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Piezoelektrik polimerler ailesinden polyvinylidene fluoride (PVDF) piezoelektrik ve
ferroelektrik 6zellige sahip olmasiin yani sira esnek, hafif ve biyouyumlu oldugu i¢in
enerji hasati ve sensor gibi teknolojik uygulamalarda 6ne ¢ikan bir malzemedir. PVDF,
o, B, €, 0 ve y olmak Uzere bes farkl: yar1 kristal faza sahiptir. En kararli dolayisiyla kolay
uretilebilen o fazinin kutupluluk 6zelligi yoktur, teknolojik uygulamalari sinirlidir. Oysa
B ve y fazlar1 kutupludur ve B fazi sahip oldugu en yilksek piezoelektrik 6zelligi nedeniyle
enerji hasati i¢in ideal yapidir. PVDF’nin kristal yapisi, iretim teknigine bagl olarak
kontrol edilebilmektedir. iki kisimdan olusan bu ¢alismanin ilk kisminda, PVDF’nin
kutuplu fazlarin olusumuna (Elektro Aktif faz; EA faz) elektrodondirme yontemindeki
pompalanma hizi, mesafe, ¢Oziicii ve donme hiz1 gibi parametrelerin etkileri
arastirilmustir. Uretilen PVDF fiberlerin yapisal 6zellikleri X-1s1n1 kirmimi (XRD), EA
faz oranindaki degisimler Fourier Doniisim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR),
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve morfolojileri ise Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goéruntileri ile belirlendi. Elektrodondirmede kontrol edilen fiziksel
parametreler optimize edilerek Uretilen PVDF fiberlerde EA fazin oraninin %80’den
%97’ye kadar arttirilabildigi belirlendi. Farkli oranlarda EA faz igeren orneklerin



piezoelektrik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla d(1,2) pioezoelektrik yiik katsayisinin
degisimi, c¢alisma kapsaminda tasarlanan piezoelektrik katsayisi Ol¢iim diizenegi ile
2,7+0,2 - 7,2+0,4 [pC/N] olarak o6l¢ildi. Caligmanin ikinci kisminda ise, Uretilen PVDF
fiberlerine 10+2 nm biiyiikliigiinde stiperparamanyetik Fe3O4 nanopargaciklar eklenerek
olusturulan kompozit yapilarin manyetik hipertemi tedavisindeki etkinligi, manyeto-isil
ozellikler olcilerek belirlendi. Bunun igin agirlik¢a %7,57+0,01, %12,51+£0,01 ve
%15,40+0,01 (w/w) oranlarda (Fe304/(PVDF+ Fe304)) ii¢ farkli nanokompozit
olusturuldu. Orneklerin RF manyetik alan altinda zamana bagh sicaklik degisimleri
olctimlerinden Ozgiil Sogurma Oranlar1 (SAR) sirastyla 8,5+0,1; 8,4+0,1 ve 8,2 0,1 W/g

olarak hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Piezoelektrik polimer, Polyvinylidene fluoride (PVDF),
Elektrodondirme, Piezoelektrik yiik katsayisi, Manyetik nanoparcacik, Ozgiil Sogurma
Orani (SAR), Enerji hasati, Hipertermi.



ABSTRACT

MAGNETIC POLYMER COMPOSITES FOR ENERGY
HARVESTING AND BIOMEDICAL APPLICATIONS

Mohammadreza POURGHAFFARI

Master of Science, Department of Physics Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Sadan OZCAN
September 2020, 98 pages

Polyvinylidene fluoride (PVVDF), which is a family of piezoelectric polymers, is a material
that stands out in technologies such as energy harvesting and sensor applications because
it is flexible, lightweight and biocompatible. The PVDF polymer has five different
semicrystalline phases i.e. a, B, €, 6 and y. The most stable a-phase is not polar,  and y
phases are polar, B-phase has the highest piezoelectric property. The structure of PVDF
can be altered between phases depending on the production technique. In this study,
electrospinning method was used to obtain PVDF in the form of a mixture of polar 3 and
v phases (Electro Active; EA). The structural properties of the produced PVDF fibers
were determined by X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) and Differential Scanning Calorimeter (DSC) methods. In this study, changes in
EA phase ratio versus electrospinning parameters such as pumping rate, distance, solvent
and rotation speed were determined by FTIR analysis. It was determined that the ratio of
EA phase in PVDF fibers could be increased from 80% to 97% by optimizing the physical
parameters controlled in electrospinning. The morphologies of the PVDF fibers / films
were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) images. In order to determine the
piezoelectric properties of samples containing different ratios of EA phase, the
piezoelectric coefficient measurement device was designed in our lab. The change of d(.2)

piezolectric constant was measured within the range of 2.7£0.2 - 7.2£0.4 [pC / N]. In the



second part of the study, the efficiency of composite structures formed by adding
superparamagnetic FesO4 nanoparticles of 10+2 nm in size to the PVDF fibers in
hyperthermia treatment was determined by measuring magneto-thermal properties. For
this, three different nanocomposites were created by 7.57+0.01 wt.%, 12.51+0.01 wt.%
and 15.40 £0.01 wt.% (Fe304/(PVDF+ Fe304)). Time-dependent temperature changes
of the samples were measured in the presence of RF magnetic field and Specific
Absorption Rates (SAR) of samples were calculated as 8.5+0.1, 8.4+0.1 and 8.2+0.1 W/g
respectively.

Key words: Piezoelectric polymer, Polyvinylidene fluoride (PVDF), Electrospinning,
Piezoelectric charge coefficient, Magnetic nanoparticle, Specific Absorption Rate (SAR),

Energy harvesting, Hyperthermia.
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1. GIRIS

Gunumuzde enerji, hem sosyal hem de ckonomik anlamda insan hayatini etkileyen en
onemli faktorlerden biridir. Dunyada niifusla birlikte enerji tiiketim hizinin artmasi enerjiye
olan talep her gecen gun daha da artmaktadir. S6z konusu artig 6zellikle komiir, dogal gaz
ve petrol gibi fosil kokenli yakitlarin sinirli olan rezervlerinin azalmasina, kullanimi ise
kiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Bu nedenle son yillarda bilim insanlarinin alternatif
enerji kaynaklarina ve uygulamalarina yonelik arastirmalar1 hiz kazanmustir. Alternatif enerji
kaynaklarmin ilk siralarinda giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biyokutle
gelirken son yillarda ortamda bulunan enerjinin, hasat edilmesi yeni nesil enerji kaynagi
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak fosil temelli ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerji miktar1 diisiiniildigiinde, enerji hasat1 kiiglik 6lcekte olmasina ragmen, gelisen
mobil ve kiglk 6lcekli aygitlarin enerji ihtiyacini karsilayabilecek buyikliktedir. Ortamda
bulunan farkli enerji kaynaklardan enerji hasat edebilmek i¢in enerji doniisiiriicii sistemler
ve aygitlar gerekmektedir. Piezoelektrik malzemeler, glinimuzde farkli kinetik enerji
kaynaklarindan enerji hasatinda yaygm bigimde kullanilmaktadir. Ornegin glinimiizde
yaygin olarak riizgar enerjisinden, binalarin titresim hareketlerinden, araclarin
harekelerinden ve hatta kalp atis1 titresimleri, giyilebilir tekstil urtinleri, bileklikler, dizlikler
gibi ¢esitli viicut titresimlerinden enerji hasat edilebilmektedir [1-7]. Piezoelektrik
malzemeler, enerji hasatinin yani sira piezoelektrik tabanli sensor aygitlarinda da siklikla
kullanilmaktadir.

Piezoelektrik malzemeler organik, perovskit, polimer ve dogal malzemeler olmak fiizere
farkli gruplara ayrilmaktadir. Organik piezoelektrik malzemelere DNA, protein ve kemik
ornek olarak verilebilir. Kursun Zirkonyom Titanat (PZT) ve Baryum Titanat (BaTiOzs) ise
glniimiizde kullanilan baglica perovskit yapilardir [1]. Tez kapsaminda c¢alisilan
Polyvinylidene fluoride (PVDF) ve tlrevleri P(VDF-TrFE) ise polimer tirt piezoelektrik
malzemeler olup seramiklerin aksine esnek ve kolaylikla sekillenebilme 0zelligine sahip
oldugundan birkag atom kalinliginda ince film [2], nanotip [3] ve lif olmak Uzere birgcok
farkli formlarda iiretilebilmektedir. Ozellikle lifler, esnek olmalart nedeniyle yeni nesil akilli
tekstil uygulamalari i¢in One ¢ikan yapilardir [4]. Lifli yapilarin esnek ve kigik boyutlu
olmasi, minyatiir sensorler olarak giysilerde ve farkli tekstil iiriinlerinde kullanimlarimi
miimkiin kilmaktadir [1]. Saglik sektoriinde kullanilacak Urlinlerin biyouyumlu olmasi

zorunludur. Fakat, BaTiOs ve kuvartz gibi seramik piezoelektrik malzemeler biyouyumlu
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olmalarma ragmen, viicut dinamigine uyumlu olacak sekilde esnek degildirler. PVDF ve
tirevleri ise esnek olmalarmin yanisira hafif ve biyouyumlu oldugundan bu ihtiyacalari
karsilayacak iyi bir segenektirler [1]. Ayrica PVDF tabanli sensorler, nefes orani [5], nabiz
ve aort damarin kan basinci, kalp atig [6] algilayicilar1 gibi uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadar.

PVDF ve tirevleri P(VDF-TrFE) piezoelektrik 6zellik gosterdiginden, nanojenerator olarak
dogrudan viicuttaki titresim hareketlerini elektrik enerjisine doniistiiriilerek hasat edilebilir.
Bu durumda verimlilik PVDF’nin piezoelektrik 6zellikleriyle dogru orantilidir. Bu nedenle
PVDF’nin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ve kontrol edilmesi enerji hasadi uygulamalari
icin oldukca dnemlidir. PVDF a, B, v, 0 ve ¢ olmak Uzere bes farkli yari-kristal yapiya
sahiptir. Bu fazlar arasinda o ve ¢ fazlari elektroaktif (EA) degildir ve piezoelektrik 6zellik
gOstermez. B ve y fazlar ise yuksek EA 0zellige sahip oldugundan iyi piezoelektrik 6zellik
gosterirler ve enerji hasadi uygulamalar1 i¢in uygundurlar [7, 8] EA faz, Uretim tekniklerine
gore farkli kosullarda elde edilebilir. Literatlirde mekanik germe, yiiksek basing [9], dis
elektrik alan [19-21], Langmuir-Blodgett (LB), cevirme-kaplama, elektrodondiirme gibi
yontemler EA fazin elde edilmesinde siklikla kullanilan yontemlerdir [10]. Literaturdeki
farkli galigmalarda, degisen oranlarda EA fazi elde edilmistir. Salimi ve ark. mekanik germe
yontemini kullanarak germe orami 5 ve deney sicakligi 80°C kosullarinda urettikleri
PVDF’de, % 74’lik [ fazi elde ederken [11], Hattori ve ark. ise PVDF- a fazina yiiksek
basing (200MPa-700MPa) uygulayarak %85 oraninda 3 fazina ulagsmislardir [9]. Bir baska
caligmada ise 2 GV/m elektrik alan altinda [ faz oranimi yaklasik olarak %83 olarak
olgtilmistiir [12], Shaik ve ark. ise gevirme-kaplama yontemini kullanarak farkli ¢gevirme ve
sogutma hizlarinda en ylksek B faz oranin1 %87 olarak bulmustur [13]. Literattrde rapor
edilen en yiiksek faz orani ise Zhu ve ark.’nin LB yontemi ile trettikleri PVDF nanofilm
yapilarda elde edilen %95°lik B faz oranmidir [2]. Sonuglardan da goriilebilecegi gibi, EA faz
oranini etkileyen temel fiziksel nicelikler elektrik alan ya da mekanik germe/sikistirmadir.
Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinda 6rnek iiretimi igin elektrodéndirme yodnteminin tercih
edilmesinin nedeni, iki fiziksel niceligin de kontrol edilebilmesidir [14, 15].
Elektrodondiirme yontemi ile diretilen PVDF fiberlerin EA faz oranin1 kontrol eden birgok
parametre vardir. Bunlardan en 6nemlileri, toplayict ve siringa ignesi arasina uygulanan
potansiyel fark, toplayici ve siringa ignesi arasindaki uzaklik, toplayicinin dénme frekansi,
siringa ignesinin ¢api, ¢ozeltinin pompalanma hizi, ¢ézeltinin viskozitesi, ¢dzliciiniin buhar

basinct ve ortamin sicakligidir. Literatlirde bu parametrelerin EA faz oranina etkileri farkli



gruplar tarafindan genelikle bagimsiz degiskenler olarak ele alip incelenmistir. Ornegin,
Gee ve ark. en etkin siringa pompalanma hizimi1 0,8 mL/saat olarak sabitleyerek, elde edilen
EA faz oraninin toplayici ile siringa ucu arasindaki uzaklik (TSU) ile dogru orantili bir
sekilde arttigini belirlemis ve en iyi TSU degerini 16 cm olarak raporlamistir. Gee ve ark. bu
sonucu fiberlerin Uzerindeki mekanik cekme, fiberlerin havada kalma ve kuruma
niceliklerine bagli oldugunu belirlemislerdir [16]. Zheng ve ark. ise benzer bir ¢alismada
siringa pompalanma hizini1 0,075 mL/dk’dan 0,005 mL/dk degerine azalttiklarinda, PVDEF-
EA fazmin arttigin1 ve ayrica, uzaklik artarken PVDF-EA fazinda azalmalar oldugundan,
TSU ile EA faz miktar1 arasinda ters orantil1 bir iliski oldugunu belirlemislerdir [17]. Ornek
olarak verilen iki ¢aligmadan ilkinde TSU’nun EA faz oranina etkisi dogru orantili olarak,
digerinde ise ters orantili olarak belirlenirken en yiiksek EA faz oranin elde edildigi
pompalanma hizlarinda biiytik bir fark bulunmaktadir.

Uretilen PVDF fiberlerin piezoelektrik &zelliginin belirlenmesi igin piezoelektrik
sabitlerinin 6lctlmesi gereklidir. Bir piezo polimerin piezoelektrik katsayisi, Ornegin
elektroaktif faz oranmi (%EA) ve Ol¢lim yapilan statik kuvvet degerine bagldir [18].
Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde bu fiziksel niceliklerin bir biitiin olarak
irdelenmemesi, benzer malzemeler igin farkli piezoelektrik katsayilarinin rapor edilmesine
neden olmustur. Ornegin He ve Yao, 1 pm kalmhigmda PVDF ince film &rneklerde dss
piezoelektrik sabitini 18 pC/N olarak tayin etmistir [19]. Ancak bu 6l¢cimlerde uygulanan
statik kuvvet hakkinda herhangi bir bilgi verilmemistir. Mohammadi ve ark. ise PVDF ince
film oOrneklerinde elektroaktif faz oranlarma karsi dss piezoelektrik sabitin degisimini
incelemis ve % 43 ile % 86 elektroaktif faz orani iceren 6rnekler igin dsz degerini 0-33 pC/N
olarak raporlamiglardir [20]. PVDF o6zellikle enerji hasadi uygulamalari igin yiiksek
potansiyel vaad etse de literatirde elektrodéndirme yontemi ile elde edilen fiberlerin
piezoelektrik sabitleri ile ilgili detayli bir calisma bulunmamaktadir.

PVDF fiberlerin enerji hasadi diginda, katkili PVDFlerin, manyetik hipertermi gibi saglik
alaninda umut vaad eden uygulamalar1 bulunmaktadir. Kanser tedavisinde 1s1 enerjisinin
kullammmi M.O. 1900’lere dayanir [21]. Hipertermi yontemi genelde radyoterapi ve
kemoterapiye yardimei bir yontem olarak timér bolgesindeki sicakliin arttirilarak bu
hiicrelerin radyoterapi ve kemoterapiye daha duyarli hale getirilmesidir [22]. YUksek
sicakliklar, dogrudan tiimorlerin kiiclilmesinde ve yok olmasinda da rol oynasa da 1s1
enerjisini baska dokulara zarar vermeden hedefe ulastirmak pek kolay degildir. Hipertermi
tedavisi uygulanan alana gore tim viicut veya bolgesel hipertermi olarak ikiye ayrilmaktadir.

Tiim viicut hipertermi yonteminde viicudun tiimii sicaklik artigina maruz birakilirken saglikl
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dokulara zarar vermemek igin sicaklik artis1 genelde 40°C ya da 41°C’yi asmamalidir. Tim
viicut hipertermisi, kemoterapi ve radyoterapiye yardimci yotem olarak kullanilmaktadir.
Bolgesel hipertermi yonteminde ise yanlizca sagliksiz doku sicaklik artisina maruz
kaldigindan 45 °C’ye kadar sicakligin artirilabilmesi miimkiindiir [22]. Bu nedenle bolgesel
hipertermi dogrudan tedavi olarak da kullanilmaktadir [23]. Hipertermi ile kanser
tedavisinde sicakligin artirilmasi1 amaciyla genellikle lazer, ultrasonik, mikrodalga gibi pek
cok kaynak kullanilmaktadir. Son yillarda ise hipertemi tedavisi i¢in ¢ok daha etkin bir
yontem olarak manyetik nanopargaciklarin 1s1 iiretme mekanizmalari kullanilmaktadir [24].
Ancak nanoparcacik tabanli bu tedavilerde tiimoriin bulundugu boélgeye nanopargaciklarin
tasinmast Onemli bir sorundur. Ayrica tedavi sonlandiginda viicuttan nanoparcaciklarin
cikarilmalar1 da asilmasi gereken diger bir zorluktur. Bu nedenle nanopargaciklarin viicuda
dogrudan verilmesi yerine PVDF fiberlerin igine gomiilerek ilgili yere cerrahi yontemler ile
yerlestirilmeleri ¢ok daha kontrollidiir. Bu sekilde tedavi sonlandiginda manyetik
nanoparcaciklar yine ayni cerrahi iglemle viicuttan ¢ikarilabilir. Bu baglamda tez calismasi
kapsaminda, siliperparamanyetik nanoparcaciklar PVDF fiberlerin igine gomiilerek bez
seklinde tiretilmistir. Manyetik nanoparcacik hipertermi yonteminde degisken manyetik alan
altinda manyetik nanopargaciklar tarafindan sogurulan enerji 1s1 enerjisine doniisiir ve
enerjinin déniisiim verimi “Ozgiil Sogurma Oran1 (SAR)” ile iliskilidir [25].

Bu calismada, elektroddndirme yontemindeki bagimli ve bagimsiz degiskenler sistematik
olarak degistirilerek en yliksek EA faz oranina sahip PVDF fiberlerin iiretim kosullar
belirlenmistir. Bu ¢aligmada iiretilen fiberlerin yapisal 0zellikleri irdelenerek fiberlerin
geometrik yapisina uygun olan piezoelektrik yiik katsayis1 d(2) tanimlandi. BOylece dij
sabitine statik kuvvetin ve EA faz oranmin etkisi irdelendi. Calismanin son kisminda ise
PVDF’nin potansiyel uygulamalarindan biri olan hipertermi ic¢in farkli oranlarda

stperparamagnetik FesO4 nanopargacik katkili fiberlerin SAR degerleri belirlendi.



2. KURAMSAL BIiLGIiLER

Bu baglik kapsaminda tezde kullanilan kavramlarla ilgili gerekli temel bilgiler verilecektir.
[1k alt baslikta kisaca dielektrik malzemeler hakkinda bilgi verilirken, sonraki baslikta piezo
elektrik ve ozellikleri ile bilgilere deginilecektir. Devaminda ise PVDF’ye ait temel
Ozellikler ve istenilen amaca uygun literatiirde faz oraninin belirlenmesinde kullanilan
yontemler anlatilacaktir. Tezin okuyucular tarafindan daha iyi anlagilmasi i¢in PVDF liflerin
iretiminde kullanilan elektrodondiirme yontemi ve manyetik hipertermi ile boliim

bitirilecektir.

