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OZET
Doktora Tezi

CEVRE DOSTU KURSUNSUZ PIEZOELEKTRIK PARCACIK KATKILI PVDF
KOMPOZITLERIN PIEZOELEKTRIK UYGULAMALARI iCIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Serhat TIKIZ
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Malzeme Bilini ve Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Metin OZGUL

Gilintimiizde enerji ihtiyaci, teknolojik yenilikler ve farkli uygulama alanlarinin artisiyla
birlikte siirekli ¢esitlenmekte ve biiylimektedir. Kiiciik, orta ve biiylik 6lgekli enerji
gereksinimlerini karsilamak amaciyla yiiksek performansli ve yenilik¢i malzemelerin
gelistirilmesine yonelik bilimsel ¢alismalar hiz kazanmaktadir. Bu arastirma, ozellikle
mikroelektronik endiistrisinin yenilik¢i {irlinleri arasinda yer alan minyatiir sistemlerin
enerji ihtiyaglarini karsilamak igin kiigiik olgekli enerji kaynaklar1 olarak piezoelektrik

malzemelere odaklanmustir.

Piezoelektrik malzemeler, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine ve tam tersi sekilde
elektrik enerjisini mekanik enerjisine doniistiirebilme 6zellikleriyle; otomotivden saglik
sektoriine kadar sensor, aktiiatdr ve transdiiser gibi pek cok uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cevre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklara olan talebin arttig
giiniimiizde, bu malzemeler bir¢ok alanda ideal ¢oziimler sunmaktadir. Bu durum,
piezoelektrik malzemelerle ilgili yarim asr1 agkin siiredir devam eden arastirmalarin hiz
kazanmasina yol agmistir. Ayrica, nanomalzemeler ve karakterizasyon yontemlerindeki

ilerlemeler, arastirmacilara yenilik¢i yaklasimlar gelistirme firsatlart sunmaktadir.

Son yillarda, ¢evre duyarliliginin artisiyla birlikte kursun (Pb) igeren piezoelektrik

malzeme kompozisyonlarina alternatif olusturacak, benzer iistiin 0Ozelliklere sahip



malzemelerin gelistirilmesi biiylik 6nem kazanmistir. Bu kapsamda, bu ¢aligmada, yaygin
olarak kullanilan kursun bazli PZT seramiklere alternatif olarak BNT-6BT
piezoseramiklerin bor (B**) katkili tozlarinin iiretilmesi ve bu tozlarin PVDF polimer
matrisinde kullanimiyla hafif, esnek ve {stiin Ozelliklere sahip kompozitlerin

gelistirilmesi hedeflenmistir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen piezoseramik tozlarin karakterizasyonu XRD ve
SEM-EDX analizleri ile gerceklestirilmistir. Bu piezoseramik tozlar, PVDF polimerine
katk1 olarak eklenmis ve elektro-egirme yontemi kullanilarak fiber yapilar elde edilmistir.
Kompozit yapidaki fiberlerin morfolojisi SEM-EDX analizleri ile incelenirken,
piezoelektrik  Ozellikleri saglayan [ fazindaki degisim FTIR analizleri ile
degerlendirilmistir. Yapi-6zellik-performans degerlendirmesi bakimindan, elektroegirme
yontemiyle BNT-BT piezoseramik parcacik katkili ve/veya katkisiz olarak iiretilen PVDF
(poliviniliden floriir) fiber kompozit 6rneklerin elektriksel 6zellikleri, 1 Hz ile 1 MHz (1—
1.000.000 Hz) frekans aralifinda ve oda sicakliginda kapasitans ve dielektrik kayip (tan
0) ve piezoelektrik tepki Olctimleri ile karakterize edilmistir. Yapilan bu ¢ok yonlii
elektriksel karakterizasyon sayesinde, bor iceren ve icermeyen BNT-BT tabanli perovskit
kristal yapili piezoseramik katkili ve/veya katkisiz PVDF polimer fiber kompozit
malzemelerin sensor, enerji depolama ve dielektrik bilesenlerdeki potansiyel uygulama
alanlar1 hakkinda degerlendirmeler yapilmistir. Elde edilen bulgular, bor katkili
piezoseramik tozlarin PVDF polimerine dahil edilmesiyle olusturulan fiber kompozit
yapilarin polar [ fazindaki artisla uyumlu olarak dielektrik ve piezoelektrik
performansinda belirgin iyilesmeler saglandigin1 gostermistir. Bu sonuglar giyilebilir
elektronikler i¢in enerji hasadi bakimindan PVDF polimer bazli esnek yapili ve hafif fiber
kompozitlerin 6nemli katki potansiyelini ortaya koymaktadir.

2025, xvii + 104 sayfa
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elektronikler.
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ABSTRACT
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ENVIRONMENTALLY
FRIENDLY LEAD-FREE PIEZOELECTRIC PARTICLE ADDED PVDF
COMPOSITES FOR PIEZOELECTRIC APPLICATIONS
Serhat TIKIZ
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Metin OZGUL

Today, the increasing demand for energy continues to diversify and grow with new
technological advancements and various application areas. Scientific research focused on
developing high-performance and innovative materials to meet small, medium, and large-
scale energy requirements has also gained momentum. This study focuses on
piezoelectric materials, particularly as small-scale energy sources, to address the energy
needs of miniature systems, which are among the most innovative products in the

microelectronics industry.

Piezoelectric materials, with their ability to convert mechanical energy into electrical
energy and vice versa, have garnered significant interest across numerous sectors such as
automotive, healthcare, and more, for applications like sensors, actuators, and
transducers. In today’s world, where eco-friendly and renewable energy production has
gained great importance, piezoelectric materials provide ideal solutions in various fields.
This has accelerated the pace of research into piezoelectric materials, which has been
ongoing for more than half a century. Moreover, advancements in nanomaterials and
characterization techniques offer researchers opportunities to develop innovative

approaches.

In recent years, with the rise of environmental awareness, research into developing

alternative materials with similar superior properties to lead (Pb)-based piezoelectric
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compositions has yielded significant outcomes. In this context, the present study aims to
develop lightweight, flexible, and high-performance composites by producing boron
(B*")-doped BNT-6BT piezoceramic powders, which offer a structure and properties
comparable to commonly used lead-based PZT ceramics, and incorporating these

powders into a PVDF polymer matrix.

The piezoceramic powders synthesized via the hydrothermal method were characterized
using XRD and SEM-EDX analyses. These powders were added to PVDF polymer as an
additive, and fiber structures were produced using the electrospinning method. The
morphology of the fibers, which form the main component of the composite structure,
was examined using SEM-EDX techniques, while the changes in the -phase responsible
for piezoelectric properties were analyzed in detail by FTIR analyses. In terms of
structure-property-performance evaluation, the electrical properties of PVDF
(polyvinylidene fluoride) fiber composite samples produced with and/or without BNT-
BT piezo ceramic particle additives using the electrospinning method were characterized
through capacitance and dielectric loss (tan ) in the frequency range of 1 Hz to 1 MHz
(1-1,000,000 Hz) and piezoelectric response measurements at room temperature. Thanks
to these multifaceted electrical characterizations, evaluations have been made regarding
the potential application areas of boron-containing and non-containing BNT-BT based
perovskite crystal structured piezoceramic doped and/or undoped PVDF polymer fiber
composite materials in sensors, energy storage, and dielectric components. The findings
obtained indicate that the incorporation of boron-doped piezoceramic powders into the
PVDF polymer results in significant improvements in dielectric and piezoelectric
performance, in line with the increase in the polar B phase of the fiber composite
structures. These results reveal the significant contribution potential of PVDF polymer-
based flexible and lightweight fiber composites for energy harvesting in wearable
electronics.

2025, xvii + 104 pages
Keywords: Boron Doped BNT-6BT Lead-Free Piezoceramics, PVDF Polymer,

Hydrothermal Method, Electro-spinning, Energy harvesting, Wearable
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1. GIRIS

Giliniimilizde, artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in yenilik¢i ve yiiksek performanslh
malzemeler gerekmektedir. Bu ihtiyaci karsilama konusunda enerjiyi doniistiirebilen ¢cok
islevli (multifunctional) malzemeler kilit rol oynamaktadir. Piezoelektrik malzemeler
enerjiyi, mekanik ile elektrik enerjisi arasinda iki yonlii donistiirebilme kabiliyeti
nedeniyle yogun ilgi gérmektedir ve otomotivden (yakit enjeksiyonu), saglik (ultrasonik

gorilintiileme) alanina kadar pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir (Dittmer 2013).

Bazi malzemelerin piezoelektrik 6zellik gosterebildigi  1880’lerden bu yana
bilinmektedir. Ancak polimer malzemelerle yapilan ilk ¢alismalar 1960’larin sonuna
denk gelmektedir. Piezoelektrik 6zellik gosterebilecegi ilk fark edilen ve bugiin de hala
en ¢ok kullanilan polimerlerden biri olan poliviniliden floriir (PVDF)’diir. PVDF’ iin
fiber olarak tiretimi ile piezoelektrik kumas tiretiminin 6nii agilmis ve mekanik enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiirebilecek kumas ve tekstil yapilar iiretimi gerceklestirilmeye
baslanmistir. Aym tarihlerde ve sonrasinda benzer calismalar devam etmistir. Burada
tiretilen fiberler mikro boyuttadir. PVDF ise piezoelektrik 6zelligi 1969°da (Kawai 1969)
kesfedilen ve o tarihten itibaren lizerine yogun bir sekilde caligmalar yapilan bir

polimerdir. (-CH2-CF2-) tekrar gruplarindan olusan yari kristalin bir polimerdir.

1.1 Calismanin Onemi

Yenilenebilir ya da yesil enerji olarak bilinen, tiikketilmeden ve gevreye zarar vermeden
enerji iiretimine olanak saglayan malzemeler ve bu malzemelerden tretilen her tiirli
yapilar son yillarda bir¢ok miihendislik dalinin ¢caligma konular1 arasinda yerini almistir.
Piezoelektrik malzemeler, akilli malzeme sinifinda degerlendirilen, yap1 ve caligma
prensipleri nedeniyle yenilenebilir enerji iiretimine imkan saglayan malzemelerdir.
Onceleri sadece bazi kristallerde fark edilen bu &zelligin sonralar1 bazi seramik ve

polimer yapilara da kazandirilabilecegi fark edilmistir (Genenko vd. 2015).

PVDF polimerin yapisinda alfa (a), beta (), gamma (y), delta (5) gibi kristal fazlarda

bulundurabilmektedir. Bu farzlardan biri veya birkac1 yapida aymi anda bulunabilir.



Mekanik, termal, elektriksel alan gibi baz1 etkiler yardimiyla bir kristal fazdan digerine
gecis gergeklesebilmektedir. Piezoelektrik 6zelligi sayesinde birgok alanda kullanim
alan1 bulmustur. Bunlardan bazilar1; deformasyon sensorii (Choi ve Jiang 2006, Toda ve
Dahl 2007), kuvvet sensorii (Wang vd. 2014), mekanik hareket verici (Lee vd. 2005,
Wiederkehr vd. 2008) ve enerji hasati/liretimi (Shenck ve Paradiso 2001, Hadimani vd.
2013, (Soin vd. 2014)dir. Elektro lif cekim yontemi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda ¢ok
farkli polimerler, polimer karigimlar1 ve pargacik katkili polimer ¢ozeltileri kullanilmistir

(Cozza vd. 2013).

Bu ¢alismanin 6nemi; kursunsuz piezoelektrik kristaller ile katkilandirilan PVDF polimer
malzemelerin kompozisyon, katkilandirma ve {liretim parametrelerinin optimize edilecek

olmasidir.

1.2 Calismanin Amaci

Kolay sekil verilebilir, hafif ve nispeten uygun maliyetli olmalar1 nedeniyle polimerler,
pek cok alanda kullanilan malzemelerdir. Ancak piezoelektrik 6zellik gozetildiginde
sadece bazi polimerlere bu 6zellik kazandirilabilir. Bunlardan en ¢ok bilineni ise -CH2—
CF2- formiiliine sahip poliviniliden floriir (PVDF)’diir. Farkli kristal fazlarda
bulunabilen bu polimer, polar fazlarda piezoelektrik 6zellik gostermekte ve mekanik
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebildigi (direk piezoelektrik etki) gibi uygulanan
elektriksel yiikk altinda boyutunda degisiklik (ters piezoelektrik etki) meydana
gelmektedir. Direk piezoelektrik etki gostermesi sayesinde uygun uyaran bulundugunda
bu polimerden elektrik iiretimi gerceklestirilebilmektedir. Piezoelektrik 6zellik gosteren
farkli kristal katkilariyla PVDF polimerlerin elektriksel oOzelliklerinde iyilesmeler

gbzlemlenmistir.

Elektro-egirme lif cekim yontemi, nanoboyutta lif ¢ekimine ve ylizey olusumuna olanak
saglayan, az malzeme ile iiretim gerceklestirebilen bir yontem olup polimer ¢dzeltisinin
belirli bir akig hizinda, beslenme tertibatinin ucundaki igneden ¢ikarak elektriksel gerilim

altinda iletken toplayici ilizerine toplanmasi esasina dayanmaktadir.



Giliniimiizde kullanilan bir¢ok piezoelektrik cihaz toksik oldugu bilinen kursun (Pb)
icerigine ragmen, istiin piezoelektrik ve ferroelektrik ozelliklerinden dolayr Pb[Zr.
xTix]O3 (PZT) esasli bilesiklerden iiretilmektedir. Ancak, PZT nin toksikligi nedeniyle
cevre ve insan saghigi iizerinde gosterdigi olumsuz etkiler nedeniyle kullaniminin
kisitlanmast ve yerine kursunsuz malzemeler kullanilmasi i¢in yogun caligsmalar

yiiriitiilmektedir (Genenko vd. 2015).

Soliisyon
Parametreleri 4l

Kendiliginden kutuplanma
ve polimer gerilmesi

Sekil 1.1 Elektro-egirme ile f fazindaki artis (Purushothaman vd. 2023)

Tez ¢aligmasi, hem PVDF polimerinin morfolojik yapisindan hem de BNT-BT esasl
katki fazlarinin piezoelektrik 6zelliklerinden kaynaklanan ¢ok yonlii bir performans artisi
beklentisine dayanmaktadir. PVDF’nin fiber formda iiretimi, klasik film formundaki
yapilarla karsilagtirildiginda, elektro-egirme sirasinda uygulanan elektriksel alan ve
cekme kuvvetlerinin etkisiyle B-faz kristallenmesini artirmakta, bu da piezoelektrik
cevabin daha gii¢lii ve kararli hale gelmesini saglamaktadir. Ayrica fiber yapilar, daha
genis ylizey alan1 ve yonlenmis zincir yapisi sayesinde mekanik uyarilara karsi daha
yiiksek duyarlilik gostererek elektriksel cevabi iyilestirir. Bu yapisal avantajlara ek

olarak, ¢alismada kullanilan BNT-BT ve BNT-BT+%1 mol B tozlari, hidrotermal



yontemle sentezlenmis olup yiiksek kristallilige ve kimyasal homojenlige sahiptir. Bu
katki fazlari, PVDF matrisinde dis uyariya karsilik olusan dipol yonelimini artirir.
Boylece, PVDF nin kendi piezoelektrik cevabina katkida bulunarak sinyal genligini ve

enerji doniisiim verimliligini yiikseltir (Purushothaman vd. 2023).

Bu ¢alismanin amact; ¢evre dostu kursunsuz piezoelektrik parcaciklar katki olarak PVDF
polimer malzemelerde kullanip, tistiin elektriksel 6zelliklerin kazandirilmasidir. Boylece
literatiirde ¢cokca c¢alisilan ¢evre ve insan sagligina zararli Pb katkili polimer malzemelerin
yerini alabilecek 6zellik ve performanst saglayan alternatif kursunsuz, doga ve cevre
dostu piezoelektrik 6zellik gosteren polimer malzemelerin gelisim siirecine katki yapmak

hedeflenmektedir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Piezoelektrigin Tarihgesi

Piezoelektriklik, belirli malzemelerin mekanik basing altinda elektrik yiikii iiretmesi veya
uygulanan elektrik alanin malzeme i¢inde mekanik deformasyon olusturmasi seklinde
tanimlanir. Bu fenomen ilk olarak 1880 yilinda Fransiz fizikg¢iler Pierre ve Jacques Curie
tarafindan kesfedilmistir. Curie kardesler, kuartz ve turmalin gibi kristallerin {izerine
uygulanan mekanik gerilimin, yiizeylerinde elektrik yiikleri olusturdugunu goézlemlemis

ve bu olguyu "piezoelektrik etki" olarak adlandirmislardir (Shaparov 2011).

Curie kardeslerinin kesfinden kisa bir siire sonra, Gabriel Lippmann, termodinamik
prensiplerden yola ¢ikarak piezoelektrik etkinin tersinir oldugunu teorik olarak
Ongdrmiistiir. Bu teori daha sonra Curie kardesler tarafindan deneysel olarak dogrulanmis
ve boylece piezoelektrik etkinin hem dogrudan hem de ters yonde calistig1 gosterilmistir

(Uchino 2010).

19001t yillarin baglarinda piezoelektrik malzemeler, 6zellikle bilimsel bir merak konusu
olarak arastirilmaktaydi. Ancak, 20. ylizyilin ortalarma dogru bu fenomenin teknolojik
uygulamalar1 kesfedilmeye baslandi. ilk énemli miihendislik uygulamalarindan biri,
1917'de Paul Langevin tarafindan gelistirilen piezoelektrik sonar sistemiydi. Langevin,
kuartz kristalleri kullanarak su alti akustik dalgalarini tespit etmeyi basardi ve bu

teknoloji, 6zellikle I. Diinya Savasi'nda denizalt1 tespiti i¢in kullanild1 (Ballato 1996).

1930'lu yillarda, piezoelektrik malzemelerin radyo frekanslarini stabilize etmek ve dalga
filtrelerinde kullanilabilecegi kesfedildi. Kuartz kristalleri, osilatorlerde frekans
dengeleme elemani olarak yaygin sekilde kullanilmaya baslandi ve giiniimiizde de
elektronik cihazlarin temel bilesenlerinden biri olarak varliginmi siirdiirmektedir (Mason

1980).

19401 ve 1950 yillarda, piezoelektrik seramiklerin gelistirilmesiyle piezoelektrik

uygulamalar 6nemli bir ivme kazandi. Ozellikle baryum titanat (BaTiOs) ve kursun



zirkonat titanat (PZT) gibi seramik malzemeler, geleneksel kuartz kristallerine kiyasla
daha yiiksek piezoelektrik katsayilari sunarak genis bir uygulama alani yaratti. PZT,
glinlimiizde sensorler, aktiiatorler, ultrasonik donistiiriiciiler ve birgok endiistriyel
uygulamada en yaygin kullanilan piezoelektrik malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir

(Manjon-Sanz ve Dolgos 2018).

1960'1 ve 1970'li yillarda, piezoelektrik polimerlerin kesfiyle yeni bir aragtirma alani
acilmistir. 1969 yilinda, poliviniliden floriir (PVDF) adli polimerin piezoelektrik 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir. PVDF ve tiirevleri, esneklikleri ve hafiflikleri sayesinde
geleneksel piezoelektrik seramiklere alternatif olarak sensorler, biyomedikal cihazlar ve

esnek elektroniklerde yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir (Fukada 2000).

Giiniimiizde, piezoelektrik malzemeler, enerji hasat sistemlerinden biyomedikal
cihazlara, ultrasonik goriintiilleme sistemlerinden MEMS (Mikro-Elektro-Mekanik
Sistemler) uygulamalarina kadar genis bir alanda kullanilmaktadir. Gelisen malzeme
bilimi ile birlikte, kursunsuz piezoelektrik seramikler ve nanoyapili piezoelektrik
malzemeler iizerinde yogun arastirmalar yapilmakta ve c¢evresel olarak daha

stirdiiriilebilir piezoelektrik teknolojileri gelistirilmektedir (Trainer 2003).

