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ÖZET 

BİR DİZİ YENİ AŞI KOPOLİMERİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU 

VE ELEKTROEĞİRME YÖNTEMİ İLE NANO/MİKROFİBERLERİNİN 

ELDE EDİLMESİ 

MEHMET REHA NASUHBEYOĞLU 

ORDU ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

KİMYA ANABİLİM DALI 

YÜKSEK LİSANS TEZİ, 62 SAYFA 

(TEZ DANIŞMANI: DOÇ. DR. EFKAN ÇATIKER) 

Hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) ile uç grubu olefinik olan 

oligomerlerin elde edildiği ortaya konulmuştur. Bu oligomerik yapıların kimyasal 

modifikasyonu ile fonksiyonlandırılması (aktifleştirilmesi), bu yapının 

makromonomer olarak kullanımı ve yeni blok kopolimerlerin elde edildiği de 

bilinmektedir. Tez çalışmasında, akrilamit, metakrilamit ve krotonamitten HTP ile 

elde edilen oligomerik yapılar makromonomer olarak kullanılmıştır. Bu oligomerik 

yapılar ile tek tek akrilik asit, metakrilik asit ve krotonik asit gibi hidrofilik vinil 

monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu çözelti ortamında çalışılmıştır. Yani, 

olefin uçlu makromonomerlerin ve vinil monomerlerinin serbest radikal 

polimerizasyonunda aynı zincirde bulunacakları öngörülerek vinil monomerinin 

homopolimerine makromonomerlerin aşılanması hedeflenmiştir. Böylece, karbon 

iskeletine sahip bir vinil polimerine amit iskeleti olan dalların eklenmesi başarılmıştır. 

 Krotonik asit ve her üç makromonomerin kullanıldığı sentez çalışmalarında 

polimer sentezi sağlanamamıştır. Ayrıca, poli(β-metil β-alanine) makromonomeri 

kullanılan sentez denemelerinde de homopolimer (PAA ve PMA) elde edilebilmiştir.    

Sentezlenmesi planlanan aşı kopolimerlerin bir kısmı başarıyla sentezlenmiştir. 

Bunlar; poli(akrilik asit-aşı-β-alanin), poli(akrilik asit-aşı-α-metilβ-alanin), 

poli(metakrilik asit-aşı-β-alanin) ve poli(metakrilik asit-aşı-α-metilβ-alanin) aşı 

kopolimerleridir. İzolasyonu sağlanan bu kopolimerlerin FT-IR, 1H-NMR, elementel 

analiz, DSC ve TGA teknikleri ile karakterizasyon sağlanmıştır. Formik asit veya 

formik asit/metanol çözücüleri kullanılarak %10 (w/v)’luk çözeltileri hazırlanan bu 

kopolimerlerin elektroeğirme yöntemi ile lifler hazırlanmıştır. Elektroeğirme 

parametreleri (voltaj, iğne-hedef mesafesi, iğne çapı gibi) değiştirilerek hazırlanan 

hem nano hem de mikro çaplı fiberler SEM analizleri ile ortaya konmuştur. Ayrıca, 

Enerji Dağılımlı X-ışını Spektroskopisi (EDX) analizi ile fiberlerde azot atomlarının 

varlığı ve dağılımının homojenitesi ortaya konmuştur.  

Anahtar Kelimeler: Aşı kopolimerler, Elektroeğirme, Hidrojen Transfer 

Polimerizasyonu, Mikrofiber, Nanofiber 
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ABSTRACT 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A SERIES OF GRAFT 

COPOLYMERS, AND PRODUCTION OF THEIR NANO/MICRO FIBERS 

BY ELECTROSPINNING  

MEHMET REHA NASUHBEYOĞLU 

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED 

SCIENCES 

CHEMISTRY 

MASTER THESIS, 62 PAGES 

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. EFKAN ÇATIKER 

It has been demonstrated that oligomers with olefinic end groups are obtained 

by hydrogen transfer polymerization (HTP). It is also known that these oligomeric 

structures are functionalized (activated) by chemical modification, the use of this 

structure as macromonomer and new block copolymers are obtained. In the thesis 

study, oligomeric structures obtained from acrylamide, methacrylamide and 

crotonamide by HTP were used as macromonomers. These oligomeric structures and 

free radical polymerization of hydrophilic vinyl monomers such as acrylic acid, 

methacrylic acid and crotonic acid one by one were studied in solution environment. 

In other words, it is aimed to graft macromonomers to homopolymer of vinyl monomer 

by predicting that olefin-terminated macromonomers and vinyl monomers will be in 

the same chain in free radical polymerization. Thus, the addition of branches with an 

amide skeleton to a vinyl polymer ith a carbon skeleton has been achieved. 

Synthesis of crotonic acid could not be performed in the synthesis of its three 

macromonomers. In addition, homopolymer (PAA and PMA) could be obtained in the 

synthesis of poly(β-methyl β-alanine) macromonomer. The synthesis of some of the 

graft copolymers has been completed. These; poly(acrylic acid-graft-β-alanine), 

poly(acrylic acid-graft-α-methyl-β-alanine), poly(methacrylic acid-graft-β-alanine) 

and poly(methacrylic acid-graft-α-methyl-β-alanine) are graft copolymers. Isolation 

and characterization of these copolymers by FT-IR, elemental, DSC and TGA analysis. 

Fibers were prepared by electrospinning method of these copolymers with 10% (/v) 

solution solution for formic acid or mic acid/methanols. By changing the 

electrospinning (such as voltage, needle-target, needle) both nano and microfibers 

were revealed by SEM. In addition, the appearance of nitrogen atoms in the fibers and 

the homogeneity of the predator were revealed by Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy (EDX) analysis. 

Keywords: Electrospinning, Graft copolymers, Hydrogen Transfer Polymerization, 

Microfiber, Nanofiber 
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1. GİRİŞ 

Tez çalışmasında; Poli(akrilik asit-aşı--alanin), Poli(metakrilik asit-aşı--

alanin), Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin), Poli(metakrilik asit-aşı--metil--

alanin), Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin), Poli(metakrilik asit-aşı--metil--

alanin), Poli(krotonik asit-aşı--alanin), Poli(krotonik asit-aşı-α-metil--alanin) ve 

Poli(krotonik asit-aşı--metil--alanin) kopolimerleri sentenlenmesi planmış ancak 

krotinik asit polimerleşmesi sağlanamamış ve yapılan sentez çalışmaları sonucunda 

Poli(-metil--alanin) macromonomerinin uç grubunda beta posizyonunda bulunan 

metil grubunun sterik etki oluşturarak makromonomerin büyüme basamağında rol 

almasını önlemesi nedeniyle aşı kopolimerleri poli(metakrilik asit-g-β-metil-β-alanin) 

ve poli(akrilik asit-aşı-β-metil-β-alanin) elde edilememiştir. Daha önce 

sentezlenmemiş poli(akrilik asit-aşı--alanin), poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin), 

poli(metakrilik asit-aşı--alanin) ve poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin) gibi bir 

dizi aşı kopolimerin sentezlenmesi sağlanmıştır. Polimerizasyon ürünün 

fraksiyonlanması ile methanol/etanol çözünür kısımlar elde edilmiştir. Bu 

kopolimerlerin sentezinin sağlandığı bir dizi spektroskopik analiz (FT-IR ve 1H-

NMR), elementel analiz ve termal analizler (DSC ve TGA) ile ortaya konmuştur. Tez 

çalışmasının hedefi olarak belirlenen bu kopolimerlerden hazırlanacak nano/mikro 

fiberlerinin elektroeğirme yöntemi ile hazırlanması ve SEM analizleri ile karakterize 

edilmesi başarıyla sağlanmıştır.  

Poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit), benzeri poliakrilatlar ve bütün bunların 

kimyasal modifikasyonu ile elde edilmiş birçok kopolimerin sentezi ve bunlardan 

elektroeğirme yöntemi ile fiberlerin elde edilmesi son yıllarda yaygın olarak çalışılan 

konulardır (Cui ve ark., 2020). Ancak, poliamit birimlerine sahip dallar içeren 

akrilatların sentezi bilindiği kadarıyla literatürde verilmemiştir. Bu anlamda, 

sentezlenen aşı kopolimerler yapısal olarak özgünlük taşımaktadır. Dolayısıyla, bu 

kopolimerlerin nano/mikro fiberleri de ilk kez tez çalışması kapsamında ortaya 

çıkarılmıştır. Bu kopolimerlerin hem akrilatların hem de alifatik poliamitlerin üstün 

özelliklerini barındırabileceği için daha sonraki çalışmalara da konu olacakları tahmin 

edilmektedir.   
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2. GENEL BİGİLER 

2.1 Poli (akrilit asit) (PAA) 

Poli(akrilik asit), akrilik asit (CH2=CH-CO2H) monomeri 

türevidir. Homopolimerine ek olarak; çeşitli kopolimerler, çapraz bağlı polimerler ve 

bunların kısmen protonsuzlaştırılmış türevleri olarak hem endüstride hem de 

literatürde üzerinde çokça durulan önemli bir polimer sınıfının kaliteli bir üyesidir. 

Dolayısıyla ticari değeri yüksektir. Sulu çözeltisinde, PAA anyonik bir polimerdir. 

Yani PAA'nın yan zincirlerinin çoğu protonlarını kaybeder ve negatif bir yük 

kazanır. Kısmen veya tamamen protondan arındırılmış PAA'lar; suyu emme, tutma ve 

orijinal hacminin çok daha fazla şişme özelliğine sahiptir. Bu özellikler asit-baz ve su 

çeken birçok uygulamanın temelidir (Ohara ve ark., 2003).  

PAA, günlük hayatta süper emici ve dağıtıcı olarak yaygın şekilde 

kullanılmaktadır. Literatürde, PAA yumuşak kontakt lensler için malzemeler ve oral 

ve transdermal sistemler için matrisler olarak rapor edilmiştir (Kopecek 2009; Soni ve 

ark., 2006). PAA'nın biyomalzeme olarak kullanım için biyolojik olarak 

parçalanabilme özelliği, toksik olmayan davranış, biyouyumluluk gibi özellikleri 

olmasına rağmen; darbe dayanımı, sertlik, eğilme modülü gibi bazı mekanik özellikler 

özel uygulamalar için modifikasyon gerektirir (Li ve ark., 2019) PAA'nın optimum 

mekanik mukavemeti, poli(tert-bütil akrilat) ve kontrollü radikal polimerizasyonunun 

kısmi hidrolizi ile elde edilen kopolimerleri ile elde edilebilir (Pandey ve ark., 2019; 

Hornof ve ark. 2003). Kontrollü radikal polimerizasyon, polistiren, poli (2-vinil 

piridin) ve poli(metil metakrilat) dahil olmak üzere PAA'nın blok kopolimerlerinin 

sentezlenmesini sağlar (Qi ve ark., 2018). Poliakrilik asit (PAA), selüloz, karagenan 

ve cacia zamkı gibi çeşitli doğal polimerlere aşılamada kullanılan yaygın bir reaktif 

sentetik polimerdir (Joshi ve ark., 2018; Baker ve ark, 2018; Kahveci ve ark., 2012). 

PAA'nın bazı dallı kopolimerleri ayrıca pH yanıtı, faz davranışı, misel morfolojisi gibi 

özelliklerini değiştirmek için farklı polimerizasyon yöntemleriyle hazırlanır (Chen ve 

Tan 2006; Srivastava ve Kumar 2013; Liu ve ark., 2008; Nam ve ark., 2020; 

Shibanuma ve ark., 2000). 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Acrylic_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/Anionic
https://en.wikipedia.org/wiki/Anionic
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2.1.1 Yapı, Üretim ve Türevler  

Poliakrilik asit bir polielektrolittir.  Omurgadaki aktifleşmiş karbon 

atomları stereojeniktir (kiral). Bu nedenle akrilik asit ataktik, sindiyotaktik ve izotaktik 

formlarda bulunur. Ancak bu yönü nadiren tartışılmaktadır. Polimerizasyon 

radikallerle başlatılır ve stereo-rastgele olduğu varsayılır. Çapraz bağlama birçok 

şekilde sağlanabilir (Ohara ve ark., 2003).  

