistir. Sekil 4.4 b’de PENG’lerin dielektrik hesaplamalarinda kullanilmak
tizere nanoliflerin kalinliklarinin 6l¢giilmesi adina cross section goriintiileri alinmistir.
Sekil 4.4 c’de ise SEM goriintiisiinden elde dilen sar1 ile isaretli alan se¢ilerek PVDF
nanoliflerine ait elementel analiz sonuglar1 verilmektedir. Grafik ve tablodan da
anlasilacagi tizere PVDF polimerine ait karakteristik F ve C piklerinin keskin bir
sekilde mevcut oldugu goriilmektedir. Yapida olugsan O atomuna ait pikin ise ortamdan

kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

4100 gom
—

Spectrum: Objects 7835

El \N Sories wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wE.%] [¥C. %) [at. %) [wC. %)
F 9 K-saeries 11.34 43.98 37.86 1.49
C 6 K-series 10.67 41.35 56.30 1.50
TiL 22 K-series 1..'53 5.94 2.03 0.07
Ba 56 L-saries 1.46 5.66 0.67 0.07
O 8 K-series 0.79 3:.07 3.14 0.22

Sekil 4.5 : S-2 kodlu nanoliflerine ait a) SEM goriintiisii, b) cross section goriintiisii, ¢)

elementel analiz grafikleri ve degerleri.
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Sekil 4.5 a’da BaTiO3z np katkili PVDF nanoliflerine ait SEM goriintiisii
verilmektedir. Kirmizi ile isaretli alanda BaTiOs nanopargaciginin yapiya katkilandigi
goriilmektedir. SEM-EDS analiz sonuglarinda PVDF’ye ait C ve F atomlarinin
yaninda Ba, Ti ve O atomlarina ait piklerin tanimlanmasi da BaTiO3 nanoparcgaciginin

katkilanarak kompozit nanoliflerin olustugunu gostermektedir.

Spectrum: Objects 7836

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.$] [wt.%$] [at.$) [wt.$]
F 9 K-series 13.09 35.00 38.87 .88
C 6 K-series D2 25.46 44.72 .54
Ba 56 L-series .90 18.45 2.83 .23

Ti 22 K-series
0O 8 K-series

.07 16.22 .15
.82 4.87 6.42

.21
47

OO W
O OO

Total: 37.41 100.00 100.00

Sekil 4.6 : S-3 kodlu nanoliflerine ait @) SEM goriintiisii, b) cross section goriintiisii, ¢) elementel
analiz grafikleri ve degerleri.
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Sekil 4.6 a’da verilen SEM gorintiisiinde ok isareti ile belirtilen yerde rGO yapisinin
varligi gosterilmektedir. Boylece PVDF polimerine hem BaTiOs nanopargaciginin
hem de rGO’nun katkilanmasiyla elde edilen nanoliflerde homojen bir dagilim sz
konusudur. Ayrica elementel analiz sonuglarinda Ba ve Ti piklerinin daha keskin
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin yapiya katilan rGO’nun genis yiizey alanina
sahip olmasiyla BaTiO3z ve PVDF arayiiz etkilesimini artirdigindan kaynakli oldugu
diistinilmektedir. O atomuna ait pikte meydana gelen artis ise rGO’nun
katkilandiginin gostergesidir. Boylece elde edilen SEM analiz sonuglarina gore rGO-

BaTiOs/ PVDF nanokompozit yapinin olustugu gézlemlenmistir.

-

Sekil 4.7 : S-4 kodlu nanoliflerine ait a) SEM goriintiisii, b) cross section goriintiisii.

Sekil 4.7 a’da verilen SEM goriintiisiinde isaretli BaTiOs ve rGO’dan olusan kompozit
yapilar, rGO miktarinin artisiyla, katki malzemelerinin hem birbirleri igerisinde hem
de polimer icerisinde iyi bir sekilde dagildigini/¢coziindiigiinii gostermektedir. Boylece
elektrospinning islemi oncesi uygulanan ultrasonikasyon igleminin faydali oldugu

distiniilmektedir.
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rGO+BaTiO,

(b)

Sekil 4.8 : S-5 kodlu nanoliflerine ait a) SEM goriintiisii, b) cross section goriintiisii.