Piezoelektrik malzemeler, kesfedildigi glinden bu yana bilimsel bir merak unsuru
olmaktan c¢ikip, genis miihendislik uygulamalarina sahip kritik bir teknoloji haline
gelmistir. {lk olarak dogal kristallerde gdzlemlenen bu ozellik, zamanla seramikler,
polimerler ve kompozitler gibi genis bir malzeme yelpazesine yayilmis ve giinlimiizde
modern teknolojinin vazgecilmez bir bileseni haline gelmistir. Piezoelektrik
arastirmalarin geleceginde, yeni nesil piezoelektrik malzemeler ile daha verimli enerji

doniigiim sistemlerinin ve ¢evre dostu sensorlerin gelistirilmesi beklenmektedir.
2.2 Dielektrik Ozellik
Dielektrik 6zellik, bir malzemenin elektrik alani altindaki davranigini tanimlayan temel

bir elektriksel oOzelliktir. Dielektrik malzemeler, elektriksel iletken olmayan, ancak

elektrik alanina maruz kaldiklarinda elektrik dipolleri olusturarak elektrik yiiklerini



depolayabilen malzemelerdir. Bu malzemeler elektrik alani, sicaklik veya basing gibi dis
etkilere maruz birakildiginda verdikleri tepkilere gore piezoelektrik, piroelektrik veya

ferroelektrik olarak siiflandirilirlar (Pourghaffari 2020).

Piroelektrik

Ferroclektrik

Sekil 2.1 Dielektrik malzemelerin siniflandirilmasi belirtilen kaynaktan esinlenerek tekrar
cizilmistir (Khanbareh 2016).

Dielektrik bir malzeme, elektrik alana maruz kaldiginda kutuplasarak uygulanan elektrik
yiikii yoniinde yonlenir; bu durumda, bir ylizeyde net pozitif yiik, kars1 yiizeyde ise net
negatif yiilk olusur. Bu, mikroskobik olcekte iki zit yiikiin belirli bir mesafeyle
ayrilmasiyla olusan elektrik dipolleri sayesinde ger¢ceklesmektedir (Callister 2017).

2.2.1 Dipol Momenti

Dipol momentini agiklamak i¢in kullanilan iki farkli tanim asagida verilmistir. Bu

tanimlar konunun daha iyi anlasilmasina olanak saglayacaktir.

Ayrik Yiiklii Parcaciklar:
Iki karsit yiiklii parcacik belirli bir mesafeyle ayrildiginda dipol momenti p olusur.

H=qr

+q ¢——— — —_— -4

Sekil 2.2 Ayrik yiiklii pargaciklar sematik gosterimi belirtilen kaynaktan esinlenerek tekrar
cizilmistir (Ward 2015).



Yiik Merkezlerinin Ayrilmast:

Pozitif ve negatif yiik merkezleri ayn1 konumda degilse dipol momenti olusur. Ornegin,
sekil 2.3 te gosterilen iyonik kristalde sekiz katyonun pozitif yiik merkezi, kristal kafesin
hacim merkezinde "X" konumunda olabilirken, negatif yiik merkezi bu konumdan bir

miktar uzakta, baska bir yerde olabilir.

o = katyon

+q yxi}k
merkezi

p=qr

Sekil 2.3 Yiik merkezlerinin ayrilmasinin sematik gésterimi (Callister 2017).

Yiik merkezlerinin ayrilmasiyla olusan dipol momenti tanimi konunun anlagilmasi igin
daha uygundur, ¢iinkii ¢ok sayida yiik iceren genis alanlara uygulanabilmektedir. Ayrica,
ylkleri ayn pargaciklar olarak diisiinmenin uygun olmadig1 durumlarda, 6rnegin atom
cekirdegini cevreleyen elektron bulutlar1 icin dalga fonksiyonlariyla tanimlama

yapilabilir.

Dipol momenti, yiiklerin biiyilikliigii ve yiikler arasindaki mesafenin vektorel carpimiyla
belirlenmektedir. Dipol momentini tanimlayan denklemde r, negatiften pozitife dogru
isaret eden bir vektordiir, bu nedenle dipol momenti p da bir vektordiir. Bir malzemenin

polarizasyonu, birim hacim bagina toplam dipol momenti olarak tanimlanir:

_ 2
P=% 2.1



Burada P, polarizasyon vektorii; ) u, toplam dipol momenti ve V, malzemenin toplam

hacmidir.

Toplam dipol momenti bir vektorel toplamdir. Bu nedenle, dipoller farkli yonlerde
hizalanmigsa, malzeme iginde dipoller bulunmasina ragmen net bir polarizasyon
olmayabilir. Elektrik alan uygulandiginda dipoller hizalanarak malzemenin net

polarizasyonunu artirir (Callister 2017).

2.2.2 Polarizasyon Mekanizmalari

Bir dielektrik malzeme i¢inde meydana gelebilecek ii¢ ana polarizasyon mekanizmasi
bulunmaktadir. Bunlar elektronik polarizasyon, iyonik polarizasyon (bazen atomik
polarizasyon olarak da adlandirilir) ve yonelimsel polarizasyondur. Tiim iletken olmayan
malzemeler elektronik polarizasyon yetenegine sahiptir, bu nedenle tiim yalitkanlar bir
dereceye kadar dielektriktir. Bunun aksine, iyonik ve yonelimsel polorizasyon
mekanizmalar1 yalnizca sirasiyla iyonlara ve kalici dipollere sahip malzemeler igin

gecerlidir (Callister 2017).

Elektronik Kutuplagma:

e Tiim dielektrik malzemelerde goriilmektedir.

e Elektrik alan uygulandiginda, atomlarin elektron bulutlar1 c¢ekirdege gore yer
degistirir.

e Bu, gecici bir dipol momenti olusturur ve malzemenin elektrik alanina tepki vermesini
saglar.

e Aninda gerceklesir ve tiim polimerlerde de gézlemlenmektedir.

o Uygulanan elektrik alan kaldirildiginda polarizasyon hemen kaybolmaktadir (Callister
2017).



Bagh Yitk

Serberst Yiik

© ®

© ®
: e B 5
& 2
5 © @ 2
g £
: © o s
- T
2 © ® z

S ®

© ®

@ ®

Dielektrik Malzeme

Sekil 2.4 Elektronik kutuplagsma sematik gdsterimi belirtilen kaynaktan esinlenerek tekrar

cizilmistir (Callister 2017).

Iyonik Kutuplasma (Atomik Kutuplasma):

Iyonik baglara sahip malzemelerde ortaya ¢ikmaktadir.

Elektrik alan etkisiyle pozitif ve negatif iyonlar zit yonlerde yer degistirir.

Bu hareket, malzemenin net dipol momentini artirir. Ornek olarak NaCl, KCl, LiBr
gibi iyonik kristaller verilebilir.

Polimerlerdeki iyonik kutuplagsma kimyasal baglarinin dogasina baglidir.

Daha yavas bir siire¢ olmakla birlikte genellikle polar gruplar iceren polimerlerde

goriilmektedir (Callister 2017).

Elektrik alan vok

Elektrik alan var

Sekil 2.5 Iyonik kutuplasma sematik gdsterimi belirtilen kaynaktan esinlenerek tekrar ¢izilmistir

(Callister 2017).
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Yonelimsel Kutuplagma:

» Kalici dipollere sahip molekiillerde (6rnegin su) goriilmektedir.

o Elektrik alan, bu dipolleri hizalayarak toplam kutuplasmay1 artirmaktadir.

e Polar molekiillerin ya da kalic1 dipollerin elektrik alan yoniinde hizalanmasidir.

e Sicakliga duyarlidir ve oda sicakliginda bir¢ok polimerde 6nemli bir etkiye sahiptir.

o Polimerlerde su molekiilleri gibi polar katki maddeleri oldugunda daha belirgindir

(Callister 2017).

Elektrik alan yok Elektrik alan var

Sekil 2.6 Yonelimsel kutuplagsma sematik gosterimi belirtilen kaynaktan esinlenerek tekrar
cizilmistir (Callister 2017).

2.3 Piezoelektrik Ozellik

Piezoelektrik ozellikler, belirli kristal yapili malzemelerin, mekanik stres uygulandiginda
elektrik yiikii tiretme veya elektrik alan uygulandiginda mekanik deformasyon olusturma
yetenegi olarak aciklanmaktadir. Bu 6zellik, yalnizca simetri merkezi olmayan ve belirli
kristal yapisina sahip malzemelerde gorilmektedir. Piezoelektrik etki, yalnizca 20
kristalografik sinifta goriilmektedir. Bu siniflar simetri 6zelliklerine gore iki ana gruba

ayrilmaktadir.
Tek Kutuplu Smaiflar, bu kristal siniflarinda belirgin bir kutup ekseni bulunmaktadir ve

polarizasyon bu eksen boyunca olusmaktadir (1, 2, m, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6, 6mm).

Cok Kutuplu Siniflar, birden fazla kutup ekseni bulunur (222, 4_1, 422, 4_12m, 32, 6,
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622, 6m2, 43m, 23) (Nye 1957).

Bu simetri 0Ozellikleri, malzemenin piezoelektrik, elastik ve dielektrik o6zelliklerini

belirleyen temel kurallar1 olusturmaktadir.

Piezoelektrik malzemelerin davranislarini agiklayan temel denklemler, elektrik, mekanik
ve termal degiskenleri igermektedir. Bu degiskenler arasindaki iligkiler asagidaki

denklemlerle ifade edilir:

Sij = SiEj:lekl + dkijEk + (XEAH (22)
D; = diiTi + €1Ex + prAH (2.3)
Ao = of Ty + pLEy + ¢ AH (2.4)

Mekanik Deformasyon (S;j)), mekanik gerilme, elektrik alan ve sicaklik farkina baglh
olarak sekil degisimini, Elektrik Akist (Dj), mekanik gerilme, elektrik alan ve sicaklik
farkina bagli olarak yiik yogunlugunu, termal degisim (Ac), sicaklik farkinin mekanik ve

elektriksel degiskenlere etkisini tanimlamaktadir.

Malzemenin bu o6zelliklerini tanimlarken elastik uyumluluk sﬁkl, piezoelektrik yiik
katsayisi dy;j, termal genlesme af}, dielektrik gegirgenlik E;I;(, piroelektrik katsayisi p; ve

0zgil 1s1 C degiskenleri kullanilmaktadir.

Hem dogrudan hem de ters etkileri igeren tiim elektromekanik olaylar Heckmann
diyagraminda sematik olarak 6zetlenmistir (Sekil 2.7). Oklar her zaman bagimsiz bir

degiskenden (nedenlerden) ilgili bagimli nicelige (sonuclara) isaret etmektedir.

Heckmann diyagrami, elektromekanik fenomenlerin (6rnegin piezoelektrik, piroelektrik
ve elektrostriksiyon gibi) aciklanmasinda kullanilan bir grafiksel aractir. Bu diyagram,
bir malzemedeki neden-sonug iligkilerini sistematik bir sekilde gorsellestirmektedir.

Elektromekanik malzeme Ozelliklerinin anlagilmasin1 kolaylastirmak i¢in, malzeme
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tizerindeki farkl fiziksel degiskenlerin birbirleriyle nasil etkilestigini gostermektedir.

Elektrik

Mekanik Termal

Sekil 2.7 Elektromekanik olaylarin Heckmann diyagrami ile gosterimi belirtilen kaynaktan
esinlenerek tekrar ¢izilmistir (Bergmann vd. 2017).

Heckmann diyagrami, ii¢ ana degisken kategorisini igerir, mekanik degiskenler,
elektriksel degiskenler ve termal degiskenler. Malzemeye uygulanan kuvvetin
malzemenin ylizey alanina oranmi1 olan mekanik gerilme (T) ve malzemenin boyutsal
deformasyon miktar1 olan sekil degisimi (S) mekanik degiskenler olarak ifade
edilmektedir. Birim yiik basina diisen kuvvet yani elektrik alan (E) ve elektriksel
kutuplanmay1 tamimlayan yogunluk vektorii olan elektrik akist (D) elektriksel
degiskenlerin bilesenleridir. Termal degiskenler ise malzemenin sicakligindaki degisim
yani sicaklik farki (AH) ve malzeme iizerinden gegen 1s1 enerjisi miktar1 olarak ifade

edilen 1s1 akisi (o) dir.

Neden-Sonug oklari ile gorsellestirilen bu diyagramda nedenler (bagimsiz degiskenler)
oklarin baglangic noktasinda, sonuclar (bagimh degiskenler) ise oklarin u¢ noktalarinda
yer alir. Ornegin, elektrik alanin bir sonucu olarak mekanik deformasyon ortaya ¢ikabilir

(ters piezoelektrik etki).

Diyagram, dogrudan ve ters etkilerle iligkili elektromekanik olaylar1 icermektedir.
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Mekanik gerilmenin neden oldugu elektrik akist dogrudan etkilerin grubunda yer alan

piezoelektrik etki olup denklem (2.5) de matematiksel olarak ifade edilmistir.

D =dT (2.5)

Yine bir dogrudan etki olan piroelektrik etki, sicaklik farki ile olusan elektrik akis1 olarak

ifade edilir ve denklem (2.6) de verilmistir.

D = p (AH) (2.6)

Elektrik alan, mekanik bir deformasyona neden olur ve bu ters piezoelektrik etki olarak

adlandirilir. Denklem (2.7) de ters piezoelektrik etki matematiksel olarak ifade edilmistir.

S=dE 2.7

Malzeme bilimi ve miihendisligi uygulamalarinda tasarim kararlarin1 kolaylastiran
Heckmann diyagrami malzemeler iizerindeki farkli fiziksel degiskenlerin birbiriyle nasil
etkilestigini net bir sekilde aciklayarak karmasik fiziksel siireglerin gorsellestirilmesini

saglamaktadir (Newnham 2005).

2.4 Piezoelektrik Malzemeler

Piezoelektrik 6zellik, ilk kez 1880'de Pierre ve Jacques Curie kardesler tarafindan
kesfedilmistir. Ilk piezoelektrik kristal olan kuvars, giiniimiizde de dnemini korumaktadir
ve yapay olarak {retilen kuvars, dogal kaynaklarin azalmasiyla genis c¢apta
kullanilmaktadir. II. Diinya Savasi sirasinda kuvars levhalar1 yaygin olarak iiretilmis,
sonrasinda sentetik kristaller gelistirilmistir. 1920'lerde J. Valasek, rochelle tuzunun

ferroelektrik etkisini kesfetmis ancak bu tuzun suda ¢6ziinmesi kullanimini sinirlamastir.
1935'te yapay piezoelektrik kristal iiretimi baslamis, lityum siilfat monohidrat (LH) ve

amonyum-potasyum tuzlari (KDP) gibi malzemeler gelistirilmistir. Zamanla, baryum

titanat (BT) ve kursun zirkonat titanat (PZT) gibi giiclii piezoelektrik seramikler,
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piezoelektrik teknolojilerde 6nemli bir rol oynamistir. Giiniimiizde piezoelektrikler,
kristaller, seramikler, polimerler ve kompozitler gibi ¢esitli malzeme tiirlerinde ince film
ve kompozit formlarda kullanilmaktadir. Malzeme bilimi ilerledik¢e, daha hassas, yiiksek

performansli ve ¢ok islevli piezoelektrik malzemeler gelistirilmistir (Tichy vd. 2010).

2.4.1 Piezoelektrik Seramikler

Piezoelektrik seramikler, elektrik alan uygulandiginda mekanik deformasyon iireten veya
mekanik stres altinda elektrik yiikii iireten malzemelerdir. Bu o6zellikleri sayesinde
sensorler, aktiiatorler, enerji hasat cihazlar1 ve ultrasonik doniistiiriiciiler gibi bir¢ok
alanda yaygin kullanima sahiptirler. Ilk piezoelektrik seramik, baryum titanat (BaTiOs)
olarak gelistirilmistir. Ancak, daha giiclii piezoelektrik 6zelliklere sahip olan kursun
zirkonat titanat (PZT) gibi malzemeler daha yaygin olarak kullanilmistir (Berlincourt
1980). Cevre dostu alternatifler arasinda kursunsuz piezoelektrik malzemeler, 6rnegin
Bismut Sodyum Titanat (BNT), Potasyum Sodyum Niyobat (KNN) ve baryum titanat
(BT) bazli seramikler bulunur (Takenaka ve Nagata 2005).

g 4 3 . 1

T owm ) ey

______ DizEtki [ < | ) Ters Etki <
T T 1 -U ~U
1

K“WEE - E Alan Uygulandiginda
Uygulandiginda Malzeme deformasyonu
E Alan

Sekil 2.8 Diiz ve ters piezoelektrik etkinin sematik gdsterimi (Manjoén-Sanz ve Dolgos 2018).

Piezoelektrik seramikler sahip olduklar1 ferroelektrik fazlarla, morfotropik faz sinirinda
(MPB) yiiksek piezoelektrik ozellik gosterir (Chang vd. 2020). Yiiksek sicaklik dayanimi
gosteren kursunsuz malzemeler, 6zellikle ¢cevre dostu uygulamalar icin biiyiikk 6nem arz

etmektedir (Quan vd. 2018).
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Sekil 2.9 a) Tekstiir edilmis KNLN—BZ—BNT seramiklerinin XRD deseni.(b) Tekstiir edilmis
KNLN-BZ-BNT seramiklerinin &giitiildiikten sonra sicakliga bagli (002).
kirinimimin kontur grafigi. Siyah kesikli ¢izgi Curie sicakligini gostermektedir (Quan

vd. 2018).

Piezoelektrik seramikler basing, titresim ve hareket algilama gibi uygulamalardan

ultrasonik temizleyiciler ve medikal goriintiileme cihazlarina kadar yaygin kullanima

sahiptir (Mukherjee vd. 2001).

Malzeme miihendisligi ve katkilama teknikleri ile piezoelektrik sabitinin (d33) onemli
ol¢iide artig1 gozlemlenmistir. Bu sayede, 6rnegin Pb(Zr,Ti)Os (PZT) tabanl seramikler,
1124 pC/N’ye kadar piezoelektrik katsayisi ile yiiksek performansa sahip olmasi
saglanmistir (Yan vd. 2021). Kursun igerikli seramiklere alternatif olarak gelistirilen
kursunsuz seramikler, yiliksek sicaklik dayanimi ve diisiik toksisite sunmasiyla 6n plana

cikmaktadir (Takenaka vd. 2008).
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Piezoelektrik seramikler, modern elektronik ve enerji hasati uygulamalarinda
vazgecilmez bir malzeme smifidir. Hem geleneksel PZT tabanli seramikler hem de
kursunsuz ¢evre dostu alternatifler, sensorler, aktiiatorler ve enerji doniistiirme cihazlari

gibi genis bir uygulama yelpazesi sunar.

2.4.1.1 Perovskit Kristal Yapis1 ve Tolerans Faktorii (t)

Sekil 2.10’da BaTiOs ilizerinde gosterilen tipik bir perovskit kristal yapi ¢izimi yer
almaktadir. Bu kristal yapida, kafesin kose noktalarini temsil eden A yerlesiminde diisiik
degerlige ve biiyiik iyonik ¢apa sahip Ba*™, Pb*? Bi**, Na*' gibi katyonlar yer alir.
Kafesin hacim merkezini temsil eden B yerlesiminde ise yliksek degerlige ve kiiciik
iyonik capa sahip Ti*, Zr**, Nb*>, Mn* gibi katyonlar konumlanirken, oksijen atomlar

ise kristalin ylizey merkezindedir (Jaffe vd. 1971, Giil 2019).

Sekil 2.10 BaTiOs iizerinde gosterilen perovskit kristal yap1 ¢izimi.