PAA, serbest radikal polimerizasyonu ile üretilir. Başlatıcılar 

arasında potasyum persülfat ve AIBN bulunur. PAA, dispersanlarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Moleküler ağırlığın reolojik özellikler ve dispersiyon kapasitesi 

dolayısıyla uygulamalar üzerinde önemli bir etkisi olduğu için 2008 yılında yaklaşık 

1.600.000 ton üretilmiştir (Ohara ve ark., 2003).  

Poliakrilik asit, iyonlaşma derecesi çözelti pH'sına bağlı olan zayıf bir anyonik 

polielektrolittir. Düşük pH'larda iyonize olmayan haliyle PAA, çeşitli iyonik olmayan 

polimerlerle (polietilen oksit, poli-N-vinil pirolidon, poliakrilamit ve bazı selüloz 

eterler gibi) birleşebilir ve hidrojen-bağlı interpolimer kompleksleri 

oluşturabilir (Khutoryanskiy ve Staikos, 2009). Sulu çözeltilerde PAA ayrıca kitosan, 

yüzey aktif maddeler ve ilaç molekülleri (streptomisin vb.) gibi zıt yüklü polimerlerle 

polikompleksler oluşturabilir (Nurkeeva ark., 2004). 

2.1.2 Uygulamalar  

 PAA’nın süper emici olması, uygulamalarında en yaygın kullanım 

alanıdır. PAA'nın yaklaşık %25'i deterjanlar ve dağıtıcılar için kullanılmaktadır (Ohara 

ve ark., 2003). Tek kullanımlık çocuk bezlerinde poliakrilik asit ve türevleri 

kullanılmaktadır. Akrilik asit aynı zamanda kendi ağırlığının 100 katından fazlasını 

sıvı içinde emebilen ve tutabilen çapraz bağlı poliakrilatlar olan Süper Adsorban 

Polimerlerin (SAP’ler) ana bileşenidir. ABD Gıda ve İlaç Dairesi, dolaylı gıda teması 

olan ambalajlarda SAP kullanımına izin vermiştir (Orwoll ve Yong 1999). Deterjanlar 

genellikle kiri ayırmaya yardımcı olan akrilik asit kopolimerleri içerir. Çapraz bağlı 

poliakrilik asit, zemin temizleyicileri de dâhil olmak üzere ev ürünlerinin işlenmesinde 

de kullanılmıştır. PAA, antiseptik klorheksidin glukonatı etkisiz hale getirebilir 

(Kaiser ve ark., 2009). Nötralize poliakrilik asit jelleri, cilt bakım ürünleri için jeller 

gibi tıbbi uygulamalar için uygun biyouyumlu matrislerdir. PAA filmleri, onları 

https://en.wikipedia.org/wiki/Polyolefin
https://en.wikipedia.org/wiki/Stereogenic
https://en.wikipedia.org/wiki/Crosslink
https://en.wikipedia.org/wiki/Free_radical_polymerization
https://en.wikipedia.org/wiki/Potassium_persulfate
https://en.wikipedia.org/wiki/Azobisisobutyronitrile
https://en.wikipedia.org/wiki/Interpolymer_complexes
https://en.wikipedia.org/wiki/Interpolymer_complexes
https://en.wikipedia.org/wiki/Disposable_diapers
https://en.wikipedia.org/wiki/Antiseptic
https://en.wikipedia.org/wiki/Antiseptic
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korozyondan korumak için ortopedik implantların üzerine yerleştirilebilir. AA ve 

jelatinin çapraz bağlı hidrojelleri de tıbbi yapıştırıcı olarak kullanılmaktadır. 

Diğer uygulamalar ise boyaları ve kozmetikleri içerir. Sıvılarda askıda katı 

maddeyi stabilize eder, emülsiyonların ayrılmasını önler ve kozmetik akışındaki 

tutarlılığı kontrol eder. Karbomer kodları (910, 934, 940, 941 ve 934P), moleküler 

ağırlığın ve polimerin spesifik bileşenlerinin bir göstergesidir. Birçok uygulama için 

PAA'lar alkali metal veya amonyum tuzları, örneğin sodyum poliakrilat formunda 

kullanılır. 

 

Şekil 2.1 Poliakrilit Asit Kimyasal Özellikleri (Anonim, 2021) 

2.2 Poli(metakrilit asit) (PMA)  

Poli(metakrilik asit) (PMA), bir karboksilik asit olan metakrilik asitten (tercih 

edilen IUPAC adı, 2-metilprop -2- enoikasit) yapılan bir polimerdir. Genellikle 

sodyum tuzu, poli (metakrilik asit) sodyum tuzu olarak bulunmaktadır. Monomer 

keskin bir kokuya sahip viskoz bir sıvıdan meydana gelir. Metakrilik asidin ilk 

polimerik formu 1880 yılında Engelhorn ve Fittig tarafından tanımlanmıştır. Uygun 

polimerizasyon koşulları için yüksek saflıkta monomerlerin kullanılması gereklidir. 

Bu nedenle, herhangi bir inhibitörü ekstraksiyon (fenolik inhibitörler) veya damıtma 

yoluyla uzaklaştırmak gerekmektedir (Kricheldorf ve ark., 2004). Çözünmüş oksijen 

tarafından inhibisyonu önlemek adına polimerizasyon başlamadan önce monomerlerin 

gazı dikkatlice alınmalıdır. 

 

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Paint
https://en.wikipedia.org/wiki/Alkali_metal
https://en.wikipedia.org/wiki/Sodium_polyacrylate
https://en.wikipedia.org/wiki/Methacrylic_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/Methacrylic_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/IUPAC
https://en.wikipedia.org/wiki/Polymer
https://en.wikipedia.org/wiki/Monomers
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2.2.1 Polimerizasyon  

PMA'nın pKa'sı ~4.8'dir, yani pH’ı nötr durumunda ağdaki MA gruplarının 

neredeyse tamamen protonsuz olduğu ve onu bir anyonik polimer haline getirdiği 

anlamına gelir. PMA bir polielektrolit gibi davranabilir ve suyu emme ve tutma 

özelliğine sahiptir. Bu özellikler pH'dan güçlü bir şekilde etkilenmektedir ve bu 

nedenle birçok hidrojel PMA kopolimerlerinden oluşur (Bell ve ark., 2011; Zhang ve 

Jing, 2000).  Bu hidrojel kapsüller, sınırlı ilaçlar için taşıyıcı kaplar ve mikroreaktör 

rezervuarları olarak işlev görebilir (Zelikin ve ark., 2010). Belirli uygulamalar için, 

polimerin anyonik yükünden kaynaklanan yan etkilerini en aza indirmek için veya 

farklı çözücülerde çözünürlüğün gerekli olduğu uygulamalarda PMA'nın sodyum tuzu 

formu kullanılmaktadır. 

PMA'nın geleneksel sentez yöntemi, serbest radikal polimerizasyonudur. Sulu 

çözeltide, iyonize olmayan ve tamamen iyonize MA'nın (pH etkisi) polimerizasyon 

hızında önemli farklılıklar tarif edilmiştir. İyonize olmayan senaryo için iyi bir kinetik 

model tanımlanmıştır (Blauer, 1960).   

MA'nın doğrudan polimerizasyonu için RAFT ve NMP gibi kontrollü 

polimerizasyon teknikleri kullanılabilir. Buna karşılık, MA gibi asidik monomerlerin 

polimerizasyonu, geleneksel olarak; örneğin, anyonik polimerizasyon, grup transfer 

polimerizasyonu (GTP) ve atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile zordur. 

Hipotezlenen nedenler arasında düşük pH'da ligand protonasyonu, karboksilat 

kısımlarının bakır atomuna koordinasyonu ve halojenürün yer değiştirmesi sayılabilir. 

Koruyucu grup kimyası, asidik monomerlerin (alkil esterler kullanılarak) 

polimerizasyonu için yaygın olarak kullanılır, ardından korumanın kaldırılması ve 

saflaştırma yapılır. Ancak başka yöntemler de araştırılmıştır. PMA siklizasyonunun 

sonlandırmanın ana nedeni olduğu kanıtlanmıştır. Ayrılan grup 

ve nükleofil değiştirilerek, konsantrasyonu ve karboksilat anyonlarını 

azaltmak için pH'ı düşürerek ve polimerizasyon hızını hızlandırarak azaltılmıştır. Bu 

çalışma, temel sınırlamalardan birinin üstesinden gelebilmek adına ATRP ve suyun, 

polar monomerlerin polimerizasyonu için bir çözücü olarak da kullanılabilir olduğunu 

göstermiştir (Jakubowski ve ark. 2006).  

https://en.wikipedia.org/wiki/Anionic
https://en.wikipedia.org/wiki/Polyelectrolyte
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogels
https://en.wikipedia.org/wiki/Free_radical_polymerization
https://en.wikipedia.org/wiki/RAFT
https://en.wikipedia.org/wiki/RAFT
https://en.wikipedia.org/wiki/Nitroxide-mediated_radical_polymerization
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Controlled_polymerization&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Controlled_polymerization&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/wiki/Anionic_polymerization
https://en.wikipedia.org/wiki/Atom_transfer_radical_polymerization
https://en.wikipedia.org/wiki/Halide
https://en.wikipedia.org/wiki/Nucleophile
https://en.wikipedia.org/wiki/PH
https://en.wikipedia.org/wiki/Atom_transfer_radical_polymerization
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Şekil 2.2 Polimetakrilik Asit Kimyasal Özellikleri (Anomin, 2021) 

2.3 Graft (Aşı) Polimerleşmesi 

Tek tür birimlerden oluşan polimer zincirine homopolimer denir. İki veya daha 

fazla monomer içeren polimer türlerine ise kopolimer adı verilir. Gerçi kopolimerler 

genellikle farklı monomerlerin düzensiz birleşiminden oluşarak rastgele (random) 

kopolimerleri oluşturur. Bununla beraber alternatif olarak blok, graft ve steroblok 

kopolimerler bu kuralın dışında yer almaktadır. 

Graft kopolimer veya bir başka deyişle aşı kopolimer, asıl mevcut olan polimer 

zinciri üzerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer içerir. Aşı kopolimerlerde bir 

polimerin anazincirine farklı bir polimer zinciri, zincir sonları dışında başka bir 

noktadan bağlanmıştır. İki ayrı tür polimer zincirinin, zincir sonlarından birleşmesi 

blok kopolimer yapılanmasına yol açar. Şekil 2.3’de aşılanmış kopolimer öreneği 

gösterilmiştir. 

Aşı kopolimerler, bir polimer yanında başka tür bir monomerin 

polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Bu koşullarda polimerizasyon sonunda ortamda 

aşılanmamış polimer, aşılanan monomerin homopolimerinin ve aşı kopolimer 

bulunduğu bir karışım oluşacaktır. Karışım homopolimerleri çözebilen uygun 

çözücülerle yıkanarak aşı kopolimerler ayrılır. Karışımdan aşı kopolimerinlerin 

çöktürülerek ayrılması bir başka yöntemlerden biridir. 

 

Şekil 2.3 Aşı Kopolimer Görünümü 
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2.3.1 Doğrudan Aşılama (Graft From) 

Aktif tanecikler, polimerin gövdesi üzerinde oluşturulmaktadır ve dallanma bu 

yerlerden başlar. 