Sekil 4.8 a’da rGO katkilama orani arttik¢a eklenen katki malzemeleri yapi igerisinde

belirgin bir sekilde SEM goriintiisiinde goriilmektedir.
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(b)

(a)

Sekil 4.10 : S-7 kodlu nanoliflerine ait a) SEM goriintiisii, b) cross section goriintiisii.
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Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilen SEM goriintiileri de kompozit yapilt nanoliflerin
olustugunu gostermektedir. Elde edilen tim SEM analiz sonuglarindan basarili bir
sekilde katki malzemelerinin yapiya katkilandigi ve kompozit nanoliflerin olustugu

gbzlemlenmistir.

Tiim sensorlerin elektriksel 6l¢limlerinin dogrulanmasti igin i¢in tiim nanolifler tekrar
tiretilmistir (bkz. Boliim 4.2.2). Bu nedenle yeni iiretilen nanoliflerin SEM analizleri

de yeniden yapilmistir.

4.1.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri (ikinci Uretim)

Uretimi tekrarlanan piezoelektrik nanoliflerin yiizey morfolojisini incelemek
i¢in katkisiz ve katkili érneklerin SEM analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi-
Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM)’da
gerceklestirilmistir. Ayrica elektriksel Ol¢iimlerde kullanilmak {izere elde edilen
nanoliflerin kalinliklarini belirlemek i¢in SEM 0l¢iimlerinden liflerin cross section

goriintiileri alinmustir.

(a)

(b)
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Sekil 4.11 : S-1 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli bitylitmelerde SEM goriintiisii, €) Cross section
goruntiisti.

Sekil 4.11 a ve b’de katkisiz PVDF nanoliflerine ait farkli biiylitmelerde SEM
goriintiileri, Sekil 4.11 c¢’de ise cross-section gorintiileri verilmektedir. SEM
gorintiilerinden de anlasilacagi gibi nanoliflerde herhangi bir katkinin olmadig

katkisiz PVDF nanoliflerinin basarili sekilde elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.12 : S-2 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli bitylitmelerde SEM goriintiisii, €) Cross section
goruntusu.

Sekil 4.12 a ve b’de %15 BaTiOs np katkili PVDF nanoliflerine ait farkli biiyiitmelerde
SEM goriintiileri, Sekil 4.12 c’de ise cross-section goriintiileri verilmektedir. Elde
edilen SEM goriintiilerinde nanoliflerde beat denilen boncuklu yapilarin olustugu
goriilmektedir. Bu yapilar elektrospinning igin elverisli degildir. Bu durumun nedeni
bolim 1.4.2°de Elektrospinning ¢ozelti parametreleri kisminda (bkz. Boliim 1.4.2.1)
aciklanmustir. S-2 kodlu nanolif tiretiminde digerlerinden farkli olarak farkli bir PVDF
tozu kullanilmis ve diger soliisyonlara kiyasla daha diisiik viskoziteli soliisyon elde
edilmistir. Polimerin molekiiler agirligi, polimer ¢ozeltisinin viskozitesini biiyiik
dlciide etkilemektedir. Ornegin, diisiik molekiiler agirliga sahip bir PVDF ¢ozeltisinin
konsantrasyonu artirilsa bile viskozitesi, daha yiiksek molekiiler agirliga sahip PVDF
¢ozeltisininkinden daha kiigiiktiir. Viskozite, elektrospinning islemi siirecinde 6nemli
bir parametredir. Bu nedenle bu yapilarin olusmasinda kullanilan PVDF’in diisiik
molekiiler agirliga sahip oldugu diisiintilmektedir. Ayrica konsantrasyon da viskozite
olusumunda etkilidir. Diisiik PVDF ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda, polimer molekiiler
zincirler arasinda daha az dolasiklik vardir, bu da PVDF ¢o6zeltisinin diisiik
viskozitesine yol acar ve boncuklu nanoliflerin olusmasina neden olur. Cozelti
viskozitesindeki artis sonucunda daha diizgiin nanolifler elde edilir. BaTiO3z katkilar1

ise boncuklanmalardan kaynakli olarak net olmamakla beraber nadiren goriilmektedir.
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Sekil 4.13 : S-3 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli biiyiitmelerde SEM goriintiisii, C) Cross section
gorintiisi.

