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ÖNSÖZ 

 

 

Günümüz teknolojisinin geliştirilmesine katkı sağlayan nanofiberlerin hızlı, verimli ve düşük 

maliyetli olarak üretilmesi için elektro-eğirme yöntemi oldukça yaygın bir şekilde kullanılmaktadır.  

Bu çalışmada elektro-eğirme yönteminde kullanılan proses parametrelerinin optimize edilerek 

düzgün Naylon-6 (PA6) nanofiber üretiminin gerçekleştirilmesi ve Haloysit nanotüp (HNT) katkılı 

PA6 nanofiberlerinin çoklu fonksiyonel özelliklerinin geliştirilmesi amaçlanmıştır.  

Katkısız PA6 nano-fiberlerinin düzenli ve sürekli bir şekilde üretilebilmesi için elektro-eğirme 

proses parametrelerinin optimizasyonu yapılmıştır. Bu basamaktan sonra katkı maddesi olarak 

eklenecek HNT’nin yüzey modifikasyonu uygun silan bağlama ajanı seçilerek gerçekleştirilmiştir. 

Daha sonra PA6 polimer matriksine eklemeye hazır hale getirilen HNT için katkı miktarı 

optimizasyonu yapılmıştır. Son olarak HNT katkılı ve katkısız PA6 nanofiberleri termal, mekanik, 

yanmayı geciktirici ve kimyasal buharına dayanım özellikleri bakımından karakterize edilmiştir.   

 

Bu çalışma TÜBİTAK tarafından 315M018 No’lu proje ile desteklenmiştir.  
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ÖZET 

 
Elektro-eğirme yöntemi günümüz teknolojisinin geliştirilmesinde önemli potansiyele sahip 

olan yüksek boy/çap oranındaki nanofiberlerinin üretiminde kullanılan oldukça verimli bir 

yöntemdir. Üretilen fiberlerin nano boyutta olması ve yapıya eklenen katkı malzemesi ile nano 

düzeyde etkileşime geçmesi kompozit nanofiberlerinin gelecek vaat eden konulardan biri 

olmasını sağlamaktadır. 

Bu çalışmada elektro-eğirme yönteminde kullanılan proses parametrelerinin optimize 

edilerek düzgün Naylon-6 (PA6) nanofiber üretiminin gerçekleştirilmesi ve Haloysit nanotüp 

(HNT) katkılı PA6 nanofiberlerinin çoklu fonksiyonel özelliklerinin geliştirilmesi amaçlanmıştır. 

Öncelikle elektro-eğirme parametrelerinden çözelti türü ve konsantrasyonu, elektrik potansiyeli, 

besleme debisi ve toplama uzaklığı optimizasyonları katkısız PA6 kullanılarak yapılmış ve 

katkısız fiberlerinin üretiminde seçilen optimum parametreler göz önünde bulundurularak HNT 

katkılı kompozitler üretilmiştir. HNT katkı miktarının belirlenmesi için ağırlıkça % 1, 2, 4, 6 ve 8 

modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT içeren kompozitler başarıyla hazırlanarak SEM, TGA, DSC 

analizleri ve çekme testi ile karakterize edilmiştir.  

Üretilen nanofiberler termal ve mekanik özellikleri bakımından karşılaştırıldığında, %1 m-

HNT eklenmesiyle kompozitlerin çekme dayanımı iyileştirilmiş ancak termal özelliklerinde önemli 

bir değişim görülmemiştir. Tüm bunlara ek olarak, katkısız,  %1 ve 8 modifiye edilmiş HNT katkılı 

olarak üretilen nanofiberler uçuculukları birbirinden farklı olan HCl, aseton, toluen ve su buharına 

maruz bırakılarak kimyasal buhara dayanım özellikleri bakımından karakterize edilmiştir. 

Deneyler sonucunda morfolojik yapıları değişmiş, termal ve mekanik özelliklerinde düşüş 

görülmüştür. Ancak %1 m-HNT katkısıyla bahsedilen düşüşler bir miktar engellenmiştir. Son 

olarak basınçlı kalıplama yöntemiyle üretilen filmlerin LOI değeri %27 O2 iken elektro-eğirme ile 

üretilen filmlerin LOI değeri %31 O2 olarak tespit edilmiştir. Bu da üretilen fiberlerin yanmayı 

geciktirici özellikler üzerine olumlu etkisi olduğunu göstermektedir.  
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ABSTRACT 

 

Electrospinning is an efficient method in production of nanofibers with high aspect ratio 

which has significant potential in developing the current technology. The nano-scale morphology 

of the produced fibers and their nano-level interaction with additives ensure composite 

nanofibers to be a promising field of research. 

In this study, it was aimed to produce PA6 nanofibers by optimization of the 

electrospinning parameters and to develop the multi-functional properties of HNT-added PA6 

nanofibers. Firstly, electrospinning parameters such as solution type and concentration, applied 

electrical potential, solution feed rate and tip to collector distance were optimized using neat 

PA6, and based on these optimized parameters, HNT-added composite nanofibers were 

produced. In order to determine the optimum amount of HNT in the structure; 1, 2, 4, 6 and 8% 

both modified and unmodified HNT-added nanofibers were prepared, and characterized using 

SEM, TGA, DSC analyses and tensile tests.  

When the produced nanofibers were compared with respect to their thermal and 

mechanical properties, with the addition of 1% HNT, increase in mechanical properties whereas 

no change in the thermal properties was observed. Addition to all, neat 1 and 8 wt.% HNT added 

PA6 nanofibers were subjected to chemical vapors with different volatilities such as HCl, 

acetone, toluen ve water vapor, then their resistance to the chemicals were analyzed. According 

to the results, significant change in morphology with decrease in thermal and mechanical 

properties of both neat and the composite samples was observed. On the other hand, with the 

addition of 1 wt.% m-HNT, these decreases were slightly prevented. Lastly, it was determined 

that while the samples that were produced by compression molding method showed LOI value 

of 27% O2, samples produced by electrospinning method had the LOI value of 31% O2. This 

revealed the positive effect of the produced nanofiber structure on the fire retardant properties of 

the polymers. 
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1. GİRİŞ 
 Elektro-eğirme, nano-ipliklerin elektrostatik kuvvet kullanarak üretildiği özel bir yöntemdir. 