Perovskit kristal yapmin bilinen bir karakteristik 6zelligi, farkli iyonik yaricap ve
degerlikli element atomlariyla katkilamaya elverisli olusudur. Perovskit yapilar igin
tanimlanmis olan “tolerans faktorii (t)”, se¢ilen bir kompozisyon ve yapilacak katkilar ile
perovskit kristal yapinin olusup olugsmayacagi ve kararliligi hakkinda yol gosterici bir
parametredir. Sekil 2.11°de, perovskit yapinin yiizey merkezinin ve hacim merkezinin
ayr1 ayri goriinimii verilmistir. Bu goriiniimler lizerinden geometrik olarak tiiretilen t

formiilii denklem (2.8)’de yer almaktadir. Olusturulacak perovskit yapinin kararli olmasi
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icin t’nin 0,88 ile 1,09 arasinda olmasi beklenir ve hesaplamada A ve B yerlesimlerindeki
katyon yar1 ¢aplar1 (ra ve rg) ile oksijen yari¢api (ro) koordinasyon numarasina gore
diizeltilmis hali ile angstrom (A) cinsinden kullanilir. SrTiOs bilesigi i¢in t=1"dir ve ideal
perovskit yapi1 i¢in bu deger referans alinir. A ve B yerlesimlerinde birden fazla atom
bulunan kompozisyonlarda, her bir atomun yarigapt mol sayisi ile ¢arpilarak hesaplama
yapilir. FE 6zelligin varligi sadece t esas alinarak ongoriilemez ancak genellikle t<1
durumunda FE rombohedral veya monoklinik fazlar elde edilirken, t>1 iken cogunlukla
FE tetragonal simetri rapor edilmektedir. Daha kiiclik t degerine sahip FE malzemelerde
gecis sicakliklarinin genellikle daha yiiksek oldugu da literatiirde yer almaktadir (Eitel
2003). Denklem (2.8)’e gore hesaplamalar yapildiginda, katkisiz ve bor katkili BNT-6BT

seramiklerin t degerleri sirastyla 0,9702 ve 0,9626 olarak bulunmustur.

ra+ro

R 29

a 1) al() o
*—9© {1
a ) a 1
a’+a® = (2r,+2r, )
2a, = (2r,+2r,)? a = 2rg+2r,

N2 a=2r,+2r,
a = (2r,+2r )N2

(a) (b)

Sekil 2.11 Perovskit kristal yapida oksijen anyonlari ile a) A yerlesimi katyonlarinin ve b) B
yerlesimi katyonunun konumlarina gore a kafes parametresinin hesaplanmasi (Eitel
2003).

2.4.1.2 0,94(BiosNao,s5)TiO3-0,06BaTiOs (BNT-BT) Kursunsuz Piezoelektrik

Seramik Malzemeler

BNT-BT (0.94Bi0,5Nao,sT103-0,06BaTi0s), kursunsuz piezoelektrik seramik malzemeler
arasinda c¢evresel agidan stirdiiriilebilir bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu malzeme,
yiiksek piezoelektrik ve dielektrik 6zellikleri ile sensorler, aktiiatorler ve enerji hasati

cihazlar1 gibi uygulamalarda kullanilir. Maksimum piezoelektrik katsayisi (ds3) 182 pC/N
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seviyelerine ulasabilir (Zhu vd. 2018). BNT-BT, ferromanyetik-ferroelektrik faz gecis
bolgeleri sayesinde yiiksek piezoelektrik performans gostetrmektedir (Silva vd. 2016).

Rhombohedral ve tetragonal fazlarin birlikte var oldugu MPB bdélgesinde en iyi
elektriksel ozellikler saglanir (Takenaka vd. 1991). Faz gegisleri 100°C ve 430°C gibi
sicakliklarda gerceklesmektedir ve dielektrik 6zellikler optimize edilmektedir (Silva vd.
2016). Bu seramikler %95’in {izerinde yogunlukla iiretilir ve yiiksek mekanik
dayanikliliga sahiptir (Cheng vd. 2015). Yiiksek sicaklik stabilitesi ve diisiik koersif alani
sayesinde aktiiator ve ultrasonik transdiiserlerde kullanilabilir (Zhang vd. 2022). PZT gibi

kursun bazli seramiklere kiyasla ¢evre dostu bir alternatiftir (Wu vd. 2019).

400
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= elektrik
= 200
-
4]
g
2 {=>MPB
Py Ferroelektrik
100 -elektrik
Rhombo- || Tetragonal
hedral '-_.
0 1
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Sekil 2.12 BNT-BT'nin faz diyagrami, ferroelektrik rombohedral faz ile ferroelektrik tetragonal
faz arasindaki morfotropik faz sinirim1 (MPB) géstermektedir (Takenaka vd. 1991).

BNT-BT, ¢evre dostu, yiiksek performansli ve uygulama alanlar1 genis bir piezoelektrik
seramik olarak dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek piezoelektrik katsayilari, genis faz gecis
arali§1 ve termal stabilitesi sayesinde bir¢ok teknolojik uygulamada PZT'ye alternatif

olarak kullanilabilir.

2.4.2 Piezoelektrik Polimerler

Piezoelektrik polimerlerin mekanik, elektriksel ve piezoelektrik o©zellikleri, bu
malzemeleri esnek, hafif ve ¢ok yonli kullanim alanlarina uygun oldugunu

gostermektedir. Piezoelektrik polimerler, genellikle seramik malzemelere kiyasla daha
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diisiik piezoelektrik katsayisina sahiptir. Ancak, 6zel iiretim teknikleri ve kompozit
tasarimlari ile bu katsayilarin artirilabilecegi iizerine ¢caligmalar devam etmektedir. PVDF
ve tiirevi olan polimerlerde, polar B-fazinin optimize edilmesiyle piezoelektrik katsayi
3040 pC/N seviyelerine ulasabilir (Muruyama N ve Obara H. 1983). Elektro-egirme gibi
tekniklerle iiretilen nanoyapili PVDF malzemeler, piezoelektrik performansi %400’e

kadar artirabilir (Liu vd. 2017).

Polimerlerin esnek yapisi, sensorlerin ve aktiiatorlerin karmasik yiizeylere veya dinamik
kosullara uyum saglamasini kolaylastirmaktadir. Piezoelektrik polimerler, genellikle 0.1—
0.5 GPa arasinda diisiik elastik modiillere sahiptir. Bu, onlar1 esnek elektronik cihazlar ve
giyilebilir sensorler icin uygun hale getirmektedir (Peng vd. 2021). Polimerlerin
dielektrik sabiti (€;), piezoelektrik ozelliklerini etkileyen kritik bir parametredir. PVDF’
in dielektrik sabiti 12-13 arasinda degisir ve bu, diisiik enerji kaybi ile yliksek
piezoelektrik performans saglamaktadir (Cauda vd. 2015). Seramik nanopartikiiller (6rn.
BaTiOs veya ZnO) ile katkilandirilmis piezoelektrik polimerlerde, dielektrik sabiti
artarak enerji depolama ve doniisiim verimliligi 6zellikleri iyilesmis nanokompozitler
elde edilebilir. Polimerler, seramiklere kiyasla daha az toksik ve biyouyumlu olmalar
nedeniyle biyomedikal uygulamalarda avantaj saglar. PVDF ve kopolimerleri, diigiik
toksisite ve biyouyum ozellikleri sayesinde yapay organlar ve doku miihendisligi i¢in
kullanim alan1 olusturmaktadir (Mokhtari vd. 2021). Piezoelektrik polimerler, kursunsuz
alternatifler olarak c¢evresel olarak siirdiiriilebilir olmalarindan dolayi, kursun bazl
piezoelektrik malzemelere alternatif olarak diisliniilmektedir (Richardson 1).
Piezoelektrik polimerler, sicaklik ve mekanik stres gibi ¢evresel kosullara karsi genellikle
daha kararlidir. PVDF gibi polimerler, 100°C’ye kadar piezoelektrik stabilite
gostermektedir. Cogu piezoelektrik polimer, korozyona dayaniklhidir ve zorlu g¢evre

kosullarinda caligsabilmektedir (Jain vd. 2016).

Sekil 2.13’de baz1 biyomedikal drnekler verilmistir; a) Insan sesi kaydi i¢in piezoelektrik
aktif sensoriin 3D eksplozyon goriiniimii. b) Arteriyel nabzi izlemek i¢in kullanilan sensor
dizisinin sematik diyagrami ve konumlari. ¢) Kas hareketlerini izlemek i¢in ii¢ boyutlu
hiyerarsik olarak kenetlenmis PVDF/ZnO lifleri tabanli piezoelektrik mikro enerji cihazi

(PME). d) Piezoelektrik basing sensoriiniin bir ayakkabi tabanligina entegre edilmesi. e)
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Insan-makine arayiizii alaninda kullanilan akilli sensériin sematik diyagrami. f) PVDF
cihazi kullanilarak yapilan i¢ kulak (intracochlear) ses basinci 6lglimiine yonelik deney

diizeneginin sematik gosterimi (Mokhtari vd. 2021).

Sekil 2.13 Saglik takibi i¢in piezoelektrik jeneratorlerin sematik gosterimi ve uygulama
demonstrasyonu (Mokhtari vd. 2021).

Piezoelektrik polimerler, benzersiz esneklikleri, biyouyumluluklart ve ¢evresel
dayanikliliklar ile genis bir uygulama alanma hitap etmektedir. Ozellikle PVDF gibi
polimerler, piezoelektrik 6zelliklerin optimize edilmesiyle enerji hasadi, biyomedikal

cihazlar ve sensor sistemleri gibi alanlarda iistiin performans saglamaktadir.

2.4.2.1 PVDF (Poliviniliden Floriir) ve Ozellikleri

Poliviniliden floriir (PVDF), floropolimer ailesine ait yari kristalin bir polimerdir. Yiiksek
mekanik dayanimi, kimyasal stabilitesi ve piezoelektrik 6zellikleri sayesinde sensorler,
enerji hasadi, biyomedikal cihazlar ve mikroelektronik sistemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Lei vd. 2015). Yogunlugu 1.76-1.79 g/cm3 olan PVDF, 170-180°C
arasinda ergime noktasina sahiptir ve 1-4 GPa arasinda degisen elastik modiilii ile olduk¢a
dayanikli bir malzemedir. Bu yiiksek mekanik dayanim ve esneklik, PVDF’ yi esnek
elektronikler ve enerji hasat sistemleri i¢in ideal hale getirmektedir (Kaspar vd. 2020).

Ayn1 zamanda, PVDF 300°C’ye kadar termal stabilite gosterirken, ¢ogu kimyasala kars1
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dayaniklilig1 sayesinde agresif ortamlarda dahi giivenle kullanilabilir (Andrew ve Clarke

2008).

PVDF, yiiksek dielektrik sabiti (er) ile yalitkan malzemeler arasinda 6nemli bir yer tutar.
Dielektrik sabiti 7-12 arasinda degisirken, elektriksel dayanimi 100-250 kV/mm
seviyelerine ulagsmaktadir (Baji vd. 2011). Bu ozellikleri nedeniyle, piezoelektrik
uygulamalar basta olmak iizere yalitkan malzemeler olarak yaygin kullanima sahiptir.
PVDF' nin en 6nemli 6zelliklerinden biri piezoelektrik etkisidir. Bu 6zellik, PVDF'nin
belirli kristalin fazlarda mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilmesini saglar.
Ozellikle B-fazi, en yiiksek piezoelektrik katsayisina sahiptir ve bu fazin olusumu, elektro
egirme ve elektriksel kutuplama gibi tekniklerle artirilabilir (Guo vd. 2023). B-faz orani
ylkseldik¢e, PVDF'nin piezoelektrik katsayisi dz3 25—35 pC/N seviyelerine ulasarak
yiiksek performansh piezoelektrik cihazlar i¢in uygun hale gelir (Jiyong vd. 2017).

Kristalin yap1 agisindan bakildiginda, PVDF farkli fazlara sahip olabilir. En yaygin olan
a-faz1 diisiik polariteye sahip olup piezoelektrik 6zellik gostermemektedir. B-fazi ise
yiiksek dipol momenti ile piezoelektrikligi en aktif fazdir ve genellikle sensorler ve enerji
hasat sistemleri i¢in tercih edilir (Damaraju vd. 2013). y-faz1 orta diizeyde
piezoelektriklik sunarken, d-faz1 yliksek sicakliklarda olusan diisiik piezoelektrik 6zellige
sahip bir fazdir. B-faz igerigi, mekanik gerilim, elektrik alan etkisi ve elektro egirme gibi
yontemlerle artirilabilir. Elektro egirme yontemi, yiiksek B-faz igerigi ve ince lif yapilari

ile piezoelektrik uygulamalar icin en uygun iiretim tekniklerinden biridir (Shao vd. 2015).
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Sekil 2.14 B-faz1 gosteren a) Trans yapi1 ve b) a-fazi gosteren Gauche yapi i¢in 6rnek
gosterimi belirtilen kaynaktan esinlenerek tekrar ¢izilmistir (O’hagan 2008).
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PVDF’nin {iretim yontemleri arasinda film dokme, elektro-egirme, sicak presleme ve
kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi teknikler bulunmaktadir (Szewczyk vd. 2019).
Elektro-egirme yontemi, piezoelektrik Ozellikleri artirmak i¢in en ¢ok tercih edilen
yontemlerden biridir. Elektro-egirme sirasinda uygulanan yiiksek voltaj ve mekanik
gerilim, PVDF'nin B-faz igerigini artirarak piezoelektrik performansini maksimize eder
(Pan vd. 2017). Calismalar, elektro-egrilmis PVDF liflerinin piezoelektrik katsayisinin
onemli Olgiide arttigin1 gostermektedir. Ayrica, elektro-egirme sirasinda olusturulan ince
lif yapisi, bu malzemenin biyomedikal uygulamalarda kullanilmasini da miimkiin kilar.
PVDF bazli lifler, doku miihendisligi ve biyosensorler i¢in iskele malzemesi olarak biiyiik

bir potansiyele sahiptir (Jiyong vd. 2017).

PVDF’nin genis bir kullanim alani bulunmaktadir. Enerji hasadi uygulamalarinda
mekanik titresimleri elektrik enerjisine doniistiirebilen PVDF, giyilebilir enerji sistemleri
icin ideal bir malzeme olarak kabul edilmektedir (Feng vd. 2023). Sensor teknolojilerinde
ise, basing, sicaklik ve mekanik gerilim algilama yetenegi ile endiistriyel ve biyomedikal
sensorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle kas hareketlerini algilayabilen
biyosensorlerde kullanimi yayginlasmaktadir (Guo vd. 2023). Ayrica, PVDF yapay
kaslar ve doku miihendisligi uygulamalarinda da biiyiik potansiyele sahiptir (Szewczyk
vd. 2019). Osteoblast hiicreleri ile yapilan ¢alismalarda, PVDF’nin kemik rejenerasyonu
i¢in uygun bir biyomalzeme oldugu gosterilmistir. PVDF; mekanik dayanimi, kimyasal
stabilitesi, yiiksek piezoelektrik katsayilar1 ve genis uygulama alani ile modern

miihendislik ve bilim diinyasinda 6énemli bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir.

2.4.3 Piezoelektrik Kompozitler

Piezoelektrik kompozitler, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine veya tam tersine
doniistiirebilen ¢ok bilesenli malzemelerdir. Bu kompozitler genellikle piezoelektrik
seramikler veya polimerler gibi aktif bir fazin, pasif veya destekleyici bir matris i¢erisinde
dagitilmasiyla olusturulmaktadir (Kabakov vd. 2025). Bu yapilar sayesinde, piezoelektrik
kompozitler seramiklerin yiiksek piezoelektrik katsayisi ile polimerlerin esnekligi ve
diisiik yogunlugunu bir araya getirerek ¢ok yonlii mekanik, elektriksel ve termal 6zellikler

sunmaktadir.
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Piezoelektrik kompozitler, temel olarak seramik-polimer ve ¢cok fazli yapilar olmak tizere
cesitli tlirlere ayrilmaktadir. Seramik-polimer kompozitler, piezoelektrik seramiklerin
(6rnegin kursun zirkonat titanat, PZT veya baryum titanat, BaTiOs) polimer bir matris
icinde dagitilmasiyla olusturulur. Bu tiir kompozitler, geleneksel piezoelektrik
seramiklere kiyasla daha hafif, esnek ve iglenebilir olup biyomedikal sensorler ve akustik
cihazlar gibi uygulamalar i¢in uygundur (Ende 2012). Cok fazli piezoelektrik kompozitler
ise genellikle birden fazla aktif bileseni bir araya getirerek piezoelektrik, manyetostriktif
veya ferromanyetik Ozellikleri aym1 anda tasiyabilir. Ornegin, manyetostriktif
malzemelerle birlestirilen piezoelektrik kompozitler, sensor ve aktiiatorlerde daha yiliksek

hassasiyet ve tepki siiresi saglayabilir (Ramadurai ve Kannan 2015).

Piezoelektrik kompozitlerin en biiyiik avantajlarindan biri, yiiksek mekanik dayaniklilik
ile esnekligin bir araya getirilmesidir. Geleneksel piezoelektrik seramikler oldukca
kirilgandir ve yliksek mekanik gerilim altinda catlama egilimindedir. Ancak, polimer
matris icinde dagitilmis seramik partikiilleri bu sorunu ortadan kaldirarak malzemenin

dayanimini artirir (Khanbareh vd. 2019).

2.5 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, kontrollii sicaklik ve basing altinda kimyasal cozeltiler ile
reaksiyonlarin gerceklesmesini saglayarak yiiksek saflikta ve iyi kristallenmis tozlarin
tiretildigi bir tekniktir. Bu yontem, Ozellikle seramik, piezoelektrik ve manyetik
malzemelerin sentezi i¢in kullanilir. Geleneksel yontemlere kiyasla daha diisiik
sicakliklarda calismasina ragmen yiiksek kristal saflig1 ve istenilen morfolojiye sahip
nanopartikiiller tiretilebilmektedir. Hidrotermal sentez, ¢oziicili icinde iyonlarin homojen
bir sekilde dagilmasini saglayarak istenilen fazlarin kontrollii bir sekilde olugsmasini
miimkiin kilar. Ayni1 zamanda, farkli ¢oziicliler, pH degerleri ve sicaklik kosullar
kullanilarak partikiil boyutu ve morfolojisi ayarlanabilir. Bu sayede, piezoelektrik ve
dielektrik 6zelliklere sahip seramik nanopartikiillerin kontrollii sentezi gerceklestirilebilir

(Trelcat vd. 2011).
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Hidrotermal

Reaktanlar

Sekil 2.15 Hidrotermal yontemin sematik gosterimi.

Hidrotermal sentez siireci ¢ozelti hazirlanmasi ile baslar. Metal oksitler, metal tuzlari
veya organik metal bilesikleri uygun bir ¢6ziicii iginde ¢oziilerek homojen bir ¢ozelti elde
edilir. Bu asamada pH, iyonik ¢6ziintirliik ve reaktiflerin reaksiyon hizini belirleyen kritik
bir parametredir. Piezoelektrik seramiklerin hidrotermal sentezinde yaygin olarak bismut
nitrat, sodyum hidroksit, tetrabutil titanat ve baryum nitrat gibi kimyasallar
kullanilmaktadir. Cozelti i¢indeki iyonlarin homojen dagilimi saglandiktan sonra, bu
¢Ozelti paslanmaz ¢elikten yapilmis, i¢i teflon kapli bir otoklav reaktdriine aktarilir.
Otoklav, belirli sicaklik ve basing kosullarini koruyarak c¢ozelti i¢indeki iyonlarin
kontrollii bir sekilde ¢okelmesini ve kristallesmesini saglar. Genellikle hidrotermal
reaksiyonlar 100 ile 250°C sicaklik araliginda ve 10 ile 30 MPa basing altinda
gerceklestirilir. Reaksiyon siiresi malzemenin bilesimine bagli olarak 6 ila 24 saat
arasinda degisebilir. Bu siire morfoloji degisiminin gézlenebilmesi i¢in 72 saat ve iizerine

cikabilmektedir.

