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Modern diinyanin temel sorunlar1 arasinda yer alan enerji ihtiyaci bilim ve
teknolojinin gelisimini etkilemektedir. Diisiik enerji tiikketen cihazlarin, mekanik
enerjiyi elektrik enerjisine dontistliren piezoelektrik malzemeler kullanilarak kendi
enerjisini iireten sistemler olarak tasarlanmasi ¢6ziim alternatiflerinden biri olarak
goriilmektedir. Bu nedenle kendi enerjisini iiretebilen, giyilebilir, esneyebilir ve
stirdiiriilebilir piezoelektrik 6zellikli cihazlarin gelistirilmesine olan ilgi artmistir.

Bu tez ¢calismasinda nano biyokompozit yapida malzemeler ve enerji iiretimi
uygulamalari i¢in piezoelektrik malzemelerin gelistirilmesinde yeni yaklasimlar
arastirilmistir. Bu ¢alismada ilk olarak piezoelektrik 6zellige sahip ince filmlerin
tiretilmesi  incelenmistir. Materyal olarak kitosan ve grafen kullanilarak
piezoelektrik 6zellikli ince filmler {iretilmistir. Bu filmlerin iiretiminde kullanilan
grafen oran1 %1, %2 ve %4 ve bakir elektrot alan1 1 cm? ve 1,5 cm? olacak sekilde
secilmistir. Yapilan deneylerde ilk grupta; C-Grf 1A 20 mv, C-Grf 2A 40 mv, C-
Grf 3A 55 mv ikinci grupta; C-Grf 2A 5 mv, C-Grf 2B 10 mv, C-Grf 3B 20 mv
oldugu Ol¢lilmiistiir. Grafenin piezoelektrik enerji {iretimine katki sagladig
goriilmiistiir. Uretilen filmin yiizey alam %350 arttirildiginda ise iiretilen enerjide
miktarinda azalma oldugu gozlemlenmistir. Uretilen bu filmlerin yapisi,
gozenekliligi, yapisal analizi, yiizey yapisi, film kompozisSyon tayini gibi 6zellikleri
SEM, XRD, FT-IR analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Sonu¢ olarak kitosan ve grafen kullanilarak {iretilen piezoelektrik
malzemenin deneysel sonuglar1 ve analitik sonuglarinin ortiistiigii goriilmektedir.
Uretilen grafen kitosan nano biyokompozitinin yeterli piezoelektrik o6zellik
gosterdigi goriilmustiir. Yapisal ve fiziksel ozellikleri gelistirilerek, biyouyumlu
yapist nedeniyle 6zellikle biyomedikal alan basta olmak tlizere diisiik enerji tiikketen
cihazlarda kullanilabilir bir piezoelektrik malzeme elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: PIEZOELEKTRIK, KIiTOSAN, GRAFEN,
BiYOKOMPOZIT, BIlYOPOLIMER, NANOMALZEME
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The need for energy, which is among the main problems of the modern
world, affects the development of science and technology. Designing low energy
consuming devices as self-generating systems using piezoelectric materials that
convert mechanical energy into electrical energy is seen as one of the alternative
solutions. For this reason, there has been an increased interest in the development
of wearable, stretchable and sustainable piezoelectric devices that can produce their
own energy.

In this thesis, new approaches has been researched in the development of
piezoelectric materials for nano biocomposite and power generation applications.
In this study, firstly, the production of thin films with piezoelectric properties is
examined. Thin films with piezoelectric properties were produced by using chitosan
and graphene as materials. As a result of the experiments, the graphene ratio used
in the production of these films was selected as 1%, 2% and 4%, and the copper
electrode area was 1 cm? and 1,5 cm?. The voltage in the experiments measured
as, in the first group; C-Grf 1A 20 mV, C-Grf 2A 40 mV, C-Grf 3A 55 mV, in the
second group; C-Grf 2A 5 mV, C-Grf 2B 10 mV, C-Grf 3B 20 mV. It was observed
that when the surface area of the produced film was increased by 50%, there was a
decrease in the amount of energy produced. The structure, porosity, structural
analysis, surface structure, and film composition determination of these films were
investigated using SEM, XRD, FT-IR analysis methods.

As a result, it is seen that the experimental results and analytical results of
the piezoelectric material produced using chitosan and graphene overlap. It was
observed that the produced graphene chitosan nano biocomposite showed sufficient
piezoelectric properties. By improving its structural and physical properties, due to
its biocompatible structure, a piezoelectric material that can be used in low energy
consuming devices, especially in the biomedical field, has been obtained.

KEYWORDS: PIEZOELECTRIC, CHITOSAN, GRAFEN,
BIOCOMPOSITE, BIOPOLYMER, NANOMATERIAL



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ...t i
A B ST R A CT e I
ICINDEKILER ..ottt iii
SEKIL LISTEST .......coviiiiiiieeeeecee ettt an e iv
TABLO LISTESI ..o s vi
SEMBOL LISTEST .......cooiiiiiiiiiiiiccese st vii
(011570 ¥ /200U viii
Lo GIRIS oot 1
2. GENEL BILGILER. ..........ccocooiiiiiininineeee e 5
2.1, PIEZOBIEKLITK ..o e 5
2.2. PiezoeleKtrik Malzemeler ... s 7
2.2.1. Piezoelektrik KriStaller ..........cooveviiiiie e 7
2.2.2.Piezoelektrik SeramikIEr...........ccooiiiiiiiiini i 7
2.2.3.PiezoeleKtrik POHMEIIEr........coi i e 8
2.2.4.Piezoelektrik KOMPOZITIET ..........cviiiiiiiiiieeeee e 8

2.3. Piezoelektrik Malzemelerin Uygulama Alanlar ..........ccccoeoevvevciiiineceinecie e 9
2.4, BIYOMAIZEMEIET ..o 10
2.4.1.Biyobozunur Malzemeler ... 11

2.4.2. KITOSAN ...ttt ettt et 12
2.4.3.Grafen OKSIt ........oiviiie i 13

2.4. 4. HIdroKSIapatit ......coveeieiecece ettt 14

2.5, BIYOKOMPOZITIET ..o 15
2.6. Nano Biyokompozit Malzeme Hazirlama Yontemler ...........cccceeeveeieieieenenn, 16
2.6.1.S01 JBI YONLEMI ...vvevievieieieieieieesie et 16
2.6.2.Film Hazirlama YOntemi .......cceivuviieiii ettt 17

3. YONTEM.......oooiiiiiiieieieieiee st 18
3L MAEEIYAHIET ... 18
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar ............cccoviiiiiiiiiiiiii 18

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler.......ooviiiiiiiiniiiiiiie e 19

3.1.3. Kullanilan Cihazlar ..............cccoooieiiiiiiii e 23

3.2, Y OMNEEIM ... itiiei e ettt ettt e e e et e e e e et e e e e e bb e e e e s eabbeeeeaabeeeeeabaeeeeaas 25
3.2.1. Tez Calismas1 Oncesinde Yapilan Ik Denemeler .................c......... 25

3.2.2. Film Hazirlama YOntemi .......cccccocvveevireeeiiiee e e 36

3.3. Karakterizasyon TeKNiKIEri...........c.cccvevveiieiiiie e, 39
3.3.1. X Isin1 Kirinimi Analizi (XRD) ...ccvvvviiieiiiiciieeeeee e 40

3.3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) .......cccccooiiiiiiinniiiiciee, 43

3.3.3. Fourier Doniisiim Kiziltesi Spekturum Analizi (FT-IR)................ 46

3.3.4. Piezoelektrik OIGUMIET..............covvrverieieeiieieeeeeeeeeeeeeeeees s 49

4, SONUC VE ONERILER ...........cocooooiiiiioiieeeeeeeeeeee s, 53
5. KAYNAKG A ..ot e e ae e aneas 55
B. OZGECMIS ..ottt n st 59



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1: Dogal piezoelektrik malzemeler ............cocoovveiiiiiiiiiiie 7
Sekil 2.2: Baryum titanat ve baryum titanatin kiibik peroksit yapist ............c......... 8
Sekil 2.3: Seliiloz, kitin ve kitosan kimyasal yapiS1 ........ccoccvverivieiiieniiineniieeseen 12
Sekil 2.4: Grafenin gelistirilmis yontemleri ........ccoccvevvieiiiiieiiiie e 14
Sekil 2.5: Hidroksiapatit kullanilan yontemler..........ccccccvvvieeiiiiniiiii e, 15
Sekil 2.6: Sol — jel prosesiyle tiretilebilecek malzemeler...........ccoocvvvriiineninnnen, 17
Sekil 3.1: Hidroksiapatit ve gluteraldehit ambalajlart ..........cccccovovvieiiiiiinice, 19
Sekil 3.2: Kitosan ve asetik asit ambalajlart..........ccccceveeiiiiiiiiiiiies e 19
TS L IR AR o T T (-] 4 SR 20
Sekil 3.4: Isiticilt manyetik KariStiriCl ......voivviiiiieiciec e 21
SEKIl 3.5: BEINET ..ottt e 21
SekKil 3.6: Manyetik DaliK .........ccccoiiiieiiiieiii e 22
Sekil 3.7: Cam Ve PalStIK PEIT....cviiiiicc e 22
Sekil 3.8: Aliiminyum ve bakir folyo ile yapilan 6rnekler..........ccoccoovevieiiniiicniiinnene, 23
Sekil 3.9: Mikrometre G1gUM CINAZI ......ccvviiiieiiie e 24
Sekil 3.10: OsiloSKOP CINAZI......ccviiiiiiiiice s 25
Sekil 3.11: Gluteraldehit miktar1 fazla gelen Ornek...........cooveeeiiiiininicie, 26
Sekil 3.12: Gluteraldehit miktarini ayarlamak i¢in yapilan 6rnekler............ccocevvivnnennn. 27
Sekil 3.13: Gluteraldehit miktar1 ayarlamaya calisilan 6rneklerin kurumus hali ............. 27
Sekil 3.14: Hidroksiapatit kullanilan 6rnekler............cooooiiiiiiiiiiiiiceee 28
Sekil 3.15: Hidroksiapaptit orani degisik olan ornekler............cccocoevviiniiniiiiiiiiiice 29
Sekil 3.16: Grefen kullanilan GrnekKIer .........c.oovviiiiieiie i 30
Sekil 3.17: Grafen kullanilan 6rneklerin kurumus hali ... 30
Sekil 3.18: Kitosan ve hidroksiapatit olan SrnekIer ...........coceecerviieicnieninieeee e 31
Sekil 3.19: Kitosan ve hidroksiapatit olan érneklerin kurumaya birakilmis hali ............. 32
Sekil 3.20: Orneklerin kuruma dncesi g@orintimleri .........o..eeviverereersieessnseessesneeins 33
Sekil 3.21: Orneklerin kuruma sonundaki @oriintimii............cc.cceveveverriererseererieesneeennns 33
Sekil 3.22: Hidroksiapatit kullanilan 6rneklerin kuruma 6ncesi gortiiniimleri.................. 34
Sekil 3.23: Hidroksiapaptit kullanilan 6rneklerin kuruma sonucu goriiniimleri .............. 34



