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Bu tez ¢alismasinda, enerji hasadi ile kendi kendine gii¢ tiretebilen piezoelektrik 6zellikli PVDF
fiber ve film malzemeler iretilmistir. Grafen, BN ve SiO: katki malzemeleri kullanarak iiretilen
malzemelerin piezoelektrik 6zelliklerinin gelistirilmesi, PVDF kristal yapisinda ytiksek 3 faz oranlariin
elde edilmesi, daha yiiksek elektrik iiretimine, yani ¢ikis voltaji degerine sahip olmas1 amaglanmustir. Fiber
malzemelerin {iretilmesinde elektro egirme yontemi kullanilmis ve hem elektro egirme islemindeki
operasyonel parametreler hem de ¢ozelti 6zelliklerini etkileyen parametreler birlikte degerlendirilmistir.
Igne ucu toplayici arasindaki mesafe (ITM), ¢dzeltinin akis hizi, polimer konsantrasyonu, ¢éziicii gifti oran1
(DMF/aseton), uygulanan voltaj degeri, katki malzemesi se¢imi ve kiitlece katki malzemesi orani1 olmak
iizere, toplam 7 parametre arasindan 3 faz icerigini anlamli gekilde etkileyen parametreler belirlenmesi igin
deneysel tasarim metodu uygulanmugtir. 7 parametre ve 3 seviyede Taguchi yontemi uygulanarak 127 (37)
ortogonal dizi se¢ilmistir. Secilen bu ortogonal dizi tasarimina gore varyans analizi (ANOVA) ve sinyal
giiriiltii oranlar1 (S/G) i¢in ana etki grafiklerine gore optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Fiber iiretiminde
Taguchi yontemine gore en etkili parametreler, ilk olarak uygulanan L.27 (37) ortogonal tasarimi ile polimer
konsantrasyonu ve katki malzemesi se¢imi olarak belirlenmistir. Anlamli etkiye sahip olduklari belirlenen
2 parametre, 3 seviye olacak sekilde ikinci Taguchi L9 (3%) ortogonal dizi segilmis ve optimum kosullar
igne ucu toplayici arasindaki mesafe 17 cm, ¢ozeltinin akis hiz1 0.6 ml/sa, polimer konsantrasyonu kiitlece
%25, ¢oziicii ¢ifti oran1 (DMF/aseton) 1.5, uygulanan voltaj degeri 21 kV, katki malzemesi SiOz ve kiitlece
katk1 malzemesi orani 0.5 olacak sekilde belirlenmistir. Dogrulama deneyleri yapilan ve %98 dogrulukla
sonuglart Ortligen analiz neticesinde, B faz orani en yiiksek degerde olan optimum fiber malzeme
iretilmistir. Optimum kosullarda tiretilen fiber mat (OPT-Fiber) ve referans numune olarak belirlenen ayni
parametre ve seviyede iiretilmis ancak katki malzemesi kullanilmamis fiber mat (SAF-Fiber) malzemelerin
FT-IR, XRD, SEM, EDX, ve DSC analizleri gerceklestirilmis, dielektrik sabiti hesaplanmig ve ¢ikis voltaj
degeri bir osiloskop yardimiyla 6l¢iilmiistiir. OPT-Fiber mat %99 [ faz icerigine sahip oldugu FT-IR analizi
ile belirlenirken, katkisiz olan SAF-Fiber  faz igerigi yine FT-IR analizi ile %86 olarak belirlenmistir.
Osiloskop ile 6l¢iilen ¢ikis voltaji degeri OPT-Fiber igin 8.68 V olarak belirlenmis ve SAF-Fiber’e gore
iistlin piezoelektrik performans sergilemistir. Fiber malzemelerin deformasyona dayanikliligimin diistik
olmasindan dolay1 ek olarak daha dayanikli film malzemelerin {iretimi amaglanmistir. Film malzemeler
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dokiim metodu kullanilarak tiretilmis ve tiretimde polimer konsantrasyonu, katki malzemesi se¢imi, kiitlece
katk1 malzemesi orani ve sicak pres siiresi olmak iizere toplamda 4 farkli parametre tercih edilmistir. Film
iretimi tamamlandiktan sonra her bir malzemeye adim adim (step wise) yontemi ile polarizasyonun
saglanmasi ve dipollerin yonlendirilmesi amactyla 60 MV/m degerine kadar kutuplama islemi
uygulanmustir. Parametreler arasindan 3 faz igerigini anlamli sekilde etkileyen parametreler belirlenmesi
icin deneysel tasarim metodu uygulanmistir. 4 parametre ve 3 seviyede Taguchi yontemi uygulanarak L9
(3% ortogonal dizi segilmistir. Segilen bu ortogonal dizi tasarimina gore varyans analizi (ANOVA) ve sinyal
giiriiltii oranlar1 (S/G) igin ana etki grafiklerine gore optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Optimum kosullar
polimer konsantrasyonu kiitlece %15, katki malzemesi BN, kiitlece katki malzemesi oran1 0.05 ve pres
stiresi 2 saat olacak sekilde belirlenmistir. Dogrulama deneyleri yapilan ve %97.5 dogrulukla sonuglari
ortiisen analiz neticesinde P fazi en yiiksek optimum film malzeme iiretilmistir. Ek olarak uygulanan sicak
pres ve kutuplama iglemlerinin [ faz oranina etkisi ayrica incelenmistir. Optimum kosullarda iiretilen film
malzemenin (OPT-Film) ve referans numune olarak belirlenen ayn1 parametre ve seviyede iiretilmis ancak
katki malzemesi kullanilmamis film malzemenin (SAF-Film) FT-IR, XRD ve DSC analizleri yapilmus,
dielektrik sabiti hesaplanmis ve ¢ikis voltaji degeri bir osiloskop yardimiyla dl¢iilmiistiir. OPT-Film %80
B faz igerigine sahip oldugu FT-IR analizi ile belirlenirken, katkisiz olan SAF-Film f faz igerigi yine FT-
IR analizi ile %68 olarak belirlenmistir. Osiloskop ile dl¢iilen ¢ikis voltaji degeri OPT-Film igin 6.48 V
olarak belirlenmis ve SAF-Fiber’e gore daha iyi performans gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Deneysel tasarim, elektro egirme, enerji hasadu, ince film, kristal p fazi,
nanofiber, PVDF, Taguchi metodu.
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In this thesis, PVDF fiber and film materials with piezoelectric properties capable of self-power
generation via energy harvesting were produced. The objective is to improve the piezoelectric properties
of materials produced with graphene, BN, and SiO2 by obtaining high B phase ratios in the PVDF crystal
structure, resulting in increased electricity production, or a higher output voltage. Electrospinning was used
to produce fiber materials, and both the operational parameters of the electrospinning process and the
parameters influencing the solution properties were evaluated simultaneously. The seven parameters that
have a significant effect on the § phase content are: tip-to-collector distance (TCD), solution flow rate,
polymer concentration, solvent pair ratio (DMF/acetone), applied voltage value, additive material selection,
and additive material weight ratio. The L27 (37) orthogonal array is chosen by applying the Taguchi method
to seven parameters and three levels, based on the experimental design method. According to this selected
orthogonal array design, an optimization study was conducted using analysis of variance (ANOVA) and
main effect graphs for signal-to-noise (S/N) ratios. L27 (37) orthogonal design applied first, polymer
concentration, and additive material selection were found to be the most effective fiber production
parameters using the Taguchi method. The second Taguchi L9 (3%) orthogonal array was chosen as 2
parameters, 3 levels, which were determined to have a significant effect, and the optimal conditions were
found as: the tip-to-collector distance 17 cm, the solution flow rate 0.6 ml/h, the polymer concentration
25% by weight, the solvent pair ratio (DMF/acetone) being 1.5, the applied voltage value being 21 kV, and
the additive SiO2 and additive material ratio being 0.5 by weight. As a result of the analysis, whose
validation experiments were conducted and whose results matched with 98% accuracy, the optimal fiber
material with the highest B phase was manufactured. FT-IR, XRD, SEM, EDX, and DSC analyses were
performed on fiber mat produced under optimal conditions (OPT-Fiber) and fiber mat produced at the same
parameter and level as the reference sample, but without additive material (SAF-Fiber). Output voltage
values was measured using an oscilloscope. FT-IR analysis determined that the 8 phase content of OPT-
Fiber mat was 99.9%, while FT-IR analysis determined that the 3 phase content of neat SAF-Fiber was
86.6%. Using an oscilloscope, the output voltage of OPT-Fiber was measured to be 8.68 V, demonstrating
its superior piezoelectric performance in comparison to SAF-Fiber. Due to the low resistance of fiber
materials to deformation, it is desired to produce more resilient film materials. Four production parameters,
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including polymer concentration, additive material selection, weight additive ratio, and press time, were
favored during the production of film materials using the solution casting method. In order to provide
polarization and direct the dipoles, each material was subjected to a step-wise polarization method of up to
60 MV/m following the completion of film production. Using an experimental design, the parameters that
significantly affect the B phase content were identified. Four parameters and three levels of the Taguchi
method are used to select the L9 (3) orthogonal array. According to this chosen orthogonal array design,
an optimization study was conducted using analysis of variance (ANOVA) and the main effect graphs for
signal-to-noise ratios (S/N). The optimal conditions were determined to be as: polymer concentration 15%
by weight, additive material BN, a ratio of additives by weight of 0.05, and a pressing time 2 hours. As a
result of the analysis, for which validation experiments were conducted and the results correlated with
97.5% accuracy, the optimal film material with the highest 8 phase was manufactured. FT-IR, XRD, and
DSC analyses of the film material (OPT-Film) produced under optimal conditions and the film material
(SAF-Film) produced at the same parameter and level as the reference sample but without additive material
were performed, dielectric constant calculated and the output voltage values was measured using an
oscilloscope. FT-IR analysis determined that the  phase content of OPT-Film was 80%, while the 3 phase
content of SAF-Film was 68%. Using an oscilloscope, the output voltage of OPT-Film was measured to be
6.48 V, demonstrating higher performance over SAF-Fiber.

Keywords: [ crystal phase, design of experiment, electrospinning, energy harvesting,
nanofiber, PVDF, Taguchi method, thin film.
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1. GIRIS

Glinlimiizde enerji talebi diinya niifusunun artmasi, artan {retim ve
sanayilesmenin getirdigi artan enerji gereksinimi ile her gecen giin artmaktadir. Insan
yasaminin siirdiiriilebilmesi, yasam kalitesinin artirilmasi ve fosil yakitlarin zaman
icerisinde son bulacak olmasinin yani sira enerji temini ve kullaniminda ¢evresel tehdit,
iklim degisikligi gibi beraberinde getirdigi sorunlar nedeniyle, kiiresel dlgekte enerjinin
daha tasarruflu, daha ekonomik ve daha g¢evreci olarak temin edilmesi konusu daha da
biiyiik 6nem kazanmistir. Bu hususta ¢evreci ve temiz enerji, giivenli enerji ve enerji
cesitliligi politikalar1 lizerinde durulmaktadir. Siirekli artan enerji ihtiyacinin dogal
kaynaklar ile karsilanmasinin yetersiz kalacagi ve enerji liretimi ile tiiketimi arasindaki
farkin daha da a¢ildiginm diisiiniirsek, teknolojinin ve kaynaklarin verimli kullanilmasi ile
artan bu enerji ihtiyacinin karsilanmasi hedeflenmektedir.

Artan bu enerji talebini karsilamak icin, ¢evreden enerji hasat edebilen ve kendi
kendine caligabilen bir sistem kurmak ¢ok cazip bir se¢im olacaktir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 bu kapsamda teknolojinin de gelismesiyle 6n plana ¢ikmaktadir. Glines
enerjisi, riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmast ve
yayginlagsmasi bu enerji talebine hem ekonomik hem de c¢evreci sekilde cevap vermekte
olup alternatif enerji kaynagi olarak 6nemli bir yere sahiptir.

Bu sistemler arasinda, teknolojik acidan gelistirilerek daha verimli hale
getirilmeye odaklanilan ve halen iizerinde ¢aligmalarin devam ettigi bir akilli malzeme
sinifi olan piezoelektrik malzemeler de 6ne cikmaktadir. Ortamda meydana gelen
degisikligi algilayabilen ve bu degisikliklere kars1 davranis sergileyen akilli malzemeler
smifindaki piezoelektrik malzemeler, titresim veya mekanik enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirdiikleri i¢in siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak biiyliik 6neme
sahiptir. Teknolojinin de gelismesi ile gii¢ tiiketimi elektronik cihazlarda énemli 6l¢iide
azalmis ve enerji hasadi ile kendi kendine enerji liretebilen cihazlar, diisiik gii¢ tiiketimli
sistemleri destekleyebilecek duruma gelmistir. Kendi enerji ihtiyacini karsilayabilen
sistemlere olan talebin giderek arttig1 degerlendirildigine, enerji hasadinda 6n plana ¢ikan
piezoelektrik 6zellikli sistemlerinin yayginlagsmasi ile dogrudan elektrik kaynagina baglh
ya da batarya kullanilan cihazlarda birincil enerji kaynagi olarak kullanimu ile ilgili
aragtirmalar giderek artmakta ve piezoelektrik Ozellikli malzemelerin temiz enerji

kaynaklarina iyi bir alternatif olugunu gostermektedir.



1.1. Kapsam ve Amag

Bu tez caligmasinda iistiin piezoelektrik 6zellik gosteren ve bu alanda sikilikla
tercih edilen poli(viniliden floriir-ko-hekzafloropropilen) (PVDF) kullanarak farkl
yontemler ve proses sartlarinda, katki malzemeleri kullanarak piezoelektrik 6zelligini ve
dolayisiyla elektrik iiretim kapasitelerini artirmaya yonelik caligmalarin yapilmasi
amaglanmistir. Elektronik teknolojisi (sensorler) (Elnabawy ve ark., 2021; Yuan ve ark.,
2021), biyomedikal (Mokhtari ve ark., 2021), enerji hasadi (Rocha ve ark., 2009;
Vatansever ve ark., 2011; Chamankar ve ark., 2020) vb. gibi alanlarda kullanilan bu
polimer, proses kosullarina bagli olarak a, B, 6, y ve € olmak {lizere bes farkli kristal fazdan
olusmaktadir (Barstugan ve ark., 2019). Kristal fazlar arasinda, B faz1 paralel dipolar
moment ve iistiin piezoelektrik etkisi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir (Jahan ve ark., 2017).
Yiiksek piezoelektrik performansi icin PVDF polimerinde yiiksek P faz icerigi
gerekliligini beraberinde getirmektedir. Bu nedenle, PVDF'nin B faz igeriginin artirmak
ve bu kapsamda ¢aligmalar yapmak, liretilecek malzemenin piezoelektrik 6zelliklerini
iyilestirmek icin kritik 6n kosullardan biridir.

PVDF, c¢esitli tiretim yontemleri kullanilarak g¢esitli kristal formlarda {iretilebilir
ve kristal formlar, germe (Li ve ark., 2014), yiiksek elektrik alan1 polarizasyonu (Liu ve
ark., 2016), epitaksiyel biliylime (Vu ve ark., 2021), tavlama (Satthiyaraju ve Ramesh,
2019) ve yavas sogutma (Chen ve ark., 2019) vb. gibi fiziksel ve kimyasal islemlerle
birbirine de doniistiiriilebilir. Calismada elektro egirme ve dokiim yontemleri olmak {izere
iki farkl iiretim yontemi kullanilmistir. Elektro egirme yonteminde ¢ozelti yiiksek voltaj
uygulamast ile igne ucundaki yiizey gerilimini agarak Taylor konisi olusturur ve bir sivi
jeti, fiber halinde toplayici plaka {izerinde birikir. Bu islemler sirasinda yiiksek elektrik
alan polarizasyonu ve germe islemleri olusur ve ilave islem gerekmeksizin ytiksek B faz
icerigine sahip piezoelektrik malzemenin iiretilmesi saglanmis olur. Dokiim yonteminde
ise film halinde elde edilmis malzemeye germe, ¢cekme, kutuplama ve 1s1l islem gibi ilave
islemler yapilarak yiiksek B faz oranina sahip malzemenin iiretilmesi hedeflenir.

Calismada katki olarak kullanilan Gr, BN, SiO> maddelerinin ve {iretim
yontemlerine ait kosullarinin, PVDF fiber ve film malzemelerinde B faz olusumu
iizerindeki etkisini belirlemek amaglanmistir. B faz oranini etkileyen ¢ok sayida olasi
parametre nedeniyle, deneysel tasarim metotlarindan Taguchi istatistiksel analiz yontemi
kullanilmistir. Taguchi deney tasarimi ile birden ¢ok faktoriin, B faz orani ve piezoelektrik

ozellik tlizerindeki etkileri ve etki dereceleri aragtirilmistir. Sonug olarak her bir faktor



icin optimal seviyeler belirlenmis ve yiiksek B faz igerigine sahip PVDF fiber ve film
malzemeler elde edilerek gerekli analizler ile karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Kapsam ve amag¢ baslig1 altinda bahsedilenler dogrultusunda; dielektrik
malzemeler, piezoelektrik malzemeler, PVDF ve deneysel tasarim metodu basliklar1 ve

alt basliklar1 olusturularak incelenmistir.

1.2. Dielektrik Malzemeler

Dielektrik malzemeler olarak da bilinen yalitkan malzemeler, elektrik akiminm
tasimak icin yeterli sayida serbest elektron icermezler, bu nedenle elektriksel olarak
yalitkandirlar. Elektrik tagimamalarina ragmen, dielektrik malzemeler yine de bir elektrik
alan1 mevcut oldugunda etkilenir. Dielektrik malzeme, dis elektrik alana maruz
kaldiginda kendi icinde elektriksel polarizasyon meydana gelir ve bu polarizasyon
sonucunda dielektrik malzeme yiizeyinde ytlik birikimi gerceklesir. Bir elektrik alani,
sicaklik veya basing uygulandiginda nasil tepki verdiklerine gore bu malzemeler
piezoelektrik, piroelektrik veya ferroelektrik olarak siniflandirilirlar (Pourghaffari, 2020).
Sekil 1.1°de verilen dielektrik malzemeler ve alt kategorilerine ait gorsel incelenirse, bir
dielektrik malzeme icin o malzemenin piezoelektrik 6zellik sergileyecegi sdylenemez,
Ote yandan piezoelektrik 6zellik sergileyen malzemenin dielektrik bir malzeme oldugu
sOylenebilir. Benzer sekilde, piroelektrik olan bir malzeme de piezoelektrik 6zellige sahip
olan bir maddedir ancak her piezoelektrik 6zellige sahip malzeme piroelektrik olarak

siniflandirilamaz.

Sekil 1.1. Dielektrik malzemeler siniflandirilmasi.

[lk kez 1880'de Pierre ve Jacques Curie tarafindan kuvars kristalinde

gozlemledikleri ve yunanca basing kelimesinden gelen piezoelektrik etki adin1 verdikleri



bu 6zellige sahip piezoelektrik malzemeler, basing veya stres uygulayarak dis gerilmeye
maruz kaldiginda, sekil deformasyonu sonucunda kutuplanmasi degiserek kristaldeki
elektrik dipolleri, kristalin zit yiizlerinde pozitif ve negatif yiikler gelistirerek, kristal
boyunca bir elektriksel potansiyel fark yaratir. Uygulanan fiziksel dig mekanik kuvvet ile
polarizasyona ugramaya egilim gosteren ve bu sayede malzeme kesitinde elektrik alan
olusan bu etkiye piezoelektrik etki denilmektedir. Merkezsel simetrik olmayan kristaller
smifina ait dielektrik malzeme olan piezoelektrik malzemeler harici bir elektrik alana
maruz kaldiklarinda, anyonlarin ve katyonlarin hareketinde asimetriler olacak ve bu da
onemli bir kristal deformasyonuna neden olacaktir. Uygulanan alanin polaritesine bagl
olarak piezoelektrik malzemede mekanik deformasyon olusur, yani genisleme ya da
sikigma (biiyiime ve kiiciilme) goriiliir. Bu etkiye ise ters piezoelektrik etki denilmektedir.

Sekil 1.2°de piezoelektrik etki ve ters piezoelektrik etkiye ait grafik verilmistir.

Piezoelektrik
malzeme

Piezoelektrik
malzeme

Sekil 1.2. a) Piezoelektrik etki b) Ters piezoelektrik etki.

Piroelektrik malzemeler kendiliginden polarizasyon sergiler, ancak bu
polarizasyon malzemeye disaridan elektrik alan uygulanarak yeniden ydnlendirilemez.
Bu malzemelerdeki ylizey yiikleri, ¢gevrelerindeki serbest yiiklerle dengelendiginden, bu
tiir malzemelerde kendiliginden polarizasyon gozlenemez. Ancak, malzeme 1sitildiginda
sicaklik degisimi polarizasyona neden olur ve bu sayede malzemenin uglar1 arasinda bir
potansiyel fark olusur. Piroelektrik malzemeler ile ¢ok kiiciik sicaklik degisimleri
algilanabildiginden, sicaklik ve kizil 6tesi radyasyon degisimlerini dlgmek igin sensor

olarak kullanilabilmektedir (Vijaya, 2012).



Ferroelektrik malzemeler hem piroelektrik hem de piezoelektrik malzemelerin alt
smiflaridir. Sonug olarak, ferroelektrik malzemeler hem piezoelektrik hem de piroelektrik
ozelliklere sahiptir. Curie sicakligi (Tc) olarak bilinen belirli bir sicakligin altinda,
ferroelektrik malzemeler harici bir elektrik alan olmaksizin kendiliginden polarizasyona
sahiptirler. Bununla birlikte, bu polarizasyon 6zelligi, yeterince gii¢lii bir dis elektrik
alanmin etkisi altinda degisebilme 6zelligine sahiptirler. Ferroelektrik malzemeler, polar
piezoelektrik malzemeler (6rnegin kutuplanmis PVDF, PVDF-TrFE ve PZT gibi)
kategorisine ait oldugundan, tiim ferroelektrik malzemeler piezoelektrik 6zellik sergiler

(Badali, 2015).

1.2.1. Dielektrik sabiti

Bir maddenin dielektrik sabiti, onun elektrik yiikiinii tutma veya elektrik alanini
polarize etme kapasitesinin Ol¢iisiidiir. A alani ve aralarinda d mesafesi olan iki paralel
iletken plaka, vakum ortaminda bir voltaj kaynagina baglanarak devre tamamlandiginda
elektrik akimi anlik olarak yiikselir, ancak daha sonra hizla sifira déner. Iletken plakalar
arasinda vakum ortami olmadiginda ve yerine dielektrik malzeme yerlestirildiginde,
voltaj kaynagina baglanarak devre tamamlandiginda plakalarda elektrik yiikii depolandig:

goriilecektir. Farkli voltaj ve dielektrik malzemelerin yiik depolamasi ve kapasitansi

arasindaki dogrusal iliski esitlik (1.1) ile ifade edilmektedir (Erdag, 2010).
Q=C-V (1.1)
Burada Q, birimi coulomb olup depolanmis yiikii C, birimi Farad olup kapasitansi V ise

birimi volt olup uygulanan voltaj1 temsil etmektedir. Vakum ortaminda kapasitans hesabi

esitlik 1.2 ve dielektrik malzeme oldugu durumda ise kapasitans hesabi esitlik 1.3 ile ifade

edilmektedir.
C =¢eA/d (1.2)
C=¢A/d (1.3)

Burada A, plaka alanini1 d, plakalar aras1 mesafeyi €0 vakum gegirgenligine ait sabiti (8,85
1012 F/m) ve ¢ ise dielektrik ortamin gegirgenligini temsil etmektedir. “K” ile belirtilen

dielektrik sabiti, plakalar arasindaki vakum ortaminin ve dielektrik malzemenin yiik



depolama veya polarize olabilme kapasitesini temsil etmekte olup, esitlik 1.4’te
belirtildigi tizere dielektrik malzemenin elektrik gecirgenliginin (g), vakum ortaminin

elektrik gecirgenligine (go) oranidir (Erdag, 2010).

K =¢/¢ (1.4)

1.2.2. Dielektrik kayip

Dielektrik kay1p faktori, bir elektromanyetik dalga bir ortamdan gecerken o ortam
tarafindan emilen enerjinin bir &lgiisiidiir. Ideal durumda, kayiplar sifirdir ve dielektrik
kay1p faktorii, sarj akiminin (uygulanan gerilime gore 90 ° faz dis1), uygulanan gerilimle
fazdaki kayip akima oraniyla verilir. Dielektrik kaybi, degisen bir elektrik alaninda bir
dielektrik malzemeyi 1sitmaya giden enerji kaybini ifade eder. Esas olarak dielektrik
malzemeye ve frekansa bagli olma egilimindedir. Dielektrik kaybi, genellikle tan delta
(tan o) olarak da adlandirilan teget kaybi kullanilarak 6lgiiliir. Tan & degeri ne kadar
yiiksekse, dielektrik kaybin da o kadar fazla olmas1 muhtemeldir. Dielektrik kaybi, daha
yiiksek dielektrik sabitlerine sahip malzemelerde daha yiiksek olma egilimindedir ve bu
durum yiiksek dielektrik malzemelerin uygulamalarda kullanimin1 dezavantajli

kilmaktadir (Musikant, 2003).

1.2.3. Curie sicakhigi

Her bir malzeme i¢in farkli olan Curie sicakligi, kristalin bir fazdan baska bir faza
gecis yaptig1 sicaklik olarak tanimlanabilir. Ornegin; Curie sicaklig1 altinda bir sicaklikta
ferromanyetik malzeme dogal bir miknatislanma 6zelligine sahipken, Curie sicakligi
iizerinde bir sicaklikta, bu malzeme paramanyetik hale gelerek miknatislanma 6zelligini
kaybetmektedir. Piezoelektrik veya ferroelektrik malzemeler i¢in de kritik 6neme sahip
olan Curie sicakligi, kendiliginden olan polarizasyon 6zelligini bu sicaklik {izerine
cikildiginda kaybetmektedir. Bir ferroelektrik malzemenin faz gegisleri, malzemenin
dielektrik, elastik, termal gibi 6zellikleri lizerinde 6nemli degisikliklerle sebep olur. Bir
malzemede faz gecisine neden olan Curie sicakligi ayni zamanda malzemenin kristal
yapisinda da degisikliklere neden olur. Bir bagka 6rnek verilecek olursa; dielektrik
gecirgenligi Curie sicakligina kadar iissel olarak artan bir malzemenin, Curie sicakliginda
dielektrik gecirgenligi maksimum degerine ulasir. Sicaklik ylikselmeye devam ettikge
malzeme ferroelektrik durumdan paraelektrik duruma gecer. Malzemenin kristal yapisi

baslangigta tetragonal (dikdortgen prizma) iken, Curie sicakligina ulastiktan sonra kiibik



yapiya doniisiir. Merkezi simetriye sahip olan tetragonal yap1 kendiliginden
polarizasyona sahip olabilirken, kiibik yapi, merkezi simetriye sahip olmadigi igin
kendiliginden polarizasyona sahip olamaz. Dolayisiyla malzeme, Curie sicakligina kadar
ferroelektrik 6zelliklere sahipken, Curie sicakligindan sonra bu 6zellikler ya kaybolur ya

da kismen bulunur (Cigek, 2011).