Bu yöntem genellikle doğal ve sentetik polimerler de dâhil olmak üzere polimer esaslı 

materyallere uygulanır. Polimerler ve polimer nanofiber kompozitleri, doğrudan elektro-eğirme 

yöntemi ile üretilebilir. Bu yöntem diğer nano-iplik üretim yöntemlerine göre çok daha üstün 

özelliklere sahiptir ve bu özelliklerinden dolayı nano-teknoloji alanındaki gelişmelere katkıda 

bulunacağı öngörülmektedir. Bütün bunlara ek olarak yüksek boy/çap oranından dolayı nano-

iplikler yüzey uygulamalarında ve üstün mekanik özellik gerektiren alanlarda kullanılabilmektedir.  

 Elektro-eğirme yöntemi son yıllarda filtrasyon, optik ve kimyasal sensörler, koruyucu 

giysiler, biyomedikal uygulamalar ve nanokompozit üretimi gibi birçok kullanım alanından dolayı 

geniş çapta araştırılmıştır. Elektro-eğirme yöntemine elverişli ve çeşitli uygulamalar için 

kullanılabilen birçok polimer mevcuttur. Naylon-6 (PA6) bu polimerlerden birisidir ve üstün 

mekanik özellikleri nedeniyle mühendislik plastiği olarak yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. 

Bunun yanı sıra, Haloysit nanotüpler (HNT) son yıllarda polimer katkı maddesi olarak ilgi 

çekmeye başlamıştır. Bu malzemeler insan sağlığı için zararsız, düşük maliyetli ve çevre dostu 

doğal nanotüplerdir. Aynı zamanda “yeşil” bir nano-malzeme olarak tanımlanan HNT yaygın 

olarak birçok polimer matriksinde çalışılmıştır (Kamble vd., 2012; Yuan vd., 2015). 

 Bu projede elektro-eğirme yöntemi kullanılarak üretilen HNT katkılı PA6 nanofiberlerinin 

çoklu fonksiyonel özelliklerinin geliştirilmesi amaçlanmıştır. Bilindiği üzere katkısız PA6 

nanofiberlerinin elektro-eğirme yöntemiyle üretimi birçok çalışmada yer almaktadır (Ahn vd., 

2006; Cho vd., 2011; Ryu vd., 2003). Bunun aksine, üstün özellikle sahip ve gelecek vadeden 

HNT’nin katkı maddesi olarak elektro-eğirme yönteminde kullanımında araştırma boşluğu olduğu 

görülmektedir. Hem elektro-eğirme yöntemiyle nanokompozit üretimi hem de HNT’nin katkı 

maddesi olarak kullanılması projenin özgün değerlerini oluşturmaktadır. Bütün bunlara ek olarak, 

üretilen nanofiberlerin gelişmiş mekanik, termal, bozunmaya dayanım ve yanmayı geciktirici 

özelliklere sahip olmasının hedeflenmesi de üretilen PA6/HNT nano-kompozitlerinin özgün bir 

potansiyele sahip olduğunu göstermektedir.  

 Projenin 01.06.2016-01.06.2017 tarihleri arasındaki ilk yılında, ilk olarak çözelti 

konsantrasyonu ve çözücü türü optimizasyonu diğer parametreler sabit tutularak 

gerçekleştirilmiştir. Daha sonrasında katkısız PA6 nanofiberleri başarıyla üretilmiş ve karakterize 

edilmiştir. Projenin diğer aşamalarında kullanılacak bu parametrelerin kararlaştırılmasından 



 
 

2 
 

sonra, nanotüplerin yüzey modifikasyonunun gerçekleşmesi için üç farklı silan bağlama ajanı ile  

çalışılmış, en uygun olan bağlama ajanı ve konsantrasyonu seçilip elde edilen HNT’ler 

karakterize edilmiştir. HNT katkı miktarı optimizasyonunun yapılması ve en uygun 

konsantrasyonun belirlenmesi için ağırlıkça %1, 2, 4, 6 ve 8 modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT 

kullanılarak elektro-eğirme deneyleri gerçekleştirilmiştir. Bu deneyler sonucunda modifiye 

edilmiş, edilmemiş HNT katkılı ve katkısız PA6 nanofiberleri çap dağılımları ve termal özellikleri 

açısından incelenmiştir. Ağırlıkça %1 modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT içeren nanofiberlerin 

mekanik özellikleri çekme testi ile belirlenip katkısız PA6 nanofiberlerinin sonuçlarıyla 

karşılaştırılmıştır.  

 Projenin 01.06.2017-01.12.2017 tarihleri arasındaki altı aylık rapor döneminde ise, tüm 

HNT katkı miktarları kullanılarak üretilen nanofiberlere çekme testi uygulanmıştır. Ayrıca 

yanmayı geciktirici özelliklerin incelenmesi amacıyla kullanılan Sınırlayıcı Oksijen İndeksi (LOI) 

ölçümünün üretilen ince elektro-eğirme filmlerine uygulanabilmesi için test düzeneğinde 

modifikasyonlar yapılmıştır. Bunlara ek olarak proje önerisinde belirtilen elektrik potansiyeli ve 

çözelti besleme debisi optimizasyonu başarıyla gerçekleştirilmiştir. Son olarak projenin 

özgünlüğünü oluşturan kimyasal buharına karşı bozunmaya dayanımlarının araştırılması için 

deney düzeneğinin hazırlanması ve ağırlık değişim ölçümlerine başlanılması konusunda 

çalışmalar yapılmıştır.  