Sekil 4.13 a ve b’de %15 BaTiOsz np ve %0,25 rGO katkili PVDF nanoliflerine ait
farkli biiyiitmelerde SEM gorintiileri, Sekil 4.13 ¢’de ise cross-section goriintiileri
verilmektedir. Verilen sekilde BaTiOz np ve rGO katkilar1 goriilmekte ve Sekil 4.13
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a’da katki malzemeleri ok isareti ile gosterilmistir. Boylece katki malzemelerinin yap1

icerisine katkilandig1 gozlenmistir.

(b)

Sekil 4.14 : S-4 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli biiylitmelerde SEM goriintiisii, €) Cross section
goruntist.

Sekil 4.14 a ve b’de %15 BaTiOs np ve %0.5 rGO katkili PVDF nanoliflerine ait farkli

biiyiitmelerde SEM gorintiileri, Sekil 4.14 c¢’de ise cross-section gorintiileri
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verilmektedir. Sekil 4.14 b’de katki malzemeleri ok isareti ile gosterilmis olup yapiya
basarili sekilde katkilama gergeklesmistir.

(b)

Sekil 4.15 : S-5 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli biiyiitmelerde SEM goriintiisii, ) Cross section
gorintiisi.
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Sekil 4.15 a ve b’de %15 BaTiOs np ve %1 rGO katkili PVDF nanoliflerine ait farkli
biiylitmelerde SEM goriintiileri, Sekil 4.15 c¢’de ise cross-section (enine kesit)
goriintiileri verilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinden katki malzemelerinin

yapiya katkilandig1 ve diizgiin sekilde lif olusumu gozlenmistir.

-

. 3 . -
Regulus 10.0KVE2:6meXT.00k SE(L)

Sekil 4.16 : S-6 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli biiylitmelerde SEM goriintiisii, €) Cross section
gOrlntiisii.
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Sekil 4.17 : S-7 kodlu nanoliflerine ait a-b) farkli biiyiitmelerde SEM goriintiisii, C) Cross section
gorintiisi.

Sekil 4.16 a ve b’de %15 BaTiOz np ve % 1.5 rGO katkili PVDF ve Sekil 4.17
a ve b’de % 15 BaTiOz np ve % 2 rGO katkili PVDF nanoliflerine ait farkli
biiyiitmelerde SEM goriintiileri, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17 c¢’de ise cross-section
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goriintiileri verilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinden katki malzemelerinin

yapiya katkilandigi ve diizgiin sekilde lif olusumu gozlenmistir.

4.2 Elektriksel Olciim Analizleri

4.2.1 Birinci Uretim Elektriksel Ol¢ciim Sonuclar:

Elde edilen 7 adet katkil1 ve katkisiz nanoliflerin elektriksel 6l¢iim sonuglarinin
karsilastirilmast i¢in dielektrik hesaplamalar1 yapilmistir. Elektriksel oOlgiimler,
Kiitahya Dumlupmar Universitesi ve Manisa Celal Bayar Universitesi’nde
gerceklestirilmistir. Yapilan olctimlerde frekansa bagli olarak kapasitans ve kayip
tanjant degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu degerlerden yola ¢ikarak tiim PENG
sensorlerinin dielektrik 6l¢timleri, dielektrik sabiti, dielektrik kayb1 ve kayip tanjant
formiilleri kullanilarak (bkz. Bolim 1.3) hesaplanmis ve dielektrik grafikleri
olusturulmustur. Sekil 4.18’de belirli frekans degerlerine gore degisen dielektrik

grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.18 : PENG’lere ait; a) dielektrik sabiti, b) dielektrik kayb1 ve ¢) kayip tanjant grafikleri.