2.3.2 Üzerinde Aşılama (Graft To) 

Aşılanacak monomer çözeltide polimerleştirilir ve çoğalan zincirler, gövde 

polimerin nükleofilik yerleri üzerinde sonlandırılır ya da transfer edilir böylece 

dallanmalar meydana gelmektedir. 

2.3.3 Dolaylı Aşılama (Graft Through) 

Büyüyen zincirler gövde polimerlerle bir doymamışlık üzerinden reaksiyona 

girerse ve polimerizasyon bu yerden devam ederse gövde polimer dallanmalarda bir 

komonomer rolü oynar. 

 

Şekil 2.4 Aşılama Çeşitlerinin Gösterimi 

2.4. Nano Fiberler 

Nano Yunanca’dan alınmış bir kelime olup çok küçük veya ufacık anlamına 

gelmektedir. Ölçü birimi olarak 1 nanometre (nm), metrenin milyarda biri 

seviyesindedir. Nanoteknoloji ise maddenin nm boyutundaki özelliklerini, inceleyen 

bir teknoloji çeşitidir. Nanoteknoloji, maddenin atomik ve moleküler boyuttaki 

mühendisliğinin yapılarak daha yeni özelliklerinin açığa çıkarılması; nanometre 
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ölçeğindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik davranışların anlaşılması, kontrolü ve 

üretimi amacıyla, fonksiyonel materyallerin, cihazların ve buna bağlı sistemlerin 

geliştirilmesidir (Gülsün, 2009). Yüksek ölçekten nano ölçeğe doğru gidildikçe 

malzemelerin yüzey alanı/hacim oranı artar ve bu artış doğrudan doğruya malzemeye 

daha farklı elektriksel ve mekaniksel özellikler kazandırır. Bu nedenle bu alandaki 

çalışmalar son zamanlarda devletlerin askeri ve sivil alanlarındaki bilimsel ve 

teknolojik stratejilerini belirlemek için önemli rol oynamaktadır. Bu teknolojiden 

yararlanarak kendini oluşturan ve sürekli yenileyen sistemler, çok daha hızlı çalışan 

bilgisayarlar, vücuda biyo uyumlu giysiler, uzay araştırmaları ve gezileri, tıpta hasta 

hücreleri bulup çıkaran ve ortadan kaldıran nanorobotlar, moleküler gıda sentezleri ve 

savaş donanımları gibi özelliklere dayalı ürünler geliştirilmiştir (Ramarkrishra ve ark., 

2005; Miller ve ark., 2006). Bu gelişmeler nanoteknolojinin hayatın birçok bölümünde 

kullanılmasını sağlamaktadır. Bu çalışmada çapraz hibrit nanofiberlerin üretimi için 

elektroeğirme sistemi kurulmuştur. Ön çalışmalar yapılarak parametreler belirlenmiş 

ve bu parametreler doğrultusunda nanofiberlerin üretimi sağlanmıştır. Üretilen 

nanofiberlerin çeşitli kimyasal ve fiziksel özellikleri araştırılmıştır. 

2.4.1 Kuramsal Temeller ve Kaynak Araştırması 

Nanofiber yapılar basit bir şekilde, çapları nanometre boyutlarında olan fiberler 

olarak tanımlanabilmektedir. Ancak, bu konuda birbirinden farklı tanımlamalar 

bulunmaktadır. Bazı kaynaklar çapı 1 mikronun altındaki fiberlere nanofiber 

derlerken, bazıları ise çapı 0,3 mikron (300 nanometre) veya daha az olan fiberlere 

nanofiber yapılar demektedir. Bir başka tanımlamada ise nanofiberler, çapları 0,5 

mikrondan daha az olan fiber yapılar olarak ifade edilmektedir (Bozkaya, 2006). 

Süpüren ve ark., (2007) farklı endüstri kollarında birbirinden farklı tanımlamalar 

kullanmasına ragmen, nanoliflerin çapları 50-300 nanometre arasındadır diye 

tanımlanmıştır. Nanomalzemeler, kaynaklarda genellikle boyutsal olarak 

sınıflandırılmıştır. Bu sınıflandırmaya göre; • 0-D nanomalzemeler (nanopartikül) • 1-

D nanomalzemeler (nanotüp, nanotel, nanofiber) • 2-D nanomalzemeler (nanofilm) 

yapıdadır (Miller ve ark, 2006). Genel olarak çapı bir mikron ve altındaki fiberler 

olarak tanımlanabilir. Çeşitli üretim yöntemleri kullanılarak birçok polimer ve seramik 

malzemelerden nanofiber üretimi gerçekleştirilebilmektedir (Ramarkrishra ve ark., 
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2005). Nanofiberlerin çaplarının ne kadar küçük oranda ve gözle görülemeyeceğini 

göstermek için bazı sentetik ve doğal liflerin çapları Çizelge 2.1’de gösterilmiştir. 

Çizelge 2.1 Bazı Doğal ve Sentetik Liflerin Ortalama Çap ve %CV (Coefficient of 

Variation) Değerleri (Daşdemir 2006) 

Lif Ortalama Çap (Mikron) CV Değeri (%) 

Örümcek Lifi 3.57 14.8 

İpek 12.90 24.8 

Poliester 13.30 6.1 

Kevlar 29 13.80 6.1 

Poliamit 6 16.20 3.1 

Merinos Yünü 25.90 25.6 

Nanoliflerin geniş yüzey alanına sahip yapılar oluşturması, fonksiyonel 

grupları, iyonları ve çok çeşitli nano seviyedeki partikülleri tutma veya yayma 

kapasitelerinin yüksek olmasını sağlanmaktadır (Süpüren ve ark., 2007).  

2.4.2 Nanofiber Kullanım Alanları  

Nanofiberler, sahip oldukları hacimlerine oranla daha yüksek yüzey alanı ve 

gözenekli bir yapıya sahiptirler. Nanofiberlerin geniş yüzey alanına sahip olmaları, 

yapılarındaki fonksiyonel grupları, iyonları tutma, nanopartikülleri ve geniş bir alana 

yayılım yapmalarını sağlamaktadır. Bu özellikleri ile nanofiberlerin pek çok alanda 

spesifik olarak kullanımlarını sağlar (Serinçay, 2014). Nanofiber malzemelerin sahip 

oldukları üstün fiziksel özelliklerin sağladığı avantajlar kullanılarak çeşitli alanlarda 

(elektronik, makine ve inşaat sanayileri, farmakoloji, biyoteknoloji, tıp, savunma 

bilişim ve iletişim, tekstil) yeni ürünler elde edilebilmiştir. Nanofiberlerin sahip 

olduğu üstün fiziksel özelliklerinin kullanıldığı uygulama alanları Çizelge 2.2’de 

gösterilmiştir. 
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Çizelge 2.2 Nanofiber Uygulama Alanları (Kozanoğlu, 2006) 

Nanotif Uygulamaları 

Uygulama Alanları Savunma 

Uygulamaları 

Elektirksel ve 

Optik 

Uygulamaları 

Tarım Uygulamaları Filtrasyon 

Uygulamaları 

-Güneş Panelleri -Koruyucu 

Giysiler 

-Elektrotlar -Bitki Koruma 

Örtüleri 

-Kimyasal Gaz 

-Uzay Platformları  -Sensörler -Gübre Vericiler -Hava 

  -Algılayıcılar  -Kan 

Biyomedikal Uygulamaları Kompozitler 
Diğer 

Uygulamalar 

-İlaç Taşıma -Cilt Bakımı -Yara Örtüsü -Malzeme 

Kuvvetlendiriciler 

-Enzim 

Taşıyıcılar 

-Doku Şablonları -Tele Tıp / Web 

Görüntüleme 

-Tıbbi Protezler   

2.4.3 Nanofiber Üretim Yöntemleri  

Nanofiber üretimi için günümüzde farklı teknikler uygulanmaktadır. 

Bunlardan bir bölümü laboratuvar ölçeğinde üretim teknikleri olup, bir bölümü ise 

endüstriyel uygulamalarına yöneliktir. En avantajlı, en yeni ve en ucuz maliyetli 

nanofiber üretim tekniği olarak bildiğimiz elektro eğirme tekniğiyle ise hem 

laboratuvar ölçeğinde hem de endüstriyel ortamda çok rahat ve yüksek verimle 

nanofiber yapıların üretimi gerçekleştirilebilmektedir (Üstündağ, 2009). Nanofiber 

üretim teknikleri hem laboratuvar ölçekli hem endüstriyel ölçekli ve her ikisini de 

kapsayan şekilde Çizelge 2.3’de gösterilmiştir. 

Çizelge 2.3 Nanofiber Üretim Teknikleri 

Laboratuvar Ölçekli Her İkiside Endüstriyel Ölçekli 

Çekme 

Elektroeğirme 

Fibrilasyon 

Şablon merkezi Bikomponent 

Faz ayırma Meltblowing 

Kendiliğinden düzenleme Spunbond 

2.5 Elektroeğirme Yöntemi 

Mikro ve nano boyutlarda liflerin elde edilmesi için kullanılan basit, kolay ve 

hızlı, kurulumu ucuz, çok değişik polimer yapıların çekilmesine elverişli, ticari 

üretime uygun bir işlemdir (İkiz, 2009). Geleneksel lif üretimi yöntemleri olarak 

tanımlanabilecek olan, elektro eğirme dışındaki tüm diğer lif üretim yöntemleri, lif 

üretiminde mekanik kuvvetleri temel olarak kullanır. Ancak elektro eğirme yöntemi, 

elektrik alan kuvvetleri yardımı ile polimerden lif oluşumunu gerçekleştirir ve bu 

yöntemle elde edilen liflerin çapları nanometre boyutundadır (Kozanoğlu, 2006).  
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2.5.1 Elektroeğirme Yönteminin Tarihçesi  

Elektroeğirme işlemi 1600’lü yılların başında, William Gilbert’in manyetizma 

üzerine çalışmalarını sürdürürken tesadüfî bir şekilde elektro manyetizmanın sıvılar 

üzerine etkisini gözlemlemesiyle ortaya çıkmıştır. Çalışma sırasında bir su damlasının 

elektriksel olarak kuru bir yüzeyden belli bir mesafede, bir koni biçiminde çekildiğine 

işaret etmiştir. İşte bu elektro spray ve elektro üretim işleminin tarihinin başladığı 

nokta olarak kabul görmektedir (Kataphınan,2004). Lord Rayleigh (1882), elektrik 

yüküne sahip olan damlacıkların elektroeğirme sırasında gösterdiği düzensiz 

hareketler üzerinde çalışmıştır. Rayleigh yalıtılmış bir yüklü damlacığın kararlılığı 

üzerine teorik çalışmalar yapmış ve yükün kararlılığını sağlayan yüzey geriliminin 

üstünde bir değer aldığında damlacığın kararsız bir yapıya büründüğünü ve 

parçalanmanın gerçekleştiğini tahmin etmiştir (Chun, 2005). Elde ettiği sonuçlara 

göre; damla üzerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, diğeri ise elektrik 

kuvvetine tam zıt yönde damlayı etkileyen yüzey gerilimi kuvvetidir. Elektrik 

kuvvetinin yüzey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendiği anda ise damla ince 

jetlere ayrılarak akmaya başlar (Yarin, 2001). Aynı zamanda damlanın düze ucundan 

çıkması için gerekli olan minimum yük miktarınıda hesaplamıştır (Pawlowski, 2003).   