 Projenin 01.12.2017-01.06.2018 tarihleri arasındaki son altı aylık rapor döneminde, 

toplama uzaklığı değeri optimizasyonu başarıyla gerçekleştirilmiştir. Ayrıca bir önceki altı aylık 

dönemde ön çalışmalarına başlanan kimyasal buharına karşı bozunmaya dayanım özelliklerinin 

araştırılması için katkısız, ağırlıkça %1 ve %8 modifiye edilmiş HNT içeren elektro-eğirme filmleri 

hidroklorik asit, toluen, aseton ve su buharına maruz bırakılmıştır. Daha sonrasında filmler 

morfolojileri, termal ve mekanik özellikleri bakımından karakterize edilmiştir. Deney düzeneğinin 

geliştirilmesi ve deneyler sırasında meydana gelen hataların düzeltilmesi için 3 aylık ek süre 

uzatımı alınmıştır. Bu süre boyunca kimyasal buhara dayanım test düzeneği revize edilmiş ve 

deneyler tekrarlanmıştır. Buna ek olarak difüzyon sabitinin hesaplanması için deney sonuçları 

teorik olarak analiz edilmiştir. Daha sonrasında kimyasal buhara maruz kalan filmler morfolojileri, 

termal ve mekanik özellikleri bakımından karakterize edilmiştir. Son olarak nanofiberlerin 

yanmayı geciktirici özelliklerin belirlenmesi için LOI deneyleri tamamlanmıştır.  
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2. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 
19. yüzyılın başlangıcından bu yana, polimerler hafif ve esnek olmalarından dolayı 

metallerin yerine kullanılmaya başlanmıştır. Aynı şekilde polimer iplikleri üstün özelliklerinden 

dolayı ilgi çekmiştir. Ticari olarak üretilen polimer ipliklerinin çoğu ekstrüzyon yöntemiyle 

üzerinde birçok delik bulunan spinneretten, eriyik haldeki viskoz polimerin devamlı olarak 

çıkarılması sonucu elde edilmektedir. Farklı bir polimer iplik üretim tekniği olan elektro-eğirme 

yönteminde elektrik alan kullanılarak polimer solüsyonundan nano ölçüde iplikler 

üretilebilmektedir. Bu yöntemle elde edilen iplikler ticari olarak üretilen ipliklere göre daha büyük 

yüzey alanına ve daha küçük çaplara sahiptir. Lee vd. (2003), elektro-eğirme yönteminin 

gelişiminin hızlanmasını bu yöntemle üretilen ipliklerin geleneksel yöntemlerle üretilen ipliklerin 

çaplarından 100 kat daha küçük olmasına bağlamaktadır. Bu sebepten dolayı, elektro-eğirme 

yöntemiyle üretilen iplikler filtrasyon, koruyucu giysiler, biyomedikal uygulamalar, yapay organlar 

ve güçlendirilmiş kompozitler gibi alanlarda kullanılabilmektedir (Ahn vd., 2006). Elektro-eğirme 

yöntemi kullanarak farklı çaplarda polimer matrikslerinin kolayca üretilebildiği birçok çalışmada 

belirtilmiştir (Park vd., 2009; Kuo vd., 2014; Sun vd., 2014).  

Elektro-eğirme, yukarıda belirtildiği gibi birçok çalışmada yer alan ve uygulama 

potansiyeline sahip bir yöntemdir. Bu yöntemde yüksek voltaj kullanılarak elektrikle yüklenmiş 

polimer solüsyon jeti oluşturulur. Proses sırasında polimer, toplama plakasına doğru ilerledikçe 

katılaşır ve genellikle nanometre ölçekli iplikler üretilir. Nano-iplik üretimine birçok parametrenin 

etkisinin olduğu bilinmektedir. Bunlardan bazıları solüsyonun özellikleri ve konsantrasyonu, 

elektrik potansiyeli, toplama uzaklığı ve çevre koşullarıdır (Zhang vd., 2009). 

2.1 Elektro-eğirme Proses Parametreleri ile İlgili Literatür Araştırması 

 Li ve Wang’ın (2013) bahsettiği üzere çalışma parametreleri sadece elektro-eğirme 

yöntemini anlamak için değil, polimer solüsyonlarının nano-ipliğe dönüşmesini anlamak için de 

önemlidir. Bu parametreler; solüsyon parametreleri, proses parametreleri ve ortam parametreleri 

olmak üzere üç alt başlığa ayrılabilir. Solüsyon parametreleri; konsantrasyon, moleküler ağırlık, 

viskozite, yüzey gerilimi ve iletkenliktir. Proses parametreleri ise elektrik potansiyeli, çözelti 

besleme debisi ve toplama uzaklığıdır. Ortam parametreleri sıcaklık ve nemdir. Bu 

parametrelerin her biri nano-ipliklerin morfolojisini etkileyebilmektedir. Heikkilä ve Harlin'nin 

(2008) çalışmasına göre çözelti viskozitesi nano-ipliklerin çaplarını belirleyen en önemli 
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parametredir. Düşük viskozitelerde boncuklu ve ince iplik oluşumu gözlemlenirken, viskozite 

arttıkça boncuksuz ve daha kalın iplik oluşumu gözlemlenmiştir. Düşük viskozitelerde polimer 

zincirlerinin hareket kabiliyetleri yükselir ve kararlılıkları düşer. Bu da polimer jetinin fazla 

gerilmesine neden olur. Sonuç olarak daha ince ve boncuklu nano-iplik oluşumu gözlemlenir. 

Artan polimer miktarıyla birlikte polimer zincirlerinin hareketi sınırlandırıldığından polimer jetinin 

gerilimi azalır. Zhang vd.'nin (2009) de belirttiği üzere yüksek polimer konsantrasyonlarında, 

polimer zincirlerinin birbirine daha fazla dolanması ve dolayısıyla hareket kabiliyetlerinin düşmesi 

üretim sırasında gerilimin azalmasına sebep olur ve daha kalın fiberler üretilir. Şerit şekilli fiber 

oluşumunun çözücünün proses sırasında hızlı buharlaşmasından kaynaklandığı belirtilmektedir 

(Koombhongse vd., 2001). Eğer çözelti konsantrasyonu çok yüksek olursa, şerit şekilli fiberler 

oluşabilir (Yang vd., 2004).  

