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ÖZET 

 

ELEKTROÇEKİM YÖNTEMİ İLE NANOFİBER ÜRETİMİ VE 

UYGULAMALARI 

Rabia Berna DEMİREL 

Kimya Anabilim Dalı  

Anadolu Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Ağustos, 2016 

Danışman: Doç. Dr. Sibel EMİR DİLTEMİZ 

Bu çalışmada toksik ve kanserojen bir bileşik olan para nitrofenol’ün (PNP) 

yüksek seçicilikte tayin edilmesi hedeflenmiştir. Bu amaçla PNP hafızalı nanopartikül 

içeren nanofiber sistemleri geliştirilmiştir. PNP hafızalı nanopartikül içerikli nanofiber 

sistemleri elektroçekim yöntemi ile Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) elektrodu 

üzerinde toplanmıştır. Elde edilen frekans verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin 

adsorpsiyon izotermlerine uygulanmıştır. Hazırlanmış olan QCM nanosensörün tayin 

sınırı 1,2 mM olarak hesaplanmıştır. Ayrıca PNP hafızalı nanopartikül içerikli nanofiber 

sistemlerin; PNP derişimi, karıştırma süresi ve pH parametrelerine bağlı olarak PNP 

adsorpsiyonları spektrofotometrik olarak ölçülmüştür. Spektrofotometrik ölçümlerde 

elde edilen tayin sınırı 5,8x10-4 mM olarak hesaplanmıştır. 

 

Anahtar Sözcükler: Para Nitrofenol (PNP), Elektroçekim, Kuvars Kristal Mikroterazi 

(QCM), Tayin sınırı. 
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ABSTRACT 

 

NANOFIBER PRODUCTION AND APPLICATIONS VIA 

ELECTROSPINNING METHOD  

Rabia Berna DEMİREL 

Department of Chemistry 

Anadolu University, Graduate School of Sciences, August, 2016 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sibel EMİR DİLTEMİZ 

In this study, it has targeted determination of para nitrophenol (PNP) which is a 

toxic and carcinogenic compounds at high selectivity. For this purpose, nanofiber 

systems containing PNP memory nanoparticles have been developed. Nanofiber 

systems containing PNP memory nanoparticles is coated onto Quartz Crystal 

Microbalance (QCM) electrode by the electrospinning method. Langmuir, Freundlich 

and Temkin models were applied to describe the adsorption isotherms. The dedection 

limit of QCM nanosensor has calculated as 1,2 mM. Also the PNP adsorption of 

nanofiber systems containing PNP memory nanoparticles was measured 

spectrophotometrically depending on amount of adsorbent, stirring time and pH 

parameters. The dedection limit of spectrophotometric measurements has calculated as 

5,8x10-4 mM. 

 

Keywords: Para Nitrophenol (PNP), Electrospinning, Quartz Crystal Microbalance 

(QCM), Dedection Limit. 
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1. GİRİŞ VE AMAÇ 

Para-nitrofenol (PNP) ve türevleri geniş çapta mantar ilaçları, böcek ilaçları, bitki 

öldürücüler, kauçuklar, sentetik boyalar ve patlayıcıların üretiminde önemli bir ön 

bileşik olarak kullanılmaktadır. Yüksek çözünürlük ve stabiliteleri nedeniyle doğal su 

ve atık su sistemlerinde potansiyel kirleticilerdir. Zehirli kirletici maddeler sucul 

ekosistemlerde yaşayan birçok organizma üzerinde ciddi etkilere neden olabilir. PNP 

toksisitesi, özellikle yeşil bitkiler ve yüzey sularında bulunan organizmalar için yüksek 

düzeydedir (Zheng, 2015). PNP solunum sistemi, sindirim sistemi ve deri yoluyla 

vücudu istila edebilir. Kan, karaciğer, böbrek ve merkezi sinir sistemi üzerinde önemli 

olumsuz etkileri vardır. PNP, ABD Çevre Koruma Ajansı tarafından kalıcı, biyo-

birikimli ve toksik bir kirletici olarak kabul edilmektedir (U.S. Environmental 

Protection Agency, 1980). Son yıllarda kamu sağlığı ve çevre güvenliği giderek artan 

bir endişe haline gelmiştir. Bu sebeple PNP’ ün endüstriyel atık sulardan 

uzaklaştırılabilmesi için birçok yöntem geliştirilmiştir. Gelişmiş oksidasyon yöntemleri, 

ekstraksiyon ve adsorpsiyon arıtma teknolojilerinden bazılarıdır. Adsorpsiyon basit ve 

kolay tasarımı nedeniyle diğer işlemlere nispeten daha yaygın olarak kullanılmakla 

birlikte en yaygın adsorban aktifleşmiş karbondur (Tang, 2006). 

Bu çalışmada ise toksik ve kanserojen bir bileşik olan PNP’ ün yüksek seçicilikte 

tayin edilerek ortamdan uzaklaştırılması hedeflenmiştir. Bu amaçla moleküler 

baskılama tekniği kullanılarak PNP hafızalı nanopartiküllerden nanofiber sistemleri 

geliştirilmiştir. 

Moleküler baskılanmış polimerler (MIPs), hedef moleküllere yüksek bağlanma 

kapasitesi ve seçicilik ile çapraz bağlanmış olan polimerlerdir. Mükemmel seçicilik 

yaratmak için kullanılan oldukça ekonomik ve basit bir yöntemdir (Chen, 2016). PNP 

baskılanmış polimerlerin PNP adsorpsiyon kapasitelerinin artırılması için PNP hafızalı 

nanopartiküllerden nanofiberler elde edilmiştir. 1 mikrondan daha küçük çapa sahip 

olan nanofiberler geniş yüzey alanları sayesinde daha geniş çaplara sahip MIP 

parçacıklarını fiber aralarına hapsederek nanopartikül yüzeyinin büyük bir kısmının 

ortaya çıkmasını ve hedef moleküle daha kolay erişilebilirliği sağlamışlardır. 

 

 



2 

 

2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Nanoteknoloji ve Nanomalzemeler 

Yunanca’da cüce anlamına gelen “Nano” kelimesi fiziksel bir büyüklüğün 

milyarda biri anlamına gelmektedir (Çıracı, 2005). Nanobilim ise malzemelerin 

atomik/moleküler/makromoleküler aralıkta işlenmesi ve değişen özelliklerinin 

incelenmesi olarak tanımlanabilir. 1 ile 100 nm arasında bir boyuta sahip yapı ve 

malzemeler ile ilgilenen bilim dalına nanoteknoloji adı verilmektedir. Nanobilim ve 

nanoteknoloji alanında temel olarak nano malzemelerin sentezi, üretimi, 

karakterizasyonu, keşfedilmesi ve malzemelerin uygulamaları ile ilgili araştırmalar 

gerçekleştirilmektedir. Bu çalışmalar sayesinde eşsiz fiziksel/kimyasal özellikleri 

belirlenen nano malzemeler ile daha hafif, ekonomik ve dayanıklı yeni, üstün özelliklere 

sahip ürünler üretilebilmektedir (Schmid, 2008). Nano yapıda malzemeler aynı 

malzemenin büyük parçası ile karşılaştırıldığında boyutuna bağlı üstün ve yeni 

özelliklere sahip olmaktadır (Ateş ve ark., 2015). Kuantum etkisi olarak da bilinen bu 

durumda parçacıkların büyüklüğünün azalması ile malzemelerin fiziksel ve elektronik 

özelliklerinde farklılaşmalar gözlemlenebilir. Makro seviyedeki silikon yalıtkanken 

nano seviyeye ulaştığında iletken, normal şartlarda hiç reaksiyona girmeyen altın nano 

boyutta çok aktif bir element haline gelebilir (Ateş, 2015). 

 

2.2. Nanofiberler ve Elektroçekim Yöntemi 

Nano malzemeler, nano teknolojide kullanılan ve her bir boyutu nanometrik olan 

malzemeler olarak açıklanırsa, nanofiberler için bu boyut fiber çapı ile ilgili olacaktır ve 

çapı 1 µm den küçük olan fiberler nanofiber olarak tanımlanacaktır (Kılıç, 2008). 1 

mikrondan daha küçük çapa sahip olan nanofiberler, nanobilim ve nanoteknolojinin 

liderlik köşesinde yer alan en önemli yapıları temsil etmektedirler (Ebadzadeh, 2010). 

Fiberler mikrometreden nanometre boyutuna indirildiğinde, birim hacme oranla 

daha yüksek yüzey alanına, yüksek mekanik rijitliğe ve fiber boyunca artan gerilme 

dayanımına sahip olurlar.    

Nanofiberler sayesinde katma değeri yüksek son ürünlerin elde edilmesi, geniş 

kullanım alanlarını mümkün kılmaktadır. Filtrasyon sistemleri, sensör yapımı, polimerik 

piller, katalizör desteği ve kompozit destekleyicisi alanlarında birçok uygulamaya 

sahiptirler (Li, 2004). Tekstilde yanmaz, su geçirmez, antibakteriyel, UV ışınlarına karşı 
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dayanıklı ve kendi kendine temizleme özelliğine sahip kumaşların ayrıca koruyucu 

maskelerin nanofiberlerden üretilmesi mümkündür (Kang, 2007; Lee, 2007). Zararlı 

maddeleri geçirmeyen ve mikrobiyolojik arıtma sağlayan, hava ve su filtreleri 

nanofiberler yardımıyla üretilebilmektedir (Zhanga, 2011). İnsana ait doku ve organlar 

biyolojik açıdan nanofiberli yapılardan oluşmaktadırlar. Buna örnek olarak kemik, diş, 

kıkırdak ve deri verilebilir. Tamamı nanometre boyutunda fiberli yapılardır. Bu sebeple 

nanofiberlerin günümüzdeki önemli araştırmalarından biride biyomühendislik 

alanındaki uygulamalardır (Aylık Nanoteknoloji ve Nanotıp Bilim Dergisi, Eylül 2011). 

Tıpta yara kapatmak ve kemik dokusu oluşturmak ya da etken maddesi cilt üzerinden 

vücuda nüfuz eden trans termal ilaçların ve ilaç taşıyıcı sistemlerin üretimi de 

nanofiberler yardımıyla geliştirilmektedir (Khil, 2003; Kenawy, 2009). Ayrıca Gıda 

zenginleştirmeleri için enkapsüle edilen vitamin ve antioksidanlar, daha az ve daha 

doğal bir katkı ile raf ömrü uzayan gıdalar ya da tüketiciye içindeki gıdanın durumunu 

bildiren akıllı ambalajlar da gıda sektöründe yapılan çalışmalara verilebilecek örnekler 

arasındadır (He, 2015; Pérez-Masiá, 2013). 

1990’lı yıllardan beri nanoteknoloji alanındaki büyüme ve özellikle mikron altı 

boyutlara sahip fiberlerin oluşumu çok büyük oranda teknolojik avantajları mümkün 

kılmaktadır. Elektroçekim yöntemi ise basit olması ve çok yönlülüğü sayesinde polimer 

çözeltilerinden mikron altı çaplara sahip fiberleri oluşturmak için uygulanan en yaygın 

yöntemlerden birisidir (Kim, 2010). 

1930’ lardan beri bilinen elektroçekim yöntemi ile nano-ölçekli fiberler 

polimerlerden tek basamaklı işlem ile elde edilebilmektedir. Yöntem; polimer çözeltisi 

veya eriği ile doldurulmuş şırıngaya bağlı olan elektroda 5 ile 50kV arasında bir 

değerde yüksek voltaj uygulanarak, nanofiberlerin elektrostatik kuvvetler altında 

üretimi olarak özetlenebilir. Elektroçekim yöntemi ile üretilen nanofiberlerde kullanılan 

polimer çeşidinin oldukça fazla olması çok çeşitli malzeme üretiminin gerçekleşmesine 

olanak sağlamaktadır. Bunun sonucunda bu yöntem ile oluşturulan nanofiberlerin 

kullanım alanları oldukça geniş olmaktadır. 

Elektroçekim ile elde edilen nanofiberler, malzemelerin bilinen diğer formları ile 

karşılaştırıldığında üstün mekanik performansları, oldukça geniş yüzey alanları ve 

yüzey işlevlerindeki esneklik nedeniyle son 10 yıldır üzerinde yapılan araştırmalarda 

artış göstermektedir. Alışılmadık bu özellikler nanofiberleri gelişmiş birçok uygulama 
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için uygun bir aday haline getirmektedir. Biyomedikal mühendislik ve biyoteknoloji, 

çevre mühendisliği, enerji depolama, doku mühendisliği, ilaç dağıtımı, afinite 

membranlar ve enzim imobilizasyonu bu uygulama alanlardan bazılarıdır. 

Elektroçekim literatürde ilk kez 1600 yıllarında, William Gilbert’in manyetizma 

çalışmalarını sürdürürken yüksek gerilime tabi tutulan sıvıların davranışlarında 

gösterdiği farklılaşmaları gözlemlemesi ile ortaya çıkmıştır. Çalışmada kuru bir 

yüzeyde bulunan su damlacıklarına yakın bir noktadan elektrostatik bir alan 

oluşturulmuştur. Oluşturulan elektrik alan sayesinde damlacıkların küresel konumdan 

konik bir yapıyageçişi ve ardından spiral bir yörüngede saçıldığı görülmüştür. Bu olay 

elektroçekim tarihinin başladığı noktadır. 

1882 yılında Lord Rayleigh, elektrik yüklü damlaların elektroçekim anında 

gösterdiği düzensiz hareketler ile ilgili çalışmalar yapmıştır. Rayleigh yalıtılmış yüklü 

bir damlacığın sahip olduğu yüke, kararlı olmasını sağlayan yüzey geriliminin üzerinde 

bir değer uygulandığında, damlacığın kararsız hale geldiğini ve ardından parçalanmanın 

başladığını gözlemlemiştir. Bu sonuçlara göre damlayı etkileyen iki kuvvet 

bulunmaktadır. Bunlardan biri elektrik kuvveti, diğeri elektrik kuvvetine zıt yönde 

yüzey gerilimi kuvvetidir. Elektrik kuvveti yüzey gerilimi kuvvetini yendiği anda damla 

çok ince jet yapılarına ayrılarak akmaya başlamaktadır (Aylık Nanoteknoloji ve Nanotıp 

Bilim Dergisi, Mayıs 2011). 

Elektriksel alan yardımı ile polimer temelli nanofiber üretimi ile ilgili ilk patent 

Anton Formhals tarafından 1934 yılında alınmıştır (Formhals, 1934). Formhals 

elektriksel alanın kullanılmasıyla suni ve sentetik flament üretimini tasarlamıştır. 