2.1. Dielektrik Malzemeler

Dielektrik (yalitkan) malzemelerde elektrik akimi tasiyabilmek igin Yyeterli serbest
elektronlar yoktur bu nedenle elektriksel olarak yalitkandir. Dielektrik malzemeler elektrigi
iletmemelerine ragmen elektrik alandan etkilenirler. Dielektrik malzeme dis bir elektrik
alana konuldugunda malzemede elektriksel kutuplanma meydana gelir ve bu kutuplanmanin
sonucunda yizeylerinde yik birikmesi olusur. Bu malzemeler uygulanan elektrik alan,
sicaklik ve basinca verdikleri tepkiye gore piezoelektrik, pyroelektrik ve ferroelektrik olarak
siiflandirilirlar (Sekil 2.1). Sekil 2.1°de goriildiigii gibi dielektrik malzemeler en genel
anlamda amorf ve 32 kristal siniflara ayrilmaktadir. 32 kristal yapinin 11°i simetri merkezi,
21 tanesi ise simetri merkezi olmayan gruba aittir [26]. Simetri merkezi olan kristaller dis
etkenlere (basing degisimi, sicaklik degisimi gibi) maruz kaldiginda malzemede ylk
ayrismasi meydana gelir ama eksi ve art1 yiikk merkezleri ¢akisik oldugundan dolay1 net bir
kutuplanma meydana gelmez dolayisiyla 11 simetri merkezi olan sinif piezoelektrik dzelligi
goOstermezler [27]. 21 simetri merkezi sinifindan 20 tanesi piezoelektrik dzellik gosterirken,
piezoelektrik olanlarm 10 tanesi ise ayn1 zamanda pyroelektrik dzellik gosterir. Pyroelektrik
malzemelerde sicaklik degisimi nedeniyle kutuplanma meydana gelmektedir. Pyroelektrik
malzemelerin bir alt grubu olan ferroelektrik malzemeler ise dis bir elektrik alanin olmadigi
durumlarda bile kendiliginden kutuplanmaya sahiptirler [28]. Ferroelektrik malzemelere
ornek olarak BaTiO3 (Baryum Titanat) ve PVDF (Polyvinylidene fluoride) verilebilir [29].
Baska bir deyisle her piezoelektrik malzeme bir dielektrik malzemedir ama her dielektrik
malzeme bir piezoelektrik malzeme degildir. Ayn1 sekilde bir pyroelektrik malzeme ayni
zamanda bir piezoelektrik malzemedir. Ama her piezoelektrik malzeme ayni zamanda
pyroelektrik 6zelligi gostermez. Bu benzerlik ferroelektrik malzemeler igin de gecerlidir.
Ferroelektrik malzemeler dielektrik malzemelerin en alt sinifinda yer aldigindan dolay1 hem

sicaklik hem de basing degisimlerinden etkilenirken ayni zamanda kendiliginden dogal
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kutuplanma gosterirler. Bu 6zellikler sayesinde ferroelektrik malzemeler sensor aygitlarda,
aktiiatiirlerde, doniistiiriiclilerde, saglik goriintilleme sistemlerde ve enerji hasati

uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir [30].

Dielektrik Malzemeler
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Sekil 2.1. Dielektrik malzemelerin siniflandirilmasi.

2.2. Piezoelektrik Ozellik

Piezoelektrik kelimesi, Yunanca kokenli mekanik kuvvet veya sikisma anlamina gelen
“piezo” ile “elektrik” sdzcUklerinin birlesiminden olusmaktadir. Kisaca mekanik enerjiyi
elektrige ya da elektrik enerjisini mekanik enerjiye ¢evirme olarak tanimlanabilir.
Piezoelektrik 6zellik, kristal simetri merkezi olmayan kuvartz (SiO2), BaTiOs ve PVDF gibi
malzemelerde gozlenir.

Piezoelektrik etki, Sekil 2.2’de sematik olarak gosterildigi gibi, direkt etki ve ters etki olarak
ikiye ayrilir [31]. Basta net kutuplanmasi olmayan malzemenin (P=0) sekil deformasyonu
sonucunda kutuplanmasi degisir ve bu degisim bir elektriksel potansiyel fark yaratir (Sekil

2.2.b). Benzer sekilde uygulanan potansiyel fark sekil deformasyonu meydana getirir (c) ve



potansiyel fark terslendiginde ise (d) malzemenin sekil deformasyon tepkisi farkli

dogrultuda gozlenir.

Kuvvet '
e ——— - -
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Sekil 2.2. (a) Kutuplanmamis malzeme, (b) Direkt piezoelektrik etki, (c) Ters piezoelektrik etki: kutuplama
yoniine zit uygulanan potansiyel fark ile malzemede meydana gelen kisalma, (d) Ters piezoelektrik
etki: kutuplama yoniiyle ayn1 uygulanan potasiyel fark ile malzemede meydana gelen uzama.

Piezoelektrik malzemelerin mekanik enerjiyi elektriksel enerjiye veya elektriksel enerjiyi
mekanik enerjiye doniistirme Ozellikleri, elektromekanik c¢iftlenme faktori (Coupling
Coefficient) ile tamimlanir. Esitlik 2.1 ve 2.2°de verildigi gibi, ¢iftlenme faktori (K),

piezoelektrik malzemelerin verimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir [18].

2 _ Elektriksel enerjiye déniisen mekanik enerji
Ke= : ——— . — (2.1)
Mekanik enerjiye doniisen elektriksel enerji

2 _ Mekanik enerjiye doniisen elektriksel enerji (2 2)
Elektriksel enerjiye doniisen mekanik enerji '

Elektro-mekanik doniisiim %100 gerceklesmediginden K2 her zaman 1’den daha kiigiik
degerlere sahiptir. Ornek olarak ZnO film igin K? degeri yaklasik olarak 0,7, yigin PZT igin
bu deger yaklasik 0,25, PVDF ince filmi igin 0,04 tiir [32] . PVDF 6rneklerindeki K? degeri,



PZT ve ZnO orneklerine kiyasla kiigiiktiir ama piezoseramik malzemeler kirilgan ve
deformasyona dayaniksiz oldugundan dolay1 bazi 6zel enerji hasati uygulamalar i¢in PVDF
tercih edilmektedir [33].

2.2.1. Piezoelektrik Katsayisi

Piezoelektrik katsayis1 Sekil 2.3’ de gosterilen paralel plakali bir kapasitor modeli ile basitce
aciklanabilir. Sekil 2.3.a’da gosterilen iki plaka arasindaki dielektrik malzeme, elektriksel
iletkenligi saglayacak kadar serbest tasiyiciya sahip degildir. Dis bir elektrik alan
uygulandiginda malzemedeki art1 ve eksi ylikler elektrostatik kuvvet altinda zit yonlerde yer
degistirirler. Bunun sonucunda malzemede elektrik dipol momentleri olusur ve dielektrik
kutuplanmus hale gelir.

Birgok madde i¢in dis elektrik alan (Eq,) cok kuvvetli olmamak kosuluyla kutuplanma (P)
dis elektrik alanla orantilidir (Esitlik 2.3) [27]:

P =& Xe Edls (2.3)

burada oranti katsayisi x, ortamin elektrik alinganligi, €, ise serbest uzayin elektrik

gecirgenligidir. Denklem 2.3’e uyan maddeler dogrusal dielektrikler olarak adlandirilir.

(a) (b)

Dielektrik malzemede olusan
Plakalar Dis elektrik alam dipol momentler
arasmdaki

uzakhk

+V

...........

Kutuplanga
vektorii

»
I— Dielektrik

Sekil 2.3. (a) Dielektirik dolgulu paralel plaka kapasitoriin sematik gosterimi, (b) Dis elektrik alan etkisinde
dielektrik malzemede meydana gelen ylzeysel yilk mekanizmasinin semasi.



Bu kutuplanma sonucunda Sekil 2.3.b’de gosterildigi gibi dielektrik malzemenin
yuzeylerinde net bir yuzeysel yik meydana gelir. Bu yiik yogunlugu, elektriksel yer
degistirme (D) yada serbest yiik yogunlugu olarak bilinir ve Esitlik 2.4’te verilen bagint1 ile

gosterilir.

D= goEdls +P= SOEdls + €0 Xe Ed1$ =&+ Xe)Edls (2.4)
Sonug olarak D, E ile dogru orantilidir:
D=C¢Ey, (25)

burada

E=g(1+x)  (26)
olarak wverilir. Yeni sabit & malzemenin elektrik gecirgenligi olarak adlandirilir
(kutuplanacak bir maddenin bulunmadigi durumda, yani vakumda alinganlik sifirdir ve
gecirgenlik ise serbest uzayin elektrik gecirgenligi yani £, a esittir). Esitik 2.6 ’nin iki tarafi

€, ’a bolunurse, geriye kalan boyutsuz nicelik (€,):
€
Er=1+xe =% (2-7)
€o
malzemenin bagil elektrik gegirgenligi veya dielektrik sabiti adini alir [27]. Esitlik 2.4 tekrar
ele alinirsa
D = €EEg + P (2.4)

piezoelektrik malzemelerde direk etki mekanizmasinda uygulanan birim mekanik zor (stres)

karsiliginda kutuplanma (P) degisir ve buna karsilik gelen elektrik yer degistirmesi Esitlik
2.8 ile verilebilir [34]:

D= EOEdls + dO' (28)

Esitlik 2.8’de yer alan d piezoelektrik sabiti (yik sabiti), o ise malzemeye uygulanan
zordur. Eqyg sifirsa Esitlik 2.9 seklinde yazilabilir.
D =do (2.9)

Piezoelektrik malzeme anizotropik oldugundan, piezoelektrik sabiti uygulanan mekanik
veya elektriksel kuvvetin yoniine baglidir. Bu nedenle piezoelektrik sabiti tarif edilirken

ilgili iki niceligin dogrultularim1 belirtmek i¢in iki alt indis kullanilir. Genellikle arti



kutuplanma dogrultusu, kartezyen koordinat sisteminde z dogrultusu olarak tercih edilir

(Sekil 2.4) [35].

Kutuplanma -
A 3

Sekil 2.4. Piezoelektrik malzemeler i¢in eksen notasyonlari.

Bu notasyonda Xx-y-z dogrultular1 sirasiyla 1, 2, 3 alt indisleriyle temsil edilir ve bu
dogrultularin herhangi birinde ger¢eklesen kayma sirasiyla 4, 5, 6 alt indisleriyle gosterilir.
Verilen bu indisleme sisteminde Esitlik 2.9, Esitlik 2.10” a dontismtis olur [34].

Di = Zj6=1 dl] G]' (210)

Bu esitligin matris gosterimi ise Esitlik 2.11°de verilmistir.

_Gl_

o
D, dyg dyp dyz dys dys dygg Gz
Dyl =|dz; dyy dpz dyy dps dye cy4 (2.11)
D d3; d;3; d3z d3s dis dszg o

_66_

d31=ds2, di5=024, d33 sifirdan farkli iken geri kalan dj; katsayilar sifira esittir. Bu durumda

Esitlik 2.11 daha kolay bir formda asagidaki sekilde gosterilebilir.

_61_
D [0 O 0 0 dys O zz
D2‘= 0 0 0 dys O 0] Gi (2.12)
D3] ldsy d5y dsz 0 0 0l|g

|G

Bu bes farkli piezoelektrik katsayilari, farkli piezoelektrik ¢iftlenme modlarini temsil eder.
Piezoelektrik katsayilarindan ds3 ve ds1 piezoelektrik malzemenin sirasiyla z dogrultusunda

sikigtirllmasimi ve gerilmesini temsil eder. dsz ve da1 (d31 = dz2) ¢iftlenme modlarinda
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maksimum guc elde elde edilir [31]. Sekil 2.5’te d33 ve ds2 baglanma modlarinin semalari

gosterilmektedir.

(a) (b)
T T L
1 'L g
I Vi Vi

0 /—_'2
g .

Sekil 2.5. (a) dsz2 baglanma modu, (b) dss baglanma modu.

Esitlik 2.10 dikkate alindiginda direk piezoelektrik sabiti ya da piezoelektrik yik sabiti
Esitlik 2.13’de verilen bagint1 ile hesaplanabilir [34] .

A .
_ap _ 2%, Ay
- . AF; - .

Ac; i/, AF

d; (2.13)
Bu esitlikte D elektriksel yer degistirme ya da malzemenin serbest yiikk yogunlugunu
(Q/A), o uygulanan zor’u (F/A), Q meydana gelen yiik miktarini, A ise drnegin ylizey alanini

temsil eder.

2.3. Pyroelektrik Ozellik

Pyroelektrik malzemelerde sicaklik degisimi kutuplanmaya neden olur ve bu kutuplanma
nedeniyle malzemenin uglari arasinda bir potansiyel fark olusur. Dolayisiyla bu malzemeler
ile cok kiigiik sicaklik degisimleri algilanabilir. Bu nedenle pyroelektrik malzemeler siklikla
yangin ve hirsiz alarmlarinda kullanilirlar. Pyroelektrik malzemeler ayni zamanda
piezoelektriktir ve mekanik etkilere karsi duyarlidirlar ama biitiin piezoelektrik malzemeler

pyroelektrik degildir. Pyroelektrik etki matematiksel olarak Esitlik 2.14’de verilmektedir.

_dp

P=gr

(2.14)

Burada P pyroelektrik katsayisi, dP kutuplanma degisimi, dT ise sicaklik degisimi olarak
verilmektedir [36]. 1969 yilinda Japon bilim adami1 Kawai, PVDF’ yi kullanarak yaptigi
Olcimlerde, bu malzemenin yiksek bir pyroelektrik ve piezoelektrik 6zelligine sahip

oldugunu saptadi. Bu tarihten sonrada dedektor ¢alismalarinda PVDF polimeri kullanilmaya
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baslandi. Diger ferroelektrik malzemeler gibi PVDF’ nin de sicaklik degisimlerine tepki
olarak elektriksel yuk Greten bir pyroelektrik malzeme oldugu kanitlandi. PVDF’nin
pyroelektrik katsayis1 35°C - 75°C sicaklik aralarinda yaklasik 0.1 — 30 nC/cm? degerindedir
[37].

2.4. Ferroelektrik Ozellik

Ferroelektrik olay 1921 yilinda Valasek tarafindan kesfedilmistir [38]. Simetri merkezi
olmayan bazi kristaller piezoelektrik Ozellik gosterirken bir kismi da ferroelektriktir.
Ferroelektrik malzemeler, Curie sicakligi (T¢) olarak adlandirilan kritik bir sicakligin altinda
dis bir elektrik alanin olmadig1r durumlarda bile kendiliginden kutuplanmaya sahiptirler ve
yeterince biiyiik bir dis elektrik alan etkisinde bu kutuplanma o6zelligi degisebilir [28].
Ferroelektrik malzemelerdeki bu 06zellik, domain olarak adlandirilan bolgelerden
kaynaklanir. Domainlerin igindeki elektriksel dipol momentlerin yonleri yaklasik olarak
aynidir ve herbir domain net bir kutuplanmaya sahiptir. Domainleri birbirinden ayiran
domain duvarlari, birbirlerine gore farkli olan kutuplanmalarinin sonucunda belli acilarda
bulunur.

Domain kutuplanmalar1 birbirine dik ise domain duvarlar1 90° a¢ili, kutuplanmalar1 parallel
ise domain duvarlar1 180° agilidir. Ayrica 60° agili, 120° agili gibi domain duvarlar da
bulunur [39, 40] (Sekil 2.6).

1. domain 2. domain

3. domain

Domain duvarn

Sekil 2.6. (a) 180° agil1, (b) 90° agili domain duvarlari.

Ferroelektrik malzemelere giiclii bir elektrik alan uygulandiginda, farkli yonelime sahip olan
dipol momentler elektrostatik kuvvet etkisinde elektrik alan yoniine yonelmeye zorlanirlar.
Bu tip malzemelerin elektrik alan-kutuplanma egrisi histerisis formundadir (Sekil 2.7).

Yeterince giiglii elektrik alan uygulandiginda domainlerin i¢indeki dipoller ayn1 yone yonelir
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ve bu durumda malzeme maksimum doyum kutuplanmasi Ps’ye ulasir. T¢” den daha diisiik
sicakliklarda dis eletrik alanin biiyiikliigi sifira esit oldugunda bazi kararsiz dipoller eski
haline donerler ve malzeme net bir kutuplanmaya sahip olur, bu kutuplanmaya artik
kutuplanma denir (Pr). Bu asamadan sonra ters yonde elektrik alan uygulandiginda dipoller
yine elektrostatik kuvvete maruz kaldigindan daha kararsiz dipoller bir 6nceki yonelimini
degistirirler ve net kutuplanmanin degeri azalir. Net kutuplanmay1 sifir yapan elektrik alana
zorlayict alan (Ec) denir. Ardindan zit yonde elektrik alanin biiyiikliigii artildiginda ise
malzeme zit yonde en ylksek kutuplanmaya sahip olur [41]. BaTiOs, PVDF ve PbTiO3
ferroelektrik malzemelere 6rnek olarak verilebilir.

B

e

% - Kutuplanma |
o

Kalinti kutuplanma

SR e
T D) *
=l e
WA e
E O

A,

LY

= ,_

E Domain simr hareketi

Elektrik alan

Maksimum Kutuplanma
i1k durumdaki domainler

Sekil 2.7. Elektrik alan-kutuplanma histerisis egrisi.

2.5. PVDF Polimerleri

Polimerler ailesinde elektroaktif polimerler, yiiksek piezoelektrik 6zelliklerinden dolay1 son
yillarda dikkat cekmektedir ve sensor uygulamalari, biomedikal uygulamalar, aktiiatorler ve
enerji hasatt gibi olduk¢a genis kullanim alanlar1 bulunmaktadir. EA polimerler arasinda
PVDF ve kopolimerleri oldukca iyi EA ozelliklere ve yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir
[10]. 1970’lerde PVDF’nin ferroelektrik 6zelliginin kesfinden sonra ferroelektrik polimerler
ve teknolojik uygulamalar1 yayginlasmaya baslamistir. PVDF, Hidrojen ve Flor atom
ciftlerini bulunduran bir karbon iskeletinden olusur. Tekrarlama birimi vinilidin florur
monomeridir (--CH>—CF2--)n [42]. PVDEF’nin sematik resmi Sekil 2.8” de gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. Polyvinylidene fluoride (PVDF).

Flor (F), Karbon (C) ve Hidrojen (H) elementleri arasinda F maksimum elektronegatiflige
sahiptir ve ardindan C ve en son H gelmektedir. Kovalent baglarda ortak elektron bulutu
elektronegatifligi daha yiliksek olan elemente dogru egimlidir ve bu nedenle
elektronegatiflikleri birbirinden farkli iki atomun olusturdugu kovalent baglarda ortak
kullanilan elektron ¢ifti esit olarak paylasiimaz. Daha elektronegatif olan atom tarafindan bu
elektron cifti daha fazla ¢ekilir ve boylece polar kovalent bag olusur. Bazi atomlar arasindaki

elektronegatiflik sirasi asagida verilmistir.

F (3,98) > O (3,44) > Cl (3,16) > N (3,04) > Br (2,96) > | (2,66) > C (2,55) > H (2,20)

F atomunun elektronegatifligi C atomundan daha fazla oldugu i¢in ortak elektronlar Flor
atomu tarafindan daha ¢ok ¢ekilir ve C kismi art1 ylkle yiiklenirken, Flor kismi eksi yikle
yiklenir. Boylelikle malzemede elektriksel dipol moment olusur (Sekil 2.9). Dipol momenti
olan molekiiller polardir. Aynt mantikla C atomunun elektronegatifligi H atomundan daha
fazla oldugu i¢in ortak elektronlar C atomu tarafindan daha ¢ok ¢ekilir ve H kismi art1 yikle
yuklenirken C kismi eksi yukle yiklenir.

L —F
P = qd O+ o—
@59~ C—F

(a) (b)
Sekil 2.9. (a) Elektrik dipolun gdsterimi, (b) C-F kovalent bagi.

PVDF polimeri, o (alternatif Trans-Cis yap1 (TGTG’)), B (Tiim Trans yap1 (TTTT)), vy
(Alternatif (Uclt Trans)-Cis (T3GT3G?)), 6 (alternatif Trans-Cis yap1 (TGTG”)), € (Alternatif
(G¢lu Trans)-Cis (T3GT3G’)) olmak iizere bes farkli yari-kristal faza sahiptir. Bu bes farkli
faz polimer zincirinin kutuplu olup olmadigin1 gosterir. Kutuplu olan B, y ve & fazlarinda

dipoller birbirine parallel yerlesirken, kutuplu olmayan o ve ¢ fazlarinda ise dipoller
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antiparalel yerleserek birbirlerini yok ederler. Fazlar arasinda B fazi1 en yiiksek dipol
momente (8x1073% C*m) sahip oldugundan piezoelektrik dzelligi en yliksektir [43]. PVDF’
nin a, B ve y fazlar Sekil 2.10’da gosterilmektedir [7, 8].

[ ] a [ a e @ a o a » & @ [<] -] 8
§ L L o L L L] ] L] & @ L] L .
[ = ] | B | | = | ] L L L] L] L] ® L] L]
. P o
PVDF a faz | Alternatif Trans- PVDF B faz1 [ Tim Trans) (TTTT)
Cis ) [TGTG)
a @ 1 a4 o [ , - .
. - . Hidrojen
o y ¢ 5 3
L L L L ] . Karbon
v . "___ Flor

PVDFY fan( Uglii Trans ve Cis)
(T3G)

Sekil 2.10. PVDF- a, B ve y fazlarna ait tekrarlanan gruplarin konformasyonunun sematik gosterimi.