Bu olay için kritik nokta denklemini ise;  

 𝑞2 = 64𝜋2𝜀°𝛾𝛼3                                                  (2.1) 

şeklinde olup burada (Rangkupan, 2002); 

𝑞 : Damla üzerindeki yük,  

𝜀° : Serbest uzayın iletkenlik sabiti,  

𝛾 : Damlanın yüzey gerilimi,  

𝛼 : Damla çapıdır, 

Elektroeğirme yöntemiyle oluşan liflerle ilgili ilk patente sahip olan 1934 

yılında Formhals’ın selüloz asetatın etilen glikoldeki çözeltisine 5-10 kV potansiyel 

uygulayarak hazırladığı lifler konusunda almıştır (Subbiah, 2005). Kullanılan bu 

yöntemin tanımlaması “Electrospinning” olarak yapılmıştır (Süpüren, 2007).  

Zeleny (1914), damla ucundaki (meniscus) elektrik yükü yoğunluğunu, 

basınçlı sıvı kolonunun yüksekliğine bakarak tespit etmiştir. Burada, elektrik yüklü 

damla ucunun elektrik alan sayesinde mekanik bir kuvvet uygulayarak sıvı kolonunu 
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yükselteceği varsayılmıştır. Ayrıca, Zeleny damla ucunda meydana gelen 

deformasyonları da incelemiş ve Lord Rayleigh ile aynı sonuçları elde etmiştir (Chun, 

2005). 

 

Şekil 2.5 Zeleny Deney Düzeneği (Süpüren, 2007) 

Taylor (1960), elektriklenmiş sıvılar üzerinde yaptığı çalışmalardan bir 

tanesinde, iki sıvı arasındaki koni ara yüzün elektrik alan içerisinde dengede kaldığını 

saptamıştır (Kataphınan, 2004). 

Elektrik alan etkisi altındaki sıvının yüzeyi yüklenir ve karşılıklı yüklerin 

birbirlerini itmesi ile dış bir kuvvet meydana gelir. Eşik değerini aştıktan hemen sonra 

elektrostatik kuvvet sayesinde, sıvı damlacığı bir koni şeklini alır ve fazla yükler 

koninin ucunda oluşan yüklenmiş jetten dışarı çıkar ve toplayıcıya doğru fışkırır. 

Taylor, yaptığı çalışmalar ile elektriksel kuvvetin yüzey gerilimine eşit olduğu bu 

kritik noktada koni oluştuğunu belirtmiştir (Rangkupan, 2002). 
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Şekil 2.6 Taylor’ın Deney Düzeneği (Mohan, 2002) 

Taylor (1960)’a göre, yüksek voltaj seviyelerinde küresel bir damla oluşmakta 

ve kritik noktada viskoz damlanın yarı küresel şekli ortadan kalkarak jet oluşumundan 

önce koni şeklini almaktadır. Bu belirtilen durumda yüzey gerilimi, elektriksel 

kuvvetlere karşı koyan tek kuvvettir (Kozanoğlu, 2006). 

Maksimum kararsızlık halindeki kritik voltaj (𝑉𝐶) değerinin denklemi; 

𝑉𝐶
2 = 4 (

𝐻2

𝐿2 ) 𝑥(ln (
2𝐿

𝑅
) − 1.5)𝑥(1.3𝜋𝑅𝑇)𝑥(0.09)                         (2.2) 

şeklinde Taylor (1969) tarafından hesaplanmıştır (Mohan, 2002). Burada; 

𝐻 : Elektrotlar arası mesafe (cm),  

𝑅 : Kılcal borunun yarıçapı (cm),  

𝐿 : Kılcal borunun uzunluğu (cm), 

𝑇 : Yüzey gerilimi (dyne/cm), 

2.5.2 Elektroeğirme Düzeneği 

Elektroeğirme işlemi, yüksek voltaj kullanılarak polimer çözeltisi ya da 

eriyiğinden çözücünün buharlaştırılması yoluyla elektrik yüklü nanofiberlerin jet 

halinde oluşumunu sağlar (Subbiah ve ark., 2005). 

Polimer esaslı nanoliflerin üretimi ve kullanımı için en kullanışlı yöntem 

elektroeğirme yöntemidir. Üretim teknikleri arasında elektroeğirme, meltblown ve 

spunbond birbirleri ile karşılaştırıldıklarında, her üç yöntemde de sıvı fazdaki polimer 

çözeltisinden doğrudan lif elde edilmektedir. Elektroeğirme yöntemi ile üretilen 
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nanolifler, meltblowing yöntemi ile üretilen liflere göre çap olarak çok daha küçük ve 

bu yöntemle elde edilen nano liflerden oluşan ağ, meltblown ve spunbond 

tekniklerindeki ağlara göre küçük nano boyutta gözeneklere sahiptir (Süpüren ve ark., 

2007). 

Elektroeğirme düzeneğinde temel olarak dört ana eleman bulunur. Bunlar;  

 • Sıvı polimer (çözelti ya da eriyik) 

 • Yüksek voltaj güç kaynağı 

 • Besleme ünitesi (şırınga, metal uçlu iğne vs.) 

 • Toplayıcı (döner silindir, plaka, disk vs.) 

 
Şekil 2.7 Kullanılan Elektroeğirme Cihazı 

 

Şekil 2.8 Elektroeğirme Düzeneğinin Şematik Gösterimi (Oktay, 2015) 

Elde edilmek istenen nanofiber yapıların, hazırlanmış olan polimer çözeltisine 

elektrot yardımıyla yüksek voltaj uygulanmakta ve liflerin oluşturulması 

sağlanmaktadır. 
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Polimer çözeltisi bir şırınga içine belirlenen hacimde çekilerek şırınganın 

pistonu bir pompa yardımıyla kontrollü olarak hareket ettirilmektedir. 

Şırınga içinde bulunan polimer çözeltisi, sıvı yüzey gerilimi sayesinde hareket 

etmeden durur ve çözeltiye verilen voltaj sayesinde eşik değeri üzerine çıkılarak 

elektrostatik kuvvetler yüzey gerilimini aşmaktadır. Sonuç olarak damla çözeltiden 

uzaklaşarak elektrik alan içerisinde toplaca doğru hareket eder (Özdoğan, ve ark., 

2006). Polimer jeti önce kararlı ardından kararsız (spiral) bir yol izler. Bu esnada 

çözelti içerisindeki çözücü uzaklaşır ve polimer lif şeklinde yüzeyde toplanır 

(Üstündağ, 2009). 

Polimer çözeltinin eğirme olayı kısaca damla oluşumu, kararlı bölge, taylor 

konisi, kararsız bölge ve toplayıcı olmak üzere beş bölümde açıklanabilir. Voltaj 

uygulanmadan önce şırınganın ucunda bir sıvı damlacığı oluşmaktadır. Belirli bir süre 

sonra voltaj olmadığı için bu damlacık aynı formunda duramaz ve yer çekimi kuvveti 

ile düşer. 

Besleyici ünitedeki iğnenin ucunda asılı durumda durmakta olan polimer 

damlası kritik bir voltaj değerine ulaşıncaya kadar yüzey geriliminin uyguladığı 

kuvvetlerden dolayı, küresel bir biçimde durur. Uygulanan potansiyel fark bir eşik 

değerine ulaştığı zaman, elektrostatik kuvvetler yüzey gerilimi kuvvetlerine eşitlenir. 

Bu noktada polimer damlasının şekli değişerek koni biçimini alır (Yarin ve ark., 2001; 

Yener, 2010). Oluşan bu koniye Taylor konisi denir (Rangkupan, 2002). 

Taylor konisi oluştuktan sonra elektrik alandaki bir miktar artış sonunda yüzey 

gerilimi daha fazla elektrostatik kuvveti dengeleyemez ve taylor konisinden yüklü ince 

bir jet fırlatılır. 
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Şekil 2.9 Taylor Konisi Oluşumu (Stanger ve Davis, 2015) 

Yüklü ince jet ilk başta kararlı bir şekilde doğrusal hareket ederken, bir süre 

sonra kararsız bölge oluşur. Kullanılan polimer çözeltisi veya eriyiğinin kendi 

özelliğine ve sistem değişikliklerine bağlı olarak değişebilen üç kararsızlık hali 

bulunur. Oluşan jet bu kararsızlık hallerinden sadece birini gösterebileceği gibi üç 

kararsızlık halini de gösterebilir (Kozanoğlu 2006). Bunlar; 

• Eksenel simetrik elektrik alan akımlanması, 

• Rayleight kararsızlığı, 

• Whipping kararsızlığı olarak açıklanmıştır (Shin ve ark., 2001). 

Whipping oluşumunun nedeni, jet yüzeydeki yüklerin karşılıklı olarak 

birbirlerine karşı itme kuvveti göstermesi ile meydana gelen ve yüklerin bir arada 

olamamalarından dolayı jette merkezden itibaren radyal bir şekilde tork oluşmasıdır. 

Jet toplayıcı plakaya yaklaştığı esnada ise ana jetten ayrılan küçük jetler meydana 

gelmektedir. Bu küçük jetlerin oluşmasının nedeni ise radyal yüklerin birbirini itmesi 

sonucu ana jetten ayrılması olarak tanımlanmıştır (Sahoo, 2003). 
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Şekil 2.10 Whipping Kararsızlığı (Stanger ve Davis, 2015) 

Düzeden çıkan jet birinci ve ikinci whipping kararsızlık bölgelerinden sonra 

lifler toplayıcı plaka üzerine rastgele bir şekilde dağılarak toplanmaktadır. Toplayıcı 

levhada oluşan ağımsı yüzeyde çapları 3 mm’den 1 mikronun üzerindeki değerlerde 

değişen fiberler bulunabilmektedir (Ko, 2004). 

2.5.3 Elektroeğirme İşlemine Etki Eden Parametreler 

Elektroeğirme yöntemiyle eriyikten veya çözeltiden nanolif dönüşümü 

sırasında birçok değişken etki meydana gelmektedir. Elektro liflerin çapı ve 

morfolojisi geniş ölçüde işlem parametrelerine bağlıdır. Bu parametreler; çözelti 

özellikleri, proses koşulları ve ortam koşulları olmak üzere üç ana başlıkta Çizelge 

2.4’de gösterilmiştir (Cengiz ve ark., 2006). 

Çizelge 2.4 Elektroeğirme İşlemine Etki Eden Parametreler 

Çözelti Parametreleri İşlem Parametreleri Ortam Parametreleri 

Yüzey gerilimi Uygulanan voltaj Sıcaklık 

Moleküler ağırlığı ve 

viskozite 
Çözelti akış hızı Nem 

Çözücünün dielektrik sabiti Toplayıcı-düze mesafesi Basınç ve atmosfer tipi 

Çözeltinin iletkenliği Şırınga çapı  
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2.6 Makromonomer 

Makromoleküler monomerler, genel olarak makromonomerler olarak 

adlandırılan, doğrusal makromoleküllerdir.  Zincir uçlarında polimerize olabilen bir 

fonksiyonel grup taşırlar. Çoğu durumda bu fonksiyonel grup bir doymamışlıktır 

(Şekil 2.11.a); aynı zamanda bir oksiran halkası (Şekil 2.11.b) veya başka bir şey 

olabilir. Makromonomerler ayrıca zincirlerinin her bir ucunda aktif bir çift bağ taşıyan 

bifonksiyonel (Şekil 2.11.c) yapıda olabilir. Bu türlerin polimerizasyonu ağ ile 

sonuçlanabilir. Bir ucunda kademeli bir büyüme sürecine (polikondenzasyon 

reaksiyonu) katılabilen iki fonksiyon taşıyan polimer zincirleri de olabilir (Şekil 

2.11.d). Zincir uçlarında iki fonksiyonel grubu (aynı veya farklı) taşıyan telekelik 

polimerler (Şekil 2.11.e) olabilir. Telekelik polimerler çok daha büyük, ancak doğrusal 

makromoleküller elde etmek için başka olaylara da katılabilir (örneğin basamaklı 

polimerizasyon) (Rempp ve Franta, 1984). 