Çalışmada, etilen glikolde çözünen selüloz asetat polimerinin çözeltisine elektrik alan 

uygulanmış ve polimer çözeltisinden flamentler üretilmiştir. Çalışma esnasında polimer 

çıkışının gerçekleştiği küçük bir deliğe sahip şırınga ucu, metal alaşımların delinmesi ile 

elde edilmiş ve düzensiz akış problemlerini önleyecek şekilde tasarlanmıştır. Ayrıca 

Formhals’in patentinde gereken potansiyel farkın, polimerin viskozitesi ve moleküler 

ağırlığı gibi parametrelere bağlı olduğu vurgulanmıştır. Formhals’in çalışmalarının 

ardından nanofiber üretim yöntemi ile ilgili olarak birçok çalışma gerçekleştirilmiştir. 

Elektroçekim nanofiber üretimi için kullanılan en yaygın yöntemlerden birisidir. 

Bu yöntem elektrik alan kuvvetleri yardımı ile polimerlerden nanofiber oluşumunu 

sağlar. 
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Elektroçekim düzenekleri genel olarak üç temel bölümü oluşturmaktadır. Birinci 

bölüm, içerisinde polimer çözeltisinin bulunduğu ve ucunda bulunan metal bölmeden 

polimerin çıkışının gerçekleştirildiği ince bir tüptür. Bu bolümde ya çözelti yer çekimi 

etkisiyle harekete başlatılır ya da bir şırınga pompası yardımıyla çözeltinin ilerlemesi 

sğlanır. İkinci bölüm, polimerin jet (fıskiye) yörüngesi boyunca, yüksek voltaj (5kV-

30kV) sayesinde oluşturulan elektrik alan bölgesidir. Üçüncü bölüm ise, nanofiberlerin 

toplandığı metal bir düzenekten oluşmaktadır. 

Bir elektro üretim sisteminin ana parçaları: 

1. Yüksek voltaj güç kaynağı, 

2. Besleme ünitesi (pompa, şırınga, metal iğne v.b.), 

3. Toplayıcı dır (Şekil 2.1) (Terada, 2012). 

Elektroçekim yönteminde, uygun bir çözücüde çözülen veya ısı yardımıyla eriyik 

haline getirilen polimer çözeltisi, ucunda metal iğnesi olan bir pipetin içerisine 

doldurulur.  

Pipetin arka kısmında bulunan ve sürekli basınç uygulayan bir pompa yardımıyla 

fiber çekim çözeltisinin veya polimer eriğinin pipet boyunca ilerlemesi sağlanır. Daha 

sonra pipetin ucunda bulunan metal iğneye ve pipetin karşısına yerleştirilmiş olan 

toplayıcı levhaya anot ve katot elektrot uçları bağlanır. Zıt kutuplar sayesinde metal 

iğne ucu ve toplayıcı arasında elektriksel alan oluşmaktadır. Elektroçekim yöntemi iki 

farklı polaritede de çalışabilmektedir. Ancak şırınganın pozitif polariteye sahip olması 

ve toplayıcı levhanın topraklanması ile fiber özellikleri ve verimlilik bakımından daha 

iyi sonuçlar elde edilmiştir (Kılıç, 2008). 

 

Şekil 2.1. Elektroçekim yöntemi ve ana parçaları 
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İki elektrot arasında giderek artan bir elektrik alan (1kV-30kV) uygulanarak iğne 

yüksek bir voltaj ile yüklenir. Kritik voltaj değerine kadar, yüzey gerilimi tarafından 

uygulanan kuvvetler nedeniyle besleyici ünitedeki iğnenin ucunda asılı duran polimer 

çözeltisi küresel bir damla şeklini alır. Bu sırada elektrik alan etkisi içerisinde kalan 

polimer iyonları pozitif kutuplanarak toprak doğrultusunda ilerlemeye başlar ve pozitif 

yükler metal iğne ucunda toplanır. 

Elektriksel alan büyüklüğü ve çözelti akışı ayarlanarak nanofiberlerin çekim hızı 

kontrol edilir. Elektriksel alan uygulanmaması durumunda iğne ucundaki çözelti 

damlası yerçekimi sebebiyle yere damlayacaktır. Uygulanan potansiyel fark eşik 

değerine ulaştığı sırada, elektrostatik kuvvetler yüzey gerilimi kuvvetlerine eşitlenir. Bu 

esnada küresel şekilde bulunan polimer çözeltisi artık koni seklini alır. Bu koni şekline 

Taylor konisi adı verilir (Şekil 2.2 ve 2.3).  

 

 

Şekil 2.2. Taylor konisi 
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Şekil 2.3. Elektroçekim yöntemi ve Taylor konisi 

 

Uygulanan elektriksel voltaj ile çözelti damlasının şekil değiştirmesi Taylor 

tarafından ilk kez 1960’lı yıllarda keşfedilmiştir. Taylor yaptığı çeşitli çalışmalarla 

elektrik yüklü sıvıların temel teorik prensiplerini açıklamıştır. Sıvı yüzeyinin elektrik 

alan etkisi ile yüklenmesi ve karşılıklı yüklerin birbirini itmesi sonucu bir dış kuvvet 

oluşur. Eşik değeri geçildikten sonra elektrostatik kuvvet ile damlacık koni sekline 

dönüşür ve fazla yükler koni ucunda bulunan yüklenmiş jetten karşıya doğru akar. 

Elektriksel kuvvetlerin yüzey gerilimine eş değer olduğu kritik noktada koni oluşur. 

Taylor bu koninin 49,3 derecelik bir yarım açıya sahip olduğunu hesaplamıştır (Şekil 

2.4) (Taylor, 1964). 

 

Şekil 2.4. Metal iğne ucunda oluşan Taylor konisi. Taban çizgisi ile koni ucu arası (90-α) 49,3 

derecelik dikey bir açıya sahiptir. 
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Taylor’un geliştirdiği teoride, elektrik alan içerisinde bulunan viskozitesi yüksek 

damladan ince fiberlerin oluşumu elektriksel kuvvetler ile yüklenen damla yüzeyindeki 

maksimum kararsızlık nedeniyle gerçekleştiği açıklanmıştır. Voltaj yükseltildiğinde 

küresel bir şekilde bulunan damlacık kritik noktada yarı küresel şeklini bozarak jet 

oluşmadan önce koni biçimini alır. Elektriksel kuvvetlerin etkisi ile viskoz sıvının 

yüzey kıvrımlığı değişir (Şekil 2.5) (Taylor,1964). 

 

 

Şekil 2.5. Damlacığın artan voltaj ile yarı küresel damladan (a), Taylor konisine geçişi (b,c,d), 

Taylor koni şekli (e,f) ve Taylor konisinden jet halinde akışı verilmiştir. 

 

Başka bir deyişle polimer çözeltisine uygulanan potansiyel fark belirli bir eşik 

değeri üzerine (1kV-5kV) çıktığında, uygulanan elektrostatik kuvvet polimer 

iyonlarının yüzey gerilimini yener ve polimer jeti Taylor koni yapısını terk eder. Artık 

bir yüzey gerilimi bulunmayan polimer çözeltisi, çok ince olan jet çıkışından geçirilerek 

karşısına yerleştirilmiş topraklı hedefe doğru akmaktadır. Taylor konisi elektrik yüklü 

polimer çözeltisini oldukça hızlı bir şekilde çıkışına neden olur. Bu işlem 10-4 m gibi 

küçük bir çapta gerçekleşir. 

Yüklenmiş jet Taylor konisini terk ettikten sonra belirli bir mesafe boyunca 

kararlı şekilde hareket eder. Daha sonra jet üzerinde kararsızlık hali başlar. Sistem 

değişkenlerine ve kullanılan polimer çözeltisinin özelliğine bağlı olarak değişen 3 
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kararsızlık hali vardır. Kararsızlık hallerinden yalnızca biri oluşabileceği gibi jet bu 

kararsızlık hallerinin üçünü birden de gösterebilir. 

Bu kararsızlık halleri; 

a) Klasik Rayleigh kararsızlığı, 

b) Eksenel simetrik elektrik alan akımlanması, 

c) Whipping kararsızlığı 

olarak açıklanmıştır.  

Elektroçekim işleminde en sık görülen kararsızlık hali whipping’dir. Whipping 

oluşum nedeni, jet üzerindeki yüklerin karşılıklı birbirini itmesi sonucu yüklerin bir 

arada olamaması nedeniyle merkezden radyal şekilde tork oluşmasıdır. Radyal yüklerin 

birbirlerini itmesi sonucunda, jet toplayıcıya yaklaştıkça temel jetden ayrılan daha 

küçük jetler oluşur. Oluşan jetlerin yeterince incelmesi ve viskoelastik kuvvetlerin 

yeterince sönümlenmesi yeni whipping karasızlıkları oluşumuna yol acar. Bu kararsızlık 

hali ikinci whipping kararsızlığı olarak adlandırılır (Şekil 2.6) (Aylık Nanoteknoloji ve 

Nanotıp Bilim Dergisi, Mayıs 2011). 

 

 

Şekil 2.6. Whipping kararsızlığı 
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Bu esnada besleme ünitesinden fışkıran polimer uzamakta ve çözücüsü 

uçmaktadır. Bu sayede fiber çapları küçülmekte ve küçülen çap sebebiyle yüklenme 

artmaktadır (Reneker, 1996). Yüklenmenin artmasıyla fiber çapları 10-7m’ye 

ulaşmaktadır (Şekil 2.7) (Subbiah, 2005). 

 

 

Şekil 2.7. Elektrostatik fiber çekim prosesinin anatomik şeması 

 

M. Deitzel ve arkadaşları, bir elektroçekim sırasında polimer iyonlarının 

hareketleri boyunca gerçekleşen, elektrik alan yapısını bilgisayar ortamında simüle 

etmişlerdir. (Şekil 2.8) (Deitzel, 2001). Şekildeki elektrostatik alan yönelimleri ve ok 

uzunlukları, alan şiddetinin niteliksel bir göstergesidir. Daha uzun oklar daha yüksek 

alan şiddetine karşılık gelmektedir. Bunun yanında başlangıçta polimer iyonlarına etki 

eden elektrik alan şiddetinin büyüklüğü ile ilgili olarak, iyonların toplayıcı metal plaka 

yönünde olan akışı bir süre doğrusal gerçekleşir. Bu esnada polimer jeti içerisinde 

bulunan aynı yüklü iyonlar arasında elektrostatik etkileşimler oluşur. Bu durum kaotik 

ve spiral hareketlenmenin başlamasını tetikler. 
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Şekil 2.8. Elektroçekim Sisteminde Elektrik alan oluşumu 

 

Yüksek gerilim sayesinde kutuplanmış polimer molekülleri, metal iğne ve topraklı 

plaka arasında kaotik bir yörüngeyi izleyerek plaka yüzeyinde rastgele bir ağ sekli 

oluşturur. Topraklanmış yüzeyde biriken fiber yapıları sürekli olarak bu yüzeye doğru 

çekilmektedirler (Karatay, 2012). 

Nanofiberler sabit bir toplayıcı üzerine rastgele düzenli şekilde toplanarak ya da 

hareketli bir toplayıcı üzerine yönlendirilmiş şekilde toplanarak elde edilebilirler. 

Geleneksel yöntem ile sabit bir toplayıcı üzerine rastgele düzenli halde toplanan 

nanofiberler yüksek gözenekli ve hacimli yapılara sahip olup çapları 10-1000 nm 

arasında değişmektedir. Bu yöntem ile oldukça hızlı olan fiber çekim işlemi sayesinde 

kuru nanofiber üretimi mili saniyeler içerisinde oluşturulmaktadır.  (Zhang, 2008). 

Toplayıcı üzerine yönlendirilmiş şekilde toplanarak elde edilen yönlü nanofiber 

yapılarından bazıları ise döner silindir (Pan, 2006), döner disk (Theron, 2001), döner 

silindir ile su banyosu (Cengiz, 2009) aralarında boşluk bulunan iletken metal 

plakalar/halkalar (Wu, 2007) ya da teller ile eşit aralıklı kaplanmış tambur (Katta, 2004) 

kullanılarak üretilebilirler (Şekil 2.9). 
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Şekil 2.9. Sabit toplayıcı ve yönlendirilmiş toplayıcılardan bazıları 

 

Yukarıdaki yöntemler ile toplayıcı üzerine yönlendirilmiş nanofiber toplulukları 

rastgele düzenli şekilde toplanan nanofiber yapılarına göre daha yüksek mukavemete 

sahip, tek eksenli ve bağımsız diziler oluşturmaktadır. Bu nanofiber yapıları daha çok 

fiber kırılmalarının gözlenmeyeceği tıbbi uygulamalar için kullanılmaktadır. Bu şekilde 

üretilen elyaflar havada asılı bir şekilde üç boyutlu olarak üretilebilir. Bağımsız 

nanofiberler hizalanmış yapıları bozulmadan kolayca toplanabilirler (Doğan G., 2009). 

 

2.2.1. Elektroçekim yöntemini etkileyen parametreler 

Elektroçekim ile elde edilen nano ölçekli fiberlerin çap ve morfolojileri 

elektroçekim çözeltisinin bileşimine ve elektroçekim şartlarına bağlıdır. Elde edilen 

fiberlerin kütle oranına göre yüzey alanlarını en üst düzeye çıkarmak için, boncuklanma 

içermeyen daha küçük fiber çapları tercih edilmektedir. 

Son zamanlarda elektroçekim yöntemi ile elde edilmiş nanofiberlerin çapları ve 

morfolojileri üzerindeki etkilerin sistematik araştırmaları büyük ilgi görmektedir. 

Elektroçekim yönteminin geniş endüstriyel uygulamalardaki üretiminin sağlanabilmesi 

için küçük ve eş boyutlu fiber yapılarının üretimine ihtiyaç duyulmaktadır. 

Elektroçekim sonucunda elde edilen fiber çapları, son ürünün fonksiyonel özelliklerini 

belirleyen önemli bir faktördür. Fiberlerin Taylor konisi yapısını terk ettikleri andaki 
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kararlılığı bazı değişkenlere bağlıdır. Elde edilen fiberlerin morfolojik yapı ve 

boyutlarını etkileyen değişkenler sistem ve işlem parametreleri olarak ikiye 

ayrılmaktadır.  

Sistem parametreleri; polimer çözeltisinin özelliklerini oluşturan molekül ağırlığı, 

polimer konsantrasyonu, viskozite, iletkenlik ve yüzey geriliminden oluşmaktadır. 

