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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

PIEZOELEKTRIK POLIBENZOKSAZOL FiBERLERIN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTRIiK DEVRESINDE UYGULANMASI

Rabia BARSTUGAN

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. ilkay OZAYTEKIN
2019, 64 Sayfa

Jiiri
Dog. Dr. flkay OZAYTEKIN
Prof. Dr. Ziya Erdem KOC
Prof. Dr. Mahmut KUS

Bu c¢alismada nanofiber piezoelektrik malzeme iiretimi gerceklestirilmistir. Calismada PBO,
PVDF ve Grafen maddeleri kullanilarak hidroksamoil kloriir uglu polibenzoksazol solusyonu sol-jel
metodu ile hazirlanmstir. Uretilen soliisyondan elektro egirme ydntemiyle nanofiber malzeme elde
edilmistir. Piezoelektrik malzemenin karakterizasyonu XRD ve FTIR ile incelenmistir. SEM analizi ile
fiberlerin ortalama ¢aplar1 hesaplanmistir. TGA ve DSC analizlerinde fiberlere 4 farkli PBO (poly-p-
phenylene benzobisoxazole) eklenmistir. Bunlar, P-D (Poli[2,2"-(p,p'-difenilen-5,5-bis(benzoksazol)]),
P-E (Poli[2,2"-(p,p'-difenileter)-5,5"-bis(benzoksazol)]), P-S (Poli[2,2-(p,p'-difenildisiilfid)
5,5'bis(benzoksazol)]), P-T (Poli[2,2'-(p-fenilen)-5,5"-bis (benzoksazol)])’dir. PBO eklemesi ile termal
dayanimin 20°C kadar arttig1 goriilmistiir. Yapilan AFM analizi ile nanofiberlerin yiizey morfolojisi
incelenmistir. Elde edilen fiberlere presleme ve elektriksel kutuplama islemleri uygulanmadan elektrik
iiretimi saglanmgtir. Osiloskop ile yapilan Olgiimlere gore maksimum elektriksel iiretkenlik 0.02 mm
kalinliktaki piezoelektrik malzeme igin 60 V ve 0.06 mm kalinliktaki piezoelektrik malzeme iginse 9.68
V olarak Olciilmiistiir. Bir elektrik devresi tasarlanarak, iretilen elektrik ile LED yakma uygulamasi
yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrik devresi, grafiksel analiz, kompozit nanofiber, PBO, piezoelektrik, P\VDF



ABSTRACT

MS THESIS

PRODUCTION OF PIZOELECTRIC POLYBENZOXAZOL FIBERS,
CHARACTERIZATION AND APPLICATION IN ELECTRICAL CIRCUIT

Rabia BARSTUGAN

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ilkay OZAYTEKIN
2019, 64 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. ilkay OZAYTEKIN
Prof. Dr. Ziya Erdem KOC
Prof. Dr. Mahmut KUS

Nanofibrous piezoelectric materials were produced in this study. The solution of
polybenzoxazole (PBO) with hydroxamoyl chloride was prepared with sol-gel method by using PBO,
PVDF, and Graphene. The nanofibrous material was obtained from the produced solution by electro-spin
method. The characterization of piezoelectric material was examined on XRD and FTIR. The mean radius
of fibers was calculated on SEM analysis. During TGA and DSC analysis, showed that four different
PBO (poly-p-phenylene benzobisoxazole) types were added on fibers. These are P-D (Poly[2,2"-(p,p*-
diphenylene-5,5'-bis(benzoxazole)]), P-E (Poly[2,2'-(p,p'-diphenylether)-5,5-bis(benzoxazole)]), P-S
(Poly[2,2'-(p,p'-diphenyldisulfide)-5,5"-bis(benzoxazole)]), P-T (Poly[2,2"-(p-phenylene)-5,5'-
bis(benzoxazole)]). The addition of PBO increased the thermal resistance by 20°C. The surface
morphology was examined on AFM analysis. The electricity production was obtained without pressing
and electrical polarization processes on fibers. According to the oscilloscope measurements, electric
production was measured as 60 V and 9.68 V on piezoelectric materials, which have 0.02 mm and 0.06
mm thickness, respectively. An electric circuit was designed to light the LED by using the produced
electricity.

Keywords: Electrical circuit, nanofibrous, graphical analysis, PBO, piezoelectricity, PVDF
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C : Derece Celsius

cm ; Santimetre

mm : Milimetre

Tg : Camsi gegis sicakligi

\Y : Voltaj

Q ) Direng birimi (ohm)
Kisaltmalar

AFM : Atomik kuvvet mikroskobu

DMF . Dimethylformamide

DSC . Diferansiyel taramali kalorimetre
FTIR . Fourier doniistimlii kiz1l6tesi spektroskopi
PBO . Poly-p-phenylene benzobisoxazole
PVDF . Polivinilidin floriir

SEM . Taramali elektron mikroskobu
TGA : Termogravimetrik Analiz

XRD : X-1s1m kirinimi analizi



1. GIRIS

Diinya niifusu ile birlikte enerji ihtiyac1 da her gecen giin artmaktadir. Gelisen
teknoloji ve sanayilesme ile birlikte insanlarin yasam kalitesini arttirma, bugiin
toplumlarin ulasmay1 amagladigi en 6nemli evrensel hedeflerden birisi haline gelmistir.
Yasanabilir bir diinya i¢in arastirmacilarin en onemli Onceligi, refah1 arttirmak ve
yayginlastirmak ve bunun igin kaliteli enerjiye sahip olmaktir (Akova, 2008). Tim
diinyada enerji ortak sorun haline gelmistir. Enerji ihtiyacinin siirekli artti§i ama
kaynaklarin bu ihtiyaci karsilamakta yetersiz kaldigi, enerji liretim-tiiketim arasindaki
farkin her gegen giin agildig1 goriilmektedir. Enerjinin verimli kullanilmasini saglamak
icin ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Temiz c¢evre i¢in biiyilk Ooneme sahip olan
yenilenebilir enerji kaynaklar alternatif enerji kaynag: olarak 6nemli bir degere sahiptir
(Erdal, 2012; Kog¢ ve Senel, 2013). Akilli malzemeler sinifina giren piezoelektrik
malzemeler yenilenebilir enerji kaynagi olarak one g¢ikmaktadir. Ortamda meydana
gelen degisikligi algilayabilen ve bu degisiklige sebep olan bir uyarana kars1 6zelligini
degistirebilen malzemeler ‘Akilli malzemeler’ olarak adlandirilmaktadir (Harrison,
2001). Piezoelektrik malzemeler akilli malzemelerin 6nemli alt dallarindan biridir.

1880 yilinda Pierre Curie ve Jacques Curie kardesler piezoelektrik ozellik
gosteren malzemenin sikistirildiginda kristallerin ylizeylerinin belirli pozisyonlarinda
pozitif ve negatif yiikler gosterdigini kesfetiler. Uretilen yiik miktar1 malzemeye
uygulanan basing ile orantilidir. Malzemeye uygulanan basing azaldikca tiretilen yiik
miktar1 da azalmaktadir. Bu dogal olayr su malzemelerde gozlemlediler; Cinko Siilftir
(ZnS), Sodyum  Klorat (NaClOs), Borasitler (Mg:B-013Cl),  Turmalin
[Na(Mg,Fe,Li,Al,Mn), 3Als(BO3)3SisO18 (OH,F)4], Kuvars (SiO2), Kalamin (Fe204Zn),
Topaz AlxSiO4(OH,F),, Tartarik asit (CsHeOs), Seker Kamisi ve Rochelle tuzu
(KNaC4H40e. 4H20) (Curie ve Curie, 1880; Moheimani ve Fleming, 2006).

Piezoelektrik terimi ‘basing’ anlamina gelen yunanca bir terimdir. Piezoelektrik
malzeme iizerine uygulanan basing ile orantili olarak elektrik iiretebilen dielektrik
malzemeler olarak agiklanmaktadir (Jean-Mistral ve ark., 2010). Piezoelektrik
malzemeler uygulanan harici kuvvet alanlarmin etkisiyle sekil degistirip bu etki
kalktiginda tekrar eski hallerine donebilen malzemelerdir (Konka, 2010).

Piezoelektrik etki ile elektrik enerjisi mekanik enerjiye ve mekanik enerji de
elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir (Fukada, 2006; Lopes ve ark., 2018).

Piezoelektrik malzemelerin  kullanim alanlar1 olduk¢a genistir. Piezoelektrik



malzemelerin kullanildig1 cihazlardan bahsedecek olursak bunlar; sensorler, aktiiatorler
(6teleyiciler), iiretegler ve trandiiserlerdir (Donistiirticiiler) (APC International, 2002;
Esterly, 2002). Piezoelektrik ~ malzemeler  kullanim alanlarina ~ gore
cesitlendirilebilmektedir. Ornegin yiiksek gerilim kaynagi (cakmaklar), medikal
sistemler (kalp pili), askeri sistemeler (derinlik algilayicilar), otomotiv endiistrisi (airbag
sensorleri), piezoelektrik motorlar (kameralar) gibi genis bir alana sahip piezoelektrik
tiriinlerin diinya ¢apinda 6nemli bir pazar pay1 bulunmaktadir (Mani, 2007).
Piezoelektrik malzeme doniisim ve dogrudan etkilere dayanarak, doniistiiriicii
olarak davranabilir. Mekanik halde olan enerjiyi elektrik enerjisine veya elektrik
enerjisini  mekanik  enerjiye  doOniistirmek icin  piezoelektrik  malzemeler
kullanilabilmektedir. Piezoelektrik doniistiiriicii, elektrik enerjisini mekanik enerjiye
doniistiirdiigiinde, piezo-motor / aktliatdor olarak veya mekanik enerjiyi elektrik
enerjisine donlstiirdiiglinde piezo-jenerator / sensor olarak adlandiriimaktadir.
Piezoelektrik malzemelerin algilama ve caligtirma yetenekleri ¢cogunlukla baglanma
katsayisina, kutuplagsma yoniine ve yiik katsayilarina baghidir. Blok diyagramlar
seklindeki Sekil 1.1°de, piezoelektrik malzemenin doniistiiriicii  6zelliklerini

gosterilmistir (Konka, 2010).

Mekanik Enerji w .Zj Elektrik Enerjisi
Elektrik Enerjisi ﬁ> .Z;> Mekanik Enerji

Sekil 1.1. Piezoelektrik Doniistiiriicti (Konka, 2010)

Genellikle de su anda iiretimi yapilan piezoelektrik malzemeler metal oksit
esasli piezo-seramik malzemelerdir. Piezoseramik malzemelere kiyasla piezopolimerler
daha kolay sentezlenerek, kimyasal stabilite, organik ¢oziicii direnci, yiiksek esneklik
katsayisi, yiiksek gecirgenlik ve dielektrik giiciine sahiptir. Piezoelektrik polimerler bu
istlin ozellikleri sayesinde diger piezoelektrik malzemelere gore daha kullanilabilinir

hal almistir. (Banisadi ve dig., 2015, Bune 1992) .



