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POLİMER ESASLI FONKSİYONEL NANOKOMPOZİT MALZEMELERİN 

ÜRETİMİ 

 

ÖZET 

Nanokompozitler, yüksek yüzey-hacim oranına sahip malzemeler olduklarından 

malzemenin saf haline göre daha iyi mekanik, termal, optik, kimyasal ve fiziksel 

özellikler göstermektedirler. Yeni nesil nanokompozit malzemelerden biri haline 

gelmiş olan nanolifler, küçük boyutları sayesinde daha yüksek yüzey alanı/hacim 

oranı, düşük yoğunluk, düşük özgül ağırlık, yüksek gözeneklilik, küçük gözenek 

boyutu, yüksek biyo-uyumluluk, mukavemet, pürüzsüz yapısı ve kaplama 

özelliklerine sahiptirler. Elektro-eğirme tekniği, son zamanlarda nanolif üretiminde en 

sık kullanılan yöntemdir ve bu yöntemle üretilen lifler klasik yöntemle üretilen 

liflerden yüz kez daha küçük yarıçapta olabilmektedir. Click kimyası yüksek verim 

alınabilen, birçok fonksiyonel grupla uyumlu olan, yüksek seçicilik ile gerçekleşen, 

fonksiyonel grup çeşitliliğine olanak sağlayan, kısa reaksiyon sürelerine sahip olan, 

kullanılan çözücülere karşı hassas olmayan, kromatografik yöntemler kullanılmadan 

ayrılabilen, zararsız ve ihmal edilebilir derecede düşük konsantrasyonda yan ürünler 

oluşturan reaksiyonlar topluluğu olarak bilinmektedir. Bu çalışmada, elektroeğirme 

tekniğinin click kimyası ile aynı zamanda uygulanması sağlanarak poli(vinil klorür) 

(PVC) esaslı fonksiyonel nanoliflerin sentezlenmesi amaçlanmıştır. Elektriksel 

ortamda bakır (I) katalizli azid-alkin siklokatılma click kimyasının (CuAAC) 

gerçekleştirilebildiği Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FT-IR) ve proton 

nükleer manyetik spektroskopisi (1H-NMR) yöntemleriyle ispatlanmıştır. CuAAC 

click reaksiyonlarının etkinliği, PVC'nin azid bandındaki azalma takip edilerek FT-IR 

spektroskopisi ile izlenmiştir. En iyi CuAAC click verimi, optimize edilmiş koşulda 

(6:2:0,01= azid-fonksiyonlu PVC: fenil asetilen: bakır(II) sülfat pentahidrat, 35 kV 

voltaj, negatif yüklü kolektör ve 0,1 mm/saat besleme hızı) %70 olarak bulunmuştur. 

Ek olarak, 1H-NMR spektroskopisi, PVC-N3 ve fenil asetilenin click ürününün 

kimyasal yapısını doğrulamıştır ve CuAAC click verimi %69,2 olarak hesaplanmıştır. 
PVC-N3'ün yerinde fonksiyonladırılması sonucu elde edilen nanolifin, diferansiyel 

tarama kalorimetresi ile termal özellikleri incelendiğinde fenil asetilen fonksiyonlu 

nanolifin daha yüksek camsı geçiş sıcaklığına sahip (86,1 oC) olduğu tespit edilmiştir. 

Elde edilen liflerin nanoboyutta olduğu taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile 

gösterilmiştir. Nanoliflerin çapları SEM ile incelenmiştir ve nanolif çapları 20-400 nm 

arasında bulunmuştur. 

Anahtar Kelimeler: Click kimyası, Elektroeğirme, Nanolifler 
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PRODUCTION OF POLYMER BASED FUNCTIONAL NANOCOMPOSITE 

MATERIALS 

 

ABSTRACT 

Since nanocomposites are materials with a high surface-to-volume ratio, they show 

better mechanical, thermal, optical, chemical and physical properties compared to the 

pure form of the material. Nanofibers, which have become one of the new generation 

nanocomposite materials, have higher surface area/volume ratio, low density, low 

specific gravity, high porosity, small pore size, high biocompatibility, strength, smooth 

structure and coating properties thanks to their small size. Electrospinning technique 

is the most frequently used method in nanofiber production recently and the fibers 

produced by this method can be a hundred times smaller radius than the fibers 

produced by the classical method. Click chemistry is known as a set of reactions that 

are highly efficient, compatible with many functional groups, perform with high 

selectivity, allow functional group diversity, have short reaction times, are not 

sensitive to the solvents used, can be separated without using chromatographic 

methods, are harmless, and forms by-products in negligible low concentrations. In this 

study, in-situ preparation and functionalization of poly(vinyl chloride) (PVC) 

nanofiber was investigated by combination of copper(I)-catalyzed azide alkyne 

cycloaddition (CuAAC) click chemistry and electrospinning methods. The succesful 

production of functional PVC nanofibers has been confirmed by Fourier transform 

infrared spectroscopy (FT-IR) and proton nuclear magnetic spectroscopy (1H-NMR) 

methods. The efficiency of CuAAC click reactions was monitored by FT-IR 

spectroscopy through the decrease on the azide band of PVC. The best CuAAC click 

efficiency was found as 70% with optimized condition (6:2:0,01= azide-functional 

PVC: phenylacetylene: copper(II) sulfate pentahydrate, 35 kV voltage, negatively 

charged collector and 0,1 mm/h feeding speed). In addition, 1H-NMR spectroscopy 

confirmed the chemical structure of clicked product of  PVC-N3 and phenylacetylene 

and the CuAAC click efficiency was calculated as 69,2%. The in-situ functionalization 

of PVC-N3 led to obtain improved thermal properties of the clicked product (86.1 oC) 

based on differential scanning calorimeter (DSC). The obtained fibers are in nanoscale 

that proved by scanning electron microscopy (SEM). The diameters of nanofibers were 

investigated by SEM and nanofiber diameters were found between 20-400 nm. 

Keywords: Click chemistry, Electrospinning, Nanofibers  
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1. GİRİŞ 

Günümüzde sıkça karşılaştığımız polimer esaslı nanokompozitler malzemeler; takviye 

malzemelerinin boyutlarından en az birisinin nanoboyutta (metrenin milyarda biri) 

olduğu, polimer matrisin özelliklerini iyileştirmek için kullanılan malzemelerdir. 

Yüksek en-boy oranına sahip olan nanokompozit malzemeler, saf polimere göre daha 

iyi mekanik, termal, optik, kimyasal ve fiziksel özellikler göstermektedirler. 

Endüstride en çok kullanılan nanoboyutlu takviye malzemeleri nanokiller (tek boyutu 

nano seviyesinde), nanolifler (iki boyutu nano seviyesinde), nanotüpler (iki boyutu 

nano seviyesinde) ve nanopartiküller (üç boyutu nano seviyesinde)’dir. 

Nanoteknolojik ürünler arasında sürekli geliştirilmekte olan nanolifler; yüksek 

gözeneklilik, spesifik yüzey alanları, doğal hücre dışı matris yapısını taklit edebilme, 

ilaç taşıyıcı olarak kullanılabilme, hücre çoğalmasına uygun ortam oluşturma gibi 

özelliklerinden dolayı doku iskeleleri, biyomalzemeler (yara örtüleri, yapay damar), 

sensörler, yüksek verimli filtrasyon sistemleri, elektronik aletler, tekstil ürünleri, gıda 

paketleme, koruyucu giysiler, membranların üretimi gibi çok geniş uygulama alanına 

sahiptirler [1-7]. Nanolif üretiminde birçok yöntem bulunmaktadır. Son zamanlarda, 

liflerin iyi kontrol edilebilmesi, boyut dağılımları, yüzey alanı, morfolojik yapıları, 

ultra ince elyaf üretimi, kullanım kolaylığı, çevreye duyarlı olması, düşük maliyetli 

üretimi, yöntemin basit bir teknik olması ve üstün performansa sahip özellikler 

göstermesi sebebiyle sıkça kullanılan elektroeğirme yöntemi, nanolif üretimi için en 

etkin yöntemdir [1, 2, 8, 9].  

Elektroeğirme tekniği ile üretilen lifler, klasik yöntemle üretilen liflerden yüz kez daha 

küçük yarıçapta olabilmektedir. Elektroeğirme yönteminde, polimer çözeltisi veya 

eriyiği, iğnenin ucundan kontrollü bir şekilde beslenirken sisteme uygulanan güçlü bir 

elektrik alanına maruz kalır ve çözeltinin/eriyiğin moleküllerinin artı-eksi yük ile 

yüklenerek birbirlerini itmesi sonucunda çözelti/eriyik uzayarak incelir. Oluşan 

polimer jeti, kolektör (toplayıcı) denilen metal yüzey üzerinde kesintisiz ipliksi 

lifler halinde birikir. Böylece nanolifler elde edilmiş olur [2, 4, 10-12]. Uygulama 

alanına göre optimize edilebilme özelliğine sahip olan bu yöntemde voltaj, akış hızı, 

iğne- kolektör mesafesi, sıcaklık, nem gibi birçok parametre etkilidir. Bunun yanında, 

çalışılmak istenen malzemeye uygun özel tasarım iğneler ile istenen özellikte nanolif 

yapıları elde edilmektedir. Böylece elde edilen yeni kompozit malzemenin mekanik, 
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kimyasal, termal ve yüzey özellikleri saf malzemeye göre çok daha iyi özellikler 

göstermektedir.  

Polimer zincirleri üzerine farklı fonksiyonel grup yada polimer zincirleri eklenerek 

kimyasal ve fiziksel özelliklerinde iyileştirmeler yapılabilmektedir [13]. Günümüzde 

yeşil kimya (Green Chemistry) olarak ta adlandırılan çevreye duyarlı kimyasal sentez 

yöntemlerinden biri olan click reaksiyonları, terminal asetilenler ve azidler arasında 

gerçekleşen polimer fonksiyonlandırılmasında kullanılan yaygın olarak bilinen 

reaksiyonlardır [14-18]. Bakır(I) katalizörlüğünde gerçekleşen CuAAC,  bakır(I) 

(Cu(I)) katalizörü tepkime karışımına doğrudan katıldığı gibi dolaylı olarak bakır(II) 

(Cu(II))’nin  indirgenmesiyle de sisteme dahil edilebilir. Uygun indirgenme ajanları 

kullanarak kimyasal yollarla, elektrokimyasal veya fotokimyasal yöntemlerle 

Cu(II)’den Cu(I)’e üretimi etkin bir şekilde gerçekleştirilmektedir [19-21]. 

Bu çalışmada; CuAAC click reaksiyonunu gerçekleştirebilmek için PVC’nin 

fonksiyonlandırılması ile azid gruba sahip polivinil klorür (PVC-N3) sentezlenmiştir. 

Daha sonra PVC-N3 ile çeşitli alkin grubu içeren kimyasallarla eş zamanlı gerçekleşen 

CuAAC click kimyası ve elektroeğirme yöntemiyle fonksiyonel nanolifler elde 

edilmiştir. Geliştirilen bu yöntem, elektroeğirme yöntemi ve click kimyasının 

avantajlarını bir araya getirerek, üstün özelliklerinden dolayı birçok endüstriyel ve 

teknolojik uygulamada kullanılabilecek fonksiyonel nanoliflerin yerinde üretimini 

sağlanmış olacaktır. 

1.1. Tezin Amacı 

Bu tez çalışmasının, elektroeğirme yönteminin elektrik akımı sayesinde bakır(II) sülfat 

pentahidrat (Cu(II)SO4)'ün indirgenmesiyle, gerekli Cu(I) katalizörünün üretilerek 

gerçekleştirildiği CuAAC click kimyası ile elektroeğirme işlemi sırasında nanoliflerin 

işlevselleştirilmesinin ilk örneklerinden birisi olması amaçlanmaktadır. Bu amaçla, 

click kimyasına uygun bir polimer olan PVC-N3, PVC'nin sodyum azid ile nükleofilik 

yer değiştirme reaksiyonları ile basitçe sentezlenmiştir. Daha sonra, eş zamanlı sentez 

stratejisi ile fonksiyonel nanoliflerin üretimi için CuAAC click reaksiyonu ile farklı 

elektro-eğirme koşulları araştırılmıştır. Eş zamanlı yaklaşımının avantajları, çeşitli 

kimyasal işlevselliklere tolerans gösterilebilmesi, reaksiyon adımlarının, süresinin ve 

solvent tüketiminin azaltılması, yüksek verim sağlanması ve esnek koşullar altında 

nanolif üretiminin gerçekleştirilebilmesidir. Bu nedenle, elektroeğirme yöntemi ile eş 
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zamanlı gerçekleştirilecek click kimyası, istenilen işlevselliklerinden dolayı çeşitli 

endüstriyel ve teknolojik uygulamalarda kullanılabilen fonksiyonel nanoliflerin 

yerinde üretimi için büyük bir potansiyele sahiptir. 

1.2. Literatür Araştırması 

Lancuski ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada, biyobozunur ve biyouyumlu 

özelliği sebebiyle biyomedikal uygulamalarda tercih edilen poli(ε-kaprolakton) (PCL), 

azid grubuyla fonksiyonlandırılıp elektroeğirme yöntemi ile nanolifleri elde edilmiştir. 

Bu nanolifler üzerindeki lokalize edilmiş gruplar sayesinde çeşitli kimyasallar ile 

tepkimeye sokularak click reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Ve elde edilen yapı iskelesi 

doku mühendisliğinde kullanılmıştır [22]. 

Biyosensör, doku mühendisliğinde hücre tedavisinde yapı iskelesi, ilaç ve gen aktarımı 

için taşıma materyalleri olarak kullanılabilecek, elektroeğirme yöntemi ile akıllı 

yüzeye sahip çapraz bağlı nanolifler hazırlanmıştır (Şekil 1.1). Poli(4-vinilbenzil 

klorid) ve poli(glisidil metakrilat) blok kopolimerleri sentezlendikten sonra 

elektroeğirme yöntemi ile nanolifleri elde edilmiştir. PVBC-b-PGMA nanolifleri 

sodyum azid çözeltisine maruz bırakıldığında, nanoliflerin yüzeyine azido grupları 

tutunmuş ve çapraz bağlı yapılar meydana gelmiştir. Çapraz bağlı PVBC-b-PGMA 

nanolifleri ile ısıya duyarlı poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) arasında click 

reaksiyonu gerçekleştirilmiştir [23]. 
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Şekil 1.1. Akıllı yüzeye sahip çapraz bağlı nanolifler [23] 

Başka bir çalışmada, click kimyası modifikasyonu ve elektroeğirme ile mükemmel 

stabilite ve antibakteriyel özellikteki PAN ve Ag içeren nanolifler kolay ve kontrollü 

bir şekilde sentezlendi. Antibakteriyel nanolifler Tıbbi uygulamalarda, kişisel-ev-

kamu tekstil ürünlerinde kullanılmak üzere hazırlanılmıştır [24].  