Ayrıca çözücü tipide fiber çap ve morfolojilerini etkileyen parametreler arasındadır.  

İşlem parametreleri ise uygulanan voltaj değeri, polimer çözeltisinin akış hızı, 

pipet ucu ve toplayıcı arası mesafe, polimer jetinin ilk çıkışının gerçekleştiği metal uç 

yarıçapı ve ortam parametrelerinden (sıcaklık, nem, yer çekimi ve hava sürtünmesi) 

oluşmaktadır. (Ramakrishna, 2005).   

 

2.2.1.1. Sistem parametreleri 

2.2.1.1.1. Polimer çözeltisinin özellikleri 

Elektroçekim işlemini ve fiber morfolojisini en fazla etkileyen parametreler 

polimer çözeltisinin özellikleridir. Nanofiber üretimi sırasında istenmeyen bir durum 

olan boncuk oluşumunda yüzey gerilimi önemli bir rol oynamaktadır. Ayrıca çözelti 

viskozitesi ve çözeltinin elektriksel özellikleri, polimer jetinin uzamasını belirler. Tüm 

bu özellikler, elde edilen fiber çapları üzerinde oldukça etkilidir. 

2.2.1.1.2. Molekül ağırlığı, çözeltinin viskozitesi ve polimer konsantrasyonu 

Polimer zincirlerinin uzunluğu, polimerin molekül ağırlığı ile ilgilidir ve molekül 

ağırlığı polimer çözeltisinin viskozitesini etkileyen önemli bir parametredir. 

Elektroçekim esnasında polimer jetinin iğne ucunu terk etmesi ve polimer 

çözeltisinin toplayıcıya doğru ilerlemesi sırasında polimer gerilir ve uzar. Bu gerilme ve 

uzama anında polimer zincirlerinin birbirine dolanması ile jetin ayrılıp kopması 

engellenir ve jetin sürekliliği sağlanır. Bu sebeplerden dolayı, monomerik çözeltilerden 

elektroçekim ile fiber eldesi mümkün olmamaktadır. Bu yöntem ile fiber elde 

edilebilmesi için polimerin yeterli derecede molekül ağırlığına sahip olması ve 

çözeltinin uygun viskozitede olması gerekmektedir.  

Elektroçekim sırasında boncuklu fiberlerin oluşması baskın olarak yüzey 

geriliminin bir etkisidir. Düşük viskozitelerde çözücü moleküllerinin miktarı daha fazla 

olacağından yüzey geriliminin artması boncuklu yapıların oluşumuna yol açmaktadır. 
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Viskozitenin artması ile jet üzerindeki yükler çözeltinin tam olarak gerilme ve 

uzamasını sağlayacaktır. 

Çözeltinin uygun viskozitede olabilmesi için uygulanan bir diğer yol polimer 

konsantrasyonu ile ilgilidir. Konsantrasyonun artırılması ile polimer zincirleri birbirine 

daha çok dolanır ve neticede sürekli bir jet sağlanmış olur. Polimer konsantrasyonun 

çok düşük olması ise polimerin fiber şekline dönüşmesini engellemekte ve yüzeye 

damlacıklar seklinde düşmesine yol açmaktadır. Yüksek polimer konsantrasyonunda 

boncuklanma sıklıkla görülmez ancak yüksek polimer konsantrasyonu daha büyük fiber 

çaplarına neden olabilir (Munir, 2009). 

Yüksek polimer konsantrasyonu aynı zamanda bükülme kararsızlığının pipet 

ucundan daha uzak bir bölgede gerçekleşmesini sağlar. Bu durum, jetin izlediği dairesel 

yörüngeçapını azaltır ve sonuç olarak elde edilen fiber topluluğu daha küçük bir alana 

yayılmış olur. 

Fakat polimer konsantrasyonunun belirli bir değerin üzerine çıkması molekül 

zincirlerinin düzenli olmayan yerleşimine neden olmakta bu durumda iletkenliği 

azaltmaktadır. Azalan elektriksel kuvvetler viskoziteyi ve yüzey gerilimini aşamadığı 

için polimer akışı sağlanamamaktadır. 

Viskozitenin çok yükseltilmesi çözeltinin pompalanmasını da zorlaştıracaktır. 

Ayrıca yüksek viskozite sebebiyle işlem başlamadan çözeltinin şırınga ucunda kuruması 

gözlenebilir. Aynı zamanda viskozitenin çok artırılması, elde edilecek fiber çaplarınıda 

artıracaktır (Çizelge 2.1) (İkiz, 2009). 
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Çizelge 2.1. Farklı konsantrasyonlardaki PVA polimeri için fiberlerin ortalama çap değerleri 

 

 

 

Toplayıcı üzerinde oluşan fiberlerin çap dağılımını çözelti ile jet üzerinde bulunan 

yüklerin etkileşimi belirlemektedir. Elektroçekim sırasında ana polimer daha küçük 

çapa sahip fiber elde edilebilecek ikinci bir jet oluşturabilir. Bu durum bazı çalışmalarda 

fiber çap dağılımlarında görülen değişiklikleri açıklayabilir. Fakat çözelti viskozitesi 

yeterli derecede yüksekse ikinci bir jet oluşumu gözlenmez ve daha büyük çapa sahip 

fiberler elde edilir.  

Yapılan bir çalışmada Koski ve ark. polivinil alkol (PVA) molekül ağırlığını 9000 

ve 186,000 g/mol arasında değiştirerek fiberler içerisindeki boncuklanmayı 

araştırmışlardır.  Artan molekül ağırlığı ile boncuk oluşumunun yok edildiği fakat aynı 

zamanda daha yüksek çaplara sahip fiberlerin oluştuğunu gözlemlemişlerdir. (Şekil 

2.10) (Koski, 2004). 

 

Şekil 2.10.  Elektroçekim ile farklı molekül ağırlıklarına sahip PVA polimerinden elde edilen fiberlerin 

SEM görüntüleri. a- 9000-10,000 g/mol; b- 13,000-23,000 g/mol; c- 31,000-50,000 g/mol 

(çözelti derişimi ağırlıkça % 25) 
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2.2.1.1.3. Yüzey gerilimi 

Yüzey gerilimi sıvı yüzeyini gergin tutan kuvvet olarak tanımlanabilir. Sıvının 

içerisinde bulunan bir molekül diğer sıvı moleküller tarafından çevrelenmiştir ve simetri 

sebebiyle kuvvet bileşkesi sıfırdır.  Fakat sıvının yüzeyinde bir molekül, denkleşmemiş 

kuvvet alanlarına sahip olacağından molekül sıvı içerisine çekilir ve yüzeyi gergin bir 

hal alır. Elektroçekim yüklü polimer çözeltisinin kendisine ait olan yüzey gerilimini 

aşması sonucu başlamaktadır.  

Çözelti viskozitesi düşük ise yani çözelti içerisinde yüksek oranda çözücü 

molekülleri varsa, jet yapısı boyunca yüzey gerilimi kuvvetlerinin baskın bir etkisi 

olmaktadır. Bunun üzerine çözücü moleküller kendi yüzey gerilimlerini azaltabilmek 

için bir araya gelir ve boncuklaşmaya sebep olurlar. Bu sebeple polimer jeti toplayıcı 

plakaya doğru ilerlerken yüksek yüzey gerilimi nedeniyle boncuklaşma meydana 

getirebilir ve bu durum aynı zamanda jetin oluşmasında engelleyebilir.  

Eğer viskozite oranı yüksek ise çözücü molekülleri arasında etkileşim oranı daha 

yüksek olacağından çözelti yüklerin etkisi nedeniyle gerilir ve uzar. Bu esnada çözücü 

moleküller, polimer zincirleri arasında dağılır ve bu durum çözücü moleküllerin yüzey 

gerilimi sebebiyle toplanma olasılıklarını düşürür. (Şekil 2.11) (Nie, 2008). 

 

 

Şekil 2.11. [A] Yüksek viskoziteye sahip çözeltide polimer zincirleri arasında dağılmış çözücü 

molekülleri, [B] düşük viskoziteye sahip çözeltide yüzey gerilimi sebebiyle bir araya 

toplanmış çözücü molekülleri 

 

Yüzey gerilimini düşürebilmek için düşük yüzey gerilimine sahip çözücülerin 

kullanılmasının yanısıra çözeltilere yüzey aktif maddelerde eklenebilir.  

Yapılan bir çalışmada elektroçekim ile elde edilen nanofiberlerin çapları ve 

morfolojileri iyonik tuzlar ve yüzey aktifler eklenerek kontrol edilmiş, çözeltiye tuz 
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ilavesi ile boncuklanma içermeyen daha küçük çaplara sahip nanofiberler 

oluşturulmuştur. Elde edilen sonuçlarda, Etanol içerisinde çözülen polivinilpirolidon 

(PVP) çözeltisi içerisine deiyonize su eklenerek fiber çapları 700nm den 100nm ye 

kadar düşürülmüştür. Fakat eklenen su, fiber morfolojisi içerisinde boncuklanmaya 

sebep olmuştur (Şekil 2.12). 

 

 

Şekil 2.12. (A) 0%; (C) 50%; (D) 75%; ve (E) 80% oranında deiyonize su içeren PVP polimer 

polimer çözeltilerinin nanofiber SEM görüntüleri 

 

Bunun üzerine çözelti içerisine tuz eklenmiş ve boncuklanma yapısı başarılı bir 

şekilde önlenerek ortalama 300nm den daha küçük fiber çapları elde edilmiştir.    

Polimer çözeltisinin bileşimi, fiberlerin çap ve morfolojisini etkileyen çözeltinin 

yüzey gerilimine ve elektriksel iletkenliğine etki etmektedir. Ayrıca değişen EtOH-su 

oranı çözelti buhar basıncının değişimi boyunca buharlaşma hızına ve dolaylı olarak 

yüzey gerilimi ve iletkenlik değişimine etki etmiştir (Nartetamrongsutt, 2013). 

 

2.2.1.1.4. Çözeltinin elektriksel özellikleri 

Birçok organik çözücü belirli oranda iletkendir. Elektroçekim işleminde 

elektriksel iletkenliği yüksek olan çözücülerin kullanılması boncuksuz, düzgün 

morfolojiye sahip fiberler elde edilmesini sağlarken, sıfır iletkenliğe sahip olan 

çözücüler kullanıldığında fiber oluşumu gözlenmez.  

Elektroçekim, çözelti üzerinde bulunan yüklerin birbirini itmesi ve polimer jetinin 

gerilip uzaması prensibine dayanmaktadır. Çözeltinin iletkenliği artırıldığında, jet daha 

fazla yük taşıyacağı için daha düzgün fiber eldesi sağlanmaktadır. 

Çözeltideki yük artışı aynı zamanda yüklerin birbirlerini itmesi sonucu oluşan 

bükülme kararsızlığını pipet ucuna daha yakın bir bölgede başlatmaktadır. Bu durum 

toplayıcı plaka üzerinde biriktirilen fiber alanının artmasına sebep olmaktadır. 
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2.2.1.1.5. Çözücü dielektrik sabiti 

Kullanılan çözücülerin yüksek dielektrik sabitine sahip olmaları boncuk 

oluşumunu ve fiber çaplarını azaltır. N,N-dimetilformamid gibi yüksek dielektrik 

sabitine sahip çözücülerin kullanılması düzgün morfolojide fiber oluştururken aynı 

zamanda jetin bükülme kararsızlığını da artırmaktadır. Bu durum polimer jetinin kat 

edeceği yolu artırarak fiber çaplarını düşürmektedir (Çay, 2015). 

 

2.2.1.2. İşlem parametreleri 

İşlem parametrelerinin fiber morfolojisi üzerindeki etkisi sistem parametrelerine 

kıyasla daha azdır.  

 

2.2.1.2.1. Uygulanan voltaj 

Elektroçekim işleminde fiber oluşumu için minimum değerde bir voltaja ihtiyaç 

duyulmaktadır. Daha düşük çapta ve boncuksuz fiber eldesi için voltaj miktarı belirli 

seviyeye kadar artırılmaktadır. 

Bir çalışmada PLA nanofiberine artan oranlarda elektrik alan uygulanmış ve 

özellikle 4kV/cm‘de 250-1250 nm arası fiber üretimi yapılmıştır. Artan elektrik alan 

değerlerine karşılık ortalama çap değerinde düşüş gözlenmiştir (Çizelge 2.2) (Zhou, 

2006). 
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Çizelge 2.2. Artan elektrik alan değerlerine karşılık ortalama çap değeri 

 

 

2.2.1.2.2. Çözelti akış hızı 

Yapılan çalışmalarda en düşük fiber çaplarının en düşük akış hızlarında oluştuğu 

gözlemlenmiştir. Fakat çözeltinin akış hızı, şırıngayı terk eden fiber jeti ile yer 

değiştirebilecek bir hıza sahip olmadığı sürece Taylor konisi şekli korunamamaktadır 

(Taylor, 1964). 

Yapılan bir çalışmada PS çözeltisi için pompa hızının ve dolayısı ile akış hızının 

fiber boyut ve morfolojisine etkileri incelenmiştir. 0.10 mL/dk ve daha yüksek akış 

hızlarında boncuk oluşumu gözlenmiştir. Artan akış hızı ile hem fiber çaplarında hem 

de fiberler üzerinde bulunan gözeneklerin çaplarında artış gözlemlenmiştir (Megelski, 

2002). 

 

2.2.1.2.3. Pipet ucu ve toplayıcı arası mesafe 

Pipet ucu ve toplayıcı arası mesafenin artırılması fiber çaplarının belirli oranlarda 

düşmesini sağlamaktadır. 

Pipet ucu ve toplayıcı yüzey arasındaki mesafenin azaltılması çözücünün 

buharlaşması için gerekli olan sureyi azaltmaktadır.  Bu sebeple fiberler metal yüzeye 

kurumadan düşmekte ve ivmelenmesi tamamlanmadığından daha küçük fiber çaplarına 

ayrılması engellenmektedir. Pipet ucu ve toplayıcı yüzey arasındaki mesafenin 
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artırılması ise polimer fiberlerinin boşlukta kalma surelerini artıracağından fiberlere 

uygulanan elektriksel kuvvetlerin etkileme sureleri artacaktır. Bu durum çözücünün 

daha fazla buharlaşmasına ve fiber çaplarının azalmasına neden olmaktadır. Azalan 

fiber çapları üzerindeki elektriksel kuvvetlerin güçlenmesi ile daha da küçük fiber 

çaplarının oluşması sağlanmaktadır. 