Polimerin molekül ağırlığının elektro-eğirme yöntemiyle üretilen ipliklerin morfolojisine 

büyük bir etkisi olduğu bilinmektedir. Koski vd.'nin (2004) bahsettiği üzere ipliklerin çapları 

moleküler ağırlığın artması ile artar. Düşük konsantrasyonlarda ve moleküler ağırlıklarında 

ipliklerin enine kesitleri daireselleşir. Çözelti konsantrasyonu arttıkça ipliklerin çaplarında artış 

olur ve dairesel şekilli ipliklerden şerit şekilli ipliklere geçiş gözlemlenir. Düşük molekül ağırlıklı 

polimerler kullanılarak üretilen ipliklerde dairesel iplikten şerit şekilli ipliklere geçiş, yüksek 

molekül ağırlığına sahip polimerlerle üretilenlere kıyasla daha yüksek çözelti konsantrasyonlarda 

gerçekleşir. Diğer bir solüsyon parametresi olan ve kullanılan çözücü türüne göre değişen yüzey 

gerilimi, elektro-eğirme yöntemi için önemli bir faktör olarak görülmektedir. Sabit 

konsantrasyonda farklı çözücülerle hazırlanmış polivinilpirolidon (PVP) iplikleri kıyaslandığında, 

yüksek yüzey gerilimine ve düşük viskoziteye sahip çözeltilerden üretilen ipliklerin boncuklu, 

düşük yüzey gerilimine ve yüksek viskoziteye sahip çözeltilerden üretilen ipliklerin boncuksuz ve 

düzgün olduğu saptanmıştır (Yang vd., 2004). 

 Nirmala vd. (2010) çalışmalarında elektro-eğirme yöntemiyle PA6 nano-iplikleri üretmiş 

ve farklı çözücülerin yüksek boy/çap oranına sahip çok ince ipliklerin oluşumları üzerindeki 

etkilerini incelemişlerdir. Bunun için içlerinde formik asidin de bulunduğu farklı çözücülerle 

hazırlanmış polimer solüsyonlarının elektriksel iletkenlik değerleri karşılaştırılmıştır. Yüksek 

boy/çap oranına sahip çok ince ipliklerin oluşumunun, çözeltinin elektriksel iletkenliğin artmasıyla 

birlikte arttığı tespit edilmiştir. Oluşan bu ilginç yapıların filtrasyon, kompozit üretimi, ilaç taşınımı 

ve doku mühendisliği gibi alanlarda kullanılabileceği düşünülmektedir. Buna ek olarak Rahmani 

ve Karimi (2014) çapları 50 nm’den az olan bu çok ince ipliklerin oluşum parametrelerini 

belirlemek için çözelti konsantrasyonunu, elektrik potansiyelini ve ortam sıcaklığını değişken 
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olarak seçmiştir. Diğer tüm parametreler sabit tutularak, çözelti konsantrasyonu değiştirilmiştir. 

Düşük konsantrasyonlarda bu çok ince ipliklerin oluşumu gözlenirken, yüksek konsantrasyonda 

kaybolmuşlardır. Denenen tüm elektrik potansiyellerinde polimer çözeltisi tamamen iyonize 

olarak ince iplikleri oluşturmuştur ancak iplik çapları artan elektrik potansiyeli ile azalmıştır. 

Seçilen çözelti konsantrasyonu ve elektrik potansiyelinde sıcaklığın etkisi de incelenmiştir. Artan 

ortam sıcaklığı ile birlikte ince ipliklerin oluşumu azalmıştır. 

Elektrik potansiyelinin elektro-eğirme yöntemi için önemli bir parametre olduğu 

bilinmektedir. Uchko vd. (1999) bir çalışmalarında elektro-eğirme yöntemiyle üretilen ince 

filmlerin morfolojisinin, uygulanan elektrik potansiyelinin de dahil olduğu birçok proses 

parametresine bağlı olduğunu belirtmiştir. Bu çalışmanın sonucunda, uygulanan elektrik 

potansiyelinin artması ile fiberlerin çapında azalma elde edilmiştir. Elektrik potansiyelinin 

artması, polimer jetinde meydana gelen elektrostatik gerilimi arttırmıştır. Bu da fiberlerin daha 

hızlı çekilmesinin nedeni olarak gösterilmektedir. Deitzel vd. (2001) çalışmalarında elektrik 

potansiyelinin ve çözelti konsantrasyonunun fiber morfolojisine olan etkilerini incelemişlerdir. Bu 

çalışma sonucunda, elektrik potansiyelinin boncuk oluşumu üzerinde etkisi olduğu belirtilmiştir. 

Artan elektrik potansiyeliyle birlikte polimer jetinin oluştuğu yüzeyin şeklinin değiştiği ve bu 

değişikliğin kararlılığı azalttığı gözlemlenmiştir. Artan kararsızlığın boncuk oluşumuna neden 

olduğu düşünülmektedir. Çözelti konsantrasyonunun da daha çok fiber çapı üzerinde etkili 

olduğu saptanmıştır. Artan çözelti konsantrasyonuyla birlikte fiber çapı artmıştır. Bu artış Üs 

Kanunu (Power Law) ile ilişkilendirilmiştir. Yördem vd. (2008) çalışmasında elektrik 

potansiyelinin konsantrasyon ve toplama uzaklığına bağlı bir parametre olduğunu saptamıştır. 

Ancak elektrik potansiyelinin yüksek çözelti konsantrasyonlarında, nano-ipliklerin çap dağılımına 

tek başına etki etmediği belirtilmiştir. Bu sonuçlar parametrelerin etkileşimli etkilerini göstermiştir.  

Elektrikle yüklenmiş polimer solüsyon jetinin “Taylor Konisi”’nden çıkabilmesi için uygulanan 

elektrik potansiyelinin, eşik değerinden yüksek olması gerekmektedir. Ancak, elektrik 

potansiyelinin nano-ipliklerin çaplarına olan etkisi tartışmalı konulardan birisidir. Bazı araştırma 

grupları, yüksek elektrik potansiyelinin nano-iplik çapını arttırdığını belirtse de bazı gruplar bunun 

tam tersi bir davranış gözlemlediklerini belirtmiştir (Li ve Wang 2013).  

 Zhang vd. (2005) çalışmalarında elektrik potansiyeli, çözelti besleme debisi ve polimer 

konsantrasyonu gibi parametrelerin poli(vinil alkol) (PVA) fiberlerin morfolojisine olan etkilerini 

sistematik olarak değerlendirmiştir. Öncelikle elektrik potansiyelinin etkisinin incelenmesi için 

elektrik potansiyeli 5 ile 15 kV arasında değiştirilmiştir. Uygulanan elektrik potansiyelinin 

artmasıyla ortalama fiber çapında bir miktar artış olmuştur. Buna ek olarak besleme debisi 0,1-
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0,3 mL/saat değerleri arasında değiştirilerek etkisi incelenmiştir. 0,3 mL/saat besleme debisinde 

boncuk oluşumu görülmüştür. Bunun sebebinin çözeltinin besleme miktarının polimer jetinden 

çıkan madde miktarından fazla olmasından dolayı kaynaklandığı belirtilmektedir. Kütle 

denkliğinin bozulması polimer jetini kararsızlaştırıp büyük boncuklu yapıların oluşmasına neden 

olmuştur.  

 Tan ve Obendorf (2007) çalışmalarında parametrelerin polimerik nanofiberlerin çaplarına 

ve homojenliğine olan etkilerini araştırmıştır. Çalışma sonucunda nanofiberlerin çaplarının, 

polimer konsantrasyonundaki azalma ile önemli ölçüde azaldığı görülmüştür. Ayrıca elektrik 

potansiyelinin etkisi incelendiğinde, çok yüksek elektrik potansiyelinin birden fazla polimer jetinin 

oluşumuna neden olduğu saptanmıştır. Bu oluşumun düzgün olmayan daha ince çaplı fiberlerin 

oluşmasına neden olduğu belirtilmiştir. Ancak değişen elektrik potansiyeliyle birlikte fiber çapının 

önemli ölçüde değişmediği durumu morfoloji karakterizasyonlarından sonra görülmüştür. Başka 

bir parametre olan besleme debisinin fiber morfolojisine olan etkisi incelendiğinde elektrik 

potansiyelinin etkisi ile benzer sonuçlar elde edilmiştir. Fiber çapının besleme debisi ile önemli 

ölçüde değişmediğini görülmüştür.  

 Fallahi vd. (2008) çalışmalarında uygulanan besleme debisi ve çözelti iletkenliğinin fiber 

çapına etkisini araştırmıştır. Besleme debisinin etkisinin anlaşılabilmesi için SEM görüntüleri 

incelenmiştir. Sonuç olarak ortalama fiber çapı, besleme debisindeki değişikliklerle istatistiksel 

olarak değişmemiştir. Buna ek olarak, artan solüsyon iletkenliği ile birlikte fiber çapı artmıştır.   

 Wang vd. (2006) başka bir parametre olan toplama uzaklığının fiber morfolojisine olan 

etkisini incelemiştir. Bu çalışmanın sonucunda düşük toplama uzaklığı değerlerinde boncuk 

oluşumu gözlenmiştir. Bunun sebebinin kısa mesafede çözücünün tamamen buharlaşamaması 

olduğu belirtilmiştir. Buna ek olarak yüksek toplama uzaklığı değerlerinde çok ince fiber oluşumu 

saptanmıştır ve bu durum da çözücünün buharlaşması için yeterli sürenin sağlanmış olmasına 

bağlanmıştır. Başka bir çalışmada Hekmati vd. (2013) çalışmalarında toplama uzaklığının fiber 

morfolojisine olan etkisini incelemiştir. Boncuksuz nanofiber üretmek için polimer jetinin iğne 

ucundan toplayıcıya ulaşması için yeterli sürenin sağlanması gerektiği belirtilmiştir. Bu süre 

fiberlerin yüzeyinden çözücünün tamamen buharlaşması için önemlidir ve toplama uzaklığı ile 

belirlenmektedir. Bu sebeple 20, 15, 10 ve 5 cm toplama uzaklığı değerlerinin etkisi diğer 

parametreler sabit tutularak incelenmiştir. Bu çalışmanın sonucunda fiber çapının toplama 

uzaklığı azaldıkça önemli ölçüde arttığı görülmüştür. Bununla birlikte azalan toplama uzaklığı 

fiber çaplarının polidispersitesinin artmasına sebep olmuştur. Azalan toplama uzaklığıyla fiber 
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çapındaki artış iğne ucundan çıkan polimer jetinin bükülme süresinin kısalmasıyla 

açıklanmaktadır. Artan toplama uzaklığı ile polimer jeti daha fazla bükülebilmektedir ve fiber çapı 

azalmaktadır.  

2.2 Elektro-eğirme ile Kompozit Nanofiber Üretilmesi Üzerine Literatür Araştırması 

Tüm bu parametrik çalışmalara ek olarak, elektro-eğirme yöntemiyle nanokompozit 

üretimi üzerine yapılan çalışmalar da yer almaktadır. Literatürde Li vd.'nin (2006) çalışmasında 

organik olarak modifiye edilmiş montmorillonit (O-MMT) katkılı ve katkısız PA6 nanofiberleri 

elektro-eğirme yöntemiyle üretilmiştir. Üretilen ipliklerin çaplarının 100 nm civarında olduğu 

görülmüştür. Çözelti viskozitesi ve elde edilen ipliklerin morfolijisi O-MMT eklenmesinden sonra 

değişmiştir. Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile yapılan karakterizasyon sonucunda 

katmanlarına ayrılmış O-MMT’ın nanokompozit fiberlerinin içerisine girdiği ve fiber ekseni 

doğrultusunda yönlenmiş olduğu tespit edilmiştir. Mekanik karakterizasyon sonuçlarına göre 

elastik modülü ve çekme gerilimi katkısız PA6 nano-ipliklerine göre sırasıyla %70 ve %30 

oranında artmıştır. Jose vd. (2007) tarafından yürütülen başka bir çalışmada yüzeyi modifiye 

edilmiş çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) katkılı PA6 nanofiberleri başarıyla üretilmiştir. 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapılan karakterizasyon sonucunda MWCNT katkı 

miktarı arttıkça fiber çapının azaldığı görülmüştür. Buna ek olarak mekanik karakterizasyon 

sonucunda mekanik özelliklerin katkı miktarı arttıkça arttığı tespit edilmiştir. Bunun nedeni 

MWCNT’lerin fiberler içerisinde yönlenmiş bir şekilde üretilmesi ve nanotüplerin üstün mekanik 

özelliklere sahip olması şeklinde belirtilmiştir. 

Katkı malzemesi olarak HNT kullanarak nanofiber üretimi yapan çalışmaların sayısı 

oldukça azdır ve genellikle biyomedikal alanına yönelik yapılmıştır. Cai vd. (2015) çalışmalarında 

matriks maddesi poli(laktik asit) (PLA) olarak seçilmiştir. Katkı maddesi olarak kullanılan HNT’nin 

polimer matriksinde dağıldığı ve nano-iplikler ile aynı yönde konumlandığı belirtilmiştir. HNT’nin 

bu yönelimi üretilen kompozitin mekanik özelliklerinin geliştirilmesi açısından büyük katkı 

sağlamıştır. Başka bir çalışmada, Tao vd. (2015) poliglikolik asit (PGA)/HNT kompozitlerini 

elektro-eğirme yöntemiyle hazırlamışlardır. Sonuç olarak HNT’nin katkı maddesi olarak mekanik 

özellikleri büyük ölçüde iyileştirdiği ortaya çıkmıştır. Zhilin vd. (2016) tarafından yürütülen başka 

bir çalışmada elektro-eğirme tekniği ile gelişmiş mekanik özelliklere sahip poli(metil metakrilat) 

(PMMA)/HNT kompozit nanofiber üretilmiştir. Kompozit nanofiberlerin çapı yaklaşık 800 nm 

olarak belirlenmiştir ve artan HNT miktarıyla birlikte fiber çapları az ölçüde değişmiştir. Fourier 

Dönüşümlü Kızılötesi Spektrofotometre (FTIR) analizi sonucu, PMMA/HNT kompozit 
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nanofiberlerinin spektrumlarının benzer olduğunu ve katkısız PMMA nanofiberlerine kıyasla bir 

fark olmadığını göstermiştir. Bu çalışmada, PMMA polimer matriksindeki HNT'lerin homojen ve 

iyi dağılmış bir şekilde olduğu kanıtlanmıştır. Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) analizinin 

sonuçlarına göre artan HNT miktarıyla camsı geçiş sıcaklığı artmıştır. Çalışmada üretilen 

nanokompozitlerin termal kararlılığının HNT katkısıyla geliştiği sonucuna varılmıştır. 

 Pant vd. (2010) ardışık elektro-eğirme yönteminin ve farklı voltaj değerlerinde hazırlanan 

filmlerde fiberler arasındaki hidrojen bağlarının kuvvetinin morfolojiye ve mekanik özelliklere olan 

etkisini incelemişlerdir. PA6 derişimi ağırlıkça %22 olacak şekilde 4:1 oranında formik asit ve 

asetik asit karışımıyla hazırlanan polimer çözeltisi kullanılarak toplayıcıyla iğne ucu arasındaki 

uzaklık 18 cm alınarak 12, 22 ve 32 kV voltaj değerlerinde filmler hazırlanmıştır. 22 kV ile 

hazırlanan filmler ardışık olarak iki kez tekrar aynı çözücüde çözülerek aynı koşullarda tekrar 

elektro-eğirme prosesi ile film halinde hazırlanmıştır. Yapılan morfolojik incelemelere göre 22 kV 

koşullarında hazırlanan filmlerde nanofiberlerin yüzeylerinin pürüzsüz olduğu ve fiberler arasında 

örümcek ağına benzer yapıların oluştuğu gözlenmiştir. Bu çok ince nanofiberlerin ana fiberlere 

kuvvetlice bağlı olduğu ve bu kuvvetin güçlü hidrojen bağlarının oluşumuna neden olabileceği 

sonucuna varılmıştır. Farklı voltaj değerlerinde üretilen filmlere uygulanan çekme testinin 

sonuçlarına bakıldığında 22 kV değerinde üretilen filmin diğerlerine göre en yüksek çekme 

dayanımı değerine (8,6±1,5 MPa) sahip olduğu gözlenmiştir. İki farklı yapıdaki fiberlerin 

arasındaki etkileşimin artmasına neden olan hidrojen bağlarının etkisiyle çalışma kapsamında en 

yüksek çekme dayanımı değerine bu numunede ulaşıldığı sonucuna varılmıştır. 

 Park vd. (2008) PA6 kullanılarak elektro-eğirme yöntemi ile hazırlanan filmlerin üzerine 

uygulanan farklı sayılarda tabakalar halinde çok katmanlı polielektrolit nano yüzey kaplamasının 

mekanik özelliklere ve morfolojiye olan etkisini incelemişlerdir. Bu amaçla, nano boyutta çok 

katmanlı yüzey kaplaması, poli(sodyum 4-stirensülfonat) (PSS) ve poli(alilamin hidroklorit) (PAH) 

polielektrolit çözeltilerinin tabaka olarak PA6 filmlerinin yüzeyine biriktirilmesi ile hazırlanmıştır. 

Ağırlıkça %22’lik PA6 olacak şekilde hacimce 4:1 formik asit ve asetik asit karışımında çözülerek 

polimer çözeltisi toplayıcıyla iğne ucu arasındaki uzaklık 13 cm alınarak 15 kV voltaj 

değerlerinde filmler hazırlanmıştır. Ayrıca farklı toplayıcı dönme hızlarında filmler hazırlanarak 

dönme hızının hizalanmaya ve çekme dayanımına olan etkisi incelenmiştir. SEM görüntüleri 

incelendiğinde saf PA6 filmine kıyasla nano boyutta yüzey kaplaması yapılan numunelerde daha 

pürüzsüz yüzeyli ve düzenli fiberler gözlenmiştir. Hazırlanan filmlere yüzey kaplaması 

uygulanmasıyla saf PA6 için elde edilen çekme dayanımı ve çekme modülü değerlerinin arttığı 

belirlenmiştir. Saf PA6 için bu değerler sırasıyla 10,6±1,0 MPa ve 16±1,0 MPa iken 5 tabaka 
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nano boyutta kaplama yapılan filmde 30,1±3,0 MPa ve 62,2±3,0 MPa olarak belirlenmiştir. Bu 

durum, yüzey kaplamasıyla oluşan sert tabakanın yüzeyde bir koruyucu tabaka olarak 

davranarak çatlakların ve fiberler üretilirken oluşan kusurların mekanik özelliklere olan etkisini 

azaltmasıyla açıklanmıştır. Ayrıca, farklı dönme hızlarında üretilen filmlerin çekme kuvveti 

değerleri karşılaştırıldığında, dönme hızı arttıkça fiberlerin hizalanması sebebiyle hem saf PA6 

ile hazırlanan hem de bir tabaka nano boyutta kaplama yapılan filmlerin çekme dayanımı 

değerlerinin arttığı gözlenmiştir. 

 Xue vd. (2015) çalışmalarında HNT katkılı polikaprolaktam (PCL) mikrofiber 

membranların özelliklerinin incelenmesini ve üç haftadan daha uzun süren ilaç salım profiline 

sahip antibakteriyel membranların geliştirilmesini amaçlamışlardır. PCL oranı ağırlıkça %6’lık 

olacak şekilde trifloroetanolde çözülerek polimer çözeltisi toplayıcıyla iğne ucu arasındaki uzaklık 

20 cm alınarak 12 kV voltaj değerlerinde filmler hazırlanmıştır. Kullanılan çözücüde HNT’ler 

topaklaşma eğiliminde olduklarından nanotüplere 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) silan 

bağlama ajanı ile yüzey modifikasyonu uygulanmıştır. Yapılan morfolojik incelemelerde 

hazırlanan membranları oluşturan fiberlerde topaklanmaların oluşmadığı gözlenmiş ve yapıya 

HNT eklenmesiyle fiberlerin morfolojisinde bir değişim olmadığı sonucuna varılmıştır. TEM 

görüntüleri incelendiğinde HNT’lere uygulanan yüzey modifikasyonu ile fiberler içinde homojen 

dağılımın başarıldığı görülmektedir. Üretilen membranlardan toplayıcı dönüş yönünde ve dönüş 

yönüne dik kesilen numunelerin mekanik özellikleri çekme testi ile belirlenmiştir ve bu test 

uygulanmadan önce numuneler kullanım alanına benzer bir ortama maruz kalması amacıyla 

deiyonize suda bekletilerek ıslatılmıştır. Elde edilen sonuçlar kıyaslandığında toplayıcı dönüş 

yönünde hazırlanan numunelerde hizalanma oluştuğundan çekme dayanımının diğer 

numunelere göre iki kat daha fazla olduğu sonucuna ulaşılmıştır. Hazırlanan numuneler 

arasında, ağırlıkça %5 HNT eklenmesiyle toplayıcı dönüş yönünde hazırlanan numunelerde 

16±0,9 MPa çekme dayanımı ve % 85,4±13,3 kopmada uzama değerleri ile çalışma 

kapsamında en yüksek mekanik test sonuçlarına ulaşılmış ve eklenen HNT miktarı arttıkça 

(ağırlıkça %10 ve %20) mekanik özelliklerde düşüş gözlenmiştir. 

2.3 HNT’nin Yüzey Modifikasyonu ile İlgili Literatür Araştırması 

HNT’lerin polimerle etkileşimini artırarak polimer matriksinde homojen dağılımı sağlamak 

amacıyla yüzey modifikasyonu yapılmaktadır ve bu son yıllarda ilgi çekici bir araştırma konusu 

haline gelmiştir. Yüzey modifikasyonu için (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) en çok 

kullanılan silan bağlayıcı ajanlardan biridir. Yuan vd. (2008) çalışmalarında bu organosilanı 
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kullanmıştır ve FTIR, XRD, TGA, TEM, NMR, azot adsorpsiyonu ve element kimyasal analiz 

karakterizasyon yöntemlerini modifikasyon varlığını kanıtlamak amacıyla uygulamıştır. Haloysit 

nanotüplerin morfolojisinin (uzunluk, duvar kalınlığı, iç ve dış çap vb.) yüzey modifikasyonunda 

etkili olduğu gözlemlenmiştir. Isıtma ve vakumlama ön işlemleri uygulanarak daha etkili bir 

modifikasyon yapılabileceği öngörülmektedir. HNT’nin Si-O-Si bağları bulunduran en dış yüzeyi 

reaktif değildir bu nedenle hidroliz olmuş APTES, HNT iç yüzeyine ve kenarlarına bağlanabilir. 

HNT’nin dış yüzeyine organosilan gruplarının bağlanması, dış yüzeydeki aşınmalarla 

açıklanmaktadır. Ayrıca, yüzeye bağlanmış ajanlarda oligomerleşme görülebilmektedir. Bu 

araştırmada, uygun koşullar sağlanarak HNT yüzeyinin daha aktif hale getirilebileceği ve etkili bir 

modifikasyon sağlanabileceği sonucuna ulaşılmıştır. Guo vd. (2009) tarafından yürütülmüş bir 

başka araştırmada yüzey modifikasyonu için 3-(trimetoksisilil)propil metakrilat (MAPTS) 

kullanılmıştır. Karakterizasyon yöntemi olarak FTIR, TGA, NMR, SEM yöntemleri uygulanmıştır. 

Silan bağlayıcı ajanın HNT yüzeyine bağlandığı kanıtlanmış ve hidrofobik özelliklerin modifiye 

edilmiş örneklerde arttığı gözlemlenmiştir. Yapılan testlerle, PA6 içerisine katılan modifiye 

edilmiş HNT’lerin mekanik ve termal özellikleri geliştirdiği sonucuna ulaşılmıştır. Bu çalışmaya ek 

olarak, Erdogan vd. (2014) APTES ile modifiye edilmiş HNT/PA6 kompozitlerini ekstrüzyon 

yoluyla elde etmiştir. Ayrıca, yüzey modifikasyonunda silan bağlama ajanı konsantrasyonu ve 

hazırlanan çözelti pH’ının etkilerini araştırmıştır. Bunun sonucunda düşük konsantrasyon ve 

düşük pH’da en iyi dağılım elde edilmiş ve katkısız PA6’ya kıyasla mekanik özelliklerin arttığı 

belirtilmiştir.  

 Sun vd.’nin (2015) yürüttüğü bir başka çalışmada ise yüzey aşındırıcı özellik gösteren 

H2O2 ve H2SO4’ten oluşan Piranha solüsyonunun yüzey modifikasyonuna etkisi araştırılmıştır. 

APTES ile modifiye edilmiş ve Piranha solüsyonu uygulanmış yüzeylerin karakterizasyonu FTIR, 

TGA, XRD, TEM ve NMR yöntemleriyle yapılmış ve bu solüsyonun yüzeyi aktifleştirmede 

oldukça etkili olduğu, bağlanan organosilan miktarını artırdığı gözlemlenmiştir. Bunlara ek olarak 

sıcaklığın, silan bağlama ajanı konsantrasyonunun ve reaksiyon süresinin yüzey 

modifikasyonuna etkisi araştırılmıştır. Ayrıca, sıcaklığın etkisini gözlemlemek için 70°C ve 120°C 

sıcaklıklarda deneyler yapılmış; artan sıcaklığın ve reaksiyon süresinin yüzey modifikasyonuna 

olumlu etkileri olduğu gözlemlenmiştir. Yüzeye bağlanan organosilan miktarının silan bağlama 

ajanı konsantrasyonunun artışıyla arttığı, fakat kütlece %1 konsantrasyondan sonra düştüğü 

sonucuna ulaşılmıştır. Bunun sebebi de hidrofobik özelliklerin artması, hidroliz reaksiyonlarının 

azalması ve APTES’in HNT aktif yüzeylerine ulaşamaması olarak belirtilmiştir. Silanizasyon için 

uygun silan konsantrasyonu %0.4 ile %2 arasında seçilmiştir çünkü bağlanmış organaosilan 
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miktarı ve silan bağlama verimi bu aralıkta yüksektir. Farklı silan bağlama ajanlarının etkisini 

inceleyen bir diğer çalışma ise Peixoto vd. (2016) tarafından yapılmıştır. APTES, N-2-aminoetil-

3-aminopropiltrimetoksisilan (AEAPTMS), (3-merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTMS), (3-

bromopropil)-trimetoksisilan (BrTMS), viniltrimetoksisilan (VTMS) ve fenil-trietoksisilan (PhTES) 

kullanılarak yüzey modifikasyonu yapılmıştır; XRD, NMR, FTIR, TGA, element analizi, SEM gibi 

yöntemlerle HNT’ler karakterize edilmiştir. Yüzey modifikasyonunun iç yüzeyde bulunan Al-OH 

ve Si-OH gruplarında ve dış yüzey kusurlarında meydana geldiği gözlemlenmiş, ara 

katmanlardaki -OH gruplarının işlevselliğine dair bir kanıt bulunamamıştır. En yüksek silanlama 

verimi APTES için gözlemlenmiş, onu MPTMS ve AEAPTMS izlemiştir. 

2.4 Kimyasal Buhara Dayanım ile İlgili Literatür Araştırması 

Plastiklerin belli koşullar altında kimyasal bozunmaya dayanımı da önemli araştırma 

konularından biridir. Belirlenen koşullardaki bozunma olaylarında, plastikler fiziksel ve kimyasal 

değişimlere uğrayabilmektedir. Bozunma, kütle kaybına ve mekanik özelliklerde değişime sebep 

olabilmektedir. Bozunma özelliklerini incelemek için polimerik malzemeler ısı, ışık, hava 

etkileşimine ve kimyasallara maruz bırakılmaktadır. Literatürde, poliamid ve nano boyutta 

güçlendirici içeren poliamidlerin bozunum özelliklerini inceleyen çalışmalar bulunmaktadır. 

Boulton ve Jackson (1943) çalışmalarında naylonun sülfürik asit, ultraviyole ışınları ve güneş 

ışığına maruz bırakıldığında bozunmaya uğradığını belirtmiştir. Kimyasal bozunma 

deneylerinden sonra örnekler için viskozite ve çekme testleri yapılmış ve bu ölçümler sonunda 

viskozitede küçük bir azalma olduğu ve çekme dayanımının %50 azaldığı gözlemlenmiştir. 

Shelley vd. (2001) çalışmalarında PA6/kil nanokompozitinde kil eklenmesinin çekme testi, 

kızılötesi spektroskopi ve dinamik mekanik analizleri kullanarak iyileştirici etkilerini araştırmış ve 

zararlı bir gaz olan NOx ile kimyasal buhara dayanım testleri uygulanmıştır. Yapılan analizler 

sonucunda %5 kil eklenmiş polimer nanokompoziti için çekme modülünde %200 ve çekme 

dayanımında %175 oranında bir iyileşme görülmüştür. NOx gazına maruz kalan örneklerde ise 

çekme modülü ve dayanımında azalma gözlemlenmiştir. 

 Abastari vd. (2007) çalışmalarında poliamid 66’nın sülfürik asit solüsyonundaki 

geçirgenlik özelliklerini ve polimerik malzemeler için geçirgenliğin kimyasal bozunmayla ilişkisini 

araştırmıştır. Farklı sülfürik asit konsantrasyonları için hazırlanan örneklere geçirgenlik, difüzyon 

ve kimyasal bozunma testleri uygulanmıştır. Ağırlık ortalamalı molekül ağırlığında gözlenen 

değişim sonucunda difüzyon hızı ve molekül ağırlığı arasında matematiksel bir ilişki kurulmuştur. 

Makaremi vd. (2015) çalışmalarında elektro-eğirme yöntemiyle üretilmiş poliakrilonitril (PAN) 
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nanofiber membranlarının mekanik özelliklerini, termal dayanımını ve su filtreleme performansını 

iyileştirmek için katkı malzemesi olarak HNT kullanmıştır. HNT katkılı örneklerin mekanik 

özellikleri incelendiğinde, çekme dayanımı ve kopmadaki uzamada iyileşme görülmüştür. Ayrıca, 

termal özelliklerde de önemli oranda gelişme görülmüştür. Ayrıca, PAN/HNT membranının suyu 

filtreleme özelliği test edilmiştir. HNT’nin boşluklu yapısı membranın yüzey alanını artırmaktadır. 

HNT konsantrasyon artışının membrandaki su geçirgenliğini artırdığı gözlemlenmiştir. HNT 

katkılı nanofiberlerin su filtreleme teknolojilerinde kullanım için uygun olduğu sonucuna 

varılmıştır. Ghanbari vd. (2016) HNT katkılı polisülfon nanokompozit membranlarına filtrasyon 

testleri uygulamışlardır. Çalışmada HNT’nin hidrofilik yapısının su geçirgenliğini artırmakta ve 

suyun membrandan geçişini kolaylaştırmakta olduğu belirtilmiştir. Ayrıca, HNT’nin boşluklu 

yapısı sayesinde su moleküllerinin yapıya nano boyutta nüfuz edebildiği vurgulanmıştır. 

HNT’lerin yapıya eklenmesinin faz ayrımını kolaylaştıracağı sonucuna ulaşılmıştır. 

 Gonçalves vd. (2007