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ILETKEN POLIMER VE GRAFEN OKSITLE FONSIYONELLESTIRILMIS
NANOLIF TABANLI PIEZOELEKTRIK NANOJENERATORLER

OZET

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, kendi enerjisini iireten sistemler ve sensor
teknolojilerinde kullanilabilecek, indirgenmis grafen oksit (rGO), polianilin (PANI)
ve polianilin ile fonksiyonellestirilmis indirgenmis grafen oksit (rPANIGO) igeren
polivinildenfloriir (PVDF) piezoelektrik nanojeneratorler gelistirilmistir. Calismanin
birinci bélimunde, iletken malzemeler, piezoelektrik nanolifli malzeme icerisine
katkilandirilmistir. ikinci boliimde ise, iletken malzemeler nanolifli malzeme {izerine
piiskiirtme yoluyla kaplanmistir. Uretilen bu malzemelerin ncelikle piezoelektrik
performanslar1 6l¢iilmiistiir. Ayrica, numuneler (zerinde Fourier Transfer-Infrared
Spektrofotometrik (FT-IR), taramali elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik
analiz (TGA), mekanik test, temas acis1 testi ve UV-gorunir bolge (UV-VIS)
spektrofotometrik analizler gergeklestirilmistir.

Piezoelektrik nanojeneratorde, esnek elektrot elde edilebilmesi igin; indirgenmis
grafen oksit, gelistirilmis Hummers metodu ile grafitten yola ¢ikilarak ve laboratuvar
kosullarinda sentezlenmis; yerinde polimerizasyon yontemiyle, anilin polimerize
edilerek polianilin tretilmis ve aymi metot ile anilin, grafen oksit varliginda
sentezlenip indirgenerek hibrit organik iletken malzeme iiretilmistir. Bu malzemeler
ayrt ayri etil alkol igerisinde dispers edilmis ve dispersiyonun konsantrasyonu
belirlenmistir. Piezoelektrik katman olarak, elektroiiretim cihazinda, PVDF nanolifli
yapi, iretilmis, iletken malzemeler, belirlenen miktarlarda nanolif icerisine entegre
edilmis veya nanolif ylizeyine piiskiirtiilmiislerdir. Numunelerin kurutulmasinin
ardindan ise elektrik alanda polarlanmiglar ve piezoelektrik dlgtimler
gergeklestirilmistir.

Uretilen nanolifli yapilarda, FT-IR analizi yardimi ile p ve y kristalin faz tayin
edilmistir. Toz haldeki PVDF’de B ve vy kristalin faz pikleri gozlenmezken
elektroiiretim agamasinda polimerin piezoelektrik  ve y kristalin faza gectigi tespit
edilmistir. Ayrica kaplama veya katkilama islemlerinin FT-IR spektrumlarini
etkiledigi, fakat aslinda kristalin fazlar aras1 gegiste rol oynamadig1 saptanmustir.

Olgiimler sonucunda, kaplamali nanojeneratorlerin kaplama kalinlig arttik¢a, cikis
voltajinin distiigli, katkili numunelerde ise katki miktar1 arttik¢a ¢ikis voltajinin
yiikseldigi saptanmistir. Bunun yani sira, kaplama metodunun katkilama metoduna
gore sinyal yogunlugu bakimindan yetersiz kaldigi belirlenmistir. Fakat katkilama ve
kaplama islemlerinin her ikisinin de katkisiz PVDF nanolif ile olusturulan
nanojeneratorden daha yiiksek ¢ikis voltaji verdigi gézlenmistir. Hibrit malzeme ile
kapli nanoliflerden olusan nanojenerator, 10,6 V ¢ikis voltaji iiretmistir. Bu deger,
hem katkili hem de diger kaplamali numunelerin iirettigi degerlerden yiiksektir.
Burada grafen ve polianilin arasinda sinerjik bir etkinin olustugu goriilmiistiir. Tez
caligmas1 kapsaminda {iretilen nanojeneratorler, ileride kendi enerjisini iireten
sistemlerde, sensor teknolojilerinde ve atik enerji geri doniisiim sistemlerinde
kullanilabileceklerdir.
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Anahtar kelimeler: Piezoelektrik, nanojenerattr, grafen, polianilin, elektroiretim,
poliviniliden flordr.
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CONDUCTIVE POLYMER AND GRAPHENE OXIDE FUNCTIONALIZED
NANOFIBER BASED PIEZOELECTRIC NANOGENERATORS

SUMMARY

Within the scope of this thesis, polyvinylchloride (PVDF) piezoelectric
nanogenerators have been developed ,which can be used in their own energy
generating systems and sensor technologies, containing reduced graphene oxide
(rGO), polyaniline (PANI) and polyaniline functionalized reduced graphene oxide
(rPANIGO). In the first part of the study, the conductive materials are doped into the
piezoelectric nanofiber material. In the second part, the conductive materials were
coated by spraying onto the nanofiber material. Piezoelectric performance of the
materials was primarily measured. In addition, Fourier Transfer-Infrared
Spectrophotometric ~ (FT-IR),  scanning  electron  microscopy  (SEM),
thermogravimetric analysis (TGA), mechanical test, contact angle test and UV-
visible region (UV-VIS) spectrophotometric analysis were performed.

In order to obtain flexible electrodes on nanogenerators, reduced graphene
oxide(rGO) was sytnesized by improved Hummers method; polyaniline(PANI) was
synthesized by in-situ polymerization of aniline; polyaniline functionalized reduced
graphene oxide(rPANIGO) was produced by in situ polymerization of aniline
presence of graphene oxide. These materials were dispersed separately in ethyl
alcohol and the concentration of the dispersion was determined. PDVF nanofibers
were produced in electrospinning machine as piezoelectric layer, decided amounts of
organic conductive material was integrated into or sprayed onto the nanofibers.
When the samples were dried, they were polarized under electrical field and
piezoelectric tests were performed.

B and vy crystalline phases of PVDF were observed in FT-IR analysis of produced
nanofibers. 3 and vy crystalline phase peaks were not observed on PVDF powder form
and it was determined that the polymer passed to piezoelectric f and y crystalline
phase in the electrospinning stage. In addition, it was determined that coating or
doping processes affected the FT-IR spectra but did not play a role in the transition
between the crystalline phases.

As a result of piezoelectric measurements, output voltage decreased with
incremention of coat thickness while incremention of doping amount was increasing
the voltage. In addition, it was determined that the coating method was lacking in
terms of signal intensity according to the doping method. Despite all these, both
coating and doping processes provided higher ouput voltages than pure PVDF
nanofiber’s. The nanogenerator, which is consist of hybrid conductive coated PVDF
nanofiber, yielded too high output voltage of 10,6 V, compared to other coated
nanogenerators. A synergistic effect was observed between graphene and
polyaniline. The nanogenerators, which are produced in thesis, will be able to used in
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self-powered systems, sensor technologies and waste energy recycling systems in the
future.

Keywords: Piezoelectric, nanogenerator, graphene, polyaniline, electrospinning,
Polyvinylidenefluoride.
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1. GIRIS

Nanojeneratorler, atil durumdaki mekanik veya termal (radyatif) enerjiyi, fiziksel
etkilesimlerle elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir. Hem dogada hem sehir
hayatinda atitk mekanik enerjiye diger enerji tiirlerine kiyasla daha sik
ulagilabilmektedir. Suyun yiliksek debide aktig1 bir akarsu yatagi, riizgarin salladigi
agac dallari, iizerinden araglarin gectigi bir koprii, yiiriiyen bir insanin eklem
hareketleri ve zemine periyodik olarak uyguladigi basing aslinda birer atik mekanik
enerji kaynagidirlar[1]. Riizgar enerjisi, hidrolik enerji gibi biylk miktarlarda
mekanik enerji saglanabilen sistemler aracilifiyla uzun yillardir enerji doniisim
islemi yapilmaktadir. Son yillarda daha kii¢lik miktarlarda atik enerjinin doniistimi
ve kullanima sunulmasini saglayan nanojeneratorlere yonelik arastirmalar One

cikmaya baslamistir.

1.1 Nanojeneratorler

Nanojeneratorler mekanik ve termal enerjinin geri doniisiimiinii saglayarak kendi
enerjisini lreten sistemlerde kullanilabilen cihazlardir. Bu mantikla sensor, trafik
15181 veya sokak aydinlatmalar i¢in sistemler liretilebilmektedir. Ayrica tiim diinya
icin giincel bir sorun olan telefon sarj etmek amaciyla insan yiriyiisiiyle elektrik

iireten sistemler de piyasaya siirilmiistiir [1].

Nanojeneratorler, mekanik enerji doniisiimiinii basing (piezoelektrik) etkisi [2] ile ve
statik elektriklenme (triboelektrik) mekanizmasi [3] ile gerceklestirebilmektedir.
Nanojeneratorlerde termal enerjinin  geri donisimii ise sicaklik farkindan

faydalanarak (piroelektrik etki) ile gerceklestirilmektedir [4].

1.1.1 Piezoelektrik Nanojeneratorler

Piezoelektrik etki, mekanik olarak mudahaleye maruz kalan bir malzemenin
elektriksel bir potansiyel fark ortaya ¢ikarmasidir. Bu mekanizma ile ortaya cikan
potansiyel farkin kaynagi ise malzemedeki molekiiler paketlemenin bir simetri

merkezine sahip olmamasidir (Sekil 1.1) [5]. Bu amagla kullanilan ilk piezoelektrik
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malzemeler, molekiler simetri merkezi olmayan metal oksit kristalleridirler.
Inorganik piezoelektrik malzemeler kimyasal buhar biriktirme (CVD), indiikdif
eslesmis plazma (ICP) veya hidrotermal metotla belirlenen yiizeyde nanotel

formunda {iretilir (Sekil 1.2 ve Sekil 1.3) ve cihazlarda piezoelektrik tabaka olarak

kullanilirlar [6,7,8].

Tagruen  LGzey Faplanmig
Gaz Girigi Tabaka

Sekil 1.2: CVD metotodunun ve cihazinin sematik gosterimi [7]

Kuvars hdfxlsiyo? Bobini
Pota 2 ‘ /

Sekil 1.3: ICP ile nanotel biriktirme metodunun isleyis mekanizmasi [8]
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Son yillarda baz1 polimerlerin yiiksek elektrik alanda polarize edilmesi ile yeni nesil
piezoelektrik malzemeler ortaya c¢ikmustir. Yiksek elektrik alana maruz kalan
polimer zincirindeki yan gruplar, elektriksel karakterlerine gore pozitif veya negatif
kutupta toplanarak B faz molekiilii meydana getirirler (Sekil 1.4). B faza geg¢mis
makromolekiil, mekanik bir etkiye maruz kaldiginda zincirin farkli yiizlerinde farkl
yik yogunluklart meydana gelmektedir. Bu iki ylizey arast devre harici olarak

tamamlandiginda ise potansiyel fark gézlenmektedir [9].

++++++++++ ++++++++++++ +++
2 O 2 O 3 O 6+ HH HH HH
E @ \/ \/ \/
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3= /\ /\ /\
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Sekil 1.4: Elektriksel polarlama ile B-faz PVDF olusumu [10]
1.1.2 Triboelektrik Nanojeneratorler

Triboelektrik etki, maddelerin temas yoluyla statik elektrik ile yiklenmesi prensibine
dayanmaktadir. Bu prensipte iki farkli kimyasal tiirden olusmus materyal birbirine
temas ettiginde elektronegativitesi yiiksek olan tiir, diger materyalin elektronlarinin
bir kismin1 kendi iizerine ylikleyecektir. Temas kesildiginde elektropozitif tur
elektron eksikliginden dolayr kismen pozitif, elektronegatif tiir kismen negatif yiikli
olacaktir. Bu iki malzemenin bir elektrik devresi olusturacak sekilde birbirine
baglanmasi ile olusan potansiyel fark bir akim olusturur [11]. Triboelektrik
nanojeneratorlerin performansina etki eden iki Onemli faktér bulunmaktadir;
dielektrik malzemelerin temas yiizey alanlar1 ve yiik tasiyici karakterleri arasindaki
fark [12,13]. Bunun yani sira triboelektrik nanojeneratorler, dielektrik yiizeylerin
temas mekanizmalarina gore (Sekil 1.5) 4’e ayrilmaktadir [14]: dikey temas/ayrilma
mekanizmasi, yanal kayma mekanizmasi, tek elektrotlu mekanizma veserbest

triboelektrik katmanli metot.
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Sekil 1.5: Temas mekanizmasina gore triboelektrik nanojeneratdrlerin siniflandirilmasi [14]
1.1.3 Piroelektrik Nanojeneratorler

Piroelektrik 6zellik, belirli anizotropik katilarda elektronlarin polarizasyonun sicaklik
bagimliligr olarak tanimlanir. Piroelektrik malzemelerde sicaklik degisimi ile
molekiiler dlizeyde net dipol momenti degisimi go6zlenir. Piroelektrik
nanojeneratorler yaygin olarak petrol aritimi, ¢elik iiretimi, cam yapimi gibi atik 1s1s1
olan endiistriyel islemlerde atik 1s1l enerjiyi veya dogadan elde edilen jeotermal 1si,
volkanik 1s1, glines 1s1s1 gibi kaynaklar1 kullanarak 1s1l bir gradyan olusturur (Sekil
1.6). Bu gradyan igerisinde dipol moment farkindan dolay: elektriksel kutuplar
meydana gelmektedir [15].

Sekil 1.6: Piroelektrik etki ile enerji geri doniisiim mekanizmasinin sematik gosterimi [15]



1.2 Konjuge iletken Polimerler

Iletken polimerler, iletken dolgu, iyonik iletken katki, elektron alici-verici igeren yiik
transfer polimer kompleksleri gibi metotlarla Gretilebilen malzemelerdir. Fakat
konjuge iletken polimerler, herhangi bir katkiya ihtiya¢ duymadan -elektriksel
iletkenlige sahip makro-molekullerdirler. Polimer zincirinde yer alan Ust Uste
cakismis 7w orbitalleri, elektron transferine olanak saglamaktadir. Bu prensip ile

sentezlenen ilk makro-molekiil poliasetilendir (Sekil 1.7) [16].

H H H H
a \C/ \C/
N N N
/N /N 7\
H H H H H H
H H
b ! !
\\::/v\ /:\\

o
| |
N

e

I—0O »

c c c
f J |
H H H

Sekil 1.7: (a) Polietilen zinciri. (b) Her C atomundan bir H atomu koparilarak n elektronlarinin
olugturulmasi. (c) Poliasetilen molekili [17]

Konjuge iletken polimerlerin elektrik iletiminde yeterli performansa ulasabilmesi
icin son bir asamadan daha geg¢meleri gerekmektedir. Doplama prosesi, indirgeme
veya yiikseltgeme ile polimer zincirinden elektron koparilmasi veya elektron
eklenmesi olayidir (Sekil 1.8). Zincirden elektron koparilmasi ile elektron boslugu
doguran elektron alict (akseptorii) doplama ajanlarina p-tipi dopantlar; zincire
elektron vererek elektron fazlalifi ortaya ¢ikarak elektron verici (dondrii) doplama

gjanlarina n-tipi dopantlar ad1 verilir [18].

LVl W W W W Vo W g W
) Il € Doplama Notral Poliasetilen

NN N L

Doplanmis
Polarenlar ] ® Doplama Poliazstilen
P Y B T T e W, W N
Doplanmug
Bipolaronlar Poliasatilen

Sekil 1.8: Poliasetilen’in doplanmasi ve ortaya ¢ikan solitonlar [19]
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Polianilin, kolay sentezlenmesi, ucuzlugu ve yiiksek elektriksel iletkenliginden
dolayt en sik kullanilan konjuge iletken polimerlerdendir. Polianilin’in doplama
asamasindaki farkliliklarla ii¢ farkli formu bulunmaktadir (Sekil 1.9). Bunlar
indirgenmis renksiz l16koemeraldin form, yari-yiikseltgenmis yesil emeraldin form ve

yiikseltgenmis lacivert pernigranilin form [20].

Emeraldjn Tuz (E), Kismen Yiilkseltgenmis

(— OO OO,

Pernigranilin (P), Tamamen Yiikseltgenmis
H H H H n
Lakoemeraldin (L). Tamamen Indirgenmis

OO

Sekil 1.9: Polianilinin Emeraldin, perginranilin ve 16koemeraldin formlari [21]

Polianilin’in bu ii¢ formu arasinda emeraldin form, en yiiksek elektrik iletkenligi
saglamaktadir. Lokoemeraldin veya pernigranilin formlarin halojenik asitler ile
muamele edilmesi sonucu polimer zinciri halojenlenmis olur. Halojenleme islemi ile
polimer zincirlerinin arasina yerlesen anyonlar elektriksel iletkenligi carpict bir

sekilde yiikseltmektedir [22].

1.3 Grafen ve Turevleri

Grafen, bir atom kalinhginda, altigen olarak dizilmis sp? hibritlesmesi ile bagh
karbon atomlarinin olusturdugu yapidir. Bir grafen levhanmin kalinligi karbon
atomunun ¢ap1 kadar, levhanin boyu ise birka¢ nanometre ile mikrometrelere kadar
ulagmaktadir [23]. Son donemde iizerinde ¢okga calisilan grafen, Konstantin
Novoselov ve Andre Geim tarafindan 2004 yilinda kesfedilmis ve Nobel Fizik Odiilii
almalarin1 saglamistir. Grafen, dikkat ceken 2 boyutlu yapisinin yani sira diisiik
elektriksel direng ve 1s1l iletkenligi (31Q/m? 6zdireng, 5300 W/m.K) [24], atomik
seviyedeki kalinligina nazaran gosterdigi yiiksek mekanik o6zellikleri [25] ile de 6ne
¢ikmaktadir.



Grafen iiretimi i¢in en sik kullanilan metotlar mekanik eksfoliasyon, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), grafen oksitin indirgenmesi ve silisyum Kkarbir (SiC) Uzerinde
bliylitme metotlaridir. Bunlar arasinda “miikemmel grafen” mekanik eksfoliasyon
veya CVD metotlar1 ile miimkiindiir [26]. SiC {izerinde biiyiitme metodunda, SiC
blok, 2000°C’e kadar isitilarak silisyum atomlarinin serbest kalmasi saglanir.
Yiizeyde kalan karbon atomlari ise grafeni meydana getirir. Fakat bu metotta SiC
blogun kalinlig1 ile baglantili olarak birka¢ tabakali grafen iiretilebilmektedir [27].
Mekanik eksfoliasyon, Novoselov ve Geim’e Nobel odiiliinii kazandiran metottur
(Sekil 1.10). Fiziksel etkilesimler ile birbirine tutunmus grafen tabakalari grafiti
olusturmaktadir. Mekanik etki ile bu fiziksel kuvvetlerin kirilmasi ve grafen
tabakalarmin ayrismasi islemine mekanik eksfoliasyon adi verilmektedir. CVD
metodu ise bir karbon bilesiginin atomize edilerek tasiyici faz kullanilarak yizeyde
biriktirilmesi ilkesine dayanmaktadir. Fakat eksfoliasyon metodunun biiylik ¢apli
tiretime uygun olmayisi, CVD metodunun ise maliyetinin yiliksek olusu
arastirmacilar1 yeni metotlara yonlendirmektedir. Grafen oksit indirgenmesi ile elde
edilen grafen, indirgenmis grafen oksit olarak adlandirilmaktadir. indirgenmis grafen
oksit, “miitkemmel grafen” yapilara gére bazi kusurlara sahiptir (Sekil 1.11). Fakat
metodun basitligi, ucuzlugu ve indirgenmis grafen oksit’in “miikemmel grafen” ile
benzer elementel ve elektriksel 6zelliklere sahip olusundan dolayr tercih sebebi
olmaktadir [26]. Bu nedenle, bu ¢alismada, bu yontem tercih edilmistir.

a - b A

hve

Sekil 1.10: Grafitin mekanik olarak katmanlarina ayrilmasi ve grafen levhalarin eldesi [28]
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Sekil 1.11: Grafitten yola gikarak grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit liretilmesi [29]
1.3.1 Grafen Oksit (GO)

Grafen oksit, grafiti olusturan grafen tabakalarin tizerine karboksil (-COOH),
karbonil (-C=0), hidroksit (-OH) vb. oksijenli gruplarin baglanmasi sonucu olusan
yaptya verilen addir (Sekil 1.12) [30]. Kimyasal muamele sonucu grafen tabakalarina
baglanan kimyasal gruplar arasi negatif fiziksel baglar, grafit yapisinin bozulmasini
ve tabaka tabaka ayrilmasini saglamaktadir [31]. Grafitin oksitlenip grafen oksit
tabakalara donlismesi sonucu grafitten ve grafenden farkli olarak kahverengi-sari
renkte, suda iyi dagilan, grafitten ve grafenden daha az elektriksel iletkenlige sahip

bir malzeme elde edilmektedir.