1.3. Piezoelektrik Malzemeler

Piezoelektrik kristal olan kuvars, 1880'de Pierre ve Jacques Curie tarafindan
kesfedildiginden beri ¢ok sayida baska piezoelektrik malzeme bulunmus olmasina
ragmen, kuvars bugiin hala kendi sinifinin en 6nemli malzemeleri arasindadir. Dogal
kristal olan kuvarsa alternatif olarak sentetik kuvars, piezoelektrik malzemelere olan
ihtiyacin biiyiik kismini karsilamaktadir. Kuvars, rochelle tuzu, turmalin ve diger kristal
yapidaki sentetik piezoelektrik malzemeler, kararli yapida olduklari i¢in sensér ve
algilayici olarak kullanilabilmektedir.

Piezoelektrik malzemeler i¢in malzeme biliminin geligmesi ve baryum titanat
(BaTiO3) ve kursun zirkonat titanat (PZT) gibi iistiin elektriksel ve mekanik 6zelliklere
sahip sentetik piezoelektrik malzemelerin kesfi sonucunda, piezoelektrik cihazlar
alaninda 6nemli adimlar atilmistir. Sentetik kuvars gibi piezoelektrik bilesenlere olan
ihtiyaci biiyiik olctide karsilayan kristal malzemelere ek olarak seramikler, polimerler ve
kompozit malzemeler de mevcut olup ¢aligsma ortami, amaca yonelik uygulama alani ve
kullanilacak cihaz se¢imine gore tercih edilebilmektedir. Kuvars ve Rochelle tuzu gibi
tek kristaller, BaTiO3 ve PZT gibi seramikler, poliviniliden floriir (PVDF) polimerleri
piezoelektrik davranis sergileyebilmektedir (Akgiin, 2018).

1940’larda, ¢ok yiiksek dielektrik katsayisina sahip oldugu kesfedilen BaTiO3’iin
ferroelektrik ozellik sergiledigi ve yiiksek elektrik alani ile polarizasyonu sonucu
piezoelektrik etkiye sahip oldugu goriildii. Piezoelektrik seramik malzemeler fiziksel,
kimyasal, mekanik ve piezoelektrik oOzellikleri bakimindan dogal piezoelektrik
malzemelere gore iistiindiir ve ayrica kimyasal olarak daha kararlidir. Ayrica, neme ve
atmosfer kosullarina kars1 dayanikli olmalar, tiretim kolayliklar1 ve diisiik maliyetleri
nedeniyle 6zel uygulamalara kolayca uyarlanabilirler. Seramik piezoelektrik malzemeler,
bilesen metal oksitlerin ince tozlarinin belirli oranlarda karistirilmasindan sonra homojen
bir toz olusturmak i¢in 1sitilir. Tozun organik bir baglayici ile karigtirilmasi ve belirli bir
sicaklikta yeniden sinterlenmesi ile istenen formdaki piezoelektrik seramik malzemeler

elde edilir. En yaygin kullanilan piezoelektrik seramik malzeme olan PZT’nin Curie



sicakliginin  yiiksek olmasi malzemenin ¢esitli alanlarda kullaniminda avantaj
saglamaktadir. Ayrica malzemeye yapilacak uygun katkilar ile Curie sicaklig
artirllabildigi  gibi, malzeme dayanimi1 ve duyarliligt da gelistirilebilmektedir
(Bayramoglu, 2020).

Seramik malzemelerin {iretiminin zorlugu, bazi seramik malzeme igeriginde
kursun kullaniminin zamanla tercih edilmemesi ve kirilgan yapiya sahip olmalarindan
dolay1 polimer malzemelere verilen 6nem ve talep artmistir. Mekanik dayanim, iiretim
kolaylig1, esneklik, diisiik akustik empedans gibi avantajlarinin yani sira polimer
piezoelektrik malzemelerin polarizasyon i¢in yiiksek elektrik alan gereksinimi, bu
malzemeler i¢in bir dezavantaj olarak goriilmektedir. Piezoelektrik polimerlerin biiyiik
cogunlugu florokarbonlara dayalidir. PVDF, bu polimerler arasinda piezoelektrik 6zelligi
ilk kesfedilen ve kapsamli bir sekilde arastirilarak {izerinde c¢alismalarin yogunlastig
polimerdir. PVDF, kristallerinin %50 ila %70'ini olusturan a, B ve y fazlar ile yiiksek
oranda kristalli bir yapiya sahiptir. Piezoelektrik etki, polimerin molekiiler polar
dipollerinin ayni1 yonde hizalanmasiyla iiretilir. Floriir, karbondan daha elektronegatif
oldugu i¢in PVDF piezoelektrik bir malzemeye doniistiiriilebilir. Floriir atomlari, karbon
atomlarmin elektronlarii ¢eker ve elektrik alani polarize edildiginde, piezoelektrik

etkinin arttig1 goriliir (Kurt, 2010).

1.4. PVDF

Vinilfloriir (-CH2-CF»-) bilesiginin polimerizasyonu ile iiretilen termoplastik
floropolimer bir malzeme olan PVDF amorf yapili, yari kristalli bir polimerdir (Sekil 1.3).
PVDF'nin diger polimerlerden daha iyi bir piezoelektrik o6zellik sergiledigi ve
ferroelektrik  ozellikleri, onu diger piezoelektrik polimerlerden istiin  kildig:
bilinmektedir. Piezoelektrik 6zelliklerine ek olarak PVDF, kimyasal kararlilig1, organik
coziiciilere kars1 direnci ve diger polimerlerden daha yiiksek elastik modiilii nedeniyle
degerli bir polimerdir. Yiiksek kimyasal direng, radyasyona karsi kararli yapiya sahip
olmasi, yiiksek sertlik ve deformasyon direnci, diisiik camsi gecis sicakligi, genis isleme
sicakligina sahip olmasi, toksik yapiya sahip olmamasi, kimyasal olarak inert olmasi,
asinmaya ve yaslanmaya kars1 direncli olmasi, 1stnma ve yanmaya kars1 yiiksek dirence
sahip olmas1 ve yiiksek Curie sicakligt PVDF'nin avantajlar1 arasindadir (Barstugan,

2019).
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Sekil 1.3. PVDF kimyasal formiilii.

a, B ve v kristal yapilart igeren yar1 kristal polimer PVDF zincirinde, dipoller
olarak bilinen pozitif ve negatif yiiklerin yonleri, polimer kristal yapisina baghdir ve bu
dipollerin yonleri PVDF’nin piezoelektrik 6zelligi gosteren kristal yapisimi belirler.
Kimyasal olarak en kararli olan PVDF fazi a olarak adlandirilir. PVDF'nin a fazi, sarmal
ve diizlemsel bir zikzak baglantiyla sonuglanan trans-gauche-trans-gauche (TGTG)
iiretiminden olusur. Bu durumda, G veya TG serisi basit bir sarmal formu tasvir eder. En
kararli yap1 olan a fazi, birim hiicre merkezi simetrik oldugundan piezoelektrik 6zellik
gostermez. PVDF'nin bir sensor veya aktiiator olarak kullanilmasi, yani piezoelektrik
ozellik gostermesi i¢in, monomerinin gii¢lii bir dipol momentine sahip olmas1 gerekir.
PVDF'nin B fazi, diizlemsel bir konformasyona (TTTT) sahip yapisi ile karakterize edilir.
T, karbon iskeleti ile ayn1 diizlemde kalan bir trans bagin belirtir. Bu konfigiirasyonla, 3
faz1 artan molekiiller aras1 ¢ekim sergiler. Ek olarak, polimerin yiiksek piezoelektrik
ozellige sahip olmasi, bu kristal yapinin dipolar hizalanmasinin bir sonucudur (Barstugan,
2019). Sekil 1.4’te PVDF'nin o, B ve y fazlar i¢in zincir konformasyonunun sematik

gosterimi verilmistir.

@ Hidrojen

Flor

. Karbon

Alfa Fazi Yapisi
(TGTG)

Beta Fazi Yapisi

Gama Fazi Yapisi
(TTTGTTTG’)

Sekil 1.4. PVDF'nin a, 8 ve y fazlari i¢in zincir konformasyonunun sematik gosterimi (Martins ve ark.,
2014).
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B fazindaki hidrojen ve flor atomlar1 olduk¢a polarizedir. p fazindaki all-trans
yapilari, hidrojen ve flor atomlariin yiiklerini ayn1 yonde hizalayarak birim hiicrenin net
polarizasyonuna neden olur. Karbon zinciri boyunca dipoller, kristal i¢indeki kendi
kendini maksimize eden polarize birim hiicrelerle ayni yonde polarize edilir. Karbon
zincirinin tamami-trans konformasyonunun olusturdugu gii¢lii kutuplar ve kristalin birim
hiicre i¢indeki zincirlerin paralel diizenlenmesi, PVDF'nin  faz1 yapisina net bir yiik
kazandirir. Ek olarak, B formundaki dipoller hiicreler arasinda rastgele diizenlenmis
oldugundan, net yiikiin sifir oldugu aciktir. Bununla birlikte, bu malzemeye giiglii bir
elektrik potansiyeli verildiginde, dipoller yon degistirerek net bir pozitif yiik tiretmektedir
(Esterly, 2002; Badali, 2015; Barstugan, 2019).

PVDF'nin piezoelektrik 6zellik sergilemesi i¢in B faz igeriginin yiiksek olmasi
gerekir. Kristal faz doniisiimii, yani a fazindan B fazina gegisi saglamak i¢in mekanik
gerdirme, yiiksek basing, elektrik alan uygulamasi veya katki maddelerinin kullanimi gibi
cesitli teknikler kullanilabilir. Bu yontemlerden en ¢ok tercih edilenler arasinda elektrik
alan1 uygulamasi, PVDF'nin gerilmesi ve katki maddelerinin eklenmesi yer alir. Gerdirme
yontemi kullanildiginda, polimer zincirleri uygulanan gerilim yoniinde hizalanarak o
fazindan B fazina gegcisin gergeklesmesi saglanir. Bagka bir yol olan harici bir elektrik
alanin uygulanmasini igeren polarizasyon siirecinde, rastgele olan dipol momentleri
belirli bir yone yonlendirilir ve bu durumda B faz gegisine neden olur. Kutuplama ile 8
fazina donilistimii saglamak icin ¢esitli polarizasyon teknikleri kullanilabilir. Tercih edilen
alt yontemler arasinda dogrudan polarizasyon, adim adim polarizasyon (Sekil 1.5) ve
korona polarizasyon yer alir. Diger bir teknik ise, liretim sirasinda malzemenin bir
manyetik alan ile polarizasyonuna izin veren elektro egirme yontemidir (Esterly, 2002;

Badali, 2015; Barstugan, 2019).

t p Kutuplama siresi (8 dk.)
— 60
E I, Bekleme sresi (4 dk.) . - -
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Sekil 1.5. Adim adim kutuplama teknigi a) adim adim uygulama grafiksel goriintiisii b)kutuplama iglemi
icin sematik kurulum (Ning ve ark., 2013).
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Elektrik alan kuvveti yardimiyla nanofiber iiretiminin gerceklestirildigi elektro
egirme, nanofiber iiretim yontemleri arasinda en avantajli, etkin, kolay uygulanabilen,
ucuz ve hizli bir yontemdir. Sistem en basit sekliyle; enjektor yardimiyla saglanan ¢ozelti
besleme iinitesi, toplayici ve gii¢ kaynagindan olugsmaktadir. Enjektor ucundaki igne, giic
kaynag1 ile beslenerek elektriksel fark yaratilir ve topraklanmis toplayict iizerine
cozeltinin belirli voltaj ve mesafede ¢6zeltinin aktarilmasi ile fiber yapinin olusturulmasi
prensibine dayanmaktadir. Sekil 1.6’da Elektro egirme cihazi kurulumu sematik

gosterimi verilmistir.

Toplayici

Swnga
}

Pipet
‘

Jet S

! !
I I

Giig kaynage I Lifler

Sekil 1.6. Elektro egirme cihazi kurulumu sematik gosterimi (Oflaz, 2016).

Elektro egirme yonteminde yiizey alani, hacim, gézenek boyutu, fiber uzunlugu
ve fiber ¢ap1 kullanilan ¢6zeltinin 6zelliklerinden (molekiil kiitlesi ve viskozite, yiizey
gerilim kuvveti, ¢dzeltinin iletkenligi, dielektrik sabiti, ¢dziicii uguculugu, Iletkenlik),
elektro egirme islemi sirasinda kullanilan parametrelerden (uygulanan voltaj, ¢ozeltinin
akis hizi, igne ucu toplayict arasindaki mesafe, toplayici, igne ucu ¢api vs.) ve sicaklik-
nem gibi ¢evresel etkenlerden etkilemektedir. Etkileyen parametreler ile optimum sartlar
belirlenerek, fiber tiretiminde yiiksek [ faz i¢erigine sahip fiber matlar elde edilebilir.

Polimer piezoelektrik malzemeler s6z konusu oldugunda, PVDF en iyi bilinen ve
iizerinde en ¢ok calisilan malzemedir. Dokunmatik sensorler, titresim enerjisi toplama,
ses doniistiiriiciiler ve atalet sensdrleri, piezoelektrik polimerlerin genellikle kullanildig:
bircok uygulamadan sadece birkagidir. Piezoelektrik dokunmatik sensorler, yalnizca
nesneye dokunarak sicaklik, sekil, yumusaklik, basing ve kuvvet gibi fiziksel nicelikleri
algilayabilir. Enerji talebinin ve ihtiyacinin siirekli artmasi ve mevcut enerji

kaynaklarinin hizla tiikenmesi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi giderek
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artmakta ve polimer piezoelektrik malzemeler kullanilarak enerjisi hasadi konusunda ¢ok
sayida calisma ve kesif yapilmaktadir. Polimer piezoelektrik malzemeler, mekanik olarak
esnek olduklart icin enerji hasadinda seramiklere gdére daha uzun Omiirliidiir ve
arastirmalar, yiiksek titresimlere kars1 daha direngli olmasinin yani sira, diisiik frekansh

titresimlerden enerji hasadinin yapilabilecegini gostermektedir (Akgiin, 2018).

1.5. Deneysel Tasarim Metodu

Deney, bilim adamlar1 ve miihendisler de dahil olmak {izere tiim bireyler
tarafindan gergeklestirilen kimya, biyoloji tarim, tip, sosyal bilimler, endiistriyel
faaliyetler gibi c¢esitli alanlarda uygulamalar iceren en yaygin eylemlerden biridir.
Deneyler, temel veya karmasik bir iirlin veya prosediirden olusan bir sistemi anlamak
ve/veya gelistirmek i¢in yapilir. Deney, yalnizca yeni iiriinlerin ve siireglerin yaratilmasi
icin degil, aynm1 zamanda halihazirda var olanlarin kalitesinin artirilmasi i¢in de
bagvurulan bir yaklagimdir. Herhangi bir deneyde arastirmaci, sisteme dahil edilen
degiskenlerin iirlin veya siirecin sonuglari veya performanst {zerindeki etkisini
belirlemeye calisir ve arastirmaci daha sonra ¢alismaya girdi olan degiskenler icin en
uygun girdi degisken ayarlarini belirler.

Endiistriyel ve bilimsel arastirmalardaki geleneksel yaklasim, gbzlemlenen bazi
fenomenleri aciklamak icin gelistirilebilecek teorileri kontrol etmek ve dogrulamak i¢gin
deneme yanilma yontemlerini kullanmaktir. Bu, olumlu sonuglar olmaksizin uzayan
deneylerle sonuglanabilir. Yaklasimlardan bazilari, her seferinde bir parametre
kullanarak, birden ¢ok faktorle denemeler yapmay1 icermektedir. Bu yaklagimlar yerine
deneyi istatistiksel olarak tasarlamanin temel nedeni, miimkiin olan en diisiik maliyetle
net sonuglar iiretmektir. Istatistiksel olarak tasarlanmis deney, ele alman problem
iizerinde etkisi oldugundan siiphelenilen tiim olas1 degiskenlerin/faktdrlerin eszamanl
olarak degerlendirilmesine izin verir ve bu nedenle, etkilesim etkileri mevcut olsa bile,
ana faktorlerin gecerli bir degerlendirmesi yapilabilir. Arastirmaci, istatistiksel olarak
tasarladig1 deney tasarimi ile sinirli sayida deneyden kendisini istenen sonuglart iiretecek
bilesenlerin optimal kombinasyonuna gétiirecek onemli yonleri belirleyebilecektir.
Deneysel sonuclarin tasariminda ve analizinde kullanilan istatistiksel ilkeler, etkilerin
objektif bir temelde tarafsiz bir sekilde degerlendirilmesini saglar. Tasarimda kullanilan
istatistiksel kavramlar, deneylerden elde edilen sonuglarin istatistiksel olarak

dogrulanmasi i¢in temel olusturur (Krishnaiah ve Shahabudeen, 2012).
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Deney tasarimi olusturulurken ilk 6nce adimlar olusturulmali, deneyin amaci ve

kapsamini agik¢a tanimlamalidir. Bu kapsamda adimlar su sekilde siralanabilir:

1. Problemin belirlenmesi

2. Farkhi faktorlerin sonu¢ ve iriin performans: {izerindeki etkilerinin
degerlendirilebilmesi i¢in faktor ve seviyelerin belirlenmesi,

Cevap deger olarak kullanilacak sonug verilerinin ortaya konmasi,

Deneysel tasarim yonteminin se¢ilmesi,

Deneylerin gergeklestirilmesi,

Deney sonucunda elde edilen verilerin analizlerinin yapilmasi,

A

Analizlerin yorumlanarak sonug¢ ve dnerilerinin ortaya konulmasi.

Deneysel tasarim yonteminin belirlenerek deneysel ¢aligmalarin yapildig: tasarim
icin elde edilen verilerin analizlerini gergeklestirmek i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur.
Burada sonugclarin objektif olmasi i¢in varyans analizi, normal dagilim, artiklarin analizi,
F-Test gibi test ve analiz yontemleri ile verilerin analizinde istatistiksel yontemler

kullanilir.

Varyans analizi

Ronald Fisher tarafindan 1930'da tarimsal deneylerin sonuglarini degerlendirmek
iizere gelistirilmis olan varyans analizi (ANOVA), deneysel verileri yorumlamada ve
analiz etmede kullanilan istatistiksel bir yaklasimdir. ANOVA, test edilen gruplarin
ortalama performansinin degisme derecesini belirlemek ve yanit degerindeki bu
varyasyona katkida bulunan faktorleri bulmak i¢in kullanilir. Varyans analizi, 6ncelikle
farkli gruplarin her biri i¢in sonu¢ degiskenlerinin karelerinin toplamina odaklanir. Bu,
aragtirmacilarin yalnizca toplam varyanslar1 degil, ayn1 zamanda deneyde kullanilan her
bir faktoriin katkisini ve faktorler arasindaki etkilesimleri hesaplamasina olanak tanir.
Ardindan, degisikliklerin sisteme katki ylizdesini hesaplar ve en uygun faktor/parametre

tasariminin se¢ilmesini miimkiin kilar (Roy, 2010).

Sinyal giiriiltii oram
Sinyal giiriiltli orani, deney tasarimlarinda kontrol edilemeyen faktorlerin (gtirtiltii
faktorleri) etkilerini en aza indirerek bir {iriin veya siiregteki degiskenligi azaltan kontrol

faktorlerini belirlemek i¢in kullanilan bir saglamlik 6l¢iisiidiir. Kontrol faktérleri, kontrol
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edilebilen tasarim ve proses parametreleridir. Glirtltii faktorleri, iiretim veya iiriin
kullanimt sirasinda kontrol edilemez, ancak deneyler sirasinda kontrol edilebilir. Sinyal
giiriiltli oran1 biiyiikse, standart sapma ile dl¢iilen giiriiltiiye gore sinyalin biiytkligi
biiyiiktiir ve o zaman giiriiltii faktorlerinin etkilerini en az oldugu sinyalin ise anlaml

oldugu kabul edilir (Roy, 2010).

Normal olasilik dagilim grafigi

Normal olasilik grafigi bir veri setinin yaklasik olarak normal dagilip
dagilmadigin1 degerlendirmek i¢in kullanilan grafiksel bir tekniktir. Veriler, noktalarin
yaklagik bir diiz ¢izgi olusturmasi gerektigi sekilde, teorik bir normal dagilima kars
cizilir. Bu diiz ¢izgiden sapmalar, normallikten sapmalar1 gdsterir. Ayrica noktalara diiz
bir ¢izgi cizilerek bu eklenen ¢izgi, referans ¢izgisi olarak kabul edilir. Noktalar bu hattan
ne kadar farklilik gdsterirse, normallikten sapmanin gostergesi o kadar biiyiik olur

(Heckert ve ark., 2002).

1.5.1. Taguchi deney tasarimi yontemi

Tam faktoriyel tasarim, farkli seviyelerdeki tiim olast parametrelerin
kombinasyonlarinin degerlendirildigi bir deneysel tasarim yontemidir. Tam faktoriyel
tasarim ile gerceklestirilen deney son derece etkin olmasina ve saglam istatistiksel
temellere dayanmasina ragmen, parametre sayisi ve seviyeler arttik¢a yapilmasi gereken
deney sayisinin artmasi ile yonetilemez duruma gelir. Cesitli malzeme gruplar1 ve
degiskenleri, proses ayarlar1 ve ¢cevresel etkenler gibi faktorleri de géz oniine aldigimizda
yapilacak ¢ok sayida deneme hatali deneysel sonuglara sebep olacaktir.

Dr. Genich Taguchi, deney tasarimi siirecinde ortogonal dizilerin kullanilmasini
oneren ve ortogonal dizi deney caligmalarinin tasarimini daha kolay hale getiren dogrusal
grafik kavramini ortaya atan kisidir. Uretim kontrolii ve ¢ikt1 performansi optimizasyonu
ile ilgili basar1 saglamay1 hedefleyen Taguchi yontemi, varyans indirgemesi {izerine
odaklanarak istatistik ve miihendislik ¢caligmalarina 6énemli bir katki saglamaktadir. Bu
tasarim, yeterli istatistik bilgisi olmasa bile miihendisler ve bilim adamlar1 tarafindan
basit olmalar1 ve farkli diizey sayilarina sahip ¢ok sayida faktor iceren daha karmasik
deneylere kolayca uyarlanabilmeleri sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir. Taguchi deney tasarima,
istenen bilgi ve veriyi miimkiin olan en az sayida deney ile yeterli hassasiyet ve
tekrarlanabilir sonuglar saglamalar1 sebebiyle parametrelerin sonuca olan etkisi ve

optimizasyon c¢alismalarinda tercih edilmektedir (Krishnaiah ve Shahabudeen, 2012).
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Cizelge 1.1°de tam faktoriyel deney tasarimi ile Taguchi deney tasarimlar1 deney sayilari

bakimindan kiyaslayan bir tablo verilmistir.

Cizelge 1.1. Tam faktoriyel ile Taguchi deney tasarimlarinin deney sayilari bakimindan kiyaslamasi.

Parametre sayisi

Seviye sayisi Deney sayisi

Tam faktoriyel Taguchi

3 2 8 4
7 2 128 8
15 2 32,768 16
4 3 81 9
13 3 1,594,323 27

Bir tiir kesirli faktoriyel tasarim olan Taguchi yonteminde ¢ok sayida parametre

ve seviyelerin hem zaman hem de maliyet agisindan sagladigi pozitif katki Cizelge 1.1°de

verilen tabloda da goriilmektedir. Tam faktdriyel tasarimda oldugu gibi her parametre ve

seviye degistirilerek tek tek deney yapmak yerine es zamanli degistirmeler ile deney

sayisin1 azaltan Taguchi yoOnteminde ortogonal diziler kullanilmaktadir. Taguchi

tasarimlari, faktorlerin yanit ortalamasi ve varyasyon iizerindeki etkilerini tahmin eden

ortogonal diziler kullanir. Ortogonal bir dizi, tasarimin faktor seviyelerinin esit olarak

agirliklandirilacag: sekilde dengelendigi anlamina gelir. Bu nedenle, her faktor diger tiim

faktorlerden bagimsiz olarak degerlendirilebilir, dolayisiyla bir faktoriin etkisi farkli bir

faktoriin tahminini etkilemez. Ortogonal dizi tasarimlar1 dncelikle ana etkilere odaklanir.

Cizelge 1.2. Parametre ve parametre seviye sayilarina gore kullanilabilen ortogonal tasarimlar.

Tasarim 2 Seviye 3 Seviye 4 Seviye 5 Seviye
L4 2-3

L8 2-7

L9 2-4

L12 2-11

L16 2-15

L16 2-5

L25 2-6
L.27 2-13

L32 2-31

Ortogonal diziler genellikle Lx(y”) olarak gosterilen ortogonal dizilerde; x toplam

gerceklestirilecek deney sayisini, y parametrelere ait kullanilacak seviyelerin sayisini ve

z ise parametre sayisini temsil etmektedir.

Sistematik bir yaklasimla Taguchi deney tasariminda su adimlar takip edilir

(Antony ve ark., 2006):
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1. Problemin belirlenmesi,

2. Yanit deger olarak belirlenecek olan kalite ¢iktisinin belirlenmesi,

3. Yanit degeri etkileyecegi diistiniilen daha 6nceki ¢aligmalar, literatiir taramast,
deneyim veya Ornekleme c¢aligmalari {izerinden tasarim ve proses
parametrelerinin belirlenmesi,

4. Tasarim ve proses parametrelerinin kontrol, sinyal ve giiriiltii faktorleri olarak
smiflandirilmasi: Kontrol parametreleri, standart kosullar altinda oldukca
kolay bir sekilde kontrol edilebilenler, giiriiltii faktorleri ise normal veya
standart kosullar altinda kontrol edilemeyen veya kontrol edilmesi gii¢
olanlardir. Sinyal faktorleri, siire¢ ayar1 veya ayarlamalari igin
kullanilanlardir.

Tasarim ve proses parametrelerine ait seviyelerin sayisinin belirlenmesi,

Varsa parametreler arasindaki etkilesimin tanimlanmasi,

Parametre ve seviye sayilarina uygun ortogonal dizinin belirlenmesi,

CElEF ©N i

Yanit deger olarak belirlenen kalite c¢iktistna uygun formiilasyonun
belirlenmesi: Daha kiigiik daha iyi, biiyiik daha iyi ve nominal en iyisi
seceneklerinden amaca uygun formiil kullanilir.