Hidrotermal reaksiyon sirasinda kristallesme siireci kontrollii bir sekilde gergeklesir.
Yiiksek sicakliklarda partikiiller daha biiyiik olurken, diisiik sicakliklarda kiigiik boyutlu
nanopartikiiller elde edilir. Kristallesme siireci sirasinda ¢ozeltide bulunan iyonlar
malzemenin yiizeyine adsorbe olarak belirli bir kristal yap1 olusturur. Kristal biiylimesi,
sicaklik, pH ve ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonuna bagli olarak farkli morfolojilerde
gergeklesebilir. Kristal biliylimesi sirasinda, ¢ozelti i¢inde bulunan iyonlar malzemenin
ylizeyine adsorbe olarak diizenli bir sekilde katmanlasir ve belirli bir biiylime yonii

olusur. Bu siire¢, nano boyuttaki malzemelerin sentezinde biiyiik onem tasir ¢iinkii
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partikiil biiyiikliigiinii ve morfolojisini kontrol edebilme imkan1 sunar. Cozelti i¢indeki
NaOH veya KOH gibi mineralize edici ajanlar, kristallesme siirecini yOnlendirerek
partikiillerin homojenligini artirabilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra c¢okelti
filtrelenerek ayrilir ve distile su ile birkag¢ kez yikanarak kalan iyonik safsizliklar giderilir.
Saflagtirma islemi, malzemenin dielektrik ve piezoelektrik performansini artirmak i¢in

kritik bir adimdir (Ma vd. 2006).

Elde edilen tozlarin morfolojik 6zellikleri sentez parametrelerine bagl olarak degisiklik
gosterebilir. Hidrotermal yontemle sentezlenen piezoelektrik nanopartikiiller genellikle
kiibik, kiiresel veya ignemsi morfolojilere sahip olabilir. Partikiil boyutlar1 genellikle 15
ile 200 nm arasinda degismekte olup, reaksiyon siiresi uzatildiginda daha biiyiik kristaller
olusmaktadir. Hidrotermal sentezle iiretilen malzemeler, geleneksel seramik {iiretim
yontemlerine kiyasla daha iyi faz saflifina sahiptir. Ayrica, bu yontemle iiretilen
malzemelerin daha diisiik sinterleme sicakliklarinda yogunlastirilabilmesi miimkiin

oldugu i¢in iiretim stiregleri daha enerji verimli hale gelir (Liu vd. 2009).

Hidrotermal ydntemin birgok avantaji bulunmaktadir. Oncelikle, yiiksek saflikta ve
kristal yapist iyi tamimlanmis nanopartikiillerin tiretimini miimkiin kilar. Geleneksel
sinterleme ve c¢okelme yontemlerine kiyasla, diisiik sicaklikta gercekleserek cevresel
etkileri en aza indirir. Ayrica, partikiil boyutu ve morfolojisi kolaylikla kontrol edilebilir,
bu da ozellikle ileri teknoloji uygulamalarinda biiyiik bir avantaj saglar. Bununla birlikte,
hidrotermal sentezin baz1 dezavantajlar1 da vardir. Uzun reaksiyon siireleri iiretim hizini
sinirlar ve yliksek basingli otoklav sistemlerinin kullanimi maliyeti arttirir. Ayrica,
reaksiyon sonrasi yikama ve saflagtirma siirecleri uzun zaman alarak, tiretim verimliligini

distirmektedir (Trelcat vd. 2011).

Hidrotermal yontem, nanomalzemelerin iiretiminde biiyiik avantajlar sunan bir teknik
olup, ozellikle piezoelektrik, manyetik ve optoelektronik malzemelerin sentezinde tercih
edilmektedir. Kontrollii sicaklik, basing ve pH degerleri sayesinde istenilen kristal
fazlarinin olusmasini saglanir ve yiiksek saflikta nanopartikiillerin iiretimini miimkiin
kilmaktadir. Bu yontemin sagladigi iistiin 6zellikler, onu modern malzeme bilimi ve
nanoteknoloji uygulamalarinda vazgegilmez bir iliretim yontemi haline getirmektedir

(Nesterovi¢ vd. 2021).
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2.6 Elektro-egirme Yontemi

Elektro-egirme, yiiksek voltaj kullanilarak polimer ¢6zeltilerinin veya eriyiklerinin ince
liflere doniistiiriilmesini saglayan bir iiretim yontemidir. Bu teknik, nano Olgekte lif
iretimi yapabilmesi, basit uygulanabilirligi ve genis malzeme uyumlulugu sayesinde
biiyiik ilgi gormektedir. Elektro-egirme siireci, polimer ¢ozeltisinin elektrik alan etkisiyle
incelerek uzamasi ve ¢oziicii buharlasmasi sonucu kati liflerin olugsmasi prensibine

dayanir (Zhang ve Yu 2016).

Topraklanmus
toplayici

N

Elektro-egirme
cozeltisi

Yiiksek voltaj

Sekil 2.16 Elektro-egirme diizenegi sematik gosterimi.

Elektro-egirme siireci genellikle dort temel asamadan olusur: polimer c¢ozeltisinin
hazirlanmasi, elektro-egirme sisteminin kurulumu, lif olusumu ve liflerin toplanmasz. ilk
olarak, polimer uygun bir coziicii icinde c¢oziilerek viskozitesi, ylizey gerilimi ve
elektriksel 1iletkenligi kontrollii bir ¢o6zeltisi hazirlanir. Polimer ¢ozeltisinin
konsantrasyonu, viskoziteyi dogrudan etkileyerek lif morfolojisini belirler. Ornegin,
diisiik viskoziteli ¢ozeltiler diizensiz lifler olustururken, asir1 yiiksek viskoziteli ¢ozeltiler

ise liflerin incelmesini zorlastirir (Yan ve Gevelber 2010).
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Hazirlanan ¢ozelti, elektro-egirme cihazindaki metal bir igneye veya enjektore
yerlestirilir. Yiiksek voltaj uygulandiginda, polimer ¢ozeltisi elektrik alan etkisiyle yiizey
gerilimini asarak "Taylor konisi" ad1 verilen bir yap1 olusturur. Elektrik alan yeterince
giiclii oldugunda, koninin ucundan bir jet firlayarak lif olusumu baslar. Elektrik alanin
siddeti, ¢cozelti akis hiz1 ve toplayici yiizey tipi gibi parametreler, liretilen liflerin ¢apini

ve morfolojisini dogrudan etkiler (Forward vd. 2013).

V=0 V<V, V>V

Polimer
Solisyonu

O <« Taylor Konisi s
O Yiiklii

Jet
0 =49.30
O

Damlama Kirbaclama

Sekil 2.17 Taylor konisi olusumu (V.: Kritik voltaj degeri) (Al-Hazeem 2018).

Lif olusumu sirasinda, elektriksel kuvvetler polimer jetini ¢cekerek inceltirken, ¢oziiciiniin
buharlagsmasiyla kat1 lifler olusur. Liflerin ¢ap1 genellikle 50 nm ile birka¢ mikrometre
arasinda degisebilir ve bu, polimer konsantrasyonu, voltaj seviyesi ve igne-toplayici
mesafesi gibi faktorlere baghdir. Daha yiiksek voltajlar ve diigiik polimer
konsantrasyonlari, daha ince lifler olustururken, diisiik voltaj ve yliksek viskozite daha

kalin liflerin olusmasina yol agabilir (Ahmed ve Xu 2020).

Elektro-egirme islemi tamamlandiginda, iiretilen lifler bir toplayici yiizeyde birikir.
Toplayici, diiz bir plaka, doner bir tambur veya 6zel olarak tasarlanmis bir 1zgara olabilir.
Doner toplayicilar, liflerin yonelimini kontrol ederek hizalanmis lifler iiretilmesine

olanak tanirken, diiz toplayicilar genellikle rastgele yonelimli lif matlar1 olusturur.
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Ayrica, cift eksenli veya koaksiyel igneler kullanilarak g¢ekirdek-kabuk yapili lifler
tiretilebilir. Bu teknik, ila¢ salinimi, biyomedikal kaplamalar ve c¢ok fonksiyonlu

nanokompozitler gibi 6zel uygulamalar i¢cin onemlidir (Yan vd. 2015).

Elektro-egirme siireci, esnekligi sayesinde ¢ok cesitli malzemelerle uygulanabilmektedir.
Dogal ve sentetik polimerler, seramikler ve metal nanopartikiiller igeren g¢ozeltiler
elektro-egirme ile islenebilir. Bu yontem, biyomedikal doku iskeleleri, sensorler, filtreler,
iletken lifler ve enerji depolama sistemlerinde kullanilan nanoliflerin {iretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, elektro-egrilmis liflerin yiliksek ylizey alani ve
gozenekliligi, bu malzemelerin kataliz, ilag salimimi ve c¢evresel uygulamalarda

kullanimini tesvik etmektedir (Doshi ve Reneker 1993).

Elektro-egirme, kontrollii parametreler ile nano ve mikro Olgekte liflerin tiretimini
saglayan giiclii bir tekniktir. Elektrik alan, ¢ozelti 6zellikleri ve isleme kosullar1 gibi
faktorlerin dikkatli optimizasyonu ile farkli malzeme sistemlerinde ¢esitli uygulamalara
yonelik ozel lifler iiretmek miimkiindiir. Gelisen teknoloji ile birlikte elektro-egirme
stireci daha Olgeklenebilir hale gelmekte ve sanayi uygulamalarinda giderek daha fazla

yer bulmaktadir (Ahmadi ve Rodrigue 2024).
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3. MATERYAL ve METOT

Bu ¢alismada kullanilacak kursunsuz piezoelektrik pargaciklarin tiretiminde hidrotermal
yontem ile piezoseramik toz iretimi gergeklestirildi. Piezoelektrik parcacik olarak
katkisiz 0,94(BiosNaos)TiO3-0,06BaTiOs (BNT-BT) ve %1 mol B** katkili (BNT-
BT+%1mol B) kristalleri agirlik¢a %5 ve %10 oranlarda PVDF polimerine katki olarak

kullanildi. Sekil 3.1 de deneysel ¢calismalar i¢in hazirlanmis akis semasi verilmistir.

Hidrotermal yontem ile tozlann fretimesi (12M-14M-16M NaOH ¢ozeliisi ile)
(48-72 saat/200 °C)

N\

Tozlann 3 kere saf su yikanarak filire elemanlan ile ¢ékeltilmesi

LV

Uretilen tozlann XRD ile karakterizasvonu

NI

DME/Aseton (70/30) ve PVDF(%15) ile bilikte cozeli hazmrlanmas:

s

Uretilen tozlann agmlikca %5-%10 oranmda katkilandiriimas:

Elektroegirme ile fiber iretiminin gerceldestirilmesi(Akss hm 0.5-1 ml'h)
(Egirme woltap 10-13-20kV)

s

Uretilen mumunelerin XRD ile karakterizasvonu

NS

Uretilen mummelerin ve tozlan SEM ile karakterizasyonu

S

Uretilen mumumnelerin FTIR ile karakterizasyonu

NS

Uretilen mmmmelerin dielektrik @lcimler icin hazmlanmasi

L

Piezoelektrik, ferroelektrikc ve dielektrik slciimler

Sekil 3.1 Deneysel akis semasi
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3.1 Piezoseramik Tozlarin Uretimi

BNT ile ilgili yapilan c¢alismalarda, minerallestirici konsantrasyonunun BNT
nanopartikiillerinin yapist ve morfolojisi iizerinde belirleyici bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir (Ghasemian vd. 2017a). Bunun yam sira, saf perovskit fazli BNT
nanoliflerinin sentezi i¢in 48 saatlik hidrotermal siire ve 200°C sicaklik kosullarinin en
uygun parametreler oldugu belirlenmistir (Lu vd. 2013). Bu ¢alismada da benzer sekilde,
hidrotermal reaksiyon sicaklig1 200°C olarak se¢ilmis ve reaksiyon siiresi morfolojide
olabilecek degisiklikleri gozlemleyebilmek icin 48 ve 72 saat olarak belirlenmistir.
Uretim siireci kapsaminda, 0,94(Bio.sNao.sTi03)-0,06BaTiOs (BNT-BT) tozlar1 iki farkli
formda, katkisiz BNT-BT ve %1 mol Bor (B*3) iceren BNT-BT+ %1 mol B*3 seklinde
hazirlanmigtir. Uretimde sodyum kaynagi olarak 12,14,16 molar NaOH kullanilirken,

diger bilesenler i¢in tuzlar, hidroksitler ve oksitler tercih edilmistir.

Resim 3.1 Etiiv icinde donerek hidrotermal reaktor ile kullanilabilen sistem

Hidrotermal yontemin uygulanmasinda, baslangic hammaddeleri olarak BiCls (%098,

Abcr), NaOH (%97, AFG Bioscience), Ba(OH)2 (%95, Abcr), Ti02 (%99,7, TCI) ve B2Os
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(%99,98, Alfa Aesar) kullanilmistir. Katki oraninin belirlenmesi asamasinda, onceki
caligmalarda ticari B20Os kullanilarak yapilan deneyler dikkate alinmis ve en yliksek
piezoelektrik 6zelliklerin %1 mol B* katkisiyla elde edildigi gézlemlenmistir (Ozgul ve
Kucuk 2016). Uretim siirecinde, yiiksek safliktaki baslangi¢ bilesenleri stokiyometrik
oranlarda tartilmis ve Onceden hazirlanmig 12, 14, 16 M NaOH c¢ozeltisine ilave
edilmistir. Cozeltinin hazirlanma asamasinda, 0,1 M B:0s, 0,1 M BiCls, 0,1 M Ba(OH):
ve 0,2 M TiO: stokiyometrik olarak 80 mL hacmindeki NaOH ¢ozeltisine eklenmistir.
Hidrotermal reaktoriin kapasitesi 100 mL olup, piezoseramik toz iiretimi i¢in uygulanan
receteler Cizelge 3.1-3.6’da verilmistir. Hazirlanan NaOH ¢d6zeltileri ile birlikte baslangic
malzemeleri 3 saat boyunca manyetik karistiricida oda sicakliginda karistirildiktan sonra
teflon hazneye alinip hidrotermal reaktore yerlestirildi. Hidrotermal reaktor doner
mekanizmaya sahip etiive baglandiktan sonra 200°C’de 48 ve 72 saat siireyle reaksiyonun
gerceklesmesi saglandi. Bu islem ayr1 ayr1 her receteye uygulanarak 12 farkli toz tiretimi

gerceklestirildi.

Cizelge 3.1 Hidrotermal yontem ve 12 M NaOH c¢ozeltisi ile iiretilen BNT-BT toz recetesi

Hammadde Kompozisyon Mol/Molarite ?;I/(:Iluj)sl)g 100 mL i(:;(l;) Nihai
BiCls 0,94 0,1 315,34 2,9642  2,37136
NaOH 12 39,997 47,9964 38,3971
TiO2 1 0,2 79,866 1,5973  1,27784
Ba(OH): 0,06 0,1 171,344 0,1028  0,08224

Cizelge 3.2 Hidrotermal yontem ve 14 M NaOH ¢ozeltisi ile iiretilen BNT-BT toz recetesi

Hammadde Kompozisyon Mol/Molarite 1(\;[/(::1:1)@ 100 mL i(:“;ng) Nihai
BiCls 0,94 0,1 315,34 2,9642  2,37136
NaOH 14 39,997 55,9958 44,7966
TiO2 1 0,2 79,866 1,5973  1,27784
Ba(OH): 0,06 0,1 171,344 0,1028  0,08224
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Cizelge 3.3 Hidrotermal yontem ve 16 M NaOH ¢ozeltisi ile iiretilen BNT-BT toz recetesi

. .. Mol Ag. 65 mL Nihai
Hammadde Kompozisyon Mol/Molarite (g/mol) 100 mL. AZ. ()
BiCls 0,94 0,1 315,34 2,9642  1,9267
NaOH 16 39,997 63,9952 41,5969
TiO2 1 0,2 79,866 1,5973 11,0383
Ba(OH): 0,06 0,1 171,344 0,1028  0,0668

izelge 3.4 Hidrotermal yontem ve 12 M NaOH cozeltisi ile iiretilen BNT-BT+ %1 mol B *3 toz
Cizelg y ¢

recgetesi
. ., Mol Ag. 80 mL Nihai
Hammadde Kompozisyon Mol/Molarite (g/mol) 100 mL A% ()
BiCl3 0,94 0,1 315,34 2,9642  2,37136
NaOH 12 39,997 47,9964 38,3971
TiO2 1 0,2 79,866 1,5973  1,27784
Ba(OH): 0,06 0,1 171,344 0,1028 0,08224
B20s 0,005 0,1 69,62 0,0035  0,0028

Cizelge 3.5 Hidrotermal yontem ve 14 M NaOH c¢ozeltisi ile iiretilen BNT-BT+ %1 mol B ** toz

recetesi
. . Mol Ag. 80 mL Nihai
Hammadde Kompozisyon Mol/Molarite (g/mol) 100 mL. AZ. ()
BiCl; 0,94 0,1 315,34 2,9642  2,37136
NaOH 14 39,997 47,9964 44,7966
TiO2 1 0,2 79,866 1,5973  1,27784
Ba(OH): 0,06 0,1 171,344 0,1028  0,08224
B203 0,005 0,1 69,62 0,0035 0,0028

Cizelge 3.6 Hidrotermal yontem ve 16 M NaOH c¢ozeltisi ile iiretilen BNT-BT+ %1 mol B ** toz

recetesi
) . Mol Ag. 65 mL Nihai
Hammadde Kompozisyon Mol/Molarite (g/mol) 100 mL AZ. ()
BiCls 0,94 0,1 315,34 2,9642  1,9267
NaOH 16 39,997 47,9964 41,5969
TiO; 1 0,2 79,866 1,5973  1,0383
Ba(OH)2 0,06 0,1 171,344 0,1028  0,0668
B20s 0,005 0,1 69,62 0,0035 0,0023
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3.2 Piezosermaik Tozlarin Yikanmasi ve Filtre Elemanlari ile Cokeltilmesi

Hidrotermal reaksiyon siiresi sona erdiginde ve etiiv oda sicakligina diistiiglinde, ¢cozelti
reaktorden ¢ikartildi ve filter-lab marka, 1244 model, 125 mm diiz disk sekilli, 2-4 pm
araliginda gozeneklere sahip kantitatif filtre kagitlartyla (mavi band-gok yavas) filtrasyon
islemi gergeklestirildi. NaOH ¢o6zeltisinin tamamen uzaklasmasini saglamak ve tozlari
cokelti olusturacak sekilde c¢ozeltiden ayirmak amaciyla filtreleme islemi yapildi ve
sonrasinda tozlar manyetik karistiricida saf su ile tli¢ sefer yikanip, her yikamanin

ardindan tekrar filtre edildi.
3.3 X-isinlar1 Kirinimi (XRD) Analizi

Uretilen piezoseramik tozlara ve elektro-egirme sonucu elde edilen numunelere XRD
analizi yapilarak faz olusumlar1 ve yapilan katkilarin fiber yapisina etkileri incelenmistir.
Analizler, Cu-K, radyasyonu kullanilan BRUKER-D8 ADVANCE XRD cihazinda, 40
kV voltaj, 30 mA akim sartlarinda ve 26=20-70° aralifinda, 2°/dk. tarama hiz1 ile
gergeklestirilmistir.