Sekil 3.24:
Sekil 3.25:
Sekil 3.26:
Sekil 3.27:
Sekil 3.28:
Sekil 3.29:
Sekil 3.30:
Sekil 3.31:
Sekil 3.32:
Sekil 3.33:
Sekil 3.34:
Sekil 3.35:
Sekil 3.36:
Sekil 3.37:
Sekil 3.38:
Sekil 3.39:
Sekil 3.40:
Sekil 3.41:
Sekil 3.42:
Sekil 3.43:
Sekil 3.44:
Sekil 3.45:
Sekil 3.46:
Sekil 3.47:
Sekil 3.48:
Sekil 3.49:
Sekil 3.50:

Hidroksiapatitin kargilastirma denemesi ...........cccooveriiiiiiiiiiene e 34

Gluteraldehid katilarak yapilan deneme............cccccveiieniiniiiiiniisnienecneee, 35
Kitosan kullanilarak yapilmis deneme ...........ccocoeoeiiniiiininicneniee e 36
Grafen orani 0.25 ml olan film........ccccvvviiiiiiii 37
Grafen orani 0.50 ml olan film........cc.ccocviiiiiiiiic 38
Grafen orani 1 ml olan film..........ccocoovviiiiie e 38
LG8y i B0 4 11 o4 O PO U U TSP PRPURURORN 38
LO8 € o ) 4 T < PP PPR PR PRPRN 39
(O € o 5 I o 117 .« 39
XRD cihazi @OTUNTMIL ....veevveviieieiiiiesie e 40
C-Grf 1 0rnegi Xrd rafifi .....ccovveeeiirieiiiesee e 41
C-Grf 1 6rnegi Xrd Grafifi...c.cccveveerieiieiieiieee e 41
C-Grf 1 0rnegi Xrd rafifi .....ccovvveeierieieiesee e 42
SEM cihazi @OTUNTMIL .......eeviviriiereiieeie s e 43
C-Grf 1 6rnegi SEM gOTrUNtUST ... .ecvvveiveeriiiiiiieieeiee e 44
C-Grf 2 6rnegi SEM gOTUNTUSTL....vvevverveeeiiesie e 45
C-Grf 3 6rnegi SEM gOTUNtUST ... .eevveeivieiiiiiiiieieeee e 46
FT-IR cihazt @OrUntmi......ccovveiiieiiieiie e 47
C-Grf 1 6rnegi FT-IR Erafifi .......coverieiiiiiiieiisiee e 48
C-Grf 2 6rnegi FT-IR Grafifi ......ccoovvviiiiiiiieiecc e 48
C-Grf 3 6rnegi FT-IR Erafifi .......ccoovvieiiiiiiieiiiice e 49
C-Grf 1A 6rnegi 0siloskop OICUMIT .. ...eeivveeeeiiiieicicncere e 50
C-Grf 2A 6rnegi 0siloskop GICUMI ......ccvvivviieriiiec e 50
C-Grf 3A 6rnegi 0siloskop OIGHMI......ccveiviiieiiiieie e 51
C-Grf 1B 6rnegi 0siloskop OlgUMLI .......c.eovvviieiiiiiciecec e 51
C-Grf 2B 6rnegi 0silosSKop GIGUMIL.....cvvvervirierieieieieessese e 52
C-Grf 3B 6rnegi 0silosSkop OIGUMIL.....cvvvereeierieieieieiesse e 52



TABLO LISTESI

Sayfa
Tablo 2.1: Piezoelektrik malzemeler ve kimyasal formiller .............cccccocvvinennnnn. 6
Tablo 3.1: Kullanilan Kimyasallar...........cccccveiviieiieeniesie e 18
Tablo 3.2: Film hazirlamada kullanilan kimyasallar............cccoceoeniniiiiniiienenn, 36
Tablo 3.3: Filmleri hazirlamada kullanilan grafen miktart ..........ccoccoovnviiiiennenn, 36

Vi



SEMBOL LISTESI

SEM : Taramal1 elektron mikroskopu
FT-IR : Fourier Doniisiim Kizil6tesi Spekturum Analizi
XRD : X 1ginlart kirinim analizi
nm : Nanometre

cm : Santimetre

pm : Mikrometre

mi - Mililitre

g : Gram

mg : Miligram

% - Volt

mv : Milivolt

pA : Mikroamper

dk : Dakika

ABD . Amerika birlesik devleti
PVDF : Polivinilidin

% - Yiizde

kPa - Kilopaskal

BT : Boryumtitanat

PZT : Kursun zirkonat titanat
Rpm : Devir say1si

GA : Gluteraldehit

°C : Santigrad derece

C-Grf . Kitosan grafen

vii



ONSOZ

Yiiksek lisans tezimin yiiriitilmesinde yardimlarini, engin bilgi ve
tecriibelerini benden esirgemeyen, her konuda rehberligini paylasan saygideger
hocam Prof. Dr. Cem GOK’ e tesekkiir ederim. Yine engin tecriibelerini ve bilgisi
ile yardimei olan saygideger hocam Dog. Dr. Yusuf OZCAN’ a tesekkiir ederim.

Yapilan karakterizasyon calismalarinda bize imkanlarim1 agan PAU
ILTAM’ a tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmamda kullanmis oldugum osiloskop cihazinin temininde bana
yardimci olan abim Bekir OZLER’ e tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimi siirecinde her daim yanimda olan sevgili aileme

maddi ve manevi destekleri i¢in tesekkiir ederim.

viii



1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda piezoelektrik 6zellik gosteren malzemeler aragtirilmistir.
Bu calismanin amaci nano biyokompozit Ozellikli malzemelerin {iiretilmesi ve
karakteristik 6zelliklerinin incelenmesidir. Gegmis ¢alismalarda piezoelektrik 6zellige
sahip seramik malzemeler kullanilarak olusturulan kompozitler ve piezoelektrik
Ozellige sahip seramik polimer kompozit malzemeler kullanilarak yapilmis sayisiz
calisma literatiirde yer almaktadir. Uygulamada seramik, kristal ve polimer esasli
malzemeler kullanilarak kompozit yapili piezoelektrik malzemeler yer almaktadir.
Piezoelektrik malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi i¢in ¢aligsma yapan sirketler
ozellikle ABD, Japonya, Almanya ve Cin gibi iilkeler yer almaktadir. Yapilan litaratiir
caligmasinda piezoelektrik malzemeler ve piezoelektrik 6zellige sahip polimer ve

biyokompozit malzemeler kullanilarak yapilan ¢aligmalar tizerinde durulmustur.

Piezoelektrik seramikler ve kristaller kesfedildikten sonra Japon bilim insani
Heiji Kawai 1969'da polimer poliviniliden (PVDF) materyalinin piezoelektrik
Ozelligini kesfetmistir. Furakawa ve Johnson“da 1981 yilinda PVDF’in piezoelektrik
yapisinin dogru oldugunu desteklemislerdir (Estrey 2002). Piezoelektrik kristal ve
seramiklerin, polimerlere kiyasla piezoelektrik tepkilere daha duyarli olmalarina
ragmen bazi 6zellikleri agisindan tercih edilmektedir. Ornek vermek gerekirse iiretimi
kolay, yogunluklar1 diisiiktiir ve bundan sebep daha hafiftirler. Polimerler elastik
ozellige sahip olduklar1 i¢in algilayici olarak kullanimda tercih edilmektedir. Ozellikle
piezoelektrik polimerler kuvvet, deformasyon ve sicaklik degisimlerinin
algilanmasinda tercih edilir. Bunun yani sira mekanik enerjiden elektrik enerji

doniisiimlerinde de kullanilirlar.

Piezoelektrik malzemelerde polimer kullanimimin baslamasindan sonra
malzeme bilimciler farkli yontem ve malzemeler kullanarak yapmis olduklari

caligmalar yer almaktadir.

Muralidhar ve calisma arkadaglar1 tarafindan boryum titanat ve poliviniliden
florid kullanarak yapilan kompozit piezoelektrik malzeme ilk ¢alismalar arasinda yer

almaktadir. Agirlikca %70 boryum titanat kullanilmis olan calismada belirli bir
1



elektrik alanda sicakliga kars1 gostermis oldugu direng degisimi incelenmistir. Sonraki
caligmalarda bu oranlarda bazi degisiklik yaparak elde edilen kompozit malzemenin
degisik sicaklik altinda karakteristik Ozellikleri incelenmistir (Muralidhar ve Pillai
1987).

Silva ve arkadaslar1 kitosan, kalojen filmlerin piezoelektrik, dielektrik ve
fizikokimyasal ozelliklerini incelemislerdir. Kalojen ve kitosan-kalojen filmlerde
piezoelektrik ozellik, elastiklik ve bagil gecirgenlik incelendi. Yapilan c¢alismada
kitosanin kalojen filmlerde termal dengenin artmasina katkida bulundugu, kitosanin
mikroskobik boyutta film olusumunu daha iyi olmasinin saglandigi ve bunlarin

piezoelektrik 6zellige arttirdigina inanilmaktadir (Silva ve dig. 2001).

Chen ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 calismada baryum titanat kullanarak
piezoelektrik 6zellikli kompozit malzeme gelistirerek dielektrik ve elektromekanik
ozelliklerini incelemislerdir. Baryum titanatin kutuplanma yo6niindeki farklh
yapilarinin  piezoelektrik  sabitinin  ve kutuplanmalarinin  fazla  oldugunu

gozlemlenmistir (Chen ve dig. 2004).

Rajala ve c¢alisma arkadaslari seliilloz nanofibrin kullanarak piezoelektrik
ozellikli sensor yapmislardir. Malzemenin yiizeyini ve i¢yapisini elektron mikroskopu
ile incelemislerdir. Seliiloz nanofibrin sensorlerin karakteristigi polivinilidin florid
kullanilarak yapilanlarla karsilastirilmigtir.  Seliilloz nanofibrin kullanilanlarin
karakteristik 6zelliklerinin daha uyumlu oldugu belirtilmistir (Hénninen ve dig. 2016;
Rajala ve dig. 2016).

Praveen ve arkadaslarmin 2017 yilinda yaptiklar1 calismada kitosanin gibi
biyopolimerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin incelenmesinin yani sira dogal
piezoelektrik 6zelligi de incelenmistir. Ayrica XRD analiz yontemi ile kitosanda
sentrosimetrinin varligi arastirilmistir. Cesitli basinlar altinda kitosanin piezoelektrik
ozelligine sahip oldugu ve titresim sensor olusturmada kitosan biyopolimeri

kullanilmistir (Praveen ve dig. 2017).