Makromonomerlere olan ilgi, kolay elde edilmelerinden kaynaklanmaktadır. 

Kopolimerleri aşılamak için bir vinilik veya akrilik monomer, bir makro monomer ile 

kopolimerize edilirse, ikinci tipteki her bir molekül, büyüyen zincire dâhil edilir. Aşı 

oluşmasına neden olur. Genellikle kopolimerdeki makromonomerin yüksek molar 

kütlesine sahip olması gerekli değildir. Literatürde tanımlanan makromonomerler 

genellikle oldukça düşük moleküler ağırlıklar (5 x 102 ila 2 x 104 g mol-l) aralığındadır.  

 

Şekil. 2.11 Bazı Makromolekül Tipleri (Rempp ve Franta, 1984) 

Makromonomerler, makromoleküler mimaride yeni ve özel makromoleküller 

tasarlamak için önemlidir. Hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP), fonksiyonel uç 

gruplara sahip bir oligomerik heterozincir omurgasının hazırlanmasını sağlayan 
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faydalı bir yoldur (Çatıker ve ark., 2018). Oligomerik kısımlar, "graft through" 

yaklaşımıyla bazı aşı kopolimerlerini elde etmek için makromonomerler olarak 

kullanılabilir. Ayrıca, bu oligomerik yapılar yeni blok kopolimerler elde etmek için 

kimyasal olarak işlevselleştirilebilir (aktive edilebilir) (Çatıker ve ark., 2019). 

2.7 Hidrojen Transfer Polimerizasyonu 

Baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) ile alifatik poliamitlerin 

ve poliesterlerin sentezi literatürde yaygındır (Saegusa ve ark., 1973; Masamoto ve 

ark., 1970). Kullanılan başlatıcının nükleofilik özelliğine bağlı olarak oluşan 

makromoleküllerin uç grupları olefinik olabilmektedir (Tani ve ark., 1963) . Olefinik 

uç gruba sahip makromoleküller makromonomer gibi davranabilmektedir (Hawker., 

1997). Akrilamit, metakrilamit ve krotonamit HTP ile karşılık gelen poliamitlere 

dönüştürülmüştür (Çatıker ve ark., 2018; Rozenberg, 2004). 

Şekil 2.12’de HTP mekanizması poli(β-alanin) (R1:H ve R2:H), poli(α-metil-β-

alanin) (R1:-H. ve R2 :-CH3) ve poli(β-metil-β-alanin) (R1:CH3 ve R2:H)) için 

özetlenmiştir.  

 

Şekil 2.12 Hidrojen Transfer Polimerizayonunun Mekanizması                                                                        

(R1: H or CH3, R2: H or CH3) 



20 

 

Bu olefin uçlu makromoleküller ve bir dizi hidrofilik vinil monomeri 

kullanılarak bir dizi aşı kopolimerin “graft through” yaklaşımı ile sentezlenmesi 

çalışılmıştır. “Graft through” yaklaşımı ile aşı kopolimer sentezi Şekil 2.13’ de şematik 

olarak verilmiştir. 

 

Şekil 2.13 “Graft Through” Yaklaşımı İle Aşı Kopolimer Sentezinin Şematik 

Gösterimi 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Materyal 

3.1.1 Kullanılan Kimyasal Malzemeler 

Metakrilamit (%99 Fluka), formik asit (%99.9, Carlo Erba), metanol (%99.9, 

Sigma-Aldrich) ve [2,2-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN), Sigma-Aldrich] ticari 

olarak elde edildi ve saflaştırılmadan kullanıldı. Akrilik asit (%99, Sigma), metakrilik 

asit (%99, Sigma) ve krotonik asit (%99, Sigma) kullanımdan önce inhibitörü 

çıkarmak için nötr alümina ile doldurulan bir kolondan geçirilmiştir.  

3.1.2 Kullanılan Laboratuvar Cihazları 

Paralel reaksiyon istasyonu (Radley Carousel 6 plus), analitik terazi (Kern), 

fanlı etüv   (MMM Medcenter), vakum etüvü (Nüve), rotari evaporator (Heidolph), 

muhtelif süzme sistemleri, desikatörler, çift yollu manifold sistem, ultrasonik banyo, 

vortex ve argon tüpü. Polimerik ürünlerin yapısal karakterizasyonu; FTIR, 1H- NMR, 

TGA,   DSC ve elemental analiz ile yapılmıştır. 

3.2 Yöntem 

3.2.1 Polimerizasyonu 

Çizelge 3.1 Sentezlenmesi Planlanan Kopolimer Yapısında Simgelenen Gruplar 

Aşı Kopolimer Kısaltma R1 R2 R3 R4 R5 

Poli(akrilik asit-aşı--alanin) PAA-g-BA -H -COOH -H -H -H 

Poli(metakrilik asit-aşı--alanin) PMA-g-BA -H -COOH -H -H -CH3 

Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin) PAA-g-AmBA -H -COOH -H -CH3 -H 

Poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin) PMA-g-AmBA -H -COOH -H -CH3 -CH3 

Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin) PAA-g-BmBA -H -COOH -CH3 -H -H 

Poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin) PMA-g-BmBA -H -COOH -CH3 -H -CH3 

Poli(krotonik asit-aşı--alanin) PKA-g-BA -CH3 -COOH -H -H -H 

Poli(krotonik asit-aşı-α-metil--alanin) PKA-g-AmBA -CH3 -COOH -H -CH3 -H 

Poli(krotonik asit-aşı--metil--alanin) PKA-g-BmBA -CH3 -COOH -CH3 -H -H 

Çizelge 3.1’de verilen aşı kopolimerlerin sentezi ve izolasyonu sağlanmıştır ve 

temel polimer karakterizasyon teknikleri olan FTIR, 1H-NMR ve elementel analiz 

cihazları kullanılmıştır. Yeterince yüksek mol kütleli polimerlerin sentezlenmesi 

hedeflenen lif oluşumunu kolaylaştıracağından önemli bir koşuldur. Bunu sağlamak 

için polimerizasyon şartları (monomer başlatıcı oranı, sıcaklık, çözücü, karıştırma hızı 

vb.) değişkenler olarak tanımlanabilir.  

Monomer olarak akrilamit, metakrilamit, krotonamit, akrilik asit ve metakrilik 

asit (veya krotonik asit) kullanılmıştır. HTP için başlatıcı olarak sodyum tersiyer 

bütoksit (t-NaBuO) ve inhibitör olarak hidrokinon (veya N-fenil beta naftil amin) 
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kullanılmıştır. HTP inert argon atmosferinde ve yığın polimerizasyonu tekniği ile 

yapılmıştır. Oluşan polimerik yapılar metanol ile yıkanarak artan monomer, başlatıcı 

ve inhibitör uzaklaştırılmıştır. FT-IR spektrumları alınarak yapıların teşhisi yapılmıştır 

(Kopecek, 2009).  

Serbest radikal polimerizasyonu için makromonomerler ve vinil monomerleri 

formik asit içerisinde çözülmüştür. Başlatıcı olarak 2,2’-Azobis(2-metilpropiyonitril) 

kullanılmıştır. Polimerizasyon 70oC de gece boyunca devam etmiştir. Ertesi gün 

oluşan ürün aşırı metanol içerisine dökülerek çöktürülmüştür. Süzüldükten sonra 

vakum etüvünde oda sıcaklığında kurutulmuştur.  Kopolimerlerin 

karakterizasyonunda FT-IR, 1H-NMR ve elementel analiz kullanılmıştır (Soni ve ark., 

2019; Pandey ve ark, 2019).  

Sentezi başarıyla tamamlanan aşı kopolimerlerin nano/mikro liflerinin 

hazırlanması için %10 (w/v)’luk formik asit çözeltisi hazırlanmıştır. Farklı 

elektroeğirme parametreleri (Voltaj, iğne/hedef mesafesi, iğne çapı vb.) kullanılarak 

nano/mikro fiberler elde edildi ve fiber matlar altın kaplanarak SEM görüntülerinde 

fiber kalınlıkları belirlenmiştir. (Shibanuma ve ark., 2000; Fu ve ark.,2017). Ayrıca, 

EDX analizi ile fiberlerin azot atomları varlığı ve dağılımı belirlendi. 

3.2.2 Karakterizasyonu 

Polimerik ürünlerin yapısal karakterizasyonu; FTIR, 1H- NMR, TGA,  DSC ve 

elemental analiz ile yapılmıştır. 

FTIR spektrumu Shimadzu IRAffinity-1 kullanılarak ATR tekniği ile 750-

4000cm-1 aralığında 32 tarama ile kaydedilmiştir. FTIR verileri Shimadzu şirketinden 

tedarik edilen Shimadzu IRSolition 1.50 kullanılarak işlenmiştir. 

NMR analizi için polimerler çözeltileri çözücü olarak formik asit/CDCl3, ve 

metanol/formikasit/CDCl3 kullanılarak hazırlanmıştır. 1H-NMR spektrumları Bruker 

AVANCE III 400 MHz NMR Spektrometresi kullanılarak 0-12 ppm aralığında 

kaydedilmiştir. NMR verileri MestRe Nova 6.0.2-5475 yazılımı kullanılarak 

işlenmiştir. 

Elementel Analizler, Elementar marka Vario Micro Cube model cihaz ile 

karbon, hidrojen ve azot yüzdelerinin belirlenmesi için gerçekleştirilmiştir.  
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Termal analizler, TA Instruments Q2000 ve Q600 kullanılarak azot 

atmosferinde 10◦C/dk ısıtma hızında gerçekleştirilmiştir. İlk önce örneklerin TGA 

analizi yapılarak bozunma sıcaklığı belirlenmiştir. Daha sonra ise diferansiyel taramalı 

kalorimetre ile termal geçişler incelenmiştir.  

SEM ve EDX analizleri Hitachi marka Su 1510 model cihaz kullanılarak 

yapılmıştır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

Poli-β-alanin, poli(α-metil-β-alanin) ve poli(β-metil-β-alanin) sırasıyla 

akrilamit, metakrilamit ve krotonamitin monomer olarak kullanıldığı baz katalizli 

hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) yöntemi ile elde edilmektedir (Breslow ve 

ark., 1957; Masamoto ve ark., 1970).    Kullanılan başlatıcının nükleofilik özelliğine 

bağlı olarak oluşan makromoleküllerin uç grupları olefinik olabilmektedir. Bu 

moleküllerin detaylı yapı (uç-grup) analizinde MALDI kütle spektrometri en etkili 

yöntemdir (Çatıker ve ark., 2018). 

Tez çalışmasında, akrilamit, metakrilamit ve krotonamitten HTP ile elde edilen 

oligomerik yapılar makromonomer olarak kullanılmıştır. Bu oligomerik yapılar ile 

akrilik asit, metakrilik asit veya krotonik asit gibi hidrofilik vinil monomerlerinin 

serbest radikal polimerizasyonu çözelti ortamında polimerleştirilmiştir. Yani, olefin 

uçlu makromonomerlerin ve vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda 

aynı zincirde bulunmalarının sağlanması durumunda vinil monomerinin 

homopolimerine makromonomerlerin aşılanması sağlanmıştır. Böylece, karbon 

iskeletine sahip bir vinil polimerine amit iskeleti olan dallar eklenmiştir. Buna benzer 

çalışmalar literatürde mevcuttur (Çolakoğlu ve ark., 2021; Savaş ve ark., 2021). 