PVDF’nin kutuplu fazlarini elde etmek i¢in genellikle asagidaki yontemler kullanilmaktadir:

1) o fazindan baslamak: a fazinda PVDF Grnegine mekanik germe [44, 11] ya da
mekanik sikistirma (yiiksek basing) [9] uygulanir. Bu mekanizmada, polimer
zincirlerine uygulanan germe ya da sikistirma elektriksel dipollerin benzer yénde
hizalanmasini saglar.

2) Eriyikten baglamak: Eriyikten baslayarak dis elektrik alan [45, 12] ve asiri-hizli
sogutma [46, 47] uygulanarak PVDF, [ fazina gecis yapar.

3) Cozeltiden baslamak: Baz1 6zel teknikler igin eriyik yerine PVDF ¢ozelti haline
getirilerek farkli islemlerden gegirilir. Bu teknikler:

3.1) Langmuir-Blodgett (LB) yontemi: PVDF’nin ince (nano mertebesinde) filmi bir
alttag Uzerinde Uretilerek molekiler zinciri alttasa LB yontemi ile paralel duruma
geldiginden dipoller ayn1 yone yonlendirilir ve yiiksek oranda (%90 nin iizerinde) 3 fazi
elde edilir [2, 48].

3.2) Cevirme—Kaplama (Spin-Coating) yontemi: Bu yontem esnasinda ¢ozelti halinde
bulunan 6rnek donen bir alttasin tizerine damlatarak 6rnek ince film formunda elde edilir.
Benz ve ark. [13] tek kristal Si alttas iizerinde kalinlig1 2 pm olan PVDF’nin ince filmini
bu yontemle Ureterek yuksek oranda  fazini olusturmay1 basarmiglardir.

3.3) Elektroddndirme yontemi: Tez ¢alismasi kapsaminda PVDF’nin kutuplu (yada
elektroaktif) fazlar1 elde etmek icin Elektroddndiirme ydntemi kullanilmustir. lerleyen

kesimlerde bu yontem ayrintiyla anlatilmaktadir (Bknz. Kesim 2.7).
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3.4) Kompozitler: Son yillarda PVDF ¢ozeltisine gesitli doldurucular (fillers) eklenerek
B faz1 elde edilmistir. Bu dolduruculara Baryum Titanat (BrTiOs3) [49], Titanyum dioksit
(TiO2) [50], Ferit nanopargaciklar [50], Paladyum nanopargaciklar [51], Altin
nanopargaciklar [52] ve Karbon nanotiipler [53] 6rnek olarak gosterilebilir. Bu yontemde
yari-Kristal polimerin nanopargaciklar tizerinden cekirdeklenmesi prensibi kullanilir.
Nanopargaciklarin morfolojisi ve biiytikliigii gibi geometrik faktorler ve doldurucular ile
polimer zincirlerinin arasindaki bolgesel elektrik alanlar, B fazin g¢ekirdeklenmesini
etkiler. Art1 ve eksi yiizeysel yiikk yogunluguna sahip olan doldurucular ile PVDF’nin
arasindaki yiizeysel etkilesme Sekil 2.11’de sematik olarak gosterilmektedir.

(a) , . -
) F (1) i ¥ :}
ecC 6‘ £ f .
e H - E ey §
‘erﬁ"- s e S SN O'.' f“ﬁ““ vﬁh? PVDF .
o : a&'
.‘.‘“.n\‘(\" -j' "l,’

(b) . i

- 0 \ " a"

e H ) @9 9o9® ©
(Wﬁm 0” .

Sekil 2.11. (a): Eksi ylizeysel yiik yogunluguna sahip olan bir nanopargacik (2) ile PVDF’nin kismi art1 yik
bolgesi (1) arasindaki elektriksel etkilesme, (b): Art1 yizeysel yiik yogunluguna sahip olan bir
nanopargacik (2) ile PVDF’nin kismi eksi yiik bolgesi (1) arasindaki elektriksel etkilesme, (c): Arti
yuzeysel yiik yogunluguna sahip olan Glimiis (Au) nanoparcacik ile PVDF’nin kismi eksi yik
bolgesi arasindaki elektriksel etkilesmesi.
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PVDF’nin baz1 termal, mekanik, elektriksel ve piezoelektrik 6zellikleri Cizelge 2.1°de
verilmektedir [54].

Cizelge 2.1. PVDF’nin baz1 6zellikleri.

PVDF’nin mekanik, termal, elektriksel ve piezoelektrik dzellikleri

Kimyasal formali —(CaH2F2)n—

Mekanik ozellikler

Yogunluk 1.78 (10 kg/m3)
Gerilme direnci 20-50 MPa
Young moduli 2000-4000 MPa

Termal Ozellikler
Erime noktasi 154-184 (°C)
Sicaklik kararlilig 80-100 (°C)
Termal genlesme katsayisi 120-145 ppm/K
Elektriksel 6zellikler
Dielektrik sabiti (€/€0) 6-13 (1kHz-1MHz)
Piezoelektrik dzellikler
Piezoelektrik da3 yik 15-33 pC/N
katsayist
Piezoelektrik ds1 yik 6-23 pC/N
katsayist
Piezoelektrik gas gerilim 0,14-0,33 Vm/N
katsayist
Piezoelektrik ga1 gerilim 0,06-0,22 Vm/Ns
katsayist

2.6. PVDF’nin Fazlariin Belirlenmesinde Kullamilan Karakterizasyon Teknikleri

Literatiirde yapilan ilk calismalarda PVDF’nin a ve B fazlarin1 belirlenmek icin FTIR ve
XRD kullanmak yeterliydi. Ancak sonra farkedilen tgunci faz olan y fazi, XRD deseninde
a fazina ve elektriksel ozellikleri de B faz1 ile benzerlik gosterdigi igin tam anlamiyla
karaterize edebilmek icin termal karakterizasyon olan DSC yontemi FTIR ve XRD ile
birlikte kullanilmaktadir [45]. Y ontemler deneysel sonuglar1 yorumlamada kullanilacagi igin

asagida detaylar1 verilmistir.
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2.6.1. X-Istm1 Kirmmim (XRD)

PVDF yari kristal yapiya sahip oldugundan yapisal analizi XRD yontem kullanilabilir [55,
56]. Sekil 2.12’de PVDF’nin temel fazlarinin (a, f, v) karakteristik XRD kirinim desenleri,
Cizelge 2.2°de ise fazlarin kirmnim agilar1 ve ilgili diizlemlerin (hkl) indisleri verilmektedir
[67-69].

Siddet (k.b.)

20 (%)

Sekil 2.12. PVDF’in ana fazlarinin XRD kirmim deseni (Kq1=1,54 A).

X-1511 kirmim deseni ve gizelge incelendiginde a, B, ve y fazlar igin iki teta (20) 20°
civarinda en siddetli kirmnim pikleri gzlenirken; a ve y fazlarinin 18° civarinda da piklere
sahip olmasi, 3 fazinin bu fazlardan kolay ayirt edilebilmesini saglar. Ancak bu desenler tek
fazli olan (sadece a, B veya y) ornekler igin verilmektedir. Elektrodondirme ile elde edilen
orneklerde bu U¢ fazin karisimi1 mevcuttur. Fazlarin bir araya gelmesi kirinim desenlerindeki
piklerin Ust Uste binmesine, ayrica kiiciilen kristalite boyutu pik genislemesine neden
oldugundan, XRD desenlerinde fazlari birbirinden ayirt etmek oldukga zorlasir. Ayrica farkli
orneklerdeki faz oraninda meydana gelen kii¢iik degisimleri bu sekilde belirlenmek pek
miimkiin degildir. Bu nedenle son yillarda nicel analizlerin FTIR yontemi ile yapilmasi daha

dogru sonuclar vermesi nedeniyle tercih edilmektedir [57].
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Cizelge 2.2. PVDF’ nin fazlarinin kirinim agilar1 ve kristal diizlemleri.

26 (°) Kristal dizlemler (hkl)

17,66 (100)

18,30 (020)
o-PVDF

19,90 (110

26,56 (021)
B-PVDF 20,26 (110)(200)

18,5 (020)
v-PVDF 19,2 (002)

20,04 (110

2.6.2. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

PVDF yari kistal fazlar icerdiginden polimerin nicel faz analizleri i¢in FTIR yontemi yaygin
sekilde kullanilir. B ve y fazlarinin baz1 bantlar1 ¢akisik ya da oldukga yakinken [58] diger
bantlar1 karakteristiktir. FTIR’da o fazina 6zgiin bantlarin iyi gozlenebilmesi, fazin
elektroaktif fazdan nicel olarak ayirt edilmesini kolaylastirir. o, B, y fazlarinin karakteristik
FTIR sogurma bantlar1 Cizelge 2.3’de verilmistir. B ve v fazlarin 840 cm™ sogurma bandi

cakisik olmasina karsin bu bant  fazinda daha siddetli oldugu i¢in B fazinin karakteristik

bandi olarak bilinmektedir [59, 60].

Cizelge 2.3. a, B ve y-PVDF karakteristik FTIR sogurma bantlar.

o p Y
408 431
532 512
614 510 776
Dalga say1s1 (cm™) 762 840 812
795 1275 833
855 840
976 1234

Sekil 2.13.a’da bu ¢aligma kapsaminda baslangi¢ 6rnegi olarak kullanilan toz PVDF ile

elektrodondirme yontemi ile elde edilen fiberlerin FTIR spektrumu verilmektedir.

PVDF’nin toz 6rneginde karakteristik oo fazin bantlar1 ve EA fazlarin bantlar1 ( ve y)
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gorulmektedir. Toz PVDF i¢in o fazinin bantlar1 baskin iken, elektrodéndiirme ile iiretilen
fiber PVDF o6rnekte EA fazlarin bantlar1 baskin olarak gozlenir. FTIR sogurmasi Lambert-
Beer yasasina uyar. PVDF polimeri icinde sadece o, B ve y fazlari oldugunda, elektroaktif
fazin oranini bulmak i¢in Esitlik 2.15 kullanilir [61, 45, 62].

F(EA) = o—nEA (2.15)

Ksg40 )A
S840 )7 1A

Burada F(EA) elektroaktif (B+y) faz oranini, A, ve Ag, ise sirasiyla dalga sayisi 762 ve 840
cm™ deki sogurmasini gostermektedir [61] . K¢, Ve Kguo ise ilgili dalga sayisindaki (762
ve 840 cm™) sogurma katsayilaridir. K,¢, Ve Kguo degerleri sirastyla 6,1 x 10% ve 7,7 x 10*
cm?mol ™ olarak hesaplanmustir [63, 64]. A, Ve Ag, degerleri ise sirasiyla 2.16 ve 2.17

esitlikleri kullanarak hesaplanmaktadir.
A,=logly (762)/I (762) (2.16)
Aga=logly (840)/1 (s40) (2.17)

Esitlik 2.16°da yer alan Iy 762y Ve 1762y degerleri, dalga sayis1 762 cmdeki gelen ve
sogrulan kizilotesi 151in siddetini ve ayni sekilde Esitlik 2.17” de yer alan Iy (g40) V€ I (g40)
degerleri dalga sayist 840 cm™’deki gelen ve sogurulan kizildtesi 1 siddetini
gostermektedir. Tez kapsaminda, ilgili dalga sayilaridaki (762 ve 840 cm™) I ve I degerleri,
Sekil 2.13.b’de gosterildigi gibi ilgili dalga sayisinin 6ncesinde ve sonrasinda gelen iki tepe
arasina teget ¢izilerek hesaplandi [65]. Boylece Esitlik 2.15 kullanilarak PVDF fiberlerin

elektroaktif faz oran1 FTIR analizleri ile nicel olarak belirlendi.
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Sekil 2.13. (a) PVDF fiber 6rnegin FTIR spektrumu, (b) 762 bandinin ve 840 bandinin tegeti, (c) 1234
bandmin ve 1279 bandinin tegeti.

PVDF’nin EA fazin igindeki  ve y fazlarini nicel olarak hesaplanmak i¢in ise sirasiyla
Esitlik 2.18 ve Esitlik 2.19 kullanildi [62]:

— AHB1375 0

F(B) = F(EA) x T x %100 (2.18)
— AHyq234 0

F(y) = F(EA) x AP +atyon %100 (2.19)

burada F(EA) Esitlik 2.15’ten elde edilen elektroaktif (B+y) faz orani, AHB;,,5 1275 cm
ve 1260 cm™ sogurma bantlarin arasindaki yiikseklik farki, AHy;,3, ise 1234 cm™ ve 1225
cm sogurma bantlarm arasindaki yiikseklik farkidir (Sekil 2.13.c).
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2.6.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

PVDF faz karakterizasyonunda, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), XRD ve FTIR
karakterizasyon yontemleriyle beraber tamamlayict bir termal yontemdir. PVDF fazlarin
erime sicakliklart birbirinden az da olsa degisim gosterdiginden DSC faz analizi igin prensip
olarak kullanilabilir. Fakat malzemenin erime noktasinin degisimi, Kristal kusurlari ve kristal
boyutu gibi parametrelerde Olciim hassasiyetinde etkili oldugundan PVDF faz oraninin
belirlenmesinde giigliiklere neden olmaktadir. Ornegin Prest ve Luca o fazinin erime
noktasint DSC 6l¢timleri ile 172°C olarak rapor etmisken, Gregorio ve Cestarini ise 167°C
olarak dlgmuslerdir [65]. Bu nedenle 6rnekler hakkinda genel bir fikir vermekle beraber,
PVDF fiberlerde erime noktalari ¢ok yakin (Sekil 3.37) olan o ve B fazlarinin oranlarmin
nicel olarak belirlenmesi DSC analizleri ile oldukga zordur [55, 56]. Fakat DSC 0zellikle
yar1 kristal malzemeler olan polimerlerde kristalite ylzdelerinin (x.) belirlenmesinde

kullanigh bir yontemdir. x.' nin belirlenmesi igin Esitlik 2.20 kullanilmaktadir.

AH,, X100

CmX200 (2.20)
XAHa-l-yAHEA

Xc =

Burada,

AHm = erime entalpisi (J/g)

AHq = %100 PVDF-a fazi i¢in erime entalpisi (93,07 J/g)
AHea = %100 PVDF-EA fazi i¢in erime entalpisi (103,4 J/g)

X, y = sirastyla o ve EA fazlarin oranidir [34].

2.7. Elektrodondirme Yontemi

Elektrodondirme, polimer ¢ozeltisinden ya da eriyikten baglayarak nano ve mikrometre
olgeginde fiberler elde etmek igin siklikla kullanilan bir yontemdir. Y&ntemde polimer
¢Ozeltisi uygun bir siringanin igine kKonarak bir pompa yardimiyla puskurtilir. Ayni
zamanda toplayici plaka ile siringa ucu arasina bir yiiksek potansiyel fark uygulanmaktadir.
Bdylece metal siringa ucundaki polimer ¢ozeltisi belli bir voltaj degerine kadar kiiresel
damlacik seklini alir. Kritik bir potansiyel fark degerinde polimer ¢ozeltisinin yiizey gerilimi
ile elektrostatik kuvvetler esitlenir ve polimer damlas1 Taylor konisi seklini alir. Bu noktadan
sonra uygulanan potansiyel fark ¢ok az artirildiginda, siringanin metal ucundan toplayici
plakaya dogru stirekli lifler olusur. Polimer ¢ozeltisindeki ¢6ziicii ise bu esnada hizla
buharlasarak uzaklagir [66]. Sonucta toplayici elektrotta fiberler biriktirilmeye baslar.

Elektrodondirme yonteminde es zamanli olarak hem mekaniksel hem de elektriksel
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kuvvetler uygulandigi i¢in PVDF’nin EA faz oranini yiksektir, zaten literatiirde ¢ok tercih

edilmesinin nedeni de budur [14, 15].

Elektrodondiirme yonteminin bilesenleri ve ¢alisma prensibi Sekil 2.14’de sematik olarak

gosterilmistir. Sistem, yiiksek voltaj {initesi, siringa pompasi, toplayici elektrot olmak tizere

Uc birimden olusmaktadir.

Polimer ¢ozeltisi

Taylor konisi

Toplayict

Sekil 2.14. Elektrodddiirme yonteminin sematik gosterimi.

Elektrodondirme yonteminde kullanilan deneysel bilesenler asagidaki sekilde dzetlenebilir:

1)

2)

Yiiksek voltaj iinitesi: Bu kaynak, toplayici elektrot ve siringa ucu arasinda
elektriksel potansiyel fark dolayisiyla da elektrik alan olugturur. PVDF elektroaktif
bir polimer oldugundan elektrik alan PVDF c¢ozeltisinin i¢indeki rastgele yonelmis
elektriksel dipollere elektrostatik kuvvet uygular. Bu kuvvet hem dipollerin elektrik
alan dogrultusuna yonelmesini, hem de toplayici elektrot tarafina 6telenmesini
saglar. Bu potansiyel fark degerini degistirerek PVDF’nin EA faz oram
degistirilebilir [14, 10].

Siringa ucu ve siringa pompasi tinitesi: Sistemde siringa ucunun yarigapir ve
pompalanma hiz1 degistirilerek sirmganin ucunda meydana gelen damlanin olusma
hizin1 kontrol edilebilir. Siringadan ¢ikan damla, ylizey geriliminden dolayi kiiresel
olma egiliminde iken, olusan elektrostatik kuvvetten dolay1 toplayici elektrota dogru
cekilir. Bu iki kuvvet etkisiyle damla Taylor konisi olarak adlandirilan bir koni
seklini alir [10]. Elektrostatik kuvvet yiizey gerilimini astiginda polimer, koninin

sivri ucundan ince fiberler seklinde toplayiciya dogru ilerlemeye baslar [67]. Burada
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3)

B fazinin orani, ignenin ¢ap1 ve pompalanma hizina bagli olarak kontrol edilebilir
[10].

Toplayici elektrot: Toplayici elektrot metal genellikle levha seklindedir ve bu
durumda fiberler tist liste gelerek hasir seklinde diizensiz bir desen olusturur. Daha
dizgln fiberler elde etmek icin silindir seklinde donebilen bir toplayict elektrot
kullanilabilir (Sekil 2.15). Genelde ticari olarak yapilmis olan elekrodéndirme
cihazlarinda bu tip toplayicilar kullanilmaktadir. Sistemde toplayicinin dénme
frekans1 degistirildiginde, fiberlerin iizerindeki mekaniksel gerilme degistiginden

PVDEF’nin EA faz oran1 kontrol edilebilir [14, 10].

0 ' "v"‘v‘v y‘y 0 y‘v 0 )i.
g"‘\ A0 A‘l A‘A'A lll’

1]

Sinmga pempasi

f
(

il

I

Toplayici
| Yiiksek gerilim l —

Sekil 2.15. Silindirik toplayictya sahip elektrodondiirme sisteminin sematik gosterimi.

Elektodondirme yonteminde fiberlerin morfolojisini ve EA fazinin oranini etkileyen birgok

fiziksel parametre vardir. Bunlardan bazilar1 [14, 10, 17]:

Toplayici ve siringa ignesi arasina uygulanan potansiyel fark,
Toplayici ve siringa ignesi arasindaki uzaklik (TSU),
Toplayicinin donme frekansi,

Siringa ignesinin ¢api,

Cozeltinin pompalanma hizi,

Cozeltinin viskozitesi,

Coziiciinlin buhar basinci,

Ortamin sicakligi.
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Calisma kapsaminda potansiyel fark (19 kV), siringa ignesinin ¢ap1 (0,8 mm) ve ortamin
sicakligir (24°C) sabit tutuldu ve diger fiziksel parametreler degistirilerek Uretilen PVDF

fiberlerin EA faz orani degisimleri incelendi.

2.8. Manyetik Hipertermi

Gilinlimiizde kanser tedavisinde birgok yontem yer almaktadir. Kemoterapi, radyoterapi ve
cerrahi yontemler en bilinen ve sik¢a kullanilan yontemlerdir. Bunlardan kemoterapi kanser
tedavisinde ila¢ esasli bir yontem olup hizli biiyliyen ve g¢ogalan timor hicrelerinin
oldiiriilmesine, ¢ogalma hizinin yavaslatilmasina ya da durdurulmasina neden olur. Ancak
bu yontemde kullanilan ilaglarin yan etkileri de vardir ve genellikle kemoterapi baska
yontemler ile beraber hastaya uygulanmaktadir [68]. Radyoterapi tedavisinde ise,
iyonlastirict 1s1n kullanarak kanser hastaligi tedavi edilir. Bu tedavide, yliksek enerjili X-
1isinlari, elektron demetleri ve radyoaktif izotoplar yoluyla kanser htcreleri ldirerek timor
ortadan kaldirilir [69]. Cerrahi yontem ise hem tedavi ve tan1 igin uygulanir. Ancak cerrahi
islemde saglikli dokulara zarar verme riski mevcuttur ve ¢ogu zaman cerrahi islem
sonrasinda kanserin tekrar ettigi g0zlenmistir. Bu problemler nedeniyle kanser tedavisi
uygulamalarinda genellikle cerrahi yontemler farkli tedaviler ile birlikte uygulanir [70]. Bu
baglamda, hipertermi tedavisi de bunlardan biridir.