Resim 3.2 Bruker-D8 Advance XRD cihazi.
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3.4 Elektro-egirme ile Fiber (Lif) Uretimi

Sadece PVDF ile yapilan ¢alismalarda, yalnizca PVDF kullanilarak gergeklestirilen
elektro-egirme siireclerinde polimer konsantrasyonunun %]15’in altina diismesi
durumunda boncuklu liflerin olustugu rapor edilmistir. Bunun temel sebebi, diisiik
polimer konsantrasyonunun elektro-egirme sirasinda yeterli viskozite saglayamamasi ve
cOzeltinin ylizey geriliminin artarak diizensiz jet olusumuna yol a¢cmasidir. Ayrica,
¢oziicii bilesimi de 1if morfolojisini dogrudan etkileyen kritik bir parametredir. Ozellikle
DMF/aseton oranindaki artis, ¢oziiciilerin buharlasma hizlarindaki farklilik nedeniyle
nano liflerin caplarinda degisikliklere ve boncuklu yapilarin olusumuna neden
olmaktadir. Bu etki, asetonun DMF’den ¢ok daha yiiksek bir buharlasma basincina sahip
olmasiyla agiklanabilir. 1 atm ve 20°C’de, asetonun buhar basinci 2,4x10* Pa iken,
DMF’nin buhar basinct yalnizca 0,03x10* Pa’dir. Bu nedenle, ¢ozelti igindeki
DMF/aseton oraninin artirilmast yani aseton miktarinin azaltilmasi, ¢6zelti buhar
basincinin diismesine neden olur. Bunun sonucunda, polimer ve ¢oziicii arasindaki
etkilesimler artarak ¢oziiclinlin buharlasmasini sinirlandirir ve polimerin elektro-egirme
sirasinda yeterince gerilmesini engeller. Bu durum, morfolojik kusurlara ve eksik ¢oziicii
buharlagmasina sahip nanoliflerin olusmasina yol agmaktadir. Bunun yani sira, asetonun
PVDF igin ¢6ziicli olmamasi nedeniyle, polimer zincirleri arasindaki etkilesimi azaltarak
hidrodinamik yarigap1 kiigiilmekte, bu da polimer ¢ézeltisinin viskozitesini diisiirerek

boncuk olusumunu artirmaktadir.

i ozeltinin bulunduBu sifin;
Topraklanmis hedef ¢ N

akir plaka

¥ Dozajlama cihazi
&

§ _Bakir bant :
; fﬂzerinde toplana
" Fiber ornegi

Resim 3.3 Elektro-egirme diizenegi
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Elektro-egirme siirecinde, fiber morfolojisinin ¢ozelti akis hizi ile de degisebilecegi
gozlemlenmistir. Akis hizi, polimer jetinin gerilmesi ve ¢dziiclinlin buharlagsma siireci
iizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. Diislik akis hizlarinda, ¢6ziicii daha kontrollii bir
sekilde buharlagarak daha diizgiin lifler olusurken, yiiksek akis hizlarinda ¢ozeltinin fazla
beslenmesi nedeniyle eksik ¢Ozilicli buharlagsmasi ve diizensiz lif yapilan
gozlemlenmektedir. Ayrica, elektro-egirme siirecinde kullanilan voltaj da liflerin
morfolojisini dogrudan etkileyen onemli bir parametredir. Literatiirde yalnizca PVDF
kullanilarak yapilan calismalarda, 15 kV voltaj altinda boncuklu nanoliflerin olustugu
rapor edilmistir. Ancak voltajin 20 kV seviyesine c¢ikarilmasiyla boncuklu yapinin
azaldig1 ve daha diizgiin liflerin iiretildigi gozlemlenmistir. Bu sonuglar, diisiik voltaj
seviyelerinin, polimer jetine yeterli gerdirme kuvvetini saglayamadigini gostermektedir.
Yetersiz gerdirme kuvvetleri nedeniyle, polimer jetleri diizglin bir sekilde
inceltilemeyerek istenmeyen morfolojik kusurlarin olusmasina neden olmaktadir (Cozza
vd. 2013).

Bu bulgular 1s181nda, elektro-egirme siirecinde 10, 15 ve 20 kV olmak {izere farkli voltaj
seviyeleri belirlendi ve ¢ozelti akis hizlar1 0,5 ve 1 mL/h olarak ayarlandi. Elektro-egirme
islemi Oncesinde hazirlanan ¢ozeltilerde, polimer konsantrasyonu sabit tutuldu, solvent
olarak DMF/aseton orani 70/30 olarak belirlendi. Ayrica, baslangi¢ polimeri PVDF’nin
konsantrasyonu agirlikca %15 olarak sabitlendi ve bu sekilde elektro-egirme siirecinde

homojen ve kusursuz liflerin elde edilmesi saglandi.

Resim 3.4 Temsili numune gorseli.
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3.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Uretilen piezoseramik tozlarin ve katkili, katkisiz fiberlerin mikroyap1 ozelliklerini
belirlemek icin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizi yapildi. Morfoloji analizi,
LEO marka ve 1430VP model bir SEM cihazinda gergeklestirildi. Analizden once,

numunelerin incelenecek yiizeyleri altin (Au) ile kaplandi.

Resim 3.5 LEO 1430VP taramal: elektron mikroskobu

3.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Uretilen katkil1 ve katkisiz fiberlerin, PVDF polimerinde piezoelektrik 6zellik gdsteren B
fazinin yiizde miktarinin hesaplanabilmesi i¢in Perkin Elmer marka 11600401 model

cihazi ile Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizi yapildi.

Resim 3.6 Perkin Elmer L.1600401 FTIR cihazi.
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3.7 Elektriksel Olciimler

Bu ¢alismada, elektroegirme yontemiyle BNT-BT piezoseramik parcacik katkili ve/veya
katkisiz olarak iiretilen PVDF (poliviniliden floriir) fiber kompozit 6rneklerin elektriksel
ozellikleri, kapasitans ve dielektrik kayip (tan o) Olglimleri ile karakterize edildi.
Olgﬁm]er, Novotherm marka HT-1200 model cihaz kullanilarak, 1 Hz ile 1 MHz (1—106

Hz) frekans araliginda ve oda sicakliginda gerceklestirildi.

Resim 3.7 Novotherm HT-1200 dielektrik spektrometre cihazi.

Oncelikle, bakir bant {izerinde iiretilen fiber kompozit &rneklerin kars: yiizeylerine de
yine Resim 3.8’de gosterildigi gibi bakir bant ile 1 cm? alan olacak sekilde elektrotlama
islemi yapildi. Sonrasinda iiretilen orneklerin elektrostatik olarak dis ortamdan
etkilenmesini 6nlemek amaciyla kapton bant ile izole edilmeleri saglandi. Hazirlanan
orneklerde dncelikle kapasitans (C) ve dielektrik kayip (tan 8) degerleri dl¢iildii. Olgiilen
kapasitans degerleri ve numunelerin geometrik parametreleri kullanilarak dielektrik sabiti

(&r) denklem (3.1) ile hesaplandi.

e = cxd
r £0><A

3.1

Hesaplamalarda kullanilan formiilde, kapasitans degeri (C), elektrotlar arasindaki fiber
tabakasinin kalinligir (d), ve elektrot ylizey alan1 (A) dikkate alinmistir. Ayrica,
hesaplamalarda fiziksel bir sabit olan bosluk dielektrik sabiti (o =~ 8.854 x 1072 F/m) de
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kullanilmistir. Uretilen fiber yapili numunelerde kalinlik (d) dl¢iimiinde HT 300-Pro
kaplama kalinlig1 6lgme cihazi, her Ol¢iimde kalibre edilerek kullanilmistir. Yiiksek
dielektrik sabiti (&), uygulanan elektrik alan altinda malzemenin elektrik ytklerini ne
Olclide depolayabildigini ifade eden kapasite Olgiitii bir parametre olmasi bakimindan
oldukga 6nemlidir. Dielektrik kayip (tan 8) degerlerinin diisiik olmasi ise 6zellikle yiiksek
frekans uygulamalarinda dielektrik malzemelerin kullanighligi bakimindan kritik bir

Oneme sahiptir.

Resim 3.8 Temsili numune gorseli

Resim 3.8 AA-Tech ADS 1022B osiloskop
Baglica dielektrik 6zellik 6l¢timlerine ek olarak, fiber kompozit 6rneklerin piezoelektrik

davranigini gozlemlemek amaciyla, mekanik uyarim altinda elde edilen ¢ikis sinyalleri

(AA-Tech marka ADS 1022B model) bir osiloskop yardimiyla kaydedildi. Bu
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Olciimlerde, agik devre gerilimi (Voc) ¢ikislart incelendi ve zaman-frekans analizleri ile
tepe-tepe (peak-to-peak) gerilim degerleri belirlendi. Olgiilen sinyalin genligi, PVDF
fiberlerin uygulanan mekanik strese karsi verdigi elektriksel yanit hakkinda bilgi
sunmakta ve piezoelektrik etkinligin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir.
Literatilirde yine polimer matrisli esnek piezokompozit malzemeler iizerine yapilan farkli
bazi ¢aligmalarda benzer 6l¢iimlere dayali sonuglar rapor edilmistir (Zeyrek Ongun vd.

2020).

1§ T

Piezoelektrik Numune Osiloskop
(PVDF/BNT-BT Kompozit)

Sekil 3.2 Anlik basi ile elektriksel 6l¢iim

Yapilan bu ¢ok yonlii elektriksel karakterizasyon sayesinde, bor igeren ve igermeyen
BNT-BT tabanli perovskit kristal yapili piezoseramik katkili ve/veya katkisiz PVDF
polimer fiber kompozit 6rneklerin frekansa bagh dielektrik davranislar1 ve piezoelektrik
tepkileri analiz edilmis ve malzemenin sensOr, enerji depolama ve dielektrik

bilesenlerdeki potansiyel uygulama alanlar1 hakkinda degerlendirmeler yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Piezoseramik Toz Numunelerinin XRD Analiz Sonuclari

Bu ¢alismada, hidrotermal yontem kullanilarak farkli NaOH konsantrasyonlarinda (12 M,
14 M ve 16 M) ve 48-72 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen BNT-BT ve BNT-BT
+ %1 mol B katkili tozlarin kristal yapilar1 X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) analizi ile
incelendi. XRD analizleri, sentezlenen numunelerin faz yapilari, kristal biiytikliikleri ve

olasi ikinci faz olusumlarini degerlendirmek amaciyla gerceklestirildi.

Elde edilen XRD desenleri, hidrotermal reaksiyon siiresinin ve NaOH molaritesinin
kristal yapiya etkisini belirlemek i¢in karsilastirildi.  Sonuglar, farkli baz
konsantrasyonlarinin kristal yapi tizerindeki etkisini ortaya koymakta ve optimum sentez
kosullarinin belirlenmesine katki saglamaktadir. Ayrica belirli siirelerde olusan kristal
yapilarin saflif1 ve faz gecisleri hakkinda énemli bilgiler sunmaktadir ve %1 mol B*?
katkisinin BNT-BT seramiklerine etkisi incelenmis ve bu katkinin kristal yapi iizerindeki
rolii degerlendirilmistir. XRD analizlerinden elde edilen bulgular, hidrotermal sentez
siirecinin optimizasyonu ve malzeme Ozelliklerinin iyilestirilmesi agisindan Snemli

veriler saglamaktadir.

Uretilen 12 farkli toz numunesinin XRD analizleri Sekil 4.1,2,3,4’de verilmistir. Sekil
4.1’de 12,14 ve 16 Molar NaOH c¢ozeltisiyle 48 saat reaksiyon siiresinde sentezlenen
BNT-BT tozlarin analiz sonuglar1 bulunurken, Sekil 4.2°de reaksiyon siiresi 72 saate
cikarilarak elde edilen sonuglar paylasilmistir. Sekil 4.3” de ise yine 12,14,16 M NaOH
cozeltisiyle iiretilen BNT-BT + %1 mol B* tozunun 48 saat reaksiyon siiresi sonundaki

sonuclar1 bulunmaktadir. Benzer sekilde reaksiyon siiresi 72 saate ¢ikartilarak sonuglari

Sekil 4.4°de verilmektedir.
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Sekil 4.1 Hidrotermal yontem ile 12,14,16 M NaOH ¢ozeltisi ile 48 saat reaksiyon siiresinde
iiretilen BNT-BT tozunun XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.2 Hidrotermal yontem ile 12,14,16 M NaOH ¢ozeltisi ile 72 saat reaksiyon siiresinde
iiretilen BNT-BT tozunun XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.3 Hidrotermal yontem ile 12,14,16 M NaOH ¢ozeltisi ile 48 saat reaksiyon siiresinde
iiretilen BNT-BT+%1 mol B** tozunun XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.4 Hidrotermal yontem ile 12,14,16 M NaOH ¢ozeltisi ile 72 saat reaksiyon siiresinde
iiretilen BNT-BT+%1 mol B+ tozunun XRD analiz sonucu.
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XRD sonuglart incelendiginde, farkli NaOH ¢o6zelti konsantrasyonlarinin ve reaksiyon
stiresinin kristal yapi lizerinde olumsuz bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Ayrica, %1
mol B* katkisinin herhangi bir ikincil faz olusturmadig1 ve kristal yapiya basarili bir
sekilde dahil oldugu gozlemlenmistir. Baslangic hammaddeleri, istenilen kristal faz
yapisinin kusursuz bir sekilde olusmasini saglamistir. Tiim bu bulgular dogrultusunda,
istenilen kristal yapinin optimizasyonunun basariyla gerceklestirildigi ve uygun
parametreler saglandiginda, kosullardan bagimsiz olarak hedeflenen kristal fazin elde

edilebilecegi sonucuna varilmistir.

4.2 Piezoseramik Toz Numunelerin SEM-EDX Analiz Sonuglar:

Hidrotermal yontem kullanilarak farklit NaOH konsantrasyonlarinda (12 M, 14 M ve 16
M) ve 48-72 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen BNT-BT ve BNT-BT + %1 mol
B** katkili tozlarin yiizey morfolojileri ve elementel bilesimleri, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1mm1 Spektroskopisi (EDX) analizleri ile

incelendi.

SEM goriintiileri, sentezlenen tozlarin pargacik boyutlari, morfolojileri ve agregasyon
seviyeleri hakkinda bilgi vermektedir. Farkli NaOH konsantrasyonlarinda iiretilen
numuneler karsilastirildiginda, baz molaritesinin parcacik sekli ve boyutu iizerindeki
etkisi gozlemlendi. Ayrica, hidrotermal reaksiyon stiresinin kristal biiyiikligii ve yiizey
yapist lizerindeki etkisi degerlendirildi. EDX analizi ise numunelerin kimyasal bilesimini

dogrulamak ve elementel dagilimi incelemek amaciyla gergeklestirildi.

Uretilen 12 farkli piezoseramik toz numunesinin SEM-EDX analizleri Sekil 4.5,6,7,8’de
verilmistir. Sekil 4.5’de 12,14 ve 16 Molar NaOH ¢ozeltisiyle 48 saat reaksiyon siiresinde
sentezlenen BNT-BT tozlarin analiz sonuglari bulunurken, Sekil 4.6’de 12,14,16 M
NaOH cozeltisiyle iiretilen BNT-BT + %1 mol B*? tozunun 48 saat reaksiyon siiresi
sonundaki sonuglar1 bulunmaktadir. Sekil 4.7°de reaksiyon siiresi 72 saate ¢ikarilarak
farkli NaOH molar oranlariyla iiretilen BNT-BT tozlarindan elde edilen sonuglar
paylasilirken 12,14,16 M NaOH cozeltisiyle iiretilen BNT-BT + %1 mol B** tozunun

benzer sekilde sonuglar1 Sekil 4.8’ de verilmektedir.
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Sekil 4.5 a)12, b)14, ¢)16M NaOH ¢ozeltisi ile 48 saat reaksiyon siiresinde iiretilen BNT-BT

tozunun SEM-EDX analiz sonuglari.
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Sekil 4.6 a)12, b)14, c)16M NaOH c¢ozeltisi ile 48 saat reaksiyon siiresinde iiretilen BNT-

BT+% 1mol B*? tozunun SEM-EDX analiz sonuglari.
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Sekil 4.7 a)12, b)14, ¢)16M NaOH ¢ozeltisi ile 72 saat reaksiyon siiresinde iiretilen BNT-BT

tozunun SEM-EDX analiz sonuclari.
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Sekil 4.8 a)12, b)14, ¢)16M NaOH c¢ozeltisi ile 72 saat reaksiyon siiresinde iiretilen BNT-
BT+% 1mol B*? tozunun SEM-EDX analiz sonuglari.
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SEM analiz sonuglar1 incelendiginde, NaOH molaritesinin ve reaksiyon siiresinin toz
morfolojisi lizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Kristal yapi {izerinde
dogrudan bir etkisi bulunmayan bu parametreler, morfolojik 6zellikleri biiyilik ol¢iide
degistirmektedir. Yapilan analizlerde, tek bir parametre degisiminin dahi toz

morfolojisinde dnemli doniigiimlere yol actig1 gézlemlenmistir.

Ozellikle 12 M ve 14 M NaOH c¢ozeltileri ile 48 saatlik reaksiyon siiresinde sentezlenen
tozlarda yogun aglomerasyon gozlenmis olup, ince taneli ve hacimsel olarak az miktarda
ignemsi morfoloji ortaya ¢ikmistir. NaOH molaritesinin 16 M'ye ¢ikarilmasiyla birlikte,
belirgin bir tane biiyltimesi meydana gelmistir. Reaksiyon siiresi 72 saate uzatildiginda ise
aglomerasyonun nispeten azaldig1 ve ignemsi toz morfolojisinin arttig1 tespit edilmistir.
Ozellikle 16 M NaOH c¢ozeltisi ile sentezlenen tozlarda, B** katkisinin etkisiyle
morfolojinin tamamen kiibik bir yapiya doniistiigli belirlenmistir. EDX analiz

sonuclarinda elementel olarak istenilen kompozisyonun varligi gériilmektedir.

Tim bu gozlemler dogrultusunda, elektro-egirme deneylerinde katki malzemesi olarak
kullanilacak tozun optimum morfolojiye sahip olmasi i¢in 72 saatlik reaksiyon siiresiyle

iretilmesine karar verilmistir.

4.3 Elektro-egirme Sonucu Elde Edilen Lif Numunelerin XRD Analiz Sonuclari

Hidrotermal yontemle farkli NaOH konsantrasyonlarinda (12 M, 14 M ve 16 M) ve 48-
72 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen BNT-BT ve BNT-BT + %1 mol B*? katkili
tozlarin, poliviniliden floriir (PVDF) polimer matrisine katkilanmasiyla elde edilen lif

yapilarin kristalografik 6zellikleri X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizi ile incelendi.

XRD analizleri, PVDF polimer matrisine eklenen piezoseramik tozlarin kristal fazlarinin
korunup korunmadigini, polimer matris ile etkilesimlerini ve olusan lif yapilarinda kristal
faz dagilimini degerlendirmek amaciyla gerceklestirildi. Elde edilen XRD desenleri,
katkilanan tozlarin PVDF matrisine etkisini ve varsa faz doniistimlerini belirlemek igin

karsilastirildi.
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Sekil 4.9 PVDF polimerinin elektro-egirme ile iiretilmis lif numunesine ait XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.10 PVDF polimerine %5 ve %10 12M NaOH ¢dzeltisiyle iiretilmis BNT-BT tozu
katkilanarak elektro-egirme ile iiretilmis lif numunesine ait XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.11 PVDF polimerine %5 ve %10 12M NaOH ¢dzeltisiyle tiretilmis BNT-BT+%1 mol
B** tozu katkilanarak elektro-egirme ile iiretilmis lif numunesine ait XRD analiz

sonucu.
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Sekil 4.12 PVDF polimerine %5 ve %10 14M NaOH c¢ozeltisiyle iiretilmis BNT-BT tozu
katkilanarak elektro-egirme ile {iretilmis lif numunesine ait XRD analiz sonucu.
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Sekil 4.13 PVDF polimerine %5 ve %10 14M NaOH ¢dzeltisiyle tiretilmis BNT-BT+%1 mol
B** tozu katkilanarak elektro-egirme ile iiretilmis lif numunesine ait XRD analiz

sonucu.
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Sekil 4.14 PVDF polimerine %5 ve %10 16M NaOH c¢ozeltisiyle iiretilmis BNT-BT tozu
katkilanarak elektro-egirme ile iiretilmis lif numunesine ait XRD analiz sonucu.