Filtrasyon uygulamalarında kullanılmak üzere elektroeğirme ve click reaksiyonu 

gerçekleştirilerek yüzey alanı büyük olan membranlar geliştirilmiştir. Elektroeğirme 

ile elde edilen selüloz asetat nanolifleri alkin grupları ile etkileştirilerek click 

reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Biyotin-selüloz nanolifi içeren membran üretimi 

sağlanmıştır [25]. 

Farklı bir çalışmada, bir indüksiyon ortamının eklenmesiyle biyokimyasal ipuçlarını 

manipüle ederek, kültür yapısının çevresel ve fiziksel faktörlerinin kombinasyonu 

click kimyası ile işlevsel hale getirerek, epidermis benzeri yapıların gelişmesiyle yağ 

adipoz kaynaklı kök hücreler epidermal yapıya eklenebilmesi, keratin ve filagrin gibi 

erken ve orta epidermal farklılaşma belirteçlerinin ifadesiyle doğrulanmıştır. 

PVA/jelatin/azid çözeltisinde click reaksiyonu gerçekleştikten sonra elektroeğirme ile 

PVA/jelatin/azid nanolifleri elde edilmiştir [26]. 
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Wu ve arkadaşları, yaptıkları çalışma ile farklı uygulama alanlarında kullanılacak çok 

çeşitli elektroeğrilmiş nano-mikro boyutlu lifler elde etmişlerdir. Şekil 1.2’de 

gösterilen çok katmanlı yüzey ve iç yapılı elektroeğrilmiş lifler üretmişlerdir. Çok 

katmanlı yüzey yapılar, sensör ve mikroreaktör olarak kullanılan gözenekli, dallanmış 

ve silindirik olmayan deforme yapıları içermektedir. Çok seviyeli iç yapılar ise 

filtrasyon ve doku mühendisliğinde kullanılan nanotüp içinde bezelye yapıları, çok 

duvarlı boru yapıları, biyomalzemelerde kullanılan boru içinde tel olarak adlandırılan 

çok kanallı yapıları içerirler. Zayıf elektroeğrilmiş liflerin yüzeylerine, click kimyası 

ile aynı polimerin fırça formu tutturulmuştur [27]. 

 

Şekil 1.2. Elektroeğirme ile eş zamanlı gerçekleştirilen click kimyası sonucu farklı 

yapılarda nanolif eldesi [27] 

Bir başka çalışmada, selüloz asetat (CA)' yı etkinleştirmek için click kimyası ve topikal 

uygulamalarda sürekli salım sağlamak için çapraz bağlı elektroeğrilmiş zeminler 

hazırlamak için elektroeğirme yöntemi kullanılmıştır. CA azido gruplayla 

fonksiyonlandırıldıktan sonra elektroeğirme ile nanolifler elde edilmiştir. Bu nanolif 

zemini gerekli kimyasallar ile etkileştirilerek click reaksiyonu gerçekleştirilmiştir [28]. 

Click reaksiyonu ile PCL fiberlerinin yüzeylerine biyofonksiyonlu ajanlar takılmak 

istendiği farklı bir çalışmada yine click reaksiyonu ve elektroeğirme yönteminin 
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avantajları birleştirilmiştir. Click kimyası ile lif yüzeylerine fonksiyonlu birçok grup 

eklenerek fiberlere eşsiz özellikler sağlanmaktadır. Yeni yüzey modifikasyon 

stratejileri, işlevsellik ve belirli hücresel tepkilerde mevcut kimyasal ve biyokimyasal 

portföyü geliştirerek iskele bütünlüğünü korumak için kolay ve verimli bağlantı 

mekanizmalarını etkin kılar (Şekil 1.3) [29]. 

 

Şekil 1.3. Biyofonksiyonlu ajanlar içeren PCL fiberleri [29] 

Keto ve alkin türevli polimerlerin karışımlarının elektroeğrilmesi ile elde edilen üç 

ayrı kimyasal içeren nanolif yapı iskeleleri click kimyası kullanılarak biyoaktif 

moleküller ile fonksiyonlandırılmıştır [30]. 

Başka bir çalışmada, click kimyası ile etkileştirilmiş nanolifler çeşitli moleküllerin ve 

makromoleküllerin verimli konjugasyonu yoluyla çalışılmıştır. Şekil 1.4’de gösterilen 

biyomoleküler immobilizasyon için kullanılan poli(laktik asit) (PLA) bazlı olup aynı 

zamanda alkin grupları içeren biyobozunur kopolimerlerden elde edilen reaktif 
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elektroeğrilmiş lifler elde edilmiştir. Nanoliflere çapraz bağ ve gözeneklilik özelliği 

katılmıştır [31]. 

 

Şekil 1.4. Biyobozunur kopolimerlerden elde edilen elektroeğrilmiş nanolifler [31] 

Hidrofobik özelliği ve hücre büyümesi sınırlı olmasına rağmen elektroeğrilmiş PCL 

lifleri biyomedikal uygulamalarda sıkça kullanılmaktadır. Oster ve ekibi PCL 

nanolifleri orijinal bir metodla fonksiyonlandırılarak, proteinlerin 

biyokonjugasyonunu aktif hale getirmişlerdir. Daha sonra fiber yüzeyinin çeşitli 

kimyasallarla etkileşimi ile  click reaksiyonu gerçekleştirilerek biyofonksiyonlu PCL 

nanolifleri elde edilmiştir [32]. 

Selüloz asetat nanolifleri, biyomedikal uygulamalarda büyük ilgi görmektedir ancak 

uygun biyofonksiyonelleştirme yöntemlerinde eksiklik bulunmaktadır. Yeni tip click 

reaksiyonu olan Sülfür (VI)-florid yer değiştirme reaksiyonu kullanılarak daha önce 

karşılaşılan zorlukların çoğu giderilmiş ve biyofonksiyonlandırılmaya yeni bir 

platform oluşturulmuştur (Şekil 1.5) [33]. 
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Şekil 1.5. Sülfür(VI)-florid yer değiştirme reaksiyonu ile elde edilen nanolifler [33] 

Şekil 1.6’da gösterilen çalışmada, Chang ve arkadaşları, elektroeğirme ve Cu(I) 

katalizli, azid ve alkinin 1,3-dipolar Huisgen halka açılması (click reaksiyonu) ile 

demir ftalosiyanin kaplı nanolifler hazırlamak için kolay ve verimli bir metodoloji 

geliştirmişlerdir. Elektroeğrilmiş poliimid nanoliflerinin yüzeylerine click reaksiyonu 

ile 2-propinil ftalosiyanin demir eklemişlerdir [34]. 
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Şekil 1.6. 1,3-dipolar Huisgen halka açılması reaksiyonu ile elde edilen nanolifler 

[34] 

CuAAC click reaksiyonu gerçekleştirildikten sonra elektroeğirme işlemi uygulanarak, 

litokolik asit (LCA) fonksiyonlu PVC ve kenodeoksikolik asit (CDCA) fonksiyonlu 

PVC gibi en yaygın safra asitlerini biriktirmeyi amaçlayan çalışmada çeşitli 

aşamalarda elde edilen safra asidi taşıyan PVC nanolifleri ve öncülleri spektroskopik, 

morfolojik, ıslanabilirlik ve termal analizlerle derinlemesine karakterize edilmiştir. 

Yan dallarda LCA ve CDCA gruplarının PVC ana zincirine dahil edilmesi, PVC’nin 

hidrofilik ve termal özelliklerini iyileştirmiştir. Ayrıca, safra asidi taşıyan PVC'yi elde 

etmek için LCA yerine CDCA kullanıldığından, belirtilen özellikler daha da yüksek 

miktarda artış göstermiştir. Tüm bu çıkarımlar, belirli bir mantık çerçevesinde 

açıklanmaya çalışılmıştır. Safra asidi ve PVC'nin benzersiz özellikleri ve her ikisinin 

kimyasal yapısının etkisi birleştirilerek polimerik nanolifler elde edilmiştir. Farklı 

safra asitlerine sahip PVC nanolifler özellikle kanla temas halinde olan biyo-

uygulamalarda kullanılacak olan PVC malzemelerin üretiminde kullanılabilir [35]. 

Poliakrilonitril (PAN) mekanik dayanımı ve ısıl direnci sayesinde biyomolekül 

immobilizasyonuna uygun bir polimerdir. Smith ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada, 

birçok immobilizasyon uygulamasının yanında elektroeğirme ile oluşturulan PAN 

zemininin yüzeyi farklı gruplarla etkileştirip click kimyası uygulamışlardır (Şekil 1.7). 

Araştırmacılar, mükemmel sıcaklık ve depolama kararlılığı sağlarken başlangıçtaki 
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enzim aktivitesinin %70-90'ını korumayı başarmışlardır. Bu çalışmada, bakırın 

bakteriyel indirgenmesiyle, azid ve alkin fonksiyonlu altın nanoparçacıkları arasında 

gerçekleşen CuAAC click reaksiyonunu tetiklediği görülmüştür. Bakteri bakır 

bağlama ve redoks enzimi kaskadı, uygulanarak nanolifin yüzeyinde bakır 

konsantrasyonu kontrol edilerek CuAAC click reaksiyonları uygulanabildiğini 

böylece membranların artık bakırı emmediği ve bunun yerine click sonrasında 

membranın biyouyumluluğunu koruduğunu göstermişlerdir [36]. 

 

Şekil 1.7. PAN zemininine click kimyası uygulanarak farklı grup ilavesi [36] 

Farklı bir çalışmada, beta-siklodekstrin (β-CD) fonksiyonlu selüloz asetat (CA) 

nanolifleri, elektroeğirme ve click reaksiyonunun birleştirilmesiyle başarıyla 

hazırlanmıştır. Başlangıçta, β-CD ve elektroeğrişmiş CA nanolifleri, azid-β-CD olacak 

ve propargil sonlu CA nanolif olacak şekilde modifiye edilmiştir. Daha sonra arasında 

CD'lerin nanolif yüzeyine kalıcı olarak aşılanmasını sağlamak için modifiye edilmiş 

CD molekülleri ve CA nanolifleri arasında click reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. 

Çalışma sonuçları CA-CD nanoliflerinin, nanoliflerin yüksek yüzey alanını ile CD 

moleküllerinin inklüzyon kompleksleştirme özelliği entegre edilerek, su arıtma ve atık 

su arıtma amacıyla moleküler filtreler olarak kullanılma potansiyeline sahip olduğunu 

göstermektedir [37]. 
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Click kimyası ve elektro eğirme yönteminin güçlü kombinasyonun, özellikle 

polipropilenin biyo-uygulamaları için istenilen özelliklere sahip polimerik liflerin 

hazırlanmasına örnek olacak başka bir çalışmada, iyi tanımlanmış kuaternize 

amonyum tuzu ile fonksiyonlanmış polipropilen lifleri, CuAAC click kimyası ve 

elektro-eğirme kombinasyonu yoluyla sentezlenmiştir (Şekil 1.8). Üretilen kuaternize 

amonyum tuzu ile fonksiyonlanmış polipropilen lifleri klorlanmış polipropilen 

lifleriyle karşılaştırılarak, ıslanabilirlik, termal ve antibakteriyel özellikler açısından 

analiz edilmiştir. Kuaternize amonyum tuzu segmentlerinin bir askı grubu olarak 

polipropilene dahil edilmesi sonucu camsı geçiş sıcaklığı artarken, ıslanabilirlikte 

azalma gözlemlenmiştir. Ancak elektroeğirmeden sonra tüm numuneler için 

hidrofobik ve termal dayanım özellikleri artmıştır. Polipropilen iskelesinin doğal 

hidrofobik yapısı, kuaternize amonyum tuzu askı grupları ve triazol halkalarının 

kombinasyonu, oluşmasına neden oldu. E. coli'ye karşı iyi antibakteriyel özellik 

sergileyen mikrofiberler oluşmasını sağlamıştır [38]. 

 

Şekil 1.8. Click kimyası ve elektro eğirme yönteminin kombinasyonuna örnek 

çalışma [38] 

1.3. Hipotez 

Son zamanlarda hayatımızın her alanında karşımıza çıkan nanomalzemelerden sıkça 

kullanılan nanolifler hem endüstriyel hem de teknolojik uygulama alanlarında büyük 

avantaj sağlamaktadır. Nanoliflerin daha fonksiyonel hale getirmek için çeşitli 

kimyasal tepkimeler kullanılmaktadır. Son yıllarda polimerlerin fonksiyonel hale 
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getirilmesi amacıyla sıkça kullanılan CuAAC click tepkimesi birçok çalışmaya konu 

olmuştur. Özellikle nanolif üretiminde kullanılan polimerlerin elektroeğirme işlemi 

öncesi ya da elektroeğirme işlemi sonrası yapılan çalışmalar literatürde mevcuttur. Bu 

çalışmada; nanolif üretiminde diğer yöntemlere kıyasla üstün performans sağlayan 

elektroeğirme yöntemi ve polimerlerin fonksiyonlandırılmasında sıkça kullanılan click 

kimyasının üstün özellikleri bir araya getirilmesi hedeflenmiştir. İki yöntem eş zamanlı 

gerçekleştirilerek tek adımda fonksiyonel nanolif üretiminin gerçekleştirilmesi 

araştırılmıştır. Yapılan spektroskopik, mikroskopik ve termal analizler sonunda 

elektroeğirme işlemi esnasında, click reaksiyonunun başarıyla gerçekleşmesi bu tezin 

hipotezi olacaktır.  

CuAAC click tepkimesine uygun azid fonksiyonlu polimeri elde etmek amacıyla hem 

halojen grubu içeren hem de elektroeğirme sistemine uygun şartları sağlaması 

sebebiyle nanolif üretiminde ticari olarak kolay ulaşılabilen PVC tercih edilmiştir. 

PVC; kolay işlenebilirlik, sağlamlık, hafiflik, yanmazlık, mükemmel elektrik yalıtımı 

ve düşük su geçirgenliği gibi sahip olduğu üstün özellikler sebebiyle başka 

polimerlerin rekabet edemeyeceği performans avantajları sağlamaktadır. 

Nanoteknolojik, biyoteknolojik ve ilgili teknolojik uygulama alanlarında, PVC’den 

nanofiber yapılarını elde etmek için kullanılan en yaygın yöntem elektroeğirme 

yöntemidir. Günümüzde, biyotıp ve doku mühendisliği başta olmak üzere 

nanoteknolojik, biyoteknolojik ve ilgili teknolojik uygulama alanlarında PVC’den elde 

edilen nanoliflerin kullanılabilmesi için çok farklı çalışmalar yapılmaktadır. Bu 

yöntem ile farklı özelliklere sahip PVC esaslı nanolifler kolaylıkla üretilmesi 

hedeflenmektedir. 
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2. NANOLİFLER 

Nanoliflerin tanımlaması yapılacak olursa; fiber ve nano terimlerinin bir araya 

gelmesiyle oluşmuş bir kelimedir. Yüksek en-boy oranına (uzunluk/çap oranı) sahip 

esnek ve ince tek parça katı bir malzemeye fiber denilmektedir [39]. Nanometre (nm) 

10-9 metre ölçeğinde bir birimdir. Nanolifler ise literatürde 500 nm altındaki çaplara 

sahip fiberler olarak karşımıza çıkmaktadır [40-42]. Bu aralıktaki boyuta sahip olan 

fiberler, yüksek yüzey/hacim oranı gibi dikkat çekici özelliklere sahip olmaktadır. Bu 

durum nanoliflerin, aynı materyaldeki mikrofiber boyutuna kıyasla daha yüksek 

mekanik, kimyasal ve fiziksel özelliklere sahip olmasını sağlamaktadır [40].  