9. Deneylerin gerceklestirilmesi,

10. Istatistiksel analizin yapilarak en iyi parametre ve seviyelerin belirlenmesi ve
tahmin degerinin hesaplanmasi: Etki derecesine ait verilerin kontrolii ve
gdzlemi icin sinyal giiriiltii oranlari, Taguchi tarafindan Onerilen yardimci
tablolar ve yanit diyagrami

11. Dogrulama deneyinin yapilmasi: Tasarim parametrelerinin optimal ayarlarini

dogrulamak ve deneyle elde edilen optimal kosulun iiriin kalitesinde, verimde

veya performansta gergekten bir iyilesme saglayip saglamadigini gérmek i¢in
bir dogrulama deneyi gergeklestirilir. Ote yandan, tatmin edici olmayan

sonuglar elde edilirse, sorunun daha fazla aragtirilmasi gerekebilir.

Sistematik bir yaklasim ile yukarida belirtilen adimlarin takip edilmesi sonucunda
gerceklestirilen deneysel ¢alisma veya kalite tiretim yOnetimini etkileyecek parametreler,
parametrelerin sonuca olan etki derecesi, optimum sonuca ait parametre ve seviyeler

belirlenebilecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Pierre ve Jacques Curie kardesler 1880 yilinda, piezoelektrik etki {izerine
yaptiklar1 deneysel calisma ile bazi1 kristallerin (turmalin, kuvars, topaz, seker kamisi ve
Rochelle tuzu) belirli yonlerde mekanik gerilime maruz birakildiginda yiizeylerinin bazi
kisimlarinda pozitif ve negatif yiikler gdsterdiklerini ve bu yiiklerin basingla orantili
olarak degistigini kesfetmislerdir. Yaptiklar1 deney ile dogrudan (direkt) pieozoelektrik
etki sergiledigini ilk defa raporlayan Curie kardeslerden sonra, 1881 yilinda Lippmann
termodinamik ilkeler temelinde ters pieozoelektrik etkiyi matematiksel olarak gdstererek
literatiire 6nemli bir katkida bulunmustur (Tichy ve ark., 2010; Qin, 2012).

Piezoelektrik malzemelerin kesfi ve bu alandaki calismalarin artmasi ile
piezoelektrik cihazlarin iretilmesi konusunda hizli bir gelisme kaydedilmis ve yeni
alanlardaki ¢aligmalar1 da beraberinde getirmistir. Kursun Zirkonyum Titanat (PZT)
seramikler gibi piezoelektrik seramiklerin 1950’lerde kesfi ile malzemelerin
piezoelektrik ve fiziksel Ozelliklerinde verimlilik artmistir (Furukawa ve ark., 1979;
Galassi ve ark., 2000). PZT seramikler iizerine malzeme bilimi ve miihendislik
alanlarinda sayisiz arastirma ve g¢aligmalar yapilmis ve en yaygim olarak kullanilan
piezoelektrik malzemelerden biri olmustur. Fakat ytliksek oranda icerdigi Pb bileseninden
kaynakl 6zellikle kalsinasyon ve sinterleme proseslerinde yiiksek sicaklikta ugucu hale
geldigi icin ¢evre kirliligi ve insan sagligina olabilecek etkilerinden ve bu baglamda
getirilen yasal kisitlardan dolayr Pb icermeyen alternatif malzemeler kullanarak
piezoelektrik malzemelerin liretimi lizerine ¢aligmalara yonelim giderek artmistir (Panda,
2009). BaTiOs3, Bip.sNag s, KNbO3, NaTaOs3 vb. gibi kursunsuz piezo seramik malzemeler
aragtirtlmistir. Bu seramiklerin PZT seramiklere kiyasla nispeten biiylik piezoelektrik
sabiti gOsterse de ana dezavantajlar genellikle diisiik Curie sicakliklart (T¢), kutuplama
islemlerindeki zorluklar ve diigiikk bagil yogunlugu oldugu belirtilmistir (Panda, 2009;
Panda ve Sahoo, 2015).

2.1. Film Malzemeler Uzerine Yapilan Cahismalar

Japon bilim insan1 Heiji Kawai 1969 yilinda PVDF polimeri iizerinde yapmis
oldugu calismada malzemenin piezoelektrik 6zelligini kesfetmistir. Bu kesfin ardindan
seramik malzemelere kiyasla daha esnek yapiya sahip polimer piezoelektrik
malzemelerin, seramik piezoelektrik malzemelere goére bir¢ok avantajinin oldugu

goriilmiis ve popiiler hale gelmistir (Kawai, 1969).
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En sik kullanilan piezoelektrik polimer malzeme olan PVDF, elektronik
teknolojisi (sensorler) (Elnabawy ve ark., 2021; Yuan ve ark., 2021), biyomedikal
(Mokhtari ve ark., 2021), enerji hasad1 (Rocha ve ark., 2009; Vatansever ve ark., 2011;
Chamankar ve ark., 2020) gibi bircok alanda c¢alisilmakta ve uygulamalarda
kullanilmaktadir.

Proses kosullarina bagl olarak, yar1 kristal PVDF bes farkli kristal fazdan olusur:
a, B, 0,y ve € (Barstugan ve ark., 2019). Bunlar arasinda termodinamik olarak daha kararli
olan B fazi, paralel dipolar momentleri ve istiin piezoelektrik tepkisi nedeniyle 6ne
cikmaktadir (Jahan ve ark., 2017). Piezoelektrik nanojeneratdriin performansini en iist
diizeye ¢ikarmak i¢in PVDF malzemesinde yiiksek bir B faz icerigine ihtiya¢ vardir. Bu
nedenle, PVDF'nin B faz igeriginin arttirilmasi, malzemenin 6zelliklerini iyilestirmek igin
kritik 6n kosullardan biridir.

PVDF, ¢esitli iiretim teknikleri kullanilarak bir dizi kristal formda iiretilebilir ve
kristal formlar germe (Li ve ark., 2014), yiiksek elektrik alan polarizasyonu (Liu ve ark.,
2016), epitaksiyel biiyiime (Vu ve ark., 2021), tavlama (Satthiyaraju ve Ramesh, 2019)
ve yavas sogutma (Chen ve ark., 2019) vb. gibi fiziksel ve kimyasal bir takim islemlerle
birbirine doniistiiriilebilir.

PVDF’in piezoelektrik etkisini artirmak i¢in kompozit malzemelerin iiretimi
iizerine de ayrica ¢aligmalar yapilmistir. Kitayama ve Sugawara 1972 yilinda Japonya’da
diizenlenen IEEE (Institute of Electrical and Electronics Engineers) konferansinda
piezoseramik polimer kompozitler iizerine ilk ¢alismay1 raporlamiglardir. PZT tozu ve
PVDF'den yapilan sicak haddelenmis kompozitlerle ilgili yaptiklar1 c¢alismada
malzemenin PVDF'ye benzer bir esneklige sahip ve PVDF'den daha yiiksek piezoelektrik
performans elde edildigini raporlamislardir (Uchino, 2017).

Bir bagka c¢aligmada, PVDF ve baryum titanat, farkli agirlik fraksiyonlarinda
karigtirilarak kizilotesi spektrumlari incelenmistir. PVDF'in o formuna karsilik gelen
absorpsiyon pik genliklerinin 6nemli l¢iide azalirken, PVDF'in 3 formuna karsilik gelen
absorpsiyon pik genliklerinin 6nemli Sl¢iide arttirildigi raporlanmistir (Muralidhar ve
Pillai, 1986).

Soliisyon dokiim metodu ile iiretilen PVDF piezoelektrik malzemelerde yiiksek
oranda polar olmayan o fazinin en ¢ok tercih edilen yontemlerden mekanik gerdirme ile
kristal yap1, molekiil zincirlerinin yonii boyunca tek eksenli yonelimi saglamak amaciyla
cekerek ya da uzatarak o fazi B fazina doniistiiriiliir. Farkli sicakliklarda gerdirme islemi

ile PVDF’in o fazindan B fazina doniisiimiiniin arastirildigi bir ¢alismada farkli ¢ekme
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oranlarinda dokiim yontemi ile {iretilmis film malzeme tek eksenli olarak gerdirilmistir.
Numuneler incelendiginde maksimum 3 fazi igerigine 80 °C derecede ve en yiiksek germe
oraninda ulasildig: belirtilmistir (Sencadas ve ark., 2009).

Bir diger ¢ok tercih edilen yontem olan kutuplamada ise curie sicakliginin altinda
belirli bir elektrik alani uygulayarak dipol momentleri belirli dogrultuda tek eksenli
yonelimi saglamak amaciyla yonlendirerek o fazinin  fazina doniisiimii saglanir. 1991
yilinda, yiiksek sicakliklarda PVDF filmlerinin aynit zamanda hem gerdirerek hem de
kutuplama islemi gergeklestirilerek yapilmis olan ¢aligmada, o giine kadarki yapilmis
caligmalara kiyasla daha yiiksek piezoelektrik sabitinin elde edildigi ve analizler
sonucunda da kutuplama islemi yapilmamis numunelere kiyasla daha yiiksek B fazina
sahip film malzemelerin iiretildigi belirtilmistir (Kaura ve ark., 1991).

Piezoelektrik ¢alismalarinda ayrica yalnizca sicak presleme, mekanik gerdirme,
1s1l islem ya da kutuplama ydntemlerini uygulamak yerine, gesitli katki maddeleri
kullanarak olusturulmus kompozit film malzemelerindeki c¢esitli uygulamalarda
bulunarak piezoelektrik Ozellikteki degisimler {izerine calismalar yapilmistir. Ataur
Rahman ve ark. (2013) dokiim yontemi ile hazirladiklar1 PVDF, PVDF/GO ve termal
olarak indirgenmis PVDF/rGO kompozit filmler tireterek kullanilan katki malzemeleri ve
uygulamalarinin malzeme tiizerindeki davranis 6zelliklerini incelemislerdir. Agirlik¢a
%0.1 GO kullanimu1 ile B faz iizerine iyi bir etki olmasini bekledikleri ¢calismada, 2 adet
GO katkili PVDF film ve 1 adet katkisiz PVDF film belirlenen kosullarda hazirlanmistir.
GO katkili filmlerden bir tanesi 150 °C’de 2 saat siiresinde sicak preste tutularak termal
olarak indirgenmis PVDF/rGO kompozit film elde edilmistir. Yapilan analizler ve
incelemeler neticesinde pikten pike c¢ikis voltaj degerleri PVDF/rGO icin 1.3V,
PVDF/GO i¢in 0.9 ve PVDF i¢in ise 0.7V olarak bulunmustur. Bu sonuglar
gostermektedir ki; GO katkisi, limitli ancak iyi bir katki saglarken, termal olarak
indirgenmis PVDF/rGO ¢ok daha iyi bir etki gostermektedir.

Grafen kullanarak PVDF’in piezoelektrik 6zelliginin gelistirilmesi i¢in Alamusi
ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, agirlikca 9%0.0 ile %0.2 araliginda degisen
indirgenmis grafen oksit kullanarak dokiim yontemi ile kompozit film malzemeler
iretmislerdir. Film malzemelere 60 °C’de yaklasik %400-500 oraninda uzama
saglayacak sekilde ¢ekme islemi uygulanmis ve sonrasinda adim adim (step-wise)
kutuplama yontemi ile maksimum 60 MV/m elektrik alani ile kutuplanmistir.
Piezoelektrik 6zelligi degerlendirmek i¢in, PVDF/rGO nanokompozit filmlerinin ¢ikis

voltajlar1, kapsamli deneysel titresim testleri ile Sl¢iilmiistiir. Deneysel sonuglar, agirlikca
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%0.05 rGO katkilt PVDF/rGO nanokompozit filmin, saf PVDF filmin yaklasik 3 kati
kadar yiiksek c¢ikis voltajina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, rGO igeriginin
agirhikga %0'dan agirlikca %0.2'ye artmasiyla, ¢ikis voltajiin agirlikga 9%0.05'te
maksimum noktay1 gordiigii ve burada bir tepe olusturma egiliminde oldugu belirtilmistir.

Ning ve ark. (2013) c¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) kullanarak
PVDF’in piezoelektrik 6zelliginin gelistirilmesi i¢in yaptiklari ¢calismada, agirlik¢a %0.0
ile %0.3 arasinda degisen MWCNT katkili kompozit film malzemeleri dokiim yontemi
ile tiretmiglerdir. Film malzemelere 60 °C’de yaklasik %400-500 oraninda uzama
saglayacak sekilde ¢ekme islemi uygulanmis ve sonrasinda adim adim (step-wise)
kutuplama yontemi ile maksimum 60 MV/m elektrik alani ile kutuplanmistir.
Piezoelektrik 6zelliklerini degerlendirmek icin, nanokompozit filmlerin ¢ikis voltajlar
kapsamli deneysel titresim testleri ile Sl¢iilmiistiir. Deneysel sonuglar, agirlikca %0.05
MWCNT katkilt nanokompozit filmin, diger oranlardaki MWCNT katkili kompozit
filmlere kiyasla daha yiiksek ve saf PVDF filminkinden yaklasik iki kat daha ytiksek ¢ikis
voltajina sahip oldugunu gostermektedir. Katki i¢eriginin agirlikca %0.05’ten daha fazla
oldugu durumlarda ¢ikis voltajinda diisiis goriildiigii, ayrica p faz kristalizasyonunu da
dogrudan etkiledigi ¢alismada belirtilmistir.

Wu ve ark. (2019a), PVDF’in kopolimeri olan poliviniliden floriir ve trifloroetilen
(PVDF-TrFE) kopolimerine cesitli oranlarda indirgenmis grafen oksit katkilayarak
kompozit film malzemeler dokiim yontemi ile iiretmislerdir. Daha Once yapilmis
caligmalardan farkli olarak film malzemelere 65 °C’de %500 oraninda uzama saglayacak
sekilde ¢ekme islemi uygulanmis ve hemen sonrasinda ikinci kristalizasyonun saglanmasi
icin malzemeler vakum kurutma firininda 1 saat siiresince 127 °C’de 1si1l isleme
tutulmustur. Son olarak adim adim (step-wise) kutuplama yontemi ile maksimum 60
MV/m elektrik alaninda malzemeler kutuplanmistir. Calismada, diisiik oranda rGO
kullanilmasinin kristallik derecesi lizerinde bir etkiye sahip olmadigi ve ayrica uygulanan
1s1l iglemin kristallik {izerine etkisinin sinirlt oldugu belirtilmistir. Sicak pres
uygulamasinin ise kristallik derecesinde énemli bir rol oynadigi vurgulanmistir. Cikis
voltaji lizerine yapilan degerlendirmede ise en iyi degere agirlikca %0.15 rGO
kullanildig1 kompozit film malzemede 12.43 V cikis voltaji degerine ulagilmistir ki bu
katkisiz saf PVDF-TrFE’e gore (6.10 V) yaklasik 2 kat daha iyi bir sonugtur.

Mishra ve ark. (2020), dokiim yontemi ile hazirladiklar1 ¢esitli oranlarda
kullandiklar1 katki malzemeleri ile PVDF, PVDF/GO ve termal olarak indirgenmis

PVDF/rGO kompozit filmler lireterek bu malzemelerin B faz1 yiizdelerindeki degisimleri
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kiyaslamiglardir. Diger calismalardan farkli olarak bu calismada kompozit film
malzemelere kutuplama iglemi uygulanmamis olup yalnizca 1’e 1, 1’e 2 ve 1’e 3 oraninda
germe saglayacak sekilde 150 °C’de sicak pres uygulanmistir. Calismada ayrica ¢ikis
voltaji degerleri Olglilmemis olup B fazi lizerinden degerlendirmeler yapilmistir.
Bulgulara gore elde edilen sonuglar su sekilde raporlanmistir; 1’e 2 oraninda ¢ekmenin
uygulandig1 kompozit film malzemelerde en iyi B faz oranimna (PVDF/GO igin %86 ve
PVDF/rGO i¢in %84) ulasilmistir.

Gaur ve ark. (2015) tarafindan yapilan calismada, SiO» nanoparcaciklar ile
dokiim yontemi ile iiretilen PVDF filmlerinin morfoloji, kristal yapi, termal kararlilik ve
dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Caligmada kiitlece ¢esitli oranlarda SiO; ile katkilanan
film malzemelere 1sil islem, ¢ekme gibi ek olarak islem uygulanmamistir. Yiizey
morfolojisi incelendiginde kullanilan katki malzemesinin homojen bir dagilim gosterdigi
ve PVDF iizerinde bulunan gozeneklerin SiO; oranmi arttik¢a kapandigi gozlenmistir.
Kristal yap1 incelendiginde, SiO> oranmin artmasi ile PVDF’in kristalliginde diisiis
gbzlenmis bunun agiklamasini ise daha 6nce yapmis olduklart ZnO (Gaur ve Rathore,
2015) ve BaTiOs; (Gaur ve ark., 2014) calisma ile baglanti kurarak, pargaciklarin PVDF
kristal yapilarin biiylimesini engellemesi olarak agiklamiglardir. Bu engellemenin
sebebinin Si ve SiOxmnin oksijeni ile PVDF'nin florini arasinda kristal olusumunu
kisitlayan ve amorfiteyi destekleyen bazi spesifik etkilesimlerden kaynakli olabilecegi
belirtilmistir. Ayrica B faza olan etkisi SiO; artmasi ile azaldigini ¢aligmada tablo halinde
sunulmustur. Termal olarak malzemeler incelendiginde, SiO- i¢eriginin artmasi ile erime
sicakliginin distiigii ve kristalizasyon sicakliginin arttigi goriilmiistiir. Son olarak
dielektrik 6zellikleri incelenmis ve SiO; igeriginin artmasi ile dielektrik kaybin arttig1 ve
elektriksel gegirgenligi (dielektrik sabiti) azaldig1 raporlanmistir. Calismada ¢ikis voltaji
ol¢timii yapilmamustir.

SiO2 katkilanarak dokiim yontemi ile tiretilen bir baska PVDF kompozit film
calismasinda Kar ve ark. (2015), kiitlece farkli oranlarda katki igeren GeOs
nanoparc¢aciklart/PVDF  ve SiO; nanoparcaciklart/PVDF nanokompozit filmleri
hazirlanmistir. Hazirlanan film malzemelere herhangi bir ek 1sil islem, ¢ekme veya
kutuplama gibi islem uygulanmamistir. Calisma, GeO> veya SiO, nanopargaciklarinin
katkilanmasinin, negatif yiikli nanoparcacik yiizeyi ile polimer arasindaki giiglii
etkilesimler nedeniyle PVDF'in § faz oraninda bir artisa yol agtigini ortaya koymustur.
Yapilan analizler neticesinde, GeOz’ye gore daha kiiciik boyuttaki SiOz’nin, PVDF

matrisinde daha homojen bir dagilim gosterdigi ve bu kii¢lik boyutun  fazini1 da olumlu
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yonde etkilemis olabilecegi belirtilmistir. Kiitlece %5’lik katki maddesinin eklendigi
durumda PVDF ile en iyi etkilesimin saglandigi ve GeO: i¢in % 60 B fazi ve SiO; i¢in
%65 B faz1 oranina ulasildig1 goriilmistiir. Termal a¢idan incelendiginde saf PVDF’e gore
katkilt PVDF kompozit filmlerin erime sicakliginda bir artis gbzlenmistir. Dielektrik
ozellik agisindan malzemeler incelendiginde ise maksimum dielektrik sabitine kiitlece
%15 katkinin kullanildig1 film malzemelerde ulasilmis olup saf PVDF e gore kiyasla
PVDF/GeO: i¢in yaklasik 2 kat ve PVDF/SiO; i¢in 3 kat daha biiyiik olarak bulunmustur.
Bu durum, SiO> nanopargaciklar1 ile PVDF matrisi arasindaki daha biiyiik araylizey
etkilesimleri, SiO2/PVDF filmlerinin GeO2/PVDF filmlerine kiyasla daha yliksek
dielektrik sabit degerine sahip olmasinin bir sonucu olarak ¢alismada yorumlanmistir.

Yangzhou ve ark. (2018) agirlik¢a farkli oranlarda nano boyutta SiO» katkilayarak
dokiim yontemi ile drettikleri film malzemelerin piezoelektrik 6zelliklerini
incelemislerdir. a-p faz doniisiim oranini artirmak ve P fazinin dipollerini yonlendirmek
amaciyla, film malzemelere, 60 °C’de yaklasik %400-500 oraninda uzama saglayacak
sekilde ¢ekme islemi uygulanmistir. Sonrasinda yaklasik 50 mikrometre kalinligindaki
film malzemelere adim adim (step-wise) kutuplama yontemi ile 0.5 kV-5 kV aralifinda
voltaj uygulayarak kutuplanmistir. Calismada agirlikca %0 SiO2, %2 SiO2 ve %2 SiO:
cekme islemi uygulanmis 3 malzemenin XRD analizi incelendiginde, katkisiz ve cekme
islemi uygulanmamis olan film malzemede a faza ait pik belirgin bir sekilde gézlenirken
B faza ait olan pikin goriilmedigi, ancak %2 SiO; katkili ve ¢ekme isleminin
uygulanmadig film malzemede ise  fazina ait belirgin bir pikin goriildiigii, o fazina ait
pikin ise daha az da olsa halen goriilmeye devam ettigi belirtilmistir. Cekme iglemi
uygulanmis %2 katkili SiO; filminde ise a fazina ait pikin kayboldugu ve B faza ait pikin
daha belirgin bir sekilde goriildiigli belirtilmistir. Bu durumda SiO, katkisinin  fazi
artirdigi, ek islemler ile a-f faz donligiimiiniin artirilabildigi gosterilmistir. Caligmada
titresim ile elektrik iiretim kapasiteleri incelenmis ve voltaj oranlarma goére bir
degerlendirme yapildiginda en yiiksek SiO> igerigine sahip %5’lik film malzemenin 1.7
voltaj degeri ile en iyi piezoelektrik ozellik gosterdigi, SiO» oranmnin artmasi ile
piezoelektrik 6zelligin arttig1 sonucuna ulagilmistir. Calismada 6zellikle SiO; igeriginin
agirlikga %5°1 gegmesi durumunda film malzemenin kirilganligin arttig1, cekme isleminin
uygulanamamasi gibi durumlarla karsilasildigindan uygun oranda katkinin eklenmesinin
onemli oldugu vurgulanmistir.

Film malzemelerin piezoelektrik etkisini incelemek tlizere bu tez calismasinda da

kullanilan bir baska katki malzemesi olan BN {izerine yapilan caligmalara ait
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literatiirlerde, bu katki malzemesinin sagladig1 yalitkanlik ve dielektrik etkisi {izerine
arastirmalar yapilmistir. Bu c¢alismalardan biri, Wang ve ark. (2020) tarafindan
gerceklestirilmis ve PVDF polimeri kullanarak {iretilen film malzemenin silikon karbiir
katkist ile termal iletkenliginin arttigt ve BN eklenmesi ile PVDF matrisini yalitarak
dielektrik kaybii azaltmasi ile dielektrik gecirgenliginin desteklendigi belirtilmistir.
Yapilan bu c¢aligmada iiretilen film malzemenin termal iletkenligine odaklanilmis ve
kullanim alanlarina gore dielektrik gecirgenligi incelenmistir. Calismada piezoelektrik
ozellik iizerine calisma yapilmadigi i¢in film malzemelere ¢ekme, 1sil islem veya
kutuplama uygulanmamis, [ faz veya ¢ikis voltaji {izerine bir degerlendirme
yapilmamigtir.

Kim ve ark. (2018a) insan viicudunun hareketlerini algilayan giyilebilir
elektonikler tlizerine yaptiklari ¢alismada, BN nano tabakalarini, Poli(dimetil siloksan)
(PDMS) polimeri ile katkilayarak seffaf, esnek ve biyouyumlu piezoelektrik sensor
olarak kullanilabilecek film malzemeler iiretmislerdir. Calismada BN kullanarak elde
edilmis olan BN nanotabakali katki malzemeler PDMS polimerine katkilanarak,
kompozit film malzemeler elde edilmistir. Elde edilen kompozit film malzemelere
yalnizca kutuplama islemi yapilmig ve 1 saat siiresince 3 kV/mm elektrik alan
uygulanmistir. Film malzemeler arasinda BN naotabakali katkili film malzemenin ¢ok
daha seffaf oldugu goriilmiis ve elektrik liretim kapasitesi incelenmistir. Maksimum 22 V
elektrik tiretim kapasitesine sahip olan film malzemeler, viicudun bazi bdliimlerinde
denenmis ve parmak ile 4 V, ayak basma ile 2.5 V gibi degerlere ulasildig1 belirtilmistir.

Film malzemelerin {iretimindeki polimer konsantrasyonu, katki orani vb.
parametrelerin deneysel tasarim metodu ile incelenmesi ve bu baglamda optimizasyon
caligmasina literatliirde simirli sayida kaynak ve ¢alismaya rastlanmaktadir. Deneysel
tasarim metodu kullanarak piezoelektrik film malzemelerin donen bir saft {izerinde
mekanik titresim etkisi ile maksimum elektrik iiretim kapasitesi iizerine bir ¢alisma
yapilmis ancak bu calismada piezoseramik filmlerin iiretimi veya katki orani gibi
parametreler ¢alisgiimamistir (Khameneifar ve ark., 2013).

Song ve ark. (2017), PVDF tabanli piezoelektrik enerji toplama cihazlarinin
konfigilirasyonunun, yliksek performansl piezoelektrik enerji toplama cihazlari i¢in bir
kriter olarak kullanilan ¢ikis gli¢ yogunlugunu nasil etkiledigini arastirmak i¢in analitik
sonuglara dayali olarak, konfigiirasyon optimizasyonu icin stratejiler gelistirmis ve
optimize edilmis bir cihaz modeli gelistirmislerdir. Analitik modelde kullanilan

yaklasimlar1 dogrulamak ve analitik modelden elde edilen model-performans iliskisini
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gostermek icin birlestirilmis sonlu eleman yonetimi simiilasyonu yaklasimi ile hem sonlu
eleman simiilasyonu hem de deneysel veriler, optimize edilmis cihaz ile yiiksek ¢ikis
giicli yogunlugunu karsilatirmiglardir. Bir diger ¢calismada ise Mohamed ve ark. (2014)
PVDF/ZnO kompozit film malzemelerinin hidrofobik 6zelligini etkileyen parametreler
ve bu parametrelerin optimum degerlerini belirlemek {izere deneysel tasarim
metodlarindan Taguchi tasarimini kullanmiglardir. Parametreler ZnO katki igerigi, PVDF
icerigi, spreyleme mesafesi ve Stearik asit icerigi olarak belirlenmistir. 4 faktor ve 3
seviyede (L9) ortogonal dizi Taguchi deneysel tasarim metodunu kullandiklari ¢aligmada
toplamda 9 adet deney ile su temas agisini etkileyen 6nemli parametreler ANOVA analizi
ile belirlenmistir. ZnO katki igerigi ve stearik asit i¢eriginin en etkili parametreler oldugu
bulunmustur. Bu literatiirde, FT-IR analizinde 3 faz1 i¢erigine bakilsa da deneysel tasarim

ile degerlendirilmemis ve piezoelektrik 6zellikleri incelenmemistir.