(A)

Sekil 1.12: Hidrate ve dehidrate grafit oksit’in yapisal modelleri [31]

Grafen oksit iiretimi i¢in en sik kullanilan metot su ana kadar Hummers metodu
olmustur. Bu metodun prensibi, kuvvetli asit etkisi ile grafen tabakalar1 aras1 ¢ekimi
zayiflatmak ve ylikseltgeyici bir ajan vasitasi ile oksitli gruplar grafen yiizeye
baglamaktir [32]. 1958 yilinda olusturulan Hummers metodu, zaman igerisinde

optimize edilmistir (Sekil 1.13). Hummers metodunun getirildigi en giincel noktada



havaya zehirli gaz saliniminin 6niine geg¢ilmis ve bu metoda Gelistirilmis Hummers

Metodu ad1 verilmistir [33].

A
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Sekil 1.13: (1)Hummers metodu, modifiye Hummers metodu ve gelistirilmis Hummers metodu; (2)
Potasyum ferrat ile grafitten tek tabakali grafen oksit sentezi [34]

1.3.2 indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Yiizeyinde oksijenli gruplar barindiran grafen oksit, bazi alanlarda (6rn; kompozitler)
oksit haliyle kullanisa elverislidir. Fakat grafen formunda kullanilmak istendiginde
en azindan yakin bir yapiya sahip olmasi i¢in oksijenlerinden kurtulmasi
gerekmektedir. Bu amacla elde edilen grafen tiirevine, grafen ile aralarinda ¢ok az
fark bulunmasa da ayirt edilebilmesi i¢in indirgenmis grafen oksit adi verilmektedir

(Sekil 1.14).

Grafen oksit, birka¢ farkli metot ile indirgenebilmektedir. En yiiksek verimin alindigi
yontem hidrazin hidrat (N2H4.H20) muamelesidir. Bunun yani sira Sodyum bor
hidrit (NaBH4) ile muamele de sik kullanilmaktadir [35]. Cevreci bir yaklasim
olarak organik antioksidanlardan askorbik asit ile muamele de grafen oksitin
indirgenmesini saglamaktadir [36]. Kimyasal metot haricinde grafen oksit termal,

mikrodalga, 151k ve elektriksel yontemlerle de indirgenebilmektedir [26].
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Sekil 1.14: Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit [37]

Cok yiiksek karbon oranina sahip standart bir grafitten yola cikilarak sentezlenen
grafen oksit yapisinda %36-40 arasi oksijen ve yaklasik %2 hidrojen bulunmaktadir
[37]. Kimyasal metotlarla gerceklestirilen indirgeme islemiyle elde edilen
indirgenmis grafen oksitte oksijen miktar1 %35 civarina, hidrojen miktar1 ise %l
civarina inmektedir [35]. Indirgenmis grafen oksit, “miikemmel grafen” ile
arasindaki yiiksek nitel benzerlik ve c¢arpici maliyet farkindan dolayr oldukga

benimsenmis bir malzemedir.

1.4 Elektrotretim metodu ve Nanolifler

Elektrotiretim (electrospinning) metodu, akiskan faza getirilmis polimerin aralarinda
mesafe bulunan ve voltaj verilen iki elektrot arasinda elektrik alanin uyguladigi
kuvvetle yonlendirilmesi prensibine dayanmaktadir [38]. Elektroiiretim metodunda,
polimer, bir ¢oziiciide ¢oziilerek veya eritilerek akigkan faza getirilir. Ardindan
elektrik alan uygulanan elektrotlar arasinda yonlendirilmek tizere elektrotlardan
birinden digerine dogru diizenli olarak beslenir (Sekil 1.15). Bir elektrottan digerine
yonlendirilen akiskan polimer karsi elektrota dogru koni benzeri bir gekil alir ve bu
sekil “Taylor Konisi” olarak adlandirilir. Polimer, karsi elektrota ulasana kadar
oldukca incelir, ¢Oziiciislinii kaybeder veya katilasir [39]. Bu sayede toplayici
elektrotta ¢capt 1 pm’nin altinda lifler olusturulmus olur. Olusan lifler, gézenekli ve
filmsi bir yap1 olustururlar. Elektrotiretim metodunda uygulanan voltaj, toplayict tipi
ve caligma parametresi (donme hizi, soliisyon besleme hizi, sicaklik gibi)

parametreler olusacak liflerin ¢aplari, oryantasyonlar1 gibi 6zelliklerini belirler [39].
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Elektrolretim yoluyla iiretilen nanolif yapilar 6zellikle filtrasyon islemlerinde yogun

olarak kullanilmaktadir.

Sininza
Polimer Solisyonu

et ® Yiksek
Lifler = Volta
Toplayict
b) Toplayict

Sumva Polimer Soh.;\om.

_~‘_}_»_....-_, L

Yiksek Li '1_3{

-,

Volta)

Sekil 1.15: Dikey ve yatay tasarlanmis elektroiiretim mekanizmalari [38]

Nanolifli yapilar, polimer esasli nanojeneratdrlerde yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Ornegin PVDF ve kopolimerleri, piezoelektrik nanojeneratdr
calismalarinda nanolif formunda ¢ok sik kullanilmaktadir [40]. Elektroiiretim teknigi
nanojenerator ¢aligmalar1 kapsaminda iiretilen nanojeneratorlere lifsi yapidan dolay1
esneklik ve gozenekli yapidan dolayr filme nazaran daha yiiksek performans
sunmaktadir. Ayrica elektrotiretim siirecince piezo-polimere uygulanan elektrik
alandan ve mekanik oryantasyondan dolay1 piezo-polimerlere voltaj Uretim
karakteristigi katan B ve y faz olusumu tetiklenmektedir [41]. Bu sebeple
piezoelektrik nanojeneratdr uygulamalarinda piezoelektrik polimerler film yerine

nanolif formunda tercih edilirler.

1.5 Literatiir Arastirmasi

Saravanakumar ve arkadaslart [42], kiitlece esit miktarda ZnO nanotel ve
indirgenmis grafen oksit iceren homojen bir soliisyon hazirlamig, ardindan
soliisyondan ¢oziicii uzaklastirarak kompozit toz elde etmistir. Kompozit tozdan 0,2
g tartilarak 10 g PDMS recineye ilave edilmis ve homojen bir yapiya getirilmistir.

Kiirleme islemiyle piezoelektrik katman hazir hale gelmistir. Alt ve list elektrot
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olarak PET yiizeye kapli aliiminyum folyo kullanilmistir. Nanojenerator, ayak
tabanma yerlestirilerek 5,5 V gerilim ve 0,63 pA akim o&lgiilmiistiir. Uretilen
alternatif akim, bir rektifiyer devre ve 100 uF’lik bir kapasitor ile kullanilabilir forma
sokularak iki farkli LCD ekrant c¢alistirmayr basarmistir. Bunun yani sira
rektifiyerden gecen ¢ikis voltaji ve akimi ise 35 V ve 4pA olarak dlgiilmiistiir.

Benzer bir ¢alismada ise [43] kiitlece %20 ZnO nanotiip, %0,5 indirgenmis grafen
oksit ve %0,5 karbon nanotiip ile hazirlanmis hibrit toz, PDMS ile kompozit haline
getirilmis ve bakir folyo ile list ve alt elektrotlar1 olusturulmustur (Sekil 1.16).
lletken dolgu, yalitkan PDMS matris igerisinde iiretilen voltajm bakir elektrotlara
ulastirilmast amaciyla kullanilmistir. Tasarlanan cihazda piezoelektrik kismi
olusturan ZnO nanotiipiin yani sira bakir elektrotlarin nanokompozit filme
sabitlenmemesinden dolay: triboelektrik bir etki de gozlenmistir. Uretilen cihazdan
basing uygulanarak maksimum 8 V gerilim iiretilirken evrensel titresim aparatinda
15,2 'V gerilim tretilebilmistir. Piezoelektrik-triboelektrik tabaka buyutilerek

ayakkabi tabanina yerlestirilmis ve adim atma sonucu 50 V gerilim ortaya ¢ikmistir.

Kirleme -\Jam Q

Kirleme va 36kme
l

Hibrit :’ohmer
—) —_— ‘ — \mokompout Film
® Ust Balag Elektrot
Hibrit
GO Kompozit /\
Alt Bakur Elzktrot l /\
MW ONT

Enerji iireten cihaz

Sekil 1.16: Hibrit piezoelektrik nanomalzeme ile piezoelektrik nanojeneratoriin iiretim semast [43]

Shin ve arkadagslari, grafen plaka {izerinde ZnO nanotel biiylitmiisler ve bu yapiy1
piezoelektrik enerji hasad: icin kullanmiglardir [44]. 1lk olarak PET substrat iizerine
CVD metoduyla grafen kaplanmis, grafen ylizeyine tohum ¢ozeltisi olarak
Zn(CH3CHOOH), kaplanmis ve tavlanmistir. Ardindan, bilylitme ¢6zeltisinde 95 °C
sicaklikta nanotel bliylitme gergeklesmistir. Bilylitme reaksiyon siiresi uzatildiginda
ise ZnO olusumunun, grafen levha ile PET ylizey arasindaki mesafeyi artirdigi

gozlenmistir (Sekil 1.17). PET ylizeyde olusturulan iki katlhi ZnO/grafen/ZnO hetero
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yap1 PET yiizeyden sokiilerek iki ITO kapli PET folyo arasina yerlestirilmis ve
piezoelektrik 6l¢iimler alinmistir. Yapilan piezoelektrik testlerde maksimum 0,17 V

gerilim ve 27,5 nA akim elde edilmistir (Sekil 1.18).

Sekil 1.17: PET Yuzeyinde biiyiitiilmiis ZnO-Grafen hibrit yap1 [44]
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Sekil 1.18: Uretilen nanojeneratoriin piezoelektrik dl¢iim sonuglari [44]

Piezoelektrik nanojeneratorler, 2006’da Z.L. Wang tarafindan ortaya atildig
tarinlerden sonra inorganik bilesikler {tizerinden gelistirilmistir [2]. Fakat
inorganiklerin kirilgan olmasi1 ve kolayca sekil alamamasi gibi sebeplerden dolay:

farkli arayiglara girilmistir. Piezoelektrik nanojeneratdrlerde polimerlerin kullanimi
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poliviniliden florir ile bagslanmistir [45]. Bu baglamda Abdolhasani, PVDF/grafen
kompozit nanolifler iiretmis ve piezoelektrik 6l¢timler almistir. Kiitlece %0, %0,1,
%1, %3 ve %5 grafen katkili piezoelektrik katmanlardan %0,1°lik olan1 7,9 V ve 4,5
LA ile en yiliksek performansi vermistir (Sekil 1.19). Ayrica nanoliflerde artan grafen
konsantrasyonunun polimerin kristalinitesini ve B-faz olusumunu azalttig1 da tespit

edilmistir [45].
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Sekil 1.19: Uretilen nanojeneratorlerin ¢ikis voltajlarmin grafen konsantrasyonu ile degisimi [45]

Fuh ve arkadaslar1 [46], CVD metoduyla grafen sentezleyerek yiizdiirme metoduyla
PET substratlara transfer etmislerdir. Piezoelektrik katman olarak iiretilen PVDF
nanolifler, yakin mesafeden iiretilmis ve bu sayede iiretim esnasinda polarizasyon
isleminden de gectigi Ongdriilmiistiir. PET/grafen elektrotlar arasina alinan PVDF
nanolif, PDMS regineye daldirilip kiirlenmistir. Uretilen nanojeneratér, bir PET sise
ve pordz kopiik iizerinde konularak {izerine parmak ile basing uygulanmistir. Siinger

izerinde alinan 6l¢timlerde 2,5 V gerilim ve 250 nA akim iiretmistir (Sekil 1.20).
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Sekil 1.20: PET iizerinde (Mavi Grafikler) ve siinger iizerinde (Turuncu grafikler) alinan piezoelektrik
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Nafion, politetrafloroetilen zincirine baglanmis siilfonat uclu perflorovinil eter
gruplarindan olugsmaktadir. Siklikla katalist olarak kullanilmasinin yani sira siradisi
bir katyon iletkenidir [47]. Xu ve arkadaslarinin yaptig1 calismada nafion, makro
boyutta dipol olusturmak amaci ile PVDF igerisine katkilanmigtir. Nafion haricinde
grafen kuantum pargaciklart (GKP) da PVDF igerisine katkilanarak nafion
obeklerinin etrafinin PVDF nanotel olusturulmasi i¢in 6ncii olmustur [48]. Nafion ve
PVDF oranlar1 sabit tutulmus, kiitlece %0, %1 ve %3 GKP ilave edilmis 3 farkli
numune hazirlanmistir. Numuneler, nafion varligindan 6tiirii olusan makro-dipoller
sayesinde polarlama islemine tabi tutulmamislardir. Piezolektrik Ol¢limler sonucu
%3’liikk nanojeneratdor maksimum performans: sergilemistir (Sekil 1.21). Bu testin
ardindan numuneler 20 saat boyunca %10’luk NaCl c¢ozeltisine daldirilmis ve
kurutulduktan sonra tekrar piezoelektrik ol¢iimler alinmistir. NaCl muamelesinin
ardindan en yiiksek performans yine %3’lilk nanojeneratérden alinmis, ayrica NaCl
muamelesi yapilmamis numunelere gore akim degerinde %40, voltaj degerinde %28

artis saglanmistir (Sekil 1.22).
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Sekil 1.21: Farkli konsantrasyonlarda katkilanmig nanojeneratorlerin piezoelektrik dlgtimleri [48]
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Sekil 1.22: Nanojeneratorlerin, NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan sonraki piezoelektrik 6l¢timleri [48]
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Roy ve Mandal, benzer bir ¢alisma yaparak PVDF nanolifler iiretmistir. Fakat
nanoliflere dolgu olarak kiitlece %0,25 oraninda CdS ile fonksiyonellestirilmis
indirgenmis grafen oksit (CdS/rGO) ilave ederek piezoelektrik efektin yogunlugunu
artirmayr  hedeflemistir  [49]. Nanolif {retiminden sonra alman FT-IR
spektrumlarinda 1275 ve 1233 cm™’de gdzlenen pikler, elektroaktif p ve y fazlarin
varligt; o fazin ise elimine edildigi kanitlamistir (Sekil 1.23a). Ayrica piezoelektrik
Olctimler sonucunda da CdS/rGO katkili PVDF nanolifler, katkisiz olanlara gore 3
kattan fazla bir performans gostererek yaklasik 4 V gerilim iiretmislerdir (Sekil

1.23b).
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Sekil 1.23: Katkili (mavi grafikler) ve katkisiz (kirmiz1 grafikler) nanoliflerin (a) FT-IR spektrumlari
(b) Piezoelektrik 6l¢iim sonuglari [49]

Garain ve arkadaglar [50], PVDF’i katkilamak i¢in grafenin yani sira amonyum
seryum siilfat dihidrat (CAS) kullanilmistir. Coziicii olarak kullanilan DMF/aseton
(6:4) icerisine alinan PVDF ve CAS, 4 saat boyunca karigtirllmis ve sonug¢ olarak
seryum (I11) —N-N, dimetilformamid-bisiilfat kompleksi ortaya ¢ikmistir. Son olarak
soliisyona grafen ilavesi de yapilmis ve 6 saat daha karistirilmistir. Nihai ¢ozelti,
elektroiiretim metodu ile nanolif iretiminde kullanmilmistir. Elektroiiretim
cozeltisinde PVDF, CAS ve grafen miktarlar sirasiyla kiitlece %12, %0,2 ve %1
olarak belirtilmektedir. Aymi1 ¢ozelti, grafen ilavesi olmaksizin hazirlanmis ve bu
¢Ozeltiden de nanolifler iiretilmistir. Piezoelektrik ol¢limler sonrasinda 6,66 kPa
basing uygulanarak grafen katkisi olmayan numuneden 4,5 volt iiretim alinirken bu
rakam sadece %1 grafen katkisiyla 11 V’a cikmustir (Sekil 1.24). Ayrica
nanojenerator, cihazin riizgar enerjisinden elektrik enerjisi iiretim performansini
sergilemek icgin basit bir dizenek kurulmus ve riizgar enerjisi doniisiimii simiile
edilmistir (Sekil 1.25a-b). Son olarak Ce®" katkisiyla yiiksek hassasiyete sahip
oldugundan farkli enstriimanlarla {iretilen sesleri sinyale doniistlirebilmistir (Sekil
1.25¢).
16
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Sekil 1.25: Nanojeneratoriin (a) Riizgar etkisi ile trettigi elektriksel sinyaller; (b) cihazin hava
akimma maruz birakildigr diizenek; (c¢) farkli miizik enstriimanlar1 kullanilarak gozlenen
piezoelektrik sinyalleri [50]

Benzer bir calismada [51] ise seryum (III) yerine giimils iyonlar1 kullanilarak
plazmonik bir nanojeneratdr iiretilmistir. Oncelikle grafit, aseto etan igerisine
almarak 10 dakika boyunca sonike edilmistir. Ardindan yikanmig kurutulmus ve
NMP igerisine alinarak bir dispersiyon olusturulmustur. ikinci etapta ise giimiis nitrat
ilave edilmis ve karistm 20 dakika daha sonike edilmistir. Son olarak belirlenen
miktarda PVDF de soliisyona ilave edilmis ve bir hafta boyunca karistirilmis ve

kasting metodu ile 80 um kalinliginda film tretilmistir (Sekil 1.26).
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Sekil 1.26: Nanojeneratoriin piezoelektrik katmaninin tiretilmesi [51]

Nanojeneratorin Uretilmesi icin PVDF/G/Ag filmin Ust ve alt yizeyi elektrot olarak
30 nm kalmhigmda Au ile kaplanmistir. Uretilen piezoelektrik/plazmonik
nanojenerator, aydinlatma saglanarak 5,2 kPa basinca maruz birakildiginda 0,10 V

gerilim degeri okunmustur. Plazmonik etkiden dolay: foto-aktif malzeme olarak da
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davranan nanojenerator, aydinlatma saglanmadiginda yine 5,2 kPa basinca maruz

birakilmis ve bu sefer okunan deger 0,05 V civarina diigmiistiir (Sekil 1.27).
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Sekil 1.27: Piezoelektrik/Plazmonik nanojeneratoriin aydinlik ve karanlik ortamlardaki piezoelektrik
cikig voltaj degerleri [51]