Nanoliflerin boyutsal avantajının dikkat çekmesi ile son yıllarda yapılan literatür 

çalışmalarındaki artış ta dikkat çeken bir orana sahiptir. Araştırmacılar bu alanda, en 

iyi mekanik, kimyasal ve fiziksel özelliklere sahip polimerik nanolif üretme 

konusunda kapsamlı çalışmalar yapmaktadırlar. En çok biyotıp ve biyomühendislikte 

uygulama alanı bulmaktadır. Ayrıca filtrasyon cihazlarının geliştirilmesinde de 

kullanılabilmektedir. Bazı özel araştırmalar ile yara iyileşmesi tedavisinde 

kullanılabildiği görülmektedir. Tüm bunlara ek olarak hafif malzemeler olması 

sebebiyle uzay uygulamalarında, asker kıyafetleri gibi uygulama alanlarında da yer 

edinebilmektedir. Hatta bazı nanolifler sensör, transdüser, aktüatörde hazırlanmak 

içinde kullanılmaktadır [40, 43].  

Nanolifler birçok üretim yöntemi ile elde edilebilmektedir. Bu yöntemler Şekil 2.1’de 

özetlenmektedir. Bu yöntemler: elektroeğirme, santrifüj jet eğirme, denizde adalar 

yöntemi, kendi kendine düzenlenebilen üretim, ıslak eğirme, şablon ile üretim, faz 

ayrışması yöntemi, üflemeli/şişirmeli eğirme, sonokimyasal yöntem ile üretim olarak 

literatür bilgilerinden bu bölümde derlenmektedir [44, 45].  
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Şekil 2.1. Elektroeğirme üretim yöntemleri 

Nanoliflerin üretim yöntemlerinin sunmuş oldukları avantaj ve dezavantaj 

değerlendirmesi Tablo 2.1’de gösterilmiştir [46]. 
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Tablo 2.1. Nanolif üretim yöntemlerinin avantaj ve dezavantaj kıyaslaması 

Proses Ölçeklen- 

dirme 

Yenilen- 

bilirlik 

Lif Çapı 

Kontrolu 

Avantaj Dezavantaj 

 

Elektroeğirme 

(çözelti) 

 

Evet 

 

Evet 

 

Evet 

 

Uzun ve sürekli 

lif eldesı 

 

Solvent dönüşüm 

problemi ve 

düşük verimlilik 

 

Elektroeğirme 

(eriyik) 

Evet Evet Evet Uzun ve surekli 

lif eldesi 

 

Termal bozunma 

Eriyikten 

Üflemeli 

Evet Evet Evet Uzun ve surekli 

lif eldesi, yüksek 

verimlilik 

 

Sınırlı 

polimerlerde 

uygulanma, 

termal bozunma 

Denizde 

Adalar 

Evet Evet Evet Uzun surekli ve 

düzgün lif eldesi 

 

Çözücü dönüşüm 

problemi 

Şablon Hayır Evet Evet Kolay ve çeşitli 

boyutta lif eldesi 

Kompleks proses 

 

 

 

Faz Ayrımı Hayır Evet Hayır Basit Ekipman Sadece belirli 

polimerlerde 

uygulanma 

 

Kendiliğinden 

Oluşum 

Hayır Evet Hayır Kolay nanolif 

eldesi 

Karmaşık Proses 

 

2.1. Elektroeğirme Yöntemi ile Nanolif Üretimi  

Elektroeğirme yönteminin birçok çeşidi bulunmaktadır. Bu başlık altında her bir tür 

ayrıntılı şekilde ele alınacaktır. Elektroeğirme, diğer nanolif üretim yöntemlerine 

kıyasla pratik, ölçeklendirilebilir, tekrar edilebilir ve nanometre aralığında boyut 

kontrollü sürekli lifler üretilmesini sağlayan yöntem olarak karşımıza çıkmaktadır. 

2.1.1. Çözeltiden elektroeğirme yöntemi ile nanolif üretimi 

Çözeltiden elektroeğirmenin tarihsel gelişimi Şekil 2.2’de gösterilmektedir. Bu 

yöntemler geleneksel elektroeğirme, manyetik alan elektroeğirme (MAEE), yakın alan 

elektroeğirme (YAEE) ve mekano-elektroeğirme (MEE) teknikleri olarak karşımıza 

çıkmaktadır [47]. 
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Şekil 2.2. Elektroeğirme yönteminin tarihsel gelişimi [47, 48] 

Geleneksel elektroeğirme yöntemini besleme, elektriksel alan ve kolektör olmak üzere 

üç temel bölgeden oluşmaktadır. Besleme kısmı, bir enjeksiyon pompası ve çeşitli 

özelliklerdeki iğneyi içermektedir. İğne, genellikle 20 ile 100 kilovolt (kV) arasında 

yüksek voltaj uygulayan bir elektrot görevi görmektedir. Elektriksel alan ise, 

eğirmenin gerçekleştiği kısım olup iğnenin ucu ile kolektör arasındaki bölgedir. Kritik 

voltaj değerinden sonra elektrostatik kuvvet yüzey gerilimini yenerek yüklü polimer 

çözeltisi nozul veya iğne ucundan ayrılmaya zorlanmaktadır. Çekilmiş polimer 

çözeltisi jeti, jeti çok ince ve uzun yapan elektrostatik kuvvetin etkileri nedeniyle bir 

uzama ve kararsızlık fazından geçerek çözücü buharlaşması sonucunda katılaşma 

gerçekleşmektedir. Üçüncü kısım ise katılaşmış olan nanoliflerin toplanması için 

kullanılan bir kolektörden oluşmaktadır. Tipik laboratuvar kurulumunda genellikle 

elektrottan kolektöre olan mesafe 10-25 cm'dir. Elektroeğirme işlemi sırasında akım 

nanoamperden mikroampere değişkenlik gösterebilmektedir. Tipik elektroeğirmenin 

tasarımı "yukarıdan aşağıya" veya "aşağıdan yukarıya" olabilmektedir. Elektroeğirme 

sisteminin çalışma prensibinde, bir elektrota yüksek voltaj uygulandığında kolektör ile 

elektrot arasında bir elektrik alanı oluşur. Oluşan elektriksel alan etkisindeki polimerin 

yönlenmesiyle jet oluşur ve kolektör üzerinde sürekli lif elde edilir [44, 49, 50]. Sonuç 
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olarak kolektörün yüzeyinde birbirine bağlı bir lif tabakası oluşturulur. Elektroeğirme 

sisteminin temel hali Şekil 2.3’te verilmiştir. 

 

Şekil 2.3. Elektroeğirme yönteminin genel gösterimi [51] 

Elektroeğirme prosesine etki eden birçok parametre bulunmaktadır. Bu parametreler 

aşağıdaki şekilde sınıflandırılabilir [52]: 

1)Malzeme Etkisi: Polimerin türü, moleküler ağırlığı, çözelti konsantrasyonu, 

viskozitesi, çözeltinin iletkenliği, yüzey gerilimi, dielektrik sabiti, dolgu türü ve oranı 

çözücü türü ve saflık derecesi, farklı çözücüler içeriyorsa karışım konsantrasyonları, 

2) Proses Parametreleri: İğne- kolektör mesafesi, iğne yapısı, yardımcı elektrotlar, 

uygulanan voltaj, akış hızı ve kolektör türü ve hareketli ise hızı, 

3) Çevresel Faktörler: Sıcaklık, nem, basınç [52]. 

Literatürde polimerlerin çözeltiden eğirme yöntemi kullanılarak elde edilmiş birçok 

nanolif çalışması mevcuttur. Çalışmalarda, poliamid (PA)[53, 54], polistiren (PS)[55], 

PAN[56], PVC[57-60] gibi birçok polimer karşımıza çıkmaktadır.  

Geleneksel elektroeğirme yönteminden sonra, manyetik alan ve yakın alan 

elektroeğirme yöntemleri geliştirilmiştir. Manyetik alan elektroeğirme yönteminde 

temel olarak geleneksel elektroeğirme sistemini içermekte olup, besleme ünitesi, güç 

kaynağı ve kolektör birimlerinden oluşmaktadır. Ancak elde edilen fiber yapısına 

bakıldığında geleneksel elektroeğirmeden farklılık göstermektedir. Bunun sebebi daha 

önce anlatılan sisteme ek olarak paralel ya da belirli açıdaki konumlandırılmış 
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elektrotların kullanılmış olmasıdır. Böylelikle geleneksel elektroeğirmedeki rastgele 

dizilmiş dokusuz sürekli nanoliflerin yerine, uygulanan manyetik alan ile istenilen 

şekilde ve hizada nanolifler oluşturulabilmektedir. Yöntemin genel gösterimi Şekil 

2.4’de gösterilmiştir [61]. 

 

Şekil 2.4. Manyetik alan elektroeğirme yönteminin genel gösterimi [62] 

Yakın alan elektroeğirme yönteminde, mikro veya nano boyuttaki tek fiber yapılarının 

elde edebilmesi için elektroeğirme sistemi düzenlenmiştir. Buradaki düzenleme ise 

iğne-kolektör arasındaki mesafenin düşürülmesi (10 cm'den 1 cm'ye) olarak karşımıza 

çıkmaktadır. Böylelikle uygulanacak olan elektriksel alan kuvvetinde düşürülerek 

elektroeğirme tarihine büyük bir katkı sunmuştur [63]. Bu yöntem, elde edilen fiber 

formu bakımından geleneksel elektroeğirmedeki gibi sonsuz ve rastgele dizilimli 

fiberler yerine nano ölçekli istenilen konumda tek bir fiber üretiminin mümkün 

olduğunun bir göstergesi olmuştur. Bunun çeşitli örnekleri Şekil 2.5'te 

gösterilmektedir. Bu etki sonucunda Böylece kontrollü bir şekilde üretilen tek lifler 

nano jeneratörler, nano cihazlar, mikro elektromekanik sistemler, giyilebilir sensörler 

ve doku mühendisliği gibi birçok alanda kullanılabilmektedir [63]. 
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Şekil 2.5. YAEE yöntemiyle elde edilen nanolif örneği [63] 

Son olarak YAEE’deki yapılan modifikasyonlar sonucunda mekano elektroeğirme 

yöntemi keşfedilmiştir. Bu yöntem bizlere hem mekanik hem de elektriksel 

kuvvetlerden faydalanılarak elde edilen nanoliflerin her birinin morfolojisinin, 

pozisyonunun ve boyutunun ayarlanabilmesini sağlamaktadır [45]. MEE sisteminin 

çalışma prensibine bakıldığında, tek tek nanoliflerin boyutlarının ve morfolojilerinin 

(mekanik çekme kuvveti elektriksel alanın ayarlanması ile) aynı anda ayarlanabilmesi, 

iğne ve taşıyıcı arasındaki mesafenin ayarlanabilmesi, voltajın ayarlanabilmesi ve 

taşıyıcının hareketinin kontrol edilebilmesi gibi operasyonel özellikleri içermektedir. 

Sistemin genel gösterimi Şekil 2.6a'da verilmiştir. Şekil 2.6b’de Adım 1: şırınga 

iğnesine çözeltinin doldurulması, Adım 2: voltajının artması sonucunda meydana 

gelen gerilmeden ile iğnede lif jetinin oluşması, Adım 3: kolektör ile menisküs 

arasında bir jet oluşumu olarak ifade edilmektedir. MEE yönteminde, proses 

parametreleri değiştirilerek farklı lif yapıları üretilebilmektedir [45].  Şekil 2.6c’de, 

farklı tipteki örnek yapılarında 2.6d: doğrusal yapılı lifleri, 2.6e: heliks veya dalgalı 

yapıları, 2.6f: dizili boncuk yapıları göstermektedir.  

Bu yöntem, düz ve karmaşık yapıya sahip nanoliflerin elde edilebilmesinin yanında eş 

zamanlı olarak lif morfolojisi ve konumunun kontrol edilebilmesi, geniş alana 

uygulanabilirliği gibi birçok avantaja sahip bir yöntemdir. 
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Şekil 2.6. MEE yönteminin genel elemanları [45, 48] 

2.1.2. Eriyikten eğirme yöntemi ile nanolif üretimi 

Eriyikten elektroeğirme işlemi çözelti elektroeğirme işlemine ile kıyaslandığında 

çözücü geri kazanımı, toksisite gibi problemleri ortadan kaldırmaktadır. Buna ek 

olarak çözücüde çözünme zorluğu olan polietilen (PE), polipropilen (PP) ve poli(etilen 

tereftalat) (PET) elektroeğirme yöntemi kullanılarak nanolif elde edilmesi 

sağlanmaktadır. Sistemde çözücü bulunmaması sebebiyle ekstra çözücü maliyeti 

gerekmemesi ve çözücü geri dönüşümünün sağlanması için ekipman gerekliliğinin 

olmaması gibi nedenlerle avantajlı bir sistemdir [46]. Eriyikten elektroeğirme sistemi 

yüksek voltajlı güç kaynağı, ısıtma düzeneği, şırınga pompası, sıcaklık kontrolü ve 

kolektör ekipmanlarından oluşmaktadır (Şekil 2.7). Besleme ünitesinden çözelti değil 

polimer eriyiği beslenmektedir. Bu sebeple uygun viskoziteyi sağlayacak ısıtma 

düzeneği (ısıtma tabancası, lazerli ısıtma ve ultrasonik ısıtma gibi) sistemde 

mevcuttur. 
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Şekil 2.7. Eriyikten elektroeğirme yönteminin genel gösterimi [64] 

2.2. Islak Çekim Yöntemi ile Nanolif Üretimi 

Bu teknik, 10 mikrometreden (µm) 400 nanometreye kadar çap aralığında polimer 

nanolifler üretebilen geleneksel ve ticari ıslak eğirme tekniğinden türetilmiştir. Elyaf 

eğirme, çok küçük bir açıklıktan hareket eden ve oldukça viskoz bir ortama geçen bir 

polimer çözeltisi öncüsünün enjeksiyonu yoluyla gerçekleşmektedir (Şekil 2.8). 