2.2. Fiber Matlar Uzerine Yapilan Calismalar

Nano-boyutta fiber matlar liretmek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden bir olan
elektro egirme ydnteminde, polimer ¢dzeltisine yiiksek voltaj uygulanir. igne ucundaki
elektrostatik kuvvet yiizey gerilimini yendiginde, Taylor konisi olusur ve bir siv1 jeti
halinde uzayarak igne ucu ile toplayici arasindaki potansiyel farktan dolayi jet sivisi, lif
formunda toplayici lizerinde birikir. Bu mekanizma, yiiksek elektrik alan polarizasyonu
ve yiiksek germe oranini birlestiren elektro egirme olarak aciklanabilir. Bu da ek bir islem
gerektirmeden yiiksek oranda B faz icerigine sahip malzemelerin {iretilmesine olanak
saglar (Oflaz ve Ozaytekin, 2022).

Rastgele yonlendirilmis elektro egirilmis nanofiber matlar, bir piezoelektrik giic
jeneratdrii olusturmak i¢in dogrudan kullanilabilse de iiretilen nanofiber malzemelerin
verimliligini ve B faz oranini arttirmak i¢in, polimer ¢ozeltisinin hazirlanmasi agamasinda
polimer konsantrasyonu, ¢Oziicii seciminin belirlenmesi vb., katki malzemeleri ve
oranlarinin belirlenmesi ve cogunlukla elektro egirme proses parametrelerini ayarlanmasi
iizerine ¢ok sayida caligma yapilmstir.

Shao ve ark. (2015) elektro egirme yontemi ile hazirlamis olduklart PVDF
nanofiber matlarin piezoelektrik ve B fazi oranlari iizerine polimer konsantrasyonu, fiber
mat kalinlig1 ve elektro egirme parametrelerinden uygulanan voltaj ile igne ucu toplayici
arasindaki mesafenin etkisini incelemislerdir. Fiber ¢ap kalinlig1 daha ince ve uniform
olan fiberlerin daha yiiksek B faz igerigine sahip oldugunu belirtmislerdir. Polimer

konsantrasyonu %20’nin altinda oldugunda, her ne kadar fiber kalinlig1 diisiik olsa da
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olusturulan fiber matlarda boncuksu yapilara rastlandigi, %20°nin tlizerindeki polimer
konsantrasyonlarda ise fiber kalmligmin arttigi belirtilmistir. B faz orami ve ¢ikis
voltajinin en yiiksek oldugu konsantrasyonun %20 oldugu belirtilmistir. Ayrica
uygulanan voltajin artmasi ile fiber ¢ap kalinliginin arttig1 fiber matlarda boncuksu
voltajdaki durumun aksine fiber ¢ap kalinliginin azaldig belirtilmistir. Son olarak fiber
mat kalmligimin 20 pm’den ince oldugu durumlarda bir kisa devrenin meydana geldigi,
20 pm’den 70 um’ye yiikseltilmesi ile hem voltaj hem de akim ¢ikiglarinin 6nemli 6l¢iide
arttigin1 ancak kalinligin daha da artmasi ile elektrik ¢iktisinin azaldigini bildirmislerdir.

Bir baska caligmada ise elektro egirme parametreleri 4 farkli grup olarak
belirlenmistir. Nanofiber mat kalinli§1 grubunda; elektrospin siiresi, ¢ozelti viskozitesi
grubunda polimer konsantrasyonu ve kullanilan ¢oziicii ¢iftinin orani, ¢ozelti miktar
grubunda; ¢ozeltinin akis hiz1 ve igne ucu ¢ap genisligi, germe grubunda ise igne ucu
toplayict arasindaki mesafe, uygulanan voltaj ve doner toplayicinin dénme hizi
parametreleri incelenmistir. Bu ¢alismada hangi grubun P fazi oranim en ¢ok etkiledigi
ve etki oranmin belirlenmesi amaglanmustir. I§ne ucu toplayici arasindaki mesafenin f
faz ylizdesi iizerinde %6.6 ile en yiiksek etkiye sahip oldugunu ve daha sonra doner
toplayicinin donme hizi, uygulanan voltaj ve ¢ozeltinin akis hizinin B-faz yiizdesine
strastyla %6,3, %5,9 ve %5,7'lik etkisinin oldugunu ve igne ucu toplayic1 arasindaki
mesafe, uygulanan voltaj ve doner toplayicinin donme hizindan olusan germe grubunun
B faz yiizdesi iizerinde en biiyiik etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir (Singh ve ark.,
2021).

Motamedi ve ark. (2017) elektro egirme metodunu kullanarak SEM analizi ile
fiber mat morfolojisi ve ortalama fiber ¢ap genisligine gore bir degerlendirme yaparak,
optimum sartlarda piezoelektrik polimer malzeme {iretmeyi amacglamiglardir. Bu
calismada polimer konsantrasyonu, uygulanan voltaj, igne ucu ile toplayici arasindaki
mesafe, polimer ¢ozeltisinin akis hizi ve ¢oziicli se¢imi gibi bagimsiz degiskenler
secilerek her bir parametre ayri ayri karsilastirmali olarak calisilmigtir. Calismanin
giivenli bir sonu¢ vermedigini ancak SEM analizine goére her bir parametrenin fiber
yapisina ve fiber cap genisligi lizerine fikir vermesi adina degerlendirilebilecegini
diisiinmekteyim. Caligma bulgulari su sekilde raporlanmistir. Polimer konsantrasyonunun
%10 olarak en diisiik oldugu durumda elektro spreyleme gozlenmis ve fiber yapiya
rastlanmamis, %?20’lik polimer konsantrasyonunda ise boncuksu yapi goézlenmistir.

Konsantrasyonun biraz daha artirildig1 %25 seviyesinde ise boncuksu yap1 her ne kadar
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gozlenmese de uniform yapida bir fiber yapinin olusmadigr ve %30’luk en yliksek
konsantrasyonda {iiretilen nanofiber matin ¢ok daha uniform yapida oldugu ancak, fiber
cap genisliginin %25 polimer konsantrasyonda iiretilen nanofiber mata gore daha yliksek
oldugu belirtilmistir. Diisiik voltajda fiber ¢ap genisliginin daha kiiclik oldugu ve
uygulanan voltajin lif uzamasina ve solvent buharlagsmasina dogrudan etkisi oldugundan
boncuk olusumunda etkili oldugu vurgulanmustir. Igne ucu ile toplayici arasindaki
mesafenin fiber morfolojisi ilizerinde kayda deger bir etkisinin olmadigi, polimer
cozeltisinin akis hizinin ise artmasi ile fiber ¢ap genisliginin arttigi, solvent secimi
konusunda da ¢oziicii ¢ifti icinde asetonun kullanilmasinin ¢oziicliyli daha ugucu hale
getirdigi ve burada ¢ap kalinligindan daha ziyade B faz icerigine bakilmasinin 6nemi
raporlanmustir.

Son yillarda polimer matrisine grafen, grafen oksit, SiO> vb. katki malzemesinin
eklenmesiyle B faz oranmnin artirilmas: dolayisiyla piezoelektrik performansinin
artirtlmas1 ve dayanimi yiiksek, enerji iiretim performansi daha iyi nanofiber mat
iiretilmesi iizerine ¢esitli calismalar yapilmaya baglanmistir. Abbasipour ve ark. (2017)
farkli morfoloji ve konsantrasyonlardaki grafen oksit, grafen ve halloysit nanotiip
malzemelerini PVDF polimerine katkilayarak piezoelektrik etkisi iizerine ¢alisma
yapmiglardir. Elektro egirme metodu kullanilarak hazirlanan nanofiber PVDF matlarin 8
faz oranlar1 grafen oksit katkili nanofiberlerde, katkisiz matlara gore %49’a kadar daha
fazla oldugunu raporlamiglardir. Grafen katkisinin daha diisiik oranda B fazini arttirdig:
ve ayrica kullanilan halloysit mineralinin kullaniminin daha ince fiber yapilarin
olusumunda katkisinin oldugunu belirtmislerdir.

Mokhtari ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismada, ZnO, CNT, LiCl, PANI katki
maddeleri, PVDF’e belirli oranda eklenerek B faz olusumu ve ¢ikis voltaj tiretimlerini her
bir katki malzemesini kiyaslamak amaciyla elektrospin metodu ile fiber malzemeler
iretilmistir. Elektrospin sartlarinin sabit tutuldugu bu caligmada gerilme dayanimu,
empedans, ¢ikis voltaji, B faz olusumu ve fiber ¢cap1 degerleri incelenmistir. Caligmaya
gore, en yiiksek B fazi ve en yliksek ¢ikis voltaj degeri 230 pm fiber cap genisligine sahip
CNT/PVDF’te gozlenmis ve buna bagli olarak cikis voltaji (0.9 V) da en yiiksek bu
malzemede gozlenmistir. Polimer ¢ozeltisine LiCl eklenmesi ile CNT katkisina kiyasla
cok daha diisiik fiber cap genisligine sahip (504 nm) fiber yapilar elde edilmistir. Daha
ince fiber yapilarin olugsmasi daya yliksek kopma esnemesine sebep oldugundan ve bu
ozelliginden dolay1 tekstil uygulamalarinda LiCl katkisini daha ilerideki ¢calismalar i¢in

tavsiye etmistir. 2020 yilinda yaptiklar1 caligmada ise Mokhtari ve ark. (2020)
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PVDF/LiCl elektro egirilmis nanofiber matlar {iretmigler ve bu matlarin piezoelektrik
performansi bir titresim ve darbe testi ile ¢ikis voltaji lizerinden incelenmislerdir. Bulguya
gore saf, yani katkisiz PVDF nanofiber matlara kiyasla, LiCl’nin katkilanmasiyla ¢ikis
voltaji 1.3 V’tan 5 V’a yiikseldigi raporlanmistir.

Sorayani Bafqi ve ark. (2015), elektro egirme metodu ile PVDF ve ZnO
nanoparcaciklarindan olusturulmus olan nanofiber matlarin yapilarinin ¢esitli analizler ile
incelemisler ve uygulanan voltaj, igne ucu toplayici arasindaki mesafe, ¢cozelti akis hiz
ve katki orani parametreleri lizerinden bir optimizasyon ¢aligmast yapmiglardir. Polimer
konsantrasyonunun %26, akis hizinin 0.5 ml/saat, igne ucu toplayici arasindaki mesafenin
15 cm ve uygulanan voltajin sabit 16 kV’da tutularak 3 farkli ZnO (kiitlece %0, %7 ve
%15) hazirlanan matlar incelendiginde B faz oranlarinda ve iiretilen ¢ikis voltaj
degerinde artis gOriilmiistiir. Sonuglar, ZnO nanopar¢aciklarinin PVDF nanofiber
matlarina ilave edilmesinin, katkisiz PVDF numunelerine kiyasla piezoelektrik
ozelliklerini gelistirdigini ve elektrik ¢ikisinin, katkisiz PVDF nanofiber mata kiyasla
(0.351 V) yaklasik 3.5 kat artirildigi (1.1 V) raporlanmustir.

Abolhasani ve ark. (2017), grafen katkili PVDF kompozit nanofiber matlar
hazirlamig ve bunlarin morfolojisi, kristalligi, polimorfizmi ve elektriksel ¢iktilar
incelenmistir. Nanofiberler, farkli grafen igerikleri ile elektro egirme teknigi kullanilarak
hazirlanmistir. Grafen katkili PVDF kristallerinin polimorfizmini degerlendirmek igin
DSC, FT-IR ve WAXD analizleri kullanildi. Az miktarda grafen (agirlikca %0.1)
ilavesinin nanofiberlerin B fazi olusumunu ve acik devre voltajin1 6nemli 6l¢iide
arttirdigin1 - gézlemiglerdir. Bununla birlikte, grafen igerigindeki artis, rastgele
yonlendirilmis nanofiberlerin elektrik ¢ikis voltajimi azaltmustir. Uretilen PVDF/grafen
nanojenerator’lin, parmak hareketini tam olarak senkronize etme yetenegine sahip oldugu
ve Urettigi elektrigin, 30 saniye boyunca ticari bir LED'i yakabildigini raporlamislardir.

Haddadi ve ark. (2017), PVDF c¢ozeltisine fakli miktarlarda nano boyuttaki
SiO2’in eklenmesiyle kompozit nanofiber matlarin mekanik, termal, morfolojik ve
piezoelektrik etkilerini arastirmistir. Sonuglar, SiO, miktarinin artmasiyla fiber ¢ap
genisliginde bir artis (yaklasik 125-350 nm) ve gerilme mukavemetinde yaklasik %459
gibi artig gosterdigini belirtmislerdir. SiO> katkisinin piezoelektrik 6zelligine olumlu
etkisi oldugunun vurgulandig1 bu calismada SiO;’nin PVDF’e oranla kiitlece % 0.5’
asmast durumunda P faz oraninda ve iiretilen ¢ikis voltaji degerinde bir diisiis goriildiigi,

ancak yine de katkisiz PVDF’e gore halen yiiksek degerlere sahip oldugu raporlanmaigtir.
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Barstugan ve ark. (2019), PVDF polimerine grafen ve 4 farkli poli-p-fenilen
benzobisoksazol (PBO) katkilayarak yaptiklar1 ¢alismada iiretilen kompozit nanofiber
matlarin termal dayanimi, yiizey morfolojisi ve elektrik iiretim kapasitesindeki degisimini
incelemislerdir. Calismada kullanilan 4 farkli PBO’ya gore FT-IR analizi sonucuna gore
hesaplanan [ faz1 oranlari, fiber ¢ap genislikleri ve termal dayaniklilig1 karsilastirilmistir.
Termal dayanim olarak katkisiz PVDF nanofiber matlara gore yaklagik 20 °C kadar arttig1
ve grafen kullaniminin bu dayanimi artirdig: belirtilmistir. Aliminyum folyo iizerindeki
0.06 mm kalinligindaki nanofiber mat ve bakir plaka iizerine dogrudan uygulanan 0.02
mm kalinligindaki nanofiber matlara basing uygulayarak iiretilen voltaj degeri
Ol¢iilmiistiir. Cikan sonuca gore 0.06 mm kalinligindaki numuneden 9.68 V ve 0.02 mm
kalinligindaki numuneden 60 V maksimum voltaj degeri 6l¢iildiigii raporlanmustir.

Yadav ve ark. (2020) kiitlece farkli oranlarda BN katkili PVDF c¢ozeltilerini
elektro egirme yontemi ile hazirladiklar1 kompozit nanofiber matlarinin piezoelektrik
ozelliklerini ve biyomekanik etki ile enerji hasadi kapasitelerini incelemislerdir.
Calismada elektro egirme parametreleri sabit olacak sekilde ¢ozelti akis hizi i¢in 0.8
ml/saat, igne ucu toplayici arasindaki mesafe i¢in 15 cm ve uygulanan voltaj i¢in 22 kV
degerleri secilmistir. Yapilan analizler neticesinde, en yliksek  faz oranina (%86) kiitlece
%0.4 BN katkili nanofiber matta ulasildigi, kiitlece %0.5 ve iizeri BN katkisi
kullanildiginda B faz oraninda diisiis goriildiigli belirtilmistir. Ortalama 250 nm ¢ap
genisligine sahip nanofiber matlarin goriintiileri incelendiginde ise, BN katkisinin artmasi
ile hem fiber ¢ap genisliginde artis hem de viskozitenin artmasina bagli olarak boncuksu
yapilarin olustugu sonucuna ulagilmistir. Optimum sartta iiretildigi belirtilen nanofiber
matin maksimum 68 V elektrik iiretim kapasitesine sahip oldugu belirlenirken, insan
viicudu hareketleri tizerinden denemeler yapilmis ve parmak vurma ile 5 V ayak basma
ile 98 V elektrik tiretildigi raporlanmstir.

Bir diger elektro egirme metodu ile hazirlanan, PVDF kompozit nanofiber mat
iiretimi ¢calismasinda, BN’den hazirlanan, BN nano tabakalar1 katki olarak kullanilmistir.
Elektro egirme parametrelerinin sabit tutuldugu ve yalnizca katki malzemesi ile katki
malzemesinin kiitlece farkli oranlar {izerine bir ¢alisma yapilmistir. BN nano tabakali
nanofiber matlarin diger katkili nanofiber mat malzemeye gore yiiksek P faz oranina
sahip oldugu, ayrica agrilikca %4 BN nano tabaka katkili nanofiber malzemenin
piezoelektrik kapasitesinde, katkisiz malzemelere gore %133 kadar bir iyilesmenin
saglandigi, parmak vurma ile 3V elektrik iliretim degerine ulasildigr belirtilmistir

(Sekkarapatti Ramasamy ve ark., 2021).
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Caligmalar degerlendirildigine genel amag, iiretilen fiber matlarin B fazi oranlar
ya da elektrik iiretim ¢ikis voltaj degerleri yani piezoelektrik kapasiteleri gesitli
parametrelerin degistirilerek artirilmasi1 amaclanmistir. Caligmalar, elektro egirme
sartlari, hazirlanan ¢ozeltideki polimer konsantrasyonu, kullanilan ¢oziicii ve ¢oziiciilerin
birbirine oranlar1 ve kullanilan katki malzemeleri ile oranlar1 iizerine olmustur.
Piezoelektrik 6zellik {izerine etki edebilecek ¢ok sayidaki parametrelerin optimizasyonu
bu dogrultuda dnem kazanmistir. Bu ¢ok sayidaki parametrenin, geleneksel metot
kullanarak biitiin degiskenleri ile deneylerin yapilmasi ve burada iiretilecek numunelerin
degerlendirilmesi uzun siirecegi gibi fazla malzemenin harcanmasindan kaynakli zaman
ve maliyet acisindan kayip olacaktir. Optimizasyon calismalari, istatistiksel analizi
kullanarak daha kolay ve verimli bir yaklagimi temel alan deneysel tasarim metodu ile
yapilabilmektedir.

Jiyong ve ark. (2017), 3-seviye faktoriyel ortogonal deneysel tasariminin
kullanildig1 ¢alismada, uygulanan voltaj, ¢ozelti akis hiz1 ve igne ucu genisliginden
olusan 3 faktoriin  faz1 oran1 ve B faz kristalligine olan etkisini ve 3 faktoriin birbirleri
ile karma etkisini incelemislerdir. Deneysel tasarim sonucuna gore elektro egirme
parametreleri kontrol edilerek, yiiksek  faz oranina sahip PVDF nanofiber matlarin elde
edilebilecegi ve ¢ozelti akis hizinin B faz iizerine olan etkisinin uygulanan voltaj ve igne
ucu ¢ap genisliginden daha biiyiik etkiye ve dneme sahip oldugu bulunmustur. Calisma,
ayrica farkli elektro egirme parametrelerinin ve bu parametrelerin karma etkisinin
deneysel tasarim metodu ile degerlendirilmesinin PVDF nanofiber matin optimum
sartlarinin belirlenmesinde biiyiik 6neme sahip oldugunu belirtmistir.

Chen ve ark. (2019), piezoelektrik performansi iizerine biiyiik etkisi olan ve
yiiksek oranda B faza icerigine sahip PVDF nanofiber mat elde etmek i¢in ¢ok sayida ve
optimize edilmesi zor olan elektro egirme parametrelerini, deneysel istatistik teknigini
kullanan yanit yilizey metodu ile analiz etmislerdir. Calismada voltaj, igne ucu toplayici
arasindaki mesafe, ¢ozelti akis hizi, PVDF konsantrasyonu ve alti farkli katki
malzemesinden olusan toplam 10 faktor arasindan en etkili 3 faktoriin belirlenmesi igin
Plackett-Burman tasarimindan faydalanilmistir. En yiiksek ii¢ etkiye sahip oldugu
belirlenen uygulanan voltaj, TBAC igerigi ve Fe3O4 nanopargacik igerigi parametreleri
uygun seviyeler belirlenerek Box-Behnken yanit ylizey metodu ile teorik olarak en
yiiksek B faz icerigine sahip PVDF nanofiber mata ait optimum seviyeler belirlenmistir.
Katkisiz olarak ve ayni elektro egirme sartlarinda tiretilen saf PVDF ile optimum sartlarda

deneysel tasarim metoduna gore {iretilmis olan numunenin FT-IR, XRD, DSC analizleri
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ve piezoelektrik 6zellikleri karsilagtirildiginda teorik sonuca gore elde edilen tahminle
tutarl1 ve yiiksek oranda P faz igerigine sahip malzemelerin tiretildigi raporlanmigtir.

Jin ve ark. (2020), 2-seviye faktoriyel ortogonal deneysel tasarimi kullandigi
caligmada, grafen igerigi, igne ucu toplayici arasindaki mesafe ve doner toplayicinin
hizindan olusan 3 faktoriin  faz1 orani ve P faz kristalligi iizerine olan etkisini deneysel
tasarim metodu ile incelemislerdir. Calismada kullanilan ii¢ faktér de PVDF nanofiber
matin B fazi lizerine dnemli etkiye sahip oldugu ve i¢lerinden en ¢ok grafen iceriginin
etkili parametre oldugu sonucuna ulagmiglardir. Optimum sartlarin belirlendigi bu
caligmada, grafen katkis1 bulunmayan nanofiber mata gore optimum sartlarda iiretilmis
nanofiber matin daha iyi piezoelektrik etki gosterdigi raporlanmaistir.

Gee ve ark. (2018), 4 faktor ve 3 seviyede (L9) ortogonal dizi Taguchi deneysel
tasarim metodunu kullandiklart ¢alismada toplamda 9 adet deney sonucu elde ettikleri
nanofiber matlarin optimizasyon ¢alismasin1 gerceklestirmislerdir. Coziicii olarak
kullanilan DMF ve aseton igerigi ylizdesi, igne ucu toplayict arasindaki mesafe, ¢ozelti
akis hiz1 ve uygulanan voltajdan olusan 4 farkli parametre arasindan, deneysel tasarim
sonucunda ANOVA analizine gore en yiiksek etkiye ¢6ziicli oran1 parametresinin sahip
oldugu ve sonra sirasi ile akis hizi, igne ucu toplayici arasindaki mesafe ve uygulanan
voltaj oldugu bulunmustur. Caligmada ¢oziicli iceriginde aseton oraninin artmasi ile
¢oziicli uguculugun arttig1 ve B faz oranina olumlu etkisi oldugu, ancak asetonun oraninin
%350’nin lizerinde oldugu durumlarda tam tersi olumsuz etkiye sebep oldugu
raporlanmistir. Ikinci biiyiik etkiye sahip olan ¢dzelti akis hiz1 parametresinin ise B faz
oranina etkisinin belirsiz oldugu bildirilmistir. Uygulanan voltaj ile igne ucu toplayici
arasindaki mesafe parametrelerinin ise pozitif ve bu iki parametredeki 3 seviyenin de
birbirine yakin ve sinirl etkiye sahip oldugu ayrica belirtilmistir.

Bu tez caligmasinda literatiir aragtirmalar1 ve bulgulara gore yiiksek 3 faz oranina
sahip, kompozit film ve kompozit nanofiber mat malzemelerin iiretilmesi amaglanmaistir.
Bu kapsamda, literatiirde film malzemeler {izerine deneysel tasarim metodunun
kullanildig1 ¢ok sinirlt sayida galismaya rastlanilmis olup, p faz ve piezoelektrik 6zellik
acisindan degerlendirmeler yapilmamaistir. Tez ¢alismasi ile birlikte her bir parametrenin
optimum degerleri, bu parametrelerinin birbirleri ile olan iligkisi ve  fazina olan etki
derecelerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Nanofiber mat malzemeler iizerine ise B fazi
oranini etkileyebilecek elektro egirme sartlari, ¢ozelti icerikleri ve katki malzemeleri
dikkate alinmis, ¢cok sayidaki parametreler arasindan en etkili parametreler belirlendikten

sonra bir optimizasyon ¢aligmasinin yapilmas: hedeflenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasinda, elektro egirme ve dokiim yontemleri kullanilarak kompozit
PVDF gii¢ iireteclerinin iiretimi icin pelet formunda hibrid polimer PVDF (molekiil
agirligi: 455000 g/mol) ve ¢oziicii olarak kullanilan DMF Sigma Aldrich’ten temin
edilmigtir. Nanofiber matlarin {iretiminde ¢6ziicii ¢ifti olarak DMF ile birlikte kullanilan
aseton Carlo Erba’dan temin edilmistir. Katki maddesi olarak grafen Hummers metodu
ile tiretilmis ve bu ¢aligmada kullanilmistir. BN katki malzemesi %99.85 saflikta yaklasik
65-75 nm parcacik boyutlarinda olacak sekilde Molchem firmasindan satin alinmistir. Bir
diger katki malzemesi SiOg, yaklasik 44 pum parcacik boyutlarinda Nanokar firmasindan
temin edilmistir. Tez c¢alismasinda kullanilan biitlin kimyasallar herhangi bir ek

saflagtirma islemi uygulanmadan kullanilmigtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR) analizi

Fourier dontisiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, analizi yapilacak olan
malzemenin kizil otesi (IR) 15181 sogurmasi temeline dayanmaktadir. Incelenen
malzemenin molekiil yapisindaki baglar hakkinda bilgiye, baglarin titresim ve donme
hareketleri i¢in gerekli dalga enerjisini sogurmasi olgiilerek ulagilir.

Bruker Vertex 70 marka ve modele sahip FT-IR spektroskopisi cihazi,
zayiflatilmis toplam yansima (ATR) modu kullanilarak 400-4000 ¢cm™ araliginda 4 cm’!
¢oziiniirliikte PVDF fiber ve film malzemelerinin kristal fazlarin olusumunu belirlemek

icin kullanildi.

3.2.2. X-151m1 kirinima (XRD) analizi

X-Isint kirmmim analizi (XRD), bir malzemenin kristalografik yapisi, kimyasal
bilesimi ve fiziksel Ozelliklerini belirlemek ic¢in kullanilan ve analizi esnasinda
malzemeye herhangi bir hasar ya da tahribat birakmayan bir tekniktir. Caligma prensibi
basitge su sekilde 6zetlenebilir; her bir malzemenin 6zel kimyasi, kendine has atomik
diizeni oldugundan, malzemeye X 1sinlar1 gonderilip ardindan malzemeden ayrilan X-
isinlarmin yogunluklart ve sagilma acilarmi olgiildiigiinde parmak izi gibi her bir

malzemenin tanimlanabilmesine olanak tanir.
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PVDF fiber ve film malzemelerinin kristal yapisi, Bruker D8 Advance marka ve
modele sahip XRD analiz cihaz1 kullanilarak oda sicakliginda 20 = 5 ve 80° arasinda Cu
K-a radyasyonu (A = 1.54 A° ve giic = 40V) sartlarinda malzemelerin kristal yapisi

incelenmistir.

3.2.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizi

Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), numuneye kontrollii bir sicaklik
degisimi uygulanirken giren veya ¢ikan 1s1 akisini, sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak 6l¢en bir termal analiz yontemidir. Numunenin 1sitma veya sogutma
sirasinda ne kadar enerji emdigini veya saldigini olcer. Erime sicakligi, camsi gecis
sicakligi, kristallenme sicakliklar1 ve entalpi tayinleri gibi numuneye ait 6zelliklerin
belirlenmesinde kullanilir.