Zhong ve arkadaglar1 [52], PVDF esasli ve grafen elektrotlu bir nanojenerator
Ureterek su akisindaki hareket enerjisini kullanarak elektrik enerjisi dontisiimii
saglamiglardir. Ayni zamana aktif katman PVDF haricinde LiNbO3 ve SiO2/Si
levhalar da kullanilmis ve aktif yiizeyin etkisi arastirilmistir. SiO2/Si levhada
oOlgllebilir bir voltaj gorilmemisken LiNbOs katmanda 0,028 mV gerilim degeri
okunmustur. Piezoelektrik katmanda ise bu deger 0,11 mV’a yiikselmistir (Sekil
1.28). PVDF nanojeneratére uygulanan sivi akisinda sivinin etkisi arastirilmis ve
bunun i¢in farkli konsantrasyonlarda NaCl ¢ozeltileri kullanilmistir. Okunan voltaj

degeri, 0,01 M NaCl i¢in maksimum degere ulasmistir (Sekil 1.29)
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Sekil 1.28: Suyun kinetik enerjisinin farkli yiizeylerdeki enerji doniisiim miktarlar1 [52]
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Sekil 1.29: PVDF nanojeneratoriin farkli konsantrasyonlardaki NaCl ¢ozeltisinin akisiyla tirettigi ¢ikis
voltaj sinyalleri [52]
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PVDF-TtFE kopolimer, piezoelektrik etki i¢in kullanilan bir malzeme olmakla
birlikte PVDF’den sonra en c¢ok kullanilan piezo-polimerdir. Bhavanasi ve
arkadaglar1 [53], hazirladiklar1 PVDF-TrFE sollisyonundan ¢ozelti kaplama metodu
ile 30 pum kalinliginda filmler olusturulmus ve 30 MV/m elektrik alanda
polarlanmigtir. PVDF-TrFE filmlerin bir ylizeyine grafen oksit sollisyonu
damlatilmis ve vakum esliginde kurutulmustur. Elektroaktif katmanin alt elektrotu
ITO, st elektrotu Au kaplanarak saglanmistir. Calisma kapsaminda polarlama etkisi
ve GO/PVDF-TrFE arayiiz etkisi ayr1 ayr1 incelenmistir. Polarlanmamis
numunelerden elde edilen voltajin, piezoelektrik degil elektrostatik etki ile
gozlendigi degerlendirilmistir [53]. Alinan dlglimlerde polarlanmis PVDF-TrFE film
yaklasik 1,9 V, polarlanmis PVDF-TrFE/GO film ise yaklasik 4,0 V gerilim
tretmistir. Bu rakam polarlanmamis PVDF-TrFE/GO filmde 0,3 V civarindadir
(Sekil 1.30).
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Sekil 1.30: (a) Polarlanmamig PVDF-TrFE; (b) Polarlanmamis PVDF-TrFE/GO nanojeneratdr ve (c)
Polarlanmus PVDF-TrFE nanojeneratérler igin piezoelektrik voltaj ¢ikiglar: [53]
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Zhang, grafen elektrot ve P (VDF-TrFE) kullanarak piezoelektrik nanojenerator
esasli bir hareket sensorii gelistirmistir [54]. Oncelikle bakir folyo iizerine CVD
metodu ile grafen kaplanmis ve PDMS tabaka {iizerine aktarilmistir. PDMS
tizerindeki grafen tabaka, fotolitografi metodu ile belirlenen sablona uygun sekle
dondstirilmiistiir.  Grafen tabakanin temas noktalarina ise Au kaplamalar
uygulanmistir. P(VDF-TrFE) kopolimeri, DMF igerisinde ¢0ziilerek bir ¢ozelti
hazirlanmis ve bu ¢6zelti kullanilarak PDMS/grafen elektrot tizerine donel kaplama
yoluyla kaplanmistir (Sekil 1.31).
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Sekil 1.31: Grafen elektrotlu P (VDF-TrFE) nanojeneratoriin tiretim asamalari [54]

Uretilen nanojeneratore, iist ve alt elektrotlarindan 5 MV/em elektrik alan
uygulanarak piezo-polimerin polarlanmasi saglanmistir. Polarlama asamasindan
sonra piezoelektrik Olglimler yapilmistir. Cihaz maksimum 1,8 V c¢ikis voltaji
tretmistir (Sekil 1.32a). Ayrica minimum %0,035 baski uygulandiginda sinyal
tiretildigi gozlenmistir (Sekil 1.32b). Maksimum gerilim degeri ise %0,13 gerilmede
4 V olarak okunmustur [54] (Sekil 1.32c).

2 Sikistirma 2 Salksst 4
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o v ' ' V & 1 & 3
_\/_2 ~ v te
T - = 0 i)
& 2 Garilme o T = 2
2 R & -
0 Oy 2 1
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a b

Sekil 1.32: Nanojeneratdrin (a) Dizenli mekanik etki uygulandigindaki piezoelektrik performansi;
(b) diizensiz mekanik etki uygulandigindaki piezoelektrik performansi; (c) Farkli gerilmelerdeki
piezoelektrik voltaj ¢ikis degerleri [54]

Wang ve arkadaslar1 [55], iistiin piezoelektrik 6zelliklere sahip PVDF-TrFE icerisine
GO katkilayarak kompozit filmler iiretmislerdir. Polimer ¢ozeltisi, %l
konsantrasyonda butanon ile hazirlanmistir. Hazirlanan esdeger bir ¢ozeltiye ise
%0,1 konsantrasyonda GO ilave edilmis ve sonikatdrde homojen hale getirilmistir.
Cozeltiler kullanilarak ITO kapli cam yiizeylere bir kat doner kaplama metodu ile
film dokiilmiis, ardindan 135 °C sicaklikta tavlanmustir. Uretilen filmlerden ugtan
uca ve ylizeyden yiizeye piezoelektrik Olgiimler alinmistir. 3,06 kPa basing
uygulanarak aliman olglimler neticesinde GO ilavesinin piezoelektrik voltaja %30

civarinda katkida bulundugu tespit edilmistir. GO ilaveli piezoelektrik filmler ugtan
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uca temas alindiginda 27 mV gerilim iiretirken yiizeyden ylizeye temas alindiginda

ise 49 mV degeri okunmustur (Sekil 1.33)

Voltaj (V
Voltaj (V)

Voltaj (V)
Voltaj (V)

i} PVDF-THFE GO PVDF-TIFE ) 44

"ETEY < < 10 1¢ .

Zaman (3) Zaman (z)

Sekil 1.33: GO ilaveli ve sadece PVDF-TrFE nanojeneratorlerin  (a) Ugtan uca ve (b) Yiizeyden
yiizeye kontak alinarak dlgiilen piezoelektrik ¢ikis voltaj degerleri [55]

Adhikary, bir diger PVDF tiirevi kopolimer olan poliviniliden-hekzafloropropilen (P
(VDF-HFP)) icerisine Eu®* iyonlarm katkilayarak bir ses sensorii tasarlamustir [56].
DMF-aseton karistmi kullanilarak %12°lik P (VDF-HFP) c¢ozeltisi hazirlanmais,
ardindan bu ¢ozeltiye 0,1 g Eu (NOz3)3.6H20 ilave edilmistir. Bu ¢ozeltiden bir set
daha hazirlanarak igerisine 0,01 g grafen eklenmistir. Bu iki ¢ozeltiden ayr1 ayr
nanolifler iiretilmistir. Uretilen grafen katkili nanolifler 5,6 kPa basingta yaklasik 9 V
gerilim dretmistir (Sekil 1.34). Bunun yami sira kadin ve erkek seslerinin
karakterizasyonu i¢in yapilan deneylerde, piezo-katmanin yeterli performansi

sergiledigi gozlenmistir (Sekil 1.35).

- »
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Sekil 1.34: Nanojeneratorlerde GO katkisinin piezoelektrik performansa etkisi [56]
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Sekil 1.35: HELLO ve BYE kelimelerini telaffuz eden kadin (kirmizi) ve erkek (mavi) seslerinin
piezoelektrik nanojenerator yardimiyla karakterizasyonu [56]

Piezoelektrik nanojeneratdrlerde piezo-polimer ve metal oksit kullaniminin haricinde
perovskit olarak adlandirilan kompleks metal oksitler de kullanilmaktadir. Ganesh,
2017 yilinda yaymladigi ¢alismasinda [57], BiFeO3/PDMS kompozit recine
hazirlamig ve bu filmi piezoelektrik tabaka olarak kullanmistir. Piezoelektrik
katmanin altina grafen kapli polimetil (metakrilat) (PMMA) levha kullanilmistir.
BiFeOs/PDMS recine PMMA elektrotun Uzerine doner kaplama metodu ile
kaplanmustir. Ust elektrot olarak da piezoelektrik katmanin iizerine elektro-biriktirme
metodu ile grafen kaplanmistir (Sekil 1.36). Nanojeneratore diizenli basing ve

diizensiz basing uygulanarak iki ayr1 test uygulanmis ve 0,4 V gerilim olglilmiistiir.

-

A -

OB lctco-biriktirnt®
voluvla grafen kaplama

Sekil 1.36: Grafen elektrotlu piezoelektrik nanojeneratérlerin tiretiminin sematik gosterimi [57]
Javadi ve arkadaslari, indirgenmis grafen oksit ve MoS2 esasli bir piezofototronik

cihaz tasarlamiglardir [58]. MoS>, foton enerjisine elektriksel iletkenlikle cevap veren

bir malzemedir ve bu ¢alismada piezofototronik malzeme olarak segilmistir. Bir PET
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yiizey lizerine bosluklu olarak kaplanmis giimiis elektrotlarin arasina once rGO
kaplanmig, ardindan MoS; ilave edilmistir. Cihaza 0,5 V sabit voltaj ve %0,03
gerilme uygulanmustir (Sekil 1.37a-c). Gerilmis ve iki ugtan 0,5 V gerilim
uygulanmis cihazin bir lazer ile aydinlatilmasiyla elektrotlar arasi akim degerinde

carpict yiikselis gozlenmistir (Sekil 1.37b).

I(ua)

° %0 %0 ™ e 2% 1300 % 2000

Zaman (s)

Sekil 1.37: Cihazin (a) ve (c) test mekanizmasi ve (b) lazer aydinlatma etkisi ile olugturdugu akim
sinyalleri [58]

Insan hareketlerinden enerji kazanimi amaciyla yapilmis bir ¢alismada [59], UV 1s1k
ile kirlenebilir bir epoksi tird olan SU-8 ile iki farkli piezoelektrik inorganik (ZnO
ve BaTiOs) nanoparcgaciklardan ayri ayri kompozit film iretilmistir. Kompozit
filmler, bakir folyo tlizerine doner kaplama metodu ile kaplanmig, ardindan 6n 1sitma
ve UV kiirleme asamalari ile capraz baglanma gerceklestirilmistir (Sekil 1.38). Bu
cihazlardan alinan voltaj degerleri ZnO kullanilan cihaz i¢in 237 mV, BaTiO3
kullanilan cihaz i¢in 736 mV olarak kaydedilmistir (Sekil 1.39).

a) (b) (©

(

(® (h)

(i)
Sekil 1.38: Piezoelektrik nanopartikil takviyeli nanojeneratérlerin tiretim semasi [59]
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Sekil 1.39: SU-8 igerisinde  (a)ZnO katkili nanojeneratdrlerin ve  (b) BaTiO3 katkili
nanojeneratorlerin piezoelektrik voltaj ¢ikislari [59]

Ayni kompozit filmlere 1:10 oraninda grafen nano-plaka ilave edilerek ayn1 metotlar
ile yeni nanojenerator cihazlar {retilmistir. Bu cihazlarla yapilan piezoelektrik
testlerin sonucunda ise performansin yaklasik 3 kat arttif1 gézlenmistir [59]. SU-
8/Zn0O/grafen nanojeneratér maksimum 600 mV, SU-8/BaTiOs/grafen nanojenerattr

ise maksimum 2,23 volt iiretmistir (Sekil 1.40).
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Sekil 1.40: Grafen katkisi yapilmig nanojeneratorlerin piezoelektrik 6l¢iimlerine ait grafikler [59]

Abu Bakar, yaptigi calismada piezoelektrik malzeme olarak bir piezo-polimeri
(PVDF) ve bir perovskit bilesigi (BaTiOz3) birlikte kullanmistir. Calismada 4 farkli
numune hazirlanmis, bu numunelerde dort farkli parametrenin piezoelektrik
Ozelliklere etkisi incelenmistir [60]. Bunlar; perovskit miktarmin etkisi, grafen
kuantum pargaciklarinin etkisi, elektroda uygulanan oksijen plazma muamelesidir.
Oncelikle ii¢ farkli cihaz igin elektrot olarak kullanilmak iizere PET yiizeylerin
secilen kismi1 30 saniye oksijen plazmaya maruz birakilmistir. PET iizerine donel
kaplama metodu ile PEDOT:PSS kaplanmis ve 130 °C’de tavlanmislardir. Ardindan
Cizelge 1.1°de belirtilen numuneler hazirlanmistir. Piezoelektrik 6l¢timler sonucunda
tepeden tepeye (peak-to-peak) maksimum ¢ikis voltaji C numunesinde 1,29 V olarak

Olciilmiistiir (¢izelge 1.2).
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Cizelge 1.1: Calisma kapsaminda hazirlanan numunelerin hazirlanis regeteleri [56].

Igerdigi Malzemeler PET
B yilzeye
Cozelti [Numune Katmantar BaTiO3 PVDF__ | GQD| uygslanan
— — | onislem
Kiitle Mol Kiitle Mol mg/m
{mg) {me) !
Al PET/PEDOT/BaTi03/PVDF a
BP-A . 13 [ssmEos| s | 4seE0s| wa f—
Al PET/PEDOT/BaT/O3/PNDF 02 Plazma
BP-B B |PET/PEDOT/BaTiO3PVDE/GQDN 13 | S.STE-0S| 5 | 486E-05| 0.1 | O2 Plazma
BP-C C  |PET/PEDOT/BaTiOIPVDE/GOD 26 | LIIE-M4| 5 [ 48605 01 | 02 Plarma

Cizelge 1.2: D6rt numunenin piezoelektrik 6l¢iim sonuglari [60].

Numune Vrms (mV) Vpp (V)
Al 14.15 0.2
A2 41.31 0.45

B 45.30 0.55
C 125.87 1.29

Benzer bir galismada [61] ise Ustiin piezoelektrik 6zelliklere sahip P (VDF-TrFE)
kopolimeri ve BaTiOs perovskit kullanarak bir nanojeneratdr iiretilmistir. Uretilen
nanojeneratére ekstra olarak ayni piezoelektrik elementlerle olusturulan aktif
katmana farkli oranlarda rGO ilavesi yaparak (%0,1-0,3-0,5-0,7) bir set dizi
nanojeneratdr  daha tasarlayarak rGO etkisi degerlendirilmistir. ~ Uretilen
nanojeneratorlerde ferroelektrik etkinin artirilmasi igin 100 °C’de 50 kV/cm elektrik
alan uygulanarak polarlama islemi yapilmistir. Nanojeneratorlerde rGO takviyesi
%0,5’e kadar artan bir egri ¢izse de %0,7 katkilamada performans carpici sekilde
diismiistiir. Nanojeneratorlere standart olarak 2 N kuvvet uygulanarak elde edilen

sinyallerde %0,5 katkilanmis nanojenerator tepeden tepeye 8,5 V gerilim ve 2 pA

35

akim Uretmistir (Sekil 1.41).
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Sekil 1.41: Farkli katki miktarlarinda hazirlanan nanojeneratorlerin (a) ¢ikis voltaj degerleri; (b)
¢ikig akim degerleri [61]
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2018’deki bir ¢alismada, nanojenerator poliliretan siinger lizerine tesis edilmistir
[62]. Oncelikle siinger, grafen oksit (GO) dispersiyonuna daldirilarak GO kaplanmis
ve ¢oziiclii yapidan uzaklastirilmistir. Iletkenligi kabul edilebilir seviyelere
getirebilmek adina PU-GO kompozit askorbik asit ile indirgenmistir. rGO slinger
yiizeyinde ZnO nanotel biiyiitiilmesi i¢in hidrotermal metot kullanilmistir. Elde
edilen ZnO/rGO/PU gobzenekli katman, 20 nm kalinliginda altin ile kaplanmis, altin
kapl yiizeylere Ag-Cu/kapton bant yapistirilmistir. Son olarak yapinin kompakt hale
gelmesi amaciyla PDMS recineye elektrot temas noktalar1 birakilacak sekilde
daldirilmis ve kiirlenmistir (sekil 1.42). Uretilen cihazin piezoelektrik &l¢iimleri, 5
saniye biikiilmesi esnasinda alinmistir. Test sonucu yaklasik 0,5 V gerilim ve 0,2

HA/cm? akim yogunlugu gozlenmistir.

Sekil 1.42: rGO katkili ZnO/PU nanojeneratdriin tiretim agsamalari [62]

Pazhamalai ve arkadaslar1 [63], kendini sarj edebilen bir siiperkapasitor
gelistirmislerdir. Cihazin kendini sarj edebilme 6zelligi piezoelektrik karaktere sahip
PVDF/NaNbOs3 nanolifler ile saglanmistir. Siiperkapasitoriin elektrotlari, molibden
diselenit (MoSe2) nanopartikiil, karbon siyah1 ve PVDF’in (85:10:5) NMP igerisinde
¢oziilmesi; elde edilen macun kivamindaki malzemenin ise paslanmaz ¢elik bir
substrata kaplanmasi ve kurutulmasi ile elde edilmistir. Iyonojel elektrolit igin ise
PVDF-co-HFP ve tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF4) kullanilmistir. Piezo-
ayra¢ katmanin iki aliminyum elektrot arasina alinarak 5 N periyodik kuvvet
uygulandiginda tepeden tepeye 4 V gerilim iiretilmistir (Sekil 1.43). Piezo-ayrag
katman nanoliflere bu elektrolit uygulanmis ve elektrotlarla birlestirilmistir. Cihaz 25
N kuvvet uygulanarak yaklasik 1,5 dakikada sarj edilmis ve sabit akimla
bosaltilmiglardir (Sekil 1.44).
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Park ve arkadaslar1 [64], piezoelektrik PVDF filmden bir nanojenerator liretmisler ve
elektrot olarak filmin iki yiizlinii grafen kaplamislardir. Bar-kaplama metodu ile
iretilen film, 60 °C fazla c¢oziicliniin ugurulmasi ic¢in tavlanmistir. Ardindan
piezoelektrik efekti artirmak amaciyla 140 °C’de 2 saat bekletilmistir. Elektrot
tiretiminde ise bakir bir folyo tlizerine CVD metoduyla grafen kaplanmis, yiizdiirme
yoluyla PVDF filmin iki yiiziine kaplanmistir. Ayrica grafen elektrot etkisini
kiyaslamak i¢in farkli PVDF filmlerin iki yiiziine 50 nm Al kaplama yapilmistir.
Piezoelektrik karakterizasyonda elde edilen verilere gore grafen elektrotta titresim

frekans1 artmig fakat tretilen tepeden tepeye voltaj 1.5 V kadar azalmistir (Sekil

1.45).