Hipertermi (1s1 tedavisi veya termoterapi), viicut dokusunun yiiksek sicakliga (39 — 44 °C
aras1) maruz birakilmasiyla uygulanan bir kanser tedavi yontemidir. Bu yontem radyoterapi
ile birlikte uygulandiginda kanser hiicrelerini normal hiicrelerine gore tedaviye daha duyarli
hale getirirken, kemoterapi ile uygulandiginda ise yiiksek sicaklik tiimoér damarlarini
genislettiginden kemoterapi ilacininin tiimoér dokusuna niifuzunu kolaylastirdigindan
tedavinin etkinligini artirir [22].

Hipertermi tedavisi uygulama alan1 bakimindan tiim viicut hipertermi ve bolgesel hipertermi
olarak ikiye ayrilmaktadir. Tim viicut hipertermi tedavisi genelde yayilan kanser
hlcrelerinde yada tohum asamasinda olan kanser hicrelerinde kullanilir. Bu ydntem
esnasinda tiim viicuda uygulandigindan tedavi esnasinda saglikli dokulara zarar vermemek
icin genelde viicudun sicakligi normal viicut sicakligindan bir kac derece yiiksege artirilir.
Tedavi, viicudun verdigi tepkiye ve hedef sicakliga ulasilma siiresine gore degismekle
birlikte, ortalama 4 saate kadar siirer. Bolgesel hipertermi ise, tiim viicut yerine hedeflenmis

olan bolgelere uygulanir. Bolgesel hipertermi yonteminde daha az saglikli doku sicaklik
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artisina maruz kaldigindan daha yiiksek sicakliklara (45 °C’a kadar) ¢ikilabilmesini miimkiin
kilar [22].

Hipertermi tedavisinde ilgili bolgeyi 1sitabilmek icin elektromanyetik dalga ve mekanik
dalga enerjisi kullanilir. Mekanik dalga sinifinda ultrasonik frekansh ses dalgasi [71] 1s1
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Elektromanyetik dalga sinifinda ise 1s1 kaynagi olarak
radyo frekans (RF) dalgalari, mikrodalga, kizil6tesi ve goriiniir bolge dalgalar: ve alternatif
manyetik alan (AMF) kullanilir [24]. Bu ¢alisma kapsaminda, manyetik hipertermi olarak
adlandirilan ve 1s1 enerji kaynagi olarak AMF kaynagi kullanilan tedavi yontemi izlendi. Bu
kapsamda, manyetik alan enerjisini 1s1l enerjiye cevirmek icin manyetik hipertemi
tedavisinde  siklikla  kullanilan  sUperparamanyetik  nanoparcaciklar  kullanildi.
Slperparamanyetik nanoparcaciklar hipertermi tedavisinde kiigiik boyutlarindan dolay1
viucuda enjekte edilebilirler ancak viicuda verilmeden 6nce biyouyumlu olabilmeleri igin
yuzey kaplamasi gibi ¢esitli modifikasyon islemlerinden gegerilmeleri gerekir [55].
Ardindan nanopargaciklar manyetik alan yonlendirmesi gibi cesitli yontemlerle ilgili
timoriin oldugu yere taginirlar. Stiperparamanyetik nanopargaciklar dis bir manyetik alan
etkisinde kaldiginda, manyetik alan enerjisini sogurup 1s1 enerjisi olarak ilgili timdriin
bulundugu bolgedeki sicakligin artmasina sebep olur. Ancak vicuda enjekte edilen bu
nanoparg¢aciklarin ilgili bOlgeye tasinmalari kolay degildir. Ayrica nanopargaciklarin
hipertermi uygulamasinin ardindan vuciittan ¢ikarilamasi da asilmasi gereken onemli bir
zorluktur. Bu baglamda, nanoparcaciklarin viicuda direk verilmesi yerine PVDF fiberler
icine gdmilerek ince bir bez seklinde (Sekil 2.16) cerrahi yontem ile timorli bélgeye
yerlestirilmesi alternatif bir ¢6ziim sunabilir. Bu sekilde kontrollii olarak bolgesel hipertermi
tedavisi uygulanarak ardindan bu nanokompozit cerrahi yontemler ile tekrar viicuttan
cikartilabilir. Bu kapsamda, bu ¢alismada iiretilen PVDF nanofiberleri, stiperparamanyetik

Fe304 nanopargaciklari ile kompozit hale getirilip manyeto-isil 6zellikleri belirlenmistir.

PVDF/Fe:04

Sekil 2.16. PVDF/Fes04 kompozit yapist.
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3. DENEYSEL

3.1. Karakterizasyon Teknikleri
3.1.1. X-Istm1 Kirmmim (XRD)

X-1g1n1 kiriimmi (XRD), kristal malzemelerin yapisal analizi i¢in siklikla kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemle malzemelerin kristal yapisi, 6rgii parametreleri, pargacik veya tek
kristal yonelimleri, kristalit biyuklikleri, sekli ve stres gibi fiziksel nicelikleri belirlenebilir.
Yontemde malzeme tizerine diisiiriilen X-151n1, malzeme kristal yapiya sahip ise atomik
diizlemlerden kirmima ugrar. Farkli diizlemlerden kirmmima ugrayan isinlar, diizlemler
arasindaki mesafeye ve gelis agisina bagl olarak girisim yaparlar. Ardisik diizlemlerden
kirmima ugrayan iginlarin aldiklart yollar arasindaki fark, 1ginin dalga boyunun tam kati ise
yapict girisim olur ve ilgili dizlemlerden algilanan sinyale katki gelir. Yol farki
dalgaboyunun tam kat1 degilse yikict girisim olur ve ilgili diizlemlerden katki gelmez. Bu

olay Bragg yasasi ile agiklanir (Esitlik 3.1).
2dsinB = nA (3.1)

Burada d kristal duzlemleri aras1 mesafesi, 0 Bragg acisi, A kullanilan X-1gmlarinin dalga
boyu ve n girisimin mertebesini gosteren tamsayidir. Bragg yasasi sematik olarak Sekil

3.1°de gosterilmektedir.

X-151m1 1

X-151m1 2 \ ‘

Sekil 3.1. Bragg yasasinin sematik gosterimi.

Hazirlanan 6rnekler i¢in XRD desenleri Cu (Ka1; Acu= 1,54 A) kaynak kullanilarak 15° <

20 <50° araliginda ve 20 acis1 0,008° adimlarla degistirilerek elde edildi. Deneysel dlgiimler

icin SNTG arastirma laboratuvarinda bulunan Rigaku D-Max/B X-Isin1 Toz Kirinimi cihazi
kullanild: (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Rigaku D-Max/B X-Isin1 Kirinimi cihazi.

3.1.2. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Bu yontem ile molekiler bag karakterizasyonu yapilarak kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki
organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve yapidaki baglarin durumu
belirlenebilir. Ayrica FTIR yontemi karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin yap1
analizleri igin de etkin bir yontemdir. Kizilotesi (IR) bolgesinde sogurma, molekiillerin
titresme ve donme diizeylerini uyarir. Eger gelen kizilotesi 1sinin frekansi drnegin
yapisindaki molekiillerin temel titresim frekansiyla ayni ise sogurma gerceklesir. Kizilotesi
1simanin enerjisi molekiildeki baglar1 kirmaya yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat
atomlarin kiitlelerine, baglarin kuvvet sabitine ve molekiil geometrisine bagl olarak baglarin
titresme genliklerini arttirir. Ornek {izerine gelen IR 1sinin dalga boyuna bagli olarak
molekillerde meydana gelen bazi uyarma tiirleri Sekil 3.3 de verilmistir. Isinin enerjisi
gorindr bélgeden daha yiiksek ise molekiiller arasindaki baglarda kopma olabilir. Kizil6tesi
bélgesinde ise titresim modlar1 uyarilir. Daha da diisiik enerji bolgelerinde ise genellikle

molekdllerin donme hareketleri uyarilir [72].
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Daha kisa Dah
Dalga bovu 2 uam:

Mordtesi Gorimniir Eimlatesi Mikro dalga
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Molekiil titresim
hareketi yapar

Molekiil dénme
hareketi vapar

Sekil 3.3. Gelen dalga boyuna bagli olarak bazi uyarma tiirleri.

Molekiiler titresimler iki temel sinifta toplanabilir [56] :

1. Gerilme titresimleri: Iki atom arasindaki uzakligm, atomlarin bag ekseni boyunca siirekli
olarak degismesiyle iliskilidir. Genellikle asimetrik ve simetrik gerilme olmak lzere iki
grupta incelenir.

2. Bukiilme titresimleri: iki bag arasindaki aginin degismesi ile iliskilidir. Kesilme, biikiilme,
sallanma ve burulma olmak Uzere dort farkli alt gruba ayrilir. Cesitli titresim tipleri Sekil
3.4°de gosterilmektedir.

(@)
Asimelrik Geriime Simetrik Gerilme
o m
—— il
Duzlem.ici kesiime Duzlem-igt bukulme
sCissoring) (rocking
* T ©
(©)
o - o
Duzlem-dig buruima Duzlem-dig: sallanma
(twisting) (wagging

Sekil 3.4. (a) Duzlem igi gerilme hareketleri, (b) Dlzlem i¢i egilme hareketleri, (c) Dizlem dis1 egilme
hareketleri.
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Elektromanyetik spektrumda kiziltesi bolge U¢ alt bolgeye ayilir [73]:
1. Uzak — kizildtesi (dalga sayist 400-10 cm™ araliginda): Donme spektroskopisi icin
kullanir.
2. Orta—kizilotesi (dalga sayis1 4000-400 cm™ araliginda): Temel titresimler ve donme
— titresim ikili yapilarin belirlenmesinde kullanilir.
3. Yakm — kizilétesi (dalga sayis1 14000-4000 cm™ araliginda): Daha yiiksek enerjili
bolge oldugundan yiiksek harmonik titresimlerin belirlenmesinde kullanilir.
FTIR olgtim cihazlar1 Sekil 3.5’te gosterildigi gibi genelde 4 ana bilesenden olusur.
Bunlardan ilki, enerjinin siirekli bir spektrum olarak kaynak i¢inden sagildigi IR kaynagidir.
Ikinci bilesen ise, gelen kizildtesi 1s1nmin rnek ile etkilestigi yer olan drnegin bulundugu
bolgedir. Diger bilesen IR 1sm1 ile 6rnegin etkilesiminden sonra ismlarin algilandigi
detektordiir. Ve son olarak hareketli ayna, sabit ayna, demet ayrici ve girisimi gergeklestiren
bolgenin oldugu girisimmetre yer alir. Gelen IR 151n1, demet ayiriciya geldiginde demetin bir
kism1 dogrudan gecip hareketli aynaya dogru devam ederken diger kesim yansiyarak sabit
aynaya dogru gider. Hareketli ve sabit aynalardan yansiyan IR demetleri bir kez daha demet
ayiricida karsilasirlar bu durumda iki demet arasinda hareketli aynanin durumuna gore yol
farki meydana gelir. Bu yol farki IR demetin dalga boyunun tam katlarina esit ise yapici
girisim ve tek yarim katlarina esit ise yikici girisim olur. IR demeti girisime ugradiktan sorna
ornegin bulundugu ortama gelir ve demet ile 6rnegin etkilesimi sonucu demetin bazi dalga

boylart 6rnek tarafindan sogurulur, kalan1 ise dedektor tarafindan algilanr.

FTIR Sistemi

interferometre

Sabit Ayna
Demet Ayirici T

N

N

4 \% . IR ;aynagl

Hareketli Ayna
Dedektor

Sekil 3.5. FTIR sistem semasi.
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Dedektorden ¢ikan verilerden Fourier analizi ile zaman uzayindan frekans uzayina gegilerek
veriler analiz edilir. Sekil 3.6’da bir FTIR &l¢imunin sonucu 6rnek olarak verilmektedir
[74]. Dort farkli molekiil 6rnegi iceren bu spektrumda (H20, CO2, CH4, N20), CH4 molekulii
incelendiginde 3000 cm™ ve 1300 cm™ civarinda sogurma gergeklesmistir. Bunun anlami

6lcimde CH4 6rneginin iki farkl: titresim modu uyarilmistir.

|
|
'

Sogurma (k.b.)

A A ".' MAen At .,_-,',‘.":""' A “l,'iv.- 4 WO

Dalgasayis: (cm™)

Sekil 3.6. Cesitli molekiil érnekleri iceren FTIR spektrumu.

3.1.3. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

DSC ornek 1sitilirken, sogutulurken yada sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan yada
salinan enerji miktarimi 6lger. Bu teknikte, referans ile 6rnek arasindaki 1s1 farki, sicakliga
veya zamana bagl olarak gosterilir. Eger 0rnek ile referans arasinda bir sicaklik farki
saptanirsa, sicakligi ayn1 tutmak i¢in 6rnege verilen enerji (giic) miktar: degistirilir. Bu yolla
ornekteki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar1 saptanabilir. DSC kontrollii bir
atmosferde sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak malzemedeki bazi fiziksel ve kimyasal
gecisleri dlger. Bu gegisler gozlenen sicaklik ve 1s1 akisina baglidir. Bu 6l¢timler endotermik,
ekzotermik ve 1s1 kapasitesi degisikliklerini iceren fiziksel ve kimyasal degisimler hakkinda
nicel ve nitel bilgi verir. Endotermik reaksiyonlarda 1s1 numunenin igine dogru gider,
ekzotermik reaksiyonlarda ise 1s1 numunenin disina dogru ¢ikar [75]. DSC yontemi ile
malzemelerin entalpi, 6zgil 1silari, kristallesme, termal kararlilik, faz doniistimleri gibi
fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilir [76]. Tez c¢alismasinda Orneklerin DSC
olcuimleri Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer Dimond DSC
cihazi ile yapildi (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi.

3.1.4. Taramal Eletron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM, scanning electron microscope), odaklanmis bir
elektron demeti ile numune ylzeyini tarayarak gortntinin elde edildigi bir elektron
mikroskobu tiirtidiir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki
topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler igeren farkli sinyaller iiretir. Elektron demeti
numune ydzeyini tarar ve demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek gorintu
olusturulur. Standart SEM cihazlan yiiksek vakumda, kuru ve iletken yiizeyleri incelemek
icin uygundur. Ancak diisiik vakumda, nemli kosullarda (gevresel taramali elektron
mikroskobu), cok diisiik sicakliklardan yiiksek sicakliklara degisen kosullarda calisabilen
Ozellesmis cihazlar da mevcuttur [77]. Bu tez calismasinda fiberlerin morfolojisi Bilkent
Universitesi UNAM’da bulunan FEI Quanta 200 FEG SEM cihaz ile analiz edildi (Sekil
3.8).

b [T
TR I
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Sekil 3.8. Taramali elektron mikroskobu (SEM).
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Olclimlerde, tretilen PVDF 6rnekler iletken olmadigindan SEM’de goriintii alabilmek icin
iletken bant yardimiyla 6rnek tutucunun iizerine yapistirildiktan sonra kaplama cihazina
yerlestirildi. Ardindan yiik birikmesinin 6nlenmesi amaciyla 6rnekler 10 nm kalinliginda

altin ile kaplanda.

3.1.5. Piezoelektrik YUk Sabitinin (dij) Karakterizasyonu

Uretilen PVDF fiberlerin piezoelektrik yiik katsayisini (dij) dlgmek amaciyla, Esitlik 2.13’e
gore orneklerin (zerine etkiyen kuvvetin gradiyeninin ve bu degisimle meydana gelen
elektriksel yiik miktarmin 6l¢iilmesi gerekir. Bu iki fiziksel niceligi 6lgmek amaciyla Sekil
3.9’da gosterilen olgiim diizenegi, tez c¢alismasi kapsaminda tasarlandi. Olgim sistemi
kuvvet uygulama kolu, ayar vidasi, yiikk hiicresi ve devreye parallel bagli kapasitor
parcalarindan olusmaktadir. Ornege uygulanan kuvveti 6lgmek amaciyla 1 g hassasiyetli
terazinin yiik hucresi (agirlik sensorii) kullanilarak (Sekil 3.9.c) elde edilen nicelik yercekim
ivmesiyle carpildi. Olgiimde hareketli kol yardimiyla 6rnegin iizerine periyodik bir sekilde
kuvvet uygulandi ve bu kuvvetin maksimum degeri ayar vidasi kullanilarak sabitlendi (Sekil
3.9.d). Ornekte meydana gelen yiik miktarini lgmek icin PVDF 6rnegin kapasitansina gore
(6rneklerin kapasitansi yaklasik 50 pF), kapasitansi ¢ok buyik olan (100 nF) bir kapasitor
paralel bir sekilde baglandi. Bdylece 6rnegin tizerinde olusan YUk, ¢ok biyiik oranda paralel
kapasitore (100 nF) desarj olur. Olusan yiik miktar1 Keithley 6514 elektrometre kullanilarak

Olculir ve Esitlik 3.2°de verilen bagimntiy1 kullanarak kapasitoriin yiik miktar1 hesaplanir:
Q=Cv (3.2)

burada Q kapasitoriin ilizerinde olusan yiik miktari, C kapasitoriin kapasitansi, V ise
kapasitoriin tzerindeki potansiyel farkidir. Esitlik 2.13’te yer alan drneklerin Gzerine etki

eden kuvvetin gradiyeni (8F;) ve bu degisimle meydana gelen elektriksel yiik miktarmin

degisimi (8Q;) Olgulerek piezoelektrik yuk sabiti ( d;;) hesaplandi.

8Q;
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uvvet uygulama kolu
=8

e S
S

Sekil 3.9. (a) dij 6l¢tim diizenegin fotografi, (b) Diizenegin Ustten gériniimd, (c) Paralel kapasitor, yik hiicresi,
ornek, (d) Ayar vidas1 ve kuvvet uygulama kolu.

PVDF fiberlerin piezoelektrik yiik katsayisinin (djj) belirlenmesi amaciyla, ornekler Sekil
3.10’da gosterildigi gibi hazirlandi. Elektrodondiirme yontemiyle hazirlanan PVDF
fiber/film drneklerden elektriksel kontaklar, fiber/film iki iletken bant arasina sikistirilarak
alindi (Sekil 3.10.b). Orneklere etki eden kuvvetin alanimi sinirlandirmak igin ise dikddrtgen

prizma seklinde kesilmis olan pleksiglas parca ornek tizerine yerlestirildi (Sekil 3.10.c).

Sekil 3.10. djj 6l¢iimii igin kullanilan 6rneklerin hazirlanmasi. (a) Ornek hazirlamak igin kullamilan yapiskan
bant, iletken bant ve PVDF fiber/film ornekler, (b) PVDF film/fiber iki iletken bant arasina
sikistirildi, (¢) PVDF ve iletken bantlar yapiskan bant arasina sikistirdiktan sonra pleksiglas parga
ornek tizerine yerlestirildi.

Orneklerin piezoelektrik sabitleri hesaplanirken malzemenin kutuplanma yénii bilinmelidir
(Kesim 2.2). Elektrodondurme yontemiyle elde edilen PVDF fiberlerin kutuplanma yondi
Sekil 3.11°de gosterilmektedir. Siringa ucundan ¢ikan PVDF ¢ozeltisi, toplayict ve siringa
ucu arasindaki elektrik alan etkisinde kaldigindan, dipollere etki eden elektrostatik kuvvet

fiberlerin hizasinda net bir kutuplanma meydana getirir. Boylece PVDF, EA olmayan o
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fazindan EA fazina (B+y) gegis yapar. Kutuplanma dogrultusu 3 veya z ekseni (3(z)) olarak
adlandirilirsa, fiberlerin dogrultusu 3 veya z ekseni olarak alinabilir. Fiberler silindirik
yapiya sahiptir ve serbest¢e z ekseni etrafinda donebildiginden, 1(x) ve 2(y) eksenlerini
orneklerde birbirinden ayirt etmek miimkiin degildir (Sekil 3.11). Bu yaklasim ile fiberlerin
dogrultusu 3 ekseni olarak disiiniillirse, bu ¢alisma kapsaminda ancak 3 eksenine dik olan
dogrultularin kombinasyonu yani d11, d12, d21, d22 6lgUlebilir. Bu kombinasyonlar kisaca d,2)

olarak temsil edilir.

2
%
%
%

Sirmga pompasi W

Toplayict
Yiiksek gerilim

Sekil 3.11. Elektroddndiirme yontemi esnasinda iiretilen fiberlerin kutuplanmasi.

Bu deney kapsaminda Sekil 3.12°ye gore F kuvveti 1 yada 2 dogrultusunda uygulandiginda,
V potansiyel farki 1 yada 2 dogrultusundan 6lculr.