Mettler Toledo TGA/DSC2 Star System marka ve modele sahip DSC cihazi
kullanilarak N> ve hava atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hizinda ve 25°C ila 200°C

arasinda gerceklestirilmistir.

3.2.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), analiz icin bilyiitiilmiis bir goriintii elde
etmek lizere numuneye bir elektron demeti gondererek tarayan, numuneye ait yiizey
morfolojisi hakkinda bilgiler iceren sinyaller iireterek goriintiiye doniistiiren bir elektron
mikroskobu tiirii ve analiz cihazidir. Bu ¢alismada, ZeissEvo LS 10 marka ve modele
sahip SEM cihaziyla elektro egirme yontemi ile elde edilen fiberlerin yapilari, fiber cap

dagilimlari incelenmistir.

3.2.5. EDX

Bir numunenin temel bilesimi hakkinda bilgi almak i¢in kullanilan bu analiz
yonteminde, elektron mikroskobu kullanilarak SEM analizinde oldugu gibi elektron
demeti gonderilir. Bu elektronlardan bazilari, numunenin elektronlariyla carpisarak
elektronlar1 ydriingelerinden ayrilmaya zorlar. Bos yerler, yliksek enerjili elektronlar
tarafindan yayilan x-1sinlari ile doldurulur ve yayilan x-1ginlar1 incelenerek numunenin
temel bilesimleri belirlenebilir. Bu calismada elektro egirme yontemi ile elde edilmis
fiber matlarin igerigi ve kullanilan katki malzemelerinin iyi dagilim sergileyip
sergilemedigini géormek i¢in hem elemental hem de haritalama yontemi ile analizi

gerceklestirilmistir.
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3.2.7. Osiloskop

Osiloskop cihazi, elektrik voltajin1 zamanin bir fonksiyonu olarak sinyalleri iki
boyutlu bir ¢izim halinde grafiksel olarak gosteren bir tiir elektronik test cihazidir.
Calismada PVDF fiber ve film malzemelerin tepeden tepeye ¢ikis voltaji, AATech ADS-
3102B marka ve modelde bir dijital osiloskop kullanilarak belirlendi.

3.2.8. Elektro Egirme Cihaz

Elektro egirme cihazi voltaj farkini kullanarak ¢ozeltinin toplayict plaka iizerinde
fiber halinde biriktirilmesi i¢in kullanilan cihazdir. Temel bir elektro egirme cihazi bir
pompa, ¢ozeltiyi igeren siringa, giic linitesi ve toplayict plakadan olusmaktadir. Siringa
icerisindeki ¢dzelti igne ucu ile toplayici plaka arasindaki uygulanan voltaj farki ile
siringa ucunda c¢ozeltide bir Taylor konisi olusturarak, spreyleme seklinde toplayici
plakaya fiber formlar halinde birikir. Bu ¢alismada, elektro egirme cihazinda kullanilan
parametreler de dahil olmak iizere c¢ozelti Ozelliklerini etkileyen parametreler
degistirilerek fiber matlarin iiretimi gerceklestirilmistir. Cihaza ait gorsel Sekil 3.1°de

verilmistir.

Sekil 3.1. Elektro egirme cihazina ait gorsel.

3.3. Piezoelektrik Ozellikli Malzemelerin Hazirlanmasi

3.3.1. Elektro Egirme Yontemi ile Nanofiber Matlarin Hazirlanmasi
Elektro egirme yontemi ile fiber matlarin hazirlanmasinda deneysel tasarim
yontemlerinden Taguchi yontemi secilmis ve bu yontemde kullanilacak parametreler,

parametrelere ait seviye sayisi ve seviye degerleri ilk olarak literatiir aragtirmalari
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dogrultusunda belirlenmistir. Belirlenen parametreler ve seviyelerine gore daha sonra
elektro egirme ¢ozeltileri hazirlanmis ve yine belirlenen elektro egirme sartlarinda nano

boyutta fiber matlarin elde edilmesi amag¢lanmustir.

3.3.1.1. Parametrelerin belirlenmesi ve Taguchi deneysel tasarimin olusturulmasi

Elektro egirme metodu ile kompozit PVDF nanofiber matlarin {iretiminde
kullanilacak parametre ve her bir parametre seviyeleri Cizelge 3.1.’de verilen onceki
caligmalar ve bulgular degerlendirilerek belirlenmistir. Daha Onceki c¢aligmalar
incelenerek, elektro egirilmis nanofiber matlarin piezoelektrik 6zelliklerine etkileri ve bu
dogrultuda elde edilen veriler, c¢aligmamizda kullanacagimiz parametrelerin,
parametrelere ait seviyelerin, araliklarinin ve alt iist limitlerinin belirlenmesinde yol
gosterici olmustur. Bu tez calismasinda; igne ucu toplayici arasindaki mesafe (ITM),
¢ozeltinin akis hizi, polimer konsantrasyonu, ¢oziicii ¢ifti oran1 (DMF/aseton), uygulanan
voltaj degeri, katki malzemesi se¢imi ve agirlik¢a katki malzemesi orani olmak {izere
toplamda 7 parametre ile elektro egirilmis kompozit PVDF nanofiber matlarin
piezoelektrik 6zellik lizerindeki cesitli operasyonel kosullarin etkisinin degerlendirilmesi
planlanmuistir.

Bu tez ¢alismasinda, tam faktoriyel tasarim ile 7 parametre ve 3 seviyede toplam
2187 (37) adet deney yapmak yerine, gerekli deney sayisini azaltarak, en uygun parametre
kombinasyonu ile optimum seviyelerin belirlenmesi i¢cin Taguchi deneysel tasarim
metodu kullanilmigtir. Parametrelerin optimal seviyeleri ve sonuca olan etki degerlerini
kabul edilebilir hata payr ile tahmin etmek icin ortogonal diziler kullanilmaktadir.
Olusturulan deney tasarimini optimize etmek icin Minitab 18 yazilimi kullanilmistir.
Yazilim kullanilarak 127 (37) ortogonal dizi olusturulmustur. Istenilen parametre ve
seviye sayisina gore (7 parametre ve 3 seviyede) 27 adet deney planlanmistir. Cizelge
3.2’de L27 ortogonal dizisinde kullanilmak iizere belirlenmis parametre ve seviyeler
listelenmistir.

Bu metodun temelinde sinyal giiriiltii oraninin (S/G) hesaplanmasi kilit noktadir.
Deneysel sonuglardan gelen veriler S/G oranina doniistiiriilerek degerlendirilir. Burada
S/G oranindaki S, deney verilerinden alinan gercek degeri, G ise deney tasarimina dahil
olmayan ancak deney sonucunu etkileyen durumlar1 ifade etmektedir. Sinyal giiriiltii
orani, farkl giiriiltii kosullar1 altinda yanit degerin nominal veya hedef degere gore nasil

degistigini 6lgmektedir. Gergeklestirilen deneyin amacina bagl olarak {i¢ kategoriye
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ayrilir: kiiglik daha iyi (esitlik 3.1), nominal en iyi (esitlik 3.2) ve biiylik daha iyi (esitlik
3.3).

S/G = —101log[X.(Y?)/n] (3.1)
S/G = —101og[3(¥)/02] (3.2)
S/G = —101log[X(1/Y?)/n] (3.3)

Yukarida verilen {ig esitlikte Y, yanit degerini, n, yamit sayisini (deney sayisi), Y,
yanit degerlerinin ortalamasini, ¢, Y degerinin standart sapmasini ifade etmektedir
(Amadane ve Mounir, 2022). Deneylerin 3 kere tekrarlanmasi ile elde edilen yanit
degerlerine (Y), S/G orami biliylikk daha iyi prensibi ile Taguchi deney tasarimi
uygulanmistir. Yanit degerleri, FT-IR analizleri ile hesaplanan B faz oranlar1 olarak
belirlendi. Parametreler arasindan en etkili olanin belirlenmesi i¢in Taguchi deneysel

tasarim bulgulari, varyans analizi (ANOVA) kullanilarak modellenmistir.



Cizelge 3.1. Onceki calismalarda nanofiber mat iiretiminde kullanilan parametreler ve optimum seviyeler.
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Referans IT™ Akis iz DMF/aseton Voltaj Polimer Katki Katki oram1  Deney
(cm) (ml/saat) (kV) konsantrasyonu malzemesi  (kiitlece %) sayisi
(kiitlece %)
(Gee ve ark., 2018) 10-13-16 0.7-0.75-0.8 100/0-80/20- 9-11.5-14 12 - - 9
60/40
(Salehi ve ark., 2020) 17 0.2 100/0 19-21-23 14-16-18 - - 23
(Ghafari ve ark., 2018) 10 min.0.5-maks.  min.0.2-maks.  min. 7.5-maks. min. 15-maks. 30 - - 33
3.8 3.0 13.6 opt. 27.5
opt. 2 opt. 1.49 opt. 13.6
(Motamedi ve ark., 2017) 14-16- 0.3-0.5-0.7 DMAC/Aseton 10-15-20 10-20-25-30 - - 16
18-20 50/50
(Gheibi ve ark., 2014) 10-12-15 0.5 60/40-80/20 13-15-17-20 10-14-17-20-23-26-30 - - 21
(Jiyong ve ark., 2017) 15 0.5-1-1.5-2-3 40/60 14-16-18-20- 10 - - 15
22-24

(Sorayani Bafqi ve ark., 15-16-17 0.5-0.55 60/40 12/14/16 26 ZnO 0-7-15 23
2015)

(Jin ve ark., 2020) 4-10-16 0.6 60/40 18 12 Grafen 0-0.5-1 13
(Zeyrek Ongun ve ark., 10 2 50/50 20-25 arasi 10 GO-RGO 0.4-0.8 5
2020)

(Chen ve ark., 2019) min. 9 min.0.8- 60/40 min. §- min. 12-maks. 18 Fe304- 0-0.2 30

maks.15 max.1.5 maks. 25 opt. 12 TBAC-GO  Fe304:0.17
opt. 10 opt. 0.8 opt. 24.22 vs. TBAC:7

Dipnot: Optimum seviyeler her bir parametre i¢in kalin olarak belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Taguchi deney tasarimi ile nanofiber mat {liretiminde kullanilan parametrelere ait seviyeler.

Parametre Birim Seviyel  Seviye2  Seviye3
IT™ cm 9 13 17
Akis hizi ml/saat 0.4 0.5 0.6
DMF/aseton Hacim orani 1.25 1.50 1.75
Voltaj kV 15 18 21
Polimer konsantrasyonu Kiitlece % 15 20 25
Katki malzemesi - Grafen BN SiO2
Katki orani Kiitlece % 0.5 1.0 1.5

3.3.1.2. Elektro egirme ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cizelge 3.3’te verilen deney programina gore, degisen polimer
konsantrasyonlarda, ¢esitli katki malzemelerinin kiitlece farkli oranlarinda ve
DMF/aseton ¢oziicii ¢ifti oranlarinda elektro egirme ¢ozeltileri hazirlandi. 1k olarak
PVDF bir homojenizatdr kullanilarak DMF iginde 2 saat siiresince ¢oziilmiistiir. PVDF
peletleri ¢oziildiikten sonra katki maddesi ve aseton eklenmis ve 1 saat homojenizatoérde
karistirilmistir. Homojenizator islemleri sirasinda malzemenin katilasmasini onlemek
amaciyla sogutma iglemi ile karisimda sicaklik kontrolii saglanmigtir. Cozelti daha sonra
ultrasonik banyoda 1 saat siiresince tutularak homojen hale gelmesi saglanmistir.
Hazirlanan soliisyon 21 gauge ¢apli ve 2 ml hacimli igneli siringalara yerlestirildi ve

uygun akis hizinda elektro egirme islemi gergeklestirildi.

3.3.1.3. PVDF nano-iireteclerinin hazirlanmasi

Yatay sekilde konumlanmis elektro egirme diizenegi bir besleme {initesi, yiiksek
voltajli bir gii¢ kaynag1 ve topraklanmig bir toplayict plakasi olmak iizere ii¢ ana
bilesenden olusmaktadir. Elektrik yiiklii bir jet olusturarak polimer ¢ozeltisine gesitli
biiyiiklilkte voltaj uygulanarak, belirli mesafelerde fiber yapilar toplayicit plakaya
aktarilmigtir. Elektrik alani, igne ucundaki polimer damlaciklarini ¢ekerek Taylor
konisinin olugmasina neden olur. Taylor konisi, yliklii yiizeyin elektriksel giiciiniin ve
ylizey geriliminin dengeli hareketiyle olusturulur. Uygulanan yiiksek voltaj, Taylor
konisinin uzamasina neden olarak, esik voltajin1 agtiginda jet yayilmasini saglar. Taylor
koni jetinin, elektro egirme ¢ozelti 6zelliklerinden (viskozite, ylizey gerilimi) ve proses
parametrelerinden (uygulanan voltaj, ¢6zelti akis hizi, igne ucu toplayici arast mesafe)
etkilenmesi beklenir. Toplayict plaka iizerine yerlestirilen aliiminyum folyo {izerine
biriktirilen fiber malzemeler elektrik iiretim kapasitesi ve dielektrik 6zelliklerini

incelemek iizere nano-iireteclerin hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Cizelge 3.3. L27 Taguchi ortogonal dizi tasarimina gére nanofiber mat tiretimi deney programi.

No ITM  Akis hiza Polimer DMF/  Voltaj Katki Katki oram
(cm) (ml/saat) konsantrasyonu  aseton (kV) malzemesi  (kiitlece %)
(kiitlece %)

1 9 0,4 15 1,25 15 Grafen 0,5
2 9 0,4 15 1,25 18 BN 1
3 9 0,4 15 1,25 21 SiO2 1,5
4 9 0,5 20 1,5 15 Grafen 0,5
5 9 0,5 20 1,5 18 BN 1
6 9 0,5 20 1,5 21 SiO2 1,5
7 9 0,6 25 1,75 15 Grafen 0,5
8 9 0,6 25 1,75 18 BN 1
9 9 0,6 25 1,75 21 SiO2 1,5
10 13 0,4 20 1,75 15 BN 1,5
11 13 0,4 20 1,75 18 SiO2 0,5
12 13 0,4 20 1,75 21 Grafen 1
13 13 0,5 25 1,25 15 BN 1,5
14 13 0,5 25 1,25 18 SiO2 0,5
15 13 0,5 25 1,25 21 Grafen 1
16 13 0,6 15 1,5 15 BN 1,5
17 13 0,6 15 1,5 18 SiO2 0,5
18 13 0,6 15 1,5 21 Grafen 1
19 17 0,4 25 1,5 15 SiO2 1
20 17 0,4 25 1,5 18 Grafen 1,5
21 17 0,4 25 1,5 21 BN 0,5
22 17 0,5 15 1,75 15 SiO2 1
23 17 0,5 15 1,75 18 Grafen 1,5
24 17 0,5 15 1,75 21 BN 0,5
25 17 0,6 20 1,25 15 SiO2 1
26 17 0,6 20 1,25 18 Grafen 1,5
27 17 0,6 20 1,25 21 BN 0,5

Nano-iiretegleri hazirlamak i¢in, elektro egirilmis dikddrtgen sekilli nanofiber
matlar (12 cm?: 6 cm x 2 cm), her iki aktif katman {izerine aliiminyum folyo olacak sekilde
yerlestirilmistir. Osiloskop cihazi ile elektrik tiretim kapasitelerini belirlemek i¢in her iki
taraftaki aliiminyum folyolara bakir tel baglanmistir. Tiim nano-iirete¢ler mekanik
mukavemeti ve yaliimi artirmak ic¢in polietilen tereftalat ile ticari kagit bantlar

kullanilarak kaplandi (Sekil 3.2).
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Aluminum

PET /

= PVDF
nanofiber mat

Sekil 3.2. Nanofiber mat kullanilarak hazirlanmig nano-iiretece ait sematik goriiniim ve gorsel.

3.3.2. Dokiim Yontemi ile Film Malzemelerin Hazirlanmasi

Dokiim yontemi ile fiber matlarin  hazirlanmasinda, deneysel tasarim
yontemlerinden Taguchi yontemi secilmis ve bu yontemde kullanilacak parametreler,
parametrelere ait seviye sayisi ve seviye degerleri ilk olarak literatiir aragtirmalari
dogrultusunda belirlenmistir. Belirlenen parametreler ve seviyelerine gore daha sonra
dokiim ¢ozeltileri hazirlanmis ve yine belirlenen pres siiresi parametre seviyelerine uygun

film malzemelerin elde edilmesi amaglanmustir.

3.3.2.1. Parametrelerin belirlenmesi ve Taguchi deneysel tasarimin olusturulmasi
Dokiim metodu ile kompozit PVDF film malzemelerin {iretiminde kullanilacak
parametre ve her bir parametreye ait seviyeleri Cizelge 3.4.’de verilen dnceki ¢aligmalar
ve bulgular degerlendirilerek belirlenmistir. Daha Onceki ¢alismalar incelenerek, film
malzemelerin piezoelektrik ozelliklerine etkileri ve bu dogrultuda elde edilen veriler,
calismamizda kullanacagimiz parametrelerin, parametrelere ait seviyelerin, araliklarinin
ve alt iist limitlerinin belirlenmesinde yol gosterici olmustur. Bu tez ¢aligmasinda, dokiim
yontemi ile hazirlanan film malzemelerin iiretiminde polimer konsantrasyonu, katki
malzemesi sec¢imi, kiitlece katki malzemesi orani ve presleme siiresi olmak {izere
toplamda 4 parametre ile dokiim metodu ile liretilmis kompozit PVDF film malzemelerin
piezoelektrik 6zellik lizerindeki ¢esitli operasyonel kosullarin etkisinin degerlendirilmesi

planlanmustir.
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Cizelge 3.4. Onceki calismalarda film malzeme iiretiminde kullanilan parametreler ve optimum seviyeler.

Referans Polimer Katki Katki oram Is1l islem Kutuplama
konsantrasyonu  malzemesi (kiitlece %)
(kiitlece %)
(Muralidhar - BaTiOs 0-10-30-50- - -
ve Pillai, 1986) 70-90
(Ning ve ark., - MWCNT 0-0.025-0.05-  %400-500 Step-wise 60
2013) 0.1-0.2-0.3 germe (60 MV/m
OC)
(Mishra ve 20 GO-rGO 0.1-0.5-1-2 150 °C 150 -
ark., 2020) kg/cm2
(Kar ve ark., 4 Ge02-Si02 5-10-15 - -
2015)
(Alamusi ve 25 rGO 0.01-0.02- %400-500 Step-wise 60
ark., 2012) 0.03-0.05-0.1-  germe (60 MV/m
0.2 °C)
(Ataur 5 GO-rGO 0.1 150 °C -
Rahman ve
ark., 2013)
(Gaur ve ark., 6 SiO: 0-1-3-9 - -
2015)

Dipnot: Optimum seviyeler her bir parametre i¢in kalin olarak belirtilmistir.

Calismada, tam faktoriyel tasarim ile 4 parametre ve 3 seviyede toplam 81 (3%)

adet deney yapmak yerine, gerekli deney sayisini azaltarak, en uygun parametre

kombinasyonu ile optimum seviyelerin belirlenmesi i¢in Taguchi deneysel tasarim

metodu kullanilmistir. Minitab 18 yazilimi kullanilarak, parametrelerin optimal seviyeleri

ve sonuca olan etki degerlerini kabul edilebilir hata pay: ile tahmin etmek i¢in ortogonal

diziler kullamlmstir. Istenilen parametre ve seviye sayisina gore (4 parametre ve 3

seviyede) 9 adet deney planlanmistir. Cizelge 3.5’te L9 ortogonal dizisinde kullanilmak

iizere belirlenmis parametre ve seviyeler listelenmistir.

Cizelge 3.5. Taguchi deney tasarimi ile film malzeme iiretiminde kullanilan parametrelere ait seviyeler.

Parametre Birim Seviye 1  Seviye2  Seviye 3
Polimer konsantrasyonu Kiitlece % 5 10

Katk1 malzemesi - Grafen BN SiO2
Katk1 orani Kiitlece % 0.05 0.10 0.15
Presleme siiresi Saat 1 2

Deneylerin 3 kere tekrarlanmasi ile elde edilen yanit degerlerine, S/G orani biiyiik

daha iyi prensibi ile Taguchi deney tasarimi uygulanmistir (esitlik 3.3). Yanit degerleri,

FT-IR analizleri ile hesaplanan B faz oranlar1 olarak belirlendi. Parametreler arasindan

en etkili olanin belirlenmesi i¢in Taguchi deneysel tasarim bulgulari, varyans analizi

(ANOVA) kullanilarak modellenmistir.
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3.3.2.2. Dokiim ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cizelge 3.6’da verilen deney programina gore, degisen polimer
konsantrasyonlarda, ¢esitli katki malzemelerinin ve kiitlece farkli katki oranlarinda
dokiim ¢ozeltileri hazirlandi. PVDF, bir manyetik karistirict yardimi ile DMF ¢oziiciisii
icerisinde 2 saat siiresince ve tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirildi. PVDF’in ¢6zlinme
islemi siiresince, kullanilacak katki malzemeleri DMF igerisinde ultrasonik banyoda
tutuldu. PVDF’in ¢6ziinme islemi gerceklestikten sonra katki malzemeleri ¢oziinmiis
polimer c¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti tekrar 15 dakika
homojenizatérde homojen bir ¢ozelti elde edinceye dek karistirildi ve sonrasinda 15
dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Cozelti kdpiikleme yapmayacak sekilde cam petri
kaplarma dokiildii ve varsa kabarciklarin giderilmesi saglandi. Petri kaplarindaki ¢ozelti
60°C’de 10 saat etiivde bekletildi.

Deney programinda belirlenen sicak pres siireleri dikkate alinarak film
malzemeler sicak pres ile farkli siirelerde malzemeye ikinci kristallesme kazandirmak
amaglanmistir. Sicaklik erime sicakliginin altinda, 130 °C’de sabit tutulmustur.

Isil islem uygulanmig biitiin film malzemeler 2.5 cm capinda dairesel sekilde
kesilip hazirlanarak, polarizasyon ile dipollerin yonlendirilerek hizalanmasini saglamak
amaci ile adim adim (step wise) kutuplama yontemi silikon yagi igerisinde uygulanmaistir.
Film malzemelerin her iki yiizline elektrotlar baglanmis ve baslangi¢ elektrik alani 20
MV/m olacak sekilde ani voltaj uygulamasi sirasinda malzemenin bozulmasini 6nlemek
icin, 8 dakika kutuplama ag¢ik 4 dakika kutuplama kapali olacak sekilde, toplamda 5
adimda kutuplama tamamlanmistir. Her bir adimda elektrik alan1 10 MV/m artirarak

maksimum 60 MV/m’ye ulagilmistir (Sekil 3.3).

o Kutuplama stiresi 8 dakika
5 Duraklama siiresi 4 dakika
40
30
20

0

Sekil 3.3. Adim adim (step wise) kutuplama yonteminin uygulanmasi.

Elektrik Alan (MV/m)
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Cizelge 3.6. L9 Taguchi ortogonal dizi tasarimina gore film malzeme iiretimi deney programi.

No Polimer konsantrasyonu Katki Katki orani Presleme
(kiitlece %) malzemesi (kiitlece %) siiresi (saat)
1 5 Graphene 0.05 1
2 5 BN 0.10 2
3 5 Quartz 0.15 3
4 10 Graphene 0.10 3
5 10 BN 0.15 1
6 10 Quartz 0.05 2
7 15 Graphene 0.15 2
8 15 BN 0.05 3
9 15 Quartz 0.10 1

3.3.2.3. PVDF film iireteclerinin hazirlanmasi

Uretegleri hazirlamak igin, dokiim ydntemi ile iiretilmis 2.5 cm ¢apinda dairesel
sekilli film malzemeler, her iki aktif katman {izerine aliminyum folyo gelecek sekilde
yerlestirilmistir. Osiloskop cihazi ile elektrik tliretim kapasitelerini belirlemek i¢in her iki
taraftaki aliiminyum folyolara bakir tel baglanmistir. Tiim iirete¢ler mekanik mukavemeti
ve yalitimi artirmak igin polietilen tereftalat (PET) ile ticari kagit bantlar kullanilarak
kaplandi (Sekil 3.4).

PET

Sekil 3.4. Film malzeme kullanilarak hazirlanmis {iretece ait sematik goriiniim ve gorsel.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Fiber Malzemeler

Toplamda {iretilen 27 adet deney igerisinde, optimum sartlarin belirlenebilmesi
icin yanit deger FT-IR analizi ile hesaplanmis [ faz yiizdeleri kullanilarak Taguchi
yontemi ile degerlendirme yapilmistir. Bu degerlendirme neticesinde parametrelere ait
etki dereceleri ve en anlamli etkiye sahip olan parametreler belirlenmistir. Anlamli etkiye
sahip oldugu belirlenen parametreler iizerinden yeni bir deneysel tasarimin uygulanmasi

ile optimum sartlar belirlenmistir. Optimum sartlarda iiretilmis olan nanofiber mat FT-

IR, XRD, SEM, EDX, DSC analizleri ile incelenmistir.

4.1.1. Taguchi Deneysel Tasarimi ile Optimizasyon Bulgular:

Daha once olusturulmus deney programina gore iiretilen nanofiber matlarin FT-
IR analizi sonucunda hesaplanan 3 faz yiizdeleri yanit deger olarak deney tasariminda
kullanilmistir. Onceki arastirma ve bulgulara gore (Sorayani Bafqi ve ark., 2015; Jiyong
ve ark., 2017; Chen ve ark., 2019; Jin ve ark., 2020), PVDF fiber matlarin FT-IR
spektrumlari incelendiginde, sirasiyla karakteristik B ve o kristal fazlaria 840 cm™! ve
763 cm'de titresim pikleri karsilik gelmektedir. p ve o fazlarmin absorpsiyon pikleri,
esitlik (4.1) kullanilarak her bir nanofiber mata ait § kristal fazin yiizdeleri hesaplanmigtir

(Salimi ve Yousefi, 2003).

Ap
(KB/K(X)A(X-l-AB

F(B) =

Esitlik (4.1)

Burada Aq, Ag, 763 cm™! ve 840 cm™! dalga sayilarina ait FT-IR absorbans degerlerini ve
sirastyla K, (6.1 x 10* cm? mol!) ve Kg (7.7 x 10* cm? mol™!) ilgili dalga sayilarina ait
absorpsiyon katsayilarini temsil etmektedir. Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilen
FT-IR analizleri ile belirlenen ve yanit deger olarak kullanilan PVDF nanofiber

matlarinin B kristal faz ytlizdeleri Cizelge 4.1°de verilmistir.