Dielektrik grafikleri incelendiginde, katki malzemelerinin katkilanmasi1 ve rGO
miktarinin artirllmasiyla dielektrik sabitinin arttig1 ve en yiiksek dielektrik sabitinin
S-3 ve S-4 6rneklerinde oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18 a). Fakat ayn1 zamanda rGO
artisinin S-4, S-5 ve S-6 6rneklerinde oldugu gibi dielektrik sabitinde diisiise neden
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin rGO katki miktarinin artmasiyla
aglomerasyon oldugu diistiniilmektedir. Dielektrik sabitinin iyilestirilmesi, yiliksek
iletkenlige  sahip rGO  levhalarinin  araylizde  birikecek ¢ok  sayida
delokalize w elektronu  saglayabilmesi nedeniyle arayilizey polarizasyonuna
baglanabilir (Li ve dig., 2015). Katkisiz PVDF nanolifinin (S-1) PVDF’nin diisiik
dielektrik katsayisina sahip olmasindan dolay1 en diisiik dielektrik sabiti degeri
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gostermesi beklenen bir sonuctur. Katkilamayla birlikte dielektrik kayip ve kayip
tanjant degerlerinde de artis gorilmektedir (Sekil 4.18 b ve c). Sekil 4.18 c¢’de S-2’ye
ait kayip tanjant degerinde gergeklesen BaTiO3 katkisiyla birlikte belirgin bir artis
goriilmektedir. Bu durumun verilen frekans deger araliklarinda uygulanan elektrik
alanin neden oldugu serbest yiiklerin BaTiO3z nanopargaciklari ve PVDF matrisi
arasindaki araylizeyde birikmesiyle ylikler tarafindan indiiklenen polarizasyondan
kaynakl1 oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica bu durum dielektrik sabitinde de artisa sebep
olmaktadir (Li ve dig., 2015). Belirli frekans araligindaki artistan sonra dielektrik
sabitinde hafif bir diisiis, kayip tanjantta ise frekans arttikga 6nemli dlglide iyilesme
goriilmektedir. Meydana gelen bu durum, kompozit yapinin dielektrik 6zelliklerine
katkida  bulunan  PVDF’nin  dipolar  polarizasyonunun  gevsemesinden
kaynaklanmaktadir. Frekans arttikga, PVDF dipollerinin gevseme siiresi, uygulanan
elektrik alanin yon degisikligi ile uyusmaz, bu da dipollerin gevsemesi sirasinda
molekiiller arasi silirtiinmenin neden oldugu dielektrik sabitinin azalmasina ve

tan o'nin iyilesmesine yol agar (Shen ve dig., 2013).

Asagida 4.19 numarali sekilde voltaj 6lgiimleri yapilan nanojeneratorlerden direngli
yiik olmadan degisen frekansa goére elde edilen voltaj degerlerine ait grafik ve

degerlerin gosterildigi tablo (Tablo 4.1) verilmektedir.

I PVDF NF

[ PVDF+%15 BaTiO3+%0,25 rGO
| | PVDF+%15 BaTiO3+%0,5 rGO
[ PVDF+%15 BaTiO3+%1 rGO

100 o

80

60——
40;
“ﬂm
5 10 15 20

25

Voltage (mV)

Frequency (Hz)

Sekil 4.19: Nanojeneratorlerin degisen titresim frekanslarina gore voltaj grafigi.
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Tablo 4.1: Nanojeneratorlerin degisen titresim frekanslarina gére voltaj (mV) degerleri.

1722 3943 6129  95.28 38.17

1764 3181 5031 76.89 46.51
2380 29.61 7316 103.12 75.66

2284 3486 3952 75.44 91.47

Elektriksel dl¢iim analiz sonucu voltaj degerleri incelendiginde, en yiiksek voltajin
%0,5 rGO katkili S-4 sensorii tarafindan 20 Hz'de 103 mV olarak iretildigi

goriilmektedir.

Yapilan elektriksel 6l¢iim analiz sonucglarindan yola ¢ikarak dielektrik grafiklerinde,
bazi sensor drneklerinden beklenilen sonucun elde edilmedigi gozlemlenmistir. Bunun
nedeninin, iiretim sirasinda meydana gelen Elektrospinning parametreleri ve kablo-
elektrot arasindaki kontaktin saglanamamasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
Uretim esnasinda lifin iizerine biriktirildigi déner tambur sabit tutulmustur. Bunun da
kalinlik ve liflerin diizenli sekilde yonlendirilmesi iizerinde etkisinin oldugu
diisiiniilmektedir. Bu nedenle doner tambur sisteminin nanolif yapisina etkisini
gormek i¢in Orneklerin iiretimi bu kosul altinda tekrarlanmis ve PENG sensor

tasarimlar1 yeniden hazirlanarak ikinci kez elektriksel 6lgtimler alinmustir.