52



™ * PVDF

e BNT-6BT+B
[ ]
E ] ° °
[ ]
8 \_i.L A . L16MBNT—BT+B*3%10
= A A
[

(

16M BNT-BT+B*® %5

I ' 1 ! I ' I ! I ' I

20 30 40 50 60 70 a0
26(%)
Sekil 4.15 PVDF polimerine %5 ve %10 16M NaOH ¢o6zeltisiyle tiretilmis BNT-BT+%1 mol

B*3 tozu katkilanarak elektro-egirme ile iiretilmis lif numunesine ait XRD analiz
sonucu.

Sekil 4.9,10,11,12,13,14 ve 15’ de verilen grafiklerin tamaminda numune {iiretim
parametreleri sabit tutulmus ve ¢ozelti akis hiz1 1ml/h, egirme voltaji1 ise 20 kV olarak
belirlenmistir. Lif iiretim parametrelerindeki degisikligin, elde edilen numunelerin kristal
yapisina herhangi bir etkisinin olmadigi goriildiigiinden diger 6rneklere XRD analizi
yapilmamistir. Toz iiretiminde morfolojinin degismesine ragmen kristal yapinin
korundugu goriilmiis olmasi nedeniyle PVDF polimerine katki olarak kullanilan BNT-
BT ve BNT-BT+%]1 mol B*3 tozlarmin iiretimi 72 saat olanlarin XRD analiz sonuglar

verilmistir.

%10 katkil1 6rneklerde perovskit kristal yapinin miktart arttig1 icin PVDF fazinin siddeti
%35 katkili 6rneklere gore daha disiik gozlemlenmektedir. Bu sonug, katkilima
oranlarinin XRD analizine yansimasi olarak yorumlanmaktadir. Fiber olusumu sirasinda
coziiciilerin  biinyeden tamamen uzaklasdigi bu nedenle ikincil faz olusumu
gozlemlenmedigi anlagilmaktadir. Grafikler islenmeden Once tiim analizi verileri

normalize edilmistir.
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4.4 Elektro-egirme Sonucu Elde Edilen Lif Numunelerin SEM analizi sonug¢lari

Elektro-egirme yontemiyle iiretilen seramik-polimer kompozit liflerin morfolojik
Ozellikleri, uygulanan islem parametrelerine bagli olarak biiyiik olc¢lide degisim
gostermektedir. Farkli egirme voltajlart (10 kV, 15 kV ve 20 kV), farkli ¢6zelti akis hizlari
(1 mL/s ve 0,5 mL/s) ve farkli katki oranlar1 (%5 ve %10) kullanilarak elde edilen
PVDF/BNT-BT ve PVDF/BNT-BT + %1 mol B** kompozit liflerinin yiizey morfolojileri
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi.

SEM analizi, liflerin cap dagilimini, yilizey piriizliligiini, homojenligini ve
piezoseramik tozlarin polimer matris igindeki dagilimini degerlendirmek amaciyla
gergeklestirildi. Farkli sentez kosullar altinda tiretilen BNT-BT ve BNT-BT + %1 mol
B** katkilarinin 1if morfolojisine etkisi detayli olarak incelendi, egirme voltaji, ¢dzelti

akis hiz1 ve katki oranlarinin lif olusumu tizerindeki etkileri karsilagtirildi.

Elde edilen SEM goriintiileri, piezoseramik tozlarin PVDF lifleri i¢inde nasil dagildigini,
olas1 aglomerasyon durumlarini ve ylizey 6zelliklerini ortaya koymaktadir. Bu bulgular,
seramik-polimer kompozit liflerin mekanik ve elektriksel performanslariin optimize

edilmesi agisindan 6nemli veriler sunmaktadir.
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f%M ;N;PH/%S BNT-I}?:T/I_ 2h/0$5ml/10kV 12M NaOH/‘it-liT BF/72h/0,5mlf15kV

Mag= 1000KX 2m

EMT = 20.00 12M-72h-%5-0,5-10k¥ =~ —— :..-'.:j u 12M-72h-%5-0,5-15kV

paataq signal A = SE1 Mags 10.00KX Zpm
QY w0~ 16 BT - 2030k 12M-72h-%5-0,520kV

Sekil 4.16 12M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %5 katkistyla ve 0,5 mL akis hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglart.

v’
Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV

Mag= 10.00K X
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.17 12M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %5 katkisiyla ve 1 mL akis hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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14M NaQH/%5 BNT-BT/72h/0,5ml/10kV. 14M'NaOH/%5 BNT-BT/72h/0,5ml/15kV

Mags 10.00K X = Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV UM

M i

N ..-'T/72h/o.j5m1'/2%yr

Sekil 4.18 14M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %5 katkistyla ve 0,5 mL akis hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglart.

Mags 10.00KX
EHT = 20.00 kV

Mags 10.06KX
EHT = 20.00 &V

14M Na©OH/ %5 BNT-BT/72h

Hag= 10.00KX

14M-72h-%5-1-20kV

Sekil 4.19 14M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %5 katkisiyla ve 1 mL akis hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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"B T : >
16 I\{aQﬁi/%ﬁ';‘BNT-BT/7ih/0';5m?!Okv P 6MNGOH/%3 BNT-BT/72h/0,5tml1 5kVil

j' !f.‘, /

i

.

Mag= 10.00KX

16

Sekil 4.20 16M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %5 katkistyla ve 0,5 ml akis hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglart.

T
L6M NaQH/%S BDH}

i S'BNT-BT/WM
F

Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.21 16M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %5 katkisiyla ve 1 mL akis hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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19N NaOH/% 10 BNT.BT/72h/0.5
PO i

P signal A = SE1 Mag= 10.00KX
Qw0 = 18 mm EHT = 20.00 kV

12M NaOH/%10 BNT-B’g!J{h/O,Sm}QOKV

EHT =200V

Sekil 4.22 12M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %10 katkisiyla ve 0,5 mL akis hizi,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

\ X
Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 KV

PN Signal A = SET Mags 10.00KX
Y wo= 18mm EHT = 20.00 kV

12M-72h-%10-1-10kV

Mag= 10.00KX 2pm

EHT = 20008V 12M-72h-%10-1-20kV L

Sekil 4.23 12M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %10 katkistyla ve 1 mL akig hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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14M NaOf@ﬂO'B I—BT/7ZE/O.5m1/ 10kV 914M NaOH/%10 BN BB T/72h/0.5mi/ 5k

|-

14M-72h-%10-0,5-15kV :

Mag= 10.00KX

Rag= looany 14M-72h-%10-0,5-20

Sekil 4.24 14M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %10 katkisiyla ve 0,5 mL akis hizi,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

(b) * S
- L ANy ™ A‘
P ignal A = SEt Mag= 10.00KX Zpm
A e

e ten  EHadsit 14M-72h-%10-1-15kV

Mags 10.00KX

14M-72h-%10-1-10kV

js20OH/% 10 BNT-BT/72h/Tml20kV &

w 4

14M-72h-%10-1-20kV

Mag= 10.00KX

Sekil 4.25 14M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %10 katkistyla ve 1 mL akig hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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—

Mags 10.00KX

¥ H‘/«gﬁ"()*BNT-émm‘B/QSml/éokV':

’

~

Mags 10.00KX 2 pm
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.26 16M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %10 katkisiyla ve 0,5 mL akis hizi,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

T L 5 1 » L &7
Mags 10.00KX , = Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV IR wo = EHT = 20.00 &V

Mag= 10.00KX 2pm
EHT =200V

Sekil 4.27 16M NaOH/72 h/BNT-BT tozunun PVDF’ e %10 katkistyla ve 1 mL akig hizi, a)10,
b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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aY r .
: SE Mags 10.00KX
I wo= 30mm EHT =200V

Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.28 12M NaOH/72 h/BNT-BT+%1 B** tozunun PVDF’ € %5 katkisiyla ve 0,5 mL akis
hizi, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

BINT-BT+B/72hjLiy

P

A d
Hag= 10.00KX

Mags 10.00KX
EHT = 20004V

Sekil 4.29 12M NaOH/72 h/BNT-BT+%1 B*3 tozunun PVDF’ e %5 katkistyla ve 1 mL akis hiz,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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Mags 10.00KX = H&g 1000KX
= 1AM =

EHT = 20.00 KV

Mag= 10.00KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.30 14M NaOH/72 h/BNT-BT+%1 B* tozunun PVDF’ e %S5 katkisiyla ve 0,5 mL akig
hizi, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

,H“ = 5E1 Mags 10.00K X Mags 10.00KX
EHT = 20.00 kV - Wwo-= EHT = 20.00 kV

Mag= 10.06KX
EHT =200 V.

Sekil 4.31 14M NaOH/72 h/BNT-BT+%1 B*3 tozunun PVDF’ e %5 katkistyla ve 1 mL akis hiz,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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L

35

Mag= 1000KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.32 16M NaOH/72 h/BNT-BT+%1 B* tozunun PVDF’ e %5 katkisiyla ve 0,5mL akig
hiz1, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

Mag= 10.00KX = = Mage 10.40KX
M TLAM EHT = 20,00 kV.

¥ 16M NaOH/%5 BNIEBT+B/72h/1il/20k V
4 N L -'_“_ it .'- t.( 1

Mag= 10.00K X
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.33 16M NaOH/72 h/BNT-BT+%1 B*3 tozunun PVDF’ e %5 katkistyla ve 1 mL akis hiz,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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10k [ on Na
o L) B :4

. .

Mags 10.00KX
EHT = 20.00 kV

Mag= 10.06KX
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.34 12M NaOH/72h/BNT-BT+%]1 B** tozunun PVDF’ e %10 katkisiyla ve 0,5 mL akig
hiz1, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

A2MNaOHg
19

Signal A= SE1 Mags 10.00KX
Mfuo= Hmm  EHT=2000KY

Mag= 10.00KX
EHT = 2000 &V

N12M NaOH/%10:BNT-BT+B/72h/I'ml/20k V:

Mags 10.00KX 2pm
EHT = 20004V

Sekil 4.35 12M NaOH/72h/BNT-BT+%1B*? tozunun PVDF’ e %10 katkistyla ve 1 mL akis hiz,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

64



[4M NaOH/%10.BNT-BT+5/4

L .

Mags 10.06KX
EHT = 20.00 kV

PP Signal A = SE1 Mags 10.00KX
Y wo= 30mm EHT = 20,00 kV

Sekil 4.36 14M NaOH/72h/BNT-BT+%]1 B** tozunun PVDF’ e %10 katkisiyla ve 0,5mL akig
hiz1, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

{ -
14M-72h+B-%10-0,5-20kV

kV RBP4 B/7 26wl 5KV

o _ v/ ! o Jax,

FA3hay signal A = SE1 Mag= 10.00KX
IRw0= 30mm  EHT=200K

P signal A = SE1
(Y wo= 18mm

Sekil 4.37 14M NaOH/72h/BNT-BT+%1 B*? tozunun PVDF’ e %10 katkistyla ve 1 mL akis hiz,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

EHT =200V
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16M,NaOH/5% 10BN TBTABAI21/0,5ml/LOKV
P ‘.' \ ! 1 N % ¥

Mags 10.06KX
EHT = 20.00 kV

FAhey signal A = SE1 Mags 10.00KX 2pm
T o= 18 mm par i ok 16M-72h+8-%10-0,5-20kV ———i

Sekil 4.37 16M NaOH/72h/BNT-BT+%]1 B** tozunun PVDF’ e %10 katkisiyla ve 0,5 mL akis
hizi, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla tiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.

16M NaOH/% 10, BNT?B?NZhllm 10kV

Signal A = SE1 Mags 10.00KX 2m

al A s SET Mags 10.00KX
WD= tEmm EHT =200V

= {Bmm EHT = 20.00 kV

aOH/% 10 BNIT-BT+B/72h/{#1/20kV

i . \
Mags 10.00KX 2pm

EHT = 2000 KV 16M-72h+B-%10-1-20kV

Sekil 4.38 16M NaOH/72h/BNT-BT+%1 B*? tozunun PVDF’ e %10 katkistyla ve 1 mL akis hiz,
a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen liflerin SEM analiz sonuglari.
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Sekil 4.39 PVDF gozeltlsmm 0,5 mL akls hizi, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlariyla iiretilen
liflerin SEM analiz sonugclari.

Mag= 10.06KX
EHT = 20.00 kV

Mag= 10.00KX

Sekil 4.40 PVDF c¢ozeltisinin 1 mL akis hizi, a)10, b)15, ¢)20 kV egirme voltajlartyla tiretilen
liflerin SEM analiz sonuglari.
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Elektro-egirme yontemi kullanilarak agirlikca %15 PVDF igeren ve ¢oziicii olarak %70
DMF / %30 Aseton karisimi kullanilan ¢ozeltilerle deneyler gerceklestirildi. Hazirlanan
cozeltiler, homojen bir polimer matris elde etmek amaciyla manyetik karistiricida 72 saat

boyunca ¢ozdiiriilmiis ve elektro-egirme icin uygun akiskan 6zellikleri saglanmastir.

SEM analiz sonuglarma bakildiginda yapilan katkilarin fiber yapisina dahil oldugu
goriilmektedir. Kiiresel, ignemsi veya kiip morfolojisine sahip piezoseramik tozlarin lif
yapisinin i¢inde bulundugu, lif ylizeylerinde agikca belli olmaktadir. Ayrica yapilan EDX
analizi sonuglarinda katki olarak kullanilan piezoseramik tozlarin elementel olarak varligi
kanitlanmistir. Elektro-egirme sirasinda optimum kosullarin belirlenebilmesi igin
literatiirde diisiik akis hiz1 ve yliksek voltaj degerlerinin olmasi dngoriilmektedir. Bu bilgi
15181nda asin diisiik voltaj ve ¢ok yiiksek akis hiz1 degerlerinde calisiilmamistir. Deneysel
cerceve eldeki altyapinin ve sarf malzemenin en verimli sekilde kullanilabilmesi igin
belirtilen akis hiz1 ve voltaj degerlerinde tasarlanmistir. Sadece PVDF ile yapilan 6n
caligmalarda 5 kV egirme voltaji ve 2 mL/h akis hizinda istenilen fiber yapisinin

olusmadig1 goriilmistiir.

Egirme voltaji sadece fiber olusumu igin kritik degil maksimum polarizasyon i¢in de
gereklidir. Dolayisiyla farkli egirme voltaji degerleri belirlenmesinin bir nedeni de budur.
Voltaj degerlerine bagl sonuglar piezoelektrik 6zellik gdsteren PVDF polimerindeki faz

oranlar1 ve dielektrik 6l¢limlerde goriilmektedir.

4.5 Elektro-egirme Sonucu Elde Edilen Lif Numunelerin FTIR Analizi Sonuc¢lar

Hidrotermal yontemle sentezlenen BNT-BT ve BNT-BT + %1 mol B*? katkili tozlarn
PVDF polimerine katkilanmasiyla elde edilen lif yapilarinin kimyasal bilesimini ve
fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
(FTIR) analizi gergeklestirildi. FTIR analizi, iiretilen tiim numunelerde karakteristik
baglar1 ve seramik-polimer etkilesimlerini degerlendirmek i¢in uygulandi. Spektrum
analizleri, PVDF matrisine eklenen seramik katkilarin kimyasal yapi tizerindeki etkisini,
polimerin faz yapisindaki degisimleri ve olast yeni bag olusumlarini incelemek amaciyla

detayli olarak degerlendirildi.
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Sekil 4.41 12M NaOH/a) BNT-BT ve b) BNT-BT+%1B** tozunu PVDF %35 katkilayarak, 10,
15,20 kV egirme voltajlarinda, 0,5-1 mL akis hizinda tiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.

Absorbans

|BNT-BT .

B-rc.cr:
111
1

U 1 i
1-15 A—)-J/\\LM

[

1110 AM—/
11 i

052 AL e Nl NMye—"]
11 | 1

10.5-15 |

1-20

*(a) : : : RN

10.5-10
1 - g1

Absorbans

1

1-20

11-15

BNT-BT+B BYoa
111
1

111

[+

11 1
11 I
I |

I
1-10 ! |
11 il

11 | 111
0.5-20 h

0.5-10

11 | 1l
0.5-15 |
W
11 1l

1600 1500 1400 1300 1200 1!00 1000 900 800 ?00 600

Dalga sayisi {cm™)

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 QOO BOO ?DO 600

Dalga sayisi (em™)

Sekil 4.42 12M NaOH/ a) BNT-BT ve b) BNT-BT+%1B** tozunu PVDF %10 katkilayarak, 10,
15,20 kV egirme voltajlarinda, 0,5-1 mL akis hizinda iiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.
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Sekil 4.43 14M NaOH/ a) BNT-BT ve b) BNT-BT+%1B* tozunu PVDF %35 katkilayarak,10,
15,20 kV egirme voltajlarinda, 0,5-1 mL akig hizinda iiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.
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Sekil 4.44 14M NaOH/ a) BNT-BT ve b) BNT-BT+%1B** tozunu PVDF %10 katkilayarak,10,
15,20 kV egirme voltajlarinda, 0,5-1 mL akig hizinda iiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.
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Sekil 4.45 16M NaOH/ a) BNT-BT ve b) BNT-BT+%1B** tozunu PVDF %5 katkilayarak, 10,
15,20 kV egirme voltajlarinda, 0,5-1 mL akis hizinda iiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.

Absorbans

|BNT-BT 5 «  Braa BAT-BTE BT a  Blaa
l

11-20 .4 . 11-20
I | 11

i I I il | 11 I il
1 Inii

i1
11

l05-20 Hd ' !' bl 0.5-20 &/ ' A

b (| I i
0.5-15 |
|

Absorbans
%
Absorbans
2

W
(b) : F

L o T r T
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 ?00 600 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.46 16M NaOH/ a) BNT-BT ve b) BNT-BT+%1B** tozunu PVDF %10 katkilayarak, 10,
15,20 kV egirme voltajlarinda, 0,5-1 mL akig hizinda iiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.
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FTIR analizi sonucunda B fazindaki artis gozlemlenmesi, piezoelektrik 6zelliklerin arttigi
yoniinde yorumlanmaktadir (Cozza vd. 2013). Piezoelektrik  fazinin tayini bu ac¢idan
onemlidir. PVDF polimer malzemelerde piezoelektrik 6zellik gosteren faz B fazidir.
PVDF; yapisi ile de dogal olarak iliskili olan piezo, piroelektrik 6zelliklerinden dolay1
yaygin sekilde incelenmis, yar1 kristalin bir polimerdir. Iglerinde o ve B fazlarinin en
yaygin fazlar oldugu 5 farkl kristal yap1 (a, B, v, & ve €) rapor edilmistir. PVDF birincil
olarak o fazindan olusmaktadir ve bu faz termal olarak kararli olup, molekiiler dipollerin
antiparalel oldugu TGTG’ (T-trans, G-gauche+, G’-gauche) dihedral yap1 gosterir, bu da
non-polar kristal yap1 ile sonuglanir. B fazi, polar C-F ve C-H baglarinin karbon
omurgasina dikey bir dipol momentine sahip oldugu TTTT yapis1 gosterir. Ek olarak, tiim
zincirler dipollerle paralel dogrultuda yonlenmektedir, bu nedenle B faz1 diger fazlar
arasinda en yuiksek kendiliginden polarizasyona sahip olan fazdir. Ortam sicaklig1 ve
basinct altinda kinetik olarak kararli olan B fazi, iistiin piezo ve piroelektrik 6zellikler
gosteren ve dolayisiyla piezoelektrik kumaglarin tasarimi igin en ilgi ¢ekici fazdir (Soin

vd. 2014).