Sekil 1.45:
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Sekil 1.43: Piezo-ayra¢ katmanin piezoelektrik ¢ikis voltaj sonuglari [63]
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Sekil 1.44: Uretilen kendini sarj edebilir kapasitoriin sarj/desarj egrisi [63]
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(a) Grafen elektrotlu nanojeneratériin ve (b) Metal elektrotlu nanojeneratériin maruz
kaldig1 ¢ekme ile frekanslarinin (mavi noktalar) ve ¢ikis voltajlarinin (kirmizi noktalar) degisimi [64]
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Son ve arkadaglar1 [65], dikey yonlendirilmis ZnO nanotellerin iki ucuna grafen
levhalarin kaplanmasiyla bir nanojenerator tiiretmiglerdir. Bakir folyo {lizerinde
iiretilen grafen tabaka, oncelikle PDMS elastomere transfer edilmis, ardindan PET
tabaka da yapiya eklenerek PET/PDMS/grafen yapilar elektrot olarak
olusturulmustur. Ardindan altin kapli bir silisyum levha iizerine ZnO nanotel
biiyiitmek iizere tohumlama iglemi yapilmis ve hidrotermal metotla ZnO nanoteller
dikey yonelimli olarak sentezlenmistir. ZnO nanotellerin seklinin kontrol edilmesi
amaciyla Aly (SOs)3 ve CdSOs; ilave edilmistir. PET/PDMS/grafen elektrot,
ZnO/Au/Si tabakaya ZnO yiizeyinden birlestirilmis, ardindan altin kaplamanin da
asindirilmasi ile bir PET/PDMS/grafen elektrot da agikta kalan yiizeye eklenmistir.
Zn0, Al katkili ZnO ve Cd katkili ZnO nanotellerden Uretilen nanojeneratorlerden
alinan piezoelektrik dl¢timlerde Cd katkili ZnO nanojeneratdr en yiiksek performansi
gostermistir (70 mV, 38,6 nA). Katkisiz ZnO nanojenerator, 12,9 mV gerilim ve 4,87
nA akim iireterek metal iyonu katkilamanin farkliligini ortaya koymustur (Sekil
1.46).
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Sekil 1.46: Katkisiz, Cd katkili ve Al katkili nanojeneratérlerin ¢ikis voltaj/akim sinyaleri [65]

Iletken polimerlerin kullanildig1 bir ¢aligmada, iist elektrot olarak altin kapli bir
politretan substrat elektrot olarak segilirken alt elektrot olarak iletken bir kopolimer
secilmistir [66]. Calisma kapsaminda 3,4-etilen dioksitiyofen (EDOT) ve anilin
monomerleri 5:1 oraninda karistirilarak polimerize edilmis ve bir cam ylizeye
kaplanmistir. Piezoelektrik katman olarak camin iletken yiizeyinde ZnO nanoteller

biiyiitiilmiistiir (Sekil 1.47). Elektriksel 6l¢iimler icin cihazin {ist ve alt elektrotlari
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Schottky bariyerinden gecirilerek DC formda o6l¢iilmiistiir. Cihaz 5,5 volt kadar

gerilim dretirken 1,1 nA/cm? akim yogunlugu gdzlenmistir.

Sekil 1.47: PEDOT-co-PANI yiizeyde biiyiitiilmiis ZnO nanotellerin SEM goriintiisii [66]

Benzer bir baska calismada ise piezoelektrik malzeme olarak ZnO degil ZnS
kullanilmistir [67]; ayrica polianilin ise elektrot malzemesi olarak degil iletken dolgu
olarak kullanilmis ve ¢ok duvarli karbon nanotliip (MWCNT) ile kiyaslanmistir. ZnS
nanoteller ile iletken dolgular (PANI ve MWCNT) ayr1 ayr kiitlece 2:1 oraninda
karistirllmis ve kati dolgu/PDMS oram1 3:100 olacak sekilde karistirilmistir.
Kompozit recine kiirlenerek kompozit film elde edilmistir. Kompozit film, iki
yiizeyine Al folyolar list ve alt elektrotlar olarak yerlestirilerek tekrar PDMS ile

kaplanmis ve kompakt bir sistem olusturulmustur (Sekil 1.48).
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Sekil 1.48: ZnS katkili piezoelektrik nanojeneratoriin liretim asamalari [67]

Piezoelektrik iiretim, cihaza parmakla basing uygulanarak gerceklesmis ve buradan
¢ikan voltaj bir osiloskop yardimi ile kaydedilmistir. Iletken katki kullanilmamis
ZnS/PDMS nanojeneratdr (PZ) 12 V ve 4,7 nA voltaj ve akim iiretirken iletken dolgu
kullanildiginda voltaj degeri yaklasik 3 kat, akim degeri ise yaklasik 16 kat artmastir.
Her iki iletken dolgu uygulamasinda da tretilen voltaj 35 V (Sekil 1.49) olarak
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okunurken akim degerleri de PANI katkisi i¢in (PZP) 77,7 nA ve MWCNT katkisi
icin (PZM) 75,4 nA olmustur. Ayrica PZP cihaz, bir Schottky bariyerine baglanmig
ve devrenin sonuna bir kapasitor ilave edilerek iiretilen enerji depolanmustir.
Kapasitoriin elektrotlar1 bir kol saatine, bir hesap makinesine ve bir dizi LED

devresine baglanarak bu sistemleri ¢alistirdigi gézlenmistir (Sekil 1.50)
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Sekil 1.49: Uretilen nanojeneratorlerin ¢ikis voltaj degerleri [67]

Sekil 1.50: Farkli elektronik cihazlarin piezoelektrik nanojeneratdr ile ¢alistirilmasi [67]

Polianilin’in, elektrot olarak kullanildig1 bir diger esnek sistemde PET bir ylzeye
film olarak kaplanmis, bu filmin iizerinde de PVDF nanolifler iiretilmistir [68].
PANI/P (VDF-TrFE) yiizeyin iki ucuna bakir elektrotlar yerlestirilerek piezoelektrik
nanojenerator Uretilmistir (Sekil 1.51). Piezoelektrik performansi incelendiginde

cihaz, %0,3 gerilmede 2,5 V ve 0,1 pA/cm? akim iiretmistir (Sekil 1.52).

30



%z Degerleri
0 0078 0ls 0.2s (A

Sekil 1.51: PANI/PVDF-TrFE nanojeneratdriin tretimi ve gorselleri [68]

3 (ENTR

[1-1]

L 10"

Sauin®

.l

Alam (pA/em™2)

A0

BT LR

h L o v - A
Y Y v 15uie'S T T T

Zamar (5) Zaman (s)

e
=
=
=

1]

Sekil 1.52: Piezoelektrik nanojeneratoriin ¢ikis voltaj ve akim degerleri [68]
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Malzeme

Calisma kapsaminda tiretilecek nanolifler i¢in ¢6ziicli olarak aseton (Sigma-Aldrich)
ve dimetil formamid (DMF) (Merck); polimer olarak ise poliviniliden florur (PVDF)
(Alfa Aesar) (d: 1,76 g/cm3) kullanilmistir.

Indirgenmis grafen oksit iiretimi icin grafit (Merck), siilfiirik asit (%98, Merck),
fosforik asit (%85, Sigma-Aldrich), potasyum permanganat (Sigma), hidrojen
peroksit (%35, Sigma-Aldrich) ve hidrazin hidrat (%55, Sigma), hidroklorik asit
(%37, Fischer Chemicals) ve etil alkol (ISOLAB) kullanilmugtir.

Polianilin sentezlenmesi ve grafen oksit fonksiyonellestirmesi i¢in ise anilin (%99,9,
Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (%37, WVR Chemicals) ve amonyum persulfat
(%98, Sigma) kullanilmistir.

2.2 YOontem
2.2.1 iletken katki malzemelerinin sentezlenmesi

2.2.1.1 indirgenmis grafen oksit (rGO) iiretimi

Piezoelektrik nanojeneratorde elektrot ve katki malzemesi olarak kullanilacak rGO,
tiretim maliyetinin diisiikliigii ve islemin basit olusu, iiretilen malzemenin grafene
yaklasik elektriksel ozellikler sergilemesi ve liretimin toksik gaz c¢ikisini asgariye
indirmesinden dolay1 Gelistirilmis Hummers Metodu’na [69] uygun iiretilmistir: 2
gram grafit tozu, 240 mL silfirik asit ve 26,6 mL fosforik asit ile hazirlanmis asit
coOzeltisine almmarak 30 dakika karismasi saglanmistir. Karisim gorsel olarak
homojenlige ulastiktan sonra 12 gram potasyum permanganat ilave edilmistir.
Reaksiyon balonu bir yag banyosuna almarak sicaklik 50 °C’ye ayarlanmistir,
reaksiyon 12 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. 12 saat sonunda elde edilen kahverengi
reaksiyon karisimi, 300 mL saf su buzunun iizerine dokiilmiis ve 2 mL %30’luk
hidrojen peroksit ilave edilerek 30 dakika karigtirilmistir. Son olarak, grafen oksit ile
siv1 fazin ayristirilmasi i¢in karisim santrifiij tiiplerine doldurulmus ve 9000 rpm’de
15 dakika santrifiij edilmislerdir. Kati-siv1 ayrismasindan sonra GO bulunan tiiplere

40 mL c¢izgisine kadar etil alkol doldurulmus ve vortex karistirict ile GO, etanol
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icerisinde dagitilmistir. Karisim yine 9000 rpm’de 15 dakika santrifiij edilmistir.
Ayni islem bir kez de hidroklorik asit ile yapildiktan sonra saf su ile yikama
islemlerine gecilmistir. Ayni islem yaklasik 25 kez saf su ile gerceklestirilmistir.
Burada GO nanomalzemenin yeterli safliga ulastigi, her santrifiijden sonra elde
edilen sivi fazin pH degerinin kullanilan saf suyun pH degerine ulasmasi ile
anlagilmistir. Yikama islemi sona erdikten sonra, macunumsu GO bir petri kabina

alinarak ¢eker ocakta kurutulmustur.

Indirgeme islemi [70] igin kurutulan GO’in 500 mg’1 aliarak 100 mL suda probe
sonikator ile homojenize edilmis, iizerine 400 mL saf su ve 8,55 mL %55’lik
hidrazin monohidrat eklenerek 90 °C’de 12 saat 1sitilmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen dispersiyon teflon membranlar ile siiziilmiis ve elde edilen rGO 4 kez saf su
ile yikanmistir. tGO kurutulup tartildiktan sonra konsantrasyonu Img/mL olacak

sekilde rGO/etil alkol ¢ozeltisi hazirlanmistir.

2.2.1.2 Polianilin (PANI) sentezi

Polianilin, 1M HCI asit ortaminda ve buz banyosunda sentezlenmistir. 2,1 g anilin,
IM 360 mL HCI igerisine alinmis ve 15 dakika ultrasonik su banyosunda dispers
edilmistir. Ardindan 5,64 mmol amonyum persiilfat (APS), 80 mL 1M HCI
igerisinde ¢oziilmiistiir. Anilin ¢6zeltisi 30 dakika buz banyosuna alinarak ¢dzeltinin
sogumasi saglanmis, ardindan APS ¢dzeltisi bir biiret yardimi ile anilin ¢dzeltisine
damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon 12 saat boyunca karigtirma ile devam
etmistir. 12 saat sonunda, polianilin siiziilmiis ve 3 kez saf su ile yikanmistir [71].
Elde edilen PANI, yalitkan pernigranilin fazinda oldugu i¢in 500 mL 1M HCI
icerisinde 12 saat karistirilarak doplanmis ve emeraldin formuna ge¢mistir. Ardindan
stiziilip 1 kez etanol ile yikanmistir. Polianilin kurutulup tartildiktan sonra

konsantrasyonu 1mg/mL olacak sekilde PANU/etil alkol ¢6zeltisi hazirlanmistir.
2.2.1.3 Polianilin ile fonksiyonellestirilmis indirgenmis grafen oksit (rPANIGO)
dretimi

rPANIGO sentezi i¢in literatiirde belirtilen metot kullanilmistir [71]. Bu metoda gére
PANI sentezi GO varliginda yapildiginda polianilin makromolekiilleri kovalent ve

fiziksel olarak grafen oksit yuzeyine tutunabilmektedir.
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Sentez i¢in dncelikle 700 mg GO tartilmis ve 240 mL suda probe sonikator ile
homojenize edilmistir. GO dispersiyonuna GO miktarinin iki kat1 olacak sekilde, 1,4
g anilin monomeri ilave edilmis ve karistirilmistir. Diger yandan 55 mL 1M HCI
igerisinde 3,76 mmol APS ¢ozeltisi hazirlanmistir. GO/anilin dispersiyonu 30 dakika
buz banyosunda karistirildiktan sonra APS ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. 12

saat siiren polimerizasyondan sonra PANIGO siiziilmiis ve yikanmistir.

Hibrit katki malzemesindeki grafen oksitin indirgenmesi, iletkenlik degerinin
artirtlmasi igin gercgeklestirilmistir. 400 mL suda dagitilan PANIGO icerisine 11,9
mL %55’lik hidrazin hidrat ilave edilmis ve 12 saat boyunca 90 °C’de karistirilarak
indirgenmistir. 12 saat sonunda rPANIGO yikama ve saflastirma islemlerinden sonra
elde edilmistir. Bu agsamada elde edilen hibrit malzemede grafen oksit indirgenmistir
fakat hidrazin ile muameleden dolay1 anilin, yalitkan pernigranilin formuna
geemistir. Son olarak rPANIGO, 400 mL 1M HCI igerisinde 12 saat karistirilarak
doplama islemi gerceklestirilmistir. Yapilan son saflastirma isleminden sonra,
rPANIGO kurutulmus, tartilmis ve konsantrasyonu Img/mL olacak sekilde
rPANIGO/etil alkol ¢6zeltisi hazirlanmustir.

2.2.2 Katkisiz, rGO katkili ve rPANIGO katkilh PVDF nanoliflerin iiretilmesi

2.2.2.1 Katkisiz PVDF nanolif uiretilmesi

Nanolif Gretimi igcin INOVENSO Nanospinner24 cihazi kullanilmigtir. Nanolif
iiretmek amaciyla kiitlece 2:1 aseton/DMF karigimi hazirlanmis ve bu karigimda
kiitlece %10 polimer icerecek miktarda PVDF ¢oziilmiistir (Cizelge 2.1). Cozelti
hazirlama islemi 50 °C’de inkUbatorde gerceklestirilmis ve oda kosullarina kadar
sogutulduktan sonra iiretime baslanmistir. Katkisiz liflerin elektroiiretimi 4 mL/sa
¢ozelti besleme hizi, igne-tambur arasi 20 cm mesafe, 30 kV voltaj ve 300 rpm
toplayici tambur dénme hizinda gergeklestirilmistir. Uretilen nanolifler 1 gece ceker

ocakta birakilarak ¢oziicii kalintilarinin ugmasi saglanmistir.

2.2.2.2 rGO ve rPANIGO katkili PVDF nanolif iiretilmesi

Nanoliflerde bulunacak rGO veya rPANIGO katkisi miktari, PVDF igerisinde
kitlece %0,1, %0,5 ve %1,0 rGO veya rPANIGO olarak belirlenmistir. Her bir
nanolif i¢in ¢izelge 2.1°de belirtilen miktarlarda rGO veya rPANIGO, yine cizelgede
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belirtilen miktarda aseton/DMF igerisine alinarak 40 dakika probe sonikatorde
homojenize edilmistir. Son olarak, belirtilen miktarda PVDF tozu karisima eklenmis
ve 50 °C’de inkiibatorde ¢ozelti hazirlanmistir. Isitilmis ¢ozelti oda sartlarina
getirildikten sonra elektroiiretim baslatilmistir. rGO veya rPANIGO katkil
nanoliflerin {iretim, iletken dolgunun elektrik alanda topaklanma, diizeyi tikama veya
homojeniteyi bozma riskinden dolayr katkisiz liflere oranla daha hizli
gergeklestirilmistir. rGO veya rPANIGO katkili nanolifler igne-toplayici arast 15 cm
mesafe, 7 mL/sa ¢ozelti besleme hizi, 300 rpm toplayici tambur dénme hizi ve 32 kV
elektrik alanda dretilmislerdir. Calisma kapsaminda PANI katkili nanoliflerin
tiretilmesi de planlanmistir. Fakat PANI'nin aseton/DMF karigiminda emeraldin
formunu kaybetmesi ve rGO veya rPANIGO’ya nazaran daha fazla topaklanma
gostermesinden  dolayi, bagka bir katki olmaksizin homojen nanolifler
tiretilememistir.

Uretilen katkili ve katkisiz PVDF nanoliflere, piezoelektrik testler icin uygun
ebatlara getirildikten sonra kiitle 6l¢iimii uygulanmistir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.1: Katkisiz, rGO katkili ve rPANIGO katkili nanoliflerin hazirlanmasinda kullanilan
malzemelerin miktarlari.

Numune Aseton (g) DMF (g) PVDF (g) Katki (mg)

Katkisiz 12,6 6,3 2,1 0
%0,1 12,6 6,3 2,0979 2,1
%0,5 12,6 6,3 2,0895 10,5
%1,0 12,6 6,3 2,0790 21

Cizelge 2.2: Katkil ve katkisiz nanolifli yapilara ait kiitle 6l¢timleri

Numune Kdtle (g)

PVDF 0,204

% 0,1 rGO katkili PVDF 0,136

% 0,5 rGO katkili PVDF 0,165

% 1,0 rGO katkili PVDF 0,178

% 0,1 rPANIGO katkili PVDF 0,172
% 0,5 rPANIGO katkil1 PVDF 0,157
% 1,0 rPANIGO katkil1 PVDF 0,183

35



2.2.3 Katkisiz nanoliflerin rGO, PANI ve rPANIGO ile kaplanmasi

Katkisiz nanolifler, aliiminyum folyo iizerinden alinmadan 6nce en kalin bdlgesinden
nanolif yap1 boyunca 4-5 cm genisliginde bir serit kesilmis ve bu serit dorde
boliinmiistiir. 5 cm x 9 cm ebatlarindaki nanolifli yapilar, aliiminyum folyolarindan
ayrilmast icin saf suya daldirilmigtir. Ayrilan nanolifli yapilarin yiizeyi,

kurutulduktan sonra kaplanmistir.

Kaplamada kullanilacak PANI, rGO ve rPANIGO ¢ozeltilerinden, numunelerin her
bir ylizeyine (6n ve arkasina) belirlenen miktarlarda (0,75 mg/ylizey; 1,25 mg/yiizey;
1,75 mg/ylizey; 2,25 mg/ylizey) iletken katki pliskiirtiilmiistiir. Kaplama isleminde
nanolifler, birbirine paralel iki tane 7Smm x 25mm alanmi agikta kalan PET folyo
maske arasina yerlestirilerek 72 °C’ye ayarli vakumlu etiiv igerisine asilmustir.

Belirlenen miktarda iletken katki ¢ozeltisi nanoliflere piiskiirtiilmiistiir.

-

Sekil 2.1: Katkisiz nanolifin rGO kaplanmasi iglemini gosteren bir fotograf

Islak nanolifler, vakum ve sicaklik ile kurutulmuslardir. Kurutulan nanolifli yapilar,

85mm x 35 mm ebatlarinda kesilerek polarlanacak ebatlara getirilmislerdir. Son
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olarak bir multimetre kullanilarak iki yiizey arasi diren¢ degerleri 6l¢iilmiis (6n ve
arka yiizeye elektrot konularak) ve 1000 MQ’dan kiigiik direng gosteren (daha

iletken olanlar) numuneler tekrar hazirlanmistir.