1.1.Piezoelektrigin mekanizmasi

Piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik maddeler arasindaki iliski sematik
olarak Sekil 1.2°de gosterilmektedir. Dielektrik bir malzeme, elektrik alan etkisinde
polarize edilebilen bir yalitkanidir. Uygulanan bir harici elektrik alan nedeniyle veya
mekanik bir uyarma nedeniyle polarizasyonun degismesine veya gerilme degisikligi
gosteren bir dielektrik grubuna piezoelektrik denir. Piroelektrikler, sicaklikta meydana
gelen degisiklik nedeniyle kutuplasma gosteren bir piezoelektrik grubudur.
Ferroelektrik malzemeler, hem piroelektrik hem de piezoelektrik 6zelliklere sahiptir
(Khanbareh, 2016).

Dielektrik

Sekil 1.2. Piezoelektrik, piroelektrik ve ferroelektrik malzemeler arasindaki iliski (Khanbareh, 2016)

1.1.1. Ferroelektrik ozellik

Ferroelektrik malzemeler, belirli bir sicaklikta, kendiliginden elektriksel
polarizasyon 6zelligine sahiptirler. Ferroelektrik malzemeler piezoelektrik malzemelerin
bir alt sinifidir. Bu malzemeler lizerine uygulanan elektrik alan kaldirildiginda dahi
polarizasyonu tamamen sifirlanmaz. Malzemenin olusturdugu polarizasyon malzemenin
lizerine uygulanan farkli bir elektrik alan etkisi ile degistirilebilir. Ferroelektrik
malzemelerin tiimii ayn1 zamanda piezoelektrik ozellik gostermektedir (Kao, 2004).

Sekil 1.3°te ferroelektrik polarizasyon gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Ferroelektrik polarizasyonu (Electrical4you, 2019)

1.1.2. Piroelektrik ozellik

Piroelektrik, kutuplasmanin sicakligin fonksiyonu oldugu piezoelektrikligin bir
tirevidir. Diger bir alt kiime ferroelektriktir. Bu, bazi dielektriklerin, ters ydnde
cevrilebilen rastgele elektrik polarizasyonu sergiledigi Ozelliktir. Harici olarak
uygulanan elektrik alanina dayanir. Ferroelektriklik, genellikle kristal malzemeler veya
yart kristal malzemeler ile iliskilidir. Buradaki tanimlayici faktor, bazi piroelektrik
malzemelerin ferroelektrik olmasidir, ancak tiim ferroelektriklerin piroelektrik

olmamasidir (Harrison, 2001). Sekil 1.4’te piroelektrik malzemeye sicaklik ve elektrik

alan etkisi gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Piroelektrik malzemeye sicaklik ve elektrik alan etkisi (Li ve ark., 2013)

1.1.3. Dielektrik ozellik

Elektrik alan1 altinda kutuplanma o6zelligi gosteren malzemelere dielektrik
malzemeler denir. Sekil 1.5’te dielektrik malzemenin elektrik alan altinda polarizasyon
Ozelligi gosterilmistir. Dielektrik malzemeler, elektriksel olarak yalitkan 6zellik
gostermektedir. Yalitkan malzemelerden farkli olarak dielektrik malzemeler elektrik
alan uygulandiginda yiiksek polarizasyon (kutuplanabilme) ozelligi gosterirler ancak
yalitkan malzemeler bu 6zellige sahip degildirler. Bu nedenle her dielektrik malzeme
yalitkan 6zellik gosterebilir ancak her yalitkan malzeme dielektrik 6zellik gdstermez.
Kondansatorlerin temelini olusturan dielektrik malzemeler polarizasyon 6zelliginden

dolay1 elektrik yiikiinii depolayabilirler (Jean-Mistral ve ark., 2010).
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Sekil 1.5. Dielektrik etki (Electrical4you, 2019)

1.1.4. Piezoelektrik ozellik

Piezoelektrik 6zellik, belirli malzemelerin uygulanan mekanik baskiya cevap
olarak elektrik yiikii iiretebilme kabiliyetidir. Piezoelektrik kelimesi sikigtirmak veya
bastirmak anlamina gelen yunanca olan piezo’dan gelmektedir. Piezoelektrik etkinin
kendine has oOzelliklerinden biri, tersine cevrilebilir olmasidir, yani dogrudan
piezoelektrik etkiyi gosteren malzemelerin (gerilme uygulandiginda elektrik tiretimi),
ayni zamanda ters piezoelektrik etkiyi (bir elektrik alani uygulandiginda gerilme
olusumu) sergilemesi anlamina gelir. Piezoelektrik malzeme mekanik gerilme altina
alindiginda, malzemedeki pozitif ve negatif ylik merkezlerinin yer degistirmesi
gerceklesir ve bu da harici bir elektrik alani olusturur. Ters ¢evrildiginde, bir dis elektrik
alan1 piezoelektrik malzemeyi ya uzatir ya da sikistirir. Sekil 1.6’da dogrudan ve ters

piezoelektrik etki gosterilmistir (Mani, 2007; Mishra ve ark., 2019).
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Sekil 1.6. Dogrudan ve ters piezoelektrik etki (Mishra ve ark., 2019)

1.2.  Piezoelektrik malzemelerin uygulama alanlari

Piezoelektrik malzemelerin kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle kullanimlarindan
faydalanilan cok sayida uygulama vardir. Genel olarak bahsedecek olursak bunlar
yiiksek gerilim ve gili¢ kaynaklari, sensorler, piezoelektrik motorlar ve doniistiiriiciilerdir

(Esterly, 2002).

1.2.1. Yiiksek gerilim ve gii¢c kaynaklari

Piezoelektrik {iiretegler yiiksek voltaj ¢ikisina sahiptir. Ancak diisiik elektrik
akimi tiretebilirler. Ayrica piezoelektrik malzemelerin ¢ikig direnci diger lireteglere gore
daha yiiksek olma egilimindedir. Bu kulanim alaninda en yaygin 6rnek olarak Sekil
1.7°de gosterilen ¢akmaklar verilir. Bir diigmeye basilmasi ile yay yiiklii bir ¢ekig, piezo
malzemeye c¢arpar ve bu durumda yanici gaz sayesinde ateslenen bir kivileim
olusturmak icin yeterli akim piezo malzeme sayesinde firetilir. Bu iiretilen akim
sayesinde cakmak alev alir. Urete¢ olarak kullamilan piezoelektrik malzemeden elde

edilen elektrik enerjisini depolama imkani da mevcuttur (APC International, 2002).
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—— Piezoelektrik malzeme

Sekil 1.7. Piezoelektrik gakmak (Charles, 2019)
1.2.2. Sensorler

Piezoelektrik bir sensoriin ¢aligma prensibi, bir kuvvet haline doniistiiriilmiis
fiziksel bir boyutun, algilama elemanimin iki karsit yiiziine etki etmesidir. Ses ile
meydana gelen basing degisimlerinin tespiti, piezoelektrik mikrofonlarda ve pikaplarda
goriilen en yaygin sensdr uygulamasidir. Ozellikle piezoelektrik sensorler, tibbi
gortintiilemede yiiksek frekanslhi ses ile kullanilmaktadir. Kurulan sistemler sayesinde
sensorden gelen sinyaller islenerek duyulabilir, goriilebilir veya hissedilebilir hale
cevrilmektedir. Sekil 1.8’de gosterilen raylara dosenen piezoelektrik sensor sayesinde
jantin titresimleri tespit edilerek asinma durumunu hakkinda bilgi edinilmektedir(APC

International, 2002; Konka, 2010).

Sensor Sinyali

A

Sinyallerin
kargilagtirilmasi

2167 112" de mod sekli

Etkilesim Gucu

Sekil 1.8. Raylara dosenen piezoelektrik sensor (Nuffer ve Bein, 2006)

1.2.3. Piezoelektrik motorlar

Piezoelektrik  motorlar  bircok  endiistriyel ve  ticari uygulamada

kullanilmaktadir. Piyasada ¢esitli piezoelektrik motorlar mevcuttur. Piezoelektrik



motorlarinin tiimii, mikroskobik olarak kiigiik salinimli hareketlerin siirekli veya
kademeli olarak doner veya dogrusal hareketlere doniistliriildiiglii ters piezoelektrik
etkiyi kullanir. Uzun hareket mesafesi elde etme yontemleri, bu motorlar1 {i¢ gruba
ayiran c¢esitli siiriis ve islevsel prensiplere sahiptir. Bunlar; rezonans siiriisii
(piezoelektrik ultrasonik motorlar), duragan siiriis ve piezo siiriisii. Piezoelektrik
motorlar ¢ok yiiksek voltajlar ile kristalin genisligindeki kiigiik degisiklikleri dahi
algilayabildigi i¢in piezo kristalleri asir1 hassasiyete sahiptir. Bu nedenle piezoelektrik

motorlar da kullanim i¢in miikemmeldir (Spanner ve Koc, 2016).

1.2.4. Piezoelektrik doniistiiriiciiler

Piezoelektrik doniistiiriiciiler, dogrudan piezoelektrik etki prensibi iizerinde
calisirlar. Bazi malzemelere belirli diizlemler boyunca mekanik gerilme veya kuvvet
uygulandigr zaman, elektrik voltaji iiretirler. Uretilen bu elektrik voltaji, gerilmeyi veya
kuvveti 6lgmek icin kullanilabilen 6l¢iim cihazlari ile kolayca olgiilebilir. Stres ve
kuvvet gibi fiziksel biyiikliikler dogrudan 6l¢iilemez. Bu gibi durumlarda, piezoelektrik
doniistiiriiciiler kullanilabilir. Olgiilmesi gereken bir gerilme veya kuvvet, belirli diizlem
boyunca bu malzemelere uygulanir. Piezoelektrik etkisinden dolayr bu malzemelerden
elde edilen voltaj ¢ikisi, uygulanan stres veya kuvvet ile orantilidir. Cikis voltaji
uygulanan strese veya kuvvete kars1 kalibre edilebilir, boylece ¢ikis voltajinin dlgiilen
degeri dogrudan uygulanan stresin veya kuvvetin degerini verir. Sekil 1.9’da ultrason
cihazlarinda kullanilan piezoelektrik malzemeyi gostermektedir. Piezoelektrik kristal,
icinden gecen gerilime bagl olarak biiylir veya kiiciiliir. Kristal titresen sesin iirettigi
mekanik enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesini saglar. Sesin genligini ve ses
alanim Olgerek, bilgisayar yardimiyla goriintiiler tiretebilir ayrica derinlikleri ve hizlari
da hesaplanabilir (APC International, 2002; Esterly, 2002).
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Sekil 1.9. Piezoelektrik doniistiiriicii (Andrew, 2019)

Piezoelektrik malzemelerin avantajlari ve dezavantajlari

Diger elektronik bilesenlerle karsilastirildiginda, piezoelektrik cihazlarin bazi

dezavantajlarin yani sira bircok avantaji vardir.

Avantajlarini inceleyecek olursak;

>

>

Harici bir gili¢ kaynagi gerektirmez: Piezo malzemelere kuvvet uygulandiginda
voltaj iiretebildikleri i¢in ekstra bir gili¢ kaynagina ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Kolay kurulum: Yiiksek yogunluklu kii¢iik boyutlardaki elektronik cihazlara,
cok 1yl uyum saglar ve kolayca monte edilebilirler.

Yiiksek frekanslara duyarlilbik: Diger algilayict cihazlara kiyasla, piezo
materyalleri oldukca yiliksek frekans yanitina sahiptir bu sayede diisiik
frekanslarda bile harika cevap verirler.