Ortam, ekstrüde edilmiş elyafı mikropipet ucundan uzağa taşımaya yarayan bir dönen 

mandrel tarafından hareket ettirilir. Mandrel nanolifi çeker. Ekstrüzyon ucu uygun 

şekilde konumlandırılırsa, ekstrüde edilen fiber spiral bir yörüngede hareket eder ve 

mandrel etrafında sürekli olarak biriktirilir. Polimer viskoz ortamda katılaşır. Bu 

modifiye edilmiş ıslak çekim tekniği, başka herhangi bir yöntemle “eğirilebilir” olarak 

kabul edilebilecek lifleri döndürebilir. Ayrıca bu işlemde viskozitesi düşük bazı 

malzemeler kullanılabilir [44]. 
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Şekil 2.8. Islak çekimle nanolif üretim şeması [44] 

2.3. Santrifüj Jet Eğirme Yöntemi ile Nanolif Üretimi 

Nanolif üretim tekniklerinden santrifüj eğirme sisteminde merkezde eğirme 

çözeltisinin beslendiği bir bölge mevcuttur. Bu bölgeye bağlı düze veya çok sayıdaki 

düzelerden çözelti beslenmektedir. Elde edilecek olan fiberlerin biriktirilebilmesi için 

radyal olarak konumlandırılan plaka ya da çubuk şeklindeki kolektörler 

kullanılmaktadır. Bu yöntemin prensibi ise şöyledir; beslenen polimer çözeltisinin 

dakikadaki devir sayısı (rpm) etkisiyle belirli bir değerden sonra merkezkaç kuvveti 

etkisi ile kolektörlere yönlenmekte ve kolektör üzerinde toplanmaktadır [65]. Yöntem; 

üretim maliyeti açısından ucuz olması, verimliliğinin yüksek olması ve elektriksel alan 

kuvvetinin bulunmaması nedeniyle geleneksel elektroeğirme yöntemine kıyasla daha 

avantajlıdır [66]. Sisteme etki eden parametreler: çözelti viskozitesi, ortam nemi, iğne-

kolektör mesafesi, dönme hızı (rpm) ve merkezkaç kuvveti gibi parametrelerdir [67, 

68]. Sistemin genel gösterimi Şekil 2.9'da gösterilmiştir. 
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Şekil 2.9. Santrifüj jet eğirme ile nanolif üretim şeması [68] 

Nanolif üretim teknikleri birbirlerinden etkilenmiş olup iki yöntemin sentezi şeklinde 

de karşımıza çıkmaktadır. Santrifüj eğirme ve elektroeğirme yöntemlerinin 

harmanlanması ile yapılmış PAN[65], poli(etilen oksit)[69], poli(metil metakrilat)[70] 

ve PCL[70], poli(viniliden diflorür) (PVDF)[71] gibi polimerler kullanılarak 

gerçekleştirilen birçok çalışma mevcuttur. Bu yöntemin çalışma şekli ise Şekil 2.10’da 

özetlenmektedir.   Polimer çözeltisi hızla dönen bir diskten beslenmekte hız kritik 

değere ulaştıktan sonra polimer çözeltisi, santrifüj kuvvetlerinin etkisiyle merkezkaç 

kuvvetine maruz kalır yüzey gerilim değeri aşılır ve fiber formu oluşur ve kolektör 

üzerinde birikme sağlanır. Aynı zamanda uygulanan elektriksel alan ile polimer 

çözeltisinin yönlendirilmesi söz konusudur [66]. 
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Şekil 2.10. Santrifüj jet eğirme yönteminin genel şeması [67] 

2.4. Üflemeli/Şişirmeli Eğirme Yöntemi ile Nanolif Üretimi 

Bu yöntem ile yapılmış hem çözelti hem de eriyik polimer besleme ile yapılmış 

çalışmalarla karşılaşılmaktadır. Uçucu bir çözücü içinde çözülmüş bir polimer ya da 

polimer eriyiği basınçlı bir gaz akışı yönünde beslenmektedir. Bu sistemden elde 

edilen nanofiberler elektronik, filtrasyon, termal yalıtkan, akü ayırıcı ve doku 

mühendisliği gibi birçok uygulama alanında kullanılmaktadır. Çözeltiden beslenilen 

sistem eriyik beslemeye kıyasla daha basit olup taşıyıcı gazı ve sıkıştırılmış gaz 

kaynağı, polimer çözeltisini besleme ünitesi ve bir kolektörden oluşmaktadır. 

Sistemlerin genel şeması Şekil 2.11A ve Şekil 2.11B’de gösterilmiştir [62, 70]. 

 

Şekil 2.11. Üflemeli/şişirmeli eğirmenin genel şeması [62, 70] 
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Eriyikten besleme sisteminde ise; ekstrüder, kalıp/kafa, ağ oluşturma ve sarım 

bileşenlerinden oluşmaktadır. Eriyikten üflemeli/şişirmeli eğirmenin çalışma prensibi 

Şekil 2.12’de ve sistemin genel şeması Şekil 2.13’de gösterilmiştir  [70, 72].  

 

Şekil 2.12. Eriyikten üflemeli/şişirmeli eğirmenin çalışma prensibi  [62, 68] 

 

Şekil 2.13. Eriyikten üflemeli/şişirmeli eğirmenin genel şeması [72] 
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2.5. Faz Ayırma Yöntemi ile Nanolif Üretimi 

Bu yöntem, ıslak-kimyasal bir tekniğe sahip olup bir polimerin jelleşmeden önce bir 

çözücü ile karıştırılmasını içermektedir. Yöntemde jel oluşum süreci yavaştır.  Bu 

süreçteki ana mekanizma (adından da anlaşılacağı gibi) fiziksel uyumsuzluk nedeniyle 

fazların ayrılmasıyla meydana gelmektedir. Çözücü olan fazlardan biri ekstrakte 

edilmekte ve geriye diğer faz kalmaktadır. Başka bir ifadeyle, işlem sırasıyla şu şekilde 

tanımlanabilir: sırasıyla polimerin çözünmesi, sıvı-sıvı faz ayrımı, polimer jelleşmesi, 

çözücünün jelden ekstraksiyonu ve kurutma [9, 37, 44]. Şekil 2.14'de faz ayrımı 

yöntemi ile nanoliflerin üretimi gösterilmektedir. 

 

Şekil 2.14. Faz ayırımı yöntemi ile nanolif eldesinin gösterimi [68] 

2.6. Karbondioksit (CO2) Lazerli Süpersonik Çekim ile Nanolif Üretimi 

Bu yöntemde, boyutu 100 ila 200 µm arasında değişen çaplarda fiberler eritilmektedir. 

Bu işlem sonrasında süpersonik bir hava akışı uygulanarak nanolif oluşumu 

sağlanmaktadır [45]. CO2 lazerli süpersonik çekim yönteminin çözücü kullanımına 

gerek duyulmaması ve PVDF, etilentetrafloretilen, poli(tetrafloroetilen), vb. flor 

içeren polimerlerden nanolif elde edilebilmesini sağlaması ile avantaj sunmaktadır 

[73]. Ek olarak farklı türdeki PLA, poli(glikolik asit) ve PET gibi çeşitli polimerlere 

de uygulanabilirliği [45] ve nanoliflerin kapalı bir sistemde üretilebilmesi ve böylece 

havaya karışma riskinin ortadan kalkmasını sağlayarak özel bir sistem olarak kendini 

sunmaktadır [73]. Şekil 2.15’te sistem bileşenleri verilmiştir. 
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Şekil 2.15. Karbondioksit (CO2) lazerli süpersonik çekim şeması [73] 

2.8. Kendiliğinden Nanolif Oluşumu (Self Assembly) 

Kendi kendine oluşum için temel mekanizma, daha küçük birimleri bir araya getiren 

moleküller arasında bulunan kuvvetlerdir. Kendiliğinden nanolif oluşumundaki 

kuvvet kovalent bağı temsil etmemektedir. Nanolif oluşumları zayıf ikincil 

etkileşimler ile (van der Waals, elektrostatik ve hidrofobik etkileşimler, hidrojen ve 

koordinasyon bağları) gerçekleşmektedir. Daha küçük molekül birimlerinin şekli, 

makromoleküler nanolifin genel şeklini belirlemektedir.  Moleküler kendi kendine bir 

araya gelme, farklı seviyelerde (nano-mikro-makro) yeni malzemeler tasarlamak ve 

üretmek için yenilikçi bir yol sağlamaktadır [74]. Kendiliğinden nanolif oluşumu 

yöntemindeki nano yapı oluşumu ve aşamaları Şekil 2.16 verilmektedir. 
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Şekil 2.16. Kendiliğinden nanolif oluşumu [74] 

2.7. Şablon ile Nanolif Üretimi 

Nanolif üretim yöntemlerinden şablon ile üretim geleneksel litografi yöntemine 

seçenek olarak gösterilmektedir. Şablon ile nanolif üretim şeması Şekil 2.17'de 

gösterilmektedir. Bu yöntemde, dar boyut dağılımındaki birçok sayıda düz silindirik 

delikli bir şablonun doldurulmasıyla nanolifler elde edilmektedir [75]. Bu yöntem ile 

genellikle nanoboyutta gözenekli membran yapılar kullanılarak nanoliflerin katı 

formda nanolif ya da içi boş tüp şeklinde nanolif elde edilmesi sağlanmaktadır. 

Üretilen nanolifler çeşitli materyallerden oluşabilmektedir. Bunlar: iletken polimerler 

[76], metal [76], yarı iletken [77] ve karbon [78] olarak örneklendirilebilir. Bu yöntem 

ile elde edilen nanolifler kesikli formdadır [79].  
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Şekil 2.17. Şablon ile nanolif üretim şeması [68] 

2.9. Sonokimyasal Yöntem ile Nanolif Üretimi 

Temel olarak bu yöntem; sıvıda bir kabarcık meydana getirilmesi, kabarcığın 

büyümesi, büyüyen kabarcığın patlayarak katılaşması ve bunun sonucunda çökmesiyle 

nanoliflerin meydana gelmesi olarak açıklanabilir [80]. Oluşan kabarcığın büyümesi 

çözünen buharın, kabarcık hacmine difüzyonu yoluyla gerçekleşmektedir. Son 

basamaktaki çökme ise kabarcık boyutunun en üst seviyeye ulaşması sonucunda 

gerçekleşmektedir. Çökme mekanizması daha ayrıntılı şekilde açıklanacak olursa; 

sıcak nokta mekanizması ile adlandırılan teoride ultrasonik dalga etkisiyle meydana 

gelen kabarcığın maksimum büyüklük sonrasında çökerken oldukça yüksek bir sıcak 

etkisiyle meydana geldiği ifade edilmektedir. Çökme olayının hızı ise bir 

nanosaniyeden daha kısa süre olarak belirtilmektedir. Dolayısıyla soğuma hızı da 

oldukça hızlı gerçekleşmektedir. Söz konusu soğutma hızının yüksekliği nedeniyle 

katılaşma gerçekleşmekte ve oluşan yapı amorf olarak karşımıza çıkmaktadır. 

Sonokimyasal yönteminin şeması Şekil 2.18’de verilmiştir [80].  Bu yöntem, malzeme 

yüzeylerinin kaplanabilir olmasına imkân vermesiyle oldukça avantajlıdır. 
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Şekil 2.18. Sonokimyasal yönteminin şeması [80] 

2.10. Denizde Adalar Yöntemi ile Nanolif Üretimi 

Deniz sürecinde ada hakkında çeşitli konfigürasyonlar oluşturulmuş ve patentler 

alınmıştır. Bu yöntem, çok bileşenli liflerin eriyik ve çözelti halinde işlenmesine izin 

vermektedir. Temel olarak, deniz polimeri çözüldükten sonra iki farklı polimer birlikte 

bükülür. Ayrıca deniz polimerini çözmeden önce lif çapını azaltmak için bir çekme 

yapılabilir. Ayrıca Hills® döndürme paketi, karmaşık iki bileşenli enine kesitler için 

yüksek püskürtme memeciği yoğunluğu, polimer türlerinin seçiminde esneklik ve iki 

bileşenli enine kesitler gibi bazı çekici özellikler sunar. Denizde adalar yöntemi ile 

filamentlerinin üretiminde, lif çapı, kesit alanı ve adaların sayısı, düze ağzının çapına 

ve şekline ve içindeki polimer dağılımına bağlı olduğundan, düze tasarımı ve dağıtım 

plakaları çok önemlidir. Ayrıca aynı yöntem dokusuz kumaş (spunbond) işlemine de 

uygulanabilir [44]. 

Ada ve deniz polimerleri, deniz konfigürasyonunda adada eğrilebilme yeteneklerine 

göre seçilmelidir (Şekil 2.19). Polimerin viskoziteleri, konfigürasyondaki iki bileşenin 

döndürülebilirliğini etkileyen en önemli faktördür. Polimerlerin viskozitelerindeki 

fark, spin hattındaki eşit olmayan stres konsantrasyonundan kaynaklanan polimerler 

arasındaki bir ara yüzeyde büyük miktarda göçe ve deformasyona neden olabilir. Spin 
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hattı gerilimi esas olarak daha yüksek viskoziteye sahip bileşen üzerinde yoğunlaşır 

[6]. 

 

Şekil 2.19. Denizde adalar yöntemiyle elde edilen nanolif örnekleri [48, 81]  
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3. ELEKTROEĞİRME YÖNTEMİ  

3.1. Elektroeğirme Yönteminin Tarihi 

Elektroeğirme tekniği ile ilgili araştırmalar 1990'ların ortalarına kadar henüz 

gelişmemiş olsa da bu yöntemin bulunması 17. yüzyıla dayanmaktadır. Elektrik yüklü 

sıvının dengesini araştıran ve “Rayleigh kararsızlığı” kavramını ortaya atan ilk kişi 19. 

yüzyılın sonunda Rayleigh'dir [82, 83]. Daha sonra sıvı noktalarından topraklanmış bir 

metal plakaya elektrik boşalmasını ölçmeyi denemiştir ve sıvı noktalar üzerindeki 

yükün metal üzerindekinden çok daha küçük olduğu sonucuna vardı [84, 85]. 

Elektroeğirme yönteminde önemli gelişmeleri sağlayan Formhals, 1930'larda sürekli 

olarak elektroeğrilmiş iplikler üretebilecek ideal bir elektroeğirme düzeneği kurmaya 

çalıştı ve aynı zamanda daha sonraki patentlerinde kompozit fiber ağlar üretmek için 

düzenekleri yeniledi [86-89]. Ancak ilk elektron mikroskobu prototipi 1933 yılına 

kadar icat edilmediğinden, karakterizasyon yöntemlerinin sınırlamalarından dolayı 

araştırmacılar elektroeğrilmiş liflerin yapısını inceleyememişlerdir. 1960’larda Taylor, 

kararlı bir elektroeğirme jeti için bir ön koşul olan, elektrostatik alan altında yüklenen 

polimer damlacığının koni şeklini incelemiştir ve onun çalışmalarından sonra koni 

şeklindeki polimer damlacığı diğer elektroeğirme araştırmacıları tarafından "Taylor 

konisi" olarak adlandırılmıştır [90, 91]. Aynı zamanda Simons, elektrikle eğrilmiş  

iplik ile dokunmamış kumaşlar üretmek için bir aparat tasarımıyla ilgili  patent 

başvurusunda bulundu [92]. Elektron mikroskobu ve spektroskopik tekniklerinin 

gelişmesi ile 1970'lerin başlarından itibaren araştırmacılar elektroeğrilmiş liflerinin 

morfolojik yapısını analiz edebilmişlerdir. Baumgarten, DMF çözeltisindeki farklı 

konsantrasyonlar içeren akrilik reçineden elektroeğirme yöntemi ile akrilik 

mikrofiberler üretti. Çözelti konsantrasyonu, besleme hızı ve voltaj gibi proses 

parametreleri ile fiber çapı arasındaki ilişkiyi incelemiştir [93]. 