Alluri ve arkadaslarinin boryum titanat nano parcaciklar ve kalsiyum aljinat ile
iyonotropik jelasyon yontemi kullanarak kompozit gelistirmislerdir. Kompozit

malzemenin c¢esitli yiizey alanlarinda ve farkli basinglar kullanilarak piezoelektrik



ozellikleri aragtirilmistir. Piezoelektrik malzemenin 1,70 kPa basing altinda 82 v, 227
uA’lik ¢ikis gerilimi 6l¢iilmiistiir (Alluri ve dig. 2017).

Ponnamma ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada mekanik stres ve
sicakligin enerji {iretimi lizerine etkileri karsilastirilmistir. Biyopolimerlerin ve nano
kompozitlerin ¢esitli yonlerde uygulanan mekanik etkinin esnek yapidaki malzemede
elektrik yiikii tiretilmesini saglamistir. Diistik termal iletkenlik, yiiksek hassasiyet ve
yiiksek  termoelektrik  ozelligi  termoelektrik  cihazlarda uygulanabilecegini

gostermektedir (Ponnamma ve dig. 2017).

Kim ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada miirekkep baligindan
biyolojik olarak ¢oziinebilen kitin polimerinin elde ederek esnek piezoelektrik
malzeme yapmuslardir. Ferroelektrik ozellikleri kolaylikla kontrol edilebilen kitin
filmin mekanik basing altinda miikemmel piezoelektrik 6zellige sahip oldugunu ve flor
iceren piezoelektrik polimerlere kiyasla performansinin iyi oldugu belirtilmistir. Kitin
polimerinin piezoelektrik 6zelligi ile yiiksek kaliteli hoparloriin yani sira mikrafon

ozelligine sahip malzemeler incelenmistir (Kim ve dig. 2018).

Hanninen ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada kitosan ve
nanoseliilloz kullanarak piezoelektrik ozelliklere sahip malzemeleri incelemislerdir.
Kullanilan malzemelerin polivinilidene kiyasla daha ucuz oldugunu ve yenilenebilir
ozellikte oldugunu belirtmiglerdir. Kitosan ve seliiloz karigimini hazirlanirken farkl
oranlar kullanilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Kitosan kullanilan
orneklerin piezoelektrik 6zelliklerinin daha 1yi oldugu gozlemlenmistir (Hdnninen ve

dig. 2018).

Jacob ve arkadaglarmmin yapmis oldugu calismada kemik ve kikirdak doku
miihendisliginde  kullanilan  piezoelektrik  6zellikli  akilli  biyomalzemeler
incelenmigstir. Yapilan calismada kemik ve kikirdak dokularda meydana gelen
deformasyonlar sonucu dokular arasi sinyallerde bozulmalar oldugu ve bunun
giderilmesi i¢in dokular arasi sinyal lretip aktaran akilli malzemelere ihtiyag
duyuldugu belirtilmistir. Piezoelektrik &zellige sahip malzemelerin gerekli olan
elektrik sinyali iiretiminde kullanilabilecegi ve bu konuda calismalarin eksik oldugu

belirtilmistir (Jacob ve dig. 2018).



Yuan ve arkadaslarinin yaptiklari calismada piezoelektrik biyomalzemenin
tiretim yontemleri, morfolojik 6zellikleri ve piezoelektrik 6zellikleri hakkinda bilgi
verilmistir. Piezoelektrik biyomalzemelerin piezoelektrik aktiviteleri, biiylime yonii,
fazi ve polarizasyonun etkileri gibi etkenler karsilastirilmistir. Piezoelektrik
biyomalzemelerin sensor, nano jenerator, enerji depolama ve doku mithendisligi gibi

alanlarda uygulamalariin yapilabilecegi belirtilmistir (Yuan ve dig. 2019).

Hosseini ve arkadaslar1 glisin ve kitosan kullanarak esnek 6zelliklere sahip
piezoelektrik malzeme iizerinde ¢alismislardir. XRD analiz yontemi ile karakteristik
Ozellikleri incelenmistir. Bunun sonucunda solvent dokiim yontemi ile yapilan
malzemenin piezoelektrik malzemenin 60 kPa altinda ¢ikis voltajinin yaklasik olarak

2,82 v oldugu ol¢iilmiistiir (Hosseni ve dig. 2020).



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Piezoelektrik

1880 yilinda Jacques Curie ve Pierre Curie kardesler tarafindan piezoelektrik
ozellik kesfedilmistir. Kuvars turmalin gibi kristal yapiya sahip malzemelere ¢esitli
yonlerde kuvvet uygulayarak sikistirildiginda kuvvetle orantili olarak pozitif ve
negatif yliklerin yer degistirmesiyle kutuplanmanin olustugu, bunun sonucu olarak bir
potansiyel farkin meydana geldigini anlamiglardir. Bu olusumu “kutup-elektrik”
olarak adlandirmiglardir. Kristal yapili malzemelerin simetri 6zelliginden yararlanarak
sicaklik degisimine bagl olarak bir elektrik sinyalinin meydana geldiginin den yola
cikarak piezoelektrik etkiyi bulmuslardir. Piezoelektrik malzemeler piroelektrik
malzemeleri kapsamaktadir. Yani piroelektrik malzemeler piezoelektrik 6zellige
sahiptir. Piezoelektrik malzemelere Alman fizik¢i Wilhelm G. Hankel tarafindan
sikistirma, basma anlamlarina gelen ‘piezein’ veya ‘piezoel’ adlandirmasinin
yapmustir. 1881 yilinda malzemeye elektrik alan uygulayan Gabriel Lippmann
boyutunda bir degisim fark ederek piezoelektrik etkiyi kesfetmislerdir. Yaptiklar1 bir
calismada Curie kardesler bu etkinini dogrulugunu desteklemislerdir (Tichy ve dig.
2010).

Curie kardeslerin kesfinden sonra piezoelektrik Ozellik gdsteren birgok
malzeme gelistirilmistir. Ilk olarak kesfedilen kuvars hala bu 6nemini kaybetmemistir.
Kuvarsin diginda piezoelektrik cihazlarda aliiminyum fosfat ve lityum niyobat

cogunlukla tercih edilmektedir.

Ferroelektrik seramiklerin piezoelektrik 6zellikleri ¢ok 1yi oldugu i¢in yapilan
calismalarda biiyiik bir ilerlemeye neden olmustur. Kursun zirkanat titanat, boryum
titanat gibi Ustiin mekanik ve elektrik Ozelliklere sahip sentetik piezoelektrik
malzemelerin kesfedilmesi uygulama alanlarinin genislemesini saglamistir. Seramik,
tek kristal ve polimer malzemelerde bulunan piezoelektrik 6zellik kalip seramik, ince
film ve kompozit formlarda uygulanmaktadir. Rochelle tuzu ve kuvars gibi tek kristal
yapili, baryum titanat (BT) ve kursun zirkonat titanat (PZT) gibi tek seramik, iki veya
tic bilesenli seramiklerde, kompozit malzemeler ve poliviniliden difloriir gibi
polimerlerde piezoelektrik 6zellik bulunabilir. Son yapilan ¢alismalar ile birlikte daha
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gelismis piezoelektrik 6zellikli polimer ve kompozitlerin iiretilmesine orantili olarak

talep ve kulanim alanlar1 artmaktadir (Tichy ve dig. 2010).

Piezoelektrik kristaller, piezoelektrik seramikler, piezoelektrik polimerler ve
piezoelektrik kompozitler olmak iizere piezoelektrik malzemeler dort grupta
incelenebilirler. Asagidaki Tablo 2.1’de kullanilan piezoelektrik malzemeler yer
almaktadir (Ergiin ve dig. 2016).

Tablo 2.1: Piezoelektrik malzemeler ve kimyasal formiiller (Akgiin 2018).

Piezoelektrik malzemenin adi Kimyasal formiilii

Kuvars Sio,
Rochelle tuzu NaKC,H,O4HH,0
Baryum titanat BaTi0,
Kursun zirkanat titanat Pb(Zry5,Tig48)03
Lityum niobat LiNbO;
Lityum stilfat LiSO,H,0
Lityum tantanat LiTa03
Amonyum dihidrojen fosfat NH,H,PO,
Turmalin CaAl;Mng(B03)5(Si03)¢(0H),
Baryum sodyum neobat Ba,NaNbs0;5
Etilen daimin tartanat CeH14N, 04
Kursun baryum niobat Pby37Bag 63Nby0g
Kursun potasyum niobat Pb,KNbsOq5
Kursun niobat PbNb,0q
Potasyum dihidrojen fosfat KH,PO,
Cinko siilfiir ZnSs




2.2 Piezoelektrik malzemeler

2.2.1 Piezoelektrik kristaller

Piezoelektrik 6zellige sahip dogal kristaller rochelle tuzu, turmali, kuvarstir
(Sekil 2.1). Lityum tantanat ve lityum niyobat yapay olanlardir. Kristal forma sahip
olanlar daha kararli olduklari icin algilayicilarda, kuvars ivmedlger ve osilatorlerde
tercih edilirler. Rochelle tuzu mikrofon, turmalin hidrofonlarda, lityum niobat yiiksek

sicakligin oldugu durumlarda tercih edilir (Korkmaz ve dig. 2015).

Turmalin Kuvars Rochelle Tuzu

Sekil 2.1: Dogal piezoelektrik malzemeler (Gilinaydin 2007).

2.2.2 Piezoelektrik seramikler

Baryum titanat ve kursun zirkanat titanat en ¢ok tercih edilen piezoelektrik
seramik malzemelerdir (Sekil 2.2). Toz formundaki seramik malzemelerden ¢esitli
tiretim yontemleri kullanilarak disk, plaka, silindir ve ince filmler olusturulabilir.
Kursun, zirkonat ve titanat karistmindan olusan seramik malzemeye ¢esitli katkilar

ilave edilerek tistiin 6zellikli kompozitler tiretilmektedir (Bayramol 2014).
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Sekil 2.2: Baryum titanat ve baryum titanatin kiibik peroksit yapisi (Bayramol, 2014).

2.2.3 Piezoelektrik polimerler

Polimerlerin piezoelektrik 6zelligi kristal yapidaki alan miktar1 baglidir
(Gusarov 2015). Polimerlerin tiretimim seramiklere kiyasla daha makul olduklari igin
Onemi artmigtir. Daha biiyiik 6lgekli ve karmasik yapilar igin polimerler tercih edilir.
Piezoelektrik 6zellige sahip bir polimer potansiyel fark altinda azama, genisleme veya
incelebilmektedir. Tersi bir durumda ise uygulanan sikistirma veya germe igleminin
biiyiikliigiine bagh olarak bir potansiyel fark elde edilmis olur. Ilk kesfedilen polimer
poliviniliden floridir. Devaminda arastirmacilar diger polimerlerin piezoelektrik
ozelligi lizerine arastirmalar yapmislar ve polivinil florid, polipropilen, poliamid, flora
etilen epropilen, poli tetra flora etilen, siklo olefinler, polietilen tereftalat,
poliparaksilen, poli bisklorometil oksetan polistiren, polimetil, polimetakrilat,
polivinil, asetat ve naylonlar gibi malzemelerin piezoelektrik  6zellik

kazandirilabildigini fark etmislerdir (Bayramol 2014).