(£233

\ 3)z
| Kutuplanma eKseni (1)x
/

Sekil 3.12. djj 6l¢iim diizeneginde Orneklerin ilizerindeki zor (kuvvet/alan) ve zorlamanin (potansiyel fark)
dogrultu bilgileri.
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3.1.6. Manyeto-Isil Karakterizasyonlar

Tez kapsaminda, manyetik nanoparcaciklar iceren PVDF fiberlerin manyeto-isil 6zellikleri,
RF sinyal {iretici ve sicaklik algilayict igeren manyeto-isil dlgiim sistemi kullanilarak
gergeklestirildi. Sistemde RF sinyal Uretecinin bir bobine siirdiigii akim, bobin iginde
alternatif manyetik alan yaratir. Alternatif manyetik alan igindeki nanoakiskanin sicakligi bir
sicaklik algilayicisi ile lculur. Sistemde Ambrell Easy Heat L1 model RF sinyal Ureteci ve
Neoptix marka fiber optik sicaklik algilayicist kullanilmaktadir. Ayrica sicaklik
algilayicisiin okudugu sicaklik verileri bir bilgisayara aktarilarak sicaklik-zaman grafikleri
elde edilmektedir. Manyeto-isil Slgiimler i¢in SNTG arastirma laboratuvari biinyesinde

kullanilan deney sistemi Sekil 3.13’te gosterilmektedir.

Sekil 3.13. SAR 6l¢iimii i¢in kullanilan deney diizenegi. (a) Ambrell Easy Heat L1 indiiksiyon 1sitma sistemi,
(b) Sistemin RF sinyal Ureteci Unitesi, (C) Sistemin bobin iinitesi, (d) Neopix fiber optik sicaklik
algilayici.

Orneklere uygulanan manyetik alanin biiyiikliigii 3,19 x 10* A/m, frekans1 ise 301 kHz’dir.
Elde edilen sicaklik zaman grafikleri kullanilarak orneklerin SAR degerleri hesaplandi

(Bknz. Esitlik 3.3).
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3.1.6.1. Ozgiil Sogurma Oram

Tez kapsaminda iiretilen PVDF fiberlerin en énemli 6zelliklerinden biri de biyouyumlu
olmalaridir. Bu nedenle PVDF fiberler 6zelikle manyetik hipertermi gibi pekg¢ok tip
uygulamasinda kullanilabilir. Bu ¢alismada, bu 6zelliklerin arastirilmasi amaciyla ¢alismada
PVDF fiberlere manyetik nanoparcaciklar gémiilerek manyetik hipertermi tedavisindeki
verimlilikleri arastirildi. Bu verimliligin belirlenmesi i¢in ise manyeto-1sil 6lgiimer yapilarak
orneklerin Ozgiil Sogurma Oranlar1 (SAR) hesaplandi. Manyetik nanoakiskanlarin degisen
manyetik alan varliginda Urettikleri glicu tespit etmek i¢in deneysel ¢alismalar genellikle bir
bobin i¢ine yerlestirilen nanoakiskana, bobin iizerinden gecen akim aracilifiyla degisen
manyetik alan uygulayarak yapilmaktadir. Uretilen gii¢, Uygulanan manyetik alan siddetine,
frekansina ve nanoakiskan igindeki manyetik malzeme miktarina bagl olarak degisir.
Manyetik nanoakiskanlarinda iiretilen giiciin bir dl¢iisii Ozgiil Sogurma Orani (SAR) ile
belirlenebilir. Bu oran manyetik nanoakiskandaki 1g manyetik nanoparcacigin kag¢ W gii¢
urettiginin bir gostergesidir. SAR degerinin belirlenmesi i¢in degisen manyetik alan igindeki
nanoakiskanin zamana bagli sicaklik degisimi olgiiliir. Olgiimden elde edilen egim

kullanilarak SAR degeri Esitlik 3.3 ile hesaplanabilir [78]:

dT
dt

SAR = Dsts

mynp

(3.3)

burda mg ve Cg sirasiyla 6rnegin kiitle ve 1s1 kapasitesi, myp manyetik nanopargaciklarin
kitlesi, % ise sicaklik-zaman grafigindeki dogrusal bolgenin egimidir [79]. Cs degerini
hesaplamak igin Esitlik 3.4 kullanilabilir, myp Ve cyp sirastyla nanopargaciklarin Kitle ve

1s1 kapasitesini, mgq ve Cq4 sirasiyla dagilim ortaminin (PVDF fiberler) kiitle ve 1s1

kapasitesini belirtmektedir.

C. = (myp .Cnp+my.Cq)
S myp +mg

(3.4)
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3.2. Elelektroddndiirme Cihazinin Tasarlanmasi

Tez calismast kapsaminda SNTG arastirma laboratuvarinda tasarlanarak iiretilen

elektrodondirme sistemi Sekil 3.14°de gosterilmektedir.

Sekil 3.14. (a) Elektrodéndirme sistemi, (b) Donebilen silindirik toplayici.

Sekil 3.14.a’da elektroddndiirme sisteminin ¢ ana iinitesi: yiiksek voltaj {initesi, siringa ucu-
siringa pompast (New Era Pump Systems NE-300) unitesi ve toplayici initesi
gosterilmektedir. Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii’nde yer alan elektronik
aragtirma laboratuvarinda yapilan yiiksek gerilim kaynagi 20 kV’a kadar siringa ignesi ve
silindirik toplayict (Sekil 3.14.b) arasinda potansiyel fark olusturabilmektedir. Silindirik
toplayici ise 1700 rpm ile donebilecek sekilde tasarlanmistir. Uygulanan elektrik alanin
homojen olmasi igin aydinlatma sistemi ve elektronik aygitlar sistemin digsinda tutulmustur.
Sistemde Ornekler, toplayiciya sarilan aluminyum folyo {iizerinde toplanir. Toplayici
elektrodun alanini istenen biiyiikliiklerde degistirebilme ve aluminyum folyoyu silindirik

toplayiciya tutturabilme amaciyla hareketli iki yalitkan ortti kullanilmistir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15. Ornek tutucu. (a) Aluminyum folyo silindirik toplayic tizerine yerlestirildi, (b) Hareketli yalitkan
ortii yardimiyla aluminyum folyo bir taraftan sabitlendi, (c¢) IKinci hareketli ortii ile toplayicinin
alani istenilen biiytikliikte ayarlandi.

3.3. Ornek Hazirlama

Deneyde baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan PVDF tozu (LOT: U30E050, CAS: 24937-
79-9, MP 155-160°C) Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hipertermi uygulamasi igin ise
Gazi Universitesi Biyofizik Bolumi doktora galismasi kapsaminda sentezlenen ve boyutlari
TEM gorintiilerinden 10+2 nm, dinamik 151k sagilmasi (DLS) analizlerinden ise 69+32 nm
olarak belirlenen stperparamanyetik FesOs nanopargaciklart kullanildi [80]. Orneklerin
doyum miknatislanmasi bu tez kapsaminda titresimli O6rnek magnetometresi (VSM)
kullanilarak 64,1 emu/g olarak olgilmustiir.

Tez kapsaminda {i¢ farkli 6nciil malzeme kullanildi (PVDF-DMF, PVDF-DMF/Aseton ve
PVDF-Fe304-DMF/Aseton).

1. PVDF ve dimetil formamide (DMF) ¢6zlcl: Bu seride hacimde agirlik¢a %20 (w/v)
PVDF kullanild1 (6rnek olarak 1mL DMF ¢6ziicusiiniin iginde 0,2 g PVDF tozu). ik
olarak cam petri kabina DMF ¢oziiciisii, ardindan toz PVDF baslangi¢ malzemesi
eklendi. Bu iki malzeme kabaca karistirildi. Karistirildiktan sonra ultrasonik
titrestirici (¢1kis giicii 35 W ve salinim frekansi 47 kHz) ile 2 saat homojen bir sekilde
dagitildi. Hazirlanan PVDF tozu ve elde edilen ¢ozeltinin son hali Sekil 3.16° da

gosterilmektedir.
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(b)

Sekil 3.16. (a) PVDF tozu ve (b) Elde edilen PVDF+DMF ¢ozeltisi, arka planda ise DMF ve PVDF tozun
kaplart.

2. PVDF ve DMF/Aseton c¢ozicl: Bu seride hacimde agirlikca %20 (w/v)
PVDF/(DMF+Aseton) kullanildi. C6zlcl hacim orani ise 1/9 Aseton/DMF segildi
(6rnek olarak 0,2 g PVDF tozu icin 0,9 mL DMF, 0,1 mL Aseton). ilk olarak DMF’in
icine PVDF tozu eklenerek iki malzeme kabaca karistirildi. Ardindan ornek
ultrasonik titrestirici (gikis giicii 35 W ve salinim frekans1 47 kHz) ile 2 saat homojen
bir sekilde karistirildi. Son olarak Aseton eklenerek 30 dk daha ultrasonik titrestirici
ile 6rnek karigtirildi.

3. PVDF, superparamanyetik FesO4 nanopargaciklar ve DMF/Aseton ¢ozlicii: Bu seri
ornekleri hazirlarken hacimde agirlikga %20 (w/v) PVDF/(DMF/Aseton) kullanildi.
Agirlikga yiizde orani farkli siperparamanyetik FesO4 nanopargacik iceren (%7,57,
%12,51, %15,40+£0,01 (w/w)) ¢ numune elde etmek amaciyla 0,0182, 0,0143,
0,0082+0,0001 g stperparamanyetik Fe3O4 nanopargaciklar, 0,4 mL DMF’in igine
eklenerek ultrasonik titrestirici (¢ikis giicii 35 W ve salimm frekans1 47 kHz)
yardimiyla homojen bir sekilde dagitildi. Daha sonra herbir 6rnege 0,1 g PVDF
eklenerek spatiil ile karistirildiktan sonra ultrasonik titrestirici ile 2 saat daha
karistirildi. Homojen karisim elde edildikten sonra 0,1 mL Aseton eklenerek 30 dk
daha karistirildi. Hazirlanan 6rnekler Sekil 3.17° de gosterilmektedir.
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Sekil 3.17. Agirlikea (1) %7,57, (2) %12,51 ve (3) %15,40+0,01 (w/w) Fe304/(PVDF+ Fe304) kompozitleri
elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiler.

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan 6rnek serileri kolay takip igin asagida Ozetlenen
sekilde isimlendirildi:

Seri 1 (DMF R0.02 D1000 serisi)

Calisma kapsaminda firetilen farkli ¢oziiciiler ya da manyetik nanoparcaciklar igeren 6rnek
setleri icin “DMF R0.02 D1000 L04” 6rneginde oldugu gibi kisaltmalar kullanilmistir.
Setteki her bir grup 6rnek hakkinda su bilgileri igerir:

Ilk iiclii biiyiik harf grubu ¢éziicii tiiriinli gdsterir drnegin DMF kisaltmas1 ¢oziicli olarak
DMF kullanildigini,

Ikinci grup siringa pompalanma hizini, R0.02, pompalanma hizinin 0,02 mL/dakika

oldugunu,
Ugiincii grup toplayict hizini, D1000, toplayicinin dénme hizinin 1000 rpm oldugunu,

Son grup ise toplayici ve siringa ucu arasindaki uzakligi, L0.04, bu mesafenin 4 cm oldugunu

gostermektedir.

DMF R0.02 D1000 L04
Coziiciiniin Pompalama Toplayicinin Toplayic ile siringa
tiiri iz diénme hiz1 ucu arasindaki uzakhk

Seri 1 olarak adlandirilan 6rnek grubunda potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi,
toplayicinin donme hizi, ¢ozelti ve pompalanma hizi sabit tutularak toplayici ve siringa ucu

arasindaki uzaklik 4-16 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.1).
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Seriler arasinda degistirilen parametreler ise ilgili cizelgelerde “koyu” olarak goésterilmistir.
Boylece elektrodondiirme yonteminde kontrol edilen bagimli ve bagimsiz degiskenler

irdelenmistir.

Cizelge 3.1. Seri 1 igin degisken ve sabit parametreler.

Parametre Buydklik Aciklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel fark1 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
V) potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve 6rnegin sicaklig Sabit
Ignenin ¢ap1 0,8 mm Siringa ignesi
Dénme hizi (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hizi
Cozelti %20 (w/v) PVDF/DMF DMF (Dimetil Formamid)
Pompalanma 0,02 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Uzaklik (L) 4-16 (cm) Toplayici ile sirmga ucu arasmdaki Degisken
uzaklik

Seri 2 (DMF R0.03 D1000 serisi)
Bu ornek serisinde (Seri 2) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin dénme
hiz1, ¢6zelti ve pompalanma hizi sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik

4-16 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Seri 2 i¢in degisken ve sabit parametreler.

Parametre Blyukluk Ag¢iklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel farki 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
V) potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve 6rnegin sicakligi Sabit
Ignenin ¢ap1 0,8 mm Siringa ignesi
Donme hizi (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hizi
Cozelti % 20 (w/v) PVDF/DMF DMF (Dimetil Formamid)
Pompalanma 0,03 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Uzaklik (L) 4-16 (cm) Toplayici ile sirmga ucu arasmdaki Degisken
uzaklik
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Seri 3 (DMF R0.04 D1000 serisi)
Bu 6rnek serisinde (Seri 3) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin déonme
hizi, ¢ozelti ve pompalanma hizi sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik

4-16 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Seri 3 igin degisken ve sabit parametreler.

Parametre Buyukluk Aciklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel fark1 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
V) potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve 6rnegin sicakligi Sabit
Ignenin ¢ap1 0,8 mm Siringa ignesi
Do6nme hizi (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hiz1
Cozelti % 20 (w/v) PVDF/DMF DMF (Dimetil Formamid)
Pompalanma 0,04 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Uzaklik (L) 4-16 (cm) Toplayici ile sirmga ucu arasmdaki Degisken
uzaklik

Seri 4 (DMF RO0.05 D1000 serisi)

Bu ornek serisinde (Seri 4) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin dénme hizi, ¢ozelti ve
pompalanma hizi sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik 4-16 cm araliginda 2 cm adimlarla
degistirildi (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4. Seri 4 i¢in degisken ve sabit parametreler.

Parametre Blyukluk Ag¢iklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel farki 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
V) potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve 6rnegin sicakligi Sabit
Ignenin gap1 0,8 mm Siringa ignesi
Donme hiz1 (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hizi
Cozelti % 20 (w/v) PVDF/DMF DMF (Dimetil Formamid)
Pompalanma 0,05 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Uzaklik (L) 4-16 (cm) Toplayict ile siringa ucu arasindaki Degisken
uzaklik
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Seri 5 (DMF/Aseton R0.02 D1000 serisi)
Bu 6rnek serisinde (Seri 5) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin donme
hiz1, ¢ozelti ve pompalanma hizi1 sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik

4-18 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. Seri 5 i¢in degisken ve sabit parametreler.

Parametre Buyukluk Aciklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel farki 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
V) potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve 6rnegin sicakligi Sabit
Ignenin ¢ap1 0,8 mm Siringa ignesi
Do6nme hizi (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hiz1
Cozelti % 20 (w/v) PVDF/DMF- DMF (Dimetil Formamid)
Aseton

Aseton/DMF (hacim

orani) = 1/9
Pompalanma 0,02 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Uzaklik (L) 4-18 (cm) Toplayici ile sirmga ucu arasmdaki Degisken

uzaklik

Seri 6 (DMF/Aseton R0.03 D1000 serisi)

Bu 6rnek serisinde (Seri 6) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin donme
hizi, ¢dzelti ve pompalanma hizi1 sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik

4-18 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.6).
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Cizelge 3.6. Seri 6 i¢in degisken ve sabit parametreler.

Parametre
Parametre Buyukluk Aciklama
degiskenligi
Potansiyel farki
Toplayict ile siringa arasindaki
V) 19 (kv) :
potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve drnegin sicakligi
Ignenin ¢ap1 0,8 mm Siringa ignesi
Doénme hizi (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin donme hizi
% 20 (w/v) PVDF/DMF-
) Aseton o . .
Cozelti ) DMF (Dimetil Formamid) Sabit
Aseton/DMF (hacim
orani) =1/9
Pompalanma ) .
0,03 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Toplayici ile siringa ucu arasindaki )
Uzaklik (L) 4-18 (cm) Degisken
uzaklik

Seri 7 (DMF/Aseton R0.04 D1000 serisi)
Bu ornek serisinde (Seri 7) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin dénme
hizi, ¢ozelti ve pompalanma hizi sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik

4-18 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.7).

Cizelge 3.7. Seri 7 igin degisken ve sabit parametreler.

Parametre Buyukluk Ag¢iklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel farki (V) 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve drnegin sicakligi
Ignenin gap1 0,8 mm Siringa ignesi Sabit
Dénme hiz1 (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hiz
Cozelti % 20 (w/v) DMF (Dimetil Formamid)
PVDF/DMF-Aseton
Aseton/DMF (hacim
orani) = 1/9
Pompalanma hizi 0,04 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
(R)
Uzaklik (L) 4-18 (cm) Toplayici ile sirmga ucu arasmdaki Degisken
uzaklik
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Seri 8 (DMF/Aseton R0.05 D1000 serisi)

Bu ornek serisinde (Seri 8) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayicinin dénme
hiz1, ¢6zelti ve pompalanma hizi sabit tutularak toplayici ve siringa ucu arasindaki uzaklik

4-18 cm araliginda 2 cm adimlarla degistirildi (Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8. Seri 8 i¢in degisken ve sabit parametreler.

Parametre Buyiklik Aciklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel fark1 19 (kV) Toplayict ile siringa arasindaki
V) potansiyel fark
Sicaklik (T) 24°C Ortam ve 6rnegin sicakligi Sabit
Ignenin ¢ap1 0,8 mm Siringa ignesi
Dénme hizi (D) 1000 (RPM) Silindirik toplayicinin dénme hiz1
Cozelti % 20 (w/v) PVDF/DMF- DMF (Dimetil Formamid)
Aseton
Aseton/DMF (hacim
orani) = 1/9
Pompalanma 0,05 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1 (R)
Uzaklik (L) 4-18 (cm) Toplayict ile siringa ucu arasindaki Degisken
uzaklik
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Seri 9 (DMF/Aseton R0.03 L10 serisi)

Bu Ornek serisinde (Seri 9) potansiyel fark, sicaklik, ignenin yarigapi, toplayici ile siringa
ucu arasindaki uzaklik, ¢ozelti ve pompalanma hiz1 sabit tutularak silindirik toplayicinin
dénme hiz1 7 farkli donme hizinda (0-1200 RPM ) deney yapildi (Cizelge 3.9).

Cizelge 3.9. Seri 9 i¢in degisken ve sabit parametreler.

Parametre Buyukluk Aciklama Parametre
degiskenligi
Potansiyel farki 19 (kV) Toplayici ile siringa arasindaki
potansiyel fark
Sicaklik 24 (°C) Ortam ve drnegin sicakligi
Ignenin ¢ap1 0,8 (mm) Siringa ignesi
Uzaklik (L) 14 (cm) Toplayict ile siringa ucu arasindaki
uzaklik Sabit
Cozelti % 20 (w/v) PVDF/DMF- DMF (Dimetil Formamid)
Aseton
Aseton/DMF (hacim
orani) =1/9
Pompalanma 0,03 (mL/dakika) Cozeltinin pompalanma hizi
hiz1
Donme hizi 0, 200, 400, 600, 800, Silindirik toplayicinin dénme hizi Degisken
1000, 1200 (RPM)
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Calisma kapsaminda tiretilen tiim seriler ve 6rnek kodlar1 Cizelge 3.10’da 6zetlenmektedir.

Cizelge 3.10. Seri 1-9 aras1 6rnek listesi.