Son derece esnek malzemeler: Cogu piezo malzeme, ¢ok cesitli sekil ve
boyutlarda iiretilebilir, bu nedenle bir¢ok farkli uygulamalarda ve alanlarda
kullanilabilirler.

Piezoelektrik malzemeler herhangi bir sicaklik kosulunda c¢alisabilir (Curie
sicakligini agsmadikca)

Fosil yakitlar i¢in en 1iyi alternatiftir, karbon salinimi diistiktiir.

Titresim seklinde olusturulan kullanilmamis enerji, yesil enerji liretmek igin
kullanilabilmektedir.

Bu malzemeler tekrar tekrar kullanilabilir.

Dezavantajlarini inceleyecek olursak;

» Az miktarda elektrik yiikii: Kendiliginden voltaj iiretilebildikleri halde, piezo

malzemeler oldukca kiiciik elektrik yiikleri olustururlar, bu da onlar1 bir
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elektrik ara ylizeye baglamak i¢in yiiksek empedansli bir kablo gerektigi
anlamina gelir.

» Cevresel kosullar performansi etkiler: Piezo materyalleri sicakliktan ve
nemdeki degisikliklerden etkilenir. Ayrica, statik durumdayken, ¢ikis akimini
Olcemezler.

» Nispeten diisiik ¢ikis akimi: Bazi piezo malzemeler digerlerinden daha fazla
cikis  akimi  diretse de, genel olarak diisik c¢ikis  akimina
sahiptirler. Kullanimlarinin ~ optimize edilmesi i¢in, harici bir devre
gerekmektedir.

» Titresimlerle olusturulan enerji sirasinda cihazlar da istenmeyen titresimleri de
kaydetmeye egilimlidir (Tressler ve ark., 1998; APC International, 2002).

1.4.  Piezoelektrik 6zeligin bozulmasi

Piezoelektrik malzemelerin kararligi, dis etmenlere ve zamana baglidir. Olumsuz
ortam kosullarinda, normal yaslanma stiresinde degisime neden olmaktadir. Piezoelektrik
ozelliklerin tamamen ya da kismen kaybedilmesine neden olan etmenler Sekil 1.10°da

gosterilmistir (APC International, 2002; Malysh ve Erhart, 2005).

Curie sicakligindan ytiksek
sicakliga maruz kalma

@

Piezoelektrik Ozellik
Ters yonde uygulanan

Zamanla @ @ siddetli elektrik alan

aslanma . )
yay Kuvvetli mekanik stres

Sekil 1.10 Piezoelektrik 6zelligin bozulmasi (Malysh ve Erhart, 2005)
1.4.1. Piezoelektrik malzemelerin termal bozulmasi ve yaslanmasi

Piezoelektrik malzemeler yiliksek sicaklikta rastgele yonelme egiliminde
olduklarindan kutuplasma kaybina ugrarlar. Bu polarizasyon kaybina termal bozulma
denir. Termal bozulma dis etki ile iliskilidir. Genellikle malzemenin 6zelliginde biiyiik

zararli bir degisiklik meydana gelir. Termal bozulmayr en aza indirmek igin,
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piezoelektrik malzemelerin maksimum kullanimi1 genellikle curie sicakliginin yarisi
(~1/2Tc) ile simirlandirilmistir (Gotmare ve ark., 2010).

Yaslanma, termal bozulmadan ayr1 olarak disiiniilmelidir. Yaslanma, bir
sistemin denge dist bir durumdan bir denge durumuna ulasmasi islemidir. Tam olarak
yaslanma, harici stres ve sabit sicaklik altinda, bir malzemenin 6zelliginin kendiliginden
zamanla degisimi olarak tanimlanabilir. Piezoelektrik malzemelerin diger ozellikleri
gibi, yaslanma da malzeme cinsine, isleme ve kutuplanma durumuna baghdir (Gotmare

ve ark., 2010).

1.4.2. Piezoelektrik malzemenin mekanik ve elektriksel bozulmasi

Mekanik bozulma bir piezoelektrik malzeme tlizerine uygulanan mekanik gerilim,
piezoelektrik malzemenin polarizasyonunu bozup mekanik depolarizasyona neden olmasi
sonucu olusur. Polorizasyon ile piezoelektrik 6zellik kazandirilan malzemenin depolarize
olmasi sonucunda piezoelektrik 6zelliginin tiimiinii ya da bir kismin1 kaybetmesine neden
olur. Piezoelektrik malzemenin mekanik stres igin giivenlik sinirlar1 malzeme tiiriine gore
degisim gostermektedir (APC International, 2002).

Elektriksel bozulma ile polarize edilmis bir piezoelektrik malzeme
polarizasyonun ters yoniine uygulanan yliksek elektrik alan sonucu depolarize olmakta
ve piezoelektrik ozelligini kaybetmektedir. Piezoelektrik 6zelligin kaybedilmesi
sicakliga, ters elektrik alanin uygulandigi siireye ve diger etkenlere baglidir (APC
International, 2002).

1.4.3. Curie sicakhgi

Curie sicaklifl, ferromanyetik bir malzeme icin temel bir sicakliktir. Ornegin,
ferromanyetik malzeme Curie sicakligi altinda bir sicakliga sahipse, malzeme net bir
dogal miknatislanmaya sahiptir, bu da malzemenin ferromanyetik veya manyetik hale
geldigi anlamina gelir. Bir ferromanyetik materyal Curie sicakligin {izerinde bir
sicakliga sahipse, materyal paramanyetik hale gelir veya miknatis o6zelligi
gosterememektedir. Piezoelektrik malzemeler i¢in Curie sicakligi, piezoelektrik
ozelliklerini ve kendiliginden olan polarizasyonunu kaybedecegi sicaklik noktasidir

(Harrison, 2001; Mani, 2007).
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1.5. Piezoelektrik malzemeler

Piezoelektrik malzemeler seramik, tek kristal, polimer ve polimer kompozitler /
nanokompozitler gibi dort ana kategoride siiflandirilir. Her bir kategorinin ortak
ornekleri, Sekil 1.11°de gosterilmektedir. Belirli bir uygulama igin piezoelektrik
malzemelerin se¢imi sadece piezoelektrik 6zellikleriyle sinirli olmayip, ayn1 zamanda

uygulama sektoriiniin islevselligine de baghdir (Li ve ark., 2014).
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Sekil 1.11. Farkli piezoelektrik malzemelerin siniflar1 (Li ve ark., 2014)

Piezoelektrik polimerler benzersiz Ozellikleri ve avantajlari nedeniyle diger
piezoelektrik malzemelere gore One c¢ikmaktadir. Piezoelektrik seramikler oldukga
kirilgandir ve piezoelektrik polimerlere kiyasla daha iyi elektromekanik Ozelliklere
sahiptirler. Polimerler dogal yapisi geregi esnektir, mekanik yiiklere karsi yiiksek
hassasiyet ile nispeten diisiik bir modiil ve diisik mekanik empedansa sahiptir.
Cogunlukla diisiik sicakliklarda iiretilmektedir. Karmagik yapilarda kullanilmak tizere
daha kolayca sekil verilebilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde diger piezoelektrik
malzemelere gére daha kullamshdirlar. Ozellikle piezoelektrik 6zellik gdsteren PVDF,
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde yiiksek kimyasal dirence ve
yiiksek verime sahiptir (Furukawa, 1989; Rao ve Sunar, 1994; Marutake, 1995).

Dr. Heiji Kawai, 1969 yilinda PVDF ile yaptig1 ¢alismalar sonucu PVDF’in
piezoelektrik ozellik gosterdigini kesfetti. 1981°de Furakawa ve Johnson yaptiklari
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calismalarla PVDF’nin piezoelektrik niteligini dogruladilar ve 103 °C Curie noktasini
belirlediler. (Curie noktasi, malzemenin piezoelektrik etkisini kaybettigi sicakliktir.)
PVDF kesfedilmeden once ferroelektrik veya piezoelektrik ozellikleri ile 6n planda
olan malzemeler, kuvars gibi dogal olarak ortaya ¢ikan kristaller ve Baryum Titanat
(BaTiOs3), Kursun Zirkonyum Titanat (PZT) gibi insan yapimi seramiklerdi (Kawai,
1969; Lovinger, 1982; Furukawa, 1989; Marutake, 1995).

Cizelge 1.1°de piezoelektrik polimerlerin 6zelliklerinin karsilastiriimasi, piezo
seramiklere ve sekil hafizali alasimlara gore yapilmistir (Lovinger, 1982; Bar-Cohen ve
ark., 1996; Bar-Cohen ve ark., 1999).

Cizelge 1.1: Akilli malzemelerin karsilastirilmasi (Esterly, 2002)

.. Sekil Hafizah
Ozellik Piezoelektrik Polimer Piezo seramik
Alasimlar
Kuvvet (MPa) 0.1-3 30-40 ~700
Bagil tokluk Esnek,elastik Kirilgan Elastik
Gerginlik %2-5 %0.1-0.3 % <8
Gerilim 2-400V/um 50-800V NA
Yogunluk 1-2.5 g/cc 6-8 g/cc 5-6 g/cc
Gic tiiketimi Miliwatt Watt Watt
Reaksiyon hizi 1x 10 1x 10°® 0.016667

1.5.1. Piezoelektrik tek kristaller

Kuvars, Lityum Nibonat (LINbO3) ve Lityum Tantalit (LiTaOz) en popiiler tek
kristal malzemelerden bazilaridir. Piezoelektrik kristaller genel olarak anizotropiktir ve
malzemelerin kesilmesine, kiitle veya yiizey dalgasi yayilim yoniine bagli olarak farkli
ozelliklere sahiptir. Bu malzemeler, frekans stabilize osilatorler ve yilizey akustik cihaz

uygulamalari igin ¢ok 6nemlidir (Choi ve Han, 2016).

1.5.2. Piezoelektrik seramikler

Piezoelektrik seramikler gilinlimiizde ¢ok sayida uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Piezoelektrik seramiklerin ¢cogu perovskit yapisina sahiptir. Perovskite
yapil1 malzemelerin piezoelektrik 6zellikleri, perovskite yapisina ¢esitli katyonlar dahil

edilerek uygulamalar igin kolayca uyarlanabilir. Baryum Titanat (BaTiO3z) ve Kursun
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Titanat (PbTiOz3), perovskite piezoelektrik seramik malzemelerin ortak ornekleridir.
Barium Titanat’in perovskite kiibik yapisinin birim hiicresi Sekil 1.12’de gosterilmistir.

(Moheimani ve Fleming, 2006).

O (Oksijen)  Ba™(Baryum) Ti™ (Titanat)

Sekil 1.12. Baryum Titanatin kristal yapis1 (Perovskite yapist) (Moheimani ve Fleming, 2006).

1.5.3. Piezoelektrik kompozit

Piezo-kompozitler, piezoelektrik seramikler ve piezoelektrik polimerlerden
olusmaktadir. Piezo-kompozitler yiiksek baglanti1 faktorleri, diisiik akustik empedans,
mekanik esneklik, diisitk mekanik kalite faktorii ile birlikte genis bant genisligi gibi
birgok avantaji vardir. Piezo-kompozitler genellikle sualtt sonar1 ve tibbi ultrasonik

doniistiirticiilerde kullanilmaktadir (Schwartz, 2008).