2.2.4 Piezoelektrik kompozitler

Seramik ve polimer esasli piezoelektrik malzemelerin verimliligi iyi olan
ozellikleri kullanilarak daha iyi kompozit malzeme gelistirilebilir. Yani kimyasal,
fiziksel, mekaniksel ve diger 6zellikler yoniinden daha iistiin bir malzeme tiretmektir.
Seramikler veya seramik ve polimerlerden olusan kompozitler ile ilgili ¢alisma yer
almaktadir. Ornek olarak kaucuklar, akrilikler, epoksiler verilebilir. Bunun yani sira

kompozitlerin kutuplanma 6zellikleri daha iyidir (Baur ve dig. 2022).



2.3  Piezoelektrik Malzemelerin Uygulama Alanlari

Mekanik enerjiden elektrik enerjisi veya tersi durumlarin s6z konusu oldugu
uygulama alanlarinda piezoelektrik malzemeler kullanilabilir. Sensor, aktiiator,
jenerator ve donlstiiriicii olmak tizere piezoelektrik malzemelerin dért uygulama alani
mevcuttur. Dogrudan etki ile basing degisimi ve titresimleri algilayan piezoelektrik
malzemeler buna bagli olarak elektrik sinyali tretirler. Bu 6zellik sayesinde
piezoelektrik etkiden faydalanarak sensor, jenerator ve iretegler tasarlanabilir.
Piezoelektrik malzemelerin saglik, elektronik, deniz ve hava araglari gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Algilayici ve doniistiiriiciilerde diisiik enerji tiikketimi, hassas

algilama ve hizli cevap verme gibi avantajlarindan 6tiiri tercih edilir (Vijaya 2013).

Piezoelektrik jenerator olarak piezoseramikler kullanilarak kivileim olusturan
voltajlar olusturulur. Ornegin ¢akmaklarda, dogalgaz sobalarinda, kaynak cihazlar gibi
yerlerde atesleyici olarak kullanilabilir. Bu sistemler oldukca kiigiikk ve basittir.
Uretilen piezoelektrik enerji depolanma 6zelligi elektronik devre uygulamalari igin

kullanighdir.

Ivme veya basing gibi fiziksel parametreyi elektrik sinyaline ceviren
piezoelektrik sensorlerdir. Piezoelektrik elemana fiziksel parametreler bazi
sensorlerde dogrudan etki etmektedir. Bazen de akustik sinyal titresime sebep olur ve
titresimler elektrik sinyali meydana getirebilir. Mekanik ve elektriksel etkiye sensorler

tepki verirler.

Piezoelektrik doniistiiriiciiler genellikle elektrik enerjisi ile elde edilen ses ve
ultrason gibi titresimleri mekanik enerjiye doniistiiriirler. Doniistiirebilme 6zelligi olan
piezoelektrik etki, elektrik enerjisinden bir ultrason sinyali iiretebilir, hem de gelen
sesi bir elektrik sinyaline doniistiirebilir. Akis oranlarini, sivi seviyelerini Slgme,

stvilar1 atomize etme gibi amaglar icin ultrasonik titresimler tiretmek i¢in kullanilir.

Piezo aktiiatorler, hareket kazandirma veya sistemi kontrol amaglt kullanilan
bir motordur. Uygulanan elektrik sinyalini fiziksel yer degistirmeye gevirirler.

Piezoelektrik enjektor sistemi 6rnek olarak verilebilir.



Piezoelektrik malzemeler ile voltaj Ol¢limii, radyoaktivite Ol¢iimii ve
elektrometre yapimiyla kapasitans 6l¢iimii yapilabilmektedir. Piezoelektrik 6zellikli
kuvars kristalleri ilk olarak ABD tarafindan osilatér yapiminda kullanilmistir. AKustik
cihazlarda, mikrofonlarda, hoparlorlerde, uzaktan kumanda sistemlerinde, gerinim, hiz
ve ivme Olgiilmesinde, dedektorlerde, konum sensorlerinde, tanisal akustik cihazlarda
piezoelektrik malzemeler kullanilmaktadir. Yaygin olarak dedektorlerde, kizilotesi
radyasyon, termal goriintiileme, foto elektrik dedektorler, kimyasal analiz, valflerde,
biyolojik uygulamalarda, tahribatsiz analiz yontemlerinde tercih edilmektedir.
Piezoelektrik  malzemelerin  gelistirilmesiyle  kulanim  alanlar1  daha da

yayginlagsmaktadir (Tichy ve dig. 2010).

2.4  Biyomalzemeler

Biyolojik yapilarla etkilesim halinde uyum saglayabilecek, dogal ya da sentetik
kokenli maddeler kullanarak yeni malzemelerin gelistirilmesini inceleyen bilim dali
biyomalzeme bilimidir. Biyomalzeme yeni ve gelismekte olan bir alan olmasina
ragmen misirdaki mumyalardan elde edilen yapay goz, disler ve burun ¢ok eskilere

dayandiginin kanitidir (Y1lmaz Giiven 2014).

Biyomalzemenin biyolojik olarak uyumlu olmasi en 6nemli gerekliliktir.
Biyouyumlulugun temasli bulunduklar1 doku ve organlar ile fiziksel kimyasal ve

biyolojik olarak uygunluk géstermeleri durumudur.

Biyomalzemeler {iretimde kullanilan malzemelere bagli olarak metaller,
seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere dort grupta incelenirler.
Biyomalzemeler iiretim yontemi kullanim alanlarina gore 6zellikleri degismektedir.
Seramikler kullanilarak yapilan biyomalzemelerin biyo uyumluluk, korozyon direnci,
basing dayanimi iyiyken yogunluk, esneklik, iiretimi ve gevreklikleri oldukga zayiftir.
Metallerde ise asinma direnci, gerilme direnci, dayaniklilik iyiyken biyouyumluluk,
yogunluk, korozyon direnci diisiiktiir. Polimerlerde yogunluk, esneklik ve liretim
olarak iyiyken deformasyon ve bozulmalari daha yiiksektir. Kompozitlerde biyo
uyumluluk, korozyon direnci ve gerilme direncleri iyiyken {iiretim asamalarinda

zorluklarla karsilasiimaktadir (ipekoglu 2001).
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2.4.1 Biyobozunur malzemeler

Biyolojik olarak atmosfer kosullarinda kendiliginden ¢oziinebilen malzemelere
biyobozunur malzeme denir. Biyobozunur malzemelerin basarili olabilmesi i¢in bazi
Ozelliklere sahip olmasi gerekir ve polimerler, metaller ve seramiklerden olusurlar
(Godavitarne ve dig. 2017). Biyobozunur polimerler dogal ve sentetik olarak iki grupta
incelenir. Polisakkaritler nisasta, aljinat, kitosan ve proteinler kollejen, fibrin jelleri
gibi dogal olanlardir. Ancak yliksek fizyolojik aktivite, iticiligi, bilinmeyen bozunma
oranlar1 ve diisiik orandaki mekanik 6zellikleri uygulamalarin kisitlanmasina sebep
olabilmektedir. Sentetik polimerler ile basarili olabilmek i¢in bazi degisiklikler

yapilarak daha iyi sonuglar alinabilmektedir (Tan ve dig. 2013).

2.4.2 Kitosan

Canli organizmalarin dis kabuklarinda bulunan kitinden kitosan elde edilir.
Dogada bol olarak bulunan kitosan, polisakkaritler i¢inde Onem arz eden
biyopolimerdir. Yapisal olarak birbirlerine benzeyen seliiloz, kitin ve kitosan,

polimerler igerisinde seliilozdan sonra en ¢ok bulunandir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Seliiloz, kitin ve kitosan kimyasal yapisi.

Kitinin ¢oziinebilmesi i¢in toksik ozellikli ¢oziiciilere gereksinin olmasina
ragmen, kitosan seyreltilmis asetik asit igerisinde kolaylikla ¢oziilebilmektedir.
Kitosanin azot igerigi seliiloz ile kiyaslandiginda yiiksektir ve bu 6zellik metal
baglayici olarak kitosana avantaj saglamaktadir. Yiiksek sicaklikta kitinin sodyum 11
hidroksit ve potasyum hidroksit igeren heterojen ortamda ve kitin deasetilaz enzimi ile
deasetilasyon sonucu yapi kitosana (B-(1-4)2 amin-2deoksi D glukoz) dondisiir.
Deasetilasyon derecesi %40 ile %98 araliginda kitosan elde edilmesi miimkiindiir
(Shahidi ve dig. 1999). Kitosanda bulun azotun deasetilasyon derecesi %5 ile %8
arasinda degisebilir. Kitosanda bulunan amino gruplar1 kimyasal modifikasyon i¢in
kitosant uygun hale getirmektedir. Kitosan asidik ortamda amino gruplarinin
protonlasmaya ugramasi sonucu pozitif eylenmektedir (Tajik ve dig. 2008). Kitos.an
zayif bazik gruplardan dolayi hidrofilik pozitif yiiklii polimerdir. Pozitif yiiklii oldugu
icin negatif yiiklii polimerlerle ve polianyonlarla etkilesebilirler. Bunun yani sira su ve
yag baglama 6zelligi oldukca iyi olup ¢ok iyi film olusturma 6zelligi vardir. Kitosanin

ozelliklerinin degismesine molekiil agirligi, viskozite, ¢oziiniirliik, deasetilasyon gibi
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unsurlar sebep olurlar (Knaul ve dig. 1999). Kozmetik, gida endiistrisi, tekstil, medikal

alan, ziraat vb. kullanim alanlar1 vardir (Montazer ve Afjeh 2007).

2.4.3 Grafen oksit

Grafit olusturan grafen katmanlarnin tizerine hidroksit, karbonil, karboksil
gibi oksijenli gruplarin baglanmasi ile meydana gelen yapilardir (Butz ve dig. 2016).
Kimyasal etkilesim sonucu grafen katmanlari ile aralarinda negatif fiziksel bag
olusturan kimyasal gruplar, yapmin katman olarak bozulmasina neden olmaktadir
(Nakajima ve Matsuo 1994). Grafitin oksitlenerek grafen oksit katmanlarina
doniistimii sonucu kahverengi sar1 renkli, suda daha homojen dagilan grafen ve
grafitten diisiik seviyede elektriksel iletkenlige olan malzeme elde edilebilir. Grafen
oksit tiretimi i¢in Hummers metodu tercih edilir. Bu metot da kuvvetli asit etkisi ile
grafen katmanlar1 arasindaki c¢ekimi azaltarak oksitli gruplarin grafen ylizeylere
baglanmasini saglamaktir (Hummers ve Offeman 1958). Zaman i¢inde bazi
degisiklikler yapilan bu yontemin giincel gorseli asagida yer almaktadir. (1)Hummers
metodu, modifiye Hummers metodu ve gelistirilmis Hummers metodu; (2) Potasyum
ferrat ile grafitten tek tabakali grafen oksit sente(Lin ve dig. 2015). (1) Hummers
metodu, modifiye Hummers metodu ve gelistirilmis Hummers metodu; (2) Potasyum

ferrat ile grafitten tek tabakali grafen oksit sente (Lin ve dig. 2015) (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Grafenin gelistirilmis yontemleri (Lin ve dig. 2015).