44

Wavenumber (cm™)

% 5 —
= —
S 2
@® —
: s
Xe) i
N7 — -
< —
—
MM 9
N\
N
1 L 1 L 1 ¥ 1 L] I L] I L I b2
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavenumber (cm™)
Sekil 4.1. L27 1-9 numaral1 deneylere ait FT-IR grafigi.
A —
- % ——10
= | e —
s A 11
= —12
S ——13
3 14
g e 16
2 ——— 16
W p—.
AT f
I * I ] I ® I " I 2 I L ] 2
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Sekil 4.2. L.27 10-18 numaral1 deneylere ait FT-IR grafigi.
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Sekil 4.3. L27 19-27 numaral1 deneylere ait FT-IR grafigi.

Cizelge 4.1. L27 Taguchi ortogonal dizi deney tasariminda fiber matlar i¢in yanit deger olarak kullanilan

B faz ytizde icerikleri.

Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
B faz (%) 68 75 73 76 65 & 73 8 8 75 73 T3 82 96
DeneyNo 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
B faz (%) 80 79 74 76 9 79 93 68 67 73 81 72 87

Deneysel tasarim sonucunda elde edilen verileri incelemek ve degerlendirme

yapabilmek i¢in sinyal giiriiltii oranlar1 (S/G) kullanilmistir. Biiyiik daha iyi ilkesine gore

S/G oranlarin her bir parametreye ait ana etkisi Sekil 4.4’te verilmistir. Etkili

parametrelerin belirlenmesi, her bir parametrenin deneysel sonug {izerindeki etki derecesi

ve giiven araliklarinin belirlenmesi i¢in istatistiksel bir analiz olan varyans analizinden

(ANOVA) faydalanilmistir. S/G oranlari i¢in yapilmis varyans analizi sonuclar1 Cizelge

4.2°de verilmistir.
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Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
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Sekil 4.4. L27 Taguchi ortogonal dizi tasarimin parametrelerine ait S/G oranlari i¢in ana etki grafigi.

Cizelge 4.2. S/G oranlari i¢in varyans analizi sonuglari.

Kaynak DF SeqSS AdjSS AdjMS F P Rank
IT™ 2 0.5234  0.5234  0.26170  0.65 0.541 6
Akis hizi 2 04741 04741  0.23707  0.59  0.572 5
Polimer konsantrasyonu 2 9.7449  9.7449  4.87244 12.03 0.001* 1
DMF/Aseton 2 1.6994  1.6994 0.84969 2.10  0.166 3
Voltaj 2 1.3756  1.3756  0.68780 1.70  0.224 4
Katki malzemesi 2 3.2636  3.2636  1.63179  4.03  0.046* 2
Katki orani 2 0.1373  0.1373  0.06863  0.17  0.846 7
Artik hata (residual error) 12 48615 48615 0.40513

Toplam 26 22.0798

Dipnot:

(*): P degeri < 0.05 etkili parametre.

Rank: Parametre etki siralamasi.

DF: Serbestlik derecesi, parametre tahmininde kullanilan bagimsiz birimlerin sayist.
Seq SS: Ardisik kareler toplama.

Adj SS: Diizeltilmis kareler toplama.

Adj MS: Diizeltilmis kareler ortalamasi.

F: F-testi.

P: P degeri.

F-testi ve p-degeri, istatistiksel analizi yanit degerleri iizerinden yapilan
degerlendirme neticesinde parametrelerin istenilen sonuca olan etki derecesinin ne kadar
anlamli oldugunun ve etki derecesinin belirlenmesinde kullanilan 6énemli araglardir. F

degeri, her islem parametresi i¢in karesi alinmig sapmalarin ortalamasinin karesi alinmig

hatalarin ortalamasina oranidir. Genel olarak, daha biiyiik bir F degeri ve 0.05'ten diigiik
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bir p degeri, parametrenin deney tasarimi iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu
gosterir (Alsaadi ve Sheeraz, 2020). Cizelge 4.2 incelendiginde, sonucu etkileyen yedi
degisken parametre arasinda polimer konsantrasyonu ve katki malzemelerinin se¢imi,
%095 gliven aralig1 diizeyinde istatistiksel olarak en etkili parametreler olarak bulunmustur
(p degeri 0.05'ten diisiiktiir).

Ana etki grafigi, yanmit1 etkileyen parametrelere ait en etkili seviyelerin
belirlenmesi ve ortalamalardaki degisiklikleri gormek amactyla kullanilmistir. Ana etki
grafigi, bir parametreye ait seviyelerinin sonuca olan farkli etkilerini ortaya koyar. Bu
caligmada, Sekil 4.4'te verilen S/G orani i¢in ana etki grafigi, polimer konsantrasyonunun
S/G oram1 iizerinde en biiylik etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Polimer
konsantrasyonun %25 olarak kullanildig1 deneysel ¢alismalarin sinyal-giiriiltii oranlari,
polimer konsantrasyonunun %15 olarak kullanildigi deneysel calismalarina kiyasla
onemli dl¢iide daha yiiksek olarak goriilmektedir. Ote yandan, katki orani parametresinin
sinyal-gliriiltii oran1 lizerinde ¢ok az etkisi oldugu goriilmektedir. Parametrelerin model
tizerindeki etkilerinin en etkiliden en az etkiliye olacak sekilde siralandiginda polimer
konsantrasyonu, katki malzemesi se¢imi, ¢oziicii ¢ifti oran1 (DMF/aseton), voltaj degeri,
¢ozeltinin akis hizi, igne ucu toplayici arasindaki mesafe (ITM) ve kiitlece katki
malzemesi orani olarak bulunmustur. Sekil 4.4, en etkili parametre olarak belirlenen
polimer konsantrasyonunun artmasiyla B fazi {izerindeki olumlu etkinin arttigini
gostermektedir. PVDF polimer konsantrasyonu arttik¢a, daha diizgiin fiber yapilarinin
gbzlemlendigi ve boncuksu yapilarinin olusumunun azaldigi dnceki literatiir tarafindan
belirtilmektedir (Cozza ve ark., 2013; Shao ve ark., 2015). Literatiirler, homojen ve
boncuksuz fiber yapilarinin iiretiminin gergeklestirildigi bu tez ¢alismasindaki bulgulari
desteklemektedir.

SiO2’in  kiitlece yiizde 0.5 oraninda kullanildigi durumda, diger katk:
malzemelerine kiyasla B faz oranini en ¢ok etkileyen malzeme oldugu gézlemlenmistir.
Buradan yapilan c¢ikarim neticesinde, kiitlece ylizde olarak diisiilk oranlarda katki
malzemelerinin kullanimi, daha iyi dagilim sergiledikleri ve katki malzemesi ile PVDF
matrisi arasindaki etkilesimin ara yiizey alanimi iyilestirdiginden B faz oranimi olumlu
yonde etkiledigi sonucuna varilabilir. SiO; katkili PVDF'in iistiin piezoelektrik etkisi,
SiO2'nin yar1 iletken 6zelliklerine ve diger katki malzemelerine kiyasla polimer ile gii¢lii
ara yiiz uyumluluguna baglanabilir. Ayrica, iiretilen SiO, katkili nanofiber matlarin
yiiksek B faz oranina sahip olmasi ve daha iyi piezoelektrik etki gostermesi, SiO2’nin

PVDF makromolekiiler zincirlerinin hareketini kisitlayarak dipol oryantasyonunu
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azaltmas1 ve yiik tasiyicit hareketliligini inhibe ederek daha diislik dielektrik kayip
saglamasi ile agiklanabilir (Kar ve ark., 2015; Kim ve ark., 2020).

Coziicii cifti orani, ¢oziicli karigimlarinin uguculuk 6zellikleri iizerinde bir etkiye
sahiptir. Daha yiiksek aseton oranlarinda, fiberlerin igne ucundan toplayiciya hareket
ederken ¢Oziiclinlin daha hizli buharlagmasina neden olur. Deneysel tasarim analizine
gore, ylksek uguculukta bir yardimer ¢oziicii kullanarak ¢oziiciiniin daha hizli
buharlasmasinin saglanmasi, iiretilen nanofiber matlarin  faz oranim arttirdig1 ayrica
%50'den fazla aseton orani iceren ¢oziicii kullaniminda B faz orani iizerinde olumsuz bir
etkiye sahip oldugu 6nceki aragtirmalarla desteklenmektedir (Gee ve ark., 2018).

Hem akis hizt hem de voltaj parametrelerinin  faz orani iizerindeki etkileri
arasinda dogrusal bir iliski gozlenmedi. En yiiksek ¢ozelti akis hiz1 (0.6 ml/sa) ve en
yiiksek voltaj (21 kV) seviyeleri optimum seviyeler olarak bulunmustur. Her ne kadar
igne ucu toplayici arasindaki mesafe (ITM) ile B faz orami arasinda dogrusal bir iliski
goriilse de Cizelge 4.2°de de belirtildigi izere sinirh bir etkiye sahiptir.

Varyans analizi ve ana etki grafiklerine gore, B faz icerikleri karsilastirildiginda
polimer konsantrasyonu ve katki malzemesi se¢imi parametreleri  faz oranlari iizerinde
en yiiksek etkiye sahiptir. Polimer konsantrasyonunun %25’ten ve katki malzemesinin
SiO2’den fakli oldugu durumlarda [ faz oranlarinda diislis oldugu Sekil 4.4’te
goriilmektedir. En diisiik ve en yiiksek 3 faz oranlarina sahip nanofiber matlarin neden
diisiik ve yiiksek oldugunu agiklamak i¢in durumu sadece polimer konsantrasyonu ve
katkt maddesi acisindan agiklamak yeterli degildir; bunun yerine, her parametre ve
seviyelerin birbirleri ile olan etkilesimi dikkate alinmali ve Taguchi deney tasarimu ile
elde edilen ve optimal kosulu bulmak i¢in kullanilan tasarim modelini normallik testi ve
normal dagilim grafigine gore yorumlamak daha dogru olacaktir.

Sekil 4.5'te verilen artiklarin normal olasilik grafigi (normal dagilim grafigi)
incelendiginde, verilerin pratikte normal bir olasilik dagilimini gosteren dogruyu takip
ettigi ve degiskenlerin yanit1 etkiledigi goriilmiistiir. Regresyonun R-kare degeri %77.98
olarak belirlenmis ve Ryan-Joiner (Shapiro-Wilk'e benzer) testi p-degerinin 0.1'den
biiylik oldugunu ve RJ degerinin 1.0'a ¢ok yakin oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu modelin

dogrulugu i¢in her iki deger de istenilen diizeylerdedir.
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Sekil 4.5. S/G oranlarma gore artiklarin normal dagilim grafigi.

Yapilan analizler neticesinde giivenilir oldugu belirlenmis Taguchi deney tasarim
modeline gore en etkili parametre olarak bulunmus polimer konsantrasyonu ve katki
malzemesi se¢imi parametreleri, optimum seviyelerin belirlenmesi i¢in ilave Taguchi
tasarim analizinde birincil etkileyen parametreler olarak secilmistir. 2 faktdr ve 3
seviyede L9 (3%) ortogonal dizinin kullanildigi ikinci Taguchi deney tasarimina ait
deneysel parametreler ve parametrelere ait seviyeler Cizelge 4.3’te listelenmistir. Igne
ucu toplayict arasindaki mesafe, ¢ozeltinin akis hizi, ¢6ziicli ¢ifti orani, uygulanan voltaj
degeri ve kiitlece katki malzemesi orani seviyeleri Sekil 4.4°te verilen S/G orani i¢in ana
etki grafigine gore en iyi seviyeler secilmistir. Yanit degerleri, FT-IR analizleri ile
hesaplanan 3 faz oranlar1 olarak belirlendi. Daha 6nce materyal ve yontem boliimiinde
belirtildigi sekilde PVDF nanofiber matlar Cizelge 4.4 te verilen deney programina gore

iiretilmistir.

Cizelge 4.3. ikinci Taguchi deney tasarimu ile nanofiber mat iiretiminde kullanilan parametrelere ait

seviyeler.
Parametre Birim Seviyel  Seviye2  Seviye3
Polimer konsantrasyonu Kiitlece % 15 20 25

Katki malzemesi - Grafen BN SiO2
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Cizelge 4.4. L9 Taguchi ortogonal dizi tasarimina gére nanofiber mat {iretimi deney programi.

No ITM  Akis hiza Polimer DMF/  Voltaj Katki Katki oram
(cm) (ml/saat) konsantrasyonu  aseton (kV) malzemesi  (Kiitlece %)
(kiitlece %)

1 17 0.6 15 1.5 21 Grafen 0.5
2 17 0.6 15 1.5 21 BN 0.5
3 17 0.6 15 1.5 21 SiO:2 0.5
4 17 0.6 20 1.5 21 Grafen 0.5
5 17 0.6 20 1.5 21 BN 0.5
6 17 0.6 20 1.5 21 SiO:2 0.5
7 17 0.6 25 1.5 21 Grafen 0.5
8 17 0.6 25 1.5 21 BN 0.5
9 17 0.6 25 1.5 21 SiO:2 0.5

Sekil 4.6’da verilen FT-IR analizleri ile belirlenen ve yanit deger olarak kullanilan

nanofiber matlarinin {3 kristal faz yiizdeleri Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.6. 2. Taguchi L9 1-9 numaral1 deneylere ait FT-IR grafigi.

Cizelge 4.5. L9 Taguchi ortogonal dizi deney tasariminda yanit deger olarak kullanilan B faz yilizde
igerikleri.

DeneyNo 1 2 3 4 S5 6 7 8 9
B faz (%) 71 77 65 79 83 90 8 83 99

Verilerin analizi sonucunda, Sekil 4.7’de verilen ortalama yanit ve S/G oranlar1

ana etki grafiklerine dayali olarak Cizelge 4.6’da optimal parametreler verilmistir.
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Sekil 4.7. L9 Taguchi ortogonal dizi tasarimin parametrelerine ait S/G oranlar1 ve ortalamalari igin ana
etki grafigi.

4.1.2. Optimum PVDF nanofiber mat karakterizasyonu

Optimum sartlarda iiretilen PVDF nanofiber mat (OPT-Fiber), referans deger
olarak optimum sartlarda kullanilan elektro egirme proses sartlarinin kullanildig: katkisiz
PVDF nanofiber mat (SAF-Fiber) numunelerine ait yapisal ve kimyasal 6zellikleri FT-
IR, XRD, DSC, SEM, EDX analizleri ile degerlendirildi (Cizelge 4.6). Yalnizca FT-IR
analizi i¢in, Cizelge 4.5’te verilmis olan ikinci Taguchi deney tasariminda yanit deger
olarak kullanilan en diisiik B faz ylizdesine sahip PVDF nanofiber mat (Cizelge 4.5te
verilen 3 numarali deney), B fazlar1 karsilagtirmak amagli SAF-Fiber’e ilave olarak

referans deger olarak kullanilmigtir.

Cizelge 4.6. Karakterizasyonda kullanilan numuneler.

Nanofiber ITM Akas Polimer DMF/  Voltaj Katki Katki
Mat (cm) hiz1 konsantrasyonu  aseton (kV) malzemesi orani
(ml/sa) (kiitlece %) (kiitlece
%)
SAF-Fiber 17 0.6 25 1.5 21 - -
OPT-Fiber 17 0.6 25 1.5 21 SiO2 0.5

4.1.2.1. FT-IR

Sekil 4.8'de, bu ¢caligsmada elde edilen en yiiksek B faz yiizdesine sahip fiber (OPT-
Fiber), en diisiik f faz ylizdesine sahip fiber (Cizelge 4.4’te 3 numarali deney) ve saf
PVDF (SAF-Fiber) fiber yapilarina ait FT-IR spektrum grafikleri verilmistir. Piklerin

degerlendirilmesinde, 608 cm!, 763 cm™! ve 974 cm™’deki o faz1 absorpsiyon pikleri,
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1176 cm! yari-polar y fazi1 absorpsiyon pikleri ve 840 cm! ile 1272 cm™’deki B fazi
absorpsiyon pikleri incelenmistir. PVDF « kristal yapisinda, 608 cm!, 763 cm! ve 974
cm!'deki absorpsiyon pikleri, sirasiyla o. CF; biikiilmesi, o CF2 egilmesi ve oo CH diizlem
dis1 deformasyona karsilik gelen titresim piklerini gostermektedir. PVDF B kristal fazi,
840 cm'de B CH2 sallanma ve 1272 cm'''de B CF diizlem disi deformasyonu
gostermektedir (Cai ve ark., 2017; Kim ve ark., 2018b; Kim ve ark., 2019; Oumghar ve
ark., 2020). Spektrum incelendiginde, tiim katkili PVDF fiberlerinde 1272 cm!'de pik
siddeti yogunlugunda bir artis oldugu, Ozellikle OPT-Fiber’de a ve y faz1 pik
yogunluklarinin 6nemli 6lgiide azaldigi, ancak 840 cm'deki B faz pik yogunlugunda

belirgin olgiide artis oldugu goriilmiistiir. OPT-Fiber i¢in 974 cm™'deki o faz1 pik siddeti

gozlemlenmedi.
a o
763 974 1272
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a i

—— SAF-Fiber
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Sekil 4.8. Optimum PVDF nanofiber mat ve referans numunelerine ait FT-IR analiz grafigi.

Cizelge 4.7°de gosterildigi gibi, Taguchi deney tasarimi kullanilarak optimal
kosullar altinda tiretilen OPT-Fiber (%99), SAF-Fiber'den (%86) daha biiyiik bir  faz
oranina sahiptir. Ek olarak, son derece kii¢lik miktarlarda (kiitlece 9%0.5) katki malzemesi

eklendiginde, B faz oraninin 6nemli Slgiide arttig1 net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica,
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OPT-Fiber'in B faz orani, L27 (37) ortogonal dizi Taguchi tasarimi ile %97 olarak tahmin
edilmis olup, dogrulama deneyi ile iiretilen OPT-Fiber icin bu oran gergek deger ile %98
dogrulukla ortiismektedir. Tasarim iizerinden yapilan bu yiiksek oranli tahmin tutarliligi,

kullandigimiz modelin giivenilirligini de kanitlamaktadir.

Cizelge 4.7. OPT-Fiber nanofiber mat, Taguchi analizi ile tahmini yapilan OPT-Fiber nanofiber mat ve
referans numunelerinin FT-IR analizi ile hesaplanmis 3 faz yiizdeleri.

Nanofiber Mat p faz oram (%)
SAF-Fiber 86
OPT-Fiber (9 numarali deney) 99
Tahmin edilen OPT-Fiber 97
3 numarali deney 65

4.1.2.2. XRD

Saf PVDF ve kompozit fiberlerin kristal yapisin1 belirlemek i¢in X-1g11 kirmnim
analizi kullanilabilir. Polar olmayan o fazi pikleri ve yansimalar1 18.4° (020), 19.9° (110)
ve 26.6° (021)'de, y faz1 pikleri ve yansimalar1 18.5° (020), 20.2° (110) ve kristalin  faz
pikleri ve yansimalart ise 20.6° (200)(110) olarak iki tepeden olusan pik seklinde
gozlemlendi. 20.6°'de gozlemlenen iki tepe, B faz1 kristal fazin zikzak konformasyonuna
karsilik gelmektedir (Cai ve ark., 2017). OPT-Fiber ile karsilastirildiginda SAF-Fiber'in
B faz1 varlig1 20.6°'de daha diisiik siddette gozlendi. Pik konumlar1 ve genislikleri, katki
maddesine ve deneysel kosullara bagli olarak degiskenlik gostermistir. XRD ig¢in  faz
yiizdeleri 20.6 ve 18.5 pik noktalar1 dikkate alinarak hesapladiginda, en yiiksek B fazi
icerigi OPT-Fiber'de bulundu.

Elektro egirme ile iiretilen PVDF nanofiber matlarin toplam kristalligi (Ct) ve
faz kristalligi (Cp), Sekil 4.9'da goriildiigii lizere esitlik 4.2 ve esitlik 4.3 kullanilarak

Origin yazilimi yardimu ile pik entegrasyon yontemiyle hesaplanmustir.

— Acr
Cr(%) = (A—mAamr) x 100 “2)
Cs(%) = (AaAfAB) x 100 4.3)

Burada, Acr ve Aamr, kristalin ve amorf boliimlerinin toplam alanin1 Ag, A, sirasiyla § ve

a egrilerinin altinda kalan alanlar1 temsil etmektedir. Hesaplamalara gore, OPT-Fiber ve
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SAF-Fiber'in toplam kristalligi sirasiyla %44.2 ve %42.3, OPT-Fiber ve SAF-Fiber'nin 3

faz kristalligi ise sirasiyla %88.8 ve %85.6 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. SAF-Fiber ve OPT-Fiber nanofiber matlarinin XRD analiz grafigi ve a ve B egrilerinin altinda
kalan alanlarm hesaplanmasi.

4.1.2.3. DSC

PVDF'nin a,  ve y fazlar1 i¢in erime sicakliklar sirastyla 165-170 °C, 172-177
°C ve 187-192 °C'dir (Prest ve Luca, 1978; Judovits, 2006). Bu calismada elde edilen
OPT-Fiber ve SAF-Fiber'in erime sicakliklar1 ve erime entalpileri karsilastiriimistir (Sekil
4.10). DSC analizi esnasinda, malzemeler, 200 °C'ye kadar 10 °C/dk'lik bir sicaklik artig
hiziyla kuru bir N> ortaminda incelenmistir. SAF-Fiber nanofiberin erime noktas1 148.9
°C olarak belirlenirken, OPT-Fiber'in erime noktasinin 151.8 °C'de endotermik bir pik
oldugu belirlendi. Erime noktasi ¢ok az da olsa kompozit OPT-Fiber nanofiberinde artig
gostermistir. Bu durum, PVDF polimer zincirindeki flor atomlariin SiO; ile etkilesimi,
dolayisiyla zincir hareketliligini sinirlanmis olmasi ile agiklanabilmektedir (Wu ve ark.,
2019b). Ayrica literatiir, genel olarak o ve B fazlarmin erime sicakliklar: ortiistiigii i¢in
DSC analizi ile tam olarak ayrilamadigini, B fazinin erime noktasinin hala a fazininkinden
biraz daha yiiksek oldugunu gdstermektedir (Chen ve ark., 2019). Bu durum, OPT-
Fiber'in SAF-Fiber'e kiyasla daha yiiksek erime noktasi ile agiklanmaktadir. Hem SAF-
Fiber hem de OPT-Fiber’de, ¢ift endoterm erime noktalar1 gozlendi. Cift endotermik
pikin varligi, baslangigta birlikte var olan iki farkli kristal fazin erimesi veya kusurlu
kristal bolgenin erimesi ya da bir kati-kat1 faz gecisi ile agiklanabilir (Liu ve ark., 2013).
Bu durum nanofiberin yar1 kristal yapida oldugunu gdstermektedir. Ayrica, SiO» etkisi

sonucunda erime entalpi degeri yaklasik 7 J/g diisiis sergiledi. Silika tozundan ile elektro
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egirilmis PVDF/silika membranlar hakkindaki literatiir, silika ilave edildikten sonra

PVDF'nin erime entalpisinin hafif¢e azaldigini bildirmektedir. Bu ¢alisma ayn1 zamanda

daha onceki caligsmalari da desteklemektedir (Kim ve ark., 2011; Xiong ve ark., 2013).
OPT-Fiber ve SAF-Fiber nanofiber matlari i¢in kristallik yiizdesi (Xc) esitlik 4.4

kullanilarak hesaplanmuistir.

X (%) = (AZI;;) X 100 Esitlik (4.4)

Burada, AHy, iiretilen nanofiberlerin erime entalpisini, AHf® miikemmel kristalli
PVDF'nin erime entalpisini ve ¢, PVDF kompozitindeki PVDF'nin agirlik oranini temsil
etmektedir (Liu ve ark., 2013; Merlini ve ark., 2014; Chowdhury ve ark., 2021). Erime
noktasi entalpi degeri kullanilarak hesaplanan kristallik yiizdesi, OPT-Fiber nanofiber
icin %49.56 ve SAF-Fiber nanofiber i¢in %42.39 olarak hesaplanmistir. En yiiksek P fazi
kristal yapiy1 gosteren OPT-Fiber i¢in toplam kristallik %7 artis gostermistir. SAF-Fiber
nanofiberinin camsi1 gecis sicakligi 49.25 °C’de endotermik pik ile gozlemlendi. OPT—
Fiber'in camsi gecis sicakligt ise 56.08 °C olarak elde edilmistir. SiO; ilavesi ile zincir

hareketliligi azalmis ve camsi gecis sicakliginin arttii gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.10. SAF-Fiber ve OPT-Fiber nanofiber matlarmin DSC analiz grafigi.
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4.1.2.4. SEM

PVDF nanofiberlerinin morfolojisini ve kristalligini etkileyen parametreler,
elektro egirme c¢ozeltisi Ozellikleri ve elektro efirme prosesi olmak iizere iki gruba
ayrilabilir. Bu parametrelerin nanofiber matlarda fiber boyutu ve boncuksu yapilarinin
olusumuna sebep oldugu soylenebilir. OPT-Fiber ve SAF-Fiber nanofiberlerinin yiizey
karakterizasyonu ve fiber boyutlarin1 tayin etmek icin bu c¢alismada SEM analizi
kullanilmistir. SEM analizi sonuglarina gore fiber ¢ap1 dagilim grafikleri olusturulmustur.
Sekil 4.11°de verilen SEM goriintiilerinden stirekli ve diizgiin fiber yapilariin elde
edildigi gbzlenmistir. SAF-Fiber i¢cin 150-650 nm arali§inda degisen cap dagilimina sahip
olmakla birlikte nanofiberlerin %79 kadar biiyiik ¢cogunlugu 250-400 nm aralifinda
bulundu. SAF-Fiber’de 650 nm'den daha biiyiikk fiber cap genisligine sahip fiber
gozlenmedi. OPT-Fiber i¢in ise, 200-650 nm araliginda degisen ¢ap dagilimi gostermis
olup, nanofiberlerin %53 kadar1 300-400 nm araliginda bulundu. Bununla birlikte, SAF-
Fiber'de 150 nm'lik en kiigiik cap dagilimina sahip fiberler, OPT-Fiber'de gézlenmedi.
OPT-Fiber’de en kii¢iik 200 nm ¢apa sahip fiberler gozlendi. OPT-Fiber nanofiber matta
Si0O; katkisi, daha az homojen olarak dagilmis fiber ¢ap dagilimina sebep oldugu
goriilmektedir. Bu durum SiO2’nin itici kuvveti nedeniyle polimer zincirlerin
dolanmasinin azalmas1 ve daha genis cap dagilimli polimer fiberlerin olusmasi ile
aciklanabilir (Nasir ve ark., 2020).