1.5.4. Piezoelektrik polimerler

Polipropilen, polistiren, poli (metil metakrilat), vinil asetat ve naylon gibi
polimerlerin piezoelektrik 0Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Ancak, giicli
piezoelektrik etkiler poliviniliden floriir (PVDF veya PVF2) ve PVDF kopolimerlerinde
gbzlenmistir. PVDF’nin molekiiler yapisi, tekrarlanan bir monomer {initesinden (-CF»-
CH>-)n olugmaktadir. PVDF’nin kalic1 dipol polarizasyonu, ince polimer tabakalarinin
gerilmesi ile veya kutuplamasi ile elde edilir. Piezoelektrik polimerler ¢ogunlukla

mikrofonlar ve ultrasonik hidrofon uygulamalari i¢in kullanilir (Schwartz, 2008).

1.6. PVDF’in ozellikleri
PVDF yaklagik olarak % 50 amorf yapili olan yari kristalli bir polimerdir.
Yaygin olarak 1,1-difloroetilenin serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenir.
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Monomerin yapist -CH2-CF’dir ve zincirler ¢ogunlukla bas-kuyruk konfigiirasyonu ile
meydana gelir (Vinogradov ve Holloway, 2000).

PVDF diger polimerlere kiyaslandiginda daha giiclii bir piezoelektrik tepkisi
oldugu kabul edilir ve PVDF’nin ferroelektrik 6zellikleri, bu polimeri diger piezolektrik
polimerlerden {istiin kilmaktadir. Piezoelektrik &zelliklerinden baska, PVDF’in
kimyasal stabilitesi, organik ¢oziiciilere kars1 olan direnci ve diger polimerlere kiyasla
daha yiiksek elastik modiilii nedeniyle kullanighh bir polimerdir. PVDF’in diger
avantajlart ise Sekil 1.13’te gosterilmistir. (Inderherbergh, 1991; Gregorio ve Ueno,
1999; Xu ve ark., 2000);

Kimyasal direnci yilksek

‘ ? 2 Yiiksek sertlik ve deformasyon direnci

PVDF
-CH:- CF2

e \,\ﬂ

Kimyasal olarak mert

Yiiksek Curie noktasina sahip
(103 derece, yiiksek sicakliktaki piezo uygulamalar icin kullanigh) Tokstk vapiya Sahip deail

Sekil 1.13. PVDF’in avantajlar1 (Esterly, 2002)

1.6.1. PVDF’nin kararh polimorfizmi

PVDF polimeri dort farkli kristal yapiya sahiptir. Bu dort kristal faz, yazarlara
bagli olarak farkli sekilde adlandirilir, ancak en yaygin adlandirma o (Alfa), B (Beta), v
(Gama) ve o (Delta). Kristal fazlarda diizenli molekiil yapilar1 elektriksel olarak
avantajli olmaktadir. Sekil 1.14’te dort farkli faz i¢in, molekiiler zincir dizilimleri
gosterilmistir (Katoch, 2009).
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Sekil 1.14. PVDF’in kristal yapilar1 (Biiyiik daire floru daha kiiciik daire karbon temsil ediyor. Hidrojen
gosterilmemistir. ) (Katoch, 2009)

Dort kristal yapida oda sicakliginda uzun omiirliidiir (kararli ya da yar1 kararlt
olabilir) ve {iigiinlinde kutupsal birim hiicreleri vardir. Polar kristal yapidaki alfa, beta
veya gama fazi kristalinin net bir dipol momenti vardir. Kristal faz doniigiimleri
mekanik gerilme, yiiksek sicaklikta tavlama uygulanmasi ile meydana gelmektedir.
Ayrica yiiksek elektrik alan uygulanmasi sonucunda da kristal faz doniistimii

gerceklesmektedir (Broadhurst ve Davis, 1984).

PVDEF’nin a faz1 bir trans-gauche-trans-gauche (TGTG) olusumundan meydana
gelmektdir. Sekil 1.15’te goriildiigii gibi, bu olusum sarmal ve diizlemsel bir zikzak
birlesimidir. G ya da TG serisi, sadece sarmal bir yapiyr temsil eder. G’ler, karbon
iskeletini diizlem iizerinde biiken baglar1 temsil etmektedir. Her bir G veya G-bagi, son
bagin diizleminden sirastyla 60° veya -60° agilarini temsil eder. PVDF’nin kimyasal

olarak en kararli faz1 a olarak kabul edilir. PVDF’nin 3 fazi, diizlemsel zikzak (TTTT)
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olusumundan meydana gelir. Buradaki T, karbon iskeleti ile ayni1 diizlemde kalan bir
trans bagmi temsil etmektedir. B fazinin sahip oldugu bu dizilim ile molekiiller arasi
daha yiliksek c¢ekim alanina sahiptir. Ayrica bu kristal yapt daha fazla dipolar
hizalanmas1 sayesinde polimere gliglii piezoelektrik 06zellik kazandirmaktadir
(Inderherbergh, 1991; Linares ve Acosta, 1995; Gregorio ve Ueno, 1999; Yang ve ark.,

2000).

.Flor

I.'Karbon

'Hidroj en

Sekil 1.15. PVDF’in yapis1 a PVDF (sol) ve B PVDF (sag) (Esterly, 2002)

PVDF’nin piezoelektrik gerilim katsayisi, ortalama olarak daha yaygin seramik
kristallerinden 20 kat daha yiiksektir. Cizelge 1.2°de baz1 yaygin ferroelektrik
malzemelerin piezoelektrik sabitlerinin karsilastirilmasi verilmistir. Cizelge 1.2°de
gosterilen bazi piezoelektrik sabitleri igin verilen negatif degerler Poisson’un oranina
veya malzemenin sikistirilmasit ve diizlem yoniinde genlesmesi arasindaki iliskiden

kaynaklanmaktadir (Esterly, 2002).
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Cizelge 1.2. Bazi piezoelektrik malzemeler i¢in piezoelektrik sabitleri (Esterly, 2002)

Piezoelektrik malzeme Piezo Gerilme / \3{)0“ (Vm/N x 10- Piezo Sabiti (pC / N)
PVDF -339 -33
PZT-4 25.1 289
BaTiO3 12.6 191
Kuvars 50 2.3

Eriyik durumda olan PVDF’in a, B ve y fazlarina gecisi, ¢ok yonlii islemler
kullanilarak miimkiindiir. Eriyik PVDF’den faz gegisi, yliksek sicaklik ve yliksek kesme
gibi spesifik isleme kosullarini birlestirmeyi gerektirmektedir. Nanoteknoloji i¢in yeni
bir yontem olan elektro-spin ile yinelenen boyut kiigiiltme, iki kosulu ayni anda
saglayarak kutup faz doniistimiinii tetiklemektedir. Sekil 1.16°’da PVDF’in fazlar
arasindaki gegisler gosterilmistir (Group, 2019).
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Sekil 1.16. PVDF’nin a,  ve v fazlar1 arasindaki gegisler igin proses kosullar1 (Group, 2019)

B fazinin sahip oldugu piezoelektrik &zellik ¢esitli yontemler ile agiga
cikarilmaktadir. Bu yontemlerden biri olan elektro-spin ile soliisyonlar ultra ince liflere

dontstiirilmektedir. Elektro-spin liflerin ¢aplart birka¢ mikrometreden birkag
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nanometreye kadar degismektedir, bu nedenle, bunlar genellikle nano elyaf olarak
bilinir. PVDF soliisyonuna uygulanan elektro-spin isleminin sonucunda esas olarak 3
faz1 tretilmektedir. Sekil 1.17°de gosterilen elektro-spin teknigi dort ana bilesenden

olusmaktadir (Chang, 2009).

e Siringa pompasi: Polimer c¢ozeltisinin sabit bir akis hizin1 korumak igin
kullanilmaktadir.

e igne ucu ve siringa: Yiiksek gerilime bagli, katot goérevi yapmak i¢in polimerin
fiskirtildigr  dagittm ucu. Ignenin u¢ kismindaki egim nedeniyle fiber
olusumunda meydana gelebilecek sorunlari dnlemek i¢in dagitim ucunun diiz
(kiit) bir kenara sahip olmasi gerekir.

e Gii¢ kaynag1: Yiiksek bir gerilime sahiptir.

e Toplayict: Elektro-spin islemi ile olusturulmus lifler i¢in toplayic1 gérevi géren

karsi elektrottur.

Toplayict

Siringa Cozelti ( w

Gerilim

Sekil 1.17. Elektro-spin cihazinin ¢aligma prensibi

Bir elektro-spin islemi ile liflerin olusumu, bir viskoelastik ¢6zeltinin
elektrostatik kuvvetle tek eksenli olarak gerilmesi ilkesine dayanir. Siringa pompasi
vasitasiyla ugtan bir polimer ¢ozeltisi beslenir, gerilim olmadigi durumda igne ucunda

olusan damlacik, ¢o6zeltinin ylizey gerilimi nedeniyle kiiresel bir sekle sahiptir.
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Cozeltiye bir voltaj uygulandiginda, elektrostatik alan Sekil 1.18’de gosterildigi gibi
damlaciklarin karsi elektrot yoniinde konik bir deformasyona neden olur (Taylor
konisi). Uygulanan gerilim ile ¢oziicii yol boyunca buharlasir, bu sirada polimer akimi
katilasir. Ince kat1 polimer lifler kars1 elektrotta (toplayicida) biriktirilir (Larrondo ve St.
John Manley, 1981; Teo ve Ramakrishna, 2006).

Sekil 1.18. Gerilim kademeli olarak arttik¢a ignenin ucundaki soliisyonun jet sekline gelisi(Larrondo ve
St. John Manley, 1981)

Basaril1 bir elektro-spin islemi uygulanacak olan polimer ¢ozeltisi i¢in uygun
viskoziteye ve yiizey gerilimine sahip olmalidir. iletkenlik, nanofiber kalitelerinin
tyilestirilmesini saglar. Sekil 1.19°da PVDF konsantrasyonu, ¢oziicii i¢indeki aseton
miktar1 ve yiizey aktif cisminin eklenmesi dahil, DMF/aseton karisimindaki PVDF
¢Ozeltisinin viskozitesini ve yiizey gerilimini etkileyen faktorler gosterilmektedir. DMF
ve aseton ¢oziicii karisimi kullanmak, diisiikk viskozite ve diisiik aseton yogunlugu
sayesinde ¢Ozeltilerin viskozitesini azaltmaya yardime1 olur. Bununla birlikte, asetonun
negatif bir 0zelligi, elektro-spin sirasinda viskozitede ve yiizeyde siirekli degisime
neden olan yiiksek ucuculugudur. Yiiksek miktarda aseton katki maddesi, polimer
¢ozeltisinin hizli kurumasina neden olabilir ve elektro-spin islemi sonlandirabilir (Nasir

ve ark., 2006; Nasir ve ark., 2007; Yee ve ark., 2007).



Yiizey gerginligi

A
Polimer yogunlugu

Aseton
miktar1

Aktif madde
eklemesi

.
L

Viskozite

Sekil 1.19. Polimer ¢6zelti parametrelerinin viskozitesi ve yiizey gerilimi tizerindeki etkileri (Chang,
2009).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Piezoelektrik etki 1880 yilinda ilk kez Curie kardesler tarafindan (Pierre Curie -
Jacques Curie) kanitlanmistir. Curie kardesler dogrudan piezoelektrik etkiyi dogal
Rochelle tuzu kristalleri iizerinde yaptiklari g¢alismalar ile agiga ¢ikarmislardir
(Moheimani ve Fleming, 2006).