Nanoteknoloji ve biyoteknolojideki potansiyel uygulamaların daha iyi anlaşılması ve 

neredeyse her yönüyle morfoloji, kimyasal bilgi ve reoloji ölçümleri gibi 

karakterizasyon metodolojisinin gelişmesiyle, elektroeğirme yöntemiyle nanolif 

üretimi üzerine araştırmalar 1990'ların ortalarından itibaren yaygın bir şekilde 

çalışılmaya başlanmıştır [94]. 
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3.2. Elektroeğirme Yönteminin Çalışma Prensibi 

Günümüzde polimerik lifler hayatın birçok alanında yer almaktadır. Polimerik lifler, 

eriyikten çekme, kuru çekme, yaş çekme, jel çekme gibi birçok teknikle üretilmektedir. 

Liflerin iyi kontrol edilebilmesi, boyut dağılımları, yüzey alanı, morfolojik yapıları, 

ultra ince elyaf üretimi, düşük maliyetli üretimi ve yöntemin basit bir teknik olması 

sebebiyle en çok kullanılan üretim yöntemlerden biri de elektroeğirme yöntemidir [1, 

2, 8]. Elektroeğirme yöntemi, yalnızca benzersiz operasyonel basitliği nedeniyle değil, 

aynı zamanda endüstriyel üretim için gerçek perspektifler açarak etkin bir şekilde 

ölçeklendirilebilmesi nedeniyle de benzersiz bir teknolojidir. Laboratuvar ölçeğindeki 

üretimin yanı sıra sürekli çalışmalarda birkaç litreye kadar polimer çözeltisinin 

işlenmesine izin verir. Günümüzde, endüstriyel uygulamalara yönelik önde gelen 

elektroeğirme araştırmaları, özellikle aşırı uzunlukları (km'ye kadar), yüksek yüzey 

alanına sahip olamaları ve ilgi çekici özellikleri sayesinde nanolifler, farklı uygulama 

alanlarında büyük potansiyel göstermesi nedeniyle özel bir ilgiye sahiptir. 

Ayarlanabilir gözeneklilik, içsel üç boyutlu topografya ve fonksiyonel özellikleri 

açısından eşsiz özelliğe sahip bir yöntemdir [9]. 

Elektroeğirme yoluyla üretilen malzemeler, gıda paketleme, doku mühendisliği, ilaç 

salınımı, yara sargısı, koruyucu giysiler, membranların filtrelenmesi, opto-elektronik 

cihazlar, yüksek verimli filtreleme ve çok daha fazlası dahil olmak üzere çok sayıda 

uygulamaya girmiştir [1, 3]. Elektroeğirme, bir sıvı çözeltiye kuvvetli bir elektrik 

alanının kontrollü olarak uygulanması temeline dayanan, çok küçük çaplarda nanolif 

eldesini sağlayan eşsiz bir tekniktir [1, 2, 95, 96]. Şırınga veya besleme hortumundaki 

çözeltiye yüksek elektrik akımı uygulandığında oluşan elektriksel kuvvetin, sıvının 

yüzey gerilimini yenmesi ile şırınga ucunda ‘Taylor cone’ adında damla formunda 

yapı oluşur.  Çözelti moleküllerinin elektrik yükü ile yüklenmesi sonunda, sıvı çözelti 

uzayarak incelir ve topraklanmış metal yüzeye doğru hareket eder. Çözelti kolektör 

denilen metal yüzey üzerinde sürekli ipliksi fiberler halinde birikir. Böylece 

mikrometreden nanometre seviyesine kadar çeşitli boyutta lifler oluşur [2, 4, 10-12]. 

Elektro-eğirme yönteminin çalışma prensibi Şekil 3.1’de gösterilmiştir. Ayrıca, 

uygulanan voltaj, polimerlerin türleri ve molar kütleleri veya çözeltilerin viskoziteleri 

gibi elektroeğirme koşullarını değiştirerek, nihai ürünlere çeşitli işlevsellik ve 

morfolojik özellikler sağlanabilir. Elde edilen nanolifler çeşitli nanoboyutlara, yüksek 
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yüzey alanına, gözenekli-gözeneksiz yapılara, eşsiz optik özelliklere, yüksek mekanik 

özelliklere, düzenli dağılıma sahip olmaları ve kolay elde edilebilir olmaları sebebiyle 

doku mühendisliğinde, ilaç salınımında, güçlendirme çalışmalarında, membranların 

filtrelenmesinde, elektronik cihazlarda, damar tıkanıklıklarında kullanılan stentlerde, 

optik uygulamalarda, kemik rejenerasyonunda, yapay böbrek geliştirilmesinde, yara 

dolgu malzemelerinde ve birçok nanoteknolojik ürün üretiminde kullanılmaktadır [1, 

2, 4, 5, 7, 97, 98]. Poliester, polipropilen, poli(vinil alkol), PAN, PVC, PA vb. hemen 

hemen tüm termoplastik polimerler elektroeğirme tekniği ile işlenebilir. 

 

Şekil 3.1. Elektroeğirme yönteminin genel gösterimi [99] 

3.3. Ortak Eksenli (Koaksiyel) Elektro-eğirme Yöntemimi 

Nanoteknolojik ürünler arasında sürekli geliştirilmekte olan nanolifler; yüksek 

gözeneklilik, spesifik yüzey alanları, doğal hücre dışı matris yapısını taklit edebilme, 

ilaç taşıyıcı olarak kullanılabilme, hücre çoğalmasına uygun ortam oluşturma gibi 

özelliklerinden dolayı doku iskeleleri, biyomalzemeler (yara örtüleri, yapay damar), 

sensörler, filtrasyon sistemleri, elektronik aletler, tekstil ürünleri gibi çok geniş 

uygulama sahiptirler. Nanolif üretiminde birçok yöntem bulunmaktadır. Son 

zamanlarda kullanım kolaylığı, çevreye duyarlı olması, kontrol edilebilir uygulamaları 

bulunması ve en önemlisi de üstün performansta özellikler göstermesi sebebiyle sıkça 

kullanılan elektroeğirme yöntemi, nanolif üretimi için en etkin yöntemdir. Şekil 
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3.2’deki grafikte, 2003-2018 yılları arasındaki nanokompozit çalışmalarıyla ilgili 

yayın sayıları gösterilmiştir. 
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Şekil 3.2. Elektro-eğirme yöntemiyle yapılan 2002-2021 yılları arasındaki 

nanokompozit yayın sayıları (Yayınları veri analizi 4 Ağustos 2022 tarihinde Web of 

Science veri tabanında “nanocomposites” ve “electrospinning” terimi kullanılarak 

yapılmıştır.) 

Yeni nesil nanokompozit malzemelerden biri haline gelmiş olan nanolifler, küçük 

boyutları sayesinde daha yüksek yüzey alanı/hacim oranı, düşük yoğunluk, düşük 

özgül ağırlık, yüksek gözeneklilik, küçük gözenek boyutu, yüksek biyouyumluluk, 

mukavemet, pürüzsüz yapısı ve kaplama özelliklerine sahip olmaları sebebiyle çok 

geniş uygulama alanlarında kullanılırlar. Nanoteknolojinin gelişmesi ile birlikte, 

nanolif üretiminde farklı teknikler üretilmiştir. Elektroeğirme tekniği, son zamanlarda 

nanolif üretiminde en sık kullanılan yöntemdir ve bu yöntemle üretilen lifler klasik 

yöntemle üretilen liflerden yüz kez daha küçük yarıçapta olabilmektedir. Uygulama 

alanına göre optimize edilebilme özelliğine sahip olan bu yöntemde voltaj, akış hızı, 

iğne-kolektör mesafesi, sıcaklık, nem gibi birçok parametre etkilidir. Bunun yanında 

çalışılmak istenen malzemeye uygun özel tasarım iğneler ile istenen özellikte nanolif 

yapıları elde edilmektedir. Ortak eksenli iğneler kullanılarak elde edilen, iç-dış (core-

shell) yapısında katmanlı, fonksiyonel ve eşsiz özelliklere sahip nanolifler, malzemeye 

üstün özellikler sağlamaktadır. İç-dış yapılı nanolifler biyomalzemeler, elektronik 

aletler, filtrasyon malzemeleri gibi çeşitli alanlarda kullanılmaktadır [100].  

Ortak eksenli elektro-eğirme yönteminde çözeltiler farklı şırıngalardan, istenen akış 

hızında beslenerek ortak eksenli iğneden katmanlı olarak geçirilirler. Elde edilmek 

istenen malzemeye uygum olacak şekilde iç ve dış katmanda aynı veya farklı 



37 

 

polimerler kullanılabilir. Aynı şekilde takviye malzemesi de istenen katmanda 

kullanılabilir. Ortak eksenli nanolifler, yüzey alanının artması, kontrol edilebilir 

olmaları ve istenen özellikteki fonksiyonların varlığı ile hazırlanan kompozit 

malzemeye mekanik, termal, kimyasal, optik ve elektriksel açıdan daha iyi sonuçlar 

kazandırmaktadır [101, 102]. İç-kabuk yapılı nanofiberler, yapı iskelesi, 

biyoaktivatörler, ilaç salınımı gibi biyomühendislik ve doku mühendisliği alanlarının 

yanı sıra tekstil, nanosensör, filtrasyon uygulamalarında da yer almaktadır  [103]. Şekil 

3.3’de koaksiyel elektroeğirme yöntemi şematik olarak gösterilmiştir [104]. 

 

Şekil 3.3. Ortak eksenli elektroeğirme yönteminin şematik olarak gösterimi [105] 

Katmanlı veya iki bileşenli (bikomponent) diye adlandırılan liflerin oluşumunu 

sağlamak için özel tasarımlı iğneler kullanılmaktadır. İç yapıyı oluşturan polimer 

çözeltisi daha küçük çaptaki iğneden geçerken, kabuk yapısını oluşturan çözelti dıştaki 

iğne ile iç iğne arasından geçerek lif oluşumu sağlanır. Ortak eksenli iğne Şekil 3.4’de 

gösterilmiştir [104]. 

 

Şekil 3.4. Ortak eksenli iğne [105] 
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Ortak eksenli elektroeğirme sisteminde, Şekil 3.5’de gösterildiği gibi nanoliflerin öz-

kabuk yapısında oluşturulması istenmektedir [106]. Elde edilen nanolifler, 

mikroskobik görüntüleme teknikleri (geçirimli elektron mikroskopu-TEM) ve 

elementel analizler sonucu incelenmektedir. Takviye malzemesi farklı bir polimer 

olup, sürekli lif halinde olacağı gibi nanoboyutta partiküller olup lif içine de 

dağıtılabilirler. 

 

Şekil 3.5 İç-kabuk (core-shell) yapılı nanolifin TEM görüntüsü [107] 

Uygulama alanına göre seçilen polimer ve takviye malzemeleri arasındaki uyum, 

takviye malzemesinin matriste homojen şekilde dağılması, mümkün olduğunca az 

takviye malzemesi ile kompozitin özelliklerinin iyileştirilmesi istenen sonuçlar 

arasındadır. İç-kabuk (core-shell) yapılı kompozit nanolif çalışmada, bikomponent 

nanoliflerin yapısı taramalı elektron mikroskopu (SEM) ile incelendiğinde takviye 

malzemeleri lif içine hapsolmuş boncuklar şeklindedir (Şekil 3.6) [107]. 

 

Şekil 3.6. İç-kabuk (core-shell) yapılı kompozit nanoliflerin SEM görüntüsü [107] 
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Bikomponent sistemlerde en çok kullanılan, endüstri polimeri olarakta bilinen PAN 

polimeri; yüksek mekanik özellik ve kimyasal direnç, iyi derecede termal dayanım gibi 

özelliklere sahip olması nedeniyle birçok kompozit malzeme üretiminde, doku 

mühendisliğinde filtrasyon sistemlerinde, biyomedikal uygulamalarda ve çokça 

mühendislik alanında kullanılmaktadır. PAN polimeri ile genellikle TiO2, gümüş 

nanopartiküller, nanokristalin selüloz, ZnS, amino bileşenleri gibi takviye malzemeleri 

kullanılarak takviyeli nanofiber kompozitler hazırlanmıştır. Literatürde elektroeğirme 

yöntemi kullanılarak POSS nanodolgusunun ile hazırlanan bazı nanolif çalışmaları 

bulunmaktadır  [108]. Kullanılan POSS nanodolgusunun nanolif yüzeyindeki etkileri 

incelenmiştir. Başka bir çalışmada, yapılan filtrasyon uygulamasında kullanılan 

Fe3O4–POSS takviye malzemesi ile hazırlanan PAN/Fe3O4–POSS nanoliflerinde 

yüzey dayanım özelliklerinin iyileştirildiği gösterilmiştir [109].  

3.4. Elektroeğirme Yönteminin Uygulama Alanları 

Elektroeğrilmiş nanolifler en çok doku mühendisliği, yara iyileşmesi, ilaç salınımı, 

tıbbi implantlar, diş uygulamaları, biyosensörler, askeri koruyucu giysiler, filtrasyon 

uygulamaları gibi alanlarda kullanılmaktadır. Elektroeğirme yönteminin kullanıldığı 

uygulama alanlarına ait bazı örnekler Şekil 3.7’de gösterilmiştir. Ayrıca malzeme 

özellikleri açısından özel endüstriyel gereksinimleri karşılayabilen, daha iyi 

performans gösterebilecek kompozit nanolifler oluşturmak için elektroeğrilmiş 

fiberlerin özellikleri polimer karışımlarının eğrilmesiyle daha da değiştirilebilir [110-

112]. 
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Şekil 3.7. Elektroeğirme yönteminin uygulama alanları [113] 

3.4.1. Koruyucu giysi uygulamaları 

Nanoliflerden oluşan kumaşlar büyük yüzey alanları nedeniyle kimyasal maddeleri 

nötralize edebilen, ancak hava ve su buharını etkilemeyen geçirgenliktedir. 

Elektroeğirme sırasında katman katman biriktirme ile yüksek gözeneklilikte ama çok 

küçük gözenek boyutuna sahip olacak şekilde dokunmamış kumaş üretilmektedir. 