 Çizelge 4.1 Sentezlenmesi Planlanan Kopolimer Yapısında Simgelenen Gruplar 

Aşı Kopolimer Kısaltma R1 R2 R3 R4 R5 

Poli(akrilik asit-aşı--alanin) PAA-g-BA -H -COOH -H -H -H 

Poli(metakrilik asit-aşı--alanin) PMA-g-BA -H -COOH -H -H -CH3 

Poli(krotonik asit-aşı--alanin) PKA-g-BA -CH3 -COOH -H -H -H 

Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin) PAA-g-AmBA -H -COOH -H -CH3 -H 

Poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin) PMA-g-AmBA -H -COOH -H -CH3 -CH3 

Poli(krotonik asit-aşı-α-metil--alanin) PKA-g-AmBA -CH3 -COOH -H -CH3 -H 

Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin) PAA-g-BmBA -H -COOH -CH3 -H -H 

Poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin) PMA-g-BmBA -H -COOH -CH3 -H -CH3 

Poli(krotonik asit-aşı--metil--alanin) PKA-g-BmBA -CH3 -COOH -CH3 -H -H 
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Şekil 4.1 Sentezlenmesi Planlanan Aşı Kopolimerlerin Yapısı    

(R1, R2, R3, R4 ve R5 grupları Çizelge 4.1’de verilmiştir.) 

Yapılan sentez çalışmaları sonucunda krotonik asit serbest radikal 

polimerizasyonuna katılamadığından sadece akrilik asit ve metakrilik asit ile yapılan 

çalışmalarda ürün oluşmuştur. Benzer şekilde, yapısal olarak krotonik asitte olduğu 

gibi beta pozisyonundaki metil grubununun sterik etkisinden kaynaklı olarak poli(β-

metil-β-alanin) makromonomeri de makromonomerin büyüme basamağında rol 

almasını önlemiştir. Böylece aşı kopolimerleri poli(metakrilik asit-aşı-β-metil-β-

alanin) ve poli(akrilik asit-aşı-β-metil-β-alanin) elde edilememiştir. Diğer 4 aşı 

kopolimerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Ürünler izole edilirken aşırı metanol ile 

muamele edilerek çöktürülmüştür. Metanolde çözünen ve çözünmeyen olarak iki 

fraksiyon elde edilmiştir. 

Sentezi başarıyla tamamlanan aşı kopolimerlerin nano/mikro liflerinin 

hazırlanması için %10 (w/w)’luk formik asit çözeltisi hazırlanmıştır. Farklı 

elektroeğirme parametreleri (Voltaj, iğne/hedef mesafesi, iğne çapı vb.) kullanılarak 

nano/mikro fiberler elde edilmesi planlanmaktadır (Şimşek, 2012; Ramakrishna, 

2015). SEM görüntüleri alınan fiber matları incelenerek fiber kalınlıkları 

belirlenmiştir.  

4.1 Oligomerik Poli(β-alanin) (PBA) Sentezi 

Poli-β-alanin (PBA), bir alkali katalizör olarak t-BuONa kullanılarak AAm'nin 

HTP'sinden %92 (ağırlık) verimle hazırlandı. Reaksiyon Şekil 4.2'de özetlenmiştir. 
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Başlatıcı (t-BuONa) reaksiyonlarda bir nükleofilden ziyade güçlü bir baz gibi 

davrandığından, başlatma aşaması monomerin amit grubundan bir proton 

çıkarılmasını içerir (Trossarelli ve ark., 1969). Bu nedenle, AAm'nin HTP'sinin, Şekil 

4.2'de verildiği gibi olefinik uç gruplu bir oligomerik PBA ile sonuçlanması beklenir. 

Oligomerik PBA, olefinik uç gruplara sahiptir; bu nedenle, başka bir serbest radikal 

polimerizasyonunda bir makromonomer olarak kullanmak mümkündür. 

 
Şekil 4.2 Poli-β-alanin (PBA) Sentez Taslağı 

4.1.1 FTIR Spekroskopisi 

Beyaz PBA kristalleri FTIR spektroskopisi kullanılarak karakterize edildi. 

PBA'nın FTIR spektrumu (Şekil 4.3), karakteristik ikincil amit absorpsiyon bantlarını 

gösterir: 3286.70 (NH gerilme), 1627.92 (C=O gerilme, amit I), 1535.34 (NH eğilme, 

amit II), 1226.73 (CN gerilme, amit III) ve 979.84 cm-1 (C=O düzlemde eğilme, amit 

IV) Şekil 4.3'de gösterildiği gibidir. 
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Şekil 4.3 Poli-β-alanin FTIR Spektrumu 

4.2 Oligomerik Poli(α-metil β-alanin)(PAmBA) Sentezi 

İyi bilindiği gibi, başlatıcı (t-BuONa), reaksiyonlarda bir nükleofilden ziyade 

güçlü bir baz gibi davranır. Bu nedenle, başlatma aşaması, monomerin amit grubundan 

bir proton çıkarılmasını içerir (Trossarelli ve ark., 1969). Bu nedenle, metakrilamitin 

hidrojen transfer polimerizasyonunun, Şekil 4.4'te verildiği gibi olefinik uç gruplu bir 

oligomerik PAmBA ile sonuç vermesi beklenir.  

 
Şekil 4.4 Oligomerik poli(α-metil-β-alanin)(PAmBA) Sentezinin Ana Hatları 

Oligomerik PAmBA FTIR spektroskopisi ve MALDI kütle spektrometrisi ile 

tanımlandı.  
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4.2.1 FTIR Spektrumu 

Şekil 4.5'deki PAmBA'nın FTIR spektrumu, 1643.35cm-1'deki C=O gerilme 

bandı (amit I) ile 1543.05cm-1’deki N-H eğilme (amit II) bandı gibi amit bantlarını 

gösteriyor. 3286.70cm-1'deki bant da amit N-H gerilmeninin bir göstergesidir. 

 
Şekil 4.5. Poli-α-metil-β-alanin (PAmBA) Makromonomerinin FTIR Spektrumu 
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4.2.2 MALDI-MS Spektrumu 

 
Şekil 4.6 PAmBA Oligomerinin MALDI-MS Spektrumunun 890-1434 Bölgesinin         

m/z'nin Genişletilmiş Bir Görünümü 

Oligomerik PAmBA'nın MALDI kütle spektrumunun genişletilmiş bir görünümü 

Şekil 4.6'de gösterilmiştir. Ardışık sinyaller arasındaki kütle farkları, α-metil β-alanin 

kütlesine eşit olan yaklaşık 85Da olarak ölçülmüştür. m/z 1112.4Da olan sinyal [M13 

Li]+ zincirine aittir. Basit bir hesaplama ile molekülün kütlesi [(13*85) + 7], 1112Da'ya 

eşittir. 

4.3 Oligomerik Poli(β-metil β-alanin)(PBmBA) Sentezi 

Krotonil klorür ile amonyak gazı muamelesi ile elde edilen krotonamit 

monomer olarak kullanılarak akrilamit ve metakrilamitten yürütülen sentezlere benzer 

şekilde t-BuONa varlığında HTP yürütülerek poli(β-metil β-alanin)(PBmBA) sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Tekrarlayan birimindeki asılı metil grubunun pozisyonunun alfa 

yerine beta olması dışanda yapısı tamamen poli(α-metil-β-alanin) polimeri ile özdeştir. 

Bu durum aşağıda verilen FTIR spektrumundaki (Şekil 4.7) benzerlikle net olarak 

görünmektedir. 
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4.4 PBA, PAmBA ve PBmBA FTIR Spektrumu 

 
Şekil 4.7 Makromonomerlerin PBA(B), PAmBA(C) ve PBmBA(A) FTIR 

Spektrumları 

4.5 Poli(akrilik asit-aşı-β-alanin) (PAA-g-BA) Sentezi 

Poli(akrilik asit-aşı-β-alanin), AA ve olefinik uç grublu  oligomerik poli-β-

alanin'in "Graft Through" (Dolaylı aşılama) stratejisine göre serbest radikal 

polimerizasyonu yoluyla sentezlendi. Reaksiyon Şekil 4.8’de verilmiştir. 

A) 

C) 

B) 
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Şekil 4.8 Poli(akrilik asit-aşı-β-alanin) Sentez Polimerizasyonu 

4.5.1 FTIR Spektrumu 

Ürün daha sonra metanolde çözünür ve metanolde çözünmez fraksiyonlar 

olarak kopolimeri fraksiyonlamak için aşırı metanol ile muamele edildi. Metanolde 

çözünür fraksiyonun oranı, ürünün yaklaşık %80'i (ağırlıkça) olarak belirlendi. 

Fraksiyonların FTIR spektrumları Şekil 4.9 da verilmiştir. 
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Şekil 4.9 PAA-g-BA'nın FTIR Spektrumları (MeOH Çözünür (A) ve 

Çözünmez (B) Fraksiyonu) 

Gösterildiği gibi, metanolde çözünen fraksiyonun (A) ve metanolde 

çözünmeyen fraksiyonun (B) FTIR spektrumları hem akrilik asit (1712.50/ 

1720.50cm-1 asit karbonil) hem de β-alanin (1635.64/1643.35 amit karbonil) 

bantlarına sahiptir. Her iki fraksiyonda da asit ve amit karbonillere ait bantların 

yoğunlukları göz önüne alındığında, metanolde çözünen fraksiyonun, metanolde 

çözünmeyen fraksiyona kıyasla düşük derecelerde aşılama ile PAA-g-BA olduğu 

sonucuna varılabilir. Metanolde çözünür fraksiyon ürünün neredeyse %80'ini 

(ağırlıkça) oluşturduğundan, metanolde çözünür fraksiyon kullanılarak diğer 

karakterizasyon çalışmaları yapıldı. 

Şekil 4.9 (A)’daki BA bantlarından karbonil için olan bant 1643.35cm-1’de 

çıkmıştır. Oysa bu bant oligomerik PBA için 1627.92cm-1 de çıkmıştı (Şekil 4.7 (B). 

Benzer kayma 3286.70 dan 3394.72cm-1 ye gerçekleşmiştir. Bu kaymalar, hidrojen bağ 

dinamiğindeki değişimin sonucu olarak yapıların (akrilik asit ve BA) moleküler 

düzeyde karıştıklarını kanıtlamaktadır (Çatıker ve Sancaktar, 2014). Bu sonuç, aşı 

kopolimer oluşumunun basit bir göstergesi olarak kabul edilebilir. 

B) 

A) 
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4.5.2 NMR Spektrumu 

 

Şekil 4.10 PAA-g-BA_MeOH_SOL'nin NMR Spektrumu 

Döteryumlu metanol içindeki PAA-g-BA örneğinin 1H-NMR spektrumu 

kaydedildi ve Şekil 4.10’da verildi. 1.73 (CH2), 2.46 (CH), 4.32 (OH) ppm'deki 

sinyaller akrilik asitteki protonlara aittir (Spevácek ve ark., 1995). Kimyasal kayma 

değerleri ve bağıl yoğunlukları kimyasal yapıları ile uyumludur. Benzer şekilde, 2.52 

ve 3.48 ppm'deki sinyaller, sırasıyla β-alanin birimlerinde CO-CH2 ve N-CH2 

protonlarına atanmıştır. Akrilik asit ve BA protonlarının bağıl şiddetleri, PAA 

zincirleri üzerindeki aşılama derecesinin düşük olduğunu göstermektedir. 

4.5.3 DSC Termogramı 

Şekil 4.11’deki aşı kopolimerinin DSC termogramı, 68.61oC'de cam geçiş 

sıcaklığını göstermektedir. 101oC olarak rapor edilen homopoli(akrilik asit)'in Tg 

değeri göz önüne alındığında, Tg değerindeki kayma, akrilik asit birimleri arasındaki 

etkileşimlerin yan dallar tarafından engellenmesinden ve dolayısıyla serbest 
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hacimdeki artıştan kaynaklanabilir ( Tan ve Rode, 1996). Özetle, serbest hacimdeki 

artıştan dolayı Tg’de azalma meydana gelmiş olabilir. 