Ik sentetik piezoelektrik malzeme olarak Baryum titanat (BaTiOs)
kullanilmistir. BaTiO3 dogal piezoelektrik kristallere gore pozitif sicaklik katsayisi ve
daha yiiksek gecirgenlik gibi bircok avantaja sahiptir. Ayrica, Rochelle tuzu ile
karsilastirildiginda basing altinda gelistirilen voltajlar yaklasik olarak aym
biiyiikliiktedir ve voltaj uygulandiginda kristal yapisinda meydana gelen degisim
benzerdir (Pauliat ve ark., 1991).

1968'de sentetik kuvars kristalleri kullanima sunulmasiyla dogal piezoelektrik
kristallere olan bagimliligin azaltilmasi saglanmistir (Taylor ve ark., 1985).

llerleyen yillarda Kursun Zirkonyum Titanat (PZT) piezoelektrik malzemesi
laboratuvar ortaminda kesfedilmistir. Bu gibi malzemelerin piezoelektrik ve fiziksel
ozelliklerinde biiyiik gelismeler kaydedilmistir (Furukawa ve ark., 1979).

Piezoelektrik kristalleri giiniimiizde birgok farkli alanda kullanim sahasi
bulmuslardir. En 6nemlisi yiliksek voltaj kaynaklar1 (sigara cakmaklari), sensorler
(mikrofonlar), aktiiatorler (hoparldrler), frekans standartlar1 (kuvars saatler),
piezoelektrik motorlar (kameralar) ve ultrasonik transdiiserler (tibbi doniistiiriiciiler)
olmak tizere ¢esitli sekillerde kullanilmaktadir (Gautschi, 2002; Singh, 2005).

Piezoelektrik malzemeler dogrudan etki gosterebilecegi gibi ters yonde de
etkisini gosterebilir. Dogrudan piezoelektrik etki malzemeye uygulanan mekanik basing
sayesinde elektrik iiretir. Ters piezoelektrik etki ise piezoelektrik malzemeye voltaj
uygulanmasi sonucunda piezoelektrik kristallerin uygulanan polarizasyon ile orantili
olarak gerilmesi ile sonuglanir (Moheimani ve Fleming, 2006).

Piezoelektrik terimi malzeme iizerine uygulanan basing ile orantili olarak
elektrik tiretebilen dielektrik malzemeler olarak agiklanmaktadir. Bu malzemelerden en
yaygin olarak kullanilan1 Poly(polivinilidene diflorit ) (PVDF)’ tir (Jean-Mistral ve ark.,
2010).

1969 yilinda Dr. Heiji Kawai’nin PVDF iizerindeki ¢alismalarda polimerlerde

teknik uygulamalar1 i¢in 6nemli Ol¢lide gii¢lii bir piezoelektrik etkinin bulunmasina
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kadar uzanmaktadir. Kawai kutuplu ince filmlerin biiyiik bir piezoelektrik katsayist
sergiledigini gostermistir (Kawai, 1969).

PVDF’in kopolimeri olan poliviniliden floriir ve trifloroetilen (PVDF-TrFE),
piezoelektrik polimerler bilim ve teknolojisinde egemen olmustur (Heywang ve ark.,
2008).

Soliisyon dokiim yontemiyle elde edilen PVDF piezoelektrik malzemeler i¢in
sadece polar olmayan a fazli bir PVDF yapisi olusturdugu goriilmiistiir. Bu ¢alismalarda
B faz1 ancak malzeme iizerine ¢ekme islemi yapildiktan sonra ortaya ¢ikmistir (Alamusi
ve ark., 2012).

Polimerlerde piezoelektrik etkiyi agiga ¢ikarmak i¢in molekiillerin tek eksenli
yonelimini saglamak amaciyla ¢ekme ya da uzama islemi uygulanmalidir. Yapilan
calismalar gostermistir ki baz1 polimerler kutuplama islemi uygulandiktan sonra daha
iyi piezoelektrik etki gostermistir (Fukada, 2006).

PVDF’in polar olmayan piezoelektrik 6zellik gostermeyen fazini polar forma
dontstiirmek i¢in kutuplama islemi uygulanmaktadir. Verimli bir kutuplama islemi igin,
uzun bir siire elektrik alan uygulanmali ve sicaklik 90 °C iizerinde tutulmalidir (Esterly,
2002).

Piezoelektrik malzemeler, ferroelektrik adi verilen malzeme smifinin bir
pargasidir. Ferroelektrik malzemeler elektrik alan yardimiyla tersinir elektriksel
polarizasyona sahiptir. Tim piezoelektrik malzemeleri, belirli kosullara maruz
kaldiklarinda dogal olarak kutuplasmalart veya polarize olmalar1 nedeniyle
ferroelektriktir. Ancak, ferroelektrik malzeme piezoelektrik malzemedeki gibi deforme
oldugunda elektrik potansiyeli liretemez bu nedenle her ferroelektrik malzeme
piezoelektrik 6zellik gostermemektedir (Furukawa, 1989).

Elektro-egirme yontemiyle mekanik germeye tabi tutulan PVDF, ile daha
yiiksek oranda ferroelektrik faz agiga ¢ikmistir. Elektro-egirme yontemi ile elektriksel
kutuplamaya gore daha etkili sonuglar elde edilmistir (Wang ve ark., 2011).

Elektro-spin yontemi ile PVDF’in B fazi agiga ¢ikarilabilmektedir. Ayrica,
PVDF’in elektriksel 6zelliginin kutuplama islemi ile arttirilabildigi gortilmustiir (Liu ve
ark., 2013).

PVDF’in a, B, o, v, € kristal yapilar1 arasinda, B-kristal fazi, en yiiksek piezo-,
pyro- ve ferroelektrik 6zellikler sunmaktadir (Lanceros-Mendez ve ark., 2001).

PVDF’in agik formiilii (-CH>—CF,-) seklindedir. Paraelektrik TGTG o fazi,
polar TTTT B fazi, polar TGTG & faz1 ve polar TTTGTTTG y faz1 olarak dort farkli
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kristal fazlar1 i¢inde kristallesebilmektedir. PVDF’e ait bu fazlar arasinda polar fazlar
(B, o ve y) piezoelektrik ve ferroelektrik 6zelligine sahip fazlardir. Piezoelektrik 6zellige
sahip olan B faz1 termodinamik olarak daha kararlidir. Bu nedenle B faz, mekanik
kristallestirme ve elektrik kutuplandirma ile elde edilebilir (Zhong ve ark., 2011).

PVDEF’in bulunan bes fazi arasinda (a, 3, 0, y, €) birim hiicrede en yiiksek dipol
momente sahip (8x10°%° cm) olan kristal yapis1 B fazi1 olarak belirtilmektedir (Gomes ve
ark., 2010).

Grafenin polimer nanokompozitlerin {iretimi i¢in nano katki malzemesi olarak
kullanilmaya baslanmas1 [ faz kristallesmesini arttirabilecegini gostermistir. Sonug
olarak grafenin PVDF’e eklenmesi ile § fazinin arttig1 goriilmiistiir (Han ve ark., 2013).

Son yillarda bazi ¢alismalar; polimer matrisine, grafenin PVDF’ye eklenmesi
onun B fazinin artmasina sebep oldugunu agiklamiglar. Boylece dogal iistiin mekanik
ozelliklere sahip PVDF, nanoteknoloji ile gelistirildigi zaman, yeni nesil dayanikli bir
piezopolimer malzemeye doniistiigii goriilmiistiir (Han ve ark., 2013).

PVDF’e katkilanan grafen ile polimerdeki ugucu bilesenlerin bozunmasini
bariyer etkilemesi yaparak durdurmustur. Malzemenin 1sisal stabilitesi artirmis ve
malzeme daha yiiksek sicakliklarda bozunmustur. Sonu¢ olarak grafen katkili
nanokompozitin saf PVDF’e gore baslangic ve maksimum bozunma sicakligi artmistir
(Jeong ve ark., 2014).

Liu ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada Polidimetilsiloksan (PDMS) ve glimiis
nanotel (Ag NW) ve (PVDF-TrFE), kullanilarak olusturulan piezolektrik film yapist dis
baski ile sikigtirllarak sandvi¢ yapisinda malzeme hazirlanmistir. P(VDF-TrFE)
trifloraetilenin esneklik gosteren yapisi da kullanilarak sandivi¢ hali ile 1.2 V elektrik
tirettigi tespit edilmistir (Liu ve ark., 2015a).

Piezoelektrik 0Ozelligin artirilmasi molekiiler dizilimdeki degisimler ile de
miimkiin  kilinmaktadir. (C2HF)n'in - yapist incelendiginde olusum enerjileri  ve
piezoelektrik katsayilarinin aslinda flor atomlarinin etrafindaki elektron dagiliminin
degisimi ile ilgili oldugu anlasilmistir. Yapidaki piezoelektrik 6zelligi gelistirmek adina
flor atomlar1 yerine klor atomlarin1 kullanilarak ve piezoelektrik 6zelligi artirilmistir
(Kim ve ark., 2014).

Nanofiber ¢apinda meydana gelecek olan kii¢lilme, piezoelektrik malzemenin
Ozelligini artirir ve yapi yiiksek verimli enerji doniisiim sergiler (Chang, 2010).

Xin ve arkadaslarinin yaptig1 calismada “near distance-wheeling” elektrospin

(NWS) methodu ile PVDF’e nanokil ilave edilerek piezoelektrik malzeme iiretildi.
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Uretilen nano fiberlerdeki elektriksel iiretim Diiz-PVDF/nanokil fiber: 2.76V, Rastgele-
PVDF/nanokil fiber: 1.65V, PVDF fiber: 0.78V olarak ol¢tilmustiir (Xin ve ark., 2016).

PVDF’in termal stabilitesi, termal gecirgenlik ve mekaniksel o6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla ve elektriksel 6zelliginin artirilabilmek i¢in katki malzemelerinin
takviye edildigi cesitli ¢aligmalarda goriilmektedir (Lee ve ark., 2009; Silva ve ark.,
2011; Alamusi ve ark., 2012; EI Achaby ve ark., 2012; Aytimur ve ark., 2013;
Baniasadi ve ark., 2015; Tsonos ve ark., 2015; Bodkhe ve ark., 2018; Samadi ve ark.,
2018).

Poly(p-fenilen benzobisokzazol) ve grafen katkilamasi ile olusturulan fiberlerin
termal fiberin termal dayanimini arttirdigr goriilmiistiir. Daha dayanikli yapiya sahip
olan fiberlerin yapilart TGA, FTIR, XRD analizleri ile desteklenmistir (Jeong ve ark.,
2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada 4 farkli polibenzoksazol nanofiberlerinin eldesi i¢in toplam 6
farklt ¢ozelti hazirlanmistir. Ozaytekin ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢aligmada
elde edilen polibenzoksazoller kullanilmistir (Ozaytekin, 2007a; 2007b; Ozaytekin ve
Karatas, 2007). Cizelge 3.1’de p-substitiie aromatik hidroksamoil kloriirlerin bazi
simetrik amin bilesikleri ile reaksiyonundan elde edilen polibenzoksazoller verilmistir
(Ozaytekin, 2007Db).