Aerosol yapılarda kimyasal maddelerin zararlarına karşı iyi bir direnç sağladığı 

düşünülmektedir [114]. Ön araştırmalar, elektroeğrilmiş nanoliflerin geleneksel 

tekstillere kıyasla aerosol partiküllerini hapsetmede hem nem buharı difüzyonuna 

minimum iç direnç gösterdiklerini hem de aşırı verimli olduklarını göstermektedir 

(Şekil 3.8) [114, 115].  
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Şekil 3.8. Elektroeğirme yöntemi ile üretilen nanoliflerin koruyucu maske 

uygulamalarında kullanımı [116] 

3.4.2. Filtrasyon uygulamaları 

Karakteristik uygulamalardan biri olarak nanolifli dokunmamış kumaşlar birleştirici 

ve aerosol filtreleri olarak kullanılır. Boyutları nanometre aralığında olan küçük su 

damlacıkları yüksek irtifalarda buz kristallerinin oluşmasına neden olduğundan 

havacılık mühendisliğinde havacılık yakıtından gelen küçük su damlacıklarını 

filtrelemek için birleştirici filtreler kullanılır [117]. Nanolif dokunmamış kumaşların 

ince aerosol partiküllerini etkili bir şekilde filtreleyebilmesi de beklenir. Ancak 

kalınlıkları kabul edilemez derecede yüksek bir akış direncine neden olmaz [114, 115, 

118]. 10 µm aralığında kalınlıklara ve yaklaşık 1 g.m-2'lik lif kaplamalarına sahip 

filtreler uygundur. 
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Nanolif hava filtrelerinde partiküller yüzeyde tutulabilir; daha sonra her temizleme 

işleminden sonra kalan basınç düşüşü önemli ölçüde azaltılabilir ve filtre ömrü 

yaklaşık 10 kata kadar uzatılabilir. Filtre verimliliğini daha da artırmak için elektro 

eğirme sırasında kalıcı şarja sahip nanolifli hava filtreleri üretilebilir. Ayrıca, "Akıllı 

Toz" gibi kimyasal olarak seçici malzemelerin kullanılmasının da filtre verimliliğini 

artırabileceği bildirildi [119]. Filtre performansı için filtrasyon verimliliği en önemli 

endişelerden biridir. Genellikle filtre performansı, lif çapındaki azalma ile artar. Çünkü 

0,5 mm'den küçük parçacıklar çok yüksek yüzey alanı/hacim oranı nedeniyle kolayca 

yakalanabilir ve bu da elektroeğrilmiş nanoliflerle yapılandırılmış filtrelerde yüksek 

yüzey uyumu ile sonuçlanır. Nanolif içeren filtre örnekleri Şekil 3.9’da gösterilmiştir.  

 

Şekil 3.9. Elektroeğrilmiş nanolif ile yapılandırılmış filtreler [120] 

3.4.3. Biyomedikal uygulamalar 

3.4.3.1. İlaç ve farmasötik bileşimin salınımı 

Genel olarak, ilacın ve kaplama malzemelerinin boyutları ne kadar küçükse, ilacın 

insan tarafından emilimi o kadar iyidir. Polimer nanolif ile ilaç salınımı, parçacık 

halindeki bir ilacın çözünme hızının hem ilacın hem de ilgili taşıyıcının yüzey alanıyla 

artması prensibine dayanır. Örneğin, Kenawy ve ark. PLA, poli (etilen-ko-vinilasetat) 

ve bunların karışımlarının lifli salınım matrisine dayanan tetrasiklin hidroklorürün 
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salınımını incelemişlerdir [121]. Biyouyumlu PLA nanolif membranları, bir 

antibiyotik ilaç olan Mefoxin'nin hazırlanmasında kullanılmak için önerilmiştir.  Şekil 

3.10’da elektroeğirme ile elde edilen nanoliflerin ilaç salınımında kullanımına örnek 

gösterilmiştir [122]. 

 

Şekil 3.10. Kontrollü ilaç salınımının şematik gösterimi [122]  

3.4.3.2. Doku mühendisliği 

Geçtiğimiz on yıllarda, doku mühendisliği/biyomalzemeler, bir insan vücudunda işlev 

bozukluğu olan doku veya organların tedavisi büyük ölçüde geliştirilmiştir (Şekil 

3.11). Ancak, doğal hücre dışı matrisin biyolojik işlevlerini ve yapısını taklit 

edebilecek ideal yapı iskeleleri/sentetik matrisler tasarlamak çok zordur. Yakın 

zamanda Laurencin ve ark. insan hücrelerinin, hücrelerinkinden daha küçük çaplara 

sahip liflerin etrafına iyi bir şekilde bağlanabileceğini ve organize edebileceğini kabul 

etti [123]. Bu şekilde, nanolif yapı iskelelerinin, hücrelerin tohumlanması, göç etmesi 

ve büyümesi için optimal bir şablon sağlaması beklenmektedir. Bu nedenle, biyolojik 

dokuların ve organların başarılı bir şekilde yenilenmesi için hücrenin birikmesi ve 

çoğalmasında faydalı olan lif mimarisi ile lifli yapıların geliştirilmesi gerekmektedir. 

Doku mühendisliğinde çeşitli dokuların onarım ve değiştirme prosedürleriyle 

oluşturulan, biyouyumlu ve üç boyutlu yapı iskelelerinde büyüyen hücreler ilgi çekici 

hale gelmiştir. Son zamanlarda, insanlar bu tür yapı iskelelerinin sentetik 

biyopolimerlerle ve/veya biyolojik olarak parçalanabilen polimer nanoliflerle 

üretilebileceğini fark etmişlerdir [124, 125]. Ayrıca büyük çaplı liflerin doğal liflerin 
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morfolojik özelliklerini taklit edemediğinden biyopolimerlerin, doğal yapıları taklit 

eden nanoliflere ve ağlara dönüştürülmesinin bu malzemelerin faydasını eninde 

sonunda arttırılacağına inanılmaktadır. 

 

 

Şekil 3.11. Elektroeğrilmiş nanoliflerin doku mühendisliğinde uygulanması [126] 

3.4.4. Yara örtüsü (Yaması)  

Nanolifler yaraların tedavisi veya deri yanıklarının iyileştirilmesi için yara örtü 

malzemesi olarak ve bazı benzersiz özelliklere sahip hemostatik cihazların tasarımı 

için kullanılabilmektedirler (Şekil 3.12). Örneğin, bir elektrik alanı uygulayarak, 

biyolojik olarak parçalanabilen polimerlerin ultra ince lifleri, cildin yaralı bölgesine 

doğrudan püskürtülebilir. Ortaya çıkan lifli mat yama, normal cilt büyümesinin 

oluşumunu teşvik ettiği ve skar dokusu oluşumunu ortadan kaldırdığı için yaraların 

iyileşmesine izin verebilir [114]. Yara pansuman için, dokunmamış nanolifli yapılar 

genellikle 500 nm ila 1 µm arasında değişen gözenek boyutlarına sahip olacak şekilde 

tasarlanır, yarayı aerosol partikül yakalama mekanizmaları yoluyla bakteriyel 

penetrasyondan koruyacak kadar küçüktür ve 5-100 m2/g'lik yüksek yüzey alanına 

sahip olması, sıvı emilimi ve deri yoluyla verilmesi için son derece verimlidir. 
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Şekil 3.12. Elektroeğrilmiş nanoliflerden yapılmış yara örtü malzemesi [127] 

3.4.5. Diğer uygulama alanları 

Bahsedilen uygulamalara ek olarak, elektroeğirme yöntemi ile üretilen yüksek yüzey 

alanına sahip polimer nanolifler fonksiyonel sensörler geliştirmek için kullanılabilir 

[125, 128]. Elektro-eğirilmiş ultra ince lifler, çeşitli nanotüpler geliştirmek için şablon 

olarak önerilmektedir [129, 130]. 
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4. CLICK KİMYASI 

Organik ve polimer kimyası, makromoleküllerin modifikasyonlarıyla geniş ve çeşitli 

alanlarda yıllardır kullanılmaktadır. Organik moleküller kolayca ayarlanabilen ve 

işlevsel malzemeler olarak yerlerini bulmaya başladıkça etkin bir şekilde 

kullanılabilecek yeni konjugasyon reaksiyonlarına duyulan ihtiyaç kaçınılmaz hale 

geldi. Yakın zamanda geliştirilen bu tür araçlardan biri de click kimyasıdır [131]. 

Click kimyası, yüksek verim, ılımlı koşullar, birçok fonksiyonel grupla uyumlu, 

yüksek seçicilik, fonksiyonel grup çeşitliliği, kısa reaksiyon süreleri, kullanılan 

solventlere duyarlı olmayan, kromatografik olarak ayrılabilen, zararsız kimyasal 

reaksiyonlar oluşturan ve ihmal edilebilecek kadar düşük yan ürün konsantrasyonları 

içeren geleneksel reaksiyonlara göre üstün avantajlara sahip kimyasal reaksiyonlar 

grubudur [132-134]. Click kimyası reaksiyonu, sentetik kimya, malzeme bilimi, ilaç 

salınımı, biyokonjugasyon ve nanoteknolojide birçok uygulamada kullanılmaktadır 

[135-137]. 

İlk olarak Sharpless ve Scripps Araştırma Enstitüsü’ndeki çalışma arkadaşları 

tarafından tanıtılan click kimyası kavramı dört ana kimyasal sınıfı Şekil 4.1’de 

gösterilmiştir [133].  

• Siklokatılma Reaksiyonları, 

•  Nükleofilik Halka Açılma Reaksiyonları,  

• Aldol Tipi Olmayan Karbonil Kimyası, 

• Alkin-Alken Katılma Reaksiyonları click kimyasının temelini oluşturan 

reaksiyonlardır. 
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Şekil 4.1. Click kimyasının genel gösterimi [138] 

4.1. Siklokatılma Tepkimesi 

Huisgen siklokatılma reaksiyonu organik azid ve alkin grupları arasında gerçekleşir ve 

1,2,3-triazolleri verir [139]. Mükemmel bir anahtar-kilit birleşme özelliğine sahiptir.  

Hem azid hem de alkin grupları çeşitli koşullar altında stabil olup birçok ticari organik 

reaktifler veya ana yapılara kolayca dahil edilebilir ürünlerde mevcuttur. Diğer 

reaksiyon yöntemleri ile karşılaştırıldığında, click kimyası yüksek reaksiyon 

verimliliği ve hızı nedeniyle, fonksiyonel benzersiz yapılar hazırlamak için güçlü bir 

polimerizasyon tekniği olarak gösterilmiştir [140, 141]. Cu(I) katalizi kullanılması 

reaksiyonun daha hızlı olmasını sağlamış ve verimini de yükseltmiştir. CuAAC, geniş 

bir yelpazede kullanılacak yeni malzemeler için verimli bir yaklaşım sunmaktadır.  

En çok bilinen click reaksiyonlarından biri olan azid-alkin click kimyasında olduğu 

gibi, Cu(I) katalizlenmiş reaksiyonların yanında Cu(I) katalizlenmemiş click kimyası 

da bulunmaktadır. Cu(I) katalizörü karışıma direk katılabileceği gibi kimyasal [132, 

142], fotokimyasal [19, 143] veya elektrokimyasal [144, 145] gibi çeşitli yöntemlerle 

de bakır indirgenerek sisteme dahil edilebilir (Şekil 4.2). 
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Şekil 4.2. Cu(I) katalizörlü azid-alkin siklokatılma (CuAAC) click reaksiyonu 

mekanizması [134] 

4.2. Karbon-Karbon Çifte Bağa Katılması 

Tiyol-en reaksiyonu, tiyol gruplarının, karbon-karbon çift bağlarına (C=C) eklenmesi 

ile gerçekleştirilen bir tür hidrotiyolasyondur. Tiyol-en reaksiyonu, polimerik ağlar, 

kaplamalar veya filmler hazırlamak için yaygın olarak kullanılmaktadır [146]. Tiyol-

en reaksiyonu, fotobaşlatıcının kullanıldığı radikal katılma ve nükleofilik reaksiyon 

olan Michael katılması olarak ikiye ayrılır. Yüksek hızda ve verimli olması, seçiciliği, 

oksijen ve neme karşı duyarsızlığı ile ılıman koşullarda gerçekleştirilebilir 

reaksiyondur. Tiyol-en kimyası nanopartiküller, dendrimerler, hidrojeller, polimerler 

hazırlamak için güçlü bir strateji göstermektedir [147-150]. Ticari olarak temin 

edilebilen veya basit organik sentez yoluyla hazırlanan bir reksiyondur [151, 152].  

4.3. Nükleofilik Halka Açılma Reaksiyonu 

Bu reaksiyon, aziridinler, epoksitler, siklik sülfatlar, aziridinyum iyonları, 

episulfonyum iyonu, vb. gibi heterosiklik bileşiklerin halka açılmalarını ifade eder 

[153-155]. 

4.4. Non-Aldol Karbonil Kimyası 

Tiyoüreler, hidrazonlar, oksim eterler, amidler, aromatik heterosiklikler, üre gibi 

oluşumları içeren reaksiyon tipidir [133, 153]. 
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5. MATERYAL VE METHOD 

5.1. Kullanılan Kimyasallar  

Poli(vinil klorür) (PVC, Mw~80.000 g/mol) Aldrich’ten temin edildiği şekliyle 

kullanılmıştır. Çalışmalarda kullanılan PVC’nin özellikleri Tablo 5.1’de verilmiştir. 

Tablo 5.1. Kullanılan PVC’nin özellikleri 

Özellik Açıklama 

Kimyasal Formül C2H3Cl 

Renk Beyaz 

Form Toz 

Viskozite 0,76-0,82 

Partikül Boyutu ≤ 8,5 ppm 

Yoğunluk 1,4 g/cm3 

 

Sodyum azid (NaN3, ≥99,5%) Merck’ten temin edilerek saflaştırma işlemi olmadan 

kullanılmıştır. Çalışmalarda kullanılan sodyum azidin özellikleri Tablo 5.2’de 

verilmiştir. 

Tablo 5.2. Kullanılan NaN3’ün özellikleri 

Özellik Açıklama 

Kimyasal Formül NaN3 

Moleküler Ağırlık 

Renk 

65,011 g/mol 

Beyaz 

Form Toz 

pH 10 

Erime Sıcaklığı 275 ℃ 

Yoğunluk 1,850 g/cm3 
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Fenil asetilen (FA) Aldrich’ten satın alınmıştır. Çalışmalarda kullanılan fenil 

asetilenin özellikleri Tablo 5.3’de verilmiştir. 

Tablo 5.3. Kullanılan FA’nın özellikleri 

Özellik Açıklama 

Kimyasal Formül C6H5CCH 

Moleküler Ağırlık 102,13 g/mol 

Saflık 98% 

Kaynama Noktası 142-144 °C 

Form Sıvı 

Yoğunluk 0,93 g/mL (25 °C) 

 

Bakır(II) sülfat pentahidrat (CuSO4.5H2O) Aldrich’ten temin edildiği şekilde, 

saflaştırma işlemi olmadan kullanılmıştır. Çalışmalarda kullanılan CuSO4.5H2O’nun 

özellikleri Tablo 5.4’de verilmiştir. 