2.4.4 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit seramiklerin apatit grubunda yer alir. Apatit Yunanca kokenli
olup ‘apate’ kelimesinin tiiretilmesidir. Renk ve bigim ayrimindan 6tiirii bu adlandirma
yapilmistir. Apatit adlandirmas1 ametist gibi renkli taslar ve degerli mineraller ile
karistirilarak elde edilen kristal mineralini tanimlamak i¢in 1788’ de Wemer tarafindan
kullanilmigtir. Hidroksiapatit dogal bir mineral olarak veya sentezlenerek elde
edilebilir (Calicut 2001). Sentetik hidroksiapatit kimyasal yapis1 ve dzellikleri dislerin
ve kemiklerin yapisina benzedigi bilinmektedir. Bu benzer 6zellikler hidroksiapatitin
sert doku hasari, dis uygulamalari, ilag iletim sistemlerinde biyomalzeme olarak tercih
edilir. Hidroksiapatitin insan dokusu ile gosterdigi biyo uyumluluk 6nemli tercih
sebeplerinden birisidir. Hidroksiapatit tozlar1 farkli tiretim yontemleri kullanilarak
sentezlenebilmektedir (Sekil 2.5). Bu yontemler ¢oktiirme yontemi, sol-jel yontemi,

hidrotermal yontemler, kat1 faz reaksiyonlar1 cogunlukla tercih edilen yontemlerdir.
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Sekil 2.5: Hidroksiapatit kullanilan yontemler.

2.5  Biyokompozitler

Kompozit terimi iki veya daha fazla malzemenin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden faydalanarak istiin 6zellige sahip yeni malzemeleri tanimlamakta
kullanilir (Kainer 2006). Kompozitler iki ve daha farkli par¢adan olusabilirler.
Kompozitler farkli fazlardaki yapilarin atomik boyuta kiyasla biiyiik Olcekte
ayrildiklar1 ve elastik modiil gibi secici Ozelliklerin homojen malzemelerle
kiyaslandiginda Onemli oOlclide degistirilebilme o6zelligi olan malzemelerdir.
Biyouyumlu olarak {iretilecek olan kompozitlerde kullanilan malzemelerin mekanik
ve biyolojik ozelliklerine dikkat edilmektedir. Biyouyumlu kompozitler, biyo-inert,
biyo aktif veya ¢6ziinebilir 6zellikte olabilirler (Muhaffel 2010). Kompozit biyo
malzemelerin kullanildig1 alanlar giin gegtik¢e artmaktadir. Doku ve iskelet sistem,
sinir sistemleri, kalp kapakgiklar1 kemik dokusu gibi alanlarda kullanilmasinin yani
sira bu yapilara destek veren alternatif biyouyumlu kompozitlerde tercih edilmeye

baslamistir.

2.6 Nano Biyokompozit Malzeme Hazirlama Y 6ntemi

Nano biyokompozit malzeme hazirlamada tercih edilen yontemler alt

basliklarda anlatilacaktir.
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2.6.1 Sol Jel Yontemi

Bu yontem kompozit malzeme hazirlamada tekrarlana bilirlik ve basit isleme
kosullarinda dolay1 inorganik ve organik hibrit malzemeler, gézenekli katilar ve
filmler gibi alanlarda sol jel yontemi kullanilmaktadir (Sekil 2.6). Sol jel yonteminin
¢ok tercih edilmesi sahip oldugu kolaylik ve avantajlardan kaynaklanir (Fihri ve dig.
2017). Bunlar; reaksiyonun gerg¢eklesmesi i¢in karmasik sistemler yerine daha ¢ok
kiiciik reaksiyon kaplar1 kullanilir, inert bir ortama gerek duyulmadan atmosferik
kosullarda yapilabilir, reaksiyonlar ¢6zelti ortaminda gergeklestigi igin parametrelerin
kontrolii kolaydir, diisiik sicakliklar tercih edildigi icin buharlagsmadaki kayiplar
Onlenerek faz ayrilmasi Onlenebilir, elyaf ve film gibi malzeme hazirlamada bu

avantajlardan Gtiirii tercih edilirler.

Xerojel film

Yogun film

Hidroliz
polimerizasyon _ Yopun
buharlagsma Xerojel oo ramikler
&0
Solvent

ckstraksiyonu Aerojel

Sekil 2.6: Sol — jel prosesiyle iiretilebilecek malzemeler (Lakeman ve Payne 1994).

2.6.2 Film Hazirlama Y 6ntemi

Filmlerin hazirlanmasi igin en ¢ok tercih edilen yontemler arasinda ¢ozelti
dokiim yontemi yer alir. Film hazirlama yontemleri arasinda diisiik maliyetli ve islem
kolayligindan dolay1 tercih edilirler. Uretim siirecinde &ncelikle uygun ¢oziicii segilir

ve polimer ¢dzeltisi uygun sicaklikta hazirlanir. Cozelti bir kaba dokiildiikten sonra
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¢oziiciiniin buharlagsmasi saglanir. Bu sayede istenilen filmlerin elde edilmesi saglanir
ve karakterize edilirler. Kuruma orani, film kalinligi, homojenligi ve yapisi elde edilen

filmlerin yapisin1 etkilediginden dikkate alinmalidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu boliimde, tez ¢alismasinda kullanilmis olan malzemeler, kimyasallar, arag
ve geregler ve yontem ic¢indeki islemler hakkinda bilgi verilmistir. Deneysel

calismalar, filmlerin hazirlanmasi ve uygulamalar Pamukkale Universitesi Teknoloji

Fakiiltesi malzeme

karakterizasyonlarinin incelenmesi igin Pamukkale Universitesi merkezi arastirma

laboratuvarinda yapilmstir.

arastirma

3.1.1 Kaullanilan Kimyasallar

Tez caligmasinda kullanilan kimyasallar asagidaki Tablo 3.1°de yer almaktadir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallar

laboratuvarinda

gerceklesmistir.

Malzeme Firma Ozellik
Grafen Nanografi nano | 7,5 pm kalinliginda
technology 420 m?/gr yiizey alanma
sahip
Kitosan Sigma Aldrich | Deniz canlilarinin
chemistry kabugundan elde
edilmis.
Asetik Asit Isolab chemicals C,H,0, molekiiler
yogunluk 60.50 g/mol
Gliserin
Hidroksiapatit Sigma aldrich Parcacik biiytikligi 200
nm den kiigiik
Glutardialdehyde (GA) | Merck Germany %?25 su soliisyonlu
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Sekil 3.1: Hidroksiapatit ve glutaraldehit ambalajlari.

Sekil 3.2: Kitosan ve asetik asit ambalajlari.

3.1.2 Kullamilan Arac¢ Ve Gerecler

Analitik terazi: Deneysel siiregte gerekli olan malzemelerin dlgiilerek ¢ozelti

icerisine katilacak miktarin belirlenmesinde kullanilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: Hassas terazi.

Isiticth manyetik karistiricr: Cam beher igine katilan ¢6zeltileri, manyetik
alanin donme etkisiyle karistirarak ayni anda isitma isleminde kullanilir (Sekil 3.4).
Cozeltinin homojen bir sekilde karigsmasi i¢in igerisine manyetik balik katilir. Cihazin
icindeki motorla birlikte donen miknatisla birlikte manyetik balik karisim iginde

donerek ¢ozeltinin homojen bir sekilde dagilmasi gerceklesir.
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Sekil 3.4: Isiticili manyetik karistirici.

Beher: Coziicli ve ¢oziinenin katildigi ve homojen bir karigim elde etmek igin

karistiricinin iizerine konularak ¢oziilmenin gergeklestigi kaptir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5: Beher.

Manyetik balk: Cozeltinin igine katilip homojen karisim olugmasinda

yardimet olan malzemedir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6: Manyetik balik.

Cam ve plastik petri: Homojen hale gelmis ¢ozeltinin igine katilarak
kurumanin saglandigi ve ince filmlerin olusturuldugu daire seklindeki plastik
malzemedir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7: Cam ve plastik petri.

Aliiminyum ve bakir folyo: Piezoelektrik 6zelligi saglamak i¢in filmlerin iki

yiiziine kaplamak i¢in kullanilan malzemedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8: Aliiminyum ve bakir folyo ile yapilan 6rnekler.

3.1.3 Kullanilan Cihazlar

Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi Cihaz1 (FT-IR): FT-IR
spektrumunun incelenmesiyle, filmlerde mevcut olan yilizey 6zellikleri, kimyasal ve
fiziksel aktivite Ozelliklerini belirleyen hangi fonksiyonel gruplara sahip oldugu
anlasilacaktir. Hazirlanan filmlerin FT-IR (Thermo Scientific Nicolet iS50) analizi

Pamukkale Universitesi Ileri Arastirma laboratuvarida yaptiriimigtir.

X-Isim Kirmim Cihaz1 (XRD): XRD analizi yardimi ile iiretilen filmlerin
yapisal Ozelliklerinin nasil degisim gosterdigi incelenmistir. XRD olglimleri ile
malzemelerin yapisal kalitesi, Orgii parametresi, yapisal kusurlari, taneciklerin
yonelimi ve tanecik boyutu gibi 6zelliklerine bakilmistir. Hazirlanan filmlerin yapisal
karakterizasyonu Pamukkale Universitesi Ileri Arastirma laboratuvarinda

yaptirilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM-
EDS): Uretilen filmlerin yiizey morfolojisi analizleri, numunelerin mikro yapisina
bakilmistir. Filmlerin igerisindeki elementlerin istenilen stokiyometriye sahip olup
olmadig1 ve yapi igerisinde kirlilik atomlarinin bulunup bulunmadigina karar vermek
icin EDS analizleri yapilmistir. Tanecik boyutunun gézlemlenmesi ve grafen igeren
filmlerdeki dagilimi gozlemlemek icin Pamukkale Universitesi Ileri Arastirma

Laboratuvarindaki SEM (Zeiss Supra 40VP) cihazi kullanilmustir.
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Piezoelektrik Olgiimler: Hazirlamis oldugumuz bir diizenek yardimiyla

ornekler iizerine etki eden kuvvete bagl olarak iiretilen voltaj 6l¢iilmiistiir.