Elektroçekim yöntemi ile yüksek elektriksel iletkenliğe sahip polimer çözeltisi 

için uçuş yolları Şekil 2.13. gösterilmektedir. A da görülen ana fiber yapısının B deki 

yakından gösteriminde ana fiber daha küçük çaplara sahip fiber parçalarına ayrılmıştır 

(Nartetamrongsutt, 2013). 

 

Şekil 2.13. Elektroçekim yöntemi ile yüksek elektriksel iletkenliğe sahip polimer çözeltisi için uçuş 

yolları gösterilmektedir  

 

Çözeltinin konsantrasyonu ve iğne ucu ile toplayıcı arası mesafenin çok yüksek 

olması durumunda uygulanan voltajın fiber çapları üzerindeki etkisi önemini 

yitirmektedir (İKİZ, 2009). 

Polimer çözeltisi ve toplayıcı arası mesafe üzerine gerçekleştirilen bir çalışmada 

uygun voltaj değeri ve akış hızında elde edilen en iyi sonuç, iğne ucu ile toplayıcı arası 

mesafenin 28,23cm olduğu şartlarda elde edilmiştir. İğne ucu ile toplayıcı arası mesafe 

çözeltinin yeteri kadar buharlaşmasına izin vermiş ve küçük çaplara sahip fiberler elde 

edilmiştir. Nanofiberlerin morfolojik yapısı bakımında elde edilen en kötü sonuç ise 

iğne ucu ile toplayıcı arası mesafenin 11,77cm olduğu şartlarda gerçekleştirilmiştir. 

Polimer çözeltisinin buharlaşması engellenerek fiberlerin füzyonuna olanak 
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verilmemiştir.  Bunun sonucunda fiber-fiber etkileşimleri gözlenmiştir (Şekil 2.14) 

(Essalhi, 2013). 

 

 

Şekil 2.14. İğne ucu ve toplayıcı arası mesafenin 28,23cm ve 11,77cm olduğu durumlardaki SEM 

görüntüleri 

 

Yapılan bir diğer çalışmada ise iğne ucu-toplayıcı arası mesafenin düşürülmesi ve 

voltajın artırılması, fiber çaplarını artırmasına rağmen çap çeşitlilik aralığını daraltmış 

ve fiber deformasyonlarını ortadan kaldırmıştır. Daha düşük hacimdeki akış hızı ise 

boncuksuz ve aynı zamanda eş boyutlu fiberlerin oluşumunu sağlamıştır (Zdraveva, 

2011). 

 

2.2.1.2.4. Metal uç yarıçapı 

Geniş metal uç çapları, polimer çözeltisinin metal ucun küçük açıklığı içerisinden 

çok daha kolay bir şekilde akışına izin verir. Bu durum yüklü jetler nedeniyle daha fazla 

püskürtmeye neden olacaktır. Daha yüksek yüklere sahip jetler toplayıcı plakaya daha 

kısa sürede ulaşır ve sonuç olarak daha büyük çaplı fiberler oluşmaktadır. 

Şırınganın ucunda bulunan matal ucun çapındaki düşüş daha küçük çapta 

fiberlerin oluşmasını sağlar. Bu durumda jet oluşumu için daha fazla yük 

gerekeceğinden jetin hızında azalma gözlenir. Daha düşük hıza sahip jet yol boyunca 

gerilir ve uzar. Böylece oluşan fiber çaplarında düşüş gözlenir. Çok küçük çapa sahip 

metal uçlarda tıkanmalar meydana gelebilir (Sutasinpromprae, 2006). 
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2.2.2. Elektroçekim tekniğinin avantaj ve dezavantajları 

Nanofiberler, çekme; kalıp sentezi, faz ayırma, kendiliğinden düzenlenme, eriyik 

üfleme ve elektroçekim tekniği gibi çok farklı yöntemle üretilebilirler. Elektroçekim 

tekniği diğer nanofiber üretim yöntemleri ile karşılaştırıldığında, çok çeşitli polimer 

çözeltilerinin kullanılabilmesi ve eriyikten nanofiber elde edilmesinde, basit ve çok 

yönlü tekniğe sahip olması nedeniyle son yıllarda ön plana çıkartılmıştır.  

Elektroçekim tekniğinin aşağıda bazı üstün özellikleri sıralanmıştır; 

 Düşük üretim maliyetlerine sahip olması, 

 Basit bir düzeneğe sahip olması, 

 Tekrar edilebilirliğinin yüksek olması, 

 Proses parametrelerinin kolayca değiştirilebilmesi,  

 Fiber çaplarının kontrol edilebilmesi ve 

 Diğer yöntemlere göre daha geniş çeşitliliğe sahip polimerlerin 

kullanılabilmesidir.  

Elektroçekim tekniği tüm bu avantajlarına rağmen fiberlerin yapısı ve dizilimi 

bakımından rastgelelik içermektedir. Oluşturulan fiber ağ yapısı; çözelti derişimi, 

elektrik alan şiddeti ve pipet ucu-toplayıcı arası mesafeye bağlı düzensiz bir yapı 

oluşturmaktadır. Çok sayıda hassas parametrenin sisteme etki etmesi sebebiyle 

karmaşık bir üretime sahiptir. Düzgün dizilimli ve kontrollü fiberler elde etmek için 

yapılan çalışmalarda kullanılan mekanik düzenekler, fiber yapılarının oldukça düşük 

çaplara sahip olmasına neden olmuştur. Bu hassasiyette toplayıcı düzeneklerden elde 

edilen fiberlerde, uygulama bakımından bir takım problemlerle karşılaşılmaktadır. 

Düşük ürün miktarı sistemin endüstriyel anlamda yaygınlaşmasını engellemiştir. Ayrıca 

metal ucun tıkanması, çözücünün buharlaşması, düşük molekül oryantasyonu ve 

yetersiz mekanik özellikler diğer problemleri oluşturmaktadır. 

Jirsak ve arkadaşlarıtarafından 2005 yılında patenti alınarak geliştirilen(Jirsak, 

2005) ardından Elmarco firması tarafından ticarileştirilmiş silindirli düzeneğe sahip 

elektro fiber çekim tekniği hariç, yapılmış çalışmaların çoğu laboratuar düzeyinde 

kalmıştır. 

Tüm bu sebepler nedeniyle elektroçekim yöntemi kullanılarak elde edilen fiber 

yapılarının kullanılabilirliğinin artırılması aktif bir araştırma alanı olarak literatürde 

oldukça önemli bir yere sahiptir. 
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2.2.3. Diğer nanofiber üretim teknikleri 

Nanofiberlerden üretilen çok farklı özelliklere sahip malzemeler, çeşitli fiber 

üretim yöntemleri sayesinde üretilebilmektedir. Tüm yöntemler içerisinde en uygun 

olanı hiç şüphesiz elektroçekim yöntemidir. 

Tarihsel gelişimine göre nanofiber yapıları aşağıdaki yöntemlerle 

üretilmektedirler; 

 Çekme,  

 Kalıp Sentezi,  

 Faz Ayırma,  

 Kendiliğinden Düzenlenme, 

 Elektro Çekim, 

 Eriyik Üfleme, 

 Bikomponent Fiber Üretimi 

 

2.2.3.1. Çekme 

Bu yöntem ile uzun ve tek nanofiberler üretilebilmektedir. İşlemde birkaç 

mikrometre çapa sahip bir mikropipet, sıvı damlacığı şeklinde olan polimer çözeltisinin 

yüzeyle temas ettiği çizgiye daldırılmaktadır. Ardından bir mikromanipulator 

yardımıyla mikropipet yaklaşık olarak 1 x 10-4 m/s hızla çözelti damlacığından 

uzaklaştırılır. Bu işlem defalarca tekrar edilir ve belirli miktarlarda nanofiber üretimi 

sağlanır (Şekil 2.15).  

Bu yöntemde çözücünün buharlaşması ile viskozite artar ve bunun sonucunda 

fiberlerde parçalanma gerçekleşir. Bu durumu önleyebilmek için viskoelastik çözeltiler 

kullanılır ve kohezif kuvvetler parçalanmayı önler. Moleküler düzeyde çekme işlemi 

kuru eğirme olarak adlandırılabilir. 

 

Yöntemin dezavantajları; 

 Membran üretimi bu yöntem ile çok zordur. 

 100 nm den büyük fiber çapları elde edilebilmektedir. 

 Nanofiber çapları kontrol edilemez. 

 İşlemin süreksiz olması sebebiyle pratik bir uygulama alanı 

bulunmamaktadır. 
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Şekil 2.15. Çekme işleminin şematik gösterimi 

 

Çekme işleminde geleneksel mikropipet kullanımının yanında son zamanlarda 

atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ucu veya taramalı elektron mikroskobu (STM) ucu 

kullanılarak da nanofiber üretimleri gerçekleştirilmektedir. Bu nanorobotik sistemlerin 

geliştirilmesi ile daha güvenilir, tekrarlanabilir ve daha uzun nanofiberlerin elde 

edilmesi sağlanmıştır (Nain, 2006). 

 

2.2.3.2. Kalıp sentezi 

Bu yöntemde bir kalıp yardımı ile nanofiberler elde edilir. Nano gözenekli zarlara 

sahip metal oksit membranın gözenekleri içerisinden polimer çözeltisi geçirilerek 

nanofiberler elde edilirler. KullanılanMembran kalınlıkları 5-50 mm olup silindirik 

gözeneklere sahiptirler. Membrandan polimer çözeltisinin geçişi su basıncı ile 

sağlanmaktadır. Polimer membranın altında bulunan katılaştırıcı sıvı ile karşılaşır 

karşılaşmaz nanofiberlerin oluşumu gerçekleşir (Şekil 2.16). Nanofiberlerin çaplarını 

membran içerisinde bulunan gözeneklerin çapları belirlemektedir. Elde edilen fiber 

çapları 1-100nm arasında değişmektedir(Feng, 2002). 
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Şekil 2.16. Kalıp sentezi yöntemi ile nanofiber üretimi 

 

2.2.3.3. Faz ayırma 

Faz ayrımında temel prensip fiziksel anlamda iki farklı fazın (polimerce zengin-

polimerce fakir) uyumsuzluğuna bağlı olarak ayrışması esasına dayanmaktadır. 

Karmaşık ve zaman alıcı olan bu teknik, polimerin çözülmesi, jelleşme, çözücünün 

ayrılması ve dondurarak soğuk kurutma aşamalarından oluşmaktadır (Şekil 2.17). 

 

 

Şekil 2.17. Faz ayırma yöntemi ile nanofiber üretimi 

 

Bu yöntem ile fiber çaplarını kontrol etmek çok zordur. Yöntem sadece belirli 

polimerler ile sınırlıdır. 50-500 nm çap aralığında nanofiber üretilebilmektedir (Ma, 

1999). 
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2.2.3.4. Kendiliğinden düzenlenme  

Bu teknikte, atom veya moleküller H-bağı, hidrofobik kuvvetler gibi non-kovalent 

ve zayıf etkileşimlerle kendiliğinden belirli yapılara düzenlenirler. Nanoboyutta fiberler, 

küçük molekül yapılarından basit blokların kurulmasıyla oluşturulmaktadırlar. Yöntem 

düşük üretim gücüne sahip olmakla birlikte uzun ve karmaşıktır. Elde edilen fiber 

çapları 7-100 nm aralığındadır (Cui, 2009). 

 

2.2.3.5. Eriyik üfleme yöntemi 

Klasik meltblown yöntemi küçük çaplı fiberlerin büyük miktarlarda üretimi için 

kullanılmaktadır. Bu metodun en büyük özelliği eritilmiş polimerden mikrofiberli 

tülbent oluşturmak için yüksek hıza sahip sıcak hava akımıyla çekim işleminin 

gerçekleştirilmesidir (Şekil 2.18) (Demirözgün, 2011).  

 

 

Şekil 2.18. Eriyik üfleme yönteminin şematik diyagramı 

 

Nano boyutta fiberlerin üretimi için meltblown sistemi yeniden tasarlanmış, metal 

uç çapları küçültülerek sayılar artırılmıştır. Geliştirilmiş olan yeni plaka sayesinde daha 

düzgün nanofiber üretimi yapılmaktadır. 

Yöntemin dezavantajları olarak, fiber mukavemetlerinin düşük olması, fiber 

çaplarının tek bir fiberte ve fiberler arasında değişiklikler göstermesi ve üretim 

ekipmanı maliyetlerinin oldukça yüksek olması sayılabilir. 
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2.3. Moleküler Baskılama Tekniği 

Moleküler baskılama yöntemi 1972 yılında ilk defa Günter Wulff ve arkadaşları 

tarafından tanımlanmıştır ve polimerlere ait fonksiyonel grupların düzenlenmesi ile 

yüksek seçicilikte bağlanma bölgelerinin elde edilmesi amacıyla kullanılmıştır (Wulff 

ve ark., 1987). 

Moleküler baskılanmış polimerler (MIPs), hedef moleküllere yüksek bağlanma 

kapasitesi ve seçicilik ile çapraz bağlanmış olan polimerlerdir. Bu teknik son yıllarda 

saflaştırma, ayırma ve ilaç salınımı ile ilgili potansiyel uygulamaları nedeniyle giderek 

daha önemli hale gelmektedirler. Mükemmel seçicilik yaratmak için kullanılan oldukça 

ekonomik ve basit bir yöntemdir (Chen, 2016). 

Moleküler baskılanmış polimerler plastik monomerlerin ucuz olması nedeniyle 

düşük maliyetlidir ve kolay üretilebilmektedirler. Bunun yanında ısıya ve basınca karşı 

olan dirençleri, mekanik özellikleri, asitlere, bazlara, metal iyonlarına ve organik 

çözücülere karşı olan kararlılıkları yüksektir. Bazı yapıları bir kaç yıl süresince 

işlevlerini koruyabilirler. 

Baskılanmış polimerler; kromatografik destek malzemeleri, katalitik aktiviteli 

polimerler veya yapay enzimler, biyolojik reseptörleri taklit edebilen yapılar ve 

biyosensörler olarak kullanılabilmektedirler. (Çavuş, 2011). 

Moleküler baskılama tekniğinde analite ait seçici tanıma bölgeleri 

hazırlanmaktadır ve hazırlanan bu taşıyıcılar analite yani hedef moleküle yüksek afinite 

göstermektedir. Yöntemde ilk olarak ilgilenilen kalıp molekül seçilen polimer ile 

karıştırılır ve monomerler kalıbın etrafında bir ağ oluşturur. Daha sonra uygun çözücü 

ile kalıp polimerden ayrılır ve geriye molekül ile uyumlu yük dağılımına ve uygun 

hafızaya sahip moleküler oyuklar ya da boşluklar kalır (Şekil 2.19). Kalıp molekül bu 

bağlanma bölgelerine yaklaştığında polimere bağlanma gerçekleşir. Bağlanma 

bölgelerine kalıp molekülden farklı bir molekül yaklaştığında bağlanma gerçekleşmez. 