Tablo 5.4. Kullanılan CuSO4.5H2O’nun özellikleri 

Özellik Açıklama 

Moleküler Ağırlık 249,69 g/mol 

Saflık ≥98,0% 

Form Katı 

Kaynama Noktası 652,8 °C (1013 hPa) 

Yoğunluk 2.3 g/cm³ 

pH 4,0 (20 °C, 0,2 M) 

 

N,N-dimetilformamid (DMF) Merck’ten temin edilmiştir. Çalışmalarda kullanılan 

DMF’in özellilkleri Tablo 5.5’de verilmiştir. 
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Tablo 5.5. Kullanılan DMF’nin özellikleri 

Özellik Açıklama 

Kimyasal Formül HCON(CH3)2 

Moleküler Ağırlık 73,09 g/mol 

Saflık ≥99,8% 

Form Sıvı 

Kaynama Noktası 153 °C (1013 hPa) 

Yoğunluk 0,94 g/ml (20 °C)  

pH 7 (200 g/l, H₂O, 20 °C) 

 

Tetrahidrofuran (THF) Merck’ten satın alınmıştır. Çalışmalarda kullanılan THF’in 

özellilkleri Tablo 5.6’de verilmiştir. 

Tablo 5.6. Kullanılan THF’nin özellikleri 

Özellik Açıklama 

Kimyasal Formül C4H80 

Moleküler Ağırlık 72,11 g/mol 

Saflık ≥99,0% 

Form Sıvı 

Kaynama Noktası 65 – 66 °C (1013 hPa) 

Yoğunluk  0,89 g/ml (20 °C) 

pH 7 – 8 (200 g/l, H₂O, 20 °C) 

 

Metanol ISOLAB, ACS Reagent’tan temin edildiği gibi kullanılmıştır. Çalışmalarda 

kullanılan metanolün özellilkleri Tablo 5.7’de verilmiştir. 
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Tablo 5.7. Kullanılan metanolün özellikleri 

Özellik Açıklama 

Kimyasal Formül CH2OH 

Moleküler Ağırlık 32,04 g/mol 

Saflık 99,8-100 % 

Form Sıvı 

Kaynama Noktası 64,5 °C (1013 hPa) 

Yoğunluk 0,792 g/ml (20 °C) 

 

5.2. Yöntemler 

5.2.1. Azid fonksiyonlu poli(vinil klorür) (PVC-N3) sentezi  

PVC (Mn,GPC = 57.800 g/mol, 4 g, 0.069 mmol) oda sıcaklığında 180 ml DMF 

/distile su (hacimce 5:1 oranında) çözücü karışımında  çözülmüştür [29]. Daha sonra 

Sodyum azid (NaN3) (4,16 g, 0,064 mol) fazlaca ilave edilerek, karışım 60 oC’de 2 

gün ısıtılmıştır. Belirli bir süre sonra karışım oda sıcaklığına soğutulmuştur ve soğuk 

metanol içinde çöktürülmüştür. Çöktürme sonrası elde edilen açık sarı halindeki katı 

süzülmüştür ve vakum altında oda sıcaklığında kurutulmuştur. (Verim= 3,5g, %87; 

Mn,GPC =  58.400 g.mol-1; Mw/Mn = 2,25). Element analiz, klorürlerin azid 

gruplarıyla %6,5 oranında yer değiştirdiğini göstermektedir. Azid fonksiyonlu 

poli(vinil klorür) sentezinin üretim şeması Şekil 5.1’de gösterilmiştir. 
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Şekil 5.1. Azid fonksiyonlu PVC sentezinin üretim şeması 

FT-IR (ATR): ν (cm−1) 2970 (alifatik C-H bağı), 2212 (N=N=N bağı), 1430 (alifatik 

C-H bağı), 1245 (alifatik C-H bağının C-Cl bağına geçişi), 630 (C-Cl bağı). 

1H-NMR (DMSO-d6 500 MHz): δ 4,50-4,35 (b, 2H), 2,4–1,2 (b, 4H).  

Elementel analiz: (Found C = 38,10%, H = 4,65%, N = 6,47%). 

 5.2.2. Eşzamanlı CuAAC click reaksiyonu ve elektroeğirme işlemi 

Ağırlıkça 15% miktarında PVC-N3 tozu (1,5 g, 0,026 mmol), DMF/THF (1:1) 

karışımında ultrasonik karıştırıcıda 1 saatte çözülmüştür. Fenil asetilen (0,48 ml, 

0,0043 mmol) ve CuSO4.5H2O (0,11 mg, 0,00043 mmol) karışıma eklenmiştir. Molar 

oranları sırasıyla PVC-N3: fenil asetilen: CuSO4.5H2O = 6:1:0.01 olan karışım 2 saat 

boyunca karıştırılmıştır. Tüm nanolifler, INOVENSO Ltd. tarafından sağlanan 

elektroeğirme makinasıyla üretilmişitir. Polimer solüsyonu, programlanabilir şırınga 

pompasıyla beslenmiştir. Elektroeğirme işlemleri 20 ile 40 kV voltajları arasında 

gerçekleştirilmiştir. Pozitif yüklü kolektör sisteminde, solüsyon +25, +30 ya da +35 

kV yüklenirken kolektör yüklenmemiştir yani nötr haldedir. Negatif yüklü kolektör 

sisteminde ise elektroeğirme esnasında güç kaynağı hem iğneye hem de kolektöre 

uygulanarak, solüyon +15 ya da +25 kV yüklenirken kolektör de -10 kV yüklenmiştir. 

CuAAC click reaksiyonu için, elektriksel alanda CuSO4'ün indirgenmesiyle gerekli 

katalizör olarak Cu(I) üretilmiştir. 
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Şekil 5.2. Elektroeğirme çözeltisinin hazırlanması 

5.3. Kullanılan Cihazlar  

Deneysel çalışmaların tamamında, nanoliflerin üretiminde kullanılan elektroeğirme 

cihazı (starter modeli) INOVENSO Ltd. firmasından temin edilmiştir. Deneysel 

çalışmalarda kullanılan starter model elektroeğirme cihazı Şekil 5.3’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 5.3. Starter model elektroeğirme cihazı 

CuAAC click kimyasına göre hazırlanan tüm çözeltilerin içeriği ve elde edilen tüm 

nanolifler, Yalova Üniversitesi Merkez Araştırma Laboratuvarı’nda, ortam 

sıcaklığında, bir elmas zayıflatılmış toplam yansıma cihazı ile donatılmış Fourier 
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dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FT-IR: Spectrum 100, Perkin Elmer, Lambda 25, 

Waltham, MA) ile izlenmiştir (Şekil 5.4).  

 

Şekil 5.4. FT-IR spektroskopisi 

Dahili standart olarak Si(CH3)4 ile CDCl3 içinde çözülen nanolifin 1H-NMR'si, 

İstanbul Teknik Üniversitesi’nde, Varian Unity Inova 500 MHz spektrometresi ile 

kaydedilmiştir. Şekil 5.5’da proton nükleer manyetik spektroskopisi (1H-NMR) 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 5.5. 1H-NMR spektroskopisi 
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Nanoliflerin termal analizi, Yalova Üniversitesi Merkez Araştırma Laboratuvarı’nda 

EXSTAR SII, DSC 7020 model diferansiyel taramalı kalorimetre cihazı kullanılarak 

10°C dk-1 ısıtma hızıyla inert atmosferde gerçekleştirilmiştir (Şekil 5.6). 

 

Şekil 5.6. DSC cihazı 

PVC’nin NaN3 ile nükleofilik tepkimesi sonucu elde edilen PVC-N3’teki azid miktarı 

elementel analiz yöntemi ile tayin edilmiştir. Perkin Elmer 2400 CHNS/O Series II 

System (100 V) markalı elementel analiz cihazı kullanılarak gerçekleştirilmiştir (Şekil 

5.7). 

 

Şekil 5.7. Elementel analiz cihazı 
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Nanoliflerin morfolojileri ve çapları, Yalova Üniversitesi Merkez Araştırma 

Laboratuvarı’nda, taramalı elektron mikroskobu kullanılarak analiz edilmiştir (SEM; 

FEI, INSPECT S50). Şekil 5.8’de taramalı elektron mikroskobunun görüntüsü 

verilmiştir.  

 

Şekil 5.8. SEM cihazı 

Numune yüzeyleri, yüzeyi iletken hale getirmek için SEM analizlerinden önce Yalova 

Üniversitesi Merkez Araştırma Laboratuvarı’nda, CRESSINGTON Sputter Coater-

108 auto kaplama cihazı kullanılarak numuneler altınla kaplanmıştır. Nanoliflerin lif 

çaplarının ölçümü en az yüz farklı ölçüm ile Fibra Quant 1.3 programı kullanılarak 

belirlenmiştir (Şekil 5.9).   

 

Şekil 5.9. Numune kaplama cihazı 
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6. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

6.1. FT-IR Karakterizasyonu 

Nanoliflerin elde edildiği elektroeğirme yöntemiyle eşzamanlı olarak gerçekleştirilen 

CuAAC click reaksiyonu FT-IR spektroskopisi ile takip edildi. Click kimyasının 

verimi, 2112 cm-1’de yer alan N3 pikindeki azalma ile hesaplanmaktadır. Verim hesabı 

için ayrıca 1245 cm-1’deki C-H-Cl piki de referans olarak alınmış olup tüm piklerin 

şiddetleri bu pik ile normalize edilmiştir (Şekil 6.1). Çalışmalardaki verim hesabı 

Denklem (6.1) kullanılarak hesaplanmıştır. Ardından, fenil asetilen konsantrasyonu, 

elektrik voltajı, kolektör şarjı ve besleme hızı dahil olmak üzere çeşitli deneysel 

parametreler değiştirilerek CuAAC click reaksiyonlarının verimliliği optimize 

edilmiştir. 

 

Şekil 6.1. Elektro-eğirme ortamında gerçekleştirilen click reaksiyonun FT-IR 

spektroskopisi ile takibi 
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CuAAC Verim % =

[
 
 
 
 

1 −

(

 
 

(
Ö𝑟𝑛𝑒ğ𝑖𝑛 2112′𝑑𝑒𝑘𝑖  𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑠𝚤
Ö𝑟𝑛𝑒ğ𝑖𝑛 1245′𝑑𝑒𝑘𝑖 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑠𝚤

)

(
𝑃𝑉𝐶 − 𝑁3′ü𝑛 2112′𝑑𝑒𝑘𝑖 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑠𝚤
𝑃𝑉𝐶 − 𝑁3′ü𝑛 1245′𝑑𝑒𝑘𝑖 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑠𝚤 

)
)

 
 

]
 
 
 
 

× 100 (6.1) 

PVC'nin azidleme deneyine göre, klorür atomlarının yüzde % 6,5'i azid fonksiyonuna 

dönüştürülmüştür. Bu nedenle, 25 kV ve 0,1 mm/h elektriksel olarak pozitif yüklü 

kolektör altında ayarlanan elektroeğirme düzeneği kullanılarak, CuAAC bileşenlerinin 

besleme oranı [PVC-N3]/[FA]/[CuSO4] = 6:1:0.01 olarak ayarlanmıştır (Tablo 6.1).  

Fenil asetilen (FA) konsantrasyonu 1'den 2'ye yükseltildiğinde, CuAAC click 

reaksiyonunun verimliliği kademeli olarak yaklaşık %95 artmıştır. Ancak, FA 

konsantrasyonunun 3 kat arttırıldığı Çalışmada 3'te bu eğilim devam etmemiştir. Bu 

durum, elektroeğirme koşulları olmasıyla açıklanabilir. Daha sonra elektro eğirme 

düzeneğinin elektrik voltajı sistematik olarak 20 kV' den 40 kV'ye yükseltilmiştir. 

Düşük (20 kV) ve yüksek (40 kV) eğirme gerilimlerinde yapılan her iki deneyde de 

nanolif oluşumuna rastlanmamıştır ve sonuçları Tablo 6.1'de yer almamıştır. Diğer 

yandan, 25 kV' den 35 kV' ye eğirme voltajındaki artış, CuAAC click verimliliğini 

doğrudan %21,8' den %43,2' ye (Çalışma 1, 4 ve 5) arttırmıştır. Yukarıdaki deneyler 

sonucunda FA konsantrasyonu ve elektro eğirme düzeneğinin voltajı birlikte 

arttırılmış ve CuAAC verimi %56,7 (Çalışma 6) olarak bulunmuştur. Son olarak, 

elektro eğirme düzeneğinin besleme hızı da 0.1, 0,3 ve 0,5 mm/h (1, 7 ve 8 numaralı 

işlemler) değiştirilerek sonuçlar incelenmiştir. 0,3 ve 0,5 mm/saat besleme hızına sahip 

her iki deneyde de CuAAC click verimliliğinde kademeli bir düşüş gözlemlenmiştir. 

Yapılan çalışmalarda iğne tipi 0.6 x 80 mm olup, iğne ve kolektör arası mesafe 19 cm 

dir. 
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Tablo 6.1. Elektriksel olarak pozitif yüklü kolektör ile çalışılmış eşzamanlı CuAAC 

click reaksiyonu ve elektro eğirme yönteminin deneysel parametreleri ve verileri 

 

Çalışma 

No 

 

[PVC-N3]/[FA]/[CuSO4] 

 

Voltaj 

(kV)  

 

Besleme Hızı 

(mm/h) 

 

CuAAC Verimi   

(%) 

1 6:1:0.01 25 0,1 21,8 

2 6:2:0.01 25 0,1 42,6 

3 6:3:0.01 25 0,1 44,3 

4 6:1:0.01 30 0,1 31,7 

5 6:1:0.01 35 0,1 43,2 

6 6:2:0.01 35 0,1 56,7 

7 6:1:0.01 25 0,3 14,3 

8 6:1:0.01 25 0,5 14,1 

 

Sonraki deneylerde, pozitif yük ile negatif yük değiştirilerek kolektör yükünün 

CuAAC click reaksiyonları üzerindeki etkisi araştırılmıştır. FA konsantrasyonundaki 

artış önceki deneylere benzer bir eğilimle, CuAAC click reaksiyonlarının (Çalışma 9-

11) verimliliğini %25,6'dan %49,1'e arttırmıştır. Ayrıca, elektriksel olarak pozitif 

yüklü kolektör (Çalışma 1-3) ile yapılan deneylerden daha yüksek verim alınmıştır. Ek 

olarak, elektrik voltajındaki bir artış, CuAAC click reaksiyonunun verimliliğini de 

iyileştirmiştir (Çalışma 12). Yukarıdaki deneyler sonucunda hem FA konsantrasyonu 

hem de kullanılan voltaj arttırılarak, CuAAC click reaksiyonunun en yüksek verimi 

%70 olarak bulunmuştur (Tablo 6.2). 
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Tablo 6.2. Elektriksel olarak negatif yüklü kolektör ile çalışılmış eşzamanlı CuAAC 

click reaksiyonu ve elektro eğirme yönteminin deneysel parametreleri ve verileri 

 

Çalışma

No 

 

[PVC-N3]/[FA]/[CuSO4] 

 

Voltaj 

(kV)  

 

Besleme Hızı 

(mm/h) 

 

CuAAC Verimi   

(%) 

9 6:1:0.01 25 0,1 25,6 

10 6:2:0.01 25 0,1 45,4 

11 6:3:0.01 25 0,1 49,1 

12 6:1:0.01 35 0,1 49,5 

13 6:2:0.01 35 0,1 70,0 

 

6.2. 1H-NMR Karakterizasyonu 

Elektro-eğirme ile nanolif oluşumu sırasında CuAAC click reaksiyonunun verimliliği 

1H-NMR spektroskopisi ile izlendi. PVC-N3 ve PVC-Click numunelerindeki 

protonların, CuAAC click reaksiyonundan önceki ve sonraki, yeri ve sayısı Şekil 

6.2'de verilmiştir. PVC-N3'ün 1,9-2,6 ppm'deki metilen (-CH2-) protonları (b + d), 4,2-

4,5 ppm'deki metin protonları (-CH-) (a + c) olarak adlandırılmıştır. CuAAC click 

reaksiyonundan sonra, fenil asetilen molekülünün (f + g + h + j) alifatik ve aromatik 

pikleri ile triazol (e) pikleri Şekil 6.2'de açıkça gözlenmiştir. Triazol halkasında yeni 

oluşan metin (-CH-) piki 8,0 ppm'de işaretlenirken, fenil asetilenin alifatik (f) ve 

aromatik (g + h + j) protonları da 5,4 ve 6,9-7,5 ppm'de tespit edilmiştir. Bu sonuçlara 

göre PVC-N3 ve fenil asetilen molekülü click kimyası ile başarılı bir şekilde 

reaksiyona girmiştir. Ayrıca, 13 numaralı çalışmanın CuAAC click verimliliği, 

aşağıdaki Denklem (6.2) kullanılarak FA'nın fenil halkalarına ve PVC-N3'ün metilen 

gruplarına ait spesifik rezonansların entegrasyon oranlarından da hesaplanmıştır. 