Tim orneklerde T o )
_ Cozelti bigisi | Ornek serileri Ornek kodu
sabit parametreler
DMFRO0.02D1000L04
DMFR0.02D1000L.06
Seri 1 DMFR0.02D1000L.08
R=0,02 DMFRO0.02D1000L10
(mL/dakika) DMFRO0.02D1000L.12
= DMFR0.02D1000L 14
o DMFRO0.02D1000L16
LL
()] Seri 2
> DMFR0.03D1000L04-L.16
o R =0,03
§ (mL/dakika)
; Seri 3
N DMFRO0.04D1000L04-L.16
L R =0,04
(mL/dakika)
’; Seri 4
=~ DMFRO0.05D1000L.04-L.16
= R=0,05
(@)
— g') g (mL/dakika)
N xR
P Seri 5
> DMF/AcetonR0.02D1000L.04-L.16
~ o~ — R=0,02
2 b % L/dakik
= IV (mL/dakika)
= =2 .E Seri 6
L 8 5 DMPF/AcetonR0.03D1000L.04-1.18
=2 2 2 R=0,03
e b :
G o c o (mL/dakika)
8 L Seri 7
< —~ DMF/AcetonR0.04D1000L.04-L.18
1 e R=0,04
% s
© mL/dakika
o = ( )
L § ]
A = Seri 8
> & DMF/AcetonR0.04D1000L.04-1L.18
o E R =0,05
>
S % (mL/dakika)
S 2
S 9 DMF/AcetonR0.03D0L10
> <
DMF/AcetonR0.03D200L.10
Seri 9 DMF/AcetonR0.03D400L10
R=0,03 DMF/AcetonR0.03D600L10
(mL/dakika) DMF/AcetonR0.03D800L10
DMF/AcetonR0.03D1000L10
DMF/AcetonR0.03D1200L.10
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3.4. DENEYSEL SONUCLAR
PVDF Fiberlerin Yapisal Analizleri

Elektrodondiirme yontemi ile iiretilen PVDF fiberlerin yapisal Ozellikleri XRD, FTIR ve

DSC 6lgiimleri ile belirlendi. Elde edilen deneysel sonuglar asagida verilmektedir.

3.4.1. X-151m1 Kirinimi (XRD) Sonuglari

Elektrodéndirme yontemi ile elde edilen baslangic PVDF tozunun, DMF R0.02 D1000 L4
ve DMF/Aseton R0.02 D1000 L12 fiberlerinin XRD deseni érnek olarak Sekil 3.18’de
gosterilmektedir. Bu iki fiber 6rneginin segilmesinin sebebi EA faz oranlarinin birbirine
yakin olmamasidir (FTIR o&lgiimlerinden EA faz oranlar sirasiyla %89, %96 olarak
belirlendi, Bknz. Kesim 3.4.2). o, B ve y fazlarinin ilgili diizlemlerdeki kirmim agilart ise
Cizelge 2.2°de verilmisti. PVDF tozunda go6zlenen (020), (110) ve (021) dizlemlerinden
gelen yansimalara bakildiginda baslangic malzemesinin yiksek oranda o fazi igerdigi
gorulmektedir. Elektrodondirme yontemi ile dretilen PVDF fiberlerde ise a fazi ile ilgili
olan kirmimin gergeklestigi diizlemlerden gelen katkilar azalirken, EA fazlardan gelen
kirmim piklerinin oraninin yuksek oldugu gozlendi (Sekil 3.18). Fakat fiberlerin kirinim
desenleri incelendiginde, desenler B fazin pikleri (2 teta = 20,26 ) ya da y fazin piklerini (2
teta = 20,04") net bir sekilde gostermiyor. Kesim 2.6.1°de anlatildig1 gibi elektroddndiirme
ile elde edilen 6rneklerde bu ii¢ fazin karisimi mevcuttur. Bu fazlarin bir araya gelmesinden
dolay1 kirinim desenlerinde siiperpozisyon meydana gelir. Bu nedenle birbirlerine yakin olan
20,04° ve 20,26 piklerin belirlenmesi Sekil 3.18°de gosterildigi gibi pek miimkiin degil.
Elde edilen sonucglara gore faz oranlarindaki kiigiik degisimleri nicel olarak XRD
desenlerinden yiiksek hassasiyetle belirlemek oldukga zordur. Bu nedenle drneklerdeki EA
faz oranindaki degisimlerin belirlenmesinde FTIR Ol¢timleri tercih edildi. Bundan dolay1
diger drneklerin XRD Olclimleri benzer davranis gosterdiginden bu baslik altinda verilmemis

ve tartisilmamistir.
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Sekil 3.18. Toz (a faz1 baskin) ve fiber (EA fazi baskin) PVDF drneklerin XRD deseni.

3.4.2. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Sonuglari

Uretilen PVDF fiberlerin EA faz oranlarinin belirlenmesi amaciyla FTIR ol¢timleri yapild.
Orneklerin elektroaktif fazin oram (F(EA)), Kesim 2.6.2°de detaylari belirtilen Esitlik 2.15
kullanilarak hesaplandi. DMF R0.02 D1000 serisi drneklerinin dalga sayisina bagli olarak
gegcirgenlik degisim spektrumu Sekil 3.19°da verilmektedir.
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Sekil 3.19. Seri 1 icin siringa ucu ile toplayici arasindaki uzaklhiga (L,cm) bagl olarak FTIR spektrumu.

Sonuglar elektroddndiirme sistemindeki toplayic ile siringa arasindaki uzaklik (L) 4-16 cm
araliginda degistirildiginde, elektroaktif fazin (B+y) 840 karakteristik bandinin ve o fazin
762 karakteristik bandinin siddetleri oranin1 4-6 cm araliginda artarken, 6-16 cm araliginda
azaldigint gostermektedir. DMF R0.02 D1000 serisinde igin bu degisimin daha ayrintili
olarak irdelenmesi amaciyla F(EA)’nin degisimi, siringa ucu ile toplayicit arasindaki
mesafeye (L) bagl olarak c¢izildi (Sekil 3.20). Grafik incelendiginde, 6rnekte EA fazi
oraninin siringa ucu ile toplayici arasindaki mesafe 4-6 cm araliginda degistirildiginde arttig1
ve bir maksimuma ulastig1 g0zlenmektedir. 6-12 cm araliginda ise kismen bir azalma ve 12
cm’den sonra oldukca hizli bir azalma olmaktadir. Siringa ucu ile toplayici arasindaki
mesafe 4-6 cm araliginda oldugunda fiberlerin havada kalma siiresi kisa oldugundan ¢6ziicii
tamamen buharlagmaz ve fiberler toplayicinin iizerine birleserek siirekli bir film olustururlar.
Bu sonug Kesim 3.2.4’de gosterilen SEM goriintiileri ile de desteklenmistir. Bu durumda
ornek, film ve fiber karisimidir. Uzakligin artirilmasiyla 6rnegin artan havada kalma suresi

sonucu fiber orani artar. En yiiksek % 89,7 ‘lik EA faz oran1 L = 6 cm’de gbzlenmistir. Bu
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kritik mesafede Orneklerde fiber orami en yiiksege ulagsmaktadir ve mesafe daha da
artirlldiginda teorik olarak elektrik alanin biiyiikligi azalir (E=V/d) ve bu da fiberlerin
Uzerinde elektrostatik kuvvetten kaynaklanan mekanik ¢ekme kuvvetin azalmasina neden
olur ve sonucta EA faz oraninda diisiis beklenmektedir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar
bu teorik beklentiyi kanitlanmaktadir. Benzer davranis literatiirdeki calismalarda da

gbzlenmistir [58, 17].

—=—R0.02
90

88 |-

% F(EA)
®
I

86 -

85 -

84 |

1 . 1 L I A 1 . 1 A 1 A 1
4 6 8 10 12 14 16

Siringa ucu ile toplayici arasindaki uzaklik (cm)

Sekil 3.20. Seri 1 i¢in siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga bagl olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim (cizgiler goz takibi i¢in eklenmistir).

DMF R0.03 D1000 serisi igin FTIR olgtimleri Sekil 3.21°de verilmektedir. Toplayici ile
siringa arasindaki uzakligl ifade eden L parametresi 4-16 cm araliginda degistirildiginde,
elektroaktif fazin (B+y) 840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin

siddetleri oran1 4-8 cm araliginda artarken, 8-16 cm araliginda azalmaktadir.
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Sekil 3.21. Seri 2 i¢in girnga ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagh olarak FTIR spektrumu.

DMF R0.03 D1000 serisinde mesafeye (L) bagli olarak F(EA) nin degisimi ise Sekil 3.22°de
verilmektedir. Ornekte EA fazin oram 4-8 cm araliginda artmakta ve bir maksimuma
ulagmaktadir. 8-12 cm araliginda yavas bir azalma olmakta ve 12 cm’den sonra azalmanin
hizi artmaktadir. Mesafe 4-8 cm araliginda oldugunda fiberlerin havada kalma siiresi
azalacag1 i¢in ¢Oziicli tamamen buharlagsmaz ve fiberler toplayicinin iizerine birleserek film
olustururlar. Bu durumda 6rnek film ve fiber karisimidir (Bknz. Sekil 3.45). Uzaklik
artirlldiginda 6rnegin igindeki fiber oran1 artar ve % 90,2 olan en yiiksek EA fazin oran1 L
= 8 cm’de gozlenir. Mesafe 8-16 cm oldugunda 6rnekte fiber oran1 daha ¢ok oldugundan

elektrik alanin biiytikligii azalir. Bu nedenle EA fazin oraninin azalmasi beklenir [58, 17].

Seri 1 ile seri 2 karsilastirildiginda, EA fazin maksimum oldugu uzakligin L=6 cm’den L=8
cm’e kaydigi belirlendi. Bunun sebebi pompalanma hizi arttiginda siringanin ucuna gelen
malzemenin artmasidir. Siringa ucundaki artan malzeme, kuruma mesafesinin artmasina

sebep olur.
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Sekil 3.22. Seri 2 icin siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga bagl olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim.

DMF R0.04 D1000 serisi icin FTIR dl¢iimleri Sekil 3.23’te verilmistir. Orneklerde siringa
ucu ile toplayici arasindaki mesafeye (L) bagli olarak F(EA)’nin degisimi ise Sekil 3.24’de
Ozetlenmektedir. Toplayici ile siringa arasindaki uzaklik 4-16 cm araliginda degistirildiginde
elektroaktif fazin (B+y) 840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin

siddetleri oraninin 4-10 cm arali§inda artarken 10-16 cm araliginda azaldig: belirlendi.
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Sekil 3.23. Seri 3 igin giringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagli olarak FTIR spektrumu.
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Sekil 3.24. Seri 3 igin siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga bagl olarak elektroaktif faz oranidaki
degisim.
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Ornegin EA fazin oran1 4-10 cm aralifinda artmakta ve bir maksimuma ulagsmaktadir, 10-12
cm araliginda yavas bir azalma olmakta ve 12 cm’den sonra olduk¢a hizli bir azalma
olmaktadir. Mesafe 4-10 cm araliginda iken fiberlerin havada kalma siiresi azalacagi igin
¢cozlicli tamamen buharlasmaz. Bdylece fiberler toplayicinin iizerine birleserek film
olustururlar (Bknz Sekil 3.45). Bu durumda 6rnek film ve fiber karisimidir. Uzaklik daha da
artirilirsa drnegin icindeki fiber orani artar. Orneklerde en yiiksek EA faz oran1 % 88,7
olarak L = 10 cm’de gozlenektedir. Mesafe 10-16 cm oldugunda drnekte fiber orani baskin
oldugundan elektrik alanin biiytikliigii azaldigindan (E=V/d) EA fazin oraninin azalmasi
beklenir [58, 17].

Seri 2 ile seri 3 karsilastirildigi zaman EA fazin maksimum oldugu uzaklik L=8 cm’den
L=10 cm’e kaymistir. Bunun sebebi pompalanma hizi arttiginda siringanin ucuna gelen
malzemenin artmasidir. Siringa ucundaki artan malzeme, kuruma mesafesinin artmasina

sebep olur.

DMF R0.05 D1000 serisi i¢in FTIR dlgtimleri Sekil 3.25’de verilmistir. Toplayici ile siringa
arasindaki uzaklik 4-16 cm araliginda degistirildiginde elektroaktif fazin (B+y) 840
karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin siddetleri oraninin 4-12 cm

araliginda artarken, 12-16 cm araliginda azaldigi belirlendi.
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Sekil 3.25. Seri 4 i¢in sirnga ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagh olarak FTIR spektrumu.

DMF R0.05 D1000 serisinde F(EA)’y1 hesaplamak amaciyla Esitlik 2.15 kullanildi. Siringa
ucu ile toplayici arasindaki mesafeye (L) bagli olarak F(EA) nin degisimi Sekil 3.26’da
verilmektedir. Ornegin EA fazin orani 4-12 cm araliginda artmakta ve bir maksimuma
ulagmaktadir. Ardindan 12 cm’den sonra azalma meydana gelmektedir. Mesafe 4-12 cm
araliginda oldugunda fiberlerin havada kalma siiresi azalacagi i¢in ¢oziicii tamamen
buharlagsmaz boylece fiberler toplayicinin {izerinde birleserek film olustururlar. Bu durumda
ornek film ve fiber karisimidir. Uzaklig1 daha da artirildiginda ise 6rnegin i¢inde fiber orani
yiikselir ve en yiiksek EA fazin oran1 % 87,5 olarak L = 12 cm’de gozlenir. Mesafe 12-16
cm oldugunda 6rnekte fiber orani baskin oldugundan elektrik alanin biiytikliigii azaldiginda
(E=V/d) EA fazin oraninin azalmasi beklenir [58, 17].

Seri 3 ile seri 4 karsilastirildigi zaman EA fazin maksimum oldugu uzaklik L=10 cm’den

L=12 cm’e kaymistir. Bunun sebebi pompalanma hizi arttiginda siringanin ucuna gelen
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malzemenin artmasidir. Siringa ucundaki artan malzeme, kuruma mesafesinin artmasina

sebep olur.
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Sekil 3.26. Seri 4 igin siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga baglh olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim.

DMF/Aseton R0.02 D1000 serisi i¢cin FTIR ol¢imleri Sekil 3.27°de verilmistir. Toplayici
ile siringa arasindaki uzaklik 4-18 cm araliginda degistirildiginde elektroaktif fazin (B+y)
840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin siddetleri orani, 4-8 cm

araliginda artarken 8-18 cm araliginda azalmaktadir.
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Sekil 3.27. Seri 5 i¢in sirnga ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagh olarak FTIR spektrumu.

DMF/Aseton R0.02 D1000 serisinde F(EA)’y1 hesaplamak amaciyla Esitlik 2.15 kullanildi.
Siringa ucu ile toplayici arasindaki mesafeye (L) bagl olarak F(EA)’ nin degisimi Sekil
3.28’de verilmektedir. Ornegin EA fazin oram1 4-8 cm araliginda artmakta ve 8 cm’ de
maksimuma ulagsmaktadir. 8 cm’ den sonra ise azalma gozlenmektedir. Mesafe 4-8 cm
araliginda oldugunda fiberlerin havada kalma siiresi azalacagi icin ¢Oziicli tamamen
buharlagmaz, boylece fiberler toplayicinin {izerine birleserek film olustururlar. Bu durumda
ornek film ve fiber karigimidir. Uzaklig: artirildiginda, 6rnegin ig¢inde fiber orant yiikselir ve
maksimum EA fazin oran1 % 94,7 olarak L = 8 cm’de gozlenir. Mesafe 8-18 cm oldugunda
ornekte fiber orani baskin oldugundan elektrik alanin biiylikliigii azaldigindan (E=V/d) EA

fazin oraninin azalmasi beklenen bir sonugtur [58, 17].
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Sekil 3.28. Seri 5 igin siringa ucu ile toplayict arasindaki uzakliga bagh olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim.

DMF/Aseton R0.03 D1000 serisi i¢in FTIR dlgtimleri Sekil 3.29°da verilmistir. Toplayici
ile siringa arasindaki uzaklik 4-18 cm araliginda degistirildiginde elektroaktif fazin (B+y)
840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin siddetleri orani, 4-12 cm

araliginda artarken 12-18 cm araliginda azalmaktadir.
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Sekil 3.29. Seri 6 i¢in siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagh olarak FTIR spektrumu.

DMF/Aseton R0.03 D1000 serisinde F(EA)’y1 hesaplamak amaciyla Esitlik 2.15 kullanild:

ve siringa ucu ile toplayici arasindaki mesafeye (L) bagl olarak F(EA)’ nin degisimi Sekil

3.30°da verilmektedir. Ornegin EA fazin oran1 4-12 ¢m aralifinda artmakta, 12 cm’de en

yiksek degerine ulagmakta ve 12 cm’den sonra ise azalmaktadir. Mesafe 4-12 cm araliginda

oldugunda fiberlerin havada kalma siiresi azalacagi i¢in ¢oziicli tamamen buharlasmaz ve

fiberler toplayicinin iizerine birleserek film olustururlar. Bu durumda 6rnek film ve fiber

karisimidir (Bknz. Kesim 3.4.4 - SEM goriintiileri). Uzakligr artirildiginda 6rnegin iginde

fiber oran1 yiikselir, maksimum EA fazin oran1 %96 olarak L = 12 cm’de gozlenir. Mesafe

12-18 cm oldugunda oOrnekte fiber orani baskin oldugundan elektrik alanin biytikligii

azaldigindan (E=V/d) EA fazin oraninin azalmasi beklenen bir sonugtur [58, 17].
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Sekil 3.30. Seri 6 i¢in siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga bagli olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim.

DMF/Aseton R0.04 D1000 serisi i¢in FTIR 6l¢timleri Sekil 3.31’de verilmistir. Toplayici
ile siringa arasindaki uzaklik 4-18 cm araliginda degistirildiginde elektroaktif fazin (B+y)
840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin siddetleri orani, 4-16 cm

araliginda artarken 16-18 cm araliginda azalmaktadir.
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Sekil 3.31. Seri 7 i¢in siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagh olarak FTIR spektrumu.

DMF/Aseton R0.04 D1000 serisinde F(EA)’y1 hesaplamak amaciyla Esitlik 2.15 kullanildi
ve siringa ucu ile toplayict arasindaki mesafeye (L) bagli olarak F(EA)’ nin degisimi Sekil
3.32’de verilmektedir. Ornegin EA fazin orani 4-16 cm araliginda artarak mutlak
maksimuma ulagsmakta, 16 cm’ den sonra ise azalmaktadir. Mesafe 4-16 cm araliginda
oldugunda fiberlerin havada kalma siiresi azalacagi i¢in ¢oziicli tamamen buharlasmaz ve
fiberler toplayicinin iizerine birleserek film olustururlar. Bu durumda 6rnek film ve fiber
karisimidir (Bknz. Kesim 3.4.4 - SEM gO0rUntiileri). Uzaklig1 artirlldiginda 6rnegin iginde
fiber oran1 yiikselir ve maksimum EA fazin oran1 % 94,1 olarak L = 16 cm’de gdzlenir.
Mesafe 16-18 cm oldugunda ornekte fiber orani baskin oldugundan elektrik alanin

biiyiikligii azaldigindan (E=V/d) EA fazin oraninin azalmasi beklenir [58, 17].
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Sekil 3.32. Seri 7 igin siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga bagli olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim.

DMF/Aseton R0.05 D1000 serisi igin FTIR dlgtimleri Sekil 3.33’te verilmistir. Toplayici
ile siringa arasindaki uzaklik 4-18 cm araliginda degistirildiginde elektroaktif fazin (B+y)
840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin siddetleri orani, 4-18 cm

araliginda artmaktadir.
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Sekil 3.33. Seri 8 i¢in giringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga (L) bagli olarak FTIR spektrumu.

DMF/Aseton R0.05 D1000 serisinde F(EA)’y1 hesaplamak amaciyla Esitlik 2.15 kullanild:

ve siringa ucu ile toplayici arasindaki mesafeye (L) bagl olarak F(EA)’ nin degisimi Sekil

3.34°de verilmektedir. Ornegin EA fazin oram 4-18 cm araliginda arttig1 belirlendi.

65



94.0

i —m—RO0.05
93.8 |-

93.6 }

934 |-

it

93.0 |-

% F(EA)

92.8-—
92.6_—
92.4-— %
92.2-—
92_0--I|I.I.I.I.I.I.I.
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Siringa ucu ile toplayici arasindaki uzaklik (cm)

Sekil 3.34. Seri 8 icin siringa ucu ile toplayici arasindaki uzakliga baglh olarak elektroaktif faz oranindaki
degisim.

Su ana dek incelenen DMF/Aseton R0.02-0.05 D1000 serisi ornekler icinde pompalanma
hiz1 R 0.03 degerinde oldugunda, L uzakligi 12 cm’de yaklasik % 96’lik en yiiksek EA faz
oranina sahip 6rnegin iiretilebildigi belirlendi. Bu nedenle bu seride pompalanma hizi R 0.03
degerine ve uzaklik L 12 cm degerine sabitlenerek silindirik toplayicinin dénme hizinin
PVDF fiberlerin EA faz oranina etkisi incelendi. Bu amagla silindirik toplayicinin donme
hizi 0, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200 rpm araliginda degistirildi. Bu o6rneklerin,
DMF/Aseton R0.03 L12 serisi i¢in FTIR olgtimleri Sekil 3.35’te verilmektedir. Silindirik
toplayicinin donme hizi 0 ile 1200 rpm araliginda degistirilerek elde edilen elektroaktif fazin
(B+y) 840 karakteristik bandinin ve o fazin 762 karakteristik bandinin siddetleri orani, artan

toplayict donme hizi ile arttig1 gézlendi.
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Sekil 3.35. Silindirik toplayicinin donme hizina (D) bagli olarak FTIR spektrumu.