Bu sayede oluşturulan boşluklara yalnızca uygun geometrik şekle ve kimyasal gruba 

sahip moleküller yerleşebileceği için, karışım içerisinden belirli yapıların ayrılabilmesi 

için kullanılabilmektedirler (Anand, 2015). 
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Şekil 2.19. a) kalıp ve monomerlerin etkileşimi b) polimerizasyon c) Kalıp molekülün polimerden 

uzaklaştırılması. 

 

Moleküler baskılama işlem basamakları; 

Ön kompleksleşme: Kalıp molekül ve fonksiyonel grup taşıyan monomer ya da 

monomerler arasında kovalent ya da non-kovalent (iyonik, hidrofobik etkilesimler, 

metal koordinasyon bağı ve hidrojen bağı) etkileşimler ile bağlanma gerçekleşir. 

Polimerizasyon: Bu aşamada bağlanmanın gerçekleştiği eşli yapılar polimer ağı 

içerisinde dondurulur. Yapı işlevsel monomerden polimerleştirilir. Fonksiyonel 

monomere ait fonksiyonel parçalar şekil ve büyüklük bakımından kalıp molekülün 

tamamlayıcısıdır.  

Kalıp molekülün polimerden uzaklaştırılması: Kalıp molekül polimerden 

uzaklaştırılır ve polimerde hedef moleküle ait boşluklar oluşturulur. Uygun koşullar 

altında, bu boşluklar hedef molekülün yapısal ve diğer fizikokimyasal özelliklerini 

tanıyarak molekülü etkin ve seçici olarak bağlamaktadır. 

Moleküler baskılama işlemi için fonksiyonel monomerlerin, çapraz bağlayıcı 

sayesinde kalıp molekül ile karışması sağlanır. Kalıp molekül öncelikle fonksiyonel 

monomerlerle etkileşime girmekte ve ardından çapraz bağlayıcı ile bağlanmaktadır. 

Polimerleşmenin gerçekleşmesinin ardından makro gözenekli matriks içerisinden kalıp 

molekül yıkama işlemi ile uzaklaştırılır. Geride hedef molekül için spesifik bağlanma 

alanlarına sahip MIP oluşmaktadır (Çavuş, 2011). 
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2.3.1.  Moleküler baskılama yöntemleri 

Moleküler baskılama yöntemi, kalıp molekül ile monomerler arasında oluşturulan 

bağ yapılarına göre başlıca kovalent ve non-kovalent baskılama olarak 

sınıflandırılmaktadır. Diğer baskılama çeşitleri Şekil 2.20’de görülmektedir(Chen, 

2016). 

 

 

Sekil 2.20. MIP’de kalıp- monomer etkileşimleri: (a) kovalent etkileşim, (b) nonkovalent etkileşim, (c) 

iyonik etkileşim, (d)Van der Waals veya hidrofobik etkileşim, (e) Metal-ligand etkileşimi 

 

2.3.1.1. Kovalent baskılama 

Fonksiyonel monomerler ile kalıp molekül polimerizasyon basamağından önce 

birbirine kovalent bağlar ile bağlanır. Kopolimerizasyon esnasında ortama fazla 

miktarda çapraz bağlayıcı ilave edilir ve kovalent bağlarla bağlı hedef molekülü içeren 

polimer matriksi oluşturulur. Polimerizasyonun ardından kalıp molekül için spesifik 

yuvaların oluşturulması amacıyla kovalent bağlar kırılır. Tekrar bağlanma basamağında 

bazı kimyasal reaksiyonlar ile bağlanma gerçekleşir. (Şekil 23) 

Kovalent baskılamada polimerizasyon süresince oluşabilecek tanımlı olmayan 

bölgelerin sayısı minimuma indirilir ve bağlanma bölgeleri daha homojen bir formda 
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oluşturulabilir. Kalıp molekül ve monomerler arasında oluşan bağlar nedeniyletekrar 

bağlanma ya da hedef molekülün kalıptan ayrılmasında yaşanabilecek zorluklar 

yöntemin dezavantajlarını oluşturmaktadır. (Tang, 2016) 

 

2.3.1.2. Non- kovalent baskılama 

Bu bağlanmada, fonksiyonel monomerler ile kalıp molekül non-kovalent 

etkileşimler (hidrojen bağı, iyonik bağ, elektrostatik ve hidrofobik etkileşimler) ile 

birbirine bağlanır (Şekil 2.21). Bu bağlanma tipi kovalent bağlanmaya kıyasla daha 

zayıf olduğundan uygun çözücüler yardımıyla kalıp molekül polimerden kolayca 

uzaklaştırılabilir. Zayıf bağlanmaya rağmen çok yönlü bağlanmalar oluşturmaktadır. 

Non-kovalent bağlanma polimerizasyondan önce kovalent olmayan etkileşimlerle hedef 

molekül çevresinde fonksiyonel monomerlerin düzenlenmesini sağladığı için sorunsuz 

ve kolay bir yöntemdir. 

MIP oluşumu için çok basit bir yöntem olmasının yanında serbest monomer 

fazlalığı ve rastgele birleşmeler nedeniyle polimerik matriks içerisinde tanımlı ve seçici 

olmayan bölgelerde oluşabilmektedir(Tang, 2016). 

 

 

Şekil 2.21. Kovalent ve Non-Kovalent moleküler baskılama yöntemleri (Hongyuan Yan ve Kyung Ho 

Row, 2006) 
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2.4. Kuvars Kristal Mikroterazi Tekniği 

“Kuvars Kristal Mikroterazi” (QCM) tekniği, piezoelektrik özelliğe sahip kuvars 

kristalinin titreşim özelliğinden yararlanılarak çalışılan bir sensör sistemidir. ‘Piezo’ 

latince’ de bastırmak anlamına gelmekte ve bu ön ekten ‘piezoelektrik’ kavramı 

türetilmektedir.    Piezoelektrik özellik, bazı kristal/seramik malzemelere mekanik bir 

basınç uygulanması ile malzemenin elektrik alan veya elektrik potansiyel yaratmasıdır. 

Başka bir deyişle, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine, elektrik enerjisini mekanik 

enerjiye dönüştürebilen malzemelerin sahip olduğu bir özelliktir. Bu özelliğe sahip 

kristal elektrik devresine bağlandığında kristalin alanına, kalınlığına, kütle ve şekline 

bağlı olarak sabit bir frekansta titreşim yapmaktadır. Duyarlı kütle sensörlerinin 

yapılması bu özellik sayesinde gerçekleştirilir. 

Piezoelektrik özellik gösteren farkı türde kristallerin olmasına rağmen kimyasal, 

fiziksel ve elektriksel özellikleri nedeniyle kuvars kristaller tercih edilmektedir. Çok 

ince kesilen kuvarsın her iki yüzeyine termal buharlaştırma ile altın, gümüş, nikel, 

alüminyum ve platin gibi metaller kaplanır. Fakat genellikle aktif olmamaları sebebiyle 

altın elektrotlar tercih edilmektedir. 

QCM ise piezoelektirik sensörlerin en önemli uygulamalarından birisidir. Bu 

cihaz elektrokimyasal bir işlemde oluşturulan kütle değişimlerini rezonans frekansında 

sapmaya dönüştürmektedir. QCM’ in en önemli özelliği elektrokimyasal reaksiyon 

boyunca yüksek kütle hassasiyetine sahip olmasıdır. QCM özel biçimde kesilmiş 

piezoelektrik etkiye sahip kuvars kristaller içermektedir (Şekil 2.22). Uygun elektronik 

devreye bağlanan elektrotlara alternatif gerilim (AC) uygulandığında kuvars belirli bir 

frekansta rezonans yapmaktadır.  

 

 

Şekil 2.22. İki elektrotun arasına yerleştirilmiş kuvars kristal şematik gösterimi. 
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Genellikle QCM aparatları kuvars elektrot, osilatör ve frekans sayıcıdan 

oluşmaktadır. Alternatif, yüksek akımlı elektrik alan uygulandığında, QCM mekanik 

rezonansta salınım yapar. Rezonatör yani kuvars kristal üzerinde yapılan bir değişiklik 

osilasyon frekansında hızlı ve ani bir değişim oluşturur (Karanfil, 2013). 

Küçük kütle değişimlerine karşı duyarlı olan kuvars kristal rezonans frekansı 

1959’da ilk kez Sauerbrey tarafından açıklanmıştır. Piezoelektrik kristallerin yüzeyine 

bağlanan kütle değişimi ve osilasyon frekansı arasında bağlantı kurmak amacıyla 

oluşturulmuştur. Kristal üzerine uygulanan kütledeki artış kristalin sahip olduğu 

rezonans frekansını azaltacaktır. Sauerbrey bu oranı (1)’de verilmiş olan eşitlikle ifade 

etmiştir (İlhan, 2015). 

Sauerbrey denklemi: 

                            ∆𝑓 = 𝑓𝑐 − 𝑓0 =
2𝑓0

2∆𝑀

𝐴(𝑝𝑞𝜇𝑞)
1

2⁄
                                                (2.1) 

ƒc=Kuvars kristal ve yüzeyindeki film tabakasıyla osilasyon frekansı 

ƒ0= Kuvars kristal doğal titreşim frekansı 

Δm=Kütledeki değişim 

pq= 2.648 g/cm3 kuvars kristal/piezoelektrik katman yoğunluğu 

µq= 2.947x1011 g/cm.s2 Kuvars kristal içindeki akustik dalga yayılma hızı 

A= Kuvars kristal yüzey alanı 

Δƒ= Frekans değişimi 

 

Sauerbrey denkleminde K sabit bir sayı olacak şekilde yazılırsa, 

Δm= -K.Δf,  

Δf=fc-fo, için  

Δm= K.(fo-fc) olacaktır, 

Buna göre kütledeki değişim (Δm) arttığında, eşitliğin bozulmaması için ƒc 

değerinin azalması gerekir (ƒo, sabit). Dolayısıyla kütle arttığında frekansta azalma 

gözlenecektir.  
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Kuvars kristal sensörlerde Sauerbrey denkleminin uygulanabilmesi için; 

1- Ölçülecek kütle katı olmalıdır, 

2- Ölçülecek kütle kristal yüzeyinde homojen olarak dağılmalıdır, 

3- Frekans değişimi, Δf / f < 0.02 olmalıdır. 

Şekil 2.23’ de QCM sensörlerde çözeltinin kuvars elektroda enjeksiyonu ve 

sonrasınde rejenerasyonu ile frekansda gerçekleşen değişim gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.23. 1.Sensör modifikasyonu, 2.Çözelti enjeksiyonu, 3.Bağlanma, 4.Rejenerasyon, 5.Başlangıç 

frekansı. 

 

2.5. Fenol ve Türevlerinin Canlılar Üzerine Etkisi 

Aromatik bileşikler içerisinde en önemli organik olan fenollerin (C6H5OH) 

hidroksil grubu doğrudan benzen halkasına bağlıdır ve benzenin hidroksil türevleri 

şeklinde adlandırılır (Dinçyürek Ö., 2006). 

Toksik özellik gösteren fenol ve fenollü bileşiklerin yüksek derişimleri neredeyse 

her sektöre ait atık sularda sıkça ortaya çıkmakta ve tat/koku olarak algılanabilmektedir. 

Fenol ihtiva eden atık sular çok zehirli olmakla birlikte fenol derişimi litrede 2 mg’ ın 

üzerine çıktığında balıklar için de zehirleyici bir etki yaratmaktadır. Ayrıca su içerisinde 

klorla birleştiğinde şiddetli bir kokuya sahip klorofenol bileşiğini oluşturmakta ve suda 

kötü bir tat meydana getirmektedir. Bu bileşik su canlılarına doğrudan zehirleyici olarak 

etki etmekte ve balıkların yenen etlerinde dahi istenmeyen kokuların oluşmasına neden 
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olmaktadır. Bunun yanı sıra fenol ve türevleri büyük oranda yükseltgenebilir olmaları 

sebebiyle sudaki çözünmüş oksijeni kullanarak suyun oksijenini azaltırlar. 

Protoplazmaik bir zehir olan fenoller tüm hücre türlerine zarar verebilirler. 

Öldürücü orandaki miktarı deri tarafından absorplanabilir. Fenol bulunduran suların 

tüketilmesi ağır böbrek bozukluklarına, şiddetli sarsıntılara hatta ölümlere yol açabilir. 

Zehirli maddeler olan fenol ve türevlerinin hayvansal doku yüzeylerinde yakıcı etkileri 

de bulunmaktadır. Bu sebeple kullanımı esnasında deriye temasından kaçınılmalı ve 

solunmamalıdır (Türkoğlu, 2010).   

 

2.6. Para-Nitrofenol 

Fenol, seyreltik nitrik asitle nitrolandığında orto ve para nitrofenol karışımı elde 

edilir (Şekil 2.24). Çizelge 2.3.’ de para-nitrofenol’ ün özellikleri verilmiştir 

(Eichenbaum, 2009). 

 

 

Şekil 2.24. Fenolün nitrolanması ile orto ve para nitrofenol oluşumu 

 

Çizelge 2.3. Para-nitrofenol özellikleri 

 

Genel Adı 4-Nitrofenol  

Kimyasal kısaltması PNP 

CAS kayıt numarası 100-02-7 

Molekül formülü C6H5NO3 

Molekül ağırlığı 139,11 g/mol 

Ticari ismi p-Nitrofenol 
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Para-nitrofenol (PNP) ve türevleri geniş çapta mantar ilaçları, böcek ilaçları, bitki 

öldürücüler, kauçuklar, sentetik boyalar ve patlayıcıların üretiminde kullanılmaktadır. 

Yüksek çözünürlük ve stabiliteleri nedeniyle doğal su ve atık su sistemlerinde 

potansiyel kirleticilerdir. Diğer fenol türevleri gibi PNP’ de zehirlidir ve toksisitesi, 

özellikle yeşil bitkiler ve yüzey sularında bulunan organizmalar için yüksek düzeydedir. 

Bu nedenle, sulardan PNP’ ün uzaklaştırılması çok önemli ve gereklidir (Zheng, 2015). 