Ayrica her iki nanofiber matin da fiber yapilarinin boncuksuz oldugu belirlendi.
Boncuksu yapilar, lif stirekliligini kisitlar ve f fazinin oranini azaltarak, piezoelektrik
etkinin azalmasina sebep olur (Mokhtari ve ark., 2016). Daha yiiksek oranda siirekli ve
diizgiin fiber yiizdesine ve daha az sayida boncuksu yapi gibi kusura sahip elektro
egirilmis liflerinin daha iyi gii¢ ¢ikis degerleri tirettigi belirtilmistir (Diaz Sanchez ve ark.,
2022). Bu ¢aligmada SEM goriintiileri, her iki PVDF nanofiber mata ait fiber yapilarinin

da diizgiin ve homojen bir dagilimda basaril1 bir sekilde iiretildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.11. SAF-Fiber ve OPT-Fiber nanofiber matlarinina ait SEM goriintiileri.

4.1.2.5. EDX

Sekil 4.12 ve 4.13, OPT-Fiber ve SAF-Fiber’ye ait sirasiyla EDX haritalamay1 ve
EDX spektrumlart gostermektedir. EDX elemental spektrum grafikleri incelendiginde
OPT-Fiber nanofiber igeriginde oksijen ve silisyum varligi sirasiyla %0.03 ve %0.44
olarak belirlendi. Bu durum, SiO; katkili OPT-Fiber nanofiberin etkin bir sekilde
retildigini gostermektedir. EDX haritas1 incelendiginde, sirastyla oksijen ve silisyum
temsil etmek i¢in turuncu ve mavi renklerin kullanildig1 ve mavi ile belirtilmis silisyum
atomunun, OPT-Fiber fiber yapist boyunca homojen bir sekilde dagilim gosterdigi

gozlenmektedir.



Sekil 4.12. SAF-Fiber ve OPT-Fiber nanofiber matlarinina ait EDX haritalama goriintiileri.
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Sekil 4.13. SAF-Fiber ve OPT-Fiber nanofiber matlarinina ait EDX elementel spektrumlari.
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4.1.3. Dielektrik ve Cikis Voltaji Elektrik Uretiminin Performansi

Bir malzemenin gecirgenligi ile enerji yogunlugu ile orantilidir. Bu dogrultuda,
bir malzemenin enerji yogunlugunun yiiksek olmasi igin dielektrik sabitinin de yiiksek
olmas1 gerekir. PVDF, diger polimerlere oranla daha yiiksek bir dielektrik sabitine
sahiptir. PVDF, SiO2, BN ve Grafen sirasiyla yaklasik 10, 3.9, 3.29-3.76 ve 6-15 arasinda
gecirgenlik degerlerine sahiptir (Reed ve ark., 2010; Kim ve ark., 2012; Santos ve
Kaxiras, 2013; Jain ve ark., 2015; Fang ve ark., 2016; Xia ve ark., 2017; Laturia ve ark.,
2018; Bessler ve ark., 2019; Ge ve ark., 2019). Sonug olarak, PVDF ve SiO katkis1
kullanilarak {iretilen kompozit malzemenin dielektrik sabiti saf (katkisiz)
PVDF'ninkinden daha diisiik olur (Kim ve ark., 2020). Bununla birlikte, bu durumda,
polimerin nihai dielektrik 6zellikleri, dielektrik dolgu maddelerinin boyutu, sekli,
dagilimi, konsantrasyonu ve baglanabilirligi dahil olmak iizere bir dizi faktore baghdir.
Bu ¢alismada 9 cm?lik alana sahip ortalama 0.08 mm kalinligindaki {i¢ fiber malzeme
(OPT-Fiber, SAF-Fiber ve 3 numarali deney) bakir elektrotlar arasina yerlestirilmistir.
Kompozit PVDF nanofiberlerin dielektrik dzellikleri, esitlik 4.5 kullanilarak 10° Hz ve

oda sicakliginda belirlendi.

& = (ﬁ) X 100 4.5)

ASO

Burada, £ bos alan dielektrik sabitini (8.854 102 F/m), A kompozit PVDF nanofiberin
alanini, d fiber kalinligin1 ve C kompozit PVDF nanofiberin kapasitansini temsil
etmektedir. Kapasitans degerleri avometre kullanilarak Olclilmiistiir. OPT-Fiber'in
dielektrik sabiti 3.815 olarak belirlenirken, Cizelge 4.5’te verilmis olan ikinci Taguchi
deney tasariminda yanit deger olarak kullanilan en diisiik B faz ytlizdesine sahip PVDF
nanofiber matin (3) dielektrik sabiti 6.124 olarak belirlendi. SiO,, grafen ve BN'nin
elektriksel iletkenligi literatiirde sirasiyla 102! uS/cm (Fal ve Zyta, 2017), 10> S/m
(Marinho ve ark., 2012) ve 10"!! S/cm (Lewis ve ark., 2019) olarak verilmistir. SiO>'nin
diisiik iletkenligi ve PVDF’e gore daha diisiik dielektrik sabiti degerine sahip olmasi
nedeniyle, bu c¢alismada OPT-Fiber'in dielektrik sabiti SAF-Fiber'den daha diisiik
bulunmustur. Ek olarak, artan kristallik nedeniyle SiO: gruplarinin PVDF'nin diizenli
bolgelerinde kolayca hareket edememesi, dielektrik sabitinde bir diisiis oldugu literatiir

tarafindan da dogrulanmaktadir (Celebi ve ark., 2022).
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Elektro egirilmis PVDF nano-iireteglerinin tepeden tepeye (peak to peak) cikis
voltaji, bir dijital osiloskop (AATech ADS-3102B) kullanilarak 13 gram ve 35 gramlik
kiitlelerin 10 cm ytiikseklikten nanofiber mat {izerine diisiiriilmesi, bir hoparldr yardimiyla
170 hertz frekansta titresim saglayarak ve egme-biikme olmak tizere dort farkli yontem
ile belirlendi (Cizelge 4.8). Dikdortgen sekilli nanofiber matlar (12 ¢cm?: 6 ¢cm x 2 ¢cm)
iizerinde yaklasik 20 kez olglimler yapilmis ve ortalama tepeden tepeye c¢ikis voltaji
degerleri dikkate alinmistir. Ek olarak, c¢ikis voltaji 6l¢iimii sirasinda alinmig olan
osiloskobun oOl¢iim ekran goriintiilerini  Sekil 4.14’de verilmistir. SAF-Fiber ile
karsilagtirildiginda, OPT-Fiber onemli 6l¢iide daha yiiksek ¢ikis voltaji degerine sahip
oldugu ve OPT-Fiber yaklasik 1.85 kat1 kadar daha fazla (8.68 V) cikis voltaji iirettigi

belirlenmistir.

MEASURE
CH1
Vip
468U
CH1
Ymin
-2.68U
CH1
Ymax
266U
CH1
Vavg
CH1
Vrms
X 240.6nV
CHI= 566mY

b

CH2= 1.0V

Sekil 4.14. Tepeden tepeye ¢ikis voltaji osiloskop l¢lim ekran goriintiileri a) SAF-Fiber b) OPT-Fiber
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Cizelge 4.8. L9 PVDF nano-iireteglerin piezoelektrik ¢ikis voltaj degerleri.

Yontem OPT-Fiber SAF-Fiber
13 gram Kkiitle 6.8V 398V
35 gram Kkiitle 8.68 V 4.68V
170 Hz 148V 1.25V
Egme-biikme 28V 202V

4.2. Film Malzemeler

Toplamda iiretilen 9 adet deney icerisinde optimum sartlarin belirlenebilmesi igin
yanit deger FT-IR analizi ile hesaplanmis 3 faz yiizdeleri kullanilarak Taguchi yontemi
ile degerlendirme yapilmistir. Bu degerlendirme neticesinde parametrelere ait etki
dereceleri ve varsa anlamli etkiye sahip olan parametreler ve optimum sartlar
belirlenmistir. Optimum sartlarda {iretilmis olan film malzemeler FT-IR, XRD, DSC

analizleri ile incelenmistir.

4.2.1. Taguchi Deneysel Tasarimi ile Optimizasyon Bulgular:

Daha 6nce olusturulmus deney programina gore iiretilen PVDF film malzemelerin
FT-IR analizi sonucunda hesaplanan 3 faz ylizdeleri yanit deger olarak deney tasariminda
kullanilmistir. Onceki arastirma ve bulgulara gore (Sorayani Bafqi ve ark., 2015; Jiyong
ve ark., 2017; Chen ve ark., 2019; Jin ve ark., 2020), PVDF’ye ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde, sirasiyla karakteristik B ve o kristal fazlarma 835 cm! ve 771 cm!'de
titresim pikleri karsilik gelmektedir. B ve a fazlarimin absorpsiyon pikleri, nanofiber
matlarda oldugu gibi esitlik (4.1) kullanilarak her bir film malzemeye ait B kristal fazin
ylizdeleri hesaplanmistir. Sekil 4.15°te verilen FT-IR analizleri ile belirlenen ve yanit
deger olarak kullanilan PVDF filmlerinin B kristal faz yiizdeleri Cizelge 4.9’da

verilmistir.

Cizelge 4.9. L9 Taguchi ortogonal dizi deney tasariminda film malzemeler igin yanit deger olarak
kullanilan B faz ytizde igerikleri.

DeneyNo 1 2 3 4 S5 6 7 8 9
B faz (%) 74 8 78 71 79 79 76 80 78
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Sekil 4.15. L9 1-9 numarali deneylere ait FT-IR grafigi.
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Deneysel tasarim sonucunda elde edilen verileri incelemek ve degerlendirme

yapabilmek i¢in sinyal giiriiltii oranlar1 (S/G) kullanilmistir. Biiyiik daha iyi ilkesine gore

S/G oranlarin her bir parametreye ait ana etkisi Sekil 4.16’da verilmistir. Etkili

parametrelerin belirlenmesi, her bir parametrenin deneysel sonug {izerindeki etki derecesi

ve gliven araliklarinin belirlenmesi i¢in varyans analizinden (ANOVA) faydalanilmistir.

S/G oranlar1 i¢in yapilmis varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. S/G oranlar1 i¢in varyans analizi sonuglar.

Kaynak DF  AdjSS AdjMS F P Rank
Polimer konsantrasyonu 2 0.06447  0.032234 - - 3
Katki malzemesi 2 0.83886  0.419430 - - 1
Katki orani 2 0.03013  0.015065 - - 4
Pres siiresi 2 0.11457  0.057285 - - 2
Artik hata (residual error) 0 - -

Toplam 8 1.04803

Dipnot:

Rank: Parametre etki siralamasi.

DF: Serbestlik derecesi, parametre tahmininde kullanilan bagimsiz birimlerin sayist.

Adj SS: Diizeltilmis kareler toplama.

Adj MS: Diizeltilmis kareler ortalamasi.

F: F-testi.
P: P degeri.
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Sekil 4.16. L9 Taguchi ortogonal dizi tasarimin parametrelerine ait S/G oranlari i¢in ana etki grafigi.

Tasarim parametrelerinin etkilerinin biiyiikten kiictige sirasin1 gosteren siralama
(Rank), ANOVA analizlerinden elde edilen diizeltilmis kareler toplami (Adj SS),
diizeltilmis kareler ortalamasi (Adj MS) ve serbestlik derecesi (DF) degerleri Cizelge
4.10°da verilmistir. Kesirli faktoriyel bir tasarim olan Taguchi yonteminde, L9 (3%)
ortogonal dizisinin doymus (saturated) model olmasindan dolay1 tiim serbestlik dereceleri
kullanilmistir. Bu durumda hata varyansini tahmin etmek i¢in hicbir serbestlik derecesi
(degree of freedom) kalmamasindan ve artik hatanin olusmamasindan dolay1 ANOVA
tablosunda F ve p degerlerine ulasilamamaktadir (Bissell, 1989; Chen ve ark., 2010; Uray
ve ark., 2022).

Ana etki grafigi, yanmit1 etkileyen parametrelere ait en etkili seviyelerin
belirlenmesi ve ortalamalardaki degisiklikleri gormek amactyla kullanilmistir. Ana etki
grafigi, bir parametreye ait seviyelerinin sonuca olan farkli etkilerini ortaya koyar. Bu
caligmada, Sekil 4.16'da verilen S/G orani i¢in ana etki grafigi, katki malzemesi se¢imi
parametresinin, S/G orani iizerinde en biiylik etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Katki
malzemesinin BN olarak kullanildig1 deneysel ¢alismalarin sinyal-giiriiltii oranlari, diger
katkt malzemelerinin kullanildigr deneysel c¢alismalara kiyasla onemli 6l¢iide daha
yiiksek olarak goriilmektedir. Ote yandan, katki oran1 parametresinin sinyal-giiriiltii orani

iizerinde ¢ok az etkisi oldugu goriilmektedir. Parametrelerin model {izerindeki etkilerinin
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en etkiliden en az etkiliye olacak sekilde siralandiginda katki malzemesi se¢imi, presleme
siiresi, polimer konsantrasyonu ve kiitlece katki malzemesi orani olarak bulunmustur.

Taguchi tasariminda hem sinyal giiriiltii oran1 ana etki grafigi hem de varyans
analizi ¢giktilarina gore en etkili parametre, katki malzemesi se¢imi olarak belirlenmis ve
katkit malzemelerinden BN kullaniminin B fazi tizerindeki belirgin bir sekilde olumlu
etkisi ve katki malzemesinin BN’den fakli oldugu durumlarda B faz oranlarinda diisiis
oldugu goriilmektedir. BN katkisinin PVDF igerisinde homojen dagilim sergilemesi ile
yiiksek ylizey alanina sahip olmasindan kaynakli ¢cekirdeklestirici ajan olarak malzemeye
yiiksek kristallik kazandirmis olabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica, PVDF’nin CF»
gruplarindaki -F atomlar1 ile BN'nin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki hidrojen
(H) bag: aralarindaki etkilesimin polar fazlarin olusumundan sorumlu oldugu ve B faz
oranina katki saglamig olabilir. Ayrica Wang ve ark. (2020) ¢alismasina gore katki
malzemesi olarak kullanilan BN’nin PVDF matrisini yalitarak dielektrik kaybim
azaltmasi ile dielektrik gecirgenliginin destekledigi dikkate alindiginda, BN katkisinin 3
faz1 tizerindeki olumlu etkisi agiklanabilmektedir. SiO> i¢in ise Gaur ve ark. (2015) Si ve
SiO2'nin oksijeni ile PVDF'nin florini arasinda kristal olusumunu kisitlayan ve amorfiteyi
destekleyen bazi spesifik etkilesimlerden kaynakli SiO; oraninin artmasi ile PVDF’in
kristalliginde diisiis goézlendigi ve SiO» iceriginin artmasi ile dielektrik kaybin arttig1 ve
elektriksel gegirgenliginin (dielektrik sabiti) azaldigini raporlamislar ve bu durum neden
Si02’nin BN’ye kiyasla daha diisiik (} faz yiizdesine sahip oldugunu agiklayabilmektedir.

Polimer konsantrasyonu, katki orani ve pres siiresi parametrelerinin B faz orani
iizerindeki etkileri arasinda dogrusal bir iligki gézlenmedi. Polimer konsantrasyonunun
bu ¢alismada en yliksek deger olarak kullanilan %15 oraninda en yiiksek 3 fazina sahip
polimer film malzeme iiretmede optimum seviye oldugu belirlenmistir. Daha 6nce
yapilan ve polimer konsantrasyonlarinin %10, %15, %20 ve %30 olarak secilen film
malzeme tiretiminde B faz1 ile polimer konsantrasyonuna etkisi incelenmis en yliksek
etkiyi %15°1ik polimer konsantrasyona sahip malzemede oldugunu tespit etmisler. Bunun
yani sira ¢calismada polimer konsantrasyonun artmasi ile B fazi oraninin diigme egiliminde
oldugu raporlanmistir. Bu tez caligmasinda film malzemeler icin %15 polimer
konsantrasyonunun en iyi deger olarak ¢ikmasi literatiirce de desteklenmektedir (Shaik
ve ark., 2017).

Katki orani seviyesinin optimum olarak 0.5 olarak belirlenmesinde zaten mevcut

olan yiiksek TTTG konformer ytizdesi nedeniyle, TTTG konformerinin artiginda etkisinin
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siirli kaldigi diisiiniilebilir. Sicak presleme parametresinin etkisinin belirlenmesi ve
kutuplama isleminin etkisinin de belirlenmesi i¢in optimum sartlarda iiretilmis OPT-Film
malzemesinin iglemsiz yani sicak presleme ve kutuplama yapilmamis halinin, yalnizca
sicak pres uygulanmis ve OPT-Film olarak belirlenen sicak pres ve kutuplama
islemlerinin yapildig1 3 malzeme ayrica incelenmek iizere FT-IR analizi baglig1 altinda
incelenmistir.

En yiiksek polimer konsantrasyonunda (%15), 2 saatlik pres siiresi ve katki
oraninin 0.05 ve 0.15 oldugu seviyeler, optimum seviyeler olarak bulunmus ve Sekil
4.16’da verilen S/G oranlarina dayali olarak Cizelge 4.11°de optimal parametreler

verilmistir.

4.2.2. Optimum PVDF film malzemenin karakterizasyonu
Cizelge 4.11°de verilen, optimum sartlarda iiretilen kompozit PVDF film (OPT-
Film), referans deger olarak katkisiz PVDF film (SAF-Film) numunelerine ait yapisal ve

kimyasal 6zellikleri FT-IR, XRD ve DSC analizleri ile degerlendirildi.

Cizelge 4.11. Karakterizasyonda kullanilan numuneler.

Film malzeme Polimer konsantrasyonu Katki Katki oram Pres
(kiitlece %) malzemesi  (kiitlece %) siiresi

SAF-Film 15 - - 2

OPT-Film 15 BN 0.05 2

4.2.2.1. FT-IR

Sekil 4.17'de, bu ¢alismada elde edilen en yiiksek B faz yiizdesine sahip film
(OPT-Film) ve katkisiz PVDF (SAF-Film) film yapilarina ait FT-IR spektrum grafikleri
verilmistir. Piklerin degerlendirilmesinde, 771 cm™’deki o fazi absorpsiyon pikleri, 835
cm! ile 1272 cm’deki B fazi absorpsiyon pikleri incelenmistir. PVDF o kristal
yapisinda, 771 cm'deki absorpsiyon piki, a CF» egilmesine karsilik gelen titresim
piklerini gostermektedir. PVDF J kristal fazi, 835 cm™'de B CH; sallanma ve 1272 cm
"de B CF diizlem dis1 deformasyonu gostermektedir (Cai ve ark., 2017; Kim ve ark.,
2018b; Kim ve ark., 2019; Oumghar ve ark., 2020). Ayrica BN, 1300-1400 cm™'de B-N
olarak karakteristik pik sergiler ve 1383,23 cm™''de ¢ok genis ve giiglii titresim zirvesi

diizlem i¢i B-N germe olarak h-BN'yi tanimlar.
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Sekil 4.17. OPT-Film ve SAF-Film numunelerine ait FT-IR analiz grafigi.

Cizelge 4.12°de gosterildigi gibi, Taguchi deney tasarimi kullanilarak optimal
kosullar altinda iiretilen OPT-Film (%80), SAF-Film'den (%68) daha biiyiik bir B faz
oranina sahiptir. Ek olarak, son derece kii¢lik miktarlarda (kiitlece 9%0.5) katki malzemesi
eklendiginde, B faz oraninin 6nemli dl¢lide arttig1 net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica,
OPT-Film’in B faz orani, L9 (3%) ortogonal dizi Taguchi tasarimi ile %82 olarak tahmin
edilmis olup dogrulama deneyi ile iiretilen OPT-Film i¢in tahmin edilen bu oran gergek
deger ile %97.5 dogrulukla ortiismektedir. Tasarim {izerinden yapilan bu yiiksek oranli

tahmin tutarlilig1 kullandigimizi modelin giivenilirligini de kanitlamaktadir.

Cizelge 4.12 SAF-Film, OPT-Film ve Taguchi analizi ile tahmini yapilan OPT-Film malzemelerinin 3 faz

ylizdeleri.
Film Malzeme P faz oram (%)
SAF-Film 68
OPT-Film 80
Tahmin edilen OPT-Film 82

Sekil 4.17 lizerinde isaretlendigi tizere, 771 cm!, 835 cm! ve 1272 cm™’de yer

alan elektroaktif olarak da bilinen a ve B karakteristik pikleri incelenmistir. OPT-Film'in
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835 cm!'deki B fazi pik siddetinde onemli 6lgiide artis oldugu goriiliirken, yine 6zellikle
OPT-Film’in 771 ecm™!'deki o faz1 pik siddetinde azalma goriildiigii bulundu.

Film malzemelerin iiretiminde P fazini artirmak ve piezoelektrik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaglandigindan malzemenin dokiim yontemi ile hazirlanmasini takiben
sirast ile farkl siirelerde pres altinda 1sil islem ve sonrasinda adim adim (step wise)
metodu ile kutuplama islemleri uygulanmistir. Isil islemde malzemeye ikinci kristallesme
kazandirmak i¢in sicaklik erime sicakligi altinda, 130 °C’de sabit tutulmustur. Optimum
sartlarda iiretilmis olan OPT-Film malzeme i¢in 1s1l islem ve kutuplama islemlerinin
etkisini incelemek tizere herhangi bir 1s1l ya da kutuplama islemi yapilmamais (islemsiz)
malzemeden alinan numune, yalnizca 1sil islem uygulanmis olan malzemeden alinan
numune ve 1s1l islem ile kutuplamanin uygulandig1 optimum sartta {iretilmis olan (OPT-
Film) malzemeden alinan numuneler FT-IR analizi ile incelenmistir. Yapilan bu analize
ait FT-IR analiz grafigi Sekil 4.18 de verilmistir. Grafik incelenerek 835 cm™'deki pik
siddetinde goriilen artis ve FT-IR analizi ile hesaplanan B faz yiizde igerikleri (Cizelge
4.13) degerlendirildiginde; etki siralamasi biiyiikten kii¢tige dogru siralanacak olursa
yalnizca 1s1l islem goérmiis malzeme (1s1l islemli OPT-Film), 1s1l islem ve kutuplama
islemi gormiis OPT-Film malzeme ve islem gérmemis (islemsiz OPT-Film) malzeme
sonucuna ulagilmaktadir. Buradan yapilacak ¢ikarimla malzemeye 1s1l islem uygulanmasi
ile B fazinda bir artig goriiliirken, kutuplama islemi sonrasi B fazda yatay veya notr
denilebilecek bir etki goriilmiistiir. Kutuplama isleminin 3 fazina olumlu bir katkisi

gozlenmemistir.
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Sekil 4.18. OPT-Film malzemesine 1s1l islem ve 1s1l ile birlikte kutuplama iglemlerinin etkisinin FT-IR
analizi ile incelenmesi.

Cizelge 4.13. Islemsiz, 1s1l islemli ve hem 151l islem hem de kutuplama islemi uygulanmis malzemelerine
ait B faz oranlar tablosu.

Film malzeme islemleri P faz oram (%)
Islemsiz OPT-Film 79
Isil iglemli OPT-Film 81
Isil iglemli ve kutuplanmis OPT-Film 80

Saf PVDF peletleri kullanilarak yapilan bir c¢alismada, herhangi bir ¢oziicii
kullanmadan PVDF peletleri erime sicakliginin {izerinde 195 °C’de 40 MPa basing
altinda preslenmis ve [ fazi donlisimii incelenmistir. Uygulamanin kati halde
gergeklestirilmesi ve PVDF’yi kiigiiltmek/inceltmek igin ¢ok yiiksek basing
gerektirmesine ragmen, PVDF hacminin azaltilmasinin B fazinin  olusumunu
destekleyebilecegini gostermislerdir (Huang ve ark., 2020). Sicak pres isleminde basing
uygulamas ile film kalinliklarin incelmesi ve ayrica yiiksek sicakliklart ¢ikilmast ile
polimerlerde B fazi ylizdesini etkiledigini ve daha ince filmler ile sicakliktaki artisin
dipol-dipol’iin daha diizgilin yonlendirilmesi ile polaritede bir artisa neden oldugu ve bu
durumun da B faz oraninin artigini sagladigi belirtilmistir (Hartono, 2013). Dokiim

yontemi ile hazirlanan ve erime sicakligi ile Curie sicaklig1 arasinda 1s1l islem uygulanan
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bu caligmada daha once belirtildigi iizere kutuplama isleminin etkisinin zayif kaldigi
goriilmektedir. Herhangi bir islem uygulanmamis islemsiz OPT-Film’e gore sicak
presleme uygulayarak elde edilen (yalnizca 1sil islem uygulanmig OPT-Film)
malzemesindeki § faz oraninin artisi bir 6nceki ¢alisma tarafindan desteklenmekte ve a-
B faz doniistimii ile B faz oranindaki artis durumunu aciklamaktadir.

BN katkili PVDF kompozit film malzemesinde PVDF'nin CF; gruplarindaki -F
atomlar1 ile BN'nin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki hidrojen (H) bagi
arasinda polar fazlarin olusumundan sorumlu olabilecek gii¢lii etkilesim bulundugu
literatiirde belirtilmistir. BN eklenmesi ile kompozit PVDF filmlerin TTTG
konformasyon igerigi artabilmekte ve bu durum BN katkili kompozit PVDF malzemenin
kristallestirilmesinden sonra neden daha fazla polar fazin olustugunu da agiklamaktadir
(Guo ve ark., 2020). Bu durumu dogrulayici sekilde  ve y fazlar1 dahil olmak tizere polar
fazlarin igerigin artisin1 1234 ve 835 cm! de pik artiglarinin dogruladigi goriildii. Ayrica
optimum katki oraninin 0.5 olarak belirlenmesinde zaten mevcut olan yiiksek TTTG
konformer ylizdesi nedeniyle, TTTG konformerinin artisinda etkisinin sinirli kaldigi

diistiniilebilir.

4.2.2.2. XRD

Saf PVDF ve kompozit filmlerin kristal yapisin1 belirlemek i¢in X-151n1 kirmnim
analizinde PVDF filmleri i¢in polar olmayan a fazi pikleri ve yansimalar1 26=17.7° (100),
18.8°(020), 20° (110), 26.8° (021) ve 36.5° (200) ve kristalin B faz pikleri ve yansimalari
ise 20.4° (200)(110) olarak iki tepeden olusan pik seklinde gozlemlendi. 26.9°'daki
kirinim zirvesinin hem PVDF'nin a fazin1 (021) hem de BN'nin (002) kirinim diizlemini
yansittig1 goriilmektedir. SAF-Film ile karsilastirildiginda, katki malzemesi kullanima ile
ise 20.4°°deki pik siddeti onemli Ol¢lide artmis ve BN katkilit OPT-Film'in  faz1 varlig
20.4°'de daha yiiksek siddette gozlendi.
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Sekil 4.19. SAF-Film ve OPT-Film numunelerine ait ¢akistirilmig XRD analiz grafigi.