DMF/Aseton R0.03 L12 serisinde F(EA)’y1 hesaplamak amaciyla Esitlik 2.15 kullanildi ve
silindirik toplayicinin déonme hizina (D) bagh olarak F(EA)’ nin degisimi Sekil 3.36°da
verilmektedir. Sonuglar toplayict donme hizi 0-1200 rpm araliginda degistirildiginde EA faz
oraninin belirgin sekilde % 94,7° den % 96,3’¢ arttigin1 gosterdi. Hiz arttik¢a fiberlerin
uzerindeki mekanik cekme kuvveti arttigindan [44, 11], polimer zincirlerinin germe yoniinde
hizalanma orani artar. Donme hiz1 1200 rpm’e ¢ikarildiginda EA fazin oraninda yaklasik %

1,6 kadarlik artis oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.36. Seri 7 i¢in silindirik toplayicinin dénme hizina (D) bagh olarak F(EA)’nin degisimi.

3.4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Elektrodondirme yontemi ile elde edilen fiber 6rneklerin ve baslangigta PVDF toz drnegin
kristal yuzdelerini ( x.) hesaplamak ic¢in drneklerin arasinda en yiiksek EA faz oranini
g6steren DMF/Aseton R0.03 D1000 L12 fiber drnegin ve baslangic PVDF tozunun DSC
Olglimleri alind1 (Sekil 3.37). Bu egriler endotermik bir reaksiyondur yani 6rneklerin
erimesini gostermektedir. Grafiklerde PVDF toz 6rnegi igin erime baslangic (Tonset), tepe
(Tpeak) Ve Ofset (Tofrset) sicakliklar sirasiyla 148°C, 158,5°C, 167 C, PVDF fiber 6rnegi icin
ise sirastyla 145°C, 159,5°C, 167°C olarak belirlenmistir. Erime olaymin gergeklesebilmesi
icin gerekli 1s1sal enerji erime entalpisi (AHm) olarak bilinmektedir. Bu entalpi Sekil 3.37°de
gosterilen erime pikinin alanina esittir. Bu alan1 hesaplamak i¢in erime tepesinin baslangig
(140°C) ve bitis (170°C) noktalar1 arasinda teget cizilerek integral alinir. Bu grafiklerden elde
edilen erime entalpi bilgileri ve FTIR analizinden elde edilen % EA elektroaktif faz oranlarin

bilgileri Kesim 2.6.3’te yer alan Esitlik 2.20 kullanarak orneklerin x. kristal yuzdeleri
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hesaplandi. Orneklerin % EA elektroaktif faz oranlari, AHm erime entalpileri, tepkime

sicakliklar1 ve hesaplanan y. kristal ylizdeleri Cizelge 3.11°de verilmektedir.
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Sekil 3.37. (a) PVDF toz ve (b) PVDF fiber (DMF/Aseton R0.03 D1000 L12) i¢in DSC 6l¢tumleri.

Olgiimlerden o (toz) ve EA (fiber) fazlarinin erime noktalar1 arasinda yaklasik 1°C (158,5-
159,5) fark oldugu gézlenmektedir. Kesim 2.6.3’te anlatildig1 gibi erime noktalar arasindaki
bu kaymaya, kristal kusurlar1 ve kristal boyutu gibi parametreler de etki ettiginden, nicel faz

analizi icin DSC yontemi tercih edilmemistir.

Cizelge 3.11. Orneklerin % elektroaktif (EA) faz oranlarmin, AHp erime entalpilerinin ve hesaplanan x. kristal

yuzdelerinin bilgileri.

.. % T baslangi¢ T tepe T ofset
Ornek . . . AHm (J/g) Xe
EA (C) (C) (C)
PVDF Toz 8 148 158,5 167 30,1+0,1 32+0,1
DMF/Aseton
96 145 159,5 167 30,5+0,1 29,6+0,1
R0.03 D1000 L12

Elektrodondiirme yoteminde orneklerin kurumasi (fiberler) ¢ok hizli gercgeklestiginden
dolay1 kristallesme zaman1 azalmaktadir ve bu nedenle baslangicta toz drnegin kristalite

yuzdesi elektroddndiirme ile elde edilen fiberlerin kristalite yiizdelerine kiyasla daha yiiksek

cikmas1 beklenmektedir.

69



3.4.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

PVDF 6rneginin morfolojisiniin belirlenmesi amaciyla Seri 7° nin (DMF/Aseton R0.04
D1000) SEM gorintiileri alindi.

DMF/Aseton R0.04 D1000 L6 6rnegi igin, ornegin ortasindan ve kenarindan alinan SEM
gorlintiisii Sekil 3.38’de verilmektedir. Bu sekilde siringa ile toplayici arasindaki mesafe
yakin oldugundan, fiberler toplayicinin ortasina kurumadan geldiginden tamamen film
seklinde kaldigin1 gostermektedir. Toplayicinin kenarlarinda ise fiberlerin sikligi az
oldugundan kuruma i¢in yeterli zaman vardir ve fiber formunu kaybetmez. Bu fiberlerin ¢ap1

degerleri ise yaklagik 1 - 3,5 um araliginda degisim gostermektedir.

L‘

&

j |

HV spot| mag 85 ce:'“‘ WD tilt _ — 10 pm
15.00 kV| 5.0 |4000x |ETD 110.2 mm -0 JNAM

.

Sekil 3.38. DMF/Aseton R0.04 D1000 L6 6rnegin (a) fotografi, (b) ortasinin, ve (c¢) kenarmim SEM goriintiisii.



DMF/Aseton R0.04 D1000 L8 o6rneginin fotografi, 6rnegin ortasindan ve yan kesitten
alman SEM goriintiisii Sekil 3.39°da verilmistir. DMF/Aseton R0.04 D1000 L6 ile
karsilagtirildiginda mesafe arttiginda 6rnegin ortasi tam film halinden film/fiber formuna
gecmeye baslamakla beraber film daha baskindir. Ornegin kenarindaki fiberlerin cap

degerleri yaklasik 1 - 2,5 um araliginda degisim gostermektedir.

Sekil 3.39. DMF/Aseton R0.04 D1000 L8 6rnegin (a) fotografi, (b) ortasinin, (¢) kenarmin, (d) kenarinin
odaklanmis SEM goriintiisii.
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DMF/Aseton R0.04 D1000 L10 6rneginin SEM goriintiisii Sekil 3.40’da verilmektedir.
DMF/Aseton R0.04 D1000 LS8 ile karsilastirildiginda mesafe arttiginda 6rnegin ortasindaki

fiber orami artsa da hala film formu baskindir. Ornegin kenarindaki fiberlerin ¢ap degerleri

yaklagik 1,2 - 3,2 um araliginda degisim gostermektedir.

U E T —— T ——

v| 5.0 | 1000 x |[ETD 10. mm|.0° UNAM

1C ym.
UNAM

Sekil 3.40. DMF/Aseton R0.04 D1000 L10 6rnegin (a) fotografi, (b) ortasinin, (c¢) kenarinin, (d) kenarinin
odaklanmis SEM goriintiisii.
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DMF/Aseton R0.04 D1000 L12 6rneginin elektrodondiirme toplayici elektrodu tizerindeki
fotografi, ornegin ortasindan ve yan kesitten alinan SEM goriintiisii Sekil 3.41°de
verilmektedir. DMF/Aseton R0.04 D1000 L10 ile karsilagtirlldiginda mesafe arttiginda
ornegin ortasindaki fiber orami artmaktadir. Ornegin yan kesiti incelendiginde ise daha
diizenli fiberler olusmaktadir. Ornegin kenarindaki fiberlerin ¢ap degerleri yaklasik 700 nm

— 1,5 pm araliginda degisim gostermektedir.

det WD Tt
ETD 10.1 mm -0
= N

HV spot mag B | det WD tilt 50 pm
[15.00kV S50 1000x|ETD|10.1 mm -Q° UNAM

Sekil 3.41. DMF/Aseton R0.04 D1000 L12 6rnegin (a) fotografi, (b) ortasinin, (c¢) kenarmin, (d) kenarinin
odaklanmis SEM goriintiisii.
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DMF/Aseton R0.04 D1000 L14 orneginin fotografi, ornegin ortasindan ve Ornegin
kenarindan aliman SEM fotografi Sekil 3.42°de verilmektedir. Mesafe 14 cm oldugunda
ornegin ortasinda fiberlerin oraninin baskin oldugu, kenarlarinda ise dnceki drneklere gore
daha diizgiin fiberler oldugu gozlendi. Ornegin kenarindaki fiberlerin cap degerleri yaklasik

850 nm — 2,3 um araliginda degisim gostermektedir.

HY  spot mag @ L I ——
1500kY 30 1200x |[ETD|10.2 mm -0 °

HV  spot mag @ b
500 kY 50 5000 |ETD[10.2 mm -0° UNAM -0 LNAM

Sekil 3.42. DMF/Aseton R0.04 D1000 L14 6rnegin (a) fotografi, (b) ortasinin, (c¢) kenarinin, (d) kenarmin
odaklanmis SEM goriintiisii.
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DMF/Aseton R0.04 D1000 L16 orneginin fotografi, 6rnegin ortadan alinan ve Ornegin
kenarindan alinan SEM fotografi Sekil 3.43’te verilmektedir. Mesafe 16 cm oldugunda

ornegin tamamu fiber halini almaktadir. Ornegin kenarindaki fiberlerin ¢ap degerleri yaklasik

830 nm — 2,7 um araliginda degisim gostermektedir.

det | WD |l
ETD10.4 mmI-0

6470 um

HY |spot mag M| det WD i sp WD [ 10pm
3.C0 k15015000« 10.3 0 LINAN

15.00kV| 5.0 . 5000x [ETD 10.4mn|-0

Sekil 3.43. DMF/Aseton R0.04 D1000 L16 6rnegin (a) fotografi, (b) ortasinin, (c) kenarinin, (d) kenarmin
odaklanmis SEM goriintiisii.
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Fiberlerin morfolojisine donme hizinin etkisinin belirlenmesi amaciyla, DMF/Aseton
R0.04 L16 D600, DMF/Aseton R0.04 L16 D1000, DMF/Aseton R0.04 L16 D1200
orneklerin SEM goriintiileri alind1. Sonuglar donme hizi1 artirildiginda daha homojen (caplari
birbirlerine daha yakin ve daha diiz) fiberler elde edildigini gosterdi (Sekil 3.44). Ornegin

kenarindaki fiberlerin ortalama c¢ap degerleri yaklasik 1750 nm olarak hesaplandi.

| RV [spot/mag @ |det| WD | tit| —————— 50 ym ———
15.00 KV| 5.0 | 1 000 x |ETD|10.1 mm|-0 UNAM

Sekil 3.44. DMF/Aseton R0.04 L16 (a) D600, (b) D1000, (c) D1200 6rneklerinin SEM goéruntileri.
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Orneklerin ortasindaki fiber/film oraninin topayici ve siringa ucu arasindaki uzakhgm
(TSU) etkisini anlamak icin tim érneklerin SEM gorintilerini bir araya getirmekteki amag,
dogrudan orneklerde fiber/film oranindaki TSU’nun etkisini gormektir. Sekil 3.45° te
goriildiigli gibi mesafe L=6 cm iken fiberler havada kurumasi i¢in yeterli zaman
bulunmadigindan toplayicinin {istiinde birlesip tamamen filme doniistiiler. Mesafe arttikca
fiber/film oraninda artis goriinmektedir. L=14 ve L=16 cm olan orneklerde, 6rneklerin
ortasinda artik film kalmadigi ve fiberlerin baskin oldugu anlagilmaktadir. Elde edilen bu

morfolojik sonu¢ EA faz oranindaki degisimin nedenlerinden biri olarak yorumlar kisminda

irdelendi.

Sekil 3.45. DMF/Aseton R0.04 D1000 (a) L6, (b) L8, (¢c) L10, (d) L12, (¢) L14, (f) L16 6rneklerin ortasindan
alinan SEM goriintiileri.
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3.4.5. Piezoelektrik yuk sabitinin (dij) 6lctlmesi

EA faz oran1 birbirinden farkli iki PVDF fiber 6rnek i¢in (%85, %96) 3 farkl: statik kuvvette
(5N, 10N ve 15N) kars1 djj piezoelektrik yiik katsayis1 hesaplandi. Orneklere uygulanan
kuvvetin buyiikligiinii ayarlamak i¢in Sekil 3.9°da gosterilen ayar vidasi kullanildi. Bu
baglamda 5N, 10N ve 15N kuvvetleri ayarlandiktan sonra, hareketli kola periyodik olarak
en az 20 kez basilip birakildi. Bu siirecte 100 nF kapasitérin tGizerinde olusan potansiyel fark
elektrometre ile kaydedildi ve sonuglardan zaman-potansiyel fark grafigi ¢izildi (Sekil 3.46
ve Sekil 3.47). EA faz oran1 %85 olan 6rnek i¢in 5N, 10N ve 15N statik kuvvetlere karsi
Potansiyel fark-zaman grafikleri sirasiyla Sekil 3.46.a, 3.46.b ve 3.46.c’de verilmektedir.
Grafiklerde gortinen noktalar, hareketli kola basildiginda olusan en yuksek elektriksel
potansiyelleri ve birakildiginda olusan en diisiik elektriksel potansiyelleri temsil etmektedir
(hareketli kola basildiginda ayarlanan kuvvet (5, 10 yada 15N) 6rnege uygulanmakta,
birakildiginda ise kuvvetin etkisini kaldirmaktadir). EA faz oran1 %96 olan 6rnek igin 5N,
10N ve 15N statik kuvvetlere kars1 Potansiyel fark-zaman grafikleri sirastyla Sekil 3.47.a,
3.47.b ve 3.47.c’de verilmektedir.
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Sekil 3.46. Elektroaktif faz orani1 %85 olan 6rnek igin, zamana karsi paralel kapasitoriin {izerinde meydana
gelen potansiyel fark grafikleri. (2) Statik kuvvet 5N oldugunda, (b) statik kuvvet 10N oldugunda,
(c) statik kuvvet 15N oldugunda.
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Sekil 3.47. Elektroaktif faz oran1 %96 olan 6rnek igin, zamana kargi paralel kapasitoriin lizerinde meydana
gelen potansiyel fark grafikleri. (a) Statik kuvvet 5N oldugunda, (b) statik kuvvet 10N oldugunda,
(c) statik kuvvet 15N oldugunda.

Sekil 3.46 ve 3.47°den EA faz oranlari %85 ve %96 olan drnekler igin 5N, 10N, 15N
kuvvetlerine kars1 gelen potansiyel fark (AV) degerleri hesaplandi. Elde edilen AV degerleri
100 nF ile g¢arpilarak (Q=CV) paralel kapasitoriin Gzerine meydana gelen yik miktar
hesaplandi. Esitlik 2.13 kullanilarak d1,2), iki 6rnek igin uygulanan kuvvetlere karsi grafigi
cizildi ve Sekil 3.48°de verilmektedir.
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Sekil 3.48. EA faz oranlar1 %85 ve %96 olan drnekler icin 5N, 10N, 15N kuvvetlerine karst d1,2) degisim
grafigi.

%85 ve %96 EA fazina sahip iki 6rnek karsilastirildiginda ayni kuvvet altinda d(1,2) degeri,
EA faz oran biiyiik olan PVDF &rnegi igin daha yiiksektir. Bunun nedeni EA fazi yiiksek
olan 6rnegin daha buyik net kutuplanmaya sahip olmasidir. Kuvvet arttik¢a d(1,2) degerinin
azalmasinin nedeni ise piezo malzemelerde zor (F/A) altinda polarizasyon degisiminden
meydana gelen yiik miktar1 (Q) sinirsiz olmadigindan kaynaklanmaktadir. Bunun da anlami1
kuvvet artirildiginda olusan yiik bir noktadan sonra sabit kalir (doyuma ulasir) ve 2.13
esitligine gore kuvvet arttifi zaman d’nin azalmasi beklenmektedir, benzer davranig

literatiirdede gozlenmistir [94, 95].
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3.4.6. Superparamanyetik Nanoparcacik Gomiilii PVDF Fiberlerin Ozgiil Sogurma

Olctimleri

Calismanin ikinci kisminda DMF ¢6ziiclsu iginde dagilmis ve biyouyumlu PVDF fiberlere
gomuli stiperparamanyetik Fe3Os nanopargaciklarinin SAR degerleri belirlendi. Test 6rnegi
olarak, yanlizca DMF ¢oziicisii i¢inde dagilmis nanoparcaciklarin SAR degerlerinin
belirlenmesi amaciyla ilk olarak Fe3Os nanoparcaciklari DMF’e hacimde agirlik¢a
%4,49+0,02; %3,77+0,02; %2,16+0,02 (w/v) olmak (zere (¢ farkli oranda eklendi ve
olusturulan Fe3O4 /DMF nanoakiskaninin manyeto-isil dl¢iimleri yapildi. Ardindan PVDF
fiberlere gdbmull nanopargaciklar, Kesim 3.3’te anlatildigi gibi agirlik¢a %7,57+0,01,
%12,51+0,01, %15,40+0,01 (w/w) oranlarda Fe3Os /PVDF olacak sekilde hazirlanarak
(Sekil 3.49), FesO4/PVDF kompozitin manyeto-isil 6lgtimleri yapildi.

Sekil 3.49. Agirlikga (8) % 7,57, (b) % 12,51, () % 15,40 (w/w) olan PVDF/ (Fes04+PVDF) érnekleri.

Sekil 3.49.a-c elektrodondirme yontemi kullanilarak elde edilen kompozit 6rnekler
gosterilmektedir. DMF ¢oziictide dagilan nanopargaciklarin manyeto-isil 6lgtimleri igin Ug¢
ornegin sicaklik- zaman egrileri Sekil 3.50°de verilmektedir. (1), hacimde agirlikca
%4,79£0,02 (w/v) olan, (2), hacimde agirlik¢a %3,77+0,02 (w/v) olan ve (3), hacimde
agirlikca %2,16+0,02 (w/v) olan 6rnekleri temsil etmektedir. Bu ii¢ 6rnek igin zamana bagl
sicaklik degisimleri Olgulerek, grafiklerin egimlerinden SAR degerleri hesaplandi. Esitlik
3.3 ve 3.4’de kullanilan veriler ve hesaplanan sonuglar Cizelge 3.12’de 6zetlenmektedir.
DMF ortaminda Fe3Os nanopargaciklarin ortalama SAR degeri 20,9+0,9 W/g olarak

bulundu.
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Sekil 3.50. SAR 6l¢iimii igin DMF dagilim ortaminda zamana bagli sicaklik grafigi.

Cizelge 3.12. DMF dagilim ortaminda SAR 6l¢iimii i¢in kullanilan veriler.

Ornek | Mge304 | MpuE MFe304 . 100 Cs AT SAR
mpMF At

@ | © wy) | DK g | Wil

Q 0,0182 0,3792 4,79 1,9275 0,475 20,0

+0,0001 +0,0001 +0,02 +0,0001 | +0,009 0,4

2 0,0143 0,3792 3,77 1,9421 0,388 20,7

+0,0001 +0,0001 +0,02 +0,0001 | +0,006 0,4

3) 0,0082 0,3792 2,16 1,9654 0,238 22,1

+0,0001 +0,0001 +0,02 +0,0001 | +0,004 +0,4

PVDF dagilim ortamindaki ii¢ Ornegin sicaklik- zaman egrileri ise Sekil 3.51’de
verilmektedir. (1) 6rnegin agirlikga %15,40+0,01 (w/w) olan, (2), %12,51+0,01 (w/w) olan,
(3), agirlikga %7,57+£0,01 (w/w) olan drnekleri temsil etmektedir. SAR hesabi igin sicaklik-
zaman egrisindeki baslangic bolgesindeki dogrusal kesim dikkate alindi. Sicakligin 35-45 s

araligindaki diisligii alternatif manyetik alanin kaldirilmasindan kaynaklidir.
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Sekil 3.51. SAR 6l¢iimii icin PVDF dagilim ortaminda zamana bagl sicaklik grafigi.

Esitlik 3.3-3.4 ve Sekil 3.51°deki grafigin egimi olan % kullanilarak SAR degerleri

hesaplandi. Esitlik 3.3 ve 3.4’te kullanilan veriler ve hesaplanan sonuclar Cizelge 3.13’te
Ozetlenmektedir. PVDF ortaminda FesOs nanopargaciklarin ortalama SAR degeri 8,3+0,1
W/g olarak bulundu.

Cizelge 3.13. PVDF dagilim ortaminda SAR 6l¢iimii i¢in kullanilan veriler.