PNP’ ün endüstriyel atık sulardan uzaklaştırılabilmesi için birçok yöntem 

geliştirilmiştir. Gelişmiş oksidasyon yöntemleri, ekstraksiyon ve adsorpsiyon arıtma 

teknolojilerinden bazılarıdır. Adsorpsiyon basit ve kolay tasarımı nedeniyle diğer 

işlemlere nispeten daha yaygın olarak kullanılmakla birlikte en yaygın adsorban 

aktifleşmiş karbondur (Tang, 2006). 

 PNP solunum sistemi, sindirim sistemi ve deri yoluyla vücudu istila edebilir. 

Kan, karaciğer, böbrek ve merkezi sinir sistemi üzerinde önemli olumsuz etkileri vardır. 

Anemiye, ciltte ve gözlerde tahrişe ve sistemik zehirlenmelere yol açabilir. Vücuttaki su 

kütlelerinde nitrofenol varlığı vücudun kendi kendini temizleme yeteneğini azaltabilir 

(Yanga, 2014). 

Dizel motorların ağır kullanımı nedeniyle büyük miktarlarda havaya yayılan Dizel 

Egzoz Parçacıkları (DEP), hava kirliliğini giderek artan bir sorun haline getirmiştir. 1 

kg DEP içersisinde 169 mg PNP bulunduğu rapor edilmiştir (Noya, 2008).  Toksik ve 

kanserojen bir bileşik olanPNP insan sağlına ciddi şekilde zarar vermektedir.  

Erkek üreme sisteminde ciddi fonksiyon bozukluğuna sebep olduğundan 

hormonal bozucu etkisi önem arz etmektedir. Kadınlarda kürtaj oranının artması ile 

birlikte içerisinde PNP bulunduran DEP’ in spermatogenezi engellediği rapor edilmiştir. 

DEP nedeniyle havaya yayılan PNP’ ün yanında pestisit olarak tarımda kullanılan, 

deri sektöründe mantar ilacı olarak kullanılan, pigment üretiminde ve organik 

sentezlerde kullanılan PNP hayvanlara ve insanlara fazladan zarar vermektedir. 

İnsanların ve hayvanların sinir sisteminde, böbrek, karaciğer ve kanlarında hasara neden 

olan bu tehlikeli atık toksik bir kirletici olarak kabul edilmektedir. (U.S. Environmental 

Protection Agency, 1980). 

Yuling ve arkadaşları (2013) DEP kaynaklı PNP sorununu çözebilmek için 

yetişkin erkek fareler üzerinde kuersetin maddesinin yararlı etkileri üzerine çalışmalar 
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yapmışlardır. Güçlü bir antioksidan olan kuersetin, PNP kaynaklı üreme toksisitesi 

etkilerinin zayıflamasını sağlamıştır. 

Göz ardı edilemeyecek tüm zararlarının yanında çeşitli ağrı kesici ve ateş 

düşürücü ilaçların (Parasetamol, Asetanilidin ve fenasetin gibi)  hazırlanmasında önemli 

bir ara üründür. Ayrıca fotoğraf geliştirici, korozyon önleyici, anti-korozyon yağlayıcı 

ve saç boyama-maddesi olarak da uygulanmaktadır (Yanga, 2014). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Materyal 

3.1.1. Kullanılan kimyasallar 

Etilenglikoldimetakrilat (EDMA) Fluka AG firmasından (Buchs, Switzerland) 

alınmış ve hidrokinonin inhibitörüyle vakum altında distile edilmiştir. Kullanılmadan 

önce 4 ºC’ de saklanmıştır. Metakrilik asit (MAA),hegzadekan, 2,2’-

azobisizobütironitril (AIBN), sodyum dodesil sülfat (SDS), para nitrofenol (PNP) ve 

polivinil alkol (PVA, MN ≈ 72,000) Sigma Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

Deneyde kullanılmış olan su; yüksek akışlı selüloz membrana sahip Barnstead 

(Dubuque, IA) Ropure LP® ters ozmoz ünitesi içerisinde işlenmiş ve Barnstead D3804 

NANOpure® organik/koloidal uzaklaştırma ve dolgulu iyon değişimi sistemi 

kullanılarak saflaştırılma işlemi gerçekleştirilmiştir. Saf su iletkenliği 18 megaohm/cm’ 

dir.  

Cam malzemelerin tümü kullanım öncesi seyreltik nitrik asitle yıkanmıştır. 

Kullanılan diğer kimyasallar analitik saflıktadır ve Sigma-Aldrich firmasından temin 

edilmiştir.  

 

3.1.2. Kullanılan cihazlar 

FTIR spektrumları Perkin Elmer Spectrum 100FT-IR Spektrometre cihazı ile 

alınmıştır. InoLab WTW Series pH730 modeline sahip pH metre ile pH ölçümleri 

yapılmıştır. Taramalı elektron mikroskobu olarak Oxford Instruments-7430 Field 

Emission Gun Scanning Electron Microscope (FEG-SEM) kullanılmıştır. Zeta Sizer 

Nano Series (Nano - ZS) Malvern Instrument cihazı kullanılarak nanopartiküllerin 

boyut analizleri gerçekleştirilmiştir. Santrifuj işlemleri için Cenrifuge MPW-251 

kullanılmıştır. Homojenizasyon işlemi için ise Bandelin UW 2070 homojenizatörü 

kullanılmıştır. Elektroçekim işlemi PlasmaTechnology marka nanofiber üretim cihazı 

ile QCM ölçümleri ise Maxtek model mikroterazi sistemi kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. Spektrofotometrik ölçümler için UV-2101 PC, UV-VisScaning 

model UV spektroskopi cihazı kullanılmıştır. 
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3.2. Yöntem 

3.2.1. MIP nanopartiküllerinin hazırlanması ve karakterizasyonu 

MIP nanopartikülleri Belmont ve ark. yapmış olduğu miniemülsiyon 

polimerizasyonu yöntemi ile hazırlanmıştır (Belmont ve ark. 2007).1,72 mmol 

Metakrilik asit (MAA), 6,9 mmol Etilenglikoldimetakrilat (EDMA), 80 µL hegzadekan 

ve 30 mg 2,2’-azobisizobütironitril (AIBN),1 mmol, 3 ml’ lik para nitrofenol (PNP) 

çözeltisine eklenerek organik faz elde edilmiştir. Ardından 15 ml su içerisinde 

hazırlanan 38,5 mg sodyum dodesil sülfat (SDS) sulu fazı içerisine damla damla 

eklenmiş ve kalıp molekülün çözünebilmesi için 1 dk homojenizatör yardımıyla 

karıştırılmıştır. Polimerizasyon işleminin gerçekleşebilmesi için hazırlanmış olan 

polimer karışımı 100 ºC’ de su banyosu içerisinde 18 saat boyunca karıştırılarak 

bekletilmiştir. Polimerleşmenin ardından karışımdan SDS’ nin uzaklaştırılabilmesi için 

3 defa 3 saat süreyle diyaliz edilmiştir. Ortamdan kalıp molekülün uzaklaştırılabilmesi 

için ise 3 defa 2 saat boyunca metanol:asetik asit (4:1) çözeltisiyle ve son olarak 3 kez 

2’şer saat saf metanol ile yıkama işlemi gerçekleştirilmiştir. 

 

 

Şekil 3.1. PNP baskılı nanopartiküllerin hazırlanışının şematik gösterimi 

 

Nanopartiküllerin karakterizasyonu için FT-IR, zeta-sizer ve SEM analizleri 

gerçekleştirilmiştir. Partikül boyutları 30 µg/ml suda süspansiyon yapılarak Malvern 

Instrument zeta Sizer cihazıyla ölçülmüştür. Para nitrofenol baskılı ve baskılanmamış 
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MIP nanopartiküllerinin SEM görüntüleri taramalı elektron mikroskobu (FESEM 

ZEISS ULTRA PLUS) ile alınmıştır. FTIR ölçümleri, 2 mg para nitrofenol baskılı ve 

baskılı olmayan nanopartiküllerin 98 mg potasyum bromür ile karıştırılması ve ince bir 

toz şekline dönüşene kadar öğütülüp preslenerek pelet formuna dönüştürülmesiyle 

gerçekleştirilmiştir. FTIR spektrumları Perkin Elmer Spectrum 100FT-IR Spektrometre 

ile alınmıştır. 

 

3.2.2. PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin elektroçekim yöntemi ile 

hazırlanması ve karakterizasyonu 

PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin hazırlanması Chronakis ve ark. yapmış 

olduğu yöntem ile gerçekleştirilmiştir (Chronakis ve ark. 2006). Öncelikle PNP 

içermeyen nanofiberler oluşturulmuştur. Bu amaçla; 3 ml diklorometan (DCM) ve 3 ml 

trifloroasetik asit (TFA) karıştırılmış ve ardından karışıma 0,5 gr polietilen tereftalat 

(PET),  0,05 gr polivinil alkol (PVA) ve NaCl eklenerek 2 saat boyunca karıştırma 

işlemine devam edilmiştir. 2 saat sonunda, bir şırınga pompasına (KDS-200, Focus Co., 

Ltd., USA) yerleştirilen plastik şırınga içine doldurularak elektroçekim işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Yüksek voltajlı güç kaynağının pozitif elektrodu, şırınganın ucunda 

bulunan metal (0.8 mm) uca tutturulmuştur. Çözeltinin pompa içerisinde ilerleme hızı 

1,5 ml/sa olarak ayarlanmıştır. Toplayıcı elektrot olarak kullanılan alüminyum folyo 

yatay konumda şırınga ucundan 13 cm uzaklığa yerleştirilmiştir. Sisteme oda 

sıcaklığında uygulanan voltaj 2,75 V’ dur (Şekil 2.25). Alüminyum folyo üzerinde elde 

edilen fiberlerden eser miktarda bulunan çözücünün uzaklaştırılabilmesi için fiberler 

kurumaya bırakılmış ve daha sonra sıyrılarak toplanmıştır. 

PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin hazırlanmasında yukarıdaki bahsedilen 

işlemler aynen tekrarlanmış, PET-PVA karışımına 1mg PNP baskılı nanopartikül ilave 

edilerek homojen karışım elde edebilmek için 1 saat boyunca karıştırma işlemine devam 

edilmiştir. Ardından aynı parametre ve şartlarda elektroçekim işlemi 

gerçekleştirilmiştir. PNP baskılı polimer içeren nanofiberler alüminyum folyo üzerinde 

oda sıcaklığında kurumaya bırakılmıştır. 
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Şekil 3.2. 2,75 V elektrik alan içerisinde, 1,5 ml/sa hızında, 13 cm uzaklıkta alüminyum folyo 

üzerinde elde edilen nanofiberler 

 

PNP baskılı polimer içeren ve içermeyen nanofiberlerin SEM görüntüleri taramalı 

elektron mikroskobu (FESEM ZEISS ULTRA PLUS) ile alınmıştır. 

3.2.3. PNP baskılı polimer içeren nanofiberler ile spektrofotometrik ölçümler 

Bu bölümde PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin sulu çözeltilerden PNP 

adsorpsiyon özelliklerinin belirlenmesi için spektrofotometrik ölçümleri yapılmıştır. Bu 

amaçla alüminyum folyo üzerinde toplanan nanofiberler sıyrılarak toplanmış ve 0,1 g 

olacak şekilde tartılmıştır. PNP adsorpsiyonuna PNP derişimi, karıştırma süresi ve pH 

etkisini incelemek amacıyla hazırlanan PNP baskılı polimer içeren nanofiberler kesikli 

sistem deneyleri için kullanılmıştır. 

 

3.2.3.1.  PNP adsorpsiyonuna PNP derişiminin etkisi 

PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin PNP adsorpsiyon miktarına PNP 

derişim miktarının etkisini belirlemek amacıyla PNP’nin 1-100 ppm derişim aralığında 

sulu çözeltileri hazırlanmış ve bu çözeltilerin 10’ar ml’sine PNP baskılı polimer içeren 

nanofiberlerden 0,02 gr eklenmiştir. Çözeltiler 3 saat boyunca oda sıcaklığında 350 rpm 

karıştırma hızında karıştırılmış ve ardından santrifüjlenerek nanofiberler çözelti 

ortamından uzaklaştırılmıştır. Karıştırma öncesi ve sonrası çözeltilerin PNP adsorpsiyon 

miktarı UV-Vis Spektrofotometre ile PNP’nin 405 nm dalga boyundaki absorpsiyon 

şiddetindeki değişim kullanılarak ölçülmüştür. Elde edilen veriler kullanılarak 

kalibrasyon grafiği çizilmiştir. 
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3.2.3.2.  PNP adsorpsiyonuna karıştırma süresinin etkisi 

PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin PNP adsorpsiyon miktarına karıştırma 

süresinin etkisini belirlemek amacıyla 0,02 gr PNP baskılı polimer içeren nanofiber 5 

ayrı 10 ml’ lik PNP çözeltisine eklenmiştir. Çözeltiler 10-960 dk’lık farklı süre 

aralıklarında350 rpm karıştırma hızında manyetik karıştırıcı kullanılarak karıştırılmıştır. 

Ardından çözeltiler santrifüjlenerek PNP baskılı polimer içeren nanofiberler 

uzaklaştırılmış ve PNP absorpsiyon şiddeti UV-Vis Spektrofotometre ile ölçülmüştür. 

Çözeltilerin karıştırma öncesi ve sonrası absorbans şiddetindeki değişimler belirlenerek 

absorpsiyon-zaman grafiği oluşturulmuştur. 

3.2.3.3. PNP adsorpsiyonuna pH etkisi 

PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin PNP adsorpsiyon miktarına pH’ın 

etkisini belirlemek amacıyla 10 ppm derişimde 25 ml’ lik 3 ayrı çözelti hazırlanmıştır. 

Bu çözeltilerin pH’ı 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH kullanılarak pH-metre ile 3, 7 ve 11’ e 

ayarlanmıştır. Çözeltilerin 10 ml’ sine 0,01 gr PNP baskılı polimer içeren nanofiber 

ilave edilerek manyetik karıştırıcıda 3 saat süreyle karıştırılmıştır. Karıştırma öncesi ve 

sonrası PNP absorpsiyon şiddetindeki değişme UV-Vis spektrofotometre kullanılarak 

belirlenmiştir. 

Spektrofotometrik ölçümlerin ardından PNP baskılı nanofiberlerin PNP 

molekülünü bağlama miktarı, kör çözeltinin 3 istatistiki verileri kullanılarak 

hesaplanmıştır.  Bulunan LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 0,027 ppm ve 0,081 ppm’ dir. 