® 0 e L ° o y

TTTT ‘ TGTG @ L W ®

/.\\ . /.\\.///.\ - ... L .. o
(a) b)

Sekil 4.47 a) TTTT yap1 ve b) TGTG’ dihedral yapinin sematik gosterimi (Soin vd. 2014).

PVDF'nin ii¢ ana a,  ve y polimorfu i¢in FTIR absorpsiyon zirveleri ii¢ ana kategoriye
ayrilabilir. Bunlar; her ti¢ fazda da ortaya ¢ikan ortak pikler, ii¢c asamadan yalnizca birinde
goriinen 6zel zirveler ve iki farkli fazdan gelebilecek cift zirveler. Genel olarak, spektrum
881, 1071, 1176 ve 1401 cm™ civarinda yiiksek yogunluk daha énce baz1 makalelerde
kristal fazlar1 karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Bununla birlikte, 876-885, 1067-
1075, 1171-1182 ve 1398-1404 cm-1 araligindaki pikler, a-, B- ve y-fazlarinin
orneklerinde veya diger karisik sistemlerde benzer 6zelliklere sahiptir. Bagka bir deyisle,
bunlar her ii¢ fazda da ortaya ¢ikan ortak zirvelerdir. Ozel tepe noktalari, karsilik gelen
kristal fazlar1 tanimlamak i¢in kullanilabilirken, ikili tepe noktalari, kiiciik dalga sayis1
kaymalari (tipik olarak 2 cm! icinde) veya deneysel kosullara bagl olarak gercekten

farkli fazlar i¢in deneysel belirsizligin sonuglari olabilir. Spesifik olarak, o fazi i¢in 6zel
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tepe noktalar1 (o fazinin karakteristik bantlar1) 410, 489, 532, 614, 763, 795, 854, 975,
1149, 1209, 1383 ve 1423 cm™' civarindadir; B fazi icin 6zel tepe noktalar1 445, 473 ve
1275 cm™! civarindadir ve y faz1 icin dzel tepe noktalar1 431, 482, 811 ve 1234 cm’!
civarindadir. Buna karsilik, zirveler 837-841 ve 508-512 cm™ araligi, bircok farkli
numunede goriinebilmesine ragmen, B ve y fazi i¢in absorbans, a fazininkinden ¢ok daha
giicliidiir. Bu nedenle bu iki tepe noktas1 (840* ve 510* cm™) elektroaktif B ve/veya y
fazlarin1 karakterize etmek icin kullanilabilir. B ve y fazlar1 1428-1432 cm™ araliginda
cok yakin pikler gdsterse de, gesitli sonuglar sirasiyla 1431 ve 1429 cm™'deki piklerin B
ve y fazlarinin karakteristik bantlar1 olarak kullanilabilecegini desteklemektedir. Daha
once baz1 yazarlar tarafindan p fazina atanan 600 cm™ bandi, PVDF' i karakterize etmek
i¢in kullanilmamalidir, ¢iinkii bu bant, 613 cm™' deki diger yogun tepe noktasi nedeniyle,
a faz1 olanlar da dahil olmak iizere bir¢ok numunede yaygin olarak goriiliir. Sadece
yiiksek sicaklikta kristallesme y-fazinda, 776 ve 833 cm’' bantlarmin diger y-fazi
hakimiyet 6rneklerinde oldukga nadiren gozlendigi belirtilmektedir. Ug fazin miktarlart
herhangi bir yiizdede olabileceginden, bu fazlar1 izlemek icin evrensel ama basit bir
prosediir olusturmak bu nedenle ¢ok énemlidir. 763 ve/veya 614, 1275 ve 1234 cm™!'deki
bantlarin sirasiyla a, B ve y fazlarini ayirt etmek ve tanimlamak igin tutarli bir sekilde

kullanilabilecegi bulunmustur (Cai vd. 2017).

' Samples |
|Chuck
o
o ]
88114, 1071 L4,
(/ .
1176£5, 1401 £3

ll’\’ DF ll‘ VDF ll’\f’l)l"

1275 763, 614 l 1234

[} phase o phase ¥y phase
410, 489, 532, 795, k.
854,975, 1149, 431, 482, 776",
445, 473, 1431 1200, 1383, 1423 811, 833, 1429
T
T 840%.510°

s -

Sekil 4.48 a, B ve vy fazlarinin tanimlanmasi i¢in akis diyagrami; 840* ve 510%*, sirasiyla 837-
841 ve 508-512 cm! araligindaki bantlar1 temsil eder; 776# ve 833#, belirli siireglere
dayal1 olas1 varyasyonlar1 yansitir (Cai vd. 2017).
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840* cm-1 bandi, diger bant bilgilerine dayali olarak B, y veya her iki faza
atanabildiginden, elektroaktif f ve y fazlarinin (Fga) herhangi bir numunedeki kristal
bilesenler cinsinden nispi fraksiyonu, 6rnegin sadece iki faz (o + 3, o +y veya f +v) veya
lic faz (o + B + v) iceren bir numune, esitlik 4.1 ile olciilebilir:

— 7 e—t T\ 4.1)

K. *
840 )1 +1
(K763 763 EA

FEA

Burada, Iga ve I763 sirastyla 840* ve 763 cm™!'deki absorpsiyon degerleridir; Ksao+ ve K7e3,
degerleri sirasiyla 7.7x10* ve 6.1x10* cm? mol! olan ilgili dalga sayilarindaki

absorpsiyon katsayilaridir (Cai vd. 2017).
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Sekil 4.49 12M NaOH/BNT-BT ve BNT-BT+%1B** tozunu PVDF’ e %5 katkilayarak 10, 15,
20 kV voltaj ve a) 0,5, b)1 mL akis ile iiretilen fiberlerin karsilastirmali FTIR

sonuglart.

Sekil 4.49,50,51° de BNT-BT+ %1 mol B*? ve BNT-BT tozu kullanilarak iiretilen
orneklerin FTIR sonuglar1 karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafikler incelendiginde bor

katkisinin piezoelektrik 6zelliklerin olusmasini saglayan B fazinda artisa neden oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.50 12M NaOH/BNT-BT ve BNT-BT+%1B** tozunu PVDF’ e %10 katkilayarak 10, 15,
20 kV voltaj ve a) 0,5, b)1 mL akis ile iiretilen fiberlerin karsilagtirmali FTIR sonuglart.

Absorbans

Sekil 4.51 14M NaOH/BNT-BT ve BNT-BT+%1B** tozunu PVDF’
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e %5 katkilayarak 10, 15,

20 kV voltaj ve a) 0,5, b)1 mL akis ile tiretilen fiberlerin karsilastirmali FTIR sonuglari.
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Sekil 4.52 14M NaOH/BNT-BT ve BNT-BT+%1B** tozunu PVDF’ € %10 katkilayarak 10, 15,
20 kV voltaj ve a) 0,5, b)1 mL akis ile iiretilen fiberlerin karsilagtirmali FTIR sonuglart.
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Sekil 4.53 16M NaOH/BNT-BT ve BNT-BT+%1B+3 tozunu PVDF’ e %5 katkilayarak 10, 15,
20 kV voltaj ve a) 0,5, b)1 mL akis ile iiretilen fiberlerin karsilagtirmali FTIR sonuglart.
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Sekil 4.54 16M NaOH/BNT-BT ve BNT-BT+%1B+3 tozunu PVDF’ e %10 katkilayarak 10, 15,
20 kV voltaj ve a) 0,5, b)1 mL akis ile tiretilen fiberlerin karsilastirmali FTIR sonuglari.
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Sekil 4.55 PVDF ile 10, 15,20 kV egirme ve 0,5/1 mL akis ile iiretilen fiberlerin FTIR sonuglari.

75



4.6 Elektro-egirme Sonucu Elde Edilen Lif Numunelerin Dielektrik Olciim

Sonuclar

Elektro-egirme yontemiyle farkli molaritelerde iiretilen BNT-BT ve BNT-BT+%1B*?
tozunun yine agirlik¢a farkli oranlarda PVDF polimerine katkilanmasiyla iiretilen fiber
orneklerin farkli frekans araliklarinda dlgtilen dielektrik 6zelliklerine ait grafiksel veriler
bu béliimde sunulmaktadir. Olgiimler, 1 Hz — 1 MHz frekans araliginda, oda sicakliginda
gergeklestirildi. Elde edilen veriler dogrultusunda, kapasitans (C), dielektrik sabiti (&) ve
dielektrik kayip faktorii (tan 8) degerlerinin frekansa bagli degisimi incelendi.

Grafikler araciligiyla, malzemenin elektrik alan altinda gosterdigi davranis frekansin bir
fonksiyonu olarak degerlendirilmis, 6zellikle diisiik ve yiiksek frekans bolgelerindeki
egilimler iizerinde durulmustur. Analizler katkisiz BNT-BT ve mol% 1 B*> katkili BNT-
BT tozlar ile tiretilen fiberlerdeki en yiiksek ve en diisiik B faz oranina sahip 6rnekler
tizerinde gerceklestirildi. Bu ornekler katkisiz PVDF ornekler ile karsilagtirilarak

degerlendirmeler yapilmistir.

Oncelikle 6lgiilen kapasitans degerleri 102-10° Hz frekans araligi igin Sekil 4.56° da
verilmistir. Olgiimlerin gerceklestirildigi numune kalinlik ve geometrisine bagli olarak
degisen kapasitans degerleri denklem (3.1) ile hesaplanarak daha saglikli kiyaslamalar
yapilabilmesi amaciyla dielektrik sabiti (e) degerleri Sekil 4.57°de sunulmustur. Tiim
orneklerde genel olarak yiiksek frekans (>10° Hz) bolgesinde & degerlerinde bir artis
gozlemlenmistir. Bu durum, yiiksek frekanslarda dipol hizalanmasinin zorlagmasina
ragmen, katki maddelerinin etkisiyle dielektrik tepkinin arttigini gostermektedir. En
yluksek & degeri, 14M NaOH ¢o6zeltisiyle elde edilen BNT-BT tozunun PVDF polimerine
agirlikga %5 katkist ile ve 1 mL akig hizi, 15 kV egirme voltaji ile iiretilen fiber 6rneginde
(%5 14M 1-15) 0.9 civarinda elde edildi. Bu 6rnek ayni1 zamanda en yiiksek -faz oranina
(%64,33) sahiptir. Bu durum, B-fazin dielektrik 6zellikler iizerindeki olumlu etkisini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.56 Uretilen farkli 6rneklerde kapasitansin 6lgiim frekansina bagh olarak degisimi.

1,2 4
w05 12M B 1-15 52,63

e %5 14M 1-15 %64,33 B
— 5 16M 1-10 %53,79 p
1,0 {——19%10 16M B 0,5-20 %61,35 p
e PVDF 0,5-15 %59,52 B
|=——PVDF 1-10 %55.16 p

08- —_—

0,6 1

|

0,4-

0,2

T T L T L T L T L
10? 10° 10 10° 10°
Frekans (Hz)

Sekil 4.57 Uretilen farkl1 drneklerde dielektrik sabitinin (&) 6l¢iim frekansina bagli olarak
degisimi.
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Sekil 4.58 Uretilen farkli 6rneklerde dielektrik kayip faktoriiniin (tan 8) 6l¢iim frekansina
bagli olarak degisimi.

Sekil 4.58’da goriildiigi lizere, tan 6 degerleri diisiik frekanslarda daha diisiik seviyelerde
seyrederken, frekans arttikca 6zellikle baz1 6rneklerde belirgin bir artis gostermektedir.
Ozellikle 16M NaOH cozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B* tozunun PVDF
polimerine agirlik¢a %10 katkisi ile ve 0,5 mL akis hizi, 20 kV egirme voltaji ile iiretilen
fiber 6rnegi, yiiksek frekanslarda belirgin sekilde artan tan 6 degerleri (~0,045’e kadar)
ile dikkat c¢ekmektedir. Bu artis, bu Ornekteki katki maddesinin polarizasyon
mekanizmalar {izerinde olusturdugu enerji kayiplarini isaret etmektedir. Diger 6rnekler
gorece daha diisiik ve sabit tan 6 degerleri gostermistir; bu da onlan diisiik kayiph

dielektrik uygulamalar i¢in uygun kilabilir.

4.7 Esnek Nanojenaratorlerin Piezoelektrik Performansi

Tez calismasi kapsaminda farkli PVDF bazli kompozit 6rneklerden elde edilen
piezoelektrik sinyaller degerlendirilmis ve ortalama tepe-tepe gerilim (Vp-pery) degerleri
ile B-faz oranlart karsilastinlmistir. Elde edilen sonuglar, piezoelektrik ¢ikis
performansinin p-faz miktartyla dogrudan iliskili oldugunu gostermektedir. Ozellikle
16M NaOH cozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B** tozunun PVDF polimerine agirlik¢a
%10 katkis1 ile ve 0,5 mL akis hizi, 20 kV egirme voltaji ile liretilen fiber 6rnegi, %61,35
oraninda B-faz igerigiyle 0,32 V’luk en yiiksek ¢ikis gerilimini {iretmistir. Bunu sirasiyla

14M NaOH c¢ozeltisiyle elde edilen BNT-BT tozunun PVDF polimerine agirlik¢a %5
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katkisi ile ve 1 mL akis hizi, 15 kV egirme voltaji ile iiretilen fiber 6rnegi (0,25 V), PVDF
0,5 mL akis hiz1 ve 15 kV egirme voltajinda iiretilen fiber 6rnegi (0,24 V) ve PVDF 1 mL
akis hizinda, 10 kV egirme voltajinda iiretilen (0,21 V) fiber 6rnekleri takip etmektedir.
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Sekil 4.59 Anlik basi altinda ¢ikis sinyallerinin agik devre gerilim (V,.) — zaman (s) grafikleri
(a) %10 16M B 0,5-20, b) %5 14M 1-15, c) %5 16M 1-10, d) %5 12M B 1-15, e)
PVDF 0,5-15, f) PVDF 1-10).
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Ote yandan, en diisiik ¢ikis gerilimi 0,14 V ile 12M NaOH ¢ézeltisiyle elde edilen BNT-
BT+%1B* tozunun PVDF polimerine agirlikca %35 katkist ile ve 1 mL akis hizi, 15 kV
egirme voltaji ile tretilen fiber 6rnegi orneginde goézlemlenmistir. Bu durum, B-faz
kristallenmesinin piezoelektrik cevaba etkisini agik¢a ortaya koymaktadir. Yapidaki -
faz oraninin artigi, uygulanan mekanik zorlamalara karsi daha etkin dipol yonelimi
saglayarak ¢ikis sinyalinin genligini artirmaktadir. Dolayisiyla, enerji hasadi
uygulamalar1 agisindan B-faz orani yiiksek PVDF bazli malzemeler daha avantajli bir

profil sergilemektedir.

Sunulan ¢ikis sinyali analizleri, farkli PVDF bazli kompozit numuneler i¢in osiloskop
yardimiyla kaydedilen gerilim-zaman verilerine dayanmaktadir. Her bir numunenin
piezoelektrik cevabi, tekrarlanan mekanik uyarilar altinda ortaya ¢ikan pozitif ve negatif
tepe noktalarinin farki olan ortalama tepe-tepe gerilim (Vp—per) degeri ile nicel olarak

degerlendirilmistir.
Efektif voltaj (Vims), zamana bagl bir gerilim sinyalinin ortalama gii¢ tasima kapasitesini
tanimlar. Piezoelektrik enerji hasadi uygulamalarinda, sinyalin tepe degerlerinden ¢ok

stirekli olarak iletebildigi enerji esas oldugundan, Vims degeri sistem performansinin

giivenilir bir Ol¢iisiidiir. Tiim 6lciimlerde Vims degeri denklem (4.3) yardimiyla

vrms = [L[Tv2(0)at 4.3)

1
Vrms = |2, V7 (4.4)

hesaplandi.

Bu formiil, sinyalin karelerinin ortalamasinin karekokiidiir, sayisal veriler i¢in denklem
(4.4) kullanilabilir ve dalga sekli ne olursa olsun gegerlidir. Piezoelektrik malzemelerin
verdigi sinyaller genellikle diizensiz ve darbe tipinde oldugu i¢in numerik integral

yontemiyle hesaplanmasi gereklidir (Parali vd. 2023).

En yiiksek Vrms degeri 0,025 V ile 16M NaOH ¢ozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B*
tozunun PVDF polimerine agirlikca %10 katkisi ile ve 0,5 mL akis hizi, 20 kV egirme
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voltaji ile {iretilen fiber 6rneginde gézlemlenmis, bu 6rnekte ayn1 zamanda p-faz orani da
oldukca yiiksektir (%61,35). Bahsi gecen drnek hem kristal yapit hem de katki orani
acisindan ideal bir enerji iretim profili sunmustur. En diisiik Vims degeri 0,014 V ile 12M
NaOH c¢ozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B* tozunun PVDF polimerine agirlik¢a %5
katkis1 ile ve 1 mL akis hizi, 15 kV egirme voltaji ile iiretilen fiber 6rnegine aittir. Bu
ornekte B-faz orani da gorece diisiiktiir (%52,63), bu da dipol yonelim kabiliyetinin sinirh
oldugunu ve piezoelektrik cevabin zayif kaldigini gostermektedir. Vims degeri ile B-faz
orant arasinda dogrusal olmayan ama pozitif korelasyon mevcuttur. Bu durum,
kristallenme seviyesinin piezoelektrik enerji doniisiimiinde belirleyici oldugunu teyit

etmektedir.

Numunelerin piezoelektrik enerji iiretim potansiyeli, yalnizca gerilim-zaman grafikleri
ile degil, ayn1 zamanda yiik altinda saglanan ortalama gii¢ degerleri (Pims) iizerinden de
degerlendirildi. Bu amagla, belirlenen numunelerin efektif gerilim (Vims) degeri

hesaplandi ve denklem 4.5 kullanilarak farkli ytik direngleri altinda iiretebilecegi

I %10 16M B 0.5-20
I %5 14M 1-15

I %5 16M 1-10
I PVDF 0.5-15
0,025 + [ PVDF 1-10
] %5 12m b 1-15
0,021
0,020 - 0.02
2 0,015 -
[
€
_
>
0,010 4
0,005
0,000 -

Sekil 4.60 Efektif voltaj gerilimi degerlerinin (Vims) karsilagtirmali grafikleri.

81



0,0007 I 0,0007
0,0006 - | 0.0006
0,0005 - | 0.0005
< 0,0004 4 | 0,0004
=
()]
€ 0,0003 - L 0,0003
o
0,0002 | 0.0002
0,0001 L 0.0001
0,0000 | 0.0000

B %10 16m b 0,5-20 1MQ % %5 14m 1-151MQ [N %5 16m 1-10 1MQ %% PVDF 0,5-15 1MQ
[ %10 16m b 0,5-20 2,5MQ FZ% %5 14m 1-152,5MQ 6% %5 16m 1-10 2,5MQ 9% PVDF 0,5-152,5MQ
[ PVOF 1-10 1MQ %5 12m b 1-15 1MQ

[E258 PVDF 1-10 2,5M0Q %5 12m b 1-15 2,5MQ

Sekil 4.61 Ortalama gii¢ degerlerinin (P:ms) karsilagtirmali grafikleri.
ortalama gii¢ (Prms) degerleri hesaplandi (Parali vd. 2023).

2

Prms = @ (4.5)

Burada Vs sinyalin efektif gerilimini, R ise piezoelektrik malzemenin bagli oldugu dis
yiik direncini ifade etmektedir. Calisma kapsaminda 1 MQ ve 2,5 MQ gibi yaygin
piezoelektrik uygulamalarda karsilasilan yiik direngleri dikkate alind1; her 6rnek i¢in ayri
ayrt Pms hesaplamalar1 gergeklestirildi. Sonuglar, yiik direnci arttikga iletilebilen
ortalama giiciin azaldigini ortaya koymustur. Bu durum, gii¢ formiiliindeki ters orantidan

kaynaklanmaktadir.