Sicak preslemede sicakliginin 130°C'ye ¢ikarilmasi ile, 26=20.4°'de merkezlenen
bir kirinim B-fazinin (110/200) diizlemleri ve y fazinin (110/101) diizlemleri, a-fazinin
kirinim tepelerine bindirilir. Bu, o-fazinin B ve y fazlarina doniisiimiiniin bir kismini
gosterir. Bununla birlikte, B ve y fazimin kirmmim pikler ¢ok yakin olmasi nedeniyle
spesifik kristal ¢izgi formlarin1 belirlemek zordur. Presleme sicakligi daha da artmast ile
literatiirde o fazin1 karakterize eden kirinim tepe noktalarinin neredeyse kaybolmasi, tam
doniisiimii gosterdigi belirtilmistir (Zhao ve ark., 2022). Calismada, 1 saat sicak
preslemeden sonra, o-fazinin karakteristik absorpsiyon bantlar1 zayiflamasi1 beklendi.
Ancak 18.8’deki a fazina ait pikte OPT-Film’de ¢ok belirgin bir azalma belirlenmese de
17.7°deki pikte tepe noktasinin diizlestigi goriildii. Kristal bolgelerde polar fazlarin
olusmasi, B ve y fazlarinin karakteristik absorpsiyonlarini artirdigini gosterir. BN
icerigindeki N atomlar1 ile PVDF zincirlerindeki CF» gruplarindaki -F atomlar1 arasinda
elektrostatik etkilesimler olusarak, hidrojen baglarinin olustugu diisiiniilebilir. Bu sekilde,
polar fazlar PVDF filmleri presleme altinda ve elektrostatik etkilesimler ile
kristallestirildiginde elde edilebilir. PVDF'nin sicak presleme siiresinin 2 saat olarak
gergeklestirildigi OPT-Film’de, o fazinin 17.7°deki karakteristik absorpsiyon bantlarinda
belirgin bir azalma goriildii ve B ve y fazlarmin karakteristik absorpsiyon bantlarinin ise

belirginlestigi gézlendi.
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XRD i¢in B faz yiizdeleri 20.4 ve 18.8 pik noktalar1 dikkate alinarak
hesapladiginda, en yiiksek B faz1 icerigi OPT-Film'de bulundu. Elektro egirme ile iiretilen
PVDF nanofiber matlarin toplam kristalligi (Ct) ve B faz kristalligi (Cg), Sekil 4.15'te
goriildiigii lizere esitlik 4.2 ve esitlik 4.3 kullanilarak Origin yazilimi yardimi ile pik
entegrasyon yontemiyle hesaplanmistir. Hesaplamalara gére, OPT-Film ve SAF-Film'in
toplam kristalligi sirastyla %66.8 ve %52.6, OPT-Film ve SAF-Film'in  faz kristalligi
ise sirasiyla %81.3 ve %78.9 olarak bulunmustur. BN’nin diisiik hacim yiiksek yiizey
alanina sahip olmasi1 daha fazla kristal ¢ekirdek ve heterojen ¢ekirdeklenme olugturmasi
ile BN katkili PVDF kompozit filmlerde daha yiiksek kristallige yol agmistir (Lei ve ark.,
2020).
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Sekil 4.20. SAF-Film ve OPT-Film numunelerine ait XRD analiz grafigi ve o ve B egrilerinin altinda
kalan alanlari hesaplanmasi.

4.2.2.3. DSC

Bu ¢alismada elde edilen OPT-Film ve SAF-Film'in erime sicakliklar1 ve erime
entalpileri degerlerindeki degisimleri incelemek ve karsilastirmak icin diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) kullanilmistir (Sekil 4.21). DSC analizi esnasinda,
malzemeler, 200 °C'ye kadar 10 °C/dk'lik bir sicaklik artis hiziyla kuru bir N> ortaminda
incelenmistir. SAF-Film malzemenin erime noktast 159 °C olarak belirlenirken, OPT-
Film’in erime noktasinin 161.33 °C’de endotermik bir pik oldugu belirlendi. BN, giiclii
diizlem i¢i kovalent baglar ve zayif diizlem dig1 van der Waals kuvvetleri tarafindan bir
arada tutulan katmanli bir yapiya sahiptir. Bu katmanlarin birbirine tutunmasini bor ve
nitrojen atomlar: birlikte kovalent bag ile saglamaktadir. BN'nin (h-BN) altigen formu,

grafene benzer yiiksek termal iletkenliklerinden sorumludur (Ajayan ve ark., 2016).
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Ayrica literatiir, genel olarak a ve B fazlarinin erime sicakliklar ortiistiigli icin DSC
analizi ile tam olarak ayrilamadigini, B fazinin erime noktasinin hala a fazininkinden biraz
daha yiiksek oldugunu gdstermektedir (Chen ve ark., 2019). Bu durum, OPT-Film'in
SAF-Film'e kiyasla daha yliksek erime noktasi ile agiklanmaktadir.

DSC grafiginden, reaksiyonun daha yiiksek reaksiyon sicakliklarinda daha yavas
ilerledigi ve bu nedenle negatif aktivasyon enerjisine (-60.15 ve -58.33 J/g) etkili bir
sekilde uydugu sodylenebilir. Isil iglem sirasinda meydana gelen tepkimede, maddelerin
zaten reaksiyonun gergeklesmesi icin yiiksek enerjiye sahip olmasindan dolayi, negatif
bir aktivasyon enerjisiyle reaksiyon kendiliginden, istemli meydana gelir.

OPT-Film ve SAF-Film malzemeleri i¢in kristallik yiizdesi (X¢) esitlik 4.4
kullanilarak hesaplanmistir. Erime noktas: entalpi degeri kullanilarak hesaplanan
kristallik ytlizdesi, OPT-Film malzeme icin %57.45 ve SAF-Film malzeme i¢in %55.71
olarak hesaplanmistir. BN katkis1 OPT-Film’in kristalligini SAF-Film’e gore artirdigi
XRD analizi neticesinde de goriilmiistiir. Bu davranis PVDF igerisinde BN partikiil
dagilimmin iyi ve homojen dagilim gdstermesinden ve daha yiiksek ylizey alani
parcaciklarinin ¢ekirdeklestirici ajan olarak hareket etmesine yardimci oldugundan
kaynaklandig1 sOylenebilir. Partikiil dagilimi homojen olmadiginda agregasyon ve
kristallik 6zelliginde azalmaya sebep olmaktadir. Molekiiler diizen, kristal kalinlig1 ve
kristal miikemmelligi gibi erime sicakligini etkileyen bircok faktdr vardir. BN ilavesiyle
hem PVDF erime sicaklikliginda hem de erimenin entalpi degerinde SAF-Film’e gore
arttig1 goriildii. Bu, BN katki maddesinin, bir ¢ekirdeklestirici ajan olarak PVDF'nin
kristallesmesine katkida bulundugunu gosterir. En yiiksek B fazi kristal yapry1 gosteren
OPT-Film i¢in toplam kristallik %2 artis gostermistir.
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Sekil 4.21. SAF-Film ve OPT-Film numunelerine ait DSC analiz grafigi.

4.2.3. Dielektrik ve Cikis Voltaji Elektrik Uretiminin Performansi

Bu c¢alismada iiretilen OPT-Film ve SAF-Film film malzemelerden alinan
numuneler bakir elektrotlar arasina yerlestirilerek kapasitans ol¢timleri yapilmig ve
dielektrik dzellikleri incelenmistir. Film malzemelerden alinmis 1 cm?’lik alana sahip ve
0.3 mm kalinligindaki numunelerin dielektrik 6zellikleri, esitlik 4.5 kullanilarak 10° Hz
ve oda sicakliginda belirlendi. Kapasitans degerleri avometre kullanilarak ol¢iilmiistiir.
OPT-Film'in dielektrik sabiti 15.85, SAF-Film’in dielektrik sabiti 16.60 olarak belirlendi.
SiO», grafen ve BN'nin elektriksel iletkenligi literatiirde sirasiyla 102! uS/cm (Fal ve
Zyta, 2017), 10> S/m (Marinho ve ark., 2012) ve 10"!! S/cm (Lewis ve ark., 2019) olarak
verilmistir. BN'nin diigiik iletkenligi nedeniyle, bu ¢alismada OPT-Film'in dielektrik
sabiti SAF-Film'den daha diisiik bulunmustur.

Dokiim yontemi ile hazirlanmig PVDF film {ireteclerinin tepeden tepeye (peak to
peak) ¢ikis voltaji, bir dijital osiloskop (AATech ADS-3102B) kullanilarak 13 gram ve
35 gramlik kiitlelerin 10 cm yiikseklikten film malzemelerin iizerine diisiiriilmesi, bir
hoparlor yardimiyla 170 hertz frekansta titresim saglayarak ve egme-biikme olmak {izere
dort farkli yontem ile belirlendi (Cizelge 4.14). Dairesel sekilli 2.5 cm c¢apinda filmler
iizerinde yaklasik 20 kez olglimler yapilmis ve ortalama tepeden tepeye ¢ikis voltaji
degerleri dikkate alinmigtir. Ek olarak, ¢ikis voltaji 6l¢iimii sirasinda alinmig olan
osiloskop Olglim ekran goriintiilerini  Sekil 4.22°de  verilmistir. SAF-Film ile

karsilagtirildiginda, OPT-Film 6nemli olclide daha yiiksek ¢ikis voltaji degerine sahip
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oldugu ve OPT-Film’in, SAF-Film’e gore yaklasik 2.95 kat1 kadar daha fazla (6.48 V)

cikis voltaji tirettigi belirlenmistir.

Cizelge 4.14. L9 PVDF nano-iireteclerin piezoelektrik ¢ikis voltaj degerleri.

Yontem OPT-Film SAF-Film
13 gram Kkiitle 480V 1.52V
35 gram kiitle 6.48 V 220V
170 Hz 1L.L1I0V 0.80 V
Egme-biikme 232V 1.24V

Sekil 4.22. SAF-Film ve OPT-Film Tepeden tepeye ¢ikis voltaji osiloskop dl¢lim ekran goriintiileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Tez caligmasinda enerji hasat edebilen piezoelektrik ozellikli fiber ve film
malzemelerin {iretilmesi ve piezoelektrik oOzelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir.
Grafen, SiO2 ve BN katki malzemeleri ve gesitli operasyonel kosullarin 3 faza olan etkisi
deneysel tasarim metodu uygulanarak Taguchi yontemi ile incelenmistir. Uretilen hem
fiber hem de film malzemelerin elektrik tiretim kapasiteleri ve ¢ikis voltaj degerleri
Olciimleri gergeklestirilmistir.

Elektro egirme yontemi kullanilarak iiretilen fiber malzemeler i¢in hem elektro
egirme parametreleri (igne ucu toplayici arasindaki mesafe (ITM), ¢dzeltinin akis hizi,
uygulanan voltaj degeri) hem de ¢ozelti 6zelliklerini etkileyen parametreler (polimer
konsantrasyonu, ¢dziicii ¢ifti oran1 (DMF/aseton), katki malzemesi se¢imi ve kiitlece
katk1 malzemesi orani) birlikte degerlendirilmistir. Toplam 7 parametre arasindan 3 faz
icerigini anlamli sekilde etkileyen parametrelerin belirlenmesi i¢in deneysel tasarim
metodu uygulanarak, 7 parametre ve 3 seviyede Taguchi yonteminde L27 (37) ortogonal
dizi se¢ilmistir. L27 ortogonal dizi tasarimina gore varyans analizi (ANOVA) ve sinyal
giiriiltii oranlar1 (S/G) icin ana etki grafiklerine gore anlamli etkiye sahip parametreler
polimer konsantrasyonu ve katki malzemesi se¢imi olarak belirlenmistir. Anlamli etkiye
sahip oldugu belirlenen bu 2 parametre optimizasyon ¢alismasinda degerlendirmek iizere
3 seviyede, ek olarak uygulanan ikinci Taguchi L9 (3?) ortogonal dizide kullanilmistir.
Bu tasarima gore varyans analizi (ANOVA) ve sinyal giiriiltii oranlar1 (S/G) i¢in ana etki
grafikleri degerlendirilerek optimum kosullar; igne ucu toplayici arasindaki mesafe 17
cm, ¢Ozeltinin akis hiz1 0.6 ml/sa, polimer konsantrasyonu kiitlece %25, ¢oziicii ¢ifti orani
(DMF/aseton) 1.5, uygulanan voltaj degeri 21 kV, katki malzemesi SiO: ve kiitlece katki
malzemesi oran1 0.5 olacak sekilde belirlenmistir. Dogrulama deneyi ile optimum
kosullarda ftiretilmis olan fiber mat (OPT-Fiber) B faz igerigi ve Taguchi yonteminde
tahmini yapilan f faz icerigi kiyas edilmis ve %98 tutarlilikla sonuglar ortiismiistiir.

Optimum kosullarda iiretilen fiber mat (OPT-Fiber) ve referans numune olarak
belirlenen ayni parametre ve seviyede iiretilmis ancak katki malzemesi kullanilmamis
fiber mat (SAF-Fiber) malzemelerin FT-IR, XRD, SEM, EDX, ve DSC analizleri
yapilmis, ¢ikis voltaji iiretimi bir osiloskop yardimiyla 6l¢iilmiistiir. FT-IR analizinde,

OPT-Fiber matin %99, SAF-Fiber matin ise %86 [ faz igerigine sahip oldugu
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belirlenmistir. FT-IR spektrumu incelendiginde, tiim katkilit PVDF fiberlerinde 1272 cm-
"de pik siddeti yogunlugunda bir artis oldugu ve OPT-Fiber i¢in 840 cm™!'deki B faz pik
yogunlugunda belirgin 6l¢iide artig goriiliirken a ve y pik yogunluklarinin 6nemli 6l¢iide
diisiis goriilmiistiir. XRD analizi sonucunda, B faz1 kristal fazin zikzak konformasyonuna
karsilik gelen 20.6° (200)(110) pik ve yansimalarinda iki tepe goriilmiis ve OPT-Fiber’in
B faz1 varligt SAF-Fiber’e gore daha yiiksek siddette gozlenmistir. Toplam kristallik ve B
faz kristalligi hesaplanarak, OPT-Fiber ve SAF-Fiber'in toplam kristalligi sirasiyla %44.2
ve %42.3, OPT-Fiber ve SAF-Fiber'nin B faz kristalligi ise sirasiyla %88.8 ve %85.6
olarak bulunmustur. DSC analizinde, erime noktast PVDF polimer zincirindeki flor
atomlarmin SiO: ile etkilesimi dolayisiyla zincir hareketliligini smirlanmis olmasindan
ve B fazinin o fazina kiyasla daha yiiksek erime sicakliina sahip olmasindan kaynakli,
cok az da olsa kompozit OPT-Fiber nanofiberinde artis gostermistir. SAF-Fiber
nanofiberin erime noktast 148.9 °C, OPT-Fiber'in erime noktasinin 151.8 °C'de
endotermik bir pik olarak belirlenmistir. Erime noktasi entalpi degeri kullanilarak
hesaplanan kristallik ytlizdesi, en yiiksek B fazi kristal yapiy1 gosteren OPT-Fiber igin
toplam kristallik %7 artis gostererek %49.56 ve SAF-Fiber nanofiber i¢in %42.39 olarak
hesaplanmistir. SEM analizinde, elde edilen fiber matlara ait fiber ¢ap dagilim grafigi
olusturulmus ve fiber morfolojisi incelenmistir. SiO2’nin itici kuvveti nedeniyle polimer
zincirlerin dolanmasinin azalmasi ve pargacik boyutunun biiyiik olmasi sebebiyle SAF-
Fiber mata gore fiber capt OPT-Fiber matta daha biiytik elde edilmistir. Son olarak, fiber
matlarin dielektrik sabiti hesaplanmis ve osiloskop ile ¢ikis voltaj degerleri olctilmiitiir.
Olgiilen ¢ikis voltaji degeri OPT-Fiber igin 8.68 V olarak belirlenmis ve SAF-Fiber’e
gore listiin performans sergilemistir.

Dokim yontemi kullanilarak iretilen film malzemeler i¢in polimer
konsantrasyonu, katki malzemesi se¢imi, agirlikca katki malzemesi orani ve sicak pres
stiresi olmak lizere toplamda 4 farkli parametrenin B faza olan etkisi incelenmistir.
Deneysel programa gore elde edilen her bir film malzemeye adim adim (step wise)
yontemi ile polarizasyonun saglanmasi ve dipollerin yonlendirilmesi amaciyla baslangic
elektrik alan1 20 MV/m ve ani voltaj uygulamas1 sirasinda malzemenin bozulmasini
onlemek i¢in 8 dakika kutuplama agik 4 dakika kutuplama kapali olacak sekilde toplamda
5 adimda 60 MV/m degerine kadar silikon yagi igerisinde kutuplama islemi
uygulanmistir. Belirlenen parametreler arasindan, B faz igerigini anlaml sekilde etkileyen
parametreler belirlenmesi i¢in deneysel tasarim metodu uygulanarak, 4 parametre ve 3

seviyede Taguchi yonteminde L9 (3%) ortogonal dizi se¢ilmistir. L9 ortogonal dizi
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tasarimina gore varyans analizi (ANOVA) ve sinyal giiriiltii oranlar1 (S/G) i¢in ana etki
grafikleri degerlendirilerek optimum kosullar; polimer konsantrasyonu %15, katki
malzemesi BN, katki malzemesi oran1 0.05 ve pres siiresi 2 saat olacak sekilde
belirlenmistir. Dogrulama deneyi ile optimum kosullarda tiretilmis olan film malzeme
(OPT-Film) B faz icerigi ve Taguchi yonteminde tahmini yapilan B faz icerigi kiyas
edilmis ve %97.5 tutarlilikla sonuglar ortiismiistiir.

Optimum kosullarda tiretilen film malzeme (OPT-Film) ve referans numune
olarak belirlenen ayn1 parametre ve seviyede iiretilmis ancak katki malzemesi
kullanilmamis fiber mat (SAF-Film) malzemelerin FT-IR, XRD ve DSC analizleri
yapilmis, ¢ikis voltaji iiretimi bir osiloskop yardimiyla 6l¢iilmiistiir. FT-IR analizinde,
OPT-Film malzemenin %80, SAF-Film malzemenin ise %68 B faz icerigine sahip oldugu
belirlenmistir. FT-IR spektrumu incelendiginde, OPT-Film'in 835 cm'deki B faz1 pik
siddetinde 6nemli 6lglide artis oldugu goriiliirken, 771 cm'deki o faz1 pik siddetinde
diisiis goriilmiistiir. Ayrica, PVDF'nin CF, gruplarindaki -F atomlar1 ile BN'nin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki hidrojen (H) bag1 arasinda giiclii etkilesimin
polar fazlarin olusumunu desteklemis ve BN eklenmesi ile kompozit PVDF filmlerin
TTTG konformasyon igerigini artirarak, 1234 ve 835 cm™!' de pik artiglarindan da
goriilecegi lizere daha fazla polar fazin olusmasina sebep olmustur. B faz oranini artirmak
ve ikinci kristallesme kazandirmak i¢in uygulanan 1sil islem ile polarizasyonunu
saglayarak dipollerin ayni yonde hizalanmasi i¢in uygulanan kutuplama iglemlerinin
etkisini incelemek tizere; herhangi bir 1s1l ya da kutuplama islemi yapilmamis (islemsiz)
malzemeden alinan numune, yalnizca 1sil islem uygulanmis olan malzemeden alinan
numune ve 1s1l islem ile kutuplamanin uygulandig1 optimum sartta iretilmis olan (OPT-
Film) malzemeden alinan numuneler ayrica bir FT-IR analizi ger¢eklestirilmistir.
Spektrum incelenerek 835 cm'deki pik siddetinde goriilen artis ve FT-IR analizi ile
hesaplanan B faz yiizde icerikleri degerlendirildiginde, etki siralamasi biiyiikten kiictige
dogru siralanacak olursa; yalnizca 1s1l islem gormiis OPT-Film, 1s1l islem ve kutuplama
islemi gérmiis malzeme (OPT-Film) ve islem gérmemis (islemsiz OPT-Film) malzeme
sonucuna ulagilmis ve 1s1l islem uygulanmasi ile B fazinda bir artis gortiliirken, kutuplama
islemi sonras1 B fazda yatay veya notr denilebilecek bir etki goriilmiistiir. XRD analizi
sonucunda, P faz1 kristal fazina karsilik gelen 20.4° (200)(110) pik ve yansimalarinda iki
tepe goriilmiis ve OPT-Film’in B faz1 varligt SAF-Fiber’e gore daha yiiksek siddette
gozlenmistir. Toplam kristallik ve B faz kristalligi hesaplanarak, OPT-Film ve SAF-
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Film'in toplam kristalligi sirasiyla %66.8 ve %52.6, OPT-Fiber ve SAF-Fiber'nin § faz
kristalligi ise sirastyla %81.3 ve %78.9 olarak bulunmustur. BN’ nin genis yiizey alanina
sahip olmasi, daha iyi dagilim gostermesi, daha fazla kristal ¢ekirdek ve heterojen
cekirdeklenme olusturmasi ile BN katkili PVDF kompozit filmlerde daha yiiksek
kristallik gozlenmistir. DSC analizinde, erime noktasi ¢ok az da olsa kompozit OPT-Film
malzemesinde artig gostermistir. SAF-Film malzemenin erime noktasi 159 °C, OPT-
Film'in erime noktasinin 161.33 °C'de endotermik bir pik olarak belirlenmistir. Erime
noktasi entalpi degeri kullanilarak hesaplanan kristallik ytlizdesi, en yliksek B fazi kristal
yapiy1 gosteren BN katkili OPT-Film icin toplam kristallik %2 artis gostererek %57.45
ve SAF-Fiber nanofiber icin %55.71 olarak hesaplanmistir. Son olarak, fiber matlarin
dielektrik sabiti hesaplanmis ve osiloskop ile cikis voltaj degerleri dlciilmiitiir. Olgiilen
cikis voltaji degeri OPT-Film i¢in 6.48 V olarak belirlenmis ve SAF-Fiber’e gore daha
iyi performans sergilemistir.

Elektro egirme yonteminde, malzemenin {iretimi sirasinda igne ucu ile toplayici
plaka arasinda uygulanan voltaj farkiyla dogal olarak bir mekanik germe isleminin
uygulamasi ve polarizasyonun daha iyi gerceklestirilerek tiim trans konformasyonuna
gecisin saglanmasi avantaji sayesinde, elde edilen hem katkili hem de katkisiz PVDF
nanofiber matlarda B faz1 orani yiiksek oranda bulunmustur. Deformasyona dayanimi
yiiksek ve bu sayede daha uzun 6miirlii olan film malzeme iiretiminde kullanilan dokiim
yonteminde ise, B fazini artirmak icin sicak pres, ¢ekme, kutuplama gibi ek islem
gerektirmesi iiretimin gergeklestirilmesinde zorlayict ve ek islem gerektirdigi goriildii.
Ayrica, 151 ve kutuplama ek islem uygulamalarinin etkisi, hi¢bir islem gérmemis film
malzeme ile kiyas edilerek analiz edilmis ve bulgulara gore, sicak presleme [ faz
olusumunu desteklerken, adim adim yontemi ile gerceklestirilen kutuplama yonteminde
polarizasyonun etkisinin zay1f kalmasindan f3 faz tizerinde etkisi sinirl kalmigtir.

Elektro egirme yontemi ile optimum sonugta elde edilmis olan ve en etkili iki
parametreden biri olarak belirlenen katki malzemesi se¢imi parametresinde, en iyi sonuca
Si02’de ulasilmigken, ikinci en iyi deger ona yakin olarak BN olarak belirlenmistir. Yine
Dokiim yontemi ile optimum sonugta elde edilmis olan ve en etkili parametre olarak
belirlenen katki malzemesi se¢imi parametresinde, en iyi sonuca BN’de ulasilmisken,
ikinci en iyi deger SiO> olarak belirlenmistir. Film malzemelerde optimum sonug olarak
katki malzemesi se¢imi parametresinin BN olarak belirlenmesi, BN’nin SiO,’ye gore
yiiksek yiizey alan1 hacim oranina sahip olmasi, parcacik boyutunun kii¢iik olmas1 ve bu

sebeple ¢ekirdeklestirici ajan olarak malzemeye yiiksek kristallik kazandirmig olmast ile
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aciklanabilmektedir. Dokiim yonteminde polarizasyonun elektro egirmeye gore etkisinin
smirli olmasi, kutuplama igleminden tam verim alinamamasi; burada BN’ nin pargacik
yapisindan kaynakli avantajlar1 ile SiOz’ye gore malzemeye yiiksek kristallik
kazandirmasindan deneysel tasarim yonteminde en iyi katki malzemesi oldugu sonucuna

ulagilmistir.

5.2 Oneriler

Elektro egirme yonteminde hem operasyonel hem de c¢ozelti Ozelliklerini
etkileyen parametreler birlikte degerlendirilmis ve polimer konsantrasyonu ile katki
malzemesi se¢iminin anlamli etkiye sahip olan parametreler oldugu belirlenmistir. Daha
sonraki caligmalara yol gosterecek bu caligmadaki veriler kullanilarak, optimum
parametreler ve seviyelerin kullanilmasi ile zaman ve maddi agidan tasarrum edilecegi
diistiniilmektedir. Ayrica kompozit fiber yapilarin eldesinde katki malzemesinin
se¢ciminin Onemi goriilmiistiir. Bu dogrultuda, farkli katki malzemeleri sabit oranlarda
denenerek bir kiyas yapmay1 da miimkiin kilmaktadir.

Dokiim yonteminde ise, film malzemelerin piezoelektrik 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla uygulanan ek iglemler ve uygulamalar ile ilgili bazi temel sorunlar halen devam
etmektedir. Bu tez ¢alismasinda uygulanan sicak presleme ve siiresi ile uygulanan 1s1l
islemde B faz olusumunu olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ileriki ¢alismalarda daha
yiiksek sicakliklarin denenmesi, 1s1l iglem ile beraber pres siiresinin uzatilmasi ve germe
islemleri ile P faz1 artirilmasina yonelik c¢alismalara odaklanilmalidir. Bu tez
caligmasinda, etkisinin sinirlt ve hatta 1s1l isleme gore etkisiz kaldig1 goriilen kutuplama
yontemine gerek kalmadan yalnizca sicak preslemenin yeterli oldugu sonucu
cikarilmaktadir. Kutuplama konusunda uygulama yonteminin kolaylig1 ve daha az risk
barindirmasi sebebi ile adim adim kutuplama yontemi bu ¢alismada tercih edilmis olup,
ileriki ¢caligmalarda farkli kutuplama yontemleri ile kiyas edilebilir. Ayrica bu ¢aligmada
oldugu gibi 1s1l islem, germe gibi uygulamalar ile kutuplanmis film malzemenin 3 faz ve
piezoelektrik 6zellikleri sonuglarinin kiyas edilmesi, kutuplamanin etkisinin belirlenmesi
caligmalarina odaklanilmalidir. Katki malzemesi se¢imi konusunda ise, sicak presleme
isleminde yiiksek sicakliklarin karsilastiriimasi, germe islemi uygulanmasi ve kutuplama
isleminin gerceklestirilmesi ile SiO2 katkisinin yeniden degerlendirilmesi net bir sonug

ortaya koyacaktir.
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