Ornek | Mge304 | Mpyp| 2E394 4 100 Cs[J/gK] AT SAR
mpypf At
(9 9 (Wiw) [K/s] [wig]
1) 0,0182 01 15.40 1,01837 1,24 8,2
+0,0001 | +0,000 £0,01 +0,0001 +0,02 +0,1
1
®) 0,0143 01 %1251 1,0374 1,01 8.4
+0,0001 | +0,000 £0,01 +0,0001 +0,01 +0,1
1
®) 0,0082 01 %7,57 1,0699 0,60 85
+0,0001 | +0,000 0,01 +0,0001 +0,01 +0,1
1
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez c¢alismasi kapsaminda elektrodondirme yontemi kullanilarak, yuksek oranda

elektroaktif faz iceren biyouyumlu PVDF fiberleri Uretildi.

DSC olgimlerinden baslangic PVDF toz ve DMEF/Aseton R0.03 D1000 L12 fiber
orneklerinin kristal oranlari sirasiyla, % 32+0,1 ve % 29,6+0,1 olarak hesaplandi. Literattr
incelendiginde, elektrodondirme yontemi ile elde edilen fiber &rneklerin kristal
ylizdelerinin, baslangi¢ toz 6rnegin kristal yiizdesine gére daha az oldugu goriildii. Ornek
olarak, Kun Gao ve ark. baslangi¢ toz 6rneginin kristal ylizdesini % 46 civarinda ve PVDF
fiber drneklerin kristal ytzdesini % 40 olarak rapor etmistir. Gao ve ark. ise bu durumu,
elektrodondiirme esnasinda fiberlerin hizla kurumasma ve bu nedenle kristallenme icin
yeterli zaman olmamasina baglamislardir [81].

PVDF fiberlerin elektroaktif faz oraninin elektrodondiirme yontem parametrelerine bagli
degisimi FTIR olgtmleri ile belirlenmistir. PVDF’nin faz oraninin elektroddéndirme
parametrelerine bagimliligi, literatiirde irdelenen mekanik cekme kuvvetinin yani sira
elektrostatik kuvvet de g6z oninde bulundurularak iki temel kuvvet bazinda agiklanir.
Elektrodondiirme yonteminde, elektriksel dipollere etki eden elektrostatik kuvvetin kaynagi,
siringa ucu ve toplayici arasinda olusan elektrik alandir. Diger kuvvet ise mekanik ¢cekme
kuvvetidir. Bu kuvvetin kaynagi ise siringa ucu ve toplayici arasindaki elektrik alan ve
toplayicinin  donme hizidir. Elektrodondurme yonteminde elektrik alan biiyikliigiinii
degistiren iki parametre siringa-toplayici arasindaki uzaklik ve toplayici-siringa ignesi
arasina uygulanan potansiyel farktir. Elektrostatik ve mekanik c¢ekme kuvvetlerinin
fiberlerin (zerindeki etkisini incelendiginde, siringa ucundan ¢ikan fiberlerin havada
kurumasi ya da kurumadan toplayicinin {izerine gelmesinin olduk¢a ©6nemli oldugu
belirlenmistir. Elektrodondirme yonteminde sozii edilen diger parametreler (¢6zeltinin
pompalanma hizi, ¢ozeltinin viskozitesi, ¢éziicliniin buhar basinci, ortamin sicakligi, siringa
ignesinin ¢api) ise dogrudan ya da dolayli olarak fiberlerin kuruma stiresini etkilerler.

EA faz oranina TSU ve pompalanma hizinin etkisi: Seri 1 - Seri 8 arasinda herhangi bir
seri tek basina incelendiginde, degisken parametre toplayici ve siringa arasindaki uzakliktir.
Elde edilen faz orani grafiklerine gore en genel ifadeyle PVDF-EA faz1 bir en yiiksek degere
ulasip, ardindan mesafe arttikca bu faz oram1 diismektedir. Mesafe arttikca genel olarak
elektrik alanin biiyiikliigii azalirken fiberlerin havada kalma siiresi artmaktadir. Elektrik

alanin biiytkligii azaldiginda, elektriksel dipollerin tizerindeki elektrostatik kuvvet ve ayni
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zamanda mekanik ¢ekme kuvveti azalmaktadir. Bununla beraber kisa mesafelerde (elektrik
alanin biuytklugt yiksekken) fiberlerin havada kalma siresi kisaldigindan toplayicinin
tizerine 1slak olarak gelen fiberlerin orani artmaktadir (Sekil 3.45). Fiberler toplayicinin
tizerine 1slak bir sekilde geldiginde, elektriksel dipollere etkiyen elektrostatik kuvvetin etkisi
sabit kalirken mekanik ¢ekme etkisi azaldigindan, mekanik ¢ekme nedeniyle y6nelmis olan
dipoller kismen geri serbest haline donerler. Bu EA faz oraninin azalmasina neden olur.
Siringa ucu ile toplayict arasindaki uzakliga bagli olarak EA faz orani grafikleri
incelendiginde, pompalanma hizi degistirildiginde kisa mesafelerde fiberlerin kurumasi igin
yeteri kadar siire olmadigindan, fiberler baskin olarak toplayicinin {izerine 1slak gelir ve bu
nedenle EA faz oran1 diiser. Belli bir mesafede (6rnek olarak seri 5 i¢in 8 cm) fiberler havada
kuruma siresini tamamlarlar ve etki eden mekanik ¢ekme kuvveti en yiksek olur,
dolayisiyla EA faz orani da en yiiksek degerini alir. Mesafe daha da artirildiginda ise elektrik
alanin biyiikliigii azaldigindan elektrostatik ve mekanik ¢cekme kuvveti azalir. Bu nedenle
EA faz orani azalir. Seri 1 - Seri 4 arasinda ve Seri 5 - Seri 8 arasinda EA fazin en yiksek
degeri daha yiiksek mesafelere dogru kaymaktadir. Bunun nedeni ise siringanin pompalanma
hiz1 arttik¢a fiberin kuruma siiresinin daha uzak mesafelerde gergeklesmesidir. Gee ve ark.
[16] deneylerinde yuksek pompalanma hizi (1,2 mL/dKk) kullandiklarindan, en yuksek EA
faz oranmnin uzak mesafelerde gergeklestigini raporlamistir. Zheng ve ark. [17] ise
caligmalarinda pompalanma hizimi diistik (0,075 mL/dk) tuttugundan, en yuksek EA faz
oranini Gee ve ark. aksine dlsiik mesafelerde elde etmistir. Uzak mesafelere kayma
davranis1 ¢oziicli tirinden bagimsizdir (Seri 1-4 (¢Oziicusi DMF), Seri 5-8 (¢Ozicusi
DMF/Aseton)). Goriildiigi gibi toplayicl ve siringa ucu arasindaki mesafe ve siringanin
pompalanma hzi1 bagimh degiskenlerdir. Bu bagimli iki parametrenin PVDF-EA fazinin

oranina etkisi Sekil 4.1°de gosterilen grafik incelenerek anlasilabilir.
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Sekil 4.1. EA fazin siringa ucu-toplayici arasindaki uzaklik ve siringa popamlama hizina bagli (a) topolojik,
(b) grafik olarak degisimi (Seri 1-4 igin).

Bu iki parametrenin etkisi birlikte iredelendiginde (Sekil 4.1), EA fazin en yiiksek degerine
(%90-91) pompalanma hiz1 0,03 mL/dk ve siringa ucu toplayici arasindaki mesafe 8 cm
civarinda oldugunda ulasildigi belirlendi. Mesafenin etkisine tek bagina bakildiginda (6rnek
olarak Sekil 4.1.b’de R=0,02 igin) pompalanma hizi sabitken, 6 cm’ye kadar mesafe arttik¢a
EA fazm orani artar, 6 cm’den sonra diismektedir. Bu sonu¢ uzaklign etkisinin tek basina
bagimsiz bir parametre olarak degerlendirilemeyecegine bir 6rnektir.

EA fazin orammna coziiciiniin etkisi (DMF ya da DMF/Aseton): Coziiclinun etkisinin
belirlenmesi icin Seri 1-4 (¢6zliici DMF) ve Seri 5-8 (¢6ziici DMF/Aseton) sonuglari
karsilastirildi. DMF ile birlikte buhar basinci daha yiksek olan Aseton c¢oziici
kullanildiginda EA fazin oraninda belirgin artis meydana gelmistir. DMF’in buhar basinci
3,5 hPa iken, Asetonun buhar basinci 240 hPa’dir. Coziicii olarak tek basina DMF
kullanildiginda buhar basinci diisiik oldugundan elektrodondiirme esnasinda olusan
fiberlerde yiizeysel kuruma meydana gelir ve fiberlerin ortasinda 1slak bolgeler kalir. Bunun
sonucunda potansiyel fark uygulanmayip toplayicinin donmesi durduruldugunda (yani
deney sona erdirildiginde), dipollerin bir kism1 kutupsuz hale geri donerler. DMF ile beraber
buhar basinci yiiksek olan Aseton kullanildiginda ise elektrodondiirme ile olusan fiberlerde
ylizeysel kurumanin yani sira fiberlerin i¢inde de kurumalar meydana gelir. Boylece EA
fazin degisiminde ¢oziiciiniin etkisi dogrudan gozlenmektedir [17]. DMF/Aseton ¢oziicl
olarak kullanildiginda EA fazin orani yaklasik olarak %5,8 artmistir. DMF/Aseton ¢Oziicl
olarak kullanildiginda Sekil 4.2’ye gore EA fazin en yiiksek degerine (%95-96) pompalanma

hiz1 0,03 mL/dk ve siringa ucu toplayici arasindaki mesafe 12 cm oldugunda ulagilmaktadir.
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Sekil 4.2. EA fazin siringa ucu-toplayici arasindaki uzaklik ve siringa popamlama hizina bagl (a) topolojik,
(b) grafik olarak degisimi (Seri 5-8 igin).

EA fazin orammma toplayicinin donme hizinin etkisi: Bu parametrenin etkisini
anlayabilmek i¢in DMF/Aseton R0.03 L12 serisinde (Seri 9) donme hizi degistirildi. Hiz
arttikga fiberlerin tizerindeki mekanik cekme kuvveti arttigindan [44, 11], polimer
zincirlerinin germe yoniinde hizalanma orani artar. Donme hizi 1200 rpm’e ¢ikarildiginda
EA fazin oraninda yaklasik %1,6 kadarlik artis oldugu belirlenmistir (Sekil 3.23).
Elektrodondiirme yontemi ile elde edilen fiberlerin morfolojisinin belirlenmesi i¢cin SEM
gortintiileri alind1. Seri 7’den bazi 6rnekler segilerek (DMF/Aseton R0.04 D1000 (L6, L8,
L10, L12, L14, L16)) SEM gorintuleri (Sekil 3.24-3.29) incelendiginde, siringa ucu ve
toplayict arasindaki mesafe arttik¢a (6 cm’den 16 cm’e) 6rneklerin ortasindaki film orani
azalirken fiber oraninin arttig1 belirlendi (Sekil 3.45). Bunun nedeni fiberlerin havada kalma
siresinin artmasi1 ve fiberlerin toplayiciya ulasmadan Once kurumasidir. Fiberlerin
morfolojisine toplayicinin donme hizinin etkisini incelemek amaciyla, DMF/Aseton R0.03
L12 (D600, D1000, D1200) orneklerin SEM goruntileri alindi (Sekil 3.44). Sonuglar,
toplayicinin donme hizi arttikga daha diizgun fiberlerin elde edildigini gosterdi. Bunun
nedeni, toplayicinim ¢izgisel hiz1 fiberlerin toplayiciya dogru gelme hizindan biiyiik oldugu
zaman, toplayiciya gelen fiberlerin bikilmeden toplayiciya sarilabilmesidir.

EA faz oran1 %85, %96 olan iki érnek icin piezoelektrik yUk katsayisi d4 2y sirastyla SN,
10N ve 15N kuvvetlere karsi hesaplanarak sonuglar Cizelge 4.1°de verildi. Literatirde
elektrodondirme yontemi ile elde edilen fiberlerin piezoelektrik sabitleri ile ilgili detayli bir
calisma bulunmamaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda {iretilen fiberlerin yapisal 6zellikleri

irdelenerek fiberlerin geometrik yapisina uygun piezoelektrik yiik katsayisi (d,2)
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tanimlandi. Bu deney kapsaminda fiberlerin dogrultusunun, kutuplanma dogrultusuna

cakisik oldugu kabul edilerek d; 5y yaklasimi (1 ve 2 dogrultularmin kombinasyonlari) ilk
kez bu ¢alismada yapildi. Teorik olarak d1,2) (d11, di2, da1, d22) degeri sifirdir. Ancak deneysel

olarak d(1,2) degeri sifirdan farkli elde edildi. Bu ikilem fiberlerin dogrultusunun, kutuplanma
yOniiyle tamamen ¢akisik olmasi yaklasimi yapilmasindan kaynaklanir. Bir baska deyisle,
fiberlerin dogrultusu elektrik alanla ayni dogrultuda olmasina ragmen, fiberlerin kutuplanma
vektori sadece 3 yoniinde degil ayn1 zamanda 3 yoniine dik olan dogrultularda da bilesene
sahiptir. Elde edilen sonuclar irdelendiginde (Cizelge 4.1), dq,2) piezoelektrik yiik katsayisi
orneklerin elektroaktif faz oranina (%EA) aymi zamanda &l¢iim yapilan statik kuvvet
degerine oldukga bagli oldugu belirlendi. Daha yuksek kuvvetlerde d(1,2)’ nin diismesi, piezo
malzemenin doyuma ulasmasii gostermektedir. Literatiirde piezoelektrik ylk sabiti icgin
d@,2’nin baglanma modu tanimlamasiin benzeri bulunmadigindan, bu g¢alismada elde
edilen dg,2) degerleri literatiirde PVDF ince film igin elde edilen ds33 ve ds; baglanma
modlarinin degerleri ile karsilastirabilir. Ornek olarak, He ve Yao nun calismasinda 1 pm
kalinliginda PVDF ince film 6rnegin ds3 piezoelektrik sabitinin degerini yaklasik 18 pC/N
bulmus [19]. Mohammadi. ve ark. ise PVDF ince film orneklerinde elektroaktif faz
oranlarina kars1 ds3 piezoelektrik sabitin degisimi incelemis ve 6rneklerin kristalite yilizdesi
ya da statik kuvvet hakkinda bilgi vermeden %43 - % 86 elektroaktif faz oranlarina kars da3
degerini 0-33 pC/N olarak hesaplamistir [20]. Wooten ve ark. ise ¢calismalarinda ds; degerini
23 pC/N olarak bulmuslardir [82]. Calismada elde edilen d 4 ,y degerlerinin literatlrdeki ds;

ve dj; degerleri ile karsilastirildiginda oldukca kiicik oldugu belirlendi. Piezoelektrik
malzemelerde d3; ve d3; modlar en biiyilk degere sahip oldugundan bu beklenen bir

sonuctur.

Cizelge 4.1. EA faz oranm1 %85 ve %96 olan Ornekler i¢in 3 farkli statik kuvvete kargi hesaplanmis d2)

degerleri.
Ornek % EA faz oram Statik kuvvet (N) dw2 (Pc/N)

5 5,3+0,3

DMFR0.03D1000L16 85 10 3,810,1

15 2,7+0,2

5 7,2£0,4

DMF/AcetonR0.03D1000L12 9 0 52501
15 3,7£0,2
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Calismanin son asamasi ise, Ornek bir uygulama olarak dretilen biyouyumlu PVDF
fiberlerin, kanser hipertermi tedavisinde manyetik nanoparcaciklara bir ortam olarak
etkinligi arastirildi. Bu amagla 10+2 nm biyiikliigiinde stperparamanyetik FesO4
nanopargaciklar agirlikga %7,57, %12,51 ve %15,40+0,01 (w/w) oranlarda PVVDF fiberler
icerisine gomiildii. Ardindan manyeto-1s1l Olglimler yapilarak Orneklerin zamana bagh
sicakliklarmin ~ degisimi  kaydedildi. Esitlik 3.3 kullanilarak manyetik Fe30s
nanopargaciklarin gomull oldugu PVDF fiberlerin hipertermi etkinliginin bir dl¢iisii olan
SAR degerleri sirasiyla 8,5; 8,4; 8,2+1 W/g olarak hesaplandi.

PVDF fiberler i¢ine gomiilii nanoparcaciklarin belirlenen SAR degerlerinin, Fe3O4
nanoparg¢aciklarin DMF ¢ozeltisi i¢indeki SAR degerleri ile karsilastirilmasi amaciyla,
DMF+Fe304 nanoakiskaninin manyeto-isil olgtimleri yapildi. Bu amagla DMF igine
hacimde agirlik¢a %4,79+0,02, %3,77+0,02 ve %2,16+£0,02 (w/v) oranlarinda dagitilan
superparamanyetik FezOs nanoparcaciklar: eklendi. DMF+Fe304 nanoakiskaninin SAR
degerleri ortalama 20,9 +0,9 W/g hesaplandi. Fiberlere gomiilii nanopargaciklarin SAR
degerinin fiber icermeyen ornekler ile karsilastirildiginda ortalama % 42 distigi (Sekil
4.3.a) belirlendi. Bu azalmanin nedeni, manyetik nanopargaciklarin 1s1 iiretim mekanizmalari
dikkate alinarak agiklanabilir. Calismada kullanilan nanopargaciklarin stiperparamanyetik
ozellikte oldugunu gosteren oda sicakligi histerisis egrileri Sekil 4.3.b’de gosterilmektedir.
Manyetik nanoparcaciklarin temel olarak iki farkli 1s1 {iretim mekanizmasi vardir, bunlardan
ilki histerisis kayiplari ve digeri ise durulma kayiplaridir. Histerisis kayiplari ferromanyetik
nanopargaciklara 6zgiidiir ve bu tez galismasinda kullanilan stiperparamanyetik (Sekil 4.3.b)
nanoparcaciklarda histerisis kayiplar1 yoktur. Durulma kayiplari, Neel ve Brownian
durulmast olmak iizere ikiye ayrilir. Uygulanan alan altinda parcaciklarin biitiin olarak
donmesi sonucu olusan 1s1 lretimi Brownian durulmasinin temel mekanizmasidir.
Nanomalzeme icerisindeki spinlerin alan altinda dénmesi ile olusan 1s1 iiretimi ise Neel
durulmasidir [83, 84]. PVDF ortaminda nanopargaciklarin doyum miknatislanmasi ¢ok az
degistiginden (Sekil 4.3.b) SAR degerindeki belirgin diisiisiin sebebi, nanopargaciklarin
PVDF ortaminda donme hareketlerinin kisitlanmasindan dolayr Brownian durulma
kayiplarinin azalmasidir. Vallejo-Fernandez ve ark. farkli ortamlardaki stiperparamanyetik
nanoparcaciklarin SAR degerlerinde benzer sekilde %30-40 oraninda azalma gozlemislerdir
[83].
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Sekil 4.3. (a) Fe3O4/DMF ve Fe304/PVDF 6rneklerin SAR degerleri, (b) FesOa, 0rnek 2 (%7,57 FesO4/PVDF)
ve drnek 3 (%12,51 Fes04/PVDF) igin manyetik alan-manyetizasyon egrisi.

Sekil 4.3.b incelendiginde Fe3Os toz 6rnegin doyum miknatislanmasi en biiyiik iken drnek 2
ve ornek 3’te doyum miknatislanmasinda diisiis gozlenmektedir. Bu diisiis beklenilen bir
durum olmay1p Sl¢iim esnasinda manyetik nano pargagiklarin kiitle hesabindaki hatalardan

meydana gelmis olabilir.

Ozetle bu calismada literatiir ile karsilastirildiginda en yiiksek EA faz oranina sahip
biyouyumlu PVDF fiberleri iretilmistir. Elektrodondiurme sisteminde etkin fiziksel
parametrelerin PVDF fiberlerin EA faz oranina etkisi detayli sekilde incelenmistir. Optimize
edilen fiziksel parametreler sonucu %96 oraninda EA faz oranina sahip PVDF fiberler
ilk kez bu ¢alisma kapsaminda iiretilmistir. Uretilen fiberlerin d(q,2) piezoelektrik yuk
katsayilar1 galismada 6zgin olarak tasarlanan 6lgtim diizenegi kullanilarak belirlenmistir.

Bu galismalar 1s1ginda yapilmasi planlanan ileriki ¢alismalarda, fiberlerin piezoelektrik
ozelligini artirabilmek amaciyla, EA faz igerisindeki B ve y fazlarin oranlarina etki eden
parametreler incelenebilir. Ayrica PVDF fiberlerde, d5)> den daha yiiksek degerler alan
ds3’ e gecebilmek icin farkli deneysel yontemler gelistirilebilir. Calismanin devami olarak
gergeklestirilmesi planlanan bir sonraki adim ise fiberlerin capina etki eden parametrelerin
incelenmesidir. Bu sekilde farkli capli fiberlere gomiilii olan nanopargaciklarin SAR
degerlerindeki degisimler belirlenerek, kanser hipertermi tedavisi igin biyouyumlu ve daha

verimli manyetik nanolifler elde edilebilir.
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