Mikrometre: Hazirlanan filmlerin kalinliklar1 Pamukkale tniversitesi
teknoloji fakiiltesi takim tezgahlari atdlyesinden alinan bir mikrometre (0-25

X0,01mm) yardimiyla 6l¢iilmiistiir (Sekil 3.9).

) O fn

Sekil 3.9: Mikrometre 6l¢iim cihazi.

Osiloskop: Hazirlanmis olan 6rnekler hantek marka bilgisayar baglantili bir
osiloskop kullanilarak dl¢tilmiistiir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10: Osiloskop cihazi

3.2 Yontem

Bu boliimde tez c¢aligmasin sirasinda yapilan deneme c¢alismalarindan

bahsedilerek film olusturma ¢alismalari anlatilmustir.

3.2.1 Tez Calismasi Oncesinde Yapilan Denemeler

Biyouyumlu kompozit piezoelektrik malzemelerin iiretilmesi ve gelistirilmesi
alaninda yapilan yeterli literatiir arastirmasit sonucunda bazi 6n deney caligmalari
yapilmistir. Tez ¢alismasinda yapilmasi planlanan piezoelektrik malzemede
kullanilacak olan filmlerin deneme ¢alismalari paylasilarak, ilerleme siireci asagidaki

alt bagliklarda gorsellerden faydalanilarak anlatilmistir.
1. Deneme: Kitosan kullanilarak film olusturma.

Literatiirdeki calismalara bakildiktan sonra kitosan ¢ozeltisini hazirlamak i¢in
ilk 6nce 49 ml saf su, 1 ml asetik asit, 1 g kitosan 25 °C’de 750 rpm de iki saat
karistiricida karistirildi. Capraz baglanmanin gergeklesmesi ig¢in %20 glutaraldehit
kullanild1. Sekil 3.11°de gortildiigii gibi ¢ok ani bir katilagsma gergeklesti. GA miktarini
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0,5 ml, 1ml ve kitosan miktar1 0,25 g, 0,75 g olacak sekilde farkli ¢ozeltiler hazirlandi
ve sonug olarak 0,25 g kitosan ve 0,5 ml GA miktarinin uygun olduguna karar

verilmistir.

Sekil 3.11: Glutaraldehit miktar1 fazla gelen drnekler.

Ik olarak 0,25 g kitosan 24,5 ml distile su ve 0,5 ml asetik asit ¢ozeltisinde
¢ozlinmiistiir. Cozelti 25 °C’de 750 rpm devir sayisinda manyetik karistiricida yaklasik
olarak iki saat karistirilmistir. Bu siirenin sonunda ¢apraz baglanmanin gerceklesmesi
icin 8 ml GA ¢ozeltiye yavas bir sekilde ilave edilmistir. Glutaraldehit miktar1 fazla
geldigi i¢in ¢ok ani katilasma gergeklesmis ve Sekil 3.11°de goriildiigii gibi bir form
elde edilmistir. Film elde edilecek bir ¢ozeltinin olusmadigl gézlemlenmis ve yine de
g6zlem amagli kurumaya birakilmistir. Sonraki ¢aligmada glutaraldehit daha az olacak
sekilde ti¢ farli orana diisiiriildii ve ¢Ozeltide ¢apraz baglanmanin biraz daha uzun
sirdiigii gozlemlendi ve oranin yiiksek olanda capraz baglanmanin hizli oldugu
kanisina varildi. Daha sonra glutaraldehit 0,5 ml distiriildii ve manyetik karistiricida
sicaklik 40 °C’ye ve 500 rpm olacak sekilde ayarlandiktan sonra iki saat sonunda
glutaraldehit 1 dk boyunca ¢6zeltinin igine yavas¢a damlatildi ve akisken bir formda
¢ozelti elde edilerek plastik petrilerin igine esit miktarda olacak sekilde ikiye
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boliinerek dokiildii (Sekil 3.12). Kurumaya birakilan 6rneklerin dort giiniin sonunda
kurumanin gergeklestigi ve glutaraldehit miktarinin fazla olanlarin renginin koyu
oldugu gozlemlenmistir. Olusan filmlerin kuru ve kirilgan bir yapiya sahip oldugu ve
bunun giderilmesi i¢in sonraki denemede gliserin kullanilmaya karar verilmistir (Sekil

3.13).

Sekil 3.13: Glutaraldehit miktar1 ayarlamaya ¢aligilan 6rneklerin kurumus hali.
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2. Deneme: Kitosan ve hidroksiapatit kullanarak film olusturma.

Bu calismada ilk ¢ozelti 24,5 ml saf su, 0,5 ml asetik asit, 0,25 g kitosan
kullanild1. Ikinci ¢dzeltide ayni oranlar sabit tutularak sadece kitosan yerine
hidroksiapatit kullanilarak iki farkli ¢ozelti manyetik karistiricida iki saat
karigtirildi. GA ilave edildikten sonra kurumaya birakilan 6rneklerde sekil

3.14°de goriildiigl gibi film olugsmadi.

Sekil 3.14: Hidroksiapatit kullanilan 6rnekler.

Ayn1 anda yapilan bir ¢ozeltiye hidroksiapatit 0,15 g toz olarak ilave edildi.
Sekil 3.15°de goriildiigi gibi film olugsmadi.
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Sekil 3.15: Hidroksiapaptit oran1 degisik olan 6rnekler.

Ayni giin yapilan bir bagka denemede kitosan ¢ozeltisinin igerisine 0,5 ml
(oran1 2 mg/ml) grafen katilarak deneme yapildi. Cozelti igerisine 0,5 ml etanol
grafenin daha iyi dagilmasi igin ilave edildi (Sekil 3.16). GA katildiktan sonra
kurumaya birakildi. Olusan filmlerin gorsel olarak parcalanma olmadi
gozlemlendi fakat filmlerde capraz baglanma siirecinin gerceklesmedigi ve

kolay bir sekilde pargalandiklar1 gézlemlendi (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16: Grafen kullanilan 6rnekler.

Sekil 3.17: Grafen kullanilan 6rneklerin kurumus hali.
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3. Deneme: Kitosan ve hidroksiapatit kullanarak film olusturma.

Bu calismada ¢dzeltinin i¢ine hidroksiapatit ilave edilerek film olusturulmaya
calistlmustir. Ilk olarak iki beher icinde birisinde kitosan digerinde hidroksiapatit iki
saat boyunca 40 °C’de 500 rpm de manyetik karistiricida ¢ozdiiriildii. Daha sonra iki
¢ozelti birbiriyle karistirildi ve esit olacak sekilde ikiye boliindii. Ik karisimin icine
gliserin ilave edilmeden glutaraldehit katildi ve plastik petrilere alinarak g¢apraz
baglanma ve kurumanin gerceklesmesi igin konuldu (Sekil 3.18). ikinci grup igine
%10 olacak sekilde gliserin ilave edildi ve glutaraldehit ilave edilerek kurumaya
birakilds. Ik grup &rnekler de film yapisinin gézlemlenmedigi, ikinci grup drneklerde
gliserinin fazla geldigi ve yapinin olugsmadigi goriilmistiir (Sekil 3.19).

Sekil 3.18: Kitosan ve hidroksiapatit olan 6rnekler.
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Sekil 3.19: Kitosan ve hidroksiapatit olan 6rneklerin kurumaya birakilmis hali.

4. Deneme: Kitosan, hidroksiapatit ve grafen

Bu ¢alismada birinci ¢ozelti 24,5 ml saf su, 0,5 ml asetik asit, 0,25 g kitosan 40
°C’de 750 rpm de hazirland1. ikinci ¢ozelti 24,5 ml saf su, 0,5 ml asetik asit, 0,25 g
hidroksiapatit 40 °C’de 750 rpm de hazirlandu. Iki saatin sonunda ¢ézeltiler birbiri ile
karistirildi ve 0,5 ml grafen ilave edildi. Bes dakika karistiktan sonra GA ilave edildi
ve kurumaya birakildi (Sekil 3.20). Kuruma gergeklestikce filmlerde pargalanmalar
gozlemlendi (Sekil 3.21).
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Sekil 3.20: Orneklerin kuruma 6ncesi goriiniimleri.

Sekil 3.21: Orneklerin kuruma sonundaki gériiniimii.

5. Deneme

Ik ¢ozelti i¢in hidroksiapatit 0,20 mg olacak sekilde azaltildi. Tkinci ¢ozeltide
kitosan ayni tutularak c¢ozeltiler bir saat sonunda birbiri ile karistirildi. Iki saate
tamamlanmanin sonunda tekrar ikiye boliinerek Sekil 3.22’dekilere gliserin katilmadi.
GA katilarak kurmaya birakild: ve filmlerin olusmadigi gozlendi (Sekil 3.23). Diger

karisimdan iki 6rnek olusturuldu ve gliserin oranlar1 0,2 ml ve 0,5 ml olacak sekilde
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GA sonrasi kurumaya birakildi. Gliserin orani fazla olan 6rnekte pargalanmanin daha

az oldugu gozlemlendi (Sekil 3.23).

Sekil 3.23: Hidroksiapatit kullanilan 6rneklerin kuruma sonucu goriiniimleri.

6. Deneme

Bu denemede Onceki ¢alismalardaki  sonuglar  degerlendirilerek
hidroksiapatittin yapiyr bozdugu izlenimine varilmig ve 0,03 g hidroksiapatit Sekil
3.24’teki A ornegine katildi. B 6rneklerine hidroksiapatit katilmadan birakildi ve
kurumanin sonunda bu Orneklerin daha diizgiin bir sekilde film olustugu

gozlemlenmistir (Sekil 3.24).

Sekil 3.24: Hidroksiapatitin karsilagtirma denemesi.
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7. Deneme:

Bu denemede gliserinin ¢ozeltiye ne zaman katilmasin gerektigine bakilmigtir.
[k denemelerde iki saatlik siirecin sonunda katiliyordu. Burada ilk bir saatlik siire
sonunda gliserin ¢ozeltiye katilmistir. Kurumanin sonunda filmlerin biiziistigi

goriilmistiir (Sekil 3.25).

Sekil 3.25: Glutaraldehid katilarak yapilan deneme.

8. Deneme

Deneme ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen filmler kullanilarak piezoelektrik
malzemenin yapilmasina karar verilmistir. Bakir elektrot yerine aliiminyum elektrot
kullanarak bir potansiyelin olusmasina bakilmistir (Sekil 3.26). Ilk 6nce filmler plastik
petriden ¢ikarilmistir. ki aliiminyum elektrot arasma film aralarinda bosluk
olmayacak sekilde preslendi. Dijital 6l¢ii aleti ile yapilan Ol¢iimde mikro volt
seviyesinde bir potansiyel fark olgiildii. Bu sayede deneyimizde dogru yolda
ilerledigimiz goriildii ve yeni filmler ve bakir elektrot kullanilarak yapilacak olan son

asamaya ge¢ilmis oldu.
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Sekil 3.26: Kitosan kullanilarak yapilmis deneme.