 

Çizelge 3.1. PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin LOD ve LOQ değerleri 

 

Kör için Standart Sapma 
Gözlenebilirlik Sınırı 

(LOD) 

Tayin Sınırı 

(LOQ) 

1x10-4 0,027 ppm 0,081 ppm 

 

3.2.4. QCM sensörlerin PNP baskılı polimer ile kaplanması ve yüzey 

karakterizasyonu  

PNP baskılı polimer içeren nanofiberlerin QCM elektrotlar üzerine kaplanması 

amacıyla öncelikle elektrotlar 1:1:5 oranında deiyonize su (%33), H2O2 (%33) ve NH3 
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(%33) içeren çözelti ile temizlenmişlerdir. Kristaller 30 sn süreyle çözelti içine 

daldırılmış ve deiyonize su ile yıkandıktan sonra kurutulmuştur.  

PNP baskılı polimer içeren nanofiber ile kaplanmış QCM nanosensörünün elde 

edilebilmesi için, PNP baskılı partikül içeren polimer karışımı plastik enjektör içine 

doldurularak, şırınga pompasına yerleştirilmiş ve oda sıcaklığında, 2,75 V’ da, 1,5 ml/s 

hızında 13 cm uzaklığa yerleştirilen QCM elektrot üzerine toplanmıştır (Şekil 3.3 ve 

3.4). Elektrodun kuvars kısımlarının nanofiberler ile etkileşiminin önlenmesi amacıyla 

elektrodun altın dışındaki kısımları alüminyum folyo ile kaplanmıştır. 

 

 

Şekil 3.3. QCM elektrot üzerinde elektroçekim işlemi ile nanofiber oluşumunun şematik gösterimi 
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Şekil 3.4. QCM elektrot üzerinde elektroçekim işlemi ile nanofiber oluşumu ve kaplama 

sonrası QCM elektrodun fotoğrafı 

 

3.2.5. PNP baskılı polimer içeren nanofiber ile kaplanmış QCM elektrot ile sensör 

ölçümleri 

Öncelikle PNP’nin sulu ortamda 1000 ppm stok çözeltisi hazırlanmış ve stok 

çözeltiden su ile seyreltme işlemi yapılarak 0,5 ppm’ den 100 ppm’ e kadar artan 

derişimlerde standart çözeltiler elde edilmiştir. Ardından PNP baskılı polimer içeren 

nanofiber ile kaplanmış QCM elektrot ile PNP derişim taraması gerçekleştirilmiştir. 

PNP baskılı polimer içeren nanofiber kaplı QCM elektrot tutucuya yerleştirilmiş ve 

peristaltik pompa yardımıyla oda sıcaklığında su ile yıkama yapılarak kararlı hale 

gelmesi sağlanmış ve sabit rezonans frekansı (F0) belirlenmiştir. Ardından 0,5 ppm’ lik 

ilk PNP çözeltisi elektrot üzerinden geçirilmiş ve sensörün frekansı kararlı olana kadar 

(F1) izlenmiştir (Şekil 3.5). Tüm PNP konsantrasyonları için frekans kayması,  
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ΔF=F0–F1 denkleminden hesaplanmıştır. Tüm ara basamaklarda kalıbın 

uzaklaştırılabilmesi için her derişim yükleme sonrası elektrotlar, H2O ve 0.1 mM glisin / 

10 mM HCl ile yıkanmıştır ve sensör frekansı yaklaşık F0 değerine gelene kadar yıkama 

işlemi sürdürülmüştür.  

Elektrodun tekrarlanabilirliğinin ölçülmesi amacıyla aynı işlemler tekrarlanmış ve 

0,25 ppm’ den 50 ppm’ e kadar PNP derişim taraması gerçekleştirilmiştir.  

 

 

Şekil 3.5. PNP baskılı nanopartikül içeren nanofiber ile kaplanmış QCM sensör ile QCM ölçümleri 

Kaynak: Atay, 2016, 8, 153 

Hazırlanan nanosensörün PNP molekülünü bağlama miktarı kör çözeltinin 3 

istatistiki verileri kullanılarak hesaplanmıştır. Bulunan LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 

0,395 nM ve 1,2 mM’ dır. Çizelge 5,1’ de hesaplanan gözlenebilirlik (LOD) ve tayin 

(LOQ) sınırı verilmektedir.  

 

Çizelge 3.2. PNP baskılı polimer içeren nanofiber kaplı QCM sensörün LOD ve LOQ değerleri 

 

Kör için Standart Sapma 
Gözlenebilirlik Sınırı 

(LOD) 

Tayin Sınırı 

(LOQ) 

1x10-5 0,395 nM 1,2 mM 
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4. BULGULAR 

4.1.  PNP Baskılanmış Nanopartiküllerinin Karakterizasyonu 

PNP baskılanmış nanopartiküller iki faz miniemülsiyon polimerizasyon yöntemi 

ile hazırlanmıştır. Bu teknikte polimerizasyon işlemi stabil yağ fazından sulu faza 

yürütme işlemi ile gerçekleştirilir. 

 

4.1.1. FTIR analizi 

PNP baskılanmış ve baskılanmamış polimerlerin FTIR karakterizasyonları, FTIR 

spektrometresi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Kurutulmuş olan polimer KBr ile 

karıştırılarak tablet haline getirilmiş ve FTIR spektrumu alınmıştır. PNP baskılanmamış 

polimerin hazırlanması için aynı yöntem kullanılmış ancak karışıma PNP eklenmemiştir 

(NIP). Şekil’ 4.1 ve 4.2’ de PNP baskılanmış ve baskılanmamış polimerlerin FTIR 

spektrumu görülmektedir. 

 

Şekil 4.1. PNP baskılanmamış NIP nanopartiküllerinin FTIR spektrumu 

 

PNP baskılanmamış NIP nanopartiküllerinin FTIR spektrumunda görülen 

karakteristik pikler;  3568 cm-1’de karboksilik aside ait olan O-H bandına, 2980 cm-1’ de 

C-H gerilmesine ve 1728 cm-1’de karbonil pikine (C=O) aittir. 

NIP B.Csız_1
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Şekil 4.2. PNP baskılanmış MIP nanopartiküllerine ait FTIR spektrumu 

 

Şekil 4.2’ de görülen PNP baskılanmış MIP’ a ait karakteristik pikler ise; 3518 

cm-1’de OH gerilmesine, 2959 cm-1’de C-H gerilmesine, 1728 cm-1’de karbonil pikine 

ait gerilmeler görülmektedir. PNP baskılanmış ve baskılanmamış polimerlerin FTIR 

spekturumları karşılaştırıldığında PNP baskılanmış polimerin FTIR spekturumunda 

1637 cm-1’ de bir pik gözlenmiştir. Bu pikin PNP’ de bulunan benzen halkasına ait C=C 

eğilme bantları olduğu düşünülmektedir. 

 

4.1.2. Zeta-Sizer ölçümleri 

PNP baskılı nanopartiküllerinin boyut analizi için, partiküller 30 µg/ml oranında 

deiyonize su içerisinde süspanse edilmiştir. Ardından Zeta Sizer cihazında ölçümler 

gerçekleştirilmiştir. Işık saçılması tekniği yardımıyla ölçüm yapan Zeta boyut analizi, 

nanopartiküllerin hidrodinamik boyutunu, zeta potansiyelini ve molekül ağırlığını tayin 

edebilen bir sistemdir. Şekil 4.3’ de MIP’ lerin Zeta-Sizer analiz sonucu yer almaktadır.  
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Şekil 4.3. PNP baskılı nanopartiküllerin Zeta-Sizer analiz sonucu 

Elde edilen nanopartiküllerin boyutları 200 nm civarında bulunmuştur.   

 

4.1.3. SEM analizleri 

SEM analizlerinde PNP baskılanmış nanopartiküllerin boyut ve morfolojileri 

hakkında bilgiler elde edilmiştir. SEM karakterizasyonu öncesi PNP baskılı 

nanopartiküller kurutulmuş ve nanopartiküllerin altın ile kaplama işleminden sonra 

yüzey analizi gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.4’ de PNP baskılı nanopartiküllerin SEM 

görüntüleri yer almaktadır. 
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Şekil 4.4. PNP baskılı nanopartiküllerin SEM görüntüsü 

 

4.2. PNP Baskılı Polimer İçeren Nanofiberlerin Karakterizasyonu   

PNP baskılı nanopartikül içeren nanofiberlerin yüzey morfolojileri SEM ile 

karakterize edilmiştir. PNP baskılı nanopartikül içeren nanofiberler kurutma işleminden 

sonra altın ile kaplanmış ve SEM görüntüleri alınmıştır. Şekil 4.5’ de kontrol amacıyla 

hazırlanan ve PNP baskılı partikül ilave edilmemiş nanofiberlerin SEM görüntüsü yer 

almaktadır. 
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Şekil 4.5. PNP baskılı partikül ilave edilmemiş nanofiberlerin SEM görüntüsü 

 

Ardından polimer karışımı içerisine 1mg PNP baskılı nanopartikül eklenmiş ve 

nanofiber oluşturma işlemi tekrarlanmıştır. Elde edilen nanofiberlerin SEM görüntüleri 

Şekil 4.6’ da verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.6. PNP baskılı partikül ilave edilmiş nanofiberlerin SEM görüntüsü 
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4.3. PNP Baskılı Polimer İçeren Nanofiberler İle Spektrofotometrik Ölçümler 

UV visible cihazında maksimum absorplanan PNP dalga boyu 317 nm olarak 

belirlenmiştir. Daha sonra artan derişimlerde PNP çözeltileri tayin edilerek cihazda bir 

kalibrasyon grafiği çizilmiştir. Gerçekleştirilecek tüm tayinlerin sayısal verileri, elde 

edilen bu grafik üzerinden hesaplanmıştır. Analizlerde, adsorpsiyon işlemi sonrası cam 

küvetlerde numuneler tayin edilmiş ve deiyonize su referans olarak kullanılmıştır. 

Cihazdan alınan veriler, çözeltilerde kalan PNP konsantrasyonunu vermektedir. 

Çözeltinin başlangıç konsantrasyonu bilindiğinden, adsorban tarafından adsorplanmış 

PNP konsantrasyonu da kolaylıkla hesaplanmıştır. Adsorpsiyon hesaplamaları aşağıda 

ki eşitlik yardımıyla yapılmıştır. 

                                                     𝑄 =
𝑉×(∁𝑖−∁𝑠)

𝑚
                                               (4.1)

         

Bu eşitlikte; 

Ci: Çöezltinin başlangıç derişimini (mg/L) 

Cs: Çözeltinin adsorbsiyon sonrası derişimini (mg/L) 

V: Çözelti hacmini (mL) 

m: PNP baskılı polimer içeren nanofiber kütlesini (gr) 

Q: Birim adsorban üzerine adsorplanmış madde miktarını (mg/gr) göstermektedir. 

 

4.3.1. PNP adsorpsiyonuna PNP derişiminin etkisi 

PNP’ ün 10 ml’ lik tüm çözeltilerine PNP baskılanmış polimer içeren 

nanofiberler’ den 0,02 gr eklenmiştir. Manyetik karıştırıcıda 3 saatlik karıştırma 

işleminin ardından, karıştırma öncesi ve sonrası tüm çözeltilerin absorbans değerleri 

317 nm’ de UV-Visible Spektrofotometrede ölçülmüştür. Ölçümler sırasında UV-

Visible cihazının konsantrasyon miktarlarını okuyabilmesi için yeterli oranda 

seyreltmeler yapılmıştır. Bu ölçümler kullanılarak şekil 4.7’ de verilen kalibrasyon 

grafikleri çizilmiştir. 
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Şekil 4.7. PNP’ ün artan derişimine karşılık adsorplanan PNP miktarı 

 

Şekil 4.7’ de görüldüğü üzere PNP’ ün artan derişimine karşılık adsorblanan 

madde miktarında artış gözlenmiştir. 

4.3.2. PNP adsorpsiyonuna karıştırma süresinin etkisi 

0,02 gr PNP baskılı polimer içeren nanofiberler 5 ayrı 10 ml’ lik PNP çözeltisine 

eklenmiş ve 10. dk’ dan 960. dk’ ya kadar 5 farklı sürede manyetik karıştırıcıda 

karıştırılmıştır. Karışan çözeltilerin santrifüjleme işleminden sonra absorbans değerleri 

UV-Visible Spektrofotometre ile ölçülmüştür. Ölçümler sırasında UV-Visible cihazının 

konsantrasyon miktarlarını okuyabilmesi için yeterli oranda seyreltmeler yapılmıştır. 

Karıştırma öncesi ve sonrası absorbans değerleri okunarak numunelerin adsorbansları 

ve çözelti içerisinde kalan PNP konsantrasyonları spektrofotometre ile tayin edilmiştir. 

Bu ölçümler kullanılarak şekil 4.8’ de artan zamana karşı adsorblanan PNP miktarlarına 

ait grafikler çizilmiştir. 

 

y = 0,0745x - 0,1278
R² = 0,9514
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Şekil 4.8. Artan zamana karşı adsorblanan PNP miktarı 

 

Absorblanan miktar 10., 30., ve 120. dk’ larda giderek artış göstermiştir. Ancak 

420. ve 960. dk’ larda ΔA’da düşüş gözlenmiştir. Bunun nedeni doygunluğa ulaşan 

fiberlerin 420. dk’ dan itibaren salınım yapmaya başlamasıdır.     