4.2.2 ikinci Uretim Elektriksel Ol¢iim Sonuclar

Yeniden tretimi gerceklestirilen 7 adet katkili ve katkisiz nanoliflerin
elektriksel 6l¢iim analizleri Kiitahya Dumlupiar Universitesi ve Manisa Celal Bayar
Universitesi'nde gergeklestirilmistir. Bolim 4.2.1°de  bahsedildigi gibi aym

hesaplamalar kullanilarak olusturulan yeni sensorlerin dielektrik —grafikleri
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olusturulmustur. Sekil 4.20°de belirli frekans degerlerine gore degisen dielektrik
grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.20 : PENG’lere ait; a) dielektrik sabiti, b) dielektrik kayb1 ve ¢) kayip tanjant grafikleri.

Sekil 4.20 a’da verilen dielektrik sabiti grafigi incelendiginde, BaTiOs katkili S-2
orneginde rGO katkilanmaya baglanan diger drneklere kiyasla meydana gelen keskin
artisin boncuklanmalardan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek dielektrik
sabiti degerinin ise S-5 sensoriine ait oldugu goriilmektedir. S-6 ve S-7 sensorlerindeki
dielektrik sabitinin diisiisii ise katkilama arttik¢a aglomerasyon olusmasindan kaynakl

olarak yeteri miktarda yapiya girmedigi disiiniilmektedir.

Sekil 4.20 b ve c’de verilen dielektrik kayip ve kayip tanjant grafikleri birbiriyle hemen
hemen dogru orantilidir. Sekil 4.20 c’de verilen kayip tanjant grafiklerine bakildiginda
S-4, S-6, S-3 ve S-7 oOrneklerindeki sirasiyla meydana gelen kayip tanjant
degerlerindeki diisiis birinci 6l¢iimdeki sira ile uyusmaktadir. Fakat ilk 6l¢timde S-5
sensorii en diigiik kayip tanjant degerine sahipken ikinci Ol¢iimde en yiiksek rGO
katkili S-7 sensoriiniin en diigiik kayip tanjanta sahip olmasi rGO katkisiyla beklenen
kayip tanjant diisiisiinii desteklemektedir. Ayrica S-4, S-5, S-6 ve S-7 orneklerinde
sirastyla rGO katkisinin artmasiyla (optimum miktarda) dogrusal olarak kayip
tanjanttaki diisiis yine beklenen bir sonugtur. BaTiO3 katkisi ise artan rGO tabakalarini
ayirarak tabakalar arasi mesafeyi artirdigindan artan iletken rGO levhalar arasindaki
mesafenin artmasiyla kagak akim olusumunu engeller ve bu da kayip tanjantin
diisiisiinii saglar. Aksi halde rGO tabakalar1 arasindaki mesafe artisi kacak akim
olusumuna neden olarak kayip tanjanta artisa sebep olabilmektedir (Li ve dig., 2015).
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Ek olarak Boliim 4.2.1°de belirtildigi gibi belirli frekans araligindaki artistan sonra
kayip tanjantta frekans arttikga onemli Olglide iyilesmenin goriilmesi PVDF’ nin
dipolar polarizasyonunun gevsemesinden kaynaklanmaktadir. Frekans arttik¢a, PVDF
dipollerinin gevseme siiresi, uygulanan elektrik alanin yon degisikligi ile uyusmaz, bu
da dipollerin gevsemesi sirasinda molekiiller arasi silirtiinmenin neden oldugu
dielektrik sabitinin azalmasina ve tan d'min iyilesmesine yol agar (Shen ve dig.,
2013). Boylece ikinci iiretim sonucunda elde edilen tan ¢ degerleri birinci tiretime gore

olduk¢a anlamlidir.

Tiim bu sonuglardan yola ¢ikarak BaTiOs nanopargacigi ve uygun miktarda rGO’nun
PVDF’ye katkilanmasi ile iyilestirilmis dielektrik sabiti ve diisiikk kayip tanjant
degerleri verimli bir PENG yapist elde etmek i¢in dnemlidir. Boylece S-5 sensorii
yiiksek dielektrik sabiti ve buna bagli olarak diisiik tan ¢ degerleri ile en iyi sensor

olarak belirlenmistir.