 
Şekil 4.11 PAA-g-BA'nın DSC Termogram 

4.5.4 DTG Termogramı 

Kopolimerin termal stabilitesini ve bozunmada davranışını değerlendirmek 

için aşı kopolimerinin TGA analizi yapıldı. Şekil 4.12, kopolimerin türev 

termogravimetrik (DTG) analiz eğrisini göstermektedir. Termogramda üç bozunma 

aşaması gözlendi. Yaklaşık 250oC'de ilk bozunma ve üçüncü (386oC) ise akrilik asit 

birimlerinin bozunmasına bağlandı (Maurer ve ark., 1987; Eisenberg ve ark., 1969). 

İkinci adım (335oC), β-alanin fragmanlarına yorulmuştur (Çatıker ve Sancaktar, 2014). 

Aşı veya blok kopolimerler için çok aşamalı ayrışma davranışını, sanki kopolimerlerin 

bileşenleri tek başınaymış gibi gözlemlemek çok yaygındır (Çolakoğlu ve ark., 2021; 

Tan ve Rode, 1996).  
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Şekil 4.12 Poli(akrilik asit-g-β-alanin) DTG Termogramı 

4.6 Poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin)(PAA-g-AmBA) Sentezi 

Poli(akrilik asit-aşı--metil-β-alanin), AA ve olefinik uç grublu oligomerik 

poli-β-alanin'in, "Graft Through" (Dolaylı aşılama) stratejisi kullanılarak serbest 

radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlendi. Akrilik asit ve mBA'nın serbest radikal 

polimerizasyonundan elde edilen ve Şekil 4.13’de gösterilen ürüne PAA-g-AmBA adı 

verildi. Ürünün büyük bir kısmının metanolde tamamen çözünür olduğu belirlendi. 

PAmBA oligomeri metanolde çözünür olmadığından, bu durum elde edilmesi 

beklenen aşı kopolimerinin oluşumunun başarılı olduğuna yoruldu. PAA-g-AmBA 

örneklerinin karakterizasyonu FTIR, 1H-NMR, DSC ve TGA yöntemleri kullanılarak 

yapıldı. 

 
Şekil 4.13 Poli(akrilik asit-aşı-α-metil-β-alanin) (PAA-g-AmBA) Yapısı 
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4.6.1 FTIR Spektrumu 

Şekil 4.14'deki PAA-g-AmBA'nın FTIR spektrumu kaydedildi ve PAmBA ile 

karşılaştırıldı. PAA-g-AmBA spektrumunda PAmBA bantlarının varlığına ek olarak, 

mBA birimindeki NH gerilme titreşiminin dalga sayısı değerlerindeki kayma (3286.70 

ila 3302.13 cm-1) dikkati çekmiştir. Bu yapıların (akrilik asit ve mBA) moleküler 

düzeyde karışabilir olduğunu kanıtlamaktadır. Bu sonuç, aşı kopolimer oluşumunun 

basit bir göstergesi olarak kabul edilebilir. 

 

Şekil 4.14 PAA-g-AmBA'nın FTIR Spektrumları (MeOH Çözünür (A) ve 

Çözünmez (B) Fraksiyonu) 

4.6.2 NMR Spektrumu 

Döteryumlu metanol içindeki PAA-g-AmBA örneğinin 1H-NMR spektrumu 

kaydedildi ve Şekil 4.15'te verildi. 1.12, 2.61 ve 3.29 ppm'deki sinyaller mBA 

birimlerindeki protonlara aittir (Çatıker ve ark., 2018). Kimyasal kayma değerleri ve 

bağıl yoğunlukları kimyasal yapıları ile uyumludur. Benzer şekilde, 1.74, 2.47 ve 4.33 

ppm'deki sinyaller, akrilik asit birimlerindeki protonlara atanmıştır. Akrilik asit ve 

mBA protonlarının bağıl yoğunluklarının da polimerizasyonda kullanılan miktarlarla 

(0.01 mol akrilik asit ve 0.35g mBA) uyumlu olduğu bulunmuştur. 

B) 

A) 
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Şekil 4.15 PAA-g-AmBA’nın 1H-NMR Spektrumu 

4.6.3 DSC Termogramı 

Saf poli(akrilik asit) cam geçiş sıcaklığı (Tg) 75 ve 126oC arasında birçok kez 

rapor edilmiştir. Ancak genellikle Tg = 101oC tercih edilir (Tan ve Rode, 1996). PAA-

g-AmBA örneğinin DSC termogramı 83.32oC'de bir Tg kayması verdi. Tg değerindeki 

yaklaşık 20oC’lik azalma, akrilik asit etkileşimlerinin yan dallar tarafından 

engellenmesinden ve dolayısıyla serbest hacimdeki artıştan kaynaklanabilir. 
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Şekil 4.16 PAA-g-AmBA'nın DSC Termogramı 

4.6.4 DTG Termogramı 

PAA-g-AmBA aşı kopolimerinin TGA eğrisi 25-600oC aralığında kaydedildi. 

Daha sonra TGA eğrisinin türevi alınarak DTG eğrileri oluşturuldu. Kopolimerin üç 

aşamada bozulduğu tespit edildi. Bu bozunmaların birinci (yaklaşık 240°C) ve üçüncü 

(yaklaşık 375°C) aşamaları akrilik asit birimlerinin bozunmasına karşılık gelirken, 

ikinci (yaklaşık 320°C) aşaması AmBA birimlerinin bozunmasına karşılık gelir 

(Çatıker ve ark., 2018; Savaş ve ark., 2021). Aşı veya blok kopolimerler için çok 

aşamalı bozunma davranışını, sanki kopolimerlerin bileşenleri tek başınaymış gibi 

gözlemlemek çok yaygındır (Çatıker ve ark., 2019; Çatıker ve ark., 2020). 
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Şekil 4.17 PAA-g-AmBA’nın DTG Eğrisi 

4.7 Poli(metakrilik asit-aşı--alanin)(PMA-g-BA) Sentezi 

0.01 mol metakrilik asit ve 0.3g PBA makromonomeri formik asit içerisinde 

çözünerek içerisine birkaç miligram AIBN eklenmiştir. İçerisinden argon geçirilen 

(degassing) karışım 70oC sıcaklıkta gece boyunca karıştırılmıştır. Şekil 4.18’de verilen 

reaksiyon uyarınca “graft through” (dolaylı aşılama) stratejisi ile aşı kopolmer eldesi 

hedeflenmiştir. Ertesi gün oluşan viskoz ürün etanol ile muamele edilerek etanol 

çözünür ve etanol çözünmez kısım olarak ayrılmıştır.  
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Şekil 4.18 PMA-g-BA aşı Kopolimeri Yapısı 

4.7.1 FTIR Spektrumu 

Etanol çözünür ve etanol çözünmez kısımların kurutulması ve ürünlerin FTIR 

spektrumlarının alınması içeriklerinin belirlenmesi için önem taşımaktadır. 

Spektrumlardan görüldüğü üzere her iki kısımda hem asit (1700cm-1 civarı) hem de 

amit (1635cm-1 civarı) karboniline ait bantlar vermiştir. Ancak bağıl şiddetlerine 

bakıldığında beklenti ile paralel olarak etanol çözünür kısım asit olarak zengin, 

etanolde çözünmez kısım ise amit olarak zengindir. Poliamitlerin homopolimerlerinin 

etanol de çözünmediği göz önünde bulundurularak etanol çözünür kısımda amit 

bantlarının varlığı aşılamanın gerçekleştiğini açıkça göstermektedir. Çözünmez kısım 

ise ya reaksiyona girmemiş PBA makromonomerleri ya da PBA oranının çok olduğu 

aşı kopolimerlerine yorulmuştur. O nedenle, elektroeğirme işlemine etanol çözünür 

kısım kullanılarak devam edilmiştir.  
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Şekil 4.19 PMA-g-BA Aşı Kopolimerinin Metanol Çözünür ve Çözünmez 

Fraksiyonlarının FTIR Spektrumları 

4.7.2 TGA Termogramı 

Etanol çözünür kısımdan alınan örnekle yapılan TGA analizi bize 311oC 

civarında ve 426oC civarında band veren iki aşamalı bozunma içeren Şekil 4.20’daki 

DTG eğrisini vermiştir. İlk aşama BA birimlerine yorulabileceği için kütle kaybının 

yaklaşık %6 olduğu ve bu sonucunda beklendiği gibi olduğu söylenebilir.  
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Şekil 4.20 PMA-g-BA Metanol Çözünür TGA Termogramı 

4.8 Poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin)(PMA-g-AmBA) Sentezi 

0.01 mol metakrilik asit ve 0.3g PAmBA makromonomeri 2mL formik asit 

içerisinde çözünerek içerisine birkaç miligram radikal polimerizasyonu başlatıcısı 

(AIBN) eklenmiştir. Çözeltinin içerisinden argon gazı geçirilip (degassing) 70oC sabit 

sıcaklıkta manyetik karıştırıcı üzerinde gece boyunca karıştırılmıştır. Şekil. 4.21’de 

verilen reaksiyon uyarınca “graft through” (dolaylı aşılama) stratejisi ile PMA-g-

AmBA aşı kopolmeri eldesi amaçlanmıştır. Yaklaşık 24 saat sonra, oluşan viskoz ürün 

aşırı etanol ile muamele edilerek oluşan süspansiyon vakumda süzülmüş ve etanol 

çözünür/etanol çözünmez kısımlar olarak kısımlandırılmıştır.  
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Şekil 4.21 PMA-g-AmBA Aşı Kopolimerinin Yapısı 

4.8.1 FTIR Spektrumu 

Şekil 4.22’de elde edilen FTIR spektrumu PMA-g-AmBA eldesi 

reaksiyonundan elde edilen ürünün etanol çözünür ve çözünmez kısımlarına aittir. 

PMA-g-BA ürününe benzer şekilde etanol çözünür kısım asit karbonili (1700cm-1 

civarı) olarak zengin çözünmez kısım ise amit karbonili (1645cm-1 civarı ) olarak 

zengin bulunmuştur. Bu kopolimer için de etenolde çözünür kısım tez çalışmasının 

hedefleri doğrultusunda nano/mikro fiber eldesi için elektroeğirme işlemlerinde 

kullanılmıştır.  
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Şekil 4.22 PMA-g-AmBA Aşı Kopolimerinin Etanol Çözünür ve Çözünmez 

Fraksiyonlarının FTIR Spektrumları 

4.8.2 TGA Termogramı 

Şekil 4.23’de poli(metakrilik asit-aşı-α-metil-β-alanin) kopolimeri için 

kaydedilmiş TGA termogramının türevi alınarak oluşturulan DTG eğrisi 

verilmektedir. Görüldüğü gibi iki aşamalı bozunma davranışı gözlenmiştir. 325oC de 

görülen bozunma bandı mBA birimlerinin bozunmasına (Savaş ve ark., 2021) 

yorulmuştur. Bu aşamada kopolimerin kütlesinin yaklaşık %30’u azalmıştır. Bu oran 

kopolimerde olması beklenen mBA birimleri kütlesine oldukça yakındır. Yaklaşık 

425oC merkezli bant ise  metakrilik asit birimleri içindir (Belkadi ve ark., 2018).  
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Şekil 4.23 PMA-g-AmBA Aşı Kopolimerinin Etanol Çözünür Kısmının 

DTG Termogramı 

4.9 Kopolimerlerin Elementel Analizleri 

İzole edilen kopolimerlerin elementel analizleri gerçekleştirilerek karbon, 

hidrojen ve azot oranları belirlenmiştir. Kopolimerdeki azot atomlarının kaynağının 

aşılanan BA ve mBA birimlerinden kaynaklandığı göz önüne alınarak stokiyometrik 

hesaplamalar yapılmıştır. Çizelge 4.2‘de verilen deneysel sonuçlar ve hesaplamalar 

sonucunda bulunan aşılama dereceleri karlıkaltırılmıştır. Bu oranlara bakıldığında 

mBA oligomerlerinin aşılanabilme oranlarının daha fazla olduğu (%23 ve 27 civarı), 

BA aşılanmasının ise daha sınırlı (%7 ve 13 civarı) olduğu söylenebilir. 
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Çizelge 4.2 Kopolimerlerin Metanolde Çözünür Kısımların Elementel Analiz 

Sonuçları  

Örnek N [%] C [%] H [%] 
Aşılama Derecesi 

[%(w/w)] 

PAA-g-BA 2.57 44.422 6.799 13.01 

PAA-g-AmBA 4.54 48.381 6.902 23.04 

PMA-g-BA 1.11 49.057 7.595 6.82 

PMA-g-AmBA 4.43 49.892 8.029 27.21 

4.10 Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuçları 

Taramalı elektron mikroskobu, odaklanmış bir elektron demeti ile numune 

yüzeyini tarayarak görüntü elde eden bir elektron mikroskobu türüdür. Elektronlar 

numunedeki atomlarla etkileşerek numune yüzeyindeki topografi ve kompozisyon 

hakkında bilgiler içeren farklı sinyaller üretir. Bu sinyaller ilgili dedektörlerce 

toplanarak bilgisayar ekranına aktarılır ve görüntü elde edilir. 