 

4.3.3. PNP adsorpsiyonuna pH etkisi 

10 ppm, 25 ml’ lik 3 ayrı çözeltinin pH’ ları, HCl ve NaOH kullanılarak pH metre 

yardımıyla 3, 7 ve 11’ e ayarlanmıştır. Çözeltilerin 10 ml’ sine 0,01 gr adsorban (PNP 

baskılı polimer içeren nanofiberler) ilave edilmiş ve manyetik karıştırıcıda 3 saat 

boyunca karıştırılmıştır. Karışma öncesi ve sonrası absorbans değerleri kalibrasyon 

grafiğinden ölçülmüş ve çizelge 4.1’ deki değerler elde edilmiştir. Ölçümler sırasında 

UV-Visible cihazının konsantrasyon miktarlarını okuyabilmesi için yeterlioranda 

seyreltmeler yapılmıştır. Şekil 4.9’ da pH 3, 7 ve 11’ de okunan absorbans değerlerini 

veren grafikler çizilmiştir. 
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Çizelge 4.1.  pH 3, 7 ve 11’ de okunan absorbans değerleri 

 

pH 

Karıştırma 

öncesi 

absorpsiyon 

Karıştırma 

sonrası 

absorpsiyon 

ΔA ΔC 

3 0,996 0,926 0,07 1,026 

7 0,316 0,246 0,07 1,02 

11 0,158 0,151 0,007 0,101 

 

 

Şekil 4.9. pH 3, 7 ve 11’ de adsorplanan PNP miktarı 

PNP adsorpsiyonuna pH etkisi incelendiğinde adsorpsiyonun asidik bölgede bazik 

bölgeye göre daha yüksek olduğu gözlemlenmiştir. PNP katısı suda çözünebilir zayıf 

asit özelliğindedir (pKa=7,15). Çözelti asidik bölgede iken molekül formunda bulunan 

PNP nedeniyle, pozitif ya da yüksüz konumda bulunan PNP baskılı fiberlerin 

adsorpsiyon miktarı yüksektir. Çözelti bazik bölgeye yaklaştığında PNP molekülleri 

büyük oranda PNP anyonlarına iyonlaşmakta ve fiberler üzerindeki net yük negatif 

olmaktadır. Bu durum PNP anyonları ve nanofiber yüzeyleri arasında elektrostatik 

itmeye neden olmakta ve adsorpsiyon miktarında düşüş gözlenmektedir (Tang, 2006). 
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4.4. PNP Baskılı Polimer İçeren Nanopartikül İle Kaplanmış QCM Sensörlerin 

Bağlanma Etkileşimleri 

Hedef molekülün PNP baskılı nanofiberlere bağlanması ile kristalin frekansına 

yansıyan kütlesinde değişim (Δm) oluşmaktadır. Δm ve frekans kayması (ΔF) 

arasındaki ilişki aşağıda verilen eşitlik ile ifade edilmektedir. 

 

                           ∆𝐹 = 𝐶𝑥∆𝑚     (4.2) 

 

Bu eşitlikte; 

ΔF: frekans değişimi 

∆𝒎: kuvars üzerine bağlanan madde miktarı 

C: 5 mHz kristal için 56,6 Hzcm2 µg-1 

PNP baskılı partikül içeren nanofiber kaplı QCM sensörün frekansı kararlı hale 

geldiğinde PNP çözeltileri 0,5-100 ppm aralığında artan derişimlerde tutucu üzerinden 

bir peristaltik pompa aracılığı ile geçirilmiştir. Her bir PNP çözeltisinin ilave 

edilmesinin ardından frekansın sabit bir değere ulaşması beklenmiş ve ardından yıkama 

işlemi gerçekleştirilmiştir. Artan PNP ilavesi ile sensörün frekans değerinde derişim ile 

orantılı azalma gözlenmiştir. 
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Şekil 4.10. PNP baskılı partikül içeren nanofiber ile kaplı sensörün zamana karşı frekans değerlerindeki 

değişim 

 

Şekil 4.10’ da gözlenen frekans değişimleri, kuvars kristal üzerine kaplanmış PNP 

baskılı nanofiberlere PNP moleküllerinin tutunduğunu göstermiştir.  

Şekil 4.11’ da artan PNP derişimine karşılık PNP baskılı partikül içeren nanofiber 

kaplı QCM sensör üzerine adsorplanan PNP miktarını gösteren grafik verilmiştir. 

Grafikten görüldüğü üzere PNP derişimi arttıkça adsorplanan PNP derişimi de artmakta 

ve bir müddet sonra doygunluk değerine ulaşılmaktadır.  
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Şekil 4.11. PNP baskılı partikül içeren nanofiber ile kaplı QCM sensör üzerine adsorplanan PNP 

miktarının PNP derişimine karşı değişim grafiği 

 

Baskılı nanofiberler ve PNP kalıp arasında oluşan bağlanma etkileşimleri 

Scatchard analiz yöntemi ile elde edilmiştir. Scatchard analizinde aşağıdaki eşitlik 

kullanılmaktadır (Atay, 2016). 

 

                                           
∆𝑚

[∁]
= −

∆𝑚

𝐾𝐷
+

∆𝑚𝑚𝑎𝑥

𝐾𝐷
                                      (4.3) 

Bu esitlikte; 

∆𝒎: kuvars üzerine bağlanan madde miktarı 

C: serbest PNP derişimi 

𝐾𝐷: Geri yöndeki tepkimenin denge sabiti 

Δmmax: QCM sensörün birim alanındaki maksimum kütle artışı 
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Şekil 4.12. PNP baskılı partikül içeren nanofiber ile kaplı QCM sensöre ait Scatchard eğrisi 

 

                  
∆𝑚

∁
= −2 × 106∆𝑚 + 11,76                                  (4.4) 

 

Eşitliğinden PNP baskılı partikül içeren nanofiber ile kaplı QCM sensöre PNP 

bağlanması için bağlanma sabiti (KA) 2x106 M-1 ve ligand değişim bölgelerin sayısı, 

Qmax 11,76 olarak bulunmuştur. Bulunan KA değeri bağlanma bölgelerinin sahip 

olduğu afinitenin oldukça kuvvetli olduğunu göstermektedir. Yüksek spesifiteye ve 

tayin duyarlılığına sahip olan biyolojik sensörlerin KA değerleri 105-1011 M-1 

arasındadır. PNP baskılı QCM sensörünün KA değerinin 2x106 M-1 değerinde olması 

geliştirilen sistemin neredeyse biyoljik sensörler kadar seçici bir sensör olduğunu 

göstermektedir (Diltemiz, 2010), (Amanda, 2004). 

Baskılı polimer içerikli nanofiberler ve PNP arasında bulunan bağlanma 

etkileşimleri/eşitlikleri ayrıca Langmuir, Freundlich ve Temkin analiz yöntemiyle de 

incelenmiştir.  

PNP baskılı polimerin Langmuir eğrisi aşağıda verilen eşitlik yardımıyla 

çizilmiştir (Atay, 2016). 
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    ∆𝑚 =
∆𝑚𝑚𝑎𝑥 𝑥 𝐶

𝐾𝐿
+ 𝐶                                        (4.5) 

Bu eşitlikte;     

KL: Homojen bir adsorban için Langmuir sabiti  

C: Serbest PNP derişimini 

Δmmax: QCM sensörün birim alanındaki maksimum kütle artışı 

Δm: QCM sensörün birim alanındaki kütle artışı miktarı 

 

Şekil 4.13. PNP baskılı polimerin Langmuir eğrisi 

 

Eşitlikten KL değeri, 2,33x105 M ve Δmmax değeri 5,8x10-5 olarak bulunmuştur. 

Bulunan KL değeri bağlanma bölgelerinin hedef molekül PNP’ ye yüksek afinite 

gösterdiğini işaret etmektedir.  

PNP baskılı polimerin Freundlich eğrisi aşağıda verilen eşitlik yardımıyla 

çizilmiştir (Atay, 2016). 
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                                            ℓ𝓃∆𝑚 =
1

𝑛
ℓ𝓃𝐶 + ℓ𝓃𝐾𝐹 (4.6) 

Bu eşitlikte;     

KF: Heterojen bir adsorban için Freundlich sabiti 

C: Serbest PNP derişimini 

Δm: QCM sensörün birim alanındaki kütle artışı miktarı 

n: Adsorpsiyon kuvvetinin büyüklüğü ve adsorban alanı enerji dağılımı ile 

ilgilidir. 

 

 

Şekil 4.14. PNP baskılı polimerin Freundlich eğrisi 

 

Eşitlikten KF değeri, 5,39x10-12 M ve n değeri 66,6 olarak bulunmuştur.  

 

PNP baskılı polimerin Temkin eğrisi aşağıda verilen eşitlik yardımıyla çizilmiştir. 
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                            ∆𝑚 = 𝐵ℓ𝑛𝐾𝑇 + 𝐵ℓ𝑛𝐶𝑒  (4.7) 

 

Bu eşitlikte;     

KT: Temkin izotermi bağlanma sabiti (L/gr) 

Ce: Serbest PNP derişimini 

Δm: QCM sensörün birim alanındaki kütle artışı miktarı 

B: Adsorpsiyonun ısı ile ilgili sabiti (J / Mol) 

 

 

Şekil 4.15. PNP baskılı polimerin Temkin eğrisi 
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Çizelge 4.2. PNP baskılı QCM sensörün Scatchard, Langmuir, Freundlich ve Temkin analizlerinin 

karşılaştırılması 

 

Scatchard Langmuir Freundlich Temkin 

R2 0,946 R2 0,988 R2 0,894 R2 0,95 

KD 5x10-7 Δmmax 5,80x10-5 1/n 0,015 B 8x10-8 

KA 2x106 KL 2,33x105 KF 5,39x10-12 KT 1,4x1027 
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5. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Para-nitrofenol (PNP) ve türevleri geniş çapta mantar ilaçları, böcek ilaçları, bitki 

öldürücüler, kauçuklar, sentetik boyalar ve patlayıcıların üretiminde kullanılmaktadır. 

Yüksek çözünürlük ve stabiliteleri nedeniyle doğal su ve atık su sistemlerinde 

potansiyel kirleticilerdir (Zheng, 2015). PNP solunum sistemi, sindirim sistemi ve deri 

yoluyla vücudu istila edebilir. Kan, karaciğer, böbrek ve merkezi sinir sistemi üzerinde 

önemli olumsuz etkileri vardır. Anemiye, ciltte ve gözlerde tahrişe ve sistemik 

zehirlenmelere yol açabilir. Erkek üreme sisteminde ciddi fonksiyon bozukluğuna sebep 

olduğundan hormonal bozucu etkiside önem arz etmektedir. Toksik ve kanserojen bir 

bileşik olan bu tehlikeli atık insan, hayvan ve çevre sağlına ciddi şekilde zarar 

vermektedir (Yanga, 2014). 

PNP’ün uzaklaştırılması amacıyla gerçekleştirilen bu çalışmada öncelikle PNP 

baskılı polimer içeren nanofiberler oluşturulmuştur. Bu aşamada suda elektrostatik 

olarak eğirilebilen PVA ve PET polimerleri kullanılmıştır. SEM görüntülerinden de 

anlaşılacağı üzere elde edilen nanofiberler rastgele şekilde dağılmış olan düzgün 

morfolojide ve yoğun nanofiberler içermektedir. PET/PVA fiberlerinden daha geniş 

çaplara sahip olan MIP parçacıklarının fiber aralarına hapsolması sağlanarak 

nanopartikül yüzeyinin büyük bir kısmının ortaya çıkması ve hedef moleküle 

erişilebilirlik sağlanmıştır. 

PNP hafızalı nanopartikül içerikli nanofiber sistemlerin; PNP derişimi, karıştırma 

süresi ve pH parametrelerine bağlı olarak PNP adsorpsiyonları spektrofotometrik olarak 

ölçülmüştür. PNP’ ün artan derişimine karşılık adsorblanan madde miktarında artış 

gözlenmiştir. PNP adsorpsiyonuna karıştırma süresinin etkisi incelendiğinde 

adsorblanan miktarın 10., 30., ve 120. dk’ larda giderek artış gösterdiği, 420. ve 960. 

dk’ larda azalma yönünde ilerlediği gözlenmiştir. Bunun nedeni fiberlerin 420. dk’ da 

doygunluğa ulaşması ve 420. dk’ dan itibaren salınım yapmaya başlamasıdır. PNP 

adsorpsiyonuna pH etkisi incelendiğinde ise adsorpsiyonun asidik bölgede bazik 

bölgeye göre daha yüksek olduğu gözlemlenmiştir. 

Spektrofotometrik ölçümlerin ardından PNP baskılı nanofiberlerin PNP 

molekülünü bağlama miktarı, kör çözeltinin 3 istatistiki verileri kullanılarak 

hesaplanmıştır.  Bulunan LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 0,027 ppm ve 0,081 ppm’ dir. 
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 PNP’ ün adsorpsiyonu ile ilgili literatürde pek çok çalışma yapılmıştır. Yapılan 

bir çalışmada camsı karbon elektrot üzerinde oluşturulan katyonik tetra- (N, N, N-

trimetil aminoetil) ftalosiyanin, kobalt (II)/asit ile muamele edilmiş karbon 

nanotüplerinin PNP için seçiciliği üzerine çalışılmıştır. Elde edilen sonuçlardan 

hesaplanmış olan LOD değeri 0,27 ppm (S/N = 3) olarak hesaplanmıştır (Wu, 2016). 

Başka bir çalışmada ise geliştirilmiş olan boronat afinite sorbentinin PNP için 

hesaplanan LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 0,002 ppm ve 0,0079 ppm’ dir (Zhang, 

2015). Yapılan bir diğer çalışmada 1000 mg/L PNP başlangıç konsantrasyonunda ve 

optimum şartlarda adsorsiyon verimliliği % 98,75 ve denge adsorpsiyon miktarı 247,85 

mg/g olarak bulunmuştur (Tang, 2006). 

Spektrofotometrik çalışmaların ardından yüksek seçicilikte PNP tayini için QCM 

nanosensörü geliştirilmiştir. PNP baskılı nanopartikül içeren nanofiberler QCM elektrot 

üzerine kaplanmıştır. PNP baskılı polimer içeren nanofiberler ve PNP arasında bulunan 

bağlanma etkileşimleri; Scatchard, Langmuir, Freundlich ve Temkin analiz yöntemiyle 

incelenmiştir. Scatchard eşitliğinden PNP baskılı partikül içeren nanofiber kaplı QCM 

sensöre PNP bağlanması için bağlanma sabiti (KA) 2x106 M-1 bulunmuştur. Bulunan KA 

değeri bağlanma bölgelerinin sahip olduğu afinitenin oldukça kuvvetli olduğunu 

göstermektedir. Grafiğin doğrusallıktan sapmaması adsorpsiyon işleminin Langmuir’ e 

daha uygun olduğunu göstermektedir. Ayrıca Langmuir, Freundlich ve Temkin eğrileri 

karşılaştırıldığında en yüksek korelasyon katsayısının (R2 ) Langmuir eğrisine ait 

olduğu görülmektedir. Bu durum QCM nanosensörü üzerinde tek tabakalı ve homojen 

bir adsorpsiyon olduğunu göstermektedir. 

Hazırlanan nanosensörün PNP molekülünü bağlama miktarı kör çözeltinin 3 

istatistiki verileri kullanılarak hesaplanmıştır. Bulunan LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 

0,395 nM ve 1,2 mM’ dır. Çizelge 5,1’ de hesaplanan gözlenebilirlik (LOD) ve tayin 

(LOQ) sınırı verilmektedir. Literartürde PNP’ ün QCM ile tayinine ait bir çalışmaya 

rastlanmamıştır. Literatürde ilk kez QCM ile PNP tayini gerçekleştirilmiştir. 
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