Cizelge 3.1. PBO rneklerinin agik formiilii (Ozaytekin, 2007h)
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Polibenzoksazol ¢d6zeltilerin hazirlanmast i¢in yaygin bir ¢6ziicii olan N,N-
Dimetilformamid (DMF; Sigma-Aldrich) ve belirgin bir  faz1 degeri gosteren aseton
(Carlo Erba) kullanilmistir (Korkmaz, 2015; Bae ve ark., 2017). PBO ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi ig¢in hibrit polimer olarak poli(polivinilidenediflorit ) (PVDF; Sigma-
Aldrich), ve katki maddesi olarak da grafen kullanilmistir. PVDF (0.1 g), DMF/aseton
(7/3 : viv), DMF (0.7 mL), aseton (0.3 mL), PBO (0.001 g) ve %0,3 grafen katkilanmasi
yapilarak ¢ozelti hazirlanmistir (Salimi ve Yousefi, 2003; Alamusi ve ark., 2012; El
Achaby ve ark., 2012). Cozeltilerin her biri 25 dk boyunca 1800dev/dk hizinda
ultrasonik karistiricida  hazirlanmistir.  Bu  ¢ozeltilerin - hazirlamist  Sekil  3.1°de
sunulmustur. Hazirlanan ¢ozeltiler arasinda en yiiksek voltaj Poli[2,2'-(p,p'-difenileter)-

5,5'-bis(benzoksazol)] ile hazirlanan fiber malzemeden elde edilmistir.
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Doplama isleminin yar1 iletken malzemelerin elektriksel O6zelligini artirdigi
bilinmektedir (Baughman ve Shacklette, 1991). Bundan dolayi, tez ¢alismasinda, sadece
yiiksek elektrik tiretimi gosteren P-D (Poli[2,2™-(p, p'-difenilen-5,5-bis(benzoksazol)]))

fosforik asit ile doplanarak elektriksel 6zelliginin degisimi incelenmistir.

Grafen || DMF PBO DMF
Pelet Aseton
T 3 Y J & &
Ultrasonik Ultrasonik Ultrasonik
Karistirici Karistirici Karistirici

¢ U Y

c?ffeﬁii i PBO Cozeltisi

U
Ultrasonik

Karistirici

¥
PBO ve Graphene

eklenmis Polimer
Cozeltisi

&
- Elektrospin

4

Nano-fiber piezoelektrik
polimer

‘ PVDF | | DMF/

Sol-jel

Sekil 3.1. Nanokompozit piezoelektrik malzeme tiretiminin akis semasi

PVDF, polibenzoksazol soliisyonu, grafen (Fan ve ark., 2012) katkilamasiyla
elektro-spin ile nanofiber malzeme haline getirilmistir. Uretilen malzemelerde saf
PVDF ile hazirlanan ¢ozeltilerin elektriksel iiretkenligine gére daha yiiksek sonuglar
alinmistir. Bu durumu saglayan etkenlerden birisi de iirettigimiz PBO’nun zincir ucunda

kloriir (Kim ve ark., 2014) bulundurmasidir.
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3.1. Elektro-spin yontemi ile nanolif iiretimi

B-Kristal fazi, PVDF’in bulundurdugu 5 kristal faz igerisinde en iyi performansli
piezo 6zellik gosteren fazdir (Fan ve ark., 2012). Yapilan literatiir aragtirmalarina gore
elektro-spin yontemi ile elde edilen PVDF’in nanoliflerinde yiiksek [ fazina sahip
oldugu gorilmiistir (Harrison, 2001; Chang, 2009; Liu ve ark., 2013; Hosseini ve
Yousefi, 2017). Sekil 3.2°de fiber eldesi igin kullanilan elektro-spin cihazinin sematik
gosterimi verilmistir. Ultrasonik karigtiric1 ile soliisyon haline getirilen materyaller
yapilan ¢esitli denemeler sonucu en uygun 0,4 ml/saat pompa hizi, 16 kV kritik voltaj
degeri ve 15 cm uzaklik parametreleri saglanmis ve elektro-spin islemi ile aliiminyum
folyo ve PCB (Baskili Devre Kart1) olmak iizere iki farkli yiizey kaplanarak fiberler

elde edilmistir.

Sekil 3.2. Elektro-spin cihazi
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3.2. Hazirlanan Orneklerin Karakterizasyonu

3.2.1.Kompozit nanoliflerin karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlar

3.2.1.1.Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM analizi, elektro-spin ile iiretilen nanofiberlerin yiizey O6zelliklerini
incelemek amaciyla yapilmistir. Taramali elektron mikroskobunda goriintii elde
edebilmek i¢in nanofiber numuneler iletken olmali ve elektron akisini saglamalidir.
Iletken olmayan nanofiberlerin elektro biriktirme teknigi ile yiizeyleri altin
kaplanmistir. Kaplama, 20 kV hizlanma gerilimi ile Sekil 3.3’te goriilen SM Zeiss LS-
10 cihaz1 ile yapilmistir. Nanofiberlerimizin lif ¢cap dagilimi belirlemek icin Image-j
programi yardimiyla her bir numuneden rasgele secilen 50°ser adet lifin ¢cap1 6l¢giilmiis

ve elde edilen degerler ile lif ¢ap1 dagilim grafikleri ¢izilmistir.

PEELEEEELTE

Sekil 3.3. SEM cihaz1 (SEM, 2019)

3.2.1.2. X-1s1tm1 kirmmimu analizi (XRD)

Elektro-spin ile iiretilen nanoliflerin kristal yapilari hakkinda bilgi edinmek ve
piezoelektrik 6zellige sahip olan B fazinin aciga ¢ikip ¢ikmadigini anlamak i¢in XRD
analizi yapilmistir. Analizler bakir (Cu) Ko anot ile (A = 1.541 A), Sekil 3.4’te goriilen
Bruker D8 X-1s11 difraktometresi cihazi ile 5 © ile 80 © arasinda yapildi.
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Sekil 3.4. XRD cihaz1 (XRD, 2019)
3.2.1.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) analizi

Elde ettigimiz fiberler icin mevcut kimyasal bag yapilarinin tanimlanmasinda
FTIR analizinden yararlanilmistir. FTIR spektroskopisinde kizildtesi 15in numunenin
lizerinden gecer, bu 1smin bir kismi numune tarafindan absorplanir, bir kismi da
numune disinda olan tarafa aktarilir. Elde edilen spektrum molekiiler absorpsiyon ve
iletimi temsil eder, numunedeki bagin tipini verir. Elde edilen FTIR spektrumlari
analizi, Sekil 3.5’te goriilen Bruker Vertex 70 cihazinda ve 400 - 4000 cm™ araliginda
yapilmistir.

Sekil 3.5. FTIR cihazi (FTIR, 2019)
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3.2.1.4. Termogravimetrik ve diferansiyel taramah kalorimetre analizi (TG-DSC)

Termogravimetrik analiz ile sicakliga bagli olarak meydana gelen kiitle
degisimleri ve malzemedeki kiitle degisiminin baslangic ve bitis sicakliklart tespit
edilmektedir. Ayrica s6z konusu sicakliklarda malzemenin % kiitle degisimleri de
hesaplanabilir. DSC diyagramindan fiber yapimizin camsi gegis sicakligi belirlenmistir.
Bu calisma kapsaminda, fiber malzemelerimizin termal kararlilik, dayanim ve
davranisini incelemek i¢in TGA-DSC o6l¢timleri Sekil 3.6°da goriillen METTLER STAR
SW termal analiz cihaziyla N2 atmosferi altinda, 25 °C ile 900 °C sicaklik araliginda 10
°C/dk 1sitma hizinda yaptirilmastir.

U—

d—

Sekil 3.6. TGA-DSC cihaz1 (TGA-DSC, 2019)

3.2.1.5. Atomik kuvvet mikroskobu analizi (AFM)

Nano o6lgekteki numuneleri incelemek icin yiiksek ¢oziiniirlikli mikroskobi
teknolojisi Atomik Kuvvet Mikroskobu ile saglanmaktadir. Numunelerimizin
topografik (piiriizliiliik, yiizey hatalar1) yapisinda meydana gelen degisimler Sekil
3.7°de goriilen NT-MDT, AFM NTEGRA Solaris cihazi ile 6l¢tiilmiistiir.
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Sekil 3.7. AFM cihaz1 (AFM, 2019)

3.2.2. P-D malzemenin doplanmasi

Tez galismasinda, P-D’nin toz hali kiitlece %85’lik fosforik asit i¢erisinde 140
°C’de 16 saat bekletilmistir. Daha sonra, malzeme etiiv igerisinde 85 °C’de ve vakum
altinda 10 saat bekletilerek kurutulmustur. Toz haldeki P-D i¢in Boliim 3.3’te anlatilan

kosullarda fiber liretimi islemi uygulanmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. XRD ve FTIR analizi

PVDF’ te en yiiksek piezo-, pyro- ve ferroelektrik 6zellikler - fazi (Lanceros-
Méndez ve ark., 2007) ile sunuldugu i¢in bu fazin varligina ait FTIR ve XRD grafikleri
incelenmistir. PVDF’in birim hiicrede en yiiksek dipol moment (8x102° cm) degerine
sahip faz1 B (Gomes ve ark., 2010; Martins ve ark., 2014) olarak belirtilmektedir. Sekil
4.1A’da PVDF’in a, B, y fazlarinin molekiil yapilar1 gosterilmistir. Elde edilen fiberlerin
XRD grafigi 4.1B’de verilmistir. Sekil 4.1B’de grafik incelendiginde [-fazina ait
pikten onceki kii¢iik pik a-fazidir 26=18.4°’de (020) indis degerlerinde gbzlenmistir
(Katoch, 2009; El Achaby ve ark., 2012). B-fazlar1 ise 26=20.3°’de (110) (Katoch,
2009; Alamusi ve ark., 2012) ve 26=36.2° (101) indis degerlerinde (Samadi ve ark.,
2018) kristal diizleminde, agik¢a goriilmektedir. Fiberlerde bu diizlemdeki pik siddetleri
incelendiginde en yliksek pik siddeti P-E’de gbzlemlenmistir. PVDF’e yaptigimiz % 0,3
grafen katkisi ile en yiiksek polar B-faz1 (Salimi ve Yousefi, 2003; Alamusi ve ark.,
2012; El Achaby ve ark., 2012; Han ve ark., 2013) aciga ¢ikarilmistir. Ayrica PBO
katkisi ile B-fazindaki artis goriilmektedir. Pik siddeti i¢in siralama yapilirsa P-E> P-D>
P-T> P-S seklindedir.

o phase
¢

P-E

P-D

L.
-
& P-S
™

W} phase

P-T

—r T 7T
30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 4.1. A) PVDF’in a, B, y fazlarmim molekiil yapilar1 (Kanik, 2014) B) Nanofiber 6rneklerin XRD
grafigi
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Nanofiber piezoelektrik malzemeler i¢inde bulunan kristal fazlar, FTIR analizi
ile dogrulanmaktadir. Nanofiber orneklerin FTIR spektrumlari, Sekil 4.2°de

verilmektedir.
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=
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Sekil 4.2. Nanofiber 6rneklerin FTIR grafigi

FTIR spektrumlar1 400 cm™ ve 4000 cm™ arasindaki bolgede ve 2.2 cm™ spektral
¢cOziintirlikk ile kaydedilmistir. Sekil 4.2°de, elde ettigimiz fiberlerin FTIR spektrumu
incelendiginde karakteristik B-fazi FTIR pikleri 510 cm™ (Katoch, 2009; Layek ve ark.,
2010), 598 cm™ (Katoch, 2009) , 840 cm™ (Lanceros-Méndez ve ark., 2007; Yu ve
Cebe, 2009; Alamusi ve ark., 2012), 1400 cm™ (Satapathy, 2008) de gdzlenmektedir.
Bu piklerin genislikleri ile fiberdeki B-fazi artmaktadir. Sekil 4.2 incelendiginde 840
cm? ve 598 cm™’ de bulunan pik genislikleri sirasi ile P-E >P-D >P-T >P-S >P olarak

siralanmaktadir.