Bu doğrultuda elektroeğirme yöntemi ile üretimi yapılan poli(akrilik asit-aşı-

-alanin), poli(akrilik asit-aşı--metil--alanin), poli(metakrilik asit-aşı--alanin) ve 

poli(metakrilik asit-aşı--metil--alanin) nanofiberden numune alınarak SEM 

görüntüleri yardımı ile yüzey özellikleri, lif çapları ve homojenlik özellikleri 

incelenmiştir. 

Elektroeğirme yöntemi sırasında polimer çözeltisi akış hızı 0.300 ml/h ve oda 

sıcaklığında üretilen nanofiberler Çizelge 4.3’de yer alan parametreler doğrultusunda 

oluşturulup SEM görüntüleri alınmak için desikatörlerde saklanmıştır. 
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Çizelge 4.3 Elektroeğirme İşlemi Değişkenlerine Bağlı Olarak Üretilen Nanofiberler 

 

No Polimer Çözeltisi 
Toplayıcı-Düze 

Arasındaki Mesafe 

(cm) 

Çözeltiye 

Uygulanan Voltaj 

(kV) 

İğne Çapı Kalınlığı 

(Gaue) 

1 PAA-g-BA 10 cm 15 kV 21 G 

2 PAA-g-BA 10 cm 15 kV 18 G 

3 PAA-g-BA 10 cm 12.5 kV 21 G 

4 PAA-g-BA 10 cm 12.5 kV 18 G 

5 PAA-g-BA 15 cm 15 kV 21 G 

6 PAA-g-BA 15 cm 15 kV 18 G 

7 PAA-g-BA 15 cm 12.5 kV 21 G 

8 PAA-g-BA 15 cm 12.5 kV 18 G 

9 PAA-g-AmBA 10 cm 15 kV 21 G 

10 PAA-g-AmBA 10 cm 15 kV 18 G 

11 PAA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 21 G 

12 PAA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 18 G 

13 PAA-g-AmBA 15 cm 15 kV 21 G 

14 PAA-gA-mBA 15 cm 15 kV 18 G 

15 PAA-g-AmBA 15 cm 12.5 kV 21 G 

16 PAA-g-AmBA 15 cm 12.5 kV 18 G 

17 PMA-g-BA 10 cm 15 kV 21 G 

18 PMA-g-BA 10 cm 15 kV 18 G 

19 PMA-g-BA 10 cm 12.5 kV 21 G 

20 PMA-g-BA 10 cm 12.5 kV 18 G 

21 PMA-g-BA 15 cm 15 kV 21 G 

22 PMA-g-BA 15 cm 15 kV 18 G 

23 PMA-g-BA 15 cm 12.5 kV 21 G 

24 PMA-g-BA 15 cm 12.5 kV 18 G 

25 PMA-g-AmBA 10 cm 15 kV 21 G 

26 PMA-g-AmBA 10 cm 15 kV 18 G 

27 PMA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 21 G 

28 PMA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 18 G 

29 PMA-g-AmBA 15 cm 15 kV 21 G 

30 PMA-g-AmBA 15 cm 15 kV 18 G 

31 PMA-g-AmBA 15 cm 12.5 kV 21 G 

32 PMA-g-AmBA 15 cm 12.5 kV 18 G 

Çizelge 4.3’deki yer alan parametreler çözelti akış hızı 0.300 ml/h ve oda 

sıcaklığında elde edilmiştir. Elektroeğirme düzeneğinde toplayıcı ve düze arasındaki 

mesafe, uygulanan voltaj ve iğne çapı parametreleri değiştirilerek elde edilmiştir. 

Uygulanan parametreler doğrultusunda elde edilen liflerin doğrusal, boncuksuz ve 

çapının küçük olması beklentiler doğrultusunda malzemeyi tanımlamaktadır.  
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4.10.1 PAA-g-BA Nanofiberlerin SEM Görüntüsü 

 

 

 

Şekil 4.24 PAA-g-BAx10.0k Liflerinin SEM Görüntüsü; a)(10cm, 15kV, 21G), 

b)(10cm, 15kV, 18G), c)(10cm, 12.5kV, 21G), d)(10cm, 12.5kV, 18G),                                       

e)(15cm, 15kV, 21G), f)(15cm, 15kV, 18G) 

Şekil 4.24’de görüldüğü üzere doğrusal, boncuksuz ve lif çaplarının küçük olduğu 

en yüksek kalite “a” ve “b” görüntülerinde (Toplayıcı-Düze Arasındaki Mesafe 10cm, 

uygulanan voltaj 15kV ve 0.5G/18G) ortaya çıkmıştır. Toplayıcı ve düze arası 

Mesafenin artması hem lif çapını arttırmış hem boncuklu yapılar meydana getirerek 

kaliteyi düşürmüştür. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 



49 

 

4.10.2 PAA-g-AmBA Nanofiberlerin SEM Görüntüsü 

 

 

 

Şekil 4.25 PAA-g-AmBAx10.0k Liflerinin SEM Görüntüsü; a)(10cm, 15kV, 21G), 

b)(10cm, 15kV, 18G), c)(10cm, 12.5kV, 21G), d)(10cm, 12.5kV, 18G),                     

e)(15cm,15kV, 21G), f)(15cm,15kV, 18G) 

Şekil 4.25’de görüldüğü üzere doğrusal ve boncuksuz lif yapıları mevcuttur ve 

bu durum kaliteyi arttırmaktadır. Ancak genel olarak liflerin çap kalılnlıkları yüksek 

oluşu ve ağ yapısına bürünmeleri nedeniyle istenen kalitede lifler elde edilememiştir. 

Doğrusal, boncuksuz ve düşük lif çapına en uygun analiz “a”  (Toplayıcı-Düze 

Arasındaki Mesafe 10cm, uygulanan voltaj 15kV ve 18G) SEM görüntüsünde 

mevcuttur. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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4.10.2.1 EDX Haritası 

PAA-g-AmBA örneğinin SEM görüntüsü ve EDX analizine göre azot atomları 

oranı kütlece %3.5 mertebesinde belirlenmiştir. Ayrıca, dağılımın homojen olduğu 

görünmektedir.  

 

Şekil 4.26 PAA-g-AmBA EDX Haritalanması 
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4.10.3 PMA-g-BA Nanofiberlerin SEM Görüntüsü 

 

Şekil 4.27 PMA-g-BAx10.0k Liflerinin SEM Görüntüsü; a)(10cm, 15kV, 18G), 

b)(10cm, 12.5kV, 18G), c)(15cm,12.5kV, 18G) 

Şekil 4.27’de görüldüğü üzere doğrusal ve boncuksuz lif yapıları mevcuttur ve 

bu durum kaliteyi arttırmaktadır. Mevcut SEM güörüntülerinde doğrusal, boncuksuz 

ve düşük lif çapına en uygun analiz “b”  (Toplayıcı-Düze Arasındaki Mesafe 10cm, 

uygulanan voltaj 12.5kV ve 21G) SEM görüntüsünde mevcuttur. 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) 
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4.10.3.1 EDX Haritası 

PMA-g-BA örneğinin SEM görüntüsü ve EDX analizine göre azot atomları oranı 

kütlece %1.38 mertebesinde belirlenmiştir. Ayrıca, dağılımın homojen olduğu 

görünmektedir.  

 
Şekil 4.28 PMA-g-BA EDX Haritalanması 
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4.10.4 PMA-g-AmBA Nanofiberlerin SEM Görüntüsü 

 

 

 

Şekil 4.29 PMA-g-AmBAx10.0k Liflerinin SEM Görüntüsü; a)(10cm, 15kV, 21G), 

b)(10cm, 15kV, 18G), c)(10cm, 12.5kV, 21G), d)(10cm, 12.5kV, 18G),                                   

e)(15cm, 15kV, 21G), f)(15cm, 15kV, 18G) 

Şekil 4.29’de görüldüğü üzere genel olarak doğrusal, boncuksuz ve küçük lif 

çaplarına sahip lif yapılarına rastlanmamaktadır. Doğrusal ve küçük çaplı lif 

yapılarının en yoğun olduğu analiz “c” (Toplayıcı-Düze Arasındaki Mesafe 10cm, 

uygulanan voltaj 12.5kV ve 21G) görüntüsünde mevcuttur ancak yoğun boncuklu yapı 

kaliteyi düşürmüştür. 

e) f) 

c) d) 

a) b) 
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5.TARTIŞMA ve SONUÇ 

Tez çalışmasında, poli(akrilik asit-aşı-β-alanin), poli(akrilik asit-aşı-α-metilβ-

alanin), poli(metakrilik asit-aşı-β-alanin) ve poli(metakrilik asit-aşı-α-metilβ-alanin) 

aşı kopolimerleri “graft through” stratejisi ile ilk kez sentezlenebilmiştir. 

Polimerizasyon ürünün fraksiyonlanması ile metenol/etanol çözünür kısımlar elde 

edilmiştir. Alkollerde çözünen kısımların yapısı FTIR ve 1H-NMR spektroskopisi ile 

doğrulandı. Ayrıca, elementel analizi yapılan bu kısımlarda beklendiği üzere amit 

birimleri sınırlı (kütlece maksimum %23) olarak belirlendi. Termal bozunma davranışı 

ve termal geçişleri belirlenen aşı kopolimerlerin cam geçiş sıcaklığının azalması 

serbest hacimde artışa neden olmasına yorulmuştur. Gelecekte, BA ve mBA 

fragmanları ile “graft through” yaklaşımı ile aşılanmış kopolimerler sentezlenerek 

homopolimerlerin mekanik ve termal özellikleri modifiye edilebilir.   

İzole edilen kopolimerlerden elektroeğirme yöntemi ile elde edilen fiber 

matlarının SEM görüntüleri nano/mikro ölçekli homojen dağılımlı liflerin elde 

edilebildiğini göstermiştir. Ayrıca, bu görüntüler üzerine yapılan EDX analizi ile azot 

atomlarının haritalaması yapılmıştır. Bu görüntülerde azot atomlarının varlığı ve 

homojen dağılımı gözlenmiştir. 
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