3.2.2 Film Hazirlama Yontemi

Filmlerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve filmlere verilen

kodlamalar tabloda verilmistir (Tablo 3.2) (Tablo 3.3).

Tablo 3.2: Film hazirlamada kullanilan kimyasallar

Kimyasal tiirii Kimyasal ad1 Kimyasal kodu
Dogal polimer Kitosan NH2

Kimyasal baglayici Glutaraldehid C5H802
Iletkenlik arttirict Grafen ----

C6zme orani Asetik asit CH3COOH

Tablo 3.3: Filmleri hazirlamada kullanilan grafen miktar

Filmlerin kodlar1 Kitosan miktar1 Grafen miktari
C-Grfl 0,25 gr 0,25 ml
C-Grf2 0,25 gr 0,50 ml
C-Grf3 0,25gr 1ml

Filmlerin hazirlanmasi igin 24,5 ml saf su, 0,5 ml asetik asit ve 0,25 g kitosan
oda sicakliginda manyetik karistiricida yaklasik olarak iki saat 45°C’de 450 rpm de
karistirilarak kitosan ¢ozeltisi elde edilmistir. Kuruma sirasinda filmlerin esnekligini
arttrmak i¢in 0,10 ml gliserin katilmistir. Cozeltide c¢apraz baglanmanin
gerceklesmesi i¢cin 0,5 ml GA yavas bir sekilde ¢ozeltiye ilave edilerek yaklasik 5

dakika daha manyetik karistiricida karistirllmaya devam edilmistir. Hazirlanan karisim
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plastik petri kaplarma alinarak capraz baglanma reaksiyonunun gerceklesmesi ve
kurumanin tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda yaklasik olarak {i¢ dort giin kurumaya
birakilmistir (Sekil 3.27, Sekil 3.28, Sekil 3.29). Kurumaya birakilan saydam
¢ozeltinin renginin kuruyan filmlerde acik kahverengiye dondiigii gozlemlenmistir.
Hazirlanan filmlerde iletkenligi arttirmak igin ilave olarak grafen kullanilmistir. Ug
grup olusturularak grafen orani degistirilerek iletkenlikteki degisim gozlemlenmistir

(Sekil 3.30, Sekil 3.31, Sekil 3.32).

Sekil 3.27: Grafen oran1 0,25 ml olan film
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Sekil 3.28: Grafen oran1 0,50 ml olan film.

Sekil 3.29: Grafen orani 1 ml olan film.
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Sekil 3.30: C-Grf 1 drnegi

Sekil 3.31: C-Grf2 6rnegi

Sekil 3.32: C-Grf 3 6rnegi

3.3  Karakterizasyon Teknikleri

Bu bolimde hazirlanan malzemenin Ozellikleri incelemek i¢in gesitli

karakterizasyon tekniklerine basvurulmus ve elde edilen sonuglardan bahsedilmistir.
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3.3.1 X Isim1 Kirinimi Analizi (XRD)

X-Isin1 demetindeki 1sinlarin kristale ¢esitli yonlerde uygulanan 1sinin kirinimi
olayina dayanan, bir yontemdir. Toz, ince film gibi malzemeler analiz
edilebilmektedir. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip
etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasina olanak saglar.
Hazirlanan numunelerin analizinde Pamukkale Universitesi fleri Arastirma
laboratuvarindaki XRD cihaz1 kullanilmistir (Sekil 3.33). Sentezlenen malzemenin
yapisal analizi, metal ve alasim analizi, polimerlerin analizi, ince film kompozisyonu

tayini gibi yontemlerde tercih edilir.

Sekil 3.33: XRD cihaz1 goriiniimii.

Yapilan ¢alismada C-Grf 1, C-Grf 2, C-Grf 3 filmleri xrd analizi yapilarak 26
kirmim agist ile 5-90 derece arasinda adim kullanilarak 0,01 saniye ve adim basina
800 saniye bekleme siiresi tercih edilerek olusturulmus olan filmler tarandi. Elde
edilen sonuglar kullanilarak her bir filme ait grafikler ¢izilmistir (Sekil 3.34, Sekil
3.35, Sekil 3.36). Literatiirdeki verilerle uyumlu olmadigi goézlemlenmistir
(Wojtoniszak ve dig. 2012; Arbuzov ve dig. 2012). Deneysel siirecte kullanmig
oldugumuz asetik asit, kitosan ve glutaraldehit gergeklesen ¢apraz baglanma esnasinda
capraz bag mesafelerinde degisiklige sebep olabilecegi, kitosan1 ¢dzdiirmek igin
kullanilan asetik asitin de bazi kimyasal degisikliklere sebep oldugu diisiiniilmektedir
(Ban ve dig. 2012; Zhang ve dig. 2005).
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Sekil 3.34: C-Grf 1 6rnegi XRD grafigi.
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Sekil 3.35: C-Grf 2 6rnegi XRD grafigi.
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Sekil 1.36: C-Grf 3 rnegi XRD grafigi.

Kitosan i¢in N-H germe titresimine karsilik gelen her iki amino grubu zirve
piki 3425,58 cm™! , N-H egilme piki 1566 cm™! ve K-H deformasyon piki 1404,18
cm™! dir (Gea ve dig. 2018).

Yiiksek yogunluklu glisin kitosan ¢ozeltisindeki keskin zirveler miikemmel
kristallesme oldugunu gosterir, sonug olarak ta kitosanin glisin molekiilleri ile etkili

bir sekilde birlestigini ortaya koyar (Hosseini ve dig. 2020).

Isil islem gormiis TiO2 Orneginin pik degerleri 25°, 38° 48° 55° 56°
zirveleridir (Koroglu 2018).

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit i¢in yapilan XRD analizi sonucunda
grafen oksit igin 10,5524° piki elde edildigi, indirgenmis grafen oksit i¢in 26,1051°
pikinin elde edildigi ve grafen oksitin indirgeme igslem sonucu yapisinda bulunan
gruplarin (COOH, CO, OH, H20) uzaklagmasi ile aralarindaki mesafenin 0,36 nm
distiigh gorilmistiir (Tiyek ve dig. 2016). Kitosana ait pik degerleri 9,39, 19,43,
23,25, 26,43 ve 35,25’ nin karakteristik oldugu belirtilmistir (Zhang ve dig. 2005).
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3.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu cesitli ¢alisma alanlarinda kullanilmaktadir.
Numune boyutu agisindan mikrometreden nanometreye kadar ki 6l¢eklerde organik
ve inorganik maddelerin goriintiileme analizinin yapilmasinda tercih edilmektedir.
Numunelerin daha hassas goriintiilerinin elde edilebilmesi icin 300.000x den
1.000.000x’e kadar ulasan biiyiitme 6zelligine sahiptir. Genel olarak kullanilan bir
SEM cihazi Sekil 3.37°de goriilmektedir.

Sekil 3.37: SEM cihazi goriiniimii.

Uretilen malzemelerin karakteristigini gdzlemlemek igim optik mikroskop
analizi yapilmigtir. Sekil 3.38’de C-Grf 1 6rneginde kitosan ve grafen iceren film
goriilmektedir. Herhangi bir yapisal bozukluk goriilmemektedir ve grafen orani 0,25
ml olan 6rnektir. Resimdeki beyaz noktaciklarin hava kabarcigi ve grafen parcaciklari

olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 3.38: C-Grf 1 6rnegi SEM goriintiisii

Sekil 3.39’da C-Grf 2 Ornegine ait resim goriilmektedir. Yapisal olarak
bakildiginda bir degisiklik gozlenmemektedir ve bu oOrnekte 0,50 ml grafen
kullanilmistir. Beyaz noktaciklarin hava kabarciklart olabilecegi ve bazi noktalarda

kullanilan kaynagin siddetinin artmasina bagli olarak bozulmalar gozlemlenmistir.
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ag= 150 X 100 pm WD = 8.3 mm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 Date :7 Jun 2022 Time :15:21:01
PAUILTAM Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 5.07e-006 mbar
Sekil 3.39: C-Grf 2 6rnegi SEM goriintiisii.

Elde edilen SEM goriintiilerinde kitosan grafen filmlerinin net bir sekilde
kiiresel bir morfolojik yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Optik mikroskop
goriintiilerinde film yiizeylerinin piirlizsiiz bir yapiya sahip oldugu gorilmistiir.
Kullanilmis olan asetik asit i¢inde ¢oziinmiis kitosanin ve grafenin piiriizsiiz bir ylizey

olusturdugu gozenek olusturmadigr goriilmektedir.
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ag= 150 X 100 pm WD = 7.6 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2 Date :7 Jun 2022 Time :15:24:48
PAUILTAM Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HY)

System Vacuum = 4.77e-006 mbhar
Sekil 3.40: C-Grf 3 6rnegi SEM goriintiisii.

Sekil 3.40°de C-Grf 3 6rnegine ait resim goriilmektedir. Yapisal olarak incelendiginde
bir farklilik gézlenmemistir. Bu 6rnekte 1 ml grafen kullanilmistir. Goriilen beyaz
noktaciklarin hava kabarciklart olabilecegi disiiniilmektedir. Homojen bir film

olustugu goézlemlenmistir.

Film hazirlamada kullanilan cam ylizeyler diger yiizeylere kiyasla daha
plirlizsiiz bir yapinin olugmasmi saglamistir, mikroskopta goriilen beyazliklarin
nanofibrin liftlerinin disar1 ¢ikmasi ve yapida muhtemel film yapisinda ayrilma olarak

yorumlanabilir (Hanninen ve dig. 2018).

3.3.3 Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektrum Analizi (FT-IR)

Fourier donilisim kizilotesi spektrum analizi kimya, biyoloji ve medikal
uygulamalara basta olmak iizere gesitli alanlarda 6rneklerin incelenmesi i¢in tercih
edilen bir yontemdir. Numunelerin incelenmesi ig¢in Pamukkale Universitesi Ileri
Arastirma Laboratuvarindaki cihaz kullanilmstir (Sekil 3.41). FT-IR Spektrum Cihazi

organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. FT-IR her dalga boyunu tek tek
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taramak gerekmedigi i¢in spektrum birka¢ saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma
kullanilmadig1 i¢in duyarlik degismeden yiiksek ayirmali spektrum elde edilir.
Spektrum araligi 4000- 400 cm™~15l¢iim yapabilmektedir. Organik bilesik tanimlama,
yiizde derisimi, malzeme tanimlama, polimer testi gibi 6zelliklerin analizinde tercih

edilirler.

Sekil 3.41: FT-IR cihazi goriiniimil.