4.2. SEM analizi

Egirilmis nanoliflerin yapisini incelemek ve fiberlerin ¢aplarindaki dagilim-
dizilisi siralamak amaciyla SEM analizi yapilmistir. Elde edilen nanofiberlerin SEM
gortintiileri incelendiginde Sekil 4.3’te sirastyla P, P-D, P-E, P-S, P-T nanofiberlerine
ait EDX-SEM-fiber ¢ap dagilimlari gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Nanofiber drneklerin EDX-SEM-Fiber Cap Dagilimlar1

Lif caplarindaki dagilim grafiksel olarak Sekil 4.3’te gosterilmistir. Fiberlerin
morfolojileri benzer olmasina ragmen, fiber cap dagilimlarinin olduk¢a farkli oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.3A’da gorildiigh gibi, elektro-egirilmis PVDF-grafen nanolif
caplari, %5’ten %35’e kadar olan kisith bir dagilima sahiptir. Ortalama ¢apin %22°lik
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bir ylizde ile 10 nm oldugu, bunu %18’lik bir dagilimla 12 nm ¢apli nanoliflerin takip
ettigi goriilmektedir. 25 nm’den biiylik ¢apli nanoliflerin %?2’den az oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.3B’de P-D katkili 6rnegin %16’lik bir dagilimla 100 nm’lik
nanoliflerle, %8’lik bir dagilimla 120 nm - 140 nm nanoliflerden olustugu
hesaplanmistir. P-D katkilamasi ile fiberlerin ¢ap kalinliklarinin biribirine yakin oldugu
ve daha diizgiin yapiya sahip lifler elde edildigi acik¢a goriilmektedir. P-E katkilamasi
ile %47’1lik bir dagilimla 30 nm — 130 nm’lik nanolif dagilimina sahiptir. Kiiclik caph
fiber yapisi1 P-E’deki hidrojen kopriisii ile molekiiler arasi baglarin giiclenmesinden
kaynaklanmaktadir. P-E katkisi ile en kii¢iik ¢apli 30 nm’lik nanoliflerden en biiyiik
capli 280 nm’lik nanoliflere kadar genis bir dagilimda oldugu Sekil 4.3C°de
gorilmistiir. Sekil 4.3D’de P-S katkilamasi ile fiberlerin dizilisindeki dagilimda
dogrusal olmayan lifleri ortaya ¢ikmis ve fiberde bosluklu yapilar meydana gelmistir.
Bu bosluklu yapilar piezoelektrik fiberlerde kisa devreye sebep olacagi i¢in istenmeyen
bir durumdur. Sekil 4.3E’de P-T katkilamasi ile %20’lik bir dagilimla 120 nm - 140
nm’lik nanolif dagilimina sahip olmakla birlikte yapmnin diizensizligi de sekilde
goriilmektedir. Sekil 4.3D’de de goriildiigii gibi istenmeyen bosluklu yapiya sahiptir.
Nanoelyaf cap1 polimer ¢ozeltisinin viskozitesine ve yiizey gerilim degerine
baghdir. Viskozite ve yiizey gerilimi yliksek olursa nanoelyaf ¢ap: kiigiiliir, dogrusal
yapidaki liflerin miktari artar ve bu durum sonucu malzemenin piezoelektrik 6zelliginin
lyilesmesine yol agar, sonu¢ olarak yapi1 yiiksek enerji doniisim verimi sergiler.
Vizkozitesi yiiksek spin ¢ozeltisi; fiber ¢apimi kiiglilmesine piezoelektrik ozelligi
artirmasina, elde edilen liflerin daha birbirine yakin ¢apta olmasina ve liflerin dogrusal
olmasina neden olmustur. Cizelge 4.1’de polimerlerin viskozite degerleri (P-D, P-E, P-
S, P-T igin) verilmistir. En yiiksek viskozite degeri ve en kiigiikk ¢ap P-D ve P-E de

nanofiberlerinde gozlenmistir.

Cizelge 4.1. PBO yapilarinin viskozite degerleri (Ozaytekin, 2007b)

PBO Der. H2SO4, 25 °C nbagil viskozite (g/dL)
P-D 3.7

P-E 3.32

P-S 3.18

P-T

Cizelge 4.2°’de EDX verileri verilmistir. Flor yiizdesi EDX’de P-S’de en yiiksek
gozlenmektedir. Bu P-S fiberinde PVDF yiizdesinin de yiiksek olmasindan
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kaynaklanmaktadir. Bu verilere gore flor atom yiizdesi ile fiber igerigindeki PVDF

igerigi orantilidir.

Cizelge 4.2. Nanofiber 6rneklerin EDX analizi kiitlece yiizde igerikleri

Numuneler Flor (wt. %) Karbon(wt.%b) Diger (wt.%)
P 70.19 29.35 0.46
P-D 72.42 27.28 0.30
P-E 74.92 2491 0.17
P-S 77.75 21.96 0.29
P-T 74.86 24.80 0.34

4.3. TGA-DSC analizi

Fiber malzemelerimizin termal kararlilik, dayanim ve davranisini incelemek igin
TGA-DSC analizi yaptirilmistir. PVDF’de trans yapimin (Satapathy, 2008) diziliminden
dolay1 kristal faz daha fazla olmaktadir. Beta fazinin tamaminin trans yapida olmasi
kristal yapidaki vander walls yarigaplarinin st iiste gelmesi ve molekiiller arasi
etkilesimin daha ¢ok artmasindan kaynaklanmaktadir. P’nin bozunma noktas1 430°C,
maksimum bozunma sicakligi 460°C ve bozunma reaksiyonu bittikten sonra kalan
madde miktar1 % 36 olarak elde edilmistir. Kompozit fiberlerin termal dayanimi Sekil
4.4°te verilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde P-D, P-S, P-T ve P-E ’nin ilk bozunma
sicakliklarinin sirasi ile 440 °C, 460 °C, 455 °C, 460 °C oldugu gozlenmistir.

110
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Sekil 4.4. Nanofiber 6rneklerin TGA grafigi
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Nanofiferler i¢in ilk bozunma sicaklik degerleri saf PVDF ile kiyaslandiginda 10
°C — 30 °C daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Tek basamakli bozunma reaksiyonunda
kompozit fiberlerin maksimum bozunma sicakliklart (Tgmax) P-D: 480 °C, P-S: 472 °C,
P-T: 470 °C ve P-E: 475 °C olarak belirlenmistir. Calismamizda kompozitteki grafen
nedeniyle fiberlerimizdeki termal dayanim artmaktadir. f fazinin tamaminin trans
PVDF formunda olup, bu trans yap1 genis en ve boy orani nedeniyle etkili bir bariyer
gorevi gostermektedir. Trans zincirlerin (TTTT), a fazinin sahip oldugu TGTG zincirine
gore grafen tarafindan daha iyi sarilmasi ile termal dayanim artmaktadir. Bununla
birlikte PBO’nun termal dayaniminin yiiksek olmasi (Jeong ve ark., 2014) da fiberin
termal dayanimini arttirmaktadir. TGA analizleri ile fiberdeki madde igeriklerinin
yiizdesi hesaplanabilmektedir. Saf PVDF’in bozunmasi, genellikle aralik olarak
verilecek olursa 300 °C - 520 °C araliginda (Shahgaldi ve ark., 2014) ger¢eklesmektedir.
Elde edilen PVDF/PBO/Grafen nanopartikiil kompozit yapilarinda, 300 °C - 520 °C
araliginda PVDF ve 550 °C’den sonra PBO bozunmasi goriilmektedir. Bu yiizden kiitle
kaybi i¢in 300 °C - 520 °C aralig1 incelenerek fiber ve PVDF yiizdeleri hesaplanabilir.
Yiizde agirlik kaybi fraksiyonu 300 °C - 500 °C araligi igin hem matris hem de fiber
yiizdesi olarak Esitlik 4.1 (Yi, 2015) kullanilarak hesaplanabilir.

Fiber (300 —520)bozunma — PBO% bozunma
0,92 - PBO% bozunma 4.1)

Cizelge 4.3 incelendiginde TGA analizinde hesaplanan PVDF kiitle yilizdesi P-

% PVDF =

S’de en yiiksek hesaplanmistir.

Cizelge 4.3. Nanofiberler 6rneklerin 300°C ve 520°C araligindaki kiitle kaybindan hesap edilen matris
(PVDF) ve nanoparcacik/PBO igerik yiizdeleri

300 °C-520 °C de % kiitle kayb: Kompozit yapida Kkiitle
Kompozit fiber
Matriks PVDF= % 92 yiizdeleri
. Grafen= 35
PVDF/Grafen Kompozit = 60
PVDF= 65
. P-D/Grafen= 35
PVDF/ P-D/Grafen Kompozit = 60
PVDF= 65
) P-S/Grafen= 30
PVDF/ P-E/Grafen Kompozit = 64
PVDF= 70
) P-T/Grafen= 29
PVDF/ P-S/Grafen Kompozit = 65
PVDF= 71

P-E/Grafen= 30

PVDF/ P-T/Grafen Kompozit = 64
PVDF= 70
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Literatiirdeki DSC c¢alismalarinda; PVDF’in a, B ve y fazlarinin erime sicakligi
sirastyla 165 °C - 170 °C, 172 °C - 177 °C ve 187 °C - 192 °C olarak verilmektedir
(Prest ve Luca, 1978; Judovits, 2006). Calismamizda deforme olmus B fazina ait DSC
analizinde, numuneler 10°C/dk hizinda kuru N> ortaminda 600 °C’ye kadar
incelenmistir. Nanofiber malzemelerimizin erimeye basladigi sicaklik olan 153 °C —
157 °C arahiginda, B fazina ait endotermik pikler (Lanceros-Méndez ve ark., 2007,
Samadi ve ark., 2018) goriilmiustiir. P fiberi igin PVDF bozunma sicakligi T¢= 430 °C
elde edilmistir. Polibenzoksazol katkis1 ile PVDF’e ait endotermik bozunma piki Sekil
4.5’te verilen DSC grafiginde gozlenmemistir. Tqi0 (Ali ve ark., 2017) fiberlerdeki
polybenzoksazol bozunmasindan kaynaklanan % 10’luk kiitle kaybidir. Cizelge 4.4’ te

5 farkli ¢6zelti igin elde edilen T-melting (Tm) ve Tq10 degerleri sunulmustur.
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Sekil 4.5. Nanofiber 6rneklerin DSC grafigi

Cizelge 4.4’te verilen Tm degeri P (PBO katkisiz) igin 153 °C iken PBO
katkilamasindan sonra Tm degerinin yiikseldigi goriilmiistiir. Tq10 degeri PBO katkili

fiberler i¢in 460 °C - 470 °C araliginda bulunmustur.
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Cizelge 4.4. Nanofiber 6rneklerin Tm ve Tq1o degerleri

Numuneler Tm (°C) Ta10 (°C)
P 153 -
P-D 156 470
P-E 157 478
P-S 155 472
P-T 154 467

4.4. AFM analizi

Nanofiber filmlerimizin yiizey yapilar1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in avantajl
bir teknik olan AFM analizini incelendi (West, 2010; Bae ve ark., 2017). AFM ile

yiizey piriizliligi ve polimer filmlerin sertligiyle ilgili parametrelere ulasilabilir (M.