Elde edilen tiim sensorler, asagidaki piezoelektrik enerji harvesting sistemine (Sekil
4.21) baglanarak, tizerindeki sabit 1N’luk kuvvet altinda, 5-10-15-20 Hz’lik mekanik
titresim frekanslarinda titrestiklerinde iirettikleri voltaj degerleri (acik devre voltajlar)

bilgisayar destekli olarak (real time) 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir (Sekil 4.22).

LabVIEW-Computer

Aluminium Beam

Nanogenerator

Piezoelectric Energy Harvesting System

Sekil 4.21: Piezoelektrik enerji harvesting sistemi.
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Sekil 4.22: Bilgisayar destekli olarak olgiilen @) S-1, b) S-2, ¢) S-3, d) S-4, e) S-5, f) S-6, g) S-7
sensorlerine ait voltaj grafikleri.

Yukaridaki verilen Ol¢im sonuclarma gore; zamana bagli olarak degisim
gosteren pozitif ve negatif voltaj tepe degerleri, asagidaki esitlik 4.2 yoluyla Vrwus

olarak hesaplanmustir.

T
VRMS = %.j VOC(t)Zdt (4'2)
0

Verilen esitlikte, Vrwms; etkin voltaj degeri, Voc (peak to peak); sensor
elektrodlart uglarindan dlgiilen tepeden tepeye voltaj degisimleri ve T; periyodik

Zamandir.
Asagida verilen grafikte (Sekil 4.23), her bir sensore ait en yiiksek voltaj verdigi rezonans

frekanslariin (mekanik titresim frekanslar1) tespit edilmesiyle bu frekanslar karsisinda

iirettikleri voltaj degerleri gosterilmistir.
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Sekil 4.23: Her bir sensore ait tespit edilen en yiiksek voltaj verdigi rezonans frekanslarinin (mekanik
titresim frekanslar1) karsisinda iiretilen voltaj degerleri.

Elektriksel 6l¢lim analiz sonucu voltaj degerleri incelendiginde, en yiiksek voltajin %2
oraninda rGO katkili S-7 sensorii tarafindan 15 Hz'de 162.25 mV olarak iretildigi
goriilmektedir. Bu durum rGO katki miktarinin artmasiyla sensér performansinin
gelistirildigini gostermektedir. Ayrica ikinci iiretime ait elde edilen voltaj degerlerinin
(Sekil 4.23) ilk iiretimde elde edilen voltaj degerlerine gore (Sekil 4.19) daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu durum, hem kablo-elektrot kontaktlarinin diizgiin
yapildigimin hem de rGO katkisiyla artan B fazi sayesinde voltaj iiretim
karakteristiginin saglandiginin gostergesidir. Boylece ikinci tiretim sonucu elde edilen

sensdrlerin voltaj ¢ikis performanslarinin iyilestirildigi goriilmektedir.
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Asagida Tablo 4.2°de en iyi dielektrik 6zellik ve voltaj ¢ikis performansi elde edilen
sensorde iletken elektrot olarak kullanilmasi amaglanan PVA-PANI-rGO nanolif

elektrotlarina ait 6000 Hz frekanstaki iletkenlik ve direng degerleri gosterilmektedir.

Tablo 4.2: PVA-PANI-rGO ve Al elektrotlarina ait iletkenlik degerleri.

Nanolif Elektrot iletkenlik (S) Diren¢ (ohm)
PVA-PANI-rGO Elektrot-1 1.07x10°3 2.36x108
PVA-PANI-rGO Elektrot-2 9.43x10? 8.72x10!
(2:1 oraninda artirtlmis

rGO:PANI)

PVA-PANI-rGO Elektrot-3 1.07x10°® 9.05x10?
(2:1 oraninda artirilmis

rGO:PANI)