C-Grf 1, C-Grf 2, C-Grf 3 filmleri fourier doniisiimii kizilotesi spektrometresi
kullanilarak 6rneklerde ¢apraz baglanmanin nasil gergeklestigi ve grafenin nasil bir
katki sagladigr gozlemlenmistir (Sekil 3.42, Sekil 3.43, Sekil 3.44). Literatiire uygun
olarak C-Grf 1 &érneginde 3276,90 cm™?! piki O=H bagini, 1647,84 cm™! C=0
grubuna ait piki, 1405,89 cm™! C-OH bagina ait piki, 1029,66 cm™! C-O-C baglarmna
ait pikleri goriilmektedir. C-Grf 2, C-Grf 3 filmlerinin pik degerleri de literatiirdeki
veriler benzerdir (Topgu 2012; Arbuzov ve dig. 2012; Ryu ve Shanmugharaj 2012;
Karteri ve dig. 2014).
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Sekil 3.42: C-Grf 1 6rnegi FT-IR grafigi.
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Sekil 3.43: C-Grf 2 6rnegi FT-IR grafigi.
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Sekil3.44: C-Grf 3 6rnegi FT-IR grafigi.

Kitosanin FT-IR spektrumu -OH gerilme titresim band: piki 3436,48 cm™?
primer aminin -NH gerilme titresim band: piki 3367,67 cm™! , -CH5 gerilme titresimi
oldugu gdzlenmistir. -NH biikiilme titresim pikleri 1655,51 ve 1594,80 cm™! bantlar
ile bagdasmaktadir (Giiven, 2021).

Kitosanin hidroksil gruplarina gerilme titresimlerine karsilik gelen pik degeri
3189 cm™! dir. — CH,OH ve -CHj gruplarma ait -CH,gerilmesinden kaynakli pik
zirveleri 2800 ve 3000 cm™! goriildii. Kitosanda -NH2 gruplarindaki N-H egilme
titresimlerinin zirve noktalart 1500 ve 1640 cm™! *de, birincil alkol grubuna ait band
pik degeri 1019 cm™! ve ikincil alkol grubuna ait pik degeri 1152 cm™t, -C-O-C-
bagina ait pik degerinin 1152 cm™! oldugudur (Bener 2016).

Kitosanin serbest hidroksil grubunun gerilme moduna karsilik gelen genis
absorpsiyon bandi spektrumu 3422 cm™! ‘dir. Ciinkii saf kitosanin yapis1 molekiiller
aras1 hidrojen baglar1 ile dengelenir. Glukozomin birimleri kitosanla bir etkilesime
girer ise 0 zaman amine grubu igeren kitosanda 14 cm™! degisiklik olur (Praveen ve
dig. 2017).

Kitosana ait spektrum tepe noktas1 905 cm™! iken, sakkarit yapisina ait tepe
noktast 1155 cm™! ve amino yapisina ait tepe noktas1 1578 cm™! ile iliskilendirilir,

kitinin amidine kars1 gelen 1651 cm™! band1 vardir (Silva ve dig. 2001).
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3.3.4 Piezoelektrik Ol¢iimler

Piezoelektrik ornekleri olustururken bakir elektrotlarmm 1 cm? ve 1,5 cm?
olacak biiyiikliikte iki se¢im yapilmistir. ilk olarak 1 cm? olan 6rneklerin dlgiimleri
yapilmustir. Sekil 3.45°de C-Grf 1A 6rneginin ¢ikis voltaji ortalama olarak 20 mv

Olclilmiistiir. Pik degerlerinin 20 mv biraz daha fazla oldugu sekilde goriilmektedir.

B iantek60220E Var 1.04 Rc]

e WView Horzontal \erical Tigger Display Cursor Utity Heip

SR B0 0845808 PE 00 omm N

4 scape

Rumaing

Sekil 3.45: C-Grf 1A 6rnegi osiloskop 6lglimii.

Sekil 3.46°da C-Grf 2A 6rneginin ¢ikis voltaj1 ortalama olarak 40 mv

Ol¢iilmiistiir. Pik degerlerinin bazilar1 bu deger altinda kalmaktadir.

'3’

orizontal  Vertical  Trigger Display Cursor  Utility  Heip

IR B0 0840808 2800 omm N

4 Scope

Sekil 3.46: C-Grf 2A 6rnegi osiloskop 6lglimii.

Sekil 3.47°de C-Grf 3A 6rnegine ait ¢ikis voltaji ortalama olarak 55 mv dl¢giilmiistiir.
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Sekil 3.47: C-Grf 3A 6rnegi osiloskop 6lglimii.

Piezoelektrik Ornekleri olustururken bakir elektrotlarin 1cm? ve 1,5 cm?
olacak biiyiikliikte iki se¢im yapilmustir. Ikinci olarak 1,5 cm? olan &rneklerin
Olgtimleri yapilmistir. Sekil 3.48’de C-Grf 1B 6rneginin ¢ikis voltaji ortalama olarak

5 mv Ol¢lilmiistiir. Pik degerlerinin 5 mv biraz daha az oldugu sekilde goriilmektedir.

File Vi izontal Vertical Trigger Display Cursor Utility Help
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4 Scope | b | Control Panel 4 %

Sekil 3.48: C-Grf 1B 6rnegi osiloskop 6l¢iimii.

Sekil 3.49°da C-Grf 2B 6rneginin ¢ikis voltaji ortalama olarak 10 mv

Olctilmiistiir. Pik degerlerinin bazilar1 bu deger altinda kalmaktadir.
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Sekil 3.49: C-Grf 2B osiloskop 6l¢iimii.
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Sekil 3.50: C-Grf 3B 6rnegi osiloskop 6lgtimii.

Sekil 3.50°de C-Grf 3B 0Orneginin ¢ikis voltaji ortalama olarak 20 mv
Ol¢lilmiigtiir. Pik degerlerinin bazilari bu deger altinda kalmaktadir. Piezoelektrik
malzeme yapiminda kullamlacak bakir elektrotlar 1 cm? ve 1,5 cm? olacak sekilde iki
grup olusturulmustur. Ik grup iizerine 1,041 pascal basing, Ikinci grup iizerine 0,694
paskal basing uygulanarak ¢ikis voltajlart karsilastirildiginda grafen orani1 %1, %2, %4
olan 6rneklerden %4 olanin ¢ikis voltajinin daha yiiksek oldugu ve elektrot yiizey alani

biiyiik olan 6rneklerde ¢ikis voltajinin diistiigii gdzlemlenmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Yapmis oldugumuz bu ¢alismada ¢6ziicii olarak asetik asit kullanilarak grafen
oksit kitosan ¢Ozeltisinin igine basarili bir sekilde dahil edildi. Kitosan grafen
kompozit filmi olusturulmadan once ilave olarak hidroksiapatit kullanilarak kompozit
filmin iletkenlik Ozelligini arttirmak distiniilmiistii. Fakat hazirlanan kitosan
hidroksiapatit ¢ozeltisinde film yapisinin olusmadigi goézlemlenmistir. Sonrasinda
kullanilan kimyasallarin parametrelerinde baz1 degisikler ve diizenlemeler
yapilmasina ragmen hidroksiapatitin film yapisini olusturacak ¢apraz baglanmanin
olugmasint engelledigi i¢in kullanilmamistir. Dolgu malzemesi olarak kullanilan
grafen oksit ile yapilan kitosan grafen oksit ¢ozeltisinin dncelikle ¢apraz baglanma
sonucu kullanilabilir film yapisi olusumuna bakilmistir ve istenilen &zellikli filmler
olusmustur. Iletkenligin artmasma katki saglayan grafen oksitin ozelliginden
faydalanarak %1, %2, %4 oraninda grafen oksit kullanilarak ti¢ grup film
olusturulmustur. Bu filmler malzeme yiizeyinde ve kesitinde hatalarin olup olmadig,
yapinin yiizeyinde kiriklarin olup olmadigi, gézenekli yapiya, pargacik boyutunun
nasil olduguna SEM analiz yontemi kullanilarak bakilmistir. Sentezlenen malzemenin
yapisal analizi, ¢apraz baglanmanin analizi, ince film kompozisyonunun tayini i¢in
XRD analiz yontemi kullanildi. Organik bilesiklerin tanimlanmasi, malzemenin
tanimlanmasi ve belirlemek i¢in FT-IR analiz yontemi kullanildi. Tiim bu sonuglara
bakildiginda homojen bir film yapisi olustugu gozlenmistir ve piezoelektrik
malzemenin yapimina gecilmistir. Piezoelektrik malzeme yapiminda kullanilacak
bakir elektrotlar 1 cm? ve 1,5 cm? olacak sekilde iki grup olusturuldu. Tlk grup iizerine
1,041 pascal basing uygulandi. ikinci grup iizerine 0,694 paskal basing uygulanarak
¢ikis voltaji elde edildi. Elde edilen voltajlar karsilastirildiginda grafen orani %1, %2,
%4 olan 6rneklerden %4 olanin ¢ikis voltajinin daha yiiksek oldugu ve elektrot yilizey

alam biiyiik olan 6rneklerde ¢ikis voltajinin diistiigii gézlemlenmistir.

XRD sonuglarimin literatiirdeki veriler ile uyumlu olmadigi, bunun
sebeplerinin ise kullanilmis olan asetik asit, ¢apraz baglanma esnasinda baglar
arasindaki mesafelerin degismesi, kitosani ¢ozdiirmek i¢in kullandigimiz asetik asitin

kimyasal degisikliklere neden olmasindan kaynaklandigi diistinilmektedir.
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FT-IR sonuglarinin literatiir pik degerlerine benzer oldugu ve filmlerin 3276,90
cm™! piki O=H bagmi, 1647,84 cm™! C=0 grubuna ait piki, 1405,89 cm~! C-OH
bagina ait, piki, 1029,66 cm~! C-O-C baglarina ait pikleri goriilmektedir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda piezoelektrik 6zellikli nano biyokompozit
malzemenin iiretiminde kitosan ve iletkenligi artirmasi i¢in grafen tercih edilmistir.
Grafenin iletkenligin artmasina olumlu katki sagladigi goriilmistiir. Bakir elektrot
yiizeylerinin artmasi iletkenligi olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Yapilacak olan
caligmalarda iletkenligin artmasina saglamak i¢in farkli oranlarda toz grafen tercih
edilebilir. Kitosan oraninda degisiklik yapilabilir. Daha diisiik oranlarda hidroksiapatit
tercih edilerek uygun film yapisinin olugsmasi saglanabilir. Bakir elektrot yiizey
alaninin azalmasi iletkenligin artmasina sebep olmustur, ilerleyen ¢alismalarda bakir
elektrot yerine altin elektrot tercih edilebilir. Yapilan ¢alismalar oda sicakliginda
gerceklesmistir, farkli sicakliklarda cikis voltajindaki degisimler gozlemlenebilir.
Yapilacak olan calismalarda piezoelektrik oOzellige sahip biyopolimer filmlerin
kirilganlik 6zelligi lizerine aragtirmalar ve kullanilan malzemelerin piezoelektrik

tizerindeki etkisinin ne olacagi da arastirilmalidir.
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