Raposo, 2007). AFM goriintiilerinde bosluk ve tiimsek igeren yapilar kisa devre

olusturabileceginden ylizey morfolojisinde istenmeyen bir durumdur. Bu calismamiz

icin Sekil 4.6’da verilen, DMF ve aseton ile hazirlanan fiberlerimizin AFM goriintiileri

gdzlenmistir. Ozellikle piezoelektrik dzelligi en iyi olan P-D ve P-E fiberlerinin AFM

goriintiisiinde, bu bosluklar ve sivri uglar belirgin degildir. P-S fiberinin AFM

goriintiistinde, sivri uglarin ve derin yariklarin varligi ile piezoelektrik 6zelligin diistik

olmasi dogrulanmustir.
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Sekil 4.6. Nanofiber 6rneklerin AFM goriintiileri A)P, B)P-D, C)P-E, D)P-S, E)P-T

Cizelge 4.5 incelendiginde PBO ilavesiz P’nin Average Roughness degerinin
290.44 oldugu goriilmektedir. PBO ilave edildikten sonra piezoelektrik 6zelligi en
yiiksek olan fiberin en diisiikk Average Roughness degerine sahip oldugu goriilmiistiir.
Piezoelektrik 6zelligi en yiiksek olan P-E fiberi ayn1 zamanda en diisiik RMS degerine
sahiptir. RMS ve Average Roughness degerleri i¢in siralama P-E< P-D< P-T< P-S<P

olacak sekilde bulunmustur.

Cizelge 4.5. Nanofiber 6rneklerin AFM analizleri Average Roughness ve RMS degerleri

Numuneler  Average Roughness (nm)  RMS (nm)

P 290.44 371.81
P-D 100.34 128.39
P-E 15.22 20.36
P-S 285.72 388.36

P-T 236.23 313.13
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4.5. Elektriksel ol¢iimler

Tez calismasinda iiretilen fiber malzemelerin elektrik iiretme kapasiteleri
incelenmistir. P, P-D, P-E, P-S, P-T ve doplanmis P-D malzemelerinin {irettigi

maksimum gerilim degerleri Cizelge 4.6’ da sunulmustur.

Cizelge 4.6. Nanofiber malzemelerin gerilim degerleri

Numuneler  Uretilen Gerilim Degeri (V)

P 2.8

P-D 8.4

P-E 60

P-S 4.8
P-T 5.12
Doplanmis P-D 18.4

Cizelgede goriildiigi lizere doplama islemi gerceklesmemis P-D {irettigi gerilim
degeri 8.4 V iken doplanma islemi gerceklestirilmis olan P-D irettigi gerilim degeri
18.4 V olarak olgiilmiistiir. Doplamanin elektriksel tliretkenligi arttirdigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.6’da goriilen degerlerin osiloskop ekranindaki goriintiileri Sekil 4.7°de

sunulmustur.
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Sekil 4.7. Nanofiber 6rneklerin osiloskop goriintiileri A)P, B)P-D, C)P-S, D)P-T, E)P-D Doplanmis

Cizelge 4.6 incelendiginde en iyi piezoelektrik 6zelligine sahip olan malzemenin
P-E oldugu goriilmiistiir. P-E malzemenin {rettigi gerilim bir osiloskop yardimi ile
Olciilmiis ve deneysel veriler elde edilmistir. Bu calismada farkli kalinliklarda iki P-E
malzeme kullanilmigtir. Birinci (Sekil 4.8A) P-E malzemenin kalinlign 0.06 mm
(aliminyum folyo iizerine) iken, (Sekil 4.8B) ikinci P-E malzemenin kalinlig1 0.02 mm
(PCB iizerine)’dir. Ilk soliisyon ile yapilan elektro-spin islemi aliiminyum folyo
iizerinedir. Nanofiber malzememizi aliminyum folyodan siyirip iki bakir plaka arasina
yerlestirdik. Daha sonra bakir plakalara basing uygulandi ve (iiretilen voltaj) potansiyel
fark olgiildii. Maksimum voltaj degeri 9.68 V olarak elde edildi. Ikinci soliisyon ile
yapilan elektro-spin islemi dogrudan PCB (bakir plaka) iizerinedir. Dogrudan bakir

plaka iizerine yapilan dlglimden sonra, 60 V’luk maksimum voltaj degeri elde edildi.
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Boylece piezoelektrik malzemenin kalinligi arttikca piezoelektrik etkisinin azaldigi
gortldi (Yi ve ark., 2018). Sonu¢ olarak birinci malzeme maksimum 9.68 V iiretmis
iken, ikinci malzeme maksimum 60 V {iretmistir. Malzeme kalinlig1 ve 6l¢iim sonuglari

Sekil 4.8’de goriilmektedir.

Sekil 4.8. P-E malzemenin kalinlig1 ve 6l¢iim sonucu incelemesi

4.6. Elektriksel uygulama

Piezoelektrik malzemeler basing ile elektrik iretirler. Uygulanan basing
sonucunda malzeme i¢indeki +q ve —q yiikler ortaya ¢ikar. Bu calismada, piezoelektrik
malzeme ilizerinde meydana gelen yiik farkindan dolay1 ortaya ¢ikan akim kullanilarak
bir LED yakma uygulamasi yapilmistir. Piezoelektrik malzeme sinusoidal (AC) bir
gerilim {iretmektedir. Uretilen gerilimi kullanarak LED yakmak i¢in AC-DC
doniisiimiiniin yapilmasi gerekmektedir. Bu islem Sekil 4.9(a)’da goriilen tam dalga

dogrultucu devresi kullanarak yapilmistir.
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Sekil 4.9. Tam dalga dogrultucu ve depolama devresi

Sekil 4.9(b)’de tasarlanan devre ile dogrultulan gerilim C kondansatdrii lizerinde
depolanmistir. Kondansator bir anahtar yardimi ile LED {izerinden desarj edilmis ve

LED yakilmustir. Sekil 4.10°da gergeklenen devre goriilmektedir.

Sekil 4.10. Gergeklenen devre
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu tez calismasinda piezoelektrik 6zellige sahip PVDF, PBO ve Grafen ile
katkilanmistir. Katkilama sonucunda elde edilen nanofiber malzemenin piezoelektrik
ozelligi incelenmistir. XRD, FTIR, SEM, TGA, DSC, AFM analizleri PBO ve
Grafen’in salt PVDF’in piezoelektrik o6zelliginin artirdigini gostermistir. Ayrica, TGA
ve DSC analizi, PBO’nun PVDF’in termal dayanikliligini da artirdi§ini gostermistir.
Nanofiber malzemelerimizin her biri i¢in osiloskop Ol¢limleri yapilmistir. Ve calismada
iretilen malzemeler ile elde edilen gerilim degerleri literatiir taramasi ile bulunan diger

calismalarla karsilastirilmistir. Literatiir karsilastirmasi Cizelge 5.1°de sunulmustur.

Cizelge 5.1. Literatiir karsilagtirmasi

Literatiir Yil Malzemeler Voltaj (V)
(Chang, 2010) 2010 PVDF 0.02-0.03
(Kanik, 2014) 2014 PVDF mikro ve nanofiberler 60

(Liu ve ark., 2015b) 2015 (PDMS) & giimiis nanotel (Ag NW) 1.2

(Korkmaz, 2015) 2015 PDMS & PVDF-TrFE 1.66

(Baniasadi ve ark., 2015) 2015 PVDF-TrFE 0.02

(Xin ve ark., 2016) 2016 PVDF & nanokil fiber 2.76
(Yaqoob ve ark., 2017) 2017 PVDF & Baryum Titanat 15
(Bodkhe ve ark., 2017) 2017 BaTiOs & piezoeletrik nanopartikiiller (NPs) 6
(Bodkhe ve ark., 2018) 2018 PVDF-BaTiO3 4
Bu ¢alisma 2018 PVDF-PBO-Grafen 60

Urettigimiz nanofiber malzemenin sagladii gerilim degerinin literatiirdeki birgok
calismadan yiiksek oldugu Cizelge 5.1°de goriilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
nanofiber malzemenin irettigi elektrik:

» Nanofiber malzeme incelince

» Nanofiber malzeme aliiminyum folyo yerine PCB (copper plate) {lizerine

atilinca

» Nanofiber malzeme iizerine yapilan basing artinca

» Nanofiber malzeme iizerine yapilan basing frekansi artinca
artmistir. Malzeme inceldikce elektrik iiretimi artmaktadir ancak basing dayaniklilig

azalmaktadir.
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5.2. Oneriler

1880°de Pierre ve Jacques Curie kardeslerin seramik piezoelektrik malzemeler
izerinde yaptiklar1 ¢alismalar ile ispatlanan dogrudan piezoelektrik etki giiniimiize
kadar uzanan yenilenebilir enerji kaynaklarinda onemli bir etkiye sahiptir. Enerji
alaninda Onemli etkisi olan ve yaygin olarak kullanilan piezoelektrik seramik
malzemeler kursun bazli olup toksik etkiye neden olabilmektedir. Bunun yani sira
kirilgan yapiya da sahiptir ve diger dezavantajlart nedeni ile piezoelektrik seramikler
yerine daha iistiin 6zelliklere sahip piezoelektrik malzemeler gelistirilmelidir.

Bu calismada piezoelektrik seramiklere gore daha {istiin Ozeliklere sahip
piezoelektrik polimerler iiretilmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda yiiksek piezoelektrik
ozellige sahip PVDF ana polimer olarak kullanilmistir. PVDF polimer ¢6zeltisinin
kirilganlik, 1s1, basing gibi olumsuz dig etmenlerden etkilenmesini 6nlemek i¢cin PBO ve
grafen ile katkilanmis piezoelektrik nanolif malzeme iiretimi elektro-spin cihazi ile elde
edilmistir. Literatiirdeki diger fiber malzemelere gore katkiladigimiz PBO ile 6zellikle
termal direncli nanoliflerin tiretimi gerceklesmistir. Ancak nanolifler yapis1 geregi
asinma direnci ¢ok yiiksek malzemeler degildir. Calismanin bundan sonraki asamalar1
icin daha saglam yapidaki piezoelektrik malzemelerin {iiretilmesi hedeflenmelidir. Bu
hedef dogrultusunda c¢alisirken PVDF polimerinin pahali oldugu g6z oOniinde
bulundurulmali ve cesitlendirilen katki malzemeleri ile farkli denemeler yapilmali ve
caligmanin daha ileri boyuta taginmasi saglanmalidir.

Uretilen nanofiber malzemeler odlgiimler sirasinda  yiizeysel —olarak
yipranmaktadir. Bu yipranmalara bagli olarak nanofiber malzemelerde kisa devre
durumu meydana gelmektedir. Nanofiber malzemelerin yiizeylerinin zedelenmesini

onlemek amaciyla farkli caligmalarin yapilmasi onerilebilir.
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