16M NaOH c¢ozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B* tozunun PVDF polimerine agirlik¢a
%10 katkis1 ile ve 0,5 mL akis hizi, 20 kV egirme voltaj ile iiretilen fiber 6rnegi, 0,025
V Vims degeri ile 1 MQ yiik altinda 0,625 uW, 2,5 MQ altinda ise 0,250 uW ortalama gii¢
tiretmistir. Bu deger, test edilen 6rnekler arasinda en yliksek gii¢ iiretim kapasitesine sahip

kompoziti isaret etmektedir. Buna karsilik, 12M NaOH c¢ozeltisiyle elde edilen BNT-
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BT+%1B* tozunun PVDF polimerine agirlikca %35 katkist ile ve 1 mL akis hizi, 15 kV
egirme voltaj1 ile liretilen fiber 6rnegi yalnizca 0,078 pW gii¢ iiretmis olup, en diislik Prms
degerine sahiptir. Bu diislik performans, 6rnegin daha zayif B-faz kristallenmesine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, PVDF esasli numunelerde de etkili gii¢ tiretimi
gozlemlenmis; 1 mL akis hizinda ve 10 kV egirme voltaj1 ile tiretilen katkisiz PVDF
ornegi 0,021 V Vs degeri ile 2,5 MQ yiik altinda 0,176 W gii¢ tiretmistir. Bu durum,
katki oranlarinin ve B-faz oraninin optimize edilmesi ile PVDF'nin piezoelektrik enerji

hasadi i¢in uygun bir yapiya sahip oldugunu géstermektedir.

Prms degeri yalnizca sinyal genliginin degil, ayn1 zamanda yiikle olan etkilesimin de bir
fonksiyonudur. Bu nedenle, enerji hasadi uygulamalarinda performans degerlendirmesi
yapilirken sadece tepe gerilim (Vp) ya da Vims degerleri degil, mutlaka Pyns degerleri de

dikkate alinmalidir.

Bu ¢alismada dogrudan yiik altinda gii¢ 6l¢limii yapilmamis; yalnizca agik devre (open-
circuit) ¢ikis gerilimi olan V. degerleri kaydedilmistir. Prms degerleri, alinan sinyallerden
okunan efektif gerilim (Vims) degerlerinden hesaplanmis ve farkli yiik direngleri i¢in gii¢
Ongoriisti yapilmistir. Bu hesaplamalarla, sistemin yiikk ile eslesme durumundaki

potansiyel gii¢ iiretiminin gosterimi ve kiyaslanmasi amaglanmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada, hidrotermal yontemle sentezlenen BNT-BT ve BNT-BT + %1 mol B*3
katkili piezoseramik tozlarin PVDF polimeri igerisine katkilanarak elektro-egirme
yontemiyle iiretilen lif yapilar lizerindeki etkileri incelenmistir. Deneysel analizler
kapsaminda XRD, SEM-EDX ve FTIR gibi karakterizasyon yontemleri kullanilarak

kristal yap1, morfolojik 6zellikler ve piezoelektrik performans degerlendirilmistir.

5.1 Kristal Yapi ve Faz Olusumu (XRD Analizi)

Yapilan XRD analizlerinde farkli NaOH molariteleri (12M, 14M, 16M) ve farkli
reaksiyon siireleri (48-72 saat) ile sentezlenen piezoseramik tozlarin kristal faz yapisinda
belirgin bir bozulma olmadigi gorilmistiir. %1 mol B** katkisinin ikincil bir faz
olusturmadan kristal yapiya basarili bir sekilde dahil oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar,
hidrotermal sentez siirecinin optimize edildigini ve uygun sentez kosullar1 saglandiginda

istenilen kristal fazin basaril1 bir sekilde elde edilebilecegini gostermektedir.

5.2 Morfolojik Degisimler (SEM-EDX Analizi)

SEM goriintiileri, NaOH molaritesinin ve reaksiyon siiresinin toz morfolojisi {izerinde
onemli degisikliklere neden oldugunu ortaya koymustur. 12M ve 14M NaOH
cozeltileriyle sentezlenen tozlarda yogun aglomerasyon ve ince taneli yapilar
gozlemlenmistir. 16M NaOH kullanildiginda ise belirgin bir tane biiyiimesi olusmustur
ve B* Kkatkisiyla morfoloji tamamen kiibik yapiya doniismiistiir. Elektro-egirme
yontemiyle elde edilen PVDF kompozit liflerinde, katkili piezoseramik tozlarin homojen
dagilim gosterdigi ve morfolojide herhangi bir bozulmaya yol agmadigi SEM ve EDX

analizleri ile dogrulanmistir.

5.3 Kimyasal Bilesim ve Piezoelektrik Faz Doniisiimleri (FTIR Analizi)

FTIR analiz sonuglarina gore, B** katkili piezoseramik tozlarin PVDF polimerine dahil

edilmesiyle piezoelektrik 6zellik gosteren B-faz oraninin arttig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 5.1 12M NaOH ¢ozeltisi ile sentezlenen BNT-BT+ %1 mol B** ve BNT-BT tozunu %10
katkilayarak ve 10, 15 ve 20 kV egirme voltaji uygulanarak 0,5 ve 1 mL akis hizinda
iiretilen fiber yapinin FTIR analiz sonuglarinin B-fazindaki artis oranlar

0,5ml-2h 1ml-1h
12M

10kV 15kV 20kV 10kV 15kV 20kV
Katkisiz 53,7549 57,2876 51,3687 53,7612 52,9793 54,2348

B** Katkili 59,3990 58,3594 60,5651 55,5921 57,5586 59,5497

Degisim (%) 10,50 1,87 17,90 3,41 8,64 9,80

Cizelge 5.2 14M NaOH ¢ozeltisi ile sentezlenen BNT-BT+ %1 mol B** ve BNT-BT tozunu %10
katkilayarak ve 10, 15 ve 20 kV egirme voltaji uygulanarak 0,5 ve 1 mL akis hizinda
iiretilen fiber yapinin FTIR analiz sonuglarinin B-fazindaki artis oranlari

0,5ml-2h 1ml-1h
14 M

10kV 15kV 20kV 10kV 15kV 20kV
Katkisiz 50,8532 51,476 51,8019 51,3456 51,4434 50,4759

B+ Katkili 58,3416 57,9369 59,2722 57,5329 58,8226 56,9476

Degisim (%) 14,73 12,55 14,42 12,05 14,34 12,82

Cizelge 5.3 16M NaOH c¢ozeltisi ile sentezlenen BNT-BT+ %1 mol B** ve BNT-BT tozunu
%10 katkilayarak ve 10, 15 ve 20 kV egirme voltaji uygulanarak 0,5 ve 1 mL akig
hizinda iiretilen fiber yapinin FTIR analiz sonuglarinin B-fazindaki artis oranlar

0,5ml-2h 1ml-1h
16 M

10kV 15kV 20kV 10kV 15kV 20kV
Katkisiz 54,0242 55,8872 56,4220 48,1898 53,4676 53,9094

B** Katkili 58,2957 58,8316 60,9725 58,4512 58,3349 60,2074

Degisim (%) 7,91 5,27 8,07 21,29 9,10 11,68

Ozellikle; piezoseramik katkinnn PVDF matrisinde piezoelektrik  ozellikleri
giiclendirdigini ve B-faz olusumuna olumlu katki sagladigini gostermektedir. FTIR
analizleri sonucunda; B* katkistyla iiretilen BNT-BT PVDF’e katki olarak
kullanildiginda o6rneklerin tamaminda B-fazinda %1,87 ile %21,29 arasinda degisen

oranlarda artisa neden olmustur. Sonuglar Cizelge 5.1,2 ve 3°de verilmistir.
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Degerler asagida verilen denklem (5.1) yardimiyla hesaplanmuistir.

9% Artis = ((Yeni Deger—Eski Deger) / Eski Deger) x 100 (5.1)

5.4 Elektro-Egirme Parametrelerinin Etkisi

Calismada farkli egirme voltajlar1 (10 kV, 15 kV, 20 kV) ve ¢ozelti akis hizlar1 (0,5 mL/h
ve 1 mL/h) kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore;
e Egirme voltajinin fiber capr iizerinde belirgin bir etkisi olmadigi, ancak
ferroelektrik 6zelliklere katki sagladig: belirlenmistir.
e Fiber ¢aplarinin 214 nm ile 776 nm arasinda degistigi, 20 kV egirme voltajinda
tiretilen 6rneklerde fiber capinin daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir.
e Bu sonuglar, elektro-egirme parametrelerinin kontrol edilerek piezoelektrik

ozelliklerin optimize edilebilecegini gostermektedir.

5.5 Dielektrik Olciimler ve Piezoelektrik Enerji Hasad

Elektriksel karakterizasyon, dielektrik Ozellikler ve piezoelektrik enerji hasadi
performansi olmak tizere iki temel baslik altinda degerlendirilmistir. Elde edilen veriler
hem malzemenin kristal yapisinin hem de iiretim parametrelerinin piezoelektrik 6zellikler

tizerindeki etkisini ortaya koymustur.

Dielektrik 6l¢iimler kapsaminda, elde edilen veriler, numunelerde yiiksek B-faz icerigi
bulunan kompozitlerin, daha diistik tan 6 ve daha yiiksek dielektrik sabiti (&;) degerleri
sergiledigini gostermistir. Bu durum, ytiksek polarizasyon kabiliyetine sahip B-faz kristal
yapisinin, dipol yonelimi agisindan daha kararli bir ortam sagladigini ve enerji kaybinin
azaltildigini ortaya koymaktadir. Ozellikle diisiik frekanslarda gozlemlenen dielektrik
sabiti degerleri, elektriksel alanin dipol yonelimine zaman tanidigini gostermekte ve

piezoelektrik cevabin kuvvetli olabilecegine isaret etmektedir.

Piezoelektrik enerji hasadi testlerinde ise osiloskop ile kaydedilen ¢ikis gerilimi-zaman
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sinyalleri analiz edilmis, ortalama tepe-tepe gerilim (Vp-p..) degerleri ile B-faz oranlar
karsilastirilmistir.  Elde edilen veriler, piezoelektrik cevabin dogrudan p-faz
kristallenmesi ile iligkili oldugunu ortaya koymustur. En yiiksek Vpp,., degeri, %61,35 B-
faz oranima sahip 16M NaOH cozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B** tozunun PVDF
polimerine agirlik¢a %10 katkisi ile ve 0,5 mL akis hizi, 20 kV egirme voltaji ile iiretilen
fiber numunesinde 0,32 V olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger, bu 6rnegin mekanik enerjiye en
etkin sekilde elektriksel cevap iirettigini gostermektedir. Diger yandan, 12M NaOH
cozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B** tozunun PVDF polimerine agirlikca %35 katkisi
ile ve 1 mL akis hiz1, 15 kV egirme voltaj1 ile iiretilen fiber 6rneginde gozlemlenen 0,14
V’luk disik c¢ikis gerilimi, daha diisiikk B-faz oraninin piezoelektrik performansi

sinirlandirdigini dogrulamaktadir.

Grafiksel analizde hem dielektrik sabit hem de Vp,., degerlerinin, B-faz miktar: ile
birlikte arttig1 gdzlemlenmistir. Bu bulgular, piezoelektrik enerji hasadi uygulamalarinda
malzeme seciminde yiiksek B-faz icerigine sahip PVDF kompozitlerinin tercih edilmesi
gerektigini gostermektedir. Ayn1 zamanda, dielektrik 6zelliklerin optimize edilmesi,

malzemenin enerji doniisiim verimliligini dogrudan etkilemektedir.

PVDF esash piezoelektrik fiber numunelerden elde edilen sinyaller, agik devre gerilimi
(Voe) temel alinarak degerlendirilmis ve bu sinyallerden sayisal degerlendirme
yontemiyle efektif gerilim (Vims) degerleri hesaplanmistir. Vs verilerinden yola
cikilarak, teorik olarak farkli yiik direngleri altinda iiretilebilecek ortalama gii¢ (Prms)
degerleri belirlenmistir. Ancak burada dikkat edilmesi gereken 6nemli bir husus, Pims
degerlerinin dogrudan Ol¢lilmemis, V. tabanli sinyalden elde edilmis olmasidir. Bu
nedenle, elde edilen Prms sonuglari, sistemin gercek yiik altinda iiretecegi gilicten ziyade,

potansiyel enerji ¢ikist hakkinda teorik bir degerlendirme sunmaktadir.

Yapilan analizlerde, orneklerin Voc ve Vims degerleri arasinda tutarh bir artis egilimi
gozlemlenmis; daha yiiksek acik devre gerilimi {ireten numuneler, benzer sekilde daha
yiikksek Vims ve buna bagl olarak daha yiiksek Pims degeri iiretmistir. 16M NaOH
cozeltisiyle elde edilen BNT-BT+%1B*3 tozunun PVDF polimerine agirlikca %10 katkis

ile ve 0,5 mL akis hizi, 20 kV egirme voltaji ile iiretilen fiber 6rnegi hem en yiiksek Voc
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degerlerinden birini sunmusg, hem de 0.025 V Vs degeri ile 2.5 MQ yiik altinda yaklagsik
0.25 pW teorik gii¢ liretmistir. Bu bulgu, B-faz orani yiiksek 6rneklerin dipol yonelimi
acisindan daha etkin yap1 sergiledigini ve bu durumun hem gerilim genligine hem de

enerji doniisiim kapasitesine olumlu katki sagladigini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, bu c¢alisma PVDF tabanli piezoelektrik malzemelerin enerji hasadi
potansiyelini hem dielektrik hem de dinamik gerilim Ol¢iimleri {izerinden ortaya
koymakta; liretim kosullarinin ve kristal faz kompozisyonunun optimizasyonunun, cihaz

performansi acisindan belirleyici oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.4 Farkli PVDF Esasli 6rnekler i¢in 6lgiilen Voc (Vp-p), hesaplanan Vrms ve tahmini
Prms degerleri (1 MQ ve 2.5 MQ yiik altinda).

Voc(Vp-p) Vrms Prms(1MQ) Prms(2.5MQ)

Ornek [V] [V] [uW] [uW]

%5 12m b 1-15 0.14 0.014 1.96E-04 7.84E-05
%10 16M B 0.5-20 0.32 0.025 6.25E-04 2.50E-04
%5 14M 1-15 0.25 0.02 4.00E-04 1.60E-04
%5 16M 1-10 0.19 0.017 2.89E-04 1.16E-04
PVDF 0.5-15 0.24 0.018 3.24E-04 1.30E-04
PVDF 1-10 0.21 0.021 4.41E-04 1.76E-04

5.6 Genel Degerlendirme

Calisma kapsaminda elde edilen veriler dogrultusunda, hidrotermal sentez ile liretilen
piezoseramik tozlarin PVDF polimerine basarili bir sekilde dahil edildigi ve piezoelektrik
performans acisindan olumlu sonuglar verdigi tespit edilmistir. Sonug olarak;
e Kiristal yap1 agisindan uygun sentez kosullar1 belirlenmis, %1 mol B katkisinin
olumsuz bir etki olusturmadigi ve B-fazinda artisa neden oldugu tespit edilmistir.
e Morfolojik incelemeler, NaOH molaritesi ve reaksiyon siiresinin toz morfolojisi
tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
e FTIR analizleri, piezoelektrik 6zelliklerin B-faz olusumuyla desteklendigini ve

katk1 oranina bagli olarak degiskenlik gosterdigini ortaya koymustur.
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Elektro-egirme siirecinde farkli egirme voltajlar1 ve ¢ozelti akis hizlarinin fiber
morfolojisi iizerinde etkili oldugu belirlenmistir.

Bu calisma, ¢evre dostu kursunsuz piezoelektrik malzemelerin gelistirilmesi
acisindan  O6nemli  katkilar sunmakta ve gelecekteki piezojenerator

uygulamalarinda kullanilabilir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
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6. GELECEK CALISMALAR iCiN ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, hidrotermal yontemle sentezlenen BNT-BT ve BNT-BT+ %1 mol
B+ seramik tozlarinin PVDF matrisine katkilanmasiyla olusturulan kompozit fiber
yapilar lizerine yogunlasilmis; katki oram1 ve elektro-egirme parametreleri optimize
edilerek piezoelektrik ve dielektrik performanslar detayli sekilde degerlendirilmistir.
Gelecek c¢alismalarda, farkli kristal faz gegislerini tesvik eden ileri isleme
uygulamalarinin (6rnegin 1s1l islem, yiizey modifikasyonu gibi) etkileri arastirilarak B-faz
iceriginin daha da artirilmasi ve buna bagl olarak piezoelektrik cevabin giiglendirilmesi
onerilmektedir. Ayrica, yalmzca BNT-BT ve BNT-BT+ %1 mol B*® katkistyla smirlt
kalmadan, KNN, BaTiOs veya ZnO gibi farkli piezoelektrik aktif seramiklerin PVDF
matrisine katkilanarak c¢ok bilesenli (hibrit) sistemlerin gelistirilmesi, karsilastirmali

analizlerle literatiirdeki yerini gliglendirecek nitelikte olacaktir.

Elektriksel karakterizasyon siireclerinde, piezoelektrik kompozit malzemelerin
performansinin anlasilmasi agisindan kritik 6neme sahip olsa da 6l¢lim sonuglarinin
giivenilirligi iizerinde etkili olabilecek bir¢cok deneysel zorluk barindirmaktadir. Ozellikle
diistik gerilimli sinyallerin 6l¢iimiinde ¢evresel giiriiltii, elektromanyetik parazit ve cihaz
hassasiyetinin sinirli olmasi gibi faktorler 6l¢iim tekrarlanabilirligini ve dogrulugunu
olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica, fiber yapili kompozitlerde elektrotlama isleminin
homojen yapilamamasi, temas direnci, malzeme yiizeyindeki diizensizlikler ve numune
seklinin standardizasyondan sapmasi da oOl¢limlerde belirsizlik yaratabilmektedir. Bu
baglamda, ileriki caligmalarda Ol¢iim diizeneklerinin daha kontrollii ortamlarda
gergeklestirilmesi, numune-elektrot arayiizeyinin optimize edilmesi, yiiksek hassasiyetli
veri toplama sistemlerinin kullanilmasi ve ¢oklu numune iizerinden istatistiksel analiz
yapilmasi Onerilmektedir. Ayrica, sadece klasik LCR metodu yerine piezoelektrik
cevabin frekans-bagimli dinamik davraniglarin1 da iceren genis bantli karakterizasyon
yontemlerinin (lazer doppler vibrometri, AFM-tabanli piezorespons metotlar1 gibi)
kullanilmasi, elde edilen verilerin daha kapsamli ve giivenilir hale gelmesini

saglayacaktir.

Ote yandan, gelistirilen kompozit fiberlerin yalnizca statik karakterizasyonlarmin tesine
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gecilerek, cevresel etkilere karsi stabilite testleri, esneklik-yorgunluk dayanimi,
biyouyumluluk ve suya/havaya karsi diren¢ gibi uygulama odakli 6zelliklerinin de
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda oOzellikle giyilebilir piezoelektrik
sensorler, biyomekanik enerji doniistiiriiciiler veya cevresel titresim hasat sistemlerine
entegre edilebilecek yapilar {lizerine uygulamali deneyler yapilmasi, bu malzemelerin
potansiyelini endiistriyel ve teknolojik boyutta daha goriiniir kilacaktir. Son olarak,
gelistirilen fiber tabanli kompozitlerin biiylik Olcekli iretilebilirligine ve cihaz
entegrasyonuna yonelik siire¢ tasarimlarinin yapilmasi, aragtirmanin sonraki adimlari

acisindan dnem arz etmektedir.
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