PANI kapli nanoliflerdeki PANI, sicaklik etkisi ve etil alkoliin ugusundan dolay1
kurutma isleminden sonra lacivert renkli yalitkan pernigranilin formuna ge¢mistir.
Nanolif yiizeye tutunmus yalitkan formdaki polianilin, numunenin 10-15 saniye
kadar hidroklorik asit buharina maruz birakilmasi ile iletken emeraldin formuna

gecirilmistir.

Kaplama islemi uygulanan katkisiz nanoliflere, kaplama igleminden 6nce, kaplama
isleminden sonra ve piezoelektrik dl¢lim i¢in uygun ebata getirildikten sonra kiitle

Olglimii yapilarak numunelerdeki iletken miktar1 kiitlece belirlenmistir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3: Nanoliflerden alinan tartimlarin sonuglart ve her birindeki %katki miktar.

Numune Kaplama (g) Son kitle (g) %Kaplama
0,75 0,000730 0,208013 0,35
o 1,25 0,000910 0,2056 0,44
2 1,75 0,001520 0,209407 0,74
2,25 0,002715 0,18453 1,47
0,75 0,001307 0,12324 1,05
= 1,25 0,001590 0,112065 1,41
< 1,75 0,002257 0,131933 1,75
2,25 0,003005 0,15303 1,96
0,75 0,001065 0,219545 0,49
8 1,25 0,001530 0,213390 0,72
<Z( 1,75 0,002070 0,211030 0,98
= 2,25 0,003020 0,234205 1,29

2.3 Karakterizasyon

2.3.1 FT-IR analizleri

Tez c¢aligmast kapsaminda toz PVDF’e, polarlanmis ve polarlanmamis PVDF
nanoliflere, kaplamali PVDF nanoliflere ve iletken katkili PVDF nanoliflere Bursa

Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda bulunan
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NICOLET - iS50 FT-IR spektrofotometre ile FT-IR analizleri uygulanmstir. FT-IR

analizleri, 400 nm ile 4000 nm dalgaboyu arasinda absorbans degerleri 6l¢lilmiistiir.

2.3.2 Piezoelektrik olcimler

Nanolifli yapilarin, kaplama ve katkilama islemlerinden sonra piezoelektrik
olcuimleri alinmistir [46]. Oncelikle her bir nanolif numunenin kalinlig1 dlgiilmiistiir.
Olgiilen kalinlik esas alinarak 10 MV/m elektrik alan uygulanarak malzemeler
polarlanmistir (Cizelge 2.4). Polarlama islemi i¢in Bursa Teknik Universitesi Lif ve
Polimer Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan INOVENSO Nanospinner24
elektroiiretim cihazinin toplayici ve igne elektrotlarindan kontak alinarak bu cihazin
giic kaynagi kullanilmistir. Nanolifler, iki metal plaka arasina alinmis, bu plakalara
cihazdan ¢ikarilan elektrotlardan elektrik verilmistir (Sekil 2.2).

Cizelge 2.4: Katkil, katkisiz ve kaplamali nanolifli yapilarin kalinliklart ve polarlma agmasinda
maruz kaldiklar1 voltaj degerleri.

Numune Kalinlik (um) Uygulanan Voltaj (V)
PVDF 93 930
0,75 mg rGO kapli PVDF 77 770
1,25 mg rGO kapli PVDF 68 680
1,75 mg rGO kapli PVDF 84 840
2,25 mg rGO kapli PVDF 141 1410
0,75 mg PANI kapli PVDF 72 720
1,25 mg PANI kapli PVDF 82 820
1,75 mg PANI kapli PVDF 115 1150
2,25 mg PANI kapli PVDF 101 1010
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 65 650
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 85 850
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 88 880
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 162 1620
% 0,1 rGO katkili PVDF 73 730
% 0,5 rGO katkili PVDF 105 1050
% 1,0 rGO katkili PVDF 110 1100
% 0,1 rPANIGO katkil1 PVDF 77 770
% 0,5 rPANIGO katkili PVDF 75 750
% 1,0 rPANIGO katkil1 PVDF 100 1000

Nanolif

Sekil 2.2: Nanoliflerin elektrik alanda polarlanmasinin gosterimi

38



Polarlama isleminden sonra piezoelektrik nanolifler, i¢ yiizeyi aliiminyum folyo
kapli ve aliiminyum ylizeyden elektrik kontagi alinmig PDMS (Sekil 2.3) filmler

arasina alinarak nanojeneratdr olusturulmustur (Sekil 2.4).

Sekil 2.3: Aliminyum elektrotlu PDMS filmlerin gériintisi

Alliminyum elektrot

Nanolif

PDMS Film

Sekil 2.4: Nanojneratoriin sematik gosterimi

Piezoelektrik 6l¢iime hazirlanan nanojenerator, diizenli kivrilmaya maruz birakilmasi
icin, bu tezde ilk defa tasarlanan test diizenegine yerlestirilmistir. Nanojenerator iki
ucundan mekanizmanin vidali kisimlarina sikistirilmistir. Motor calistirildiginda
numunenin hareketli ucu mil Gzerinde ileri geri hareket ederek nanojeneratorin
kivrilmasimi saglamaktadir (Iki gene arasi mesafe 75 mm olarak tasarlanmis ve cene,
numuneyi, Oteki cene ile arasinda 10mm mesafe kalana kadar sikistirmis ve

malzemenin kivrilmasi saglanmistir) (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Nanojeneratoriin periyodik olarak biikiilmesini saglayan test mekanizmasinin goriintiileri

Mekanizmaya baglanan nanojeneratoriin aliminyum elektrotlarindan bakir tellerle
kontak almmustir. Bakir teller, Bursa Teknik Universitesi Elektronik Miihendisligi
Laboratuvari’'nda bulunan GW-INSTEK 1102B osiloskopa baglanmis ve olusturulan
sinyaller kaydedilmistir.

2.3.3 Spektrofotometrik analizler

Tez ¢aligmas1 kapsaminda kaplamali ve nanolife katkili numunelerin optik 6zellikleri
Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Muhendisligi Boliimii Laboratuvari’nda
bulunan Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR spektrofotometre ile incelenmistir.
Spektrofotometrik analizler, 200 nm ile 825 nm arasinda 5 nm’lik adimlarla

absorbans degerinin incelenmesi ile gerceklestirilmistir.

2.3.4 Termogravimetrik analizler

Tez ¢alismas1 kapsaminda iiretilen nanoliflere Bursa Teknik Universitesi Lif ve
Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer-STAG6000

TGA cihazinda ve Bursa Teknik Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii

40



Laboratuvari’'nda  bulunan  Hitachi Hi-Tech STA7200 TGA cihazinda
gerceklestirilmistir. Termogravimetrik analizler, 30°C-600 °C arasinda 10°C/dak
1sitma hiz1 ile N2 atmosferinde; 600°C-900°C arasinda 20°C/dak 1sitma hiz1 ile O2
atmosferinde gergeklestirilmistir. Termogravimetrik tayin icin her bir numuneden 5-

10 mg kadar alinarak analize sokulmustur.

2.3.5 Mekanik testler

Tez calismas1 kapsaminda iiretilen nanoliflerin mekanik O6zellikleri, Bursa Teknik
Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’'nda bulunan
SHIMADZU-AGS-X Mekanik test cihazi ile incelenmistir. Mekanik test i¢in her
bir konsantrasyondaki nanolife 3’er test uygulanmistir. Numuneler 7 mm eninde ve
¢ekme cihazinin ¢eneleri arasi mesafe 3,75 cm olacak sekilde seg¢ilmislerdir [72].

Cekme testinde numuneye 20 mm/saniye ¢ekme uygulanmustir.

2.3.6 Temas acisi testleri

Tez calismast kapsaminda iiretilen nanoliflerin hidrofilik/hidrofobik davraniglarinin
incelenmesi i¢in temas acist testleri gerceklestirilmistir. Testlerde Bursa Teknik
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda bulunan ATTENSION
/THETA LITE optik temas agis1 yiizey gerilimi 6l¢lim cihazi kullanilmastir.

2.3.7 Optik mikroskop analizleri

Calisma kapsaminda kaplanmis, katkilanmis ve saf PVDF nanoliflerin optik
mikroskop goriintiileri almmustir. Bu islem igin Bursa Teknik Universitesi Lif ve
Polimer Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Leica - BM2500

kullanilmistir.

2.3.8 Morfolojik analizler

Tez calismas1 kapsaminda iiretilen nanoliflerin morfolojik dzellik analizleri Istanbul
Teknik Universitesi TEMAG Laboratuvarinda bulunan TESCAN VEGA 3 taramali
elektron mikroskobunda yapilmistir. Analizler 500x, 1000x ve 7500x yakinlagma
araliginda gerceklestirilmistir. Ayrica, her bir numuneden 100’er 6l¢iim alinarak lif
capt dagilimlari belirlenmistir.

Elde edilen SEM goriintiilerinden faydalanilarak nanolifli yapilarin birim alan basina

kiitleleri, birim hacim basina kiitleleri, %bosluk miktari, nanoliflerin yiizey alan1 ve

41



nanoliflerin yiizey alan1 basina kiitle hesaplamalart yapilmistir [73,74]. Bu
hesaplamalar i¢in nanolifli yapilarin kalinliklari, kiitleleri ve ortalama yarigap
degerleri mikrometre, analitik terazi ve SEM fotograflarinin IMAGEJ yaziliminda
analiz edilmesi ile elde edilmistir.

Hesaplamalarda oncelikle her bir numunedeki 100 cm uzunlugundaki tek bir lifin
hacmi, silindirin hacmi formiilii ile hesaplanmigtir (Denklem 2.1). Tek bir lifin hacim
bilgisi, ozkiitle esitliginde (Denklem 2.2) kullanilarak tek bir lifin kiitlesi
hesaplanmistir. Ardindan Cizelge 2.2 ve 2.3’de verileni nanolifli yapilarin kiitle
degerleri, tek bir lifin kiitlesine oranlanarak her bir numunedeki lif sayisi

bulunmustur (Denklem 2.3).

V =nr?h (2.1)
d=m/V (2.2)
LS =mgy/my (2.3)

Denklem 2.1’de V tek bir lifin hacmini, r nanolif ortalama yarigapin1 ve h lif
uzunlugunu (100 cm) sembolize etmektedir. Denklem 2.2°de d PVDF’in 6zkiitlesini,
m tek bir lifin kutlesini ve V, 100 cm uzunlugundaki tek bir nanolifin hacmini
sembolize etmektedir. Denklem 2.3’de ise LS numunedeki lif sayisini, mt kesilmis

numunenin toplam agirligini ve my tek bir lifin agirligini gostermektedir.

Her bir nanolifli yapinin, diktortgenler prizmasi olarak diisiiniilerek Cizelge 2.4’de
verilen kalinlik degerleri de kullanilarak bosluklu hacmi hesaplanmistir (Denklem
2.4). Ardindan denklem 2.3’de elde edilen numunedeki lif sayis1 degeri ve denklem
2.1’den elde edilen 100 cm uzunlugunda tek bir lifin hacmi kullanilarak nanolifli
yapidaki toplam lif hacmi hesaplanmistir (Denklem 2.5). Son olarak toplam lif hacmi

numune hacmine oranlanarak %bosluk miktari1 hesaplanmistir (Denklem 2.6).

V,=85x%x35x%xk (2.4)
V, =LS XV (2.5)
%Bosluk = (V, = V,)/V,, (2.6)

Denklem 2.4’deki Vin numunenin toplam (bosluk+nanolif) hacmini, k numunenin

kalinligint belirtmektedir. Numunenin en ve boy uzunluk dl¢iim sonuglar1 bolum
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2.2.3’de belirtilmistir. Denklem 2.5’de V. numunedeki toplam lif hacmini
gostermektedir. Denklem 2.6’da %Bosluk ifadesi ise numunedeki bosluk yiizdesini

sembolize edilmektedir.

Numunelerin birim hacim basina kiitleleri, Cizelge 2.2 ve 2.3°deki kiitle verilerinin
denklem 2.4 ile hesaplanan Vn degerlerine oranlanarak hesaplanmistir (Denklem
2.7). Numunelerin birim alan basina kiitleleri ise ¢izelge 2.2 ve 2.3’deki kiitle
verilerinin, boliim 2.2.3’de belirten en ve boy degerlerinin ¢arpimi ile elde edilen

alan degerine oranlanmasiyla hesaplanmistir (Denklem 3.8).

m = 2.7
hac 8,5 X 3,5 X k ( . )
Mg = 2.8

al 8,5 X 3,5 ( . )

Denklem 2.7°deki Mhac, birim hacim basina kiitle degerini, m, ise numune agirligini
temsil etmektedir. Denklem 2.8’de de ma birim alan basina kitle, mn ise numune

agirhigin1 sembolize etmektedir.

Numunelerdeki tek bir yiizey alani degerleri, silindirin yiizey alani formiilii
kullanilarak hesaplanmistir (Denklem 2.9). Her bir numunedeki toplam teorik yiizey
alan1 degeri ise denklem 2.9 ile hesaplanan tek lif yiizey alan1 degerlerinin Denklem
2.3’de hesaplanan lif sayis1 degerleri ile carpilmasi ile hesaplanmistir (Denklem
2.10). Denklem 2.10 ile elde edilen yiizey alani1 degerlerinin Gizelge 2.2 ve 2.3°de
verilen kitle degerlerine oranlanmasi ile birim kiitle bagina yiizey alan1 degerleri

hesaplanmustir.
Ayq = 2nrh X LS (2.9)
Myq = Ayg/Mmy (2.10)

Denklem 2.9°da Aya, numunedeki nanoliflerin yiizey alanim1 temsil etmektedir. r,
numunedeki nanoliflerin ortalama yarigcapini, h ise lif boyunu temsil etmektedir.
denklem 2.10’da mya,, yiizey alani basina agirligi, my ise numune agirligini sembolize

etmektedir.
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3. BULGULAR

3.1 FT-IR Analizleri

PVDF zincirleri ¢gogunlukla o, ve y kristalin fazlarinda bulunur. Bu fazlar arasinda
polimere uygulanan prosesler veya iiretim sonrasi uygulanan islemler ile gecis
mimkiin olmaktadir. Bu kristalin fazlar arasinda B faz ise PVDEF’in
piezoelektrik/ferroelektrik ozellikleri kazandigr fazdir [75]. PVDF’in a.f ve vy
kristalin fazlari, FT-IR spektroskopisi ile belirlenmektedir.  kristalin fazda PVDF,
440 cm?, 510 cm?, 840 cm™?, 1230 cm?, 1275 cm? dalgaboylarinda absorbans
pikleri vermektedir. 510 cm™ ve 840 cm™ dalgaboylarindaki absorbans pikleri ayrica

v kristalin faz1 da belirlemede rol oynamaktadir [49].

PVDF nanoliflerde B faz etkisinin gozlenmesi i¢in elektrik alanda polarlanmis
nanolif, polarlanmamis nanolif ve toz PVDF FT-IR analizine sokulmustur.
Belirlenen dalgaboylarindaki absorbans piklerinin toz PVDF’de olugmadigi; fakat
hem polarlanmis hem de polarlanmamis nanoliflerde olustugu goézlenmistir.
Polarlanmis ve polarlanmamis nanoliflerde ise B faz piklerinde kayda deger bir
degisim saptanmamistir (Sekil 3.1). Polimerin toz formdan nanolif formuna gecerken
hem lif ¢cekim prosesi geregi ugradigi oryantasyondan, hem de ¢6ziinmiis halde iken
ugradigi bliyiik elektriksel alan etkisinden dolay1r B faza gectigi goriilmektedir [49,
50].

Toz PVDF
Polarlanmamis PVDF Nanolif
Polarlanmis PVDF Nanolif

B,y (838 cm™)

B (1234 cm™)
B,y (509 cm™)

\/\ B (444 cm™)
.
fk\

B (1275 cm™) :
i

Absorbans

T T T r T T T T
1400 1200 1000 800 600 400

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 3.1: PVDF'de B faz olusumunu gosteren FT-IR Spektrumlari
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rGO, rPANIGO ve PANI kaplanmis ve polarlama islemi uygulanmis nanoliflere
yapilan FT-IR analizinde 440 cm?, 510 cm®, 840 cm?, 1230 cm?, 1275 cm'*
dalgaboylarinda absorbans pikleri gozlenmistir. Fakat kaplama uygulanmis ve
polarlanmis nanoliflerin spektrumlar1 kaplanmamis ve polarlanmis PVDF nanolif ile
kiyaslandiginda spektrumdaki tiim piklerin siddetinin azaldigi gozlenmistir (Sekil
3.2). Pik siddetlerindeki diisiisiin sebebi, FT-IR analizine giren aktif yizeyin
PVDEF’in iizerine kaplanmis rGO, rPANIGO veya PANI olmasindan dolayidir.
Kaplama malzemelerinin [B-kristalin faz piklerini maskelemesi, rGO kaph

numunelerde maksimuma ulagmaistir.
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Sekil 3.2: a)PANI, b)rGO ve c)rPANIGO kapli PVDF nanoliflere ait FT-IR spektrumlari
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rGO ve rPANIGO katkili nanoliflere ait FT-IR spektrumlarinda ise katki
malzemeleri kaplamali numunelerdekine benzer bir sekilde absorbansi artirmis ve -
kristalin faz piklerini bir miktar maskelemistir. Fakat bunun pik siddetine, kaplamali
numunelere oranla oldukca kisith bir etkisi oldugu gozlenmistir (Sekil 3.3).

a) rGO Katki
B,v(84|l1)

B(1231)
|

B(1275) i

e

g -

w

o

[0}

£

o

1]

e

2

— T T T v T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400
Dalgaboyu (cm™)

b) rPANIGO Katki T 8'(1’8

i B,y(841 )I —— 050
B(1231) i —1,00

1p(1275) :
|

Y
i !
i

Absorbans (a.u.)

T T T T T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 3.3: a) rGO katkili ve b) rPANIGO katkili PVDF nanoliflere ait FT-IR spektrumlar1
3.2 Piezoelektrik Olgumler

Uretilen bitin nanolifli  yapilar, ydntem béliimiinde tarif edildigi sekilde
nanojenerator haline getirildikten sonra osiloskopa baglanarak Sl¢limler alinmistir.
Olgiimler sonucunda nanojeneratdrlerden alman maksimum voltajlar, tepeden tepeye

(peak-to-peak) olgiilerek belirlenmistir. Bunun yani sira nanojeneratorlerin mekanik
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etki ile ortaya g¢ikardigi elektriksel sinyaller grafige dokiilerek kaplama/katkilama

islemlerinin etkisi degerlendirilmistir.

Alinan piezoelektrik Olglimler sonucunda herhangi bir islem uygulanmamis saf

PVDF nanolif i¢in maksimum voltaj 1,92 V olarak Sl¢iilmistiir (Sekil 3.4).

Voltaj

0,00

Zaman (Saniye)

Voltaj (Volt)

-2

Sekil 3.4: Saf PVDF nanolife ait piezoelektrik ¢ikis voltaj sinyalleri

Her bir yizeyine 0,75 mg, 1,25 mg, 1,75 mg ve 2,25 mg PANI kaplanmis
nanoliflerden alinan piezoelektrik dl¢limler neticesinde maksimum voltaj, sirasiyla,

3,60V, 1,60V, 0,88 Vve 0,56 V olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 3.5).

Kaplama malzemesi olarak rGO kullanilan nanolifli yapilarda, maksimum voltaj
degeri 0,75 mg kaplama malzemesinde 3,28 V olarak olcililmiistiir. 1,25 mg, 1,75 mg
ve 2,25 mg’lik numunelerde sirasiyla 1,92 V, 1,04 V ve 0,40 V cikis voltaji
gozlenmistir (Sekil 3.6).