PVC'nin tekrar eden birim sayısı MnGPC,PVC /Mw,VC = 57800/62.5'e bölünerek 912 

olarak bulunmuştur ve her PVC zincirinin başına N3 grup miktarı da %6,5'lik dönüşüm 

kullanılarak 59,3 olarak hesaplanmıştır (912 x 6,5/100 = 59,3). Aşağıda verilen 

denklem (6.2)’e göre PVC-Click'teki FA'nın molar içeriği %4,5 olarak bulunmuştur. 

CuAAC click verimini hesaplamak için bu değer %6,5'e bölündü ve %69,2 olarak 

bulundu. 
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(6.2) 

Hem FT-IR hem de 1H-NMR sonuçları, PVC-N3 ve FA'nın CuAAC click 

reaksiyonunun verimliliğini doğrulamıştır. 

 

 

Şekil 6.2. Elektro-eğirme ortamında gerçekleştirilen click reaksiyonun 1H-NMR 

spektroskopisi ile takibi 

6.3. DSC Karakterizasyonu  

PVC-N3 ve PVC-FA (Çalışma 3) polimerleri azot atmosferi altında DSC ile analiz 

edildi. PVC-N3’ un camsı geçiş sıcaklığı (Tg) 84,7 0C olarak tespit edilirken, 

elektroeğirme sürecinde gerçekleştirilen CuAAC click reaksiyonu ile 

fonksiyonlandırma işlemi sonrası PVC-FA’ nın Tg’sinin 86,1 oC’ ye arttığı görüldü. 

PVC-N3’e FA molekülü ilavesi, polimerin serbest hacminde azalma ve zincir 

esnekliğinde sınırlama meydana getirerek PVC-FA’ nın Tg değerinin yükselmesini 

sağlamıştır (Şekil 6.3). 

CuAAC verimi % =  
 

f
2x59.3

 

 
b + d

4x912
 
 × 100 (2) 
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Şekil 6.3. Elektro-eğirme ortamında gerçekleştirilen click reaksiyonun DSC cihazı ile 

takibi 

6.4. SEM Karakterizasyonu 

CuAAC click reaksiyonu ile eşzamanlı gerçekleştirilen, elektriksel olarak pozitif ve 

negatif yüklü kolektörlerle donatılmış elektroeğirme yöntemi ile üretilen nanoliflerin 

yapıları ve ortalama nanolif çaplarına (Çalışma 6 ve 13) ait SEM görüntüleri sırasıyla 

Şekil 6.4’te a ve b'de gösterilmiştir. Çalışma 6, pozitif yüklü kolektör kullanıldığında 

elde edilen en yüksek verime sahip çalışmadır. Aynı çalışma koşullarında kolektör 

yükü negatif hale getirilerek gerçekleştirilen çalışma 13’de verimin artışı net bir 

şekilde gözlemlendiği için öncelikle bu iki çalışma sonucu elde edilen nanolif çapları 

karşılaştırılmıştır. Nanoliflerin morfolojilerinin her iki durumda da boncuk oluşumu 

olmaksızın sürekli ve tek biçimli lifler olduğu görülmektedir. Çalışma 6’daki 

nanoliflerin çapları 10 ile 370 nm arasında değişirken (a), Çalışma 13’te benzer olarak 

nanoliflerin çapları 20 ile 400 nm arasında (b) bulunmuştur. Çalışma 6’daki 

nanoliflerin ortalama çapı 150±7,9 nm arasında değişirken (a), Çalışma 13’te benzer 

olarak nanoliflerin ortalama çapları 159±7,6 nm (b) olarak hesaplanmıştır.  
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Şekil 6.4. (a) Çalışma 6 ve (b) Çalışma 13’te elde edilen nanoliflerin SEM 

görüntüleri ve çap dağılım histogramları 

Çalışma parametrelerinin nanolif çaplarına etkisini daha iyi incelemek için pozitif ve 

negatif yüklü kolektörlerle gerçekleştirilen çalışmaların SEM görüntüleri 

incelenmiştir. Kolektör pozitif yüklü iken nanolif çaplarına konsantrasyonun etkisinin 

anlaşılması için tüm parametrelerin aynı tutulup konsantrasyon miktarları 

değiştirilmiştir. Çalışma 5 ve konsantrasyonun 2 katına çıkarıldığı Çalışma 6 sonucu 

elde edilen ortalama nanolif çapları karşılaştırılmıştır. Şekil 6.5’de görüldüğü gibi 

Çalışma 5’te nanoliflerin çapları 30 ile 350 nm arasında olup ortalama lif çapları 

159±4,6 nm olarak hesaplanmıştır. Konsantrasyonun artmasıyla ortalama nanolif 

çaplarında ciddi bir artış beklenmesine rağmen ortalama nanolif çaplarında artış 

görülmemiştir. Konsantrasyon artışı click reaksiyonunun verimini arttırırken nanolif 

çaplarını önemli ölçüde etkilememiştir. 
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Şekil 6.5. Çalışma 5’de elde edilen nanoliflerin SEM görüntüsü ve çap dağılım 

histogramı 

Uygulanan voltajın nanolif çaplarına etkisinin anlaşılması için voltajın arttırıldığı 

Çalışma 6 (35 kV) ve Çalışma 2 (25 kV) karşılaştırılmıştır. Çalışma 2’de nanoliflerin 

çapları 50 ile 420 nm arasında olup ortalama lif çapları 164±5,1 nm hesaplanmıştır 

(Şekil 6.6). Uygulanan voltajın artmasıyla ortalama nanolif çaplarında azalma 

gözlenmiştir. 

 

Şekil 6.6. Çalışma 2’de elde edilen nanoliflerin SEM görüntüsü ve çap dağılım 

histogramı 

Kolektör negatif yüklü iken nanolif çaplarına konsantrasyonun etkisinin anlaşılması 

için tüm parametrelerin aynı tutulup, Çalışma 12 ve konsantrasyonun 2 kat arttırıldığı 

Çalışma 13 sonucu elde edilen ortalama nanolif çapları karşılaştırılmıştır.  Şekil 6.7’de 
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görüldüğü gibi Çalışma 12’de nanoliflerin çapları 10 ile 240 nm arasında olup ortalama 

lif çapları 116±3,1 nm hesaplanmıştır.  Konsantrasyon artışının, nanolif çapını çok 

düşük miktarda arttırdığı görülmüştür. Konsantrasyon artışı click reaksiyonunun 

verimini arttırırken nanolif çaplarını önemli ölçüde etkilememiştir.  

 

Şekil 6.7. Çalışma 12’de elde edilen nanoliflerin SEM görüntüsü ve çap dağılım 

histogramı 

Uygulanan voltajın nanolif çaplarına etkisinin anlaşılması için voltajın arttırıldığı 

Çalışma 13 (35 kV) ve Çalışma 10 (25 kV) karşılaştırılmıştır. Çalışma 10’da 

nanoliflerin çapları 40 ile 560 nm arasında olup ortalama lif çapları 164±5,5 nm 

hesaplanmıştır (Şekil 6.8). Uygulanan voltajın artmasıyla ortalama nanolif çaplarında 

azalma gözlenmiştir. 

 

Şekil 6.8. Çalışma 10’da elde edilen nanoliflerin SEM görüntüsü ve çap dağılım 

histogramı 
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Uygulanan parametreler sabit tutulup, pozitif ve negatif yüklü kolektör kullanımları 

karşılaştırıldığında (Çalışma 6 ve 13, Çalışma 5 ve 12, Çalışma 2 ve 10), negatif yüklü 

kolektör kullanımı ile click verimi artarken, negatif kolektör yüklemesinde liflerin 

oryante olması sebebiyle ortalama nanolif çaplarının da azalması beklenmiştir. Fakat 

ortalama nanolif çapında istikrarlı bir azalma olmamıştır. 

Uygulanan voltajın arttırılmasının, ortalama nanolif çaplarını kesinlikle azalttığı 

gözlenirken, kolektörün negatif yüklenmesinin ve konsantrasyon değişikliklerinin 

ortalama nanolif çaplarını önemli ölçüde etkilemediği görülmüştür. 
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7. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu tez çalışmasında, elektroeğirme yöntemi ile eş zamanlı olarak click kimyası 

gerçekleştirilerek nanolifler elde edilmiştir. Nanolif üretiminde önemli avantajlar 

sağlayan elektroeğirme yöntemi ile polimer modifikasyonunda yüksek verim 

özelliğine sahip CuAAC click kimyası bir araya getirilmiştir. 

Çalışmanın amacına uygun olarak öncelikle PVC'nin NaN3 ile nükleofilik yer 

değiştirme reaksiyonu gerçekleştirilerek PVC-N3 elde edilmiştir. Click reaksiyonu ile 

birlikte bir dizi farklı elektroeğirme koşulları araştırılmıştır. Click kimyasının verimi 

FT-IR spektroskopisi ile PVC-N3 polimerinin azid bandındaki değişim takip edilerek 

hesaplanmıştır. Kullanılan voltaj, kolektör yükü, besleme hızı, konsantrasyon gibi 

parametreler değiştirilerek elde edilen elyafın boyutu ve click reaksiyonunun verimi 

üzerine etkisi incelenmiştir.  Çalışmalarda konsantrasyon ve uygulanan voltaj artışının 

yanında kolektörün negatif yüklü hale getirilmeside click reaksiyonunun verimini 

arttırdığı ispatlanmıştır. Uygulanan elektroeğirme yöntemi sonunda click 

reaksiyonunun %70 verime ulaştığı görülmüştür. 1H-NMR spektroskopisi ile click 

reaksiyonundaki fenil asetilen yapısının varlığı ve PVC üzerindeki miktarı 

hesaplanmıştır. PVC-Click'teki FA'nın miktarı hesaplanarak click verimi % 69,2 

olarak bulunmuştur. Çalışmaların termal analizi için DSC cihazı kullanılarak click 

reaksiyonu öncesi ve sonrasındaki camsı geçiş sıcaklıkları karşılaştırılmıştır. Click 

reaksiyonu öncesindeki PVC-N3’ un camsı geçiş sıcaklığı (Tg) 84,7 0C iken, CuAAC 

click reaksiyonu ile fonksiyonlandırma işleminde PVC-N3’e FA molekülü ilavesi ile 

serbest hacimdeki düşüşle  PVC-FA’ nın Tg’sinin 86,1 oC’ ye yükseldiği görülmüştür. 

Elde edilen nanoliflerin yapıları ve çapları SEM ile incelenmiştir. Elektroeğirme 

parametrelerinin ortalama nanolif çaplarına etkisini incelemek için tüm koşullar sabit 

tutulup bir parametre değeri değiştirilmiştir.  Çalışmalarda konsantrasyonun artması 

ile nanolif çaplarının artması, arttırılan voltaj ile polimer zincirlerinin daha yüksek 

miktarda yüklenip birbirlerini itmesi sonucu nanolif çaplarının azalması ve negatif 

yüklü kolektör kullanıldığında liflerin oryante olup nanolif çaplarının azalması 

beklenmiştir. Ortalama nanolif hesaplamaları karşılaştırıldığında deneysel parametre 

değişikleri sonucu elde edilen nanoliflerde, uygulanan voltajın eşzamanlı 

gerçekleştirilen CuAAC click reaksiyonu ve elektro eğirme yönteminde ortalama 
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nanolif çaplarını azalttığı görülürken, kolektör yükünün ve konsantrasyonun ortalama 

lif çapları üzerinde önemli bir etkisinin olmadığı görülmüştür. 

Click reaksiyonlarında en yüksek verimin (%70) elde edildiği negatif yüklü kolektörle 

yapılan çalışmada ([PVC-N3]/[FA]/[CuSO4] = 6:1:0.01, 35 kV) fiber çaplarının 20-

400 nm arasında olduğu ve ortalama nanolif çapının 159±7,6 nm olarak hesaplandığı 

görülmüştür.   

İlk gerçekleştirilen deneysel çalışmalarda, artan ortam sıcaklığı polimer çözeltisindeki 

çözücünün hızlı uzaklaşmasına sebep vererek nanolif formunun bozulmasına ve 

boncuk yapılarının oluşmasına sebep olmuştur. Oda sıcaklığında sabit tutularak 

deneylere devam edilmiştir. Yeni yapılacak çalışmalara, sıcaklık ve nem değerlerinin 

optimize edildikten sonra sabit tutularak devam edilmesi gerekmektedir. Aynı 

zamanda kullanılacak olan polimer tipi değiştirilerek, farklı moleküler yapıya sahip 

polimerler ile click reaksiyonun verimi artırılabilir.  

Bu çalışma ile elektroeğirme yöntemi ile eş zamanlı gerçekleştirilen click kimyasının 

üstün özellikleri bir araya getirilerek, çeşitli endüstriyel ve teknolojik uygulamalarda 

kullanılabilecek fonksiyonel nanoliflerin yerinde üretimi için önemli bir yöntem 

geliştirilmiş olarak birçok çalışmaya ışık tutacağı düşünülmektedir. 
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