Al Folyo 3.37x10° 4.26x10°3

Bu tez ¢alismasinda, iletken elektrot elde etmek adina iletken katki malzemeleri olan
PANI ve rGO’nun PVA’ya katkilanarak iletken nanolifler {iretilmesi amaglanmuistir.
Elektrot olarak kullanilan Al folyoya gore tiretilen PVA-PANI-rGO nanoliflerinin
iletkenlik degerlerinin diisiik, direng degerlerinin yiiksek oldugu dl¢iilmiistiir. Bunun
nedeni olarak malzemelerin nanolif iiretiminden 6nce soliisyon halinde hazirlanma
asamasinda yiiksek iletkenlik gbzlenirken elektrospining yontemiyle nanolif iiretimi
sonrasinda baskin olan yapinin PV A yalitkan polimer matrisinden kaynakli oldugu, bu
nedenle gelecekte yapilacak ¢aligmalar i¢in matris olarak PVVA yerine iletken polimer
kullanilarak, iletken nanolif elektrot elde etme {izerine gelistirme ¢aligmalar1 devam

etmesi planlanmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, biyomedikal alanda giyilebilir ya da implante edilebilir
elektronik cihazlara siirekli giic saglamak adina viicut hareketlerini kullanarak
kendiliginden elektrik enerjisi liretebilen esnek piezoelektrik nanojenerator (PENG)
tasarlanmustir. Piezoelektrik polimer olan PVDF’ye rGO ve BaTiO3s nanopargaciginin
katkilanmasiyla elektrospinning yontemiyle elde edilen nanoliflerin yapisal ve
elektriksel Ol¢iim karakterizasyonlar1 yapilmistir. Katkisiz, BaTiOs ve farkli katki
oranlarda rGO katkili nanoliflerin  piezoelektrik ve dielektrik o6zellikleri

karsilastirilmistir.

PVDF’ nin sahip oldugu karakteristik fazlardan elektroaktif olan B faz,
piezoelektrik 6zellik olusturmak i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Mekanik germe ve elektriksel
kutuplama islemlerini ayni anda gergeklestirerek B faz olusumunu artirmasiyla
elektrospinning yontemi en uygun yontem olarak kullanilmistir. BaTiO3
nanopargacigl, yiiksek piezoelektrik katsayis1 ve kursun icermemesi nedeniyle
PVDF’nin piezoelektrik 6zelligini gelistirmek i¢in kullanilmistir. Yapilan dielektrik
Ol¢lim sonuglarina bakildiginda BaTiOs nanopargaciginin katkilanmasi ile S-2 kodlu
ornekte dielektrik sabitinde katkisiz PVDF’ye gore artis meydana gelmistir. BaTiOs
nanoparcacigmin katkisinin ardindan rGO katkilamasi yapilmig ve BaTiOsz katk1 orant
sabit tutularak farkli oranlarda rGO katkisiyla rtGO’nun PENG performansi iizerine
etkisi belirlenmistir. BaTiOs nanopargacik katki oraninin agirlikca %15 olarak
belirlenmesi, yapilan literatiir ¢aligmalarinda en iyi sonucu genel olarak bu oranda
vermis olmasidir. rGO katkis1 ile dielektrik sonucunda sadece BaTiOs katkili
PVDF’ye gore artis oldugu tespit edilmistir. BaTiOs nanopargacigi ve rGO’nun
birlikte katkilanmas1 nanokompozit liflerin piezoelektrik performansina sinerjik katki
saglamaktadir. Dielektrik 6zellikte meydana gelen bu artis BaTiO3 ve rGO’nun da f3
fazini indiiklediginin bir kanitidir. Fakat rGO katkisi arttik¢a bazi 6rneklerin dielektrik
sabitinde diisiis meydana gelmistir. Bunun nedeninin rGO miktarinin artmasiyla

aglomerasyondan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

Tiim bu yapilan ¢aligmalar sonucunda hem elektrospinning yontemi hem de BaTiO3
ve rGO katkisi ile PENG performansi gelistirilmistir. rGO katkisi ile meydana gelen
cikis voltaji artist mV diizeyindedir. Bu durum, elde edilen PENG yapisinin
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biyomedikal uygulamalardaki giyilebilir elektronik cihazlara yeterli giiciin
saglanamayacagimi fakat katki malzemelerinin yapiya katkisiyla goriilen artis ile

gelistirilebilecek diizeyde oldugunu ortaya koymaktadir.
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