Kaplamali numunelerde en yiiksek sonucu veren, 0,75 mg rPANIGO hibrit
malzemesi iceren nanolifli yap1 10,60 V gerilim tretmistir. Bu deger, 1,25 mg, 1,75
mg ve 2,25 mg numunelerde sirasiyla 8,24V, 5,12 V, ve 1,20 V olarak belirlenmistir.
rPANIGO kaplama, sadece maksimum voltaji degil sinyal sayisini (sinyal
yogunlugu) da artirarak daha hassas bir piezoelektrik sistemin ortaya c¢ikmasini
saglamistir (Sekil 3.7). Kaplamali numunelerde kaplama miktarinin artmasiyla
voltajin ve sinyal yogunlugunun azalmasi, kaplama malzemelerinin 6zdireng¢lerinin
metallere nazaran oldukca yliksek olmasindan kaynaklanmistir. Arastirmalarimiza

gore, literatiirde bu durumu dikkate alan bir ¢alismaya rastlanmamustir.
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Sekil 3.5: PANI kapli nanoliflere ait voltaj ¢ikis sinyalleri
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Sekil 3.6: rGO kaplanmis PVDF nanoliflere ait voltaj ¢ikis sinyalleri
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Sekil 3.7: rPANIGO kaplanmis nanoliflere ait voltaj ¢ikis sinyalleri

Nanolif yiizeyine iletken malzeme kaplamasimin yani sira ¢alisma kapsaminda
nanolif igerisine iletken dolgu (rGO ve rPANIGO) vyapilarak iiretilen
nanojeneratorlerden de piezoelektrik dlglimler alinmistir. Katkili nanoliflerin ¢ikis
voltaj degerlerinin ve ¢ikis sinyallerinin formasyonunun kaplamali olanlara nazaran
oldukca farklilik arzettigi gozlenmistir.

rGO katkili nanoliflerde 9%0,1°’lik numunede, kaplamali nanoliflerde hig
karsilagilmamais bir sinyal yogunlugu ortaya ¢ikmistir. Nanolif igerisine dolgu miktari
arttikca hem maksimum ¢ikis voltaji artmis, hem de sinyal sayisinda azalma
meydana gelmis; sinyaller daha ziyade x-ekseni {izerinde yogunlagmaya baglamistir
[76] (Sekil 3.8). Maksimum ¢ikis voltaji %1,0 rGO katkili numunede 7,84 V, %0,5
rGO katkili numunede 1,84 V ve %0,1 rGO katkili numunede 3,44 V olarak
Olclilmiistiir.

rPANIGO dolgulu nanoliflerde hem kaplamali numunelerin hem de rGO katkili
numunelerin aksine bir sonug ortaya ¢ikmistir. Bu numunelerde rPANIGO katkilama
miktar arttikca maksimum ¢ikis voltaj degeri ve sinyal yogunlugu bariz bir sekilde
artmistir. Cikis voltaj grafigi rGO katkisi ile karsilastirildiginda sinyal yogunlugunun
daha az kaldig1 anlagilmaktadir (Sekil 3.9). Maksimum ¢ikis voltajlart ise %1,0’lik
numunelerde 5,0 V, %0,5’lik numunede 2,88 V ve %0,1’lik numunede 3,00 V
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gerilim olarak iiretilmistir. Bu duruma, solvent igerisindeki rPANIGO’daki PANI
yuzeyin emeraldin-pernigranilin gegisinin tam olarak kontrol altinda tutulamamasi
nedeniyle, rPANIGO katkinin iletken-dielektrik arasi bir karakter sergilemesinin yol

act1g1 diistiniilmektedir.
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Sekil 3.8: rGO katkili nanoliflere ait ¢ikis voltaj sinyalleri
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Sekil 3.9: rPANIGO katkili nanoliflere ait ¢ikis voltaj sinyalleri

Sonu¢ olarak, alinan piezoelektrik oOlgiimler sonucunda herhangi bir islem

uygulanmamis saf PVDF nanolif i¢in maksimum voltaj 1,92 V olarak olg¢iiliirken,
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0,75 mg PANI kaplanmis nanoliflerden 3,60 V , 0,75 mg rGO kullanilan 3,28 V ve
0,75 mg rPANIGO hibrit malzemesi i¢eren nanolifli yapilardan 10,60 V maksimum
gerilim elde edilmistir. Katkili nanoliflerde maksimum gerilim %1,0 rGO katkili
numunede 7,84 V ve %1,0 rPANIGO dolgulu nanoliflerde 5,0 V olarak elde
edilmistir (Cizelge 3.1).

Goriildiigi tizere, saf PVDF nanojeneratoriin voltaj degeri, ¢alisma kapsaminda
nanolife uygulanan her iletken kaplama malzemesinde artirilmistir; fakat tiim
kaplama malzemelerinde kaplama miktar1 arttikca voltaj degerinin azaldig
saptanmigtir. Kaplama miktarindaki artis sadece ¢ikis voltajmnt degil, ¢ikis
sinyallerindeki yogunlugu da azaltmigtir. Nanolife tGO ve rPANIGO dolgulama
islemi yapildiginda ise birim zamanda iiretilen sinyal miktarinin artti§1 gézlenmistir.
Ozellikle %0,1 rGO iceren nanojeneratdriin basinca duyarliligi Sekil 3.8’de

goriildiigi iizere diger katkili ve kaplamali numunelere kiyasla oldukea fazladir.

Piezoelektrik Olglimler sonucunda organik iletkenler ile tasarlanan esnek 6n
elektrotlarin, yine organik iletkenlerle iiretilmis kompozit nanoliflerden daha
verimsiz calistigi gozlenmistir. Benzer esnek elektrot uygulamasi, ayn1 organik
iletkenlerle daha ince kaplamalar ile veya Ozdirenci daha diisiik iletkenler
kullanilarak  tasarlandiginda  daha  yiikksek  performans  sergileyebilecegi
diistiniilmektedir [77]. Bunun yani sira katkili nanoliflerin, hassasiyetleri dikkat
cekmektedir.

Voltaj Voltaj
0,00 8-

0,1 rGO

Zaman (Saniye)

Voltaj (Volt)
o
Voltaj (Volt)
o
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Voltaj
—— Voltaj

051G 1,0rGO

Voltaj (Volt)
Voltaj (Volt)

Zaman (Saniye) Zaman (Saniye)

Sekil 3.10: rPANIGO katkil1 nanoliflere ait ¢ikis voltaj sinyalleri
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Cizelge 3.1: Kaplamali ve katkili nanoliflerin piezoelektrik testlerde trettikleri maksimum voltajlar

Numune Maksimum Voltaj(V)

PVDF 1,92
0,75 mg PANI kapli PVDF 3,60
1,25 mg PANI kapli PVDF 1,60
1,75 mg PANI kapli PVDF 0,88
2,25 mg PANI kapli PVDF 0,56
0,75 mg rGO kapli PVDF 3,28
1,25 mg rGO kaph PVDF 1,92
1,75 mg rGO kapli PVDF 1,04
2,25 mg rGO kapli PVDF 0,40
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 10,60
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 8,24
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 5,12
2,25 mg rPANIGO kaplhi PVDF 1,20
%0,1 rGO katkili PVDF 3,44
20,5 rGO katkil1 PVDF 1,84
%1,0 rGO katkil1 PVDF 7,84
%0,1 rPANIGO katkil1 PVDF 3,00
%0,5 rPANIGO katkil1 PVDF 2,88
%1,0 rPANIGO katkil1 PVDF 500

3.3 Spektrofotometrik Analizler

rGO, rPANIGO ve PANI kapli PVDF nanoliflerin ve GO ve rPANIGO katkil
PVDF nanoliflerin 200-825 nm dalgaboyu araliginda absorbanslar1 6l¢tilmistiir.

Beklendigi iizere kaplama/katki miktar1 arttik¢a 151k absorbsiyonu artmistir.

PANI kapli nanoliflerde absorbans kaplama miktar1 ile dogru orantili olarak
artmustir. Fakat 1,75 mg PANI ile kaplanmis nanolif, 1,25 mg PANI ile kaplanmis
nanolife nazaran daha diigiik bir absorbans egrisi ¢izmistir. Tiim PANI kaph
nanolifler, 520 nm dalgaboyunda ani bir absorbans diisiisii sergilemekte ve ardindan
yeniden absorbans degeri artmaktadir (Sekil 3.10). 520 nm’deki bu ani disiisiin
sebebi, bu dalgaboyunda PANI makromolekiiliinde gergeklesen m-n* ve m-polaron
gecislerinden kaynaklanmaktadir [78].

52



0,00
075
0~ PANI KAPLAMA 075
175
——2,25
3,5
3.0
e
L5
1]
c
[0v]
2
S 20-
L0
g
154
104
T T T T T T T
200 400 600 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.11: PANI kapl nanoliflere ait absorbans spektrumu

rGO kapli nanoliflerde ise giiriiltiili absorbans egrileri goze ¢arpmaktadir. Her bir
numunenin absorbans degerleri kaplama miktar1 ile dogru orantili olarak artmuistir.
rGO kapli numunelerin tamami yakin kizilotesi bolgede minimum seviyede iken
goriinlir bolgeye yaklasirken artan egriler vermislerdir. 0,75mg, 1,25mg ve
1,75mg’lik numuneler, goriiniir bélgede 800 nm civarindan UV bolgeye gegise kadar
artan bir absorbans egrisi sergilerken; 2,25 mg’lik numune 800 nm civarinda
maksimum absorbansi sergilemis ve sabit bir egri vermistir. Tiim numuneler, UV

bolgede maksimum absorbans degerini sergilemislerdir (Sekil 3.11)
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Sekil 3.12: rGO kapl nanoliflere ait absorbans spektrumu
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rPANIGO kapli nanoliflerde, PANI ve rGO kaplamali nanoliflerdekinden farkl
olarak karakteristik olmayan, kaplamasiz nanolife ait grafige ¢ok yakin absorbans
egrileri ortaya ¢ikmustir. Isik absorbsiyonu diger kaplamalarda oldugu gibi kaplama
miktariyla dogru orantili olarak artmistir. rPANIGO kapli nanolifler, kaplamasiz
PVDF nanoliften farkli olarak IR bolgede daha yiiksek 151k absorbsiyonu
sergilemislerdir. Ayrica 450 nm civarinda belirli belirsiz bir pik ortaya ¢ikmis,
ardindan UV bolgedeki ¢arpici absorbsiyon degerlerine ulasiimistir (Sekil 3.12).
Bunun yani sira tiim kaplama malzemelerinde maksimum absorbansi veren
numuneler ele alindiginda UV boélgede hemen hemen ayni absorbans egrilerini
vermisglerdir (Sekil 3.13). rGO, rPANIGO ve PANI arasinda sadece PANI,
karakteristik yesil renginden dolay1 goriiniir bolgede pik yapmustir.
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Sekil 3.13: rPANIGO kapli nanoliflere ait absorbans spektrumu
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Sekil 3.14: rGO, rPANIGO ve PANI kapli nanoliflerin 2,25mg'lik numunlerine ait absorbans
spektrumlari
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Katkili numunelerde de kaplamali numunelere benzer optik 6zellikler gdzlenmistir.
rGO katkisinda %1,0 ve %0,5’lik numunelerin, birbirine yaklasik olarak esdeger
absorbsiyon karakteristigine sahip oldugu belirlenmistir. Bu numunelerde
absorbsiyon kizilotesi bolgede artarak 800 nm’ye kadar artarak devam etmis,
devaminda ise stabil kalmigtir. %0,1°lik numune ise katkisiz nanolife daha yakin bir
spektrum ortaya koymustur (Sekil 3.14). rPANIGO katkili nanoliflerde, rGO katkilt
nanoliflerde oldugu gibi konsantrasyon ile dogru orantili bir absorbans egrisi artisi
gozlenmistir (Sekil 3.15). Kaplama ve katki malzemelerinin her birinin 6zellikle UV

bolgede 15181 absorbe ettigi gozlenmektedir.

40 -
rGO KATKI

3,5 1

n w
(3] o
1 Il n

Absorbans (a.u.)
»
[=]
1

T T T T T M T
200 400 600 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.15: rGO katkili nanoliflere ait absorbans spektrumu
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Sekil 3.16: rPANIGO katkili nanoliflere ait absorbans spektrumu
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3.4 Termogravimetrik Analizler

rGO kapli nanolifler, 170 °C civarinda erimeye baglamistir. 430°C’de bozulmaya
baslamis ve kiitlesinin %62 kadarimi kaybetmislerdir. 600°C’den sonra ise oksijen
gazina gecildiginden oksidasyon baslamis ve kiitlenin tamami ugurulmustur (Sekil

3.16).
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Sekil 3.17: rGO kaplamali PVDF nanoliflerin termogramlari

rPANIGO kapli nanolifler ise 185°C civarinda erimeye baslamistir. 450°C’de
bozulmaya baslamis ve kiitlesinin %65 kadarin1 kaybetmislerdir. 600°C’den sonra
ise oksijen gazina gecildiginden oksidasyon baslamis ve kiitlenin tamami ugucu faza
gecmistir. Ayrica rPANIGO kaplama miktarlari, termogravimetrik karakterde kiigiik

miktarlarda ortaya koymustur (Sekil 3.17).

PANI kapli nanoliflerde, 165 °C’de erime baslamistir. 440 °C civarinda ise 1sil
bozulma baslamis ve malzeme 50 °C’lik bir sicaklik artigiyla kiitlesinin %75 kadarinm
yitirmistir. Analizin programi geregi 600 °C’de beslenen gaz oksijene ge¢mesine

ragmen, 525°C’de oksidasyon sona ermis ve kiitle sifira inmistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18: rPANIGO kaplamalt PVDF nanoliflerin termogramlari
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Sekil 3.19: PANI kaplamali PVDF nanoliflerin termogramlari

Katkili nanolifler, TGA analizinde kaplamali nanoliflere nazaran katkisiz PVDF
nanolife ¢ok daha yakin termogravimetrik 6zellikler sergilemislerdir. Ayrica katki
miktari, termogramlarda birbirine oldukca yakin sonuglar vermislerdir. rGO katkili
ve rPANIGO nanolifler, katkisiz PVDF nanolifte oldugu gibi 180°C civarinda
erimig, 440°C civarinda ise 1s1l bozulmaya ugramistir. Katkisiz PVDF’den farkli
olarak 580°C civarinda ikinci bir bozulmaya ugramislar, 600°C’den sonra ise
oksidasyon baglamistir (Sekil 3.19, Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: rGO katkili PVDF nanoliflerin termogramlari
—0,00
rPANIGO KATKI —0,10
—20,50
—1,0
100
S
L 50
|
l_
]
X
04
T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

SICAKLIK (“C)

Sekil 3.21: rPANIGO katkili PVDF nanoliflerin termogramlari

3.5 Mekanik Testler

Mekanik testler kapsaminda kaplamali ve katkili nanoliflerin gerilme-uzama testleri
yapilmis ve egrileri ¢izdirilmis; ortalama gerilme, ortalama uzama ve ortalama young
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modiil degerleri  hesaplanmistir. Testler ~ sonucunda, kaplama-katki

konsantrasyonunun etkisi gdzlenmistir.

Gerilme uzama egrileri incelendiginde, genel olarak, kaplama malzemelerinin
(rPANIGO hari¢), PVDF nanolife rijitlik katarak mekanik 6zelliklerini diisiirdiigi
tespit edilmistir. Ozellikle rGO kaplama uygulanmis nanoliflerde katkisiz nanolife
oranla %65 kadar azalma gergeklesmistir. Kaplama konsantrasyonu arttikca ise
uzama artmis, gerilme azalmistir. Yalnizca 1,75 mg kaplama uygulanmis nanolifte
gerilme degeri korelasyonu bozacak kadar yiiksek Ol¢iilmiistiir (Sekil 3.22). PANI
kapli nanoliflerde kaplama miktari arttik¢a, genellikle, gerilme ve uzama degerlerinin
azaldig1 gozlenmistir. Sadece 0,75 mg PANI kaplama uygulanmis nanolifli yap,
katkisiz nanolif ile yakin bir gerilme degerine ulasmis ve daha fazla uzamistir (Sekil
3.23). rPANIGO kapli PVDF nanoliflerde ise kaplama miktarindaki artis, PANI kapli
nanoliflerdeki gibi uzamay1 ve gerilmeyi azaltmistir. 2,25 mg kapl nanolif katkisiz
nanoliften %10 fazla uzarken 0,75 ve 1,25 mg kaplama uygulanmis nanolifler %30-

35 civari daha fazla gerilmeye ulasmislardir (Sekil 3.24).

Mekanik 6lgiimler sonucunda, kaplamali 6rneklerin gerilme ve uzma sonuglarindaki
tutarsizliklara, nanolif iiretiminde olugmus bir diizgiinsiizliiglin ve/veya piiskiirtme ile
kaplamanin tiim yilizeyi kaplamamasimin (dolayisiyla mekanik o6zelliklere nanolifli

yapinin her noktasinda ayn1 katkiyr yapmamasinin) neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.22: rGO kapli nanoliflere ait gerilme-uzama egrileri
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Sekil 3.23: PANI kapli nanoliflere ait gerilme-uzama egrileri

Gerilme(N/mm?)

e L ——

T T T T L T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Uzama (%)

Sekil 3.24: rPANIGO kapli nanoliflere ait gerilme-uzama egrileri

Kaplama uygulanmis nanoliflere ait sonuglar, her bir konsantrasyon i¢in alinmis 3’er
Olciimiin maksimum noktalarinin ortalamalar1 alinarak kontrol edildiginde de
dogrulanmaktadir. Young modiilleri incelendiginde, en yiiksek degerin, 0,75 mg
rPANIGO kaplamayla elde edildigi belirlenmistir (Sekil 3.25).
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Sekil 3.25: rGO, rPANIGO ve PANI kapl nanoliflere ait ortalama uzama(%), ortalama
gerilme(N/mm?) ve ortalama young moduilii(GPa) degerlerini gdsteren grafikler

rGO katkil1 nanoliflerde katki miktari, kaplamali numunelerdekine benzer bir sekilde
mekanik 6zellikleri olumsuz yone etkilemistir. Fakat rGO kaplamali numunelerdeki
etki kadar carpict bir azalma goriilmemektedir. Katki miktarindaki artig, uzama ve
gerilmeyi azaltmaktadir. Bunun yani sira %0,5 rGO katkili nanolifin katkisiz nanolif
ile neredeyse ayni gerilme degeri vermesi ve %0,1 katkili nanolifin katkisiz
numunenin %40°1 kadar fazla gerilmeye ulasmasi dikkat ¢cekmektedir (Sekil 3.26).
rPANIGO katkili nanoliflerde ise katki miktari gerilme degerinde azalmaya yol
acmakla birlikte uzamaya etki etmedigi gozlenmistir. En ¢arpict sonucu %90’lara
kadar uzayan %0,5 rPANIGO katkili numune vermistir (Sekil 3.27). Uzama-gerilme
egrileri, ortalama uzama ve gerilme degerleri ile uyusmaktadir. %0,5 katkilanmis
nanoliflerde standart sapma kabul edilebilir siirlarda olmakla birlikte diger
numunelere nazaran yiikksek Ol¢iilmiistir. En fazla uzayan numunenin %0,5
rPANIGO katkili nanolif (%87,82 uzama) ve en yiiksek gerilmeye ulasan numunenin
%0,1 rGO katkil1 nanolif (8,59 N/mm?) oldugu saptanmistir. Young modiiliiniin en
yiiksek olgtildiigii numune ise %1,0 rPANIGO katkili nanolif olmustur(1,17 GPa)
(Sekil 3.28). Tim numunelere ait maksimum uzama, gerilme ve young modul

degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.26: rGO katkili nanoliflere ait gerilme-uzama egrileri
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Sekil 3.27: rPANIGO katkili nanoliflere ait gerilme-uzama egrileri
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Sekil 3.28: rGO ve rPANIGO katkili nanoliflere ait ortalama uzama(%), ortalama gerilme(N/mm?) ve

ortalama young modulii(GPa) degerlerini gosteren grafikler

Cizelge 3.2: Kaplamali ve katkili numunelere ait maksimum uzama (%), gerilme (N/mm?) ve young

modiilii (GPa) degerleri

Numune Mak. Mak. Gerilme Ma‘f- Young
Uzama(%) (N/mm?) Modiilii (GPa)
PVDF 59,08 591 0,88
0,75 mg PANI kapli PVDF 61,26 4,75 0,29
1,25 mg PANI kapli PVDF 50,46 4,21 0,41
1,75 mg PANI kapli PVDF 64,51 4,42 0,44
2,25 mg PANI kapli PVDF 44,21 2,49 0,28
0,75 mg rGO kapli PVDF 15,49 2,43 0,34
1,25 mg rGO kapli PVDF 15,82 1,83 0,29
1,75 mg rGO kapli PVDF 18,40 3,55 0,63
2,25 mg rGO kapli PVDF 20,82 1,62 0,23
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 46,52 8,99 1,19
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 57,36 7,08 0,69
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 58,89 4,66 0,58
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 61,24 4,28 0,32
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%0,1 rGO katkil1 PVDF 52,56 6,39 0,80

%0,5 rGO katkili PVDF 58,67 5,43 0,53
%1,0 rGO katkili PVDF 31,06 4,34 0,78
%0,1 rPANIGO katkili PVDF 59,77 5,55 0,64
%0,5 rPANIGO katkili PVDF 87,82 4,37 0,42
%1,0 rPANIGO katkili PVDF 43,64 4,55 1,17

3.6 Temas acis1 testleri

Kaplamali ve katkisiz PVDF nanolifler, su ile temas agis1 testine tabi tutulmus ve
elde edilen sonuglar katkisiz PVDF nanolif ile kiyaslanmistir. Yontemden
kaynaklanan, kaplamalardaki homojenite yetersizligi ve islem sirasinda, olas1 yiizey
kontaminasyonu gibi sebeplerden dolay1 korele sonuglar elde edilememistir. Fakat
Ozellikle sprey-kaplama metodu ile dahi yiizey modifikasyonu yapilabilecegi ortaya

konulmustur.

PVDF, hidrofobik karakterde bir malzemedir ve uygulanan kaplama malzemelerinin
hidrofobik karakterleri PVDF ile kiyaslanamayacak kadar diisiiktiir [79]. Bu ylzden
hemen hemen tiim kaplamali numunelerde (1,25 mg rGO kaplama uygulanmis ve
2,25 mg rPANIGO kaplama uygulanmis numuneler hari¢), hem rGO, hem rPANIGO
hem de PANI kaplamasinin yilizeye hidrofilik 6zellik kazandirdigi gézlenmistir.
PVDF nanolife yapilan temas agis1 testi sonucu suyun temas ettigi agt 129° olarak
Olclilmiistiir. Kaplamali numuneler arasinda bu ag¢1 2,25 mg PANI kaplama ile 85°’ye
kadar diismiistiir. Uygulanan kaplama malzemeleri, suda dispersiyon olusturabilen
malzemeler oldugundan ,temas agis1 degeri tiim kaplama malzemelerinde agagi
cekilmis, boylece, PVDF yiizeyi hidrofilik hale getirilmistir (Sekil 3.29). Sekil
3.26’da en tstteki goriintii katkisiz PVDF nanolife aittir. Ardindan gelenler ise
sirastyla 0,75 mg, 1,25 mg, 1,75 mg ve 2,25 mg kaplama uygulanmis nanoliflere ait

gorintulerdir.
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0,75 mg rPANIGO

1.25 mg PANI

175 mg PANI 1,75 rPANIGO

225 PANI 225 rPANIGO

Sekil 3.29: a) rGO kapli PVDF nanoliflere ait, b) PANI kapli PVDF nanoliflere ait ve ¢) rPANIGO
nanoliflere ait temas agisi testlerinin sonuglari

rGO ve rPANIGO katkil1 nanoliflerde de kontak agis1 sonuglar1 incelendiginde, net
bir orantt goriillememistir. Ancak genel olarak, katkilama isleminin nanolif
yuzeylerini kaplamali numunelerin aksine hidrofobik hale getirdigi sdylenebilir
(Sekil 3.30). Sekil 3.30’de de yukaridan asag: ilk fotograflar katkisiz PVDF nanolif
ile baslamakta ve sirastyla %0,1, %0,5 ve %1,0 katkili nanoliflerle devam
etmektedir. Katkili nanoliflerde 6l¢iilen temas agilarinda %0,5 rGO katkili nanolifte
168°’ye ulasmaktadir. Katkili numuneler arasinda en hidrofilik olaninin ise su

ddamlasina 127° ag1 ile temas eden %0,1 rGO katkili nanolif oldugu gézlenmistir.

65



%0,1 rPANIGO
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%1,0 rPANIGO

Sekil 3.30: a) rGO katkili ve b) rPANIGO katkili PVDF nanoliflere ait temas agisi testi sonuglari

Cizelge 3.3: Katkili ve kaplamali numunelere ait temas agis1 degerleri

Numune Temas Agis1 Degeri (°)
PVDF 129,03
0,75 mg PANI kapli PVDF 141,28
1,25 mg PANI kapli PVDF 117,10
1,75 mg PANI kapli PVDF 97,26
2,25 mg PANI kapli PVDF 85,00
0,75 mg rGO kapli PVDF 125,82
1,25 mg rGO kapli PVDF 104,64
1,75 mg rGO kapli PVDF 125,60
2,25 mg rGO kapli PVDF 115,01
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 129,83
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 122,06
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 106,80
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 134,17
%0,1 rGO katkil1 PVDF 127,68
%0,5 rGO katkili PVDF 168,07
%1,0 rGO katkil1 PVDF 159,79
%0,1 rPANIGO katkili PVDF 131,53
20,5 rPANIGO katkil1 PVDF 145,54
%1,0 rPANIGO katkil1 PVDF 140,97

66



3.7 Optik Mikroskop Analizleri

Uretilen kaplamali PVDF nanoliflerde kaplama malzemelerinin polimere tutunma
karakterini gozlemlemek igin optik mikroskop analizleri yapilmistir. Katkili
nanoliflerde ise yiizey morfolojisi optik mikroskop ile incelenmistir. PANI ve rGO
kapli nanoliflerde kaplama malzemesinin aglomerasyona ugramadan filmsi bir

sekilde kaplandigi tespit edilmistir (Sekil 3.31, Sekil 3.32)

200 pm

Sekil 3.31: Yiizey bagina a) 0,75 mg, b) 1,25 mg, ¢) 1,75 mg ve d) 2,25 mg PANI kaplanmig PVDF
nanoliflerin optik mikroskop gdrntuleri

8 200 pm &

vy h

Sekil 3.32: Yiizey bagma a) 0,75 mg, b) 1,25 mg, ¢) 1,75 mg ve d) 2,25 mg rGO kaplanmis PVDF
nanoliflerin optik mikroskop goruntuleri
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rPANIGO kapli nanoliflerden alinan optik mikroskop goriintiilerinde ise kaplamanin
rGO ve PANI kaplamalardan farkli olarak filmsi bir yapida gerceklesmedigi
g6zlenmektedir. rPANIGO, solvent icerisinde aglomere olarak mikro diizeyde daha

heterojen bir kaplama olmasina sebep olmustur (Sekil 3.33).

Sekil 3.33: Yiizey basina a) 0,75 mg, b) 1,25 mg, c¢) 1,75 mg ve d) 2,25 mg rPANIGO kaplanmis
PVDF nanoliflerin optik mikroskop goriintileri

rGO ve rPANIGO katkili nanoliflerde ise yiizeydeki lif morfolojisi optik mikroskop
yardimi ile goriintiilenmistir. rGO katkili nanoliflerde rtGO konsantrasyonu arttikca

daha net lif formu gozlenmis ve lif oryantsayonu kétiilesmistir. Katkisiz nanolifte ise

belirli bir lif gortintiisii elde edilememistir (Sekil 3.34).
a) b)

Sekil 3.34: a) Katkisiz, b) %0,1 rGO, c) %0,5 rGO ve d) %1,0 rGO katkili PVDF nanolifler

rPANIGO katkili nanoliflerde rGO katkili nanoliflerde oldugu gibi konsantrasyon ile
lif ¢cap1 artmistir. Fakat rGO kapli nanoliflerde net sekilde lif formasyonu goriilen
%0,1 konsantrasyonda rPANIGO katkis1 lif ¢apmin artisini engellemistir (Sekil
3.35).
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200 ym

Sekil 3.35: a) Katkisiz, b)%0,1 rPANIGO, c) %0,5 rPANIGO ve d)%1,0 rPANIGO katkilt PVDF
nanolifler

3.8 Morfolojik Analizler

Numunelerden alinan taramali elektron mikroskop goriintiileri neticesinde, beklenen
Ozellikte nanolif olustugu goriilmektedir. Elektroiiretim metodunda {retim
parametrelerinin liretilen nanoliflerin 6zelliklerine dogrudan etki etmesinden dolay1
kaplamali ve katkili nanolifler arasinda bazi Ozelliklerin farklilik gosterdigi
gorilmektedir. En net nanolif formu gosteren numunelerin katkisiz PVDF nanolifler
oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.36). Uretilen katkili ve katkisiz nanoliflere yapilan
SEM analizi sonucunda nanolif ¢aplarinin 200 nm ile 1000 nm arasinda degiskenlik

gosterdigi belirlenmistir.

Sekil 3.36: Katkisiz nanolifli yapiya ait 7,5 kx biiylitmeden alinan SEM goriintiileri
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rGO ve rPANIGO katkili numunelerde katki miktarindaki artigla lif olusum
kalitesinin diistiigli belirlenmistir. Katki miktarindaki artis liflerdeki boncuk
olusumunu ve lif formunun bozulmasin tetiklemistir. rGO, katkili nanoliflerde dolgu
halinde kismen gorilebilmektedir (Sekil 3.37). Ancak rPANIGO aglomerasyona
ugradigindan lif kalitesini de bozmustur, life gdmiilii sekilde kaldigindan dolay1
direkt olarak goriilememektedir (Sekil 3.38).

Sekil 3.37: a) 1,0 kx buyiitmeden ve b) 7,5 kx biiylitmeden %0,1 rGO katkili, ¢) 1,0 kx biiylitmeden
ve d) 7,5 kx biiyiitmeden %0,5 rGO katkili ve e) 1,0 kx biiyiitmeden ve f) 7,5 kx biiylitmeden %1,0
rGO katkilt PVDF nanoliflere ait SEM goriintiileri

Sekil 3.38: a) 1,0 kx biiylitmeden ve b) 7,5 kx biylitmeden %0,1 rPANIGO katkili, ¢) 1,0 kx
biiyiitmeden ve d) 7,5 kx biiylitmeden %0,5 rPANIGO katkili ve e) 1,0 kx biiylitmeden ve f) 7,5 kx
biiylitmeden %1,0 rPANIGO katkili PVDF nanoliflere ait SEM goriintiileri
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PANI kapli nanoliflere ait SEM goériintiilerinde iletken polimerin nanoliflere
homojen bir sekilde tutunmadigr gézlenmistir. Topaklanan PANI, nanolif yiizeylere
bolge bolge birikmistir. Diisiik kaplama miktarlarina bakildiginda PANI’in nanolif
matin igerisine penetre oldugu saptanmaktadir. Kaplama miktar1 arttikga nanolif
matin yiizeyinin PANI ile daha iyi kaplandigi goriilmiistiir. Ayrica 1000x biiytitme
ile alinan goriintiilerde kaplama miktarinin artig1 rahatga goriilebilmektedir (Sekil
3.39).

%

Sekil 3.39: a) 1,0 kx biiylitmeden ve b) 7,5 kx biiyiitmeden yiizey basina 0,75 mg PANI kapli, ¢) 1,0
kx biiyiitmeden ve d) 7,5 kx biiylitmeden yiizey basina 1,25 mg PANI kapli, e) 1,0 kx biiylitmeden ve
f) 7,5 kx biyiitmeden ylizey basma 1,75 mg PANI kapli ve g) 1,0 kx biyiitmeden ve h) 7,5 kx
biiylitmeden yiizey basina 2,25 mg PANI kapli PVDF nanoliflere ait SEM goriintiileri

Optik mikroskop gorintilerinde de gozlenen rPANIGO kaplamalarin, tiim
numuneler arasinda en kotii homojeniteye sahip oldugu, SEM goruntilerinde de
kanitlanmistir. TPANIGO partikiiller etil alkol icerisinde homojenize edilmesine
ragmen ancak partikiill boyutunun kiiciiltildiigli, topaklamanin engellenmedigi
gozlenmistir. Hedeflendigi tizere filmsi bir kaplama elde edilememekle birlikte nokta
nokta rPANIGO partikiiller PVDF nanoliflere tutunmaktadir. Topaklanmadan
dolayi, kitlece belirtilen oranlarda kaplama uygulanmis olsa da, istenilen Uniform
dagilim SEM analizi i¢in segilen nanolif bolgelere yansimamaktadir. Ayrica ¢ok
kiclk ebatlara inmis rPANIGO partikiillerin liflerin arasina penetre oldugu
gozlenmektedir (Sekil 3.40).
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Sekil 3.40: a) 1,0 kx biiylitmeden ve b) 7,5 kx biiyiitmeden yiizey basina 0,75 mg rPANIGO kapli, c)
1,0 kx biyutmeden ve d) 7,5 kx biiyiitmeden yiizey basma 1,25 mg rPANIGO kapli, e) 1,0 kx
biiyiitmeden ve f) 7,5 kx biiyiitmeden ylizey basina 1,75 mg rPANIGO kapl ve g) 1,0 kx bilylitmeden
ve h) 7,5 kx biyiitmeden yiizey basina 2,25 mg rPANIGO kapli PVDF nanoliflere ait SEM
gorintdleri

Kaplama homojenitesi acisindan en iyi 6zellikler rGO kaplamalardan elde edilmistir.
rGO plakalar, katman katman nanolifli yapinin iizerini ortmiistiir. Kaplama miktar1
arttikca tabakalar arasi yiikseklik farki olustugundan ¢ikintilar gézlenmistir. Ayrica
kiiclik ebatlardaki rGO tabakalarin nanolifli yapinin igerisine penetre oldugu ve alt
katmanlardaki lifleri sardig1 goriilmektedir (Sekil 3.41). Hem bu 6zelliginden hem de
kaplama malzemeleri arasinda en iletken malzeme olmasindan dolayi, rGO

kaplamalarda en kalin nanolifli yapilar kullanilmastir.

1 ) 3 1 —~ WP R
. L e Sod X,

Sekil 3.41: a) 1,0 kx biiylitmeden ve b) 15,0 kx bilylitmeden yiizey basina 0,75 mg rGO kapli, ¢) 1,0
kx biiyiitmeden ve d) 7,5 kx biiyiitmeden yiizey basina 1,25 mg rGO kaply, ¢) 1,0 kx biiyiitmeden ve f)
7,5 kx biiyiitmeden ylizey basma 1,75 mg rGO kapli ve g) 1,0 kx biiylitmeden ve h) 7,5 kx
biiyiitmeden yiizey basina 2,25 mg rGO kapli PVDF nanoliflere ait SEM goriintiileri
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Ayrica her bir numuneden yapilan 6l¢iimler sonucunda, katkisiz PVDF i¢in ortalama
nanolif ¢apt 569 nm olarak hesaplanmigtir. Sekil 3.42°de de goriildiigl gibi liflerin
cogunlugunun cap1 300-600 nm arasindadir. % 0,1, % 0,5 ve % 1,0 rGO katkil
PVDF nanoliflere ortalama c¢ap degerlerine bakildiginda ise sirasiyla 711 nm, 529
nm ve 587 nm degerleri hesaplanmistir Sekil 3.43). Ayrica en yliksek standart sapma
degeri 406 nm degeri ile % 0,1 rGO katkili nanoliftedir. Bu durum, lif ¢aplarindaki

en fazla degisimin bu katki miktarinda gézlendigi gostermistir.

PVDF
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Sekil 3.42: Katkisiz PVDF nanoliflere ait cap dagilim grafigi
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Sekil 3.43: a) % 0,1, b) %0,5 ve c¢) % 1,0 rGO katkili PVDF nanoliflere ait ¢ap dagilim grafikleri

73



rPANIGO katkili nanoliflerde ise, ortalama ¢ap degerleri % 0,1 katki i¢in 713 nm,
%0,5 katki icin 798 nm ve % 1,0 katki icin 680 nm olarak hesaplanmistir (Sekil
3.44). Ortalama cap degerleri goz Oniine alindiginda rPANIGO katkinin nanolif
capini bariz bir sekilde arttirdigi goriilmektedir. Bunun yami sira % 0,1 ve % 1,0
rPANIGO katkilt nanoliflerde standart sapma 240 nm ve 368 nm olarak

hesaplanmistir. Fakat bu deger % 0,5 katkili numunede 472 nm olarak bulunmustur.

a) %0,1 rPANIGO b) %0,5 rPANIGO
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Sekil 3.44: a) % 0,1, b) %0,5 ve ¢) % 1,0 rPANIGO katkili PVDF nanoliflere ait ¢ap dagilim
grafikleri

Kaplamali nanolifli yapilar i¢in yapilan lif cap1 dagilim analizlerinde ise nanolif
niteliklerinin birbirine oldukca yakin oldugu gdzlenmistir. Her kaplama icin ayni
sartlarda iretilen katkisiz PVDF nanolifli yapilarin kullanilmast bu durumu
aciklamaktadir. Fakat bazi numunelerde ¢ikan yliksek ¢ap degerlerinin ise, SEM
gorunttlerinde kaplama malzemesinin 6zellikle ince lifleri kolayca 6rtmesinden
kaynaklandigr  Ongoriilmektedir. PANI kapli nanoliflerde farkli kaplama
miktarlarinda alinan ¢ap Slgiimlerinde ortalama lif ¢cap1 degerleri 600 nm ile 700 nm
arasinda degismektedir ve kaplama miktar1 arttikca ortalama 1if ¢ap1 degeri de
artmaktadir (Sekil 3.45). Standart sapma degerleri ise 344 nm ile 381 nm arasinda
degismektedir. Bu veri ise ortalama lif capt dagiliminin tiim numunelerde esite yakin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.45: a) 0,75 mg PANI, b) 1,25 mg PANI, c) 1,75 PANI ve d) 2,25 mg PANI kapli PVDF
nanoliflere ait ¢ap dagilim grafikleri

rGO kapli nanoliflerde ise 1,25 mg rGO kaplama uygulanmis numunede ortalama lif
capt lum oalrak hesaplanmistir. Diger iic numunede ise ortalama lif ¢api, kaplama
miktar1 arttikca artmaktadir (559 nm, 619 nm, 655 nm). Standart sapma degeri de
yine 1,25 mg kaplamada diger numunelere nazaran farkli hesaplanmistir (627 nm).
Ayrica 0,75 mg, 1,75 mg ve 2,25 mg kaplamali numunelerde standart sapmanin
kaplama miktar1 ile artmas1 da, kaplama malzemesinin ince lifleri maskeledigi tezini
desteklemektedir. Ayrica bu numunelerde ortalama lif ¢ap1 degerleri, PANI kaph
PVDF nanoliflerle de yakin degerlerdir (Sekil 3.46).

Ortalama nanolif ¢ap1 hesaplamalar1 sonucu en diisiik degerlerin rPANIGO kaph
PVDF nanoliflerde oldugu tespit edilmistir. Bu durumun kaynagi olarak topaklanan
kaplama malzemesinin, kiguk liflerin zerini 6rtememesi oldugu sdylenebilir. Bu
numunelerde lif ¢ap1, kaplama ile orantili olarak artmistir (472 nm, 552 nm, 554 nm,
571 nm) (Sekil 3.47). Ayrica kaplamali numuneler arasinda en diisiik standart sapma
degerleri de rPANIGO kapli PVDF nanoliflerde olgiilmiistir (209 nm-290 nm

araligi).
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Sekil 3.46: a) 0,75 mg rGO, b) 1,25 mg rGO, ¢) 1,75 rGOve d) 2,25 mg rGO kapli PVDF nanoliflere

ait cap dagilim grafikleri
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Sekil 3.47: a) 0,75 mg rPANIGO, b) 1,25 mg rPANIGO, c¢) 1,75 rPANIGOve d) 2,25 mg rPANIGO

kapli PVDF nanoliflere ait ¢ap dagilim grafikleri

Boliim 2.3.8.’de yapilan agiklama ve kabuller esas alinarak yapilan hesaplamalar

sonucunda numunelerde yer alan teorik lif sayist Cizelge 3.4’de verilmistir.

Numunelerdeki teorik lif sayilarinda her grup i¢in kendi igerisinde tutarli degerler

hesaplanmastir.



Cizelge 3.4: Tek nanolife ait hacim, kiitle ve lif sayis1 degerleri

Numune Tek lif Hacmi (cm?) me (g) Teorik LS
(adet)

PVDF 2,54x10 4,47x10°  456061,39
0,75 mg rGO kapli PVDF 2,45x10 4,32x10°"  480128,79
1,25 mg rGO kapli PVDF 7,85x107 1,38x10%  148154,31
1,75 mg rGO kapli PVDF 3,01x10°%7 5,29x10°7  392702,54
2,25 mg rGO kapli PVDF 3,37x10°7 5,93x10°%  306736,03
0,75 mg PANI kapli PVDF 3,21x10°%7 5,64x10%  216141,03
1,25 mg PANI kapli PVDF 2,95x10 5,19x10°7  212794,67
1,75 mg PANI kapli PVDF 3,80x10%7 6,69x10%  193757,62
2,25 mg PANI kapli PVDF 3,89x10°%7 6,85x10°"  219096,78
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 1,75x10 3,08x10°%"  709815,31
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 2,39x10°%7 4,21x10°7  503255,45
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 3,37x10%7 4,18x10°  499983,25
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 2,56x10°%7 450x10°%"  513221,82
% 0,1 rGO katkili PVDF 2,54x10 4,47x10°7  304040,93
% 0,5 rGO katkili PVDF 3,97x107 6,98x10°7  236244,89
% 1,0 rGO katkili PVDF 2,20x10°%7 3,87x10°7  460390,48
% 0,1 TPANIGO katkil1 PVDF 3,99x1077 7,02x10°7  244887,75
% 0,5 rPANIGO katkili PVDF 5,00x10°%7 8,80x10%7  178447,94
% 1,0 rPANIGO katkili PVDF 3,63x10 6,39x10°%"  286451,39

Nanolifli yapilardan elde edilen verilere gore katkisiz PVDF nanoliflerde (kaplamali
numuneler dahil) bosluk miktarinin %40-80 bandinda oldugu belirlenmistir. Fakat
nanolif igerisine katkili numunelerde bu miktarin yaklasik %57-69 aralifinda oldugu
gorilmektedir (Cizelge 3.5). Katkisiz numunelerdeki degiskenligin, cevre
sartlarindan  kaynaklandig1r distiniilmektedir. Katkisiz numuneler ile katkil
numuneler arasindaki farkliligin ise, nanolife yapilan dolgu isleminin nanolif
caplarina etki etmesinden kaynaklandigr ongoriilmektedir. En fazla bosluk iceren
numunenin %78 bosluk oraniyla 1,75 mg PANI kapli PVDF kapli numune oldugu
gorulmektedir.

izelge 3.5: Nanolifli yapilarin hacim ve %bosluk miktarlari
yap

Numune V, (cm3) Vi(cm®)  %Bosluk
PVDF 0,277 0,116 58,11
0,75 mg rGO kapli PVDF 0,229 0,118 48,59
1,25 mg rGO kapli PVDF 0,202 0,116 42,51
1,75 mg rGO kapli PVDF 0,250 0,118 52,73
2,25 mg rGO kapli PVDF 0,419 0,103 75,37
0,75 mg PANI kapli PVDF 0,214 0,069 67,66
1,25 mg PANI kapli PVDF 0,244 0,063 74,27
1,75 mg PANI kapli PVDF 0,342 0,074 78,46
2,25 mg PANI kapli PVDF 0,300 0,085 71,63
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 0,193 0,124 35,81
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1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 0,253 0,120 52,40

1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 0,262 0,119 54,65
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 0,482 0,131 712,75
% 0,1 rGO katkil1 PVDF 0,217 0,077 64,42
% 0,5 rGO katkili PVDF 0,312 0,094 69,99
% 1,0 rGO katkil1 PVDF 0,327 0,101 69,10
% 0,1 rPANIGO katkil1 PVDF 0,229 0,098 57,34
% 0,5 rPANIGO katkil1 PVDF 0,223 0,089 60,02
% 1,0 rPANIGO katkil1 PVDF 0,298 0,104 65,05

Numunelerin birim hacim basmna ve birim alan basina diisen kiitle miktarlar1 Cizelge
3.6’da verilmistir. Katkisiz PVDF nanolifli yapilarda birim hacim basma kiitle
degerinde yoruma acik sonuclar elde edilememistir. Sadece kaplama kalinlig1 yiiksek
numunelerde daha kalin numunelerin secilmesinden kaynakli olarak 2,25 mg
kaplama uygulanmis numunelerde hacim basina agirligin daha diisiik oldugu
g0zlenmektedir. Birim alan basina kitle degerlerine bakildiginda da bu ¢ikarimin
saglamas1 yapilmaktadir. Numune birim alani basina kiutle degeri kalin numunelerde
en yliksek seviyelere ulasmistir. Dolgulu numunelerde ise dolgu miktarindaki artisin,
birim hacim basina ve birim alan basina agirhig diisiirdiigii gézlenmektedir. 0,75 mg
rPANIGO kapli numune, birim hacim basina kiitle miktarinda da maksimum degeri
vermistir (1,130 g/cm®). Birim alan basia kiitle degerinde ise 0,008 g/cm? degeri ile

2,25 mg rPANIGO kapli numune en yiiksek degere ulagmistir.

Cizelge 3.6: Nanoliflli yapilarin birim hacim bagina ve birim alan bagina kitle degerleri

Numune Mhac (g/cm?®) Ma (g/cm?)
PVDF 0,737 0,007
0,75 mg rGO kapli PVDF 0,905 0,007
1,25 mg rGO kapli PVDF 1,012 0,007
1,75 mg rGO kapli PVDF 0,832 0,007
2,25 mg rGO kapli PVDF 0,433 0,006
0,75 mg PANI kapli PVDF 0,569 0,004
1,25 mg PANI kapli PVDF 0,453 0,004
1,75 mg PANI kapli PVDF 0,379 0,004
2,25 mg PANI kapli PVDF 0,499 0,005
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 1,130 0,007
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 0,838 0,007
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 0,798 0,007
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 0,480 0,008
% 0,1 rGO katkili PVDF 0,626 0,005
% 0,5 rGO katkili PVDF 0,528 0,006
% 1,0 rGO katkili PVDF 0,544 0,006
% 0,1 rPANIGO katkili PVDF 0,751 0,006
% 0,5 rPANIGO katkili PVDF 0,704 0,005
% 1,0 rPANIGO katkili PVDF 0,615 0,006
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Nanolifli yapilarin teorik yiizey alam1 ve birim kiitle basina yiizey alani
hesaplamalarinin sonuglar1 Cizelge 3.7 e verilmistir. En yiiksek teorik yilizey alanina
sahip numunenin ise 10.520 cm? ile 0,75 mg rPANIGO kaplanan PVDF nanolif
oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.7: Nanolifli yapilarin teorik ylizey alani1 ve birim yiizey alani bagina kiitle hesaplamalarinin
sonuglari

Numune Aya (cm?) Mya (CM?/g)
PVDF 8148 39942
0,75 mg rGO kapli PVDF 8428 40657
1,25 mg rGO kapli PVDF 4652 22727
1,75 mg rGO kapli PVDF 7633 36716
2,25 mg rGO kapli PVDF 6309 34698
0,75 mg PANI kapli PVDF 4337 35566
1,25 mg PANI kapli PVDF 4096 37075
1,75 mg PANI kapli PVDF 4234 32654
2,25 mg PANI kapli PVDF 4843 32283
0,75 mg rPANIGO kapli PVDF 10520 48151
1,25 mg rPANIGO kapli PVDF 8723 41172
1,75 mg rPANIGO kapli PVDF 8635 41322
2,25 mg rPANIGO kapli PVDF 9202 39802
% 0,1 rGO katkili1 PVDF 5432 39942
% 0,5 rGO katkili PVDF 5274 31965
% 1,0 rGO katkili PVDF 7647 42962
% 0,1 rPANIGO katkili PVDF 5483 31875
% 0,5 rPANIGO katkili PVDF 4471 28480
% 1,0 rPANIGO katkili PVDF 6116 33422
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4. SONUCLAR

Bu calismada, esnek nanojeneratorler elde edilmesi igin, piezoelektrik bir polimer
olan PVDF ile iiretilmis nanolifli yapilar, indirgenmis grafen oksit, polianilin ve
polianilin ile fonksiyonellestirilmis indirgenmis grafen oksit kullanilarak katkilama
ve kaplama yontemleri ile esnek elektrot haline getirilmistir. Kaplama/dolgu
malzemeleri, laboratuvar kosullarinda sentezlenmistir. Nano-dolgu olarak
uygulanmis veya kaplama ile iiretilmis yapilar, FT-IR spektrofotometre cihazi, SEM,
TGA cihazi, temas acis1 yiizey gerilim cihazi, piezoelektrik Ol¢iim amaciyla
osiloskop, stereo mikroskop, UV-VIS spektrofotometre cihazi ve ¢ekme cihazi
kullanilarak karakterize edilmislerdir.

PVDF nanoliflerde B-kristalin faz analizi icin FT-IR analizi gergeklestirilmis ve B-faz
pikleri nanolif formuna gectikten hemen sonra gézlenmistir. Lif ¢ekim prosesinin
yiiksek elektrik alan altinda gerceklesmesi ve ¢ozelti formdaki polimerde gruplarin
kolayca yer degistirmesi sayesinde, PVDF basta ¢ogunlukla a-Kkristalin fazda iken
nanolifli yap1 olustugunda piezoelektrik B ve y kristalin faza gecmistir.

Saf PVDF nanolifin maksimum ¢ikis voltaji 1,92 V olarak ol¢lilmiistiir. Kaplama
veya katki yapilmis tim numunelerin piezoelektrik oOl¢iimlerinde, en ince
kaplamalarin, en yiiksek voltaj degerini verdigi gézlenmektedir. Piezoelektrik etki ile
tretilmis voltaj, kaplama miktar1 arttikca kaplama malzemesinin 06zdirencinde
kaybolmaktadir. Diisiik kaplama kalinliklarinda ise nanopartikiillerin nanolifler
arasia girebilmesi ile kaplama uygulanmamig nanolifte polimerin 6zdirencinden
kaybolan akim kaplama malzemesi tarafindan yakalanarak digar1 alinabilmektedir;
kaplama kalinhigr diisiik oldugu i¢in de direncten etkilenmemektedir. Kaplamali
numunelerde maksimum voltaj degeri 10,60 V ile 0,75 mg rPANIGO kaph
numuneden elde edilmistir. PANI ve rGO kapli numunelerde ise sirasiyla 3,60 V ve
3,28 V maksimum voltaj okunmustur. rPANIGO kaplama malzemesinde, PANI ile
rGO sinerjik bir etki olusturarak diger malzemelerden daha yiiksek bir voltaj
tiretmiglerdir. rtGO ve rPANIGO dolgulu nanoliflerden alinan ol¢limlerde ise,
kaplamal1 nanoliflere nazaran daha fazla sinyal yogunlugu ve daha diisiik maksimum
voltaj elde edilmistir. Bunun sebebi, kaplamali numunelerde polarlama, bir yiizeyden
digerine gergeklesirken dolgulu nanoliflerde nanolif icerisindeki rGO plakalar
arasinda da elektrik alan olusmasi seklinde aciklanabilir. Ayrica iletken dolgularin

polimere penetrasyonu kaplamaya nazaran daha fazla oldugundan iiretilen voltaji
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daha kolay elektrota tasiyabilmektedirler. %1,0 rGO ve rPANIGO dolgulu
nanoliflerde sirastyla 7,84 V ve 5,0 V maksimum c¢ikis voltajlart elde edilmistir. rGO
ile rPANIGO kiyaslandiginda ise rGO, daha yiiksek iletkenlige sahip oldugundan
daha yiiksek hassasiyete sahip bir nanojenerator ortaya ¢ikartmistir.

Nanoliflere yapilan termogravimetrik analizlerde ise tiim numunelerde benzer
bulgulara ulagilmaktadir. Sekil 3.16’da goriildiigii iizere PVDF, 180°C’de erimis ve
442°C’de 1s1l olarak bozulmaya baslamistir. Bunun yaninda {iretilen numunelerde
erime noktasinda kayda deger bir degisim goze carpmamaktadir. Cizelge 2.3’de
verilen kiitlece %kaplama miktarlar ile katkili numunelerde ise nanolif icerisindeki
kiitlece %katki miktarlart ile orantili sekilde 1s1l bozulma noktasinin bir miktar
yiikseldigi goriilmektedir.

Optik mikroskop ile alinan goriintilerde ise rPANIGO, PANI ve rGO ile
kiyaslandiginda, daha heterojen bir kaplama ortaya ¢ikarmistir. Burada en biiyiik
faktor, PANI fonksiyonellestirilmesi ile biiyiiyen partikiil boyutu, koagiilasyonu da
beraberinde getirmistir. Cozelti, malzemenin karakterinden dolay1 yeterli Olciide
homojenize edilemediginden, kaplama da istenilen sekilde tiniform olmamustir.
Nanoliflere yapilan temas agisi testlerinde ise kaplama miktarinin yiizeyi hidrofilik
hale getirdigi gozlenmektedir. Hem rGO, hem PANI hem de rPANIGO suda belli
Olglide  dispersiyon  olusturabilen —malzemelerdir. Bu sebeple, kaplama
malzemelerinin hidrofilitesi, hidrofobik bir polimer olan PVDF ile kiyaslanamayacak
kadar yiiksek bulunmustur. Bu yiizden kaplama kalinlig1 arttikca nanolifin ylzeyi
daha hidrofilik hale gelmektedir. Dolgulu nanoliflerde ise, beklendigi iizere [79],
hem rGO hem de rPANIGO dolgulu nanolifler katkisiz nanoliften daha hidrofobik
bir karakter kazanmistir.

Kaplamali numunelerin mekanik testleri ele alindiginda rGO kaplamanin mekanik
ozellikleri dustirdiigii gozlenmektedir. PANI ve rPANIGO kaplamalarda ise PVDF
ile PANI arasi ara yiizey olustugundan daha yiiksek mekanik 6zellik elde edilmistir.
Nanolife dolgulu numunelerde ise rPANIGO, rGO’ya kiyasla daha ytksek mekanik
Ozellik sergilemistir. Numuneler arasinda en yliksek performanst %0,5 rPANIGO
dolgulu PVDF nanolif gostermistir (%89 uzama, 4,97 N/mm? gerilme, 0,425 GPa
young moduli).

Degisen oranlarda rGO kaplama ve rGO dolgulu nanoliflerin mekanik performanslari
kiyaslandiginda, her bir grup igerisinde degiskenlik gozlenmektedir. Bu bulgu,

mekanik 6zelliklerin yalnizca iletken malzeme ile PVDF arasi ara yiizey olusumunun
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ele alimarak agiklanmasinin dogru olmadigin1  gdstermektedir. Nanoliflerin
oryantasyonu, lif kesikliligi, lif kalinlig1, boncuk olusumu gibi faktorler de nanolifli
yapinin mekanik 6zellikleri etkilemistir.

Katkilanarak iiretilen veya katkisiz iiretilip kaplanan numunelerin, SEM analizleri
sonucunda, nanolif formunda olduklar1 kanitlanmistir. Katkili nanoliflerde rGO
rahatca gozlenebilirken rPANIGO topaklanma sebebiyle gdzlenememistir.
Topaklanan rPANIGO, polimer igerisine gomiili kaldigi diisiiniilmektedir. Ayrica
katk1 miktarindaki artig, nanoliflerin tiretim kalitesini bozmustur. Nanolifler arasinda
en ince olanlarinin % 0,5 rGO katkilt PVDF nanolifler oldugu goriilmiistiir (ort.529
nm). Katkisiz PVDF nanoliflerin ortalama ¢aplari ise 569 nm olarak hesaplanmistir.
En kalin nanoliflerin ise % 0,5 rPANIGO katkili nanolifler oldugu gorilmistiir
(ort.798 nm). Cizelge 3.6 ve 3.7 incelendiginde, 0,75 mg rPANIGO kapli PVDF
numunenin, digerleri igerisinde en yiiksek nanolif yogunluguna (1,130 g/cm3sahip)
ve nanolif teorik yiizey alanma (10520 cm? ) sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum
aynt Ornegin yiiksek yiizey alan1 sebebiyle en yiiksek voltaj degerinin elde
edilmesinde baglantili bulunmustur.

rGO plakalar gayet muntazam sekilde nanolifli yapinin yiizeyini 6rtmektedir. PANI
kaplamada ise iletken polimerin kiigiik yiginlar halinde nanolifli yapinin yiizeyine
homojen dagildigi gozlenmistir. En heterojen kaplama, karakteristik olarak
topaklanma sorunu tespit edilen rPANIGO kaplamalarda gézlenmistir. Sonikasyon
bu malzemenin kaplama ¢o6zeltisinin iiretilmesi asamasinda, yalnizca partikiil
boyutunu kiigiiltmiis, homojen dagilmasina bir katkida bulunmamistir. Diger
kaplama malzemelerine gére cok daha heterojen olan rPANIGO kaplama, kaplama
karakteri geregi voltaj gecisine daha az miisaade etmektedir. Piezoelektrik testlerde
kaplamalr numuneler arasinda en yliksek voltaj degerlerinin okunmasinin sebebi de
rPANIGO kaplamanin heterojenitesi dolayis1 ile voltaji kolayca iletmeyip
biriktirmesidir. En homojen kaplamanin rGO ile yapildig: tespit edilmistir.

Uretilmis nanoliflerden kaplamali olanlarinin enerji doniisiim mekanizmalar1 ve
kendi enerjisini {ireten sistemlerde kullanima uygun oldugu ve bu alanlarda
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Katkili numunelerin sergiledigi basinca olan yiiksek
hassasiyeti ise bu numunelerin sensér uygulamalarinda kullanima elverisli olacagin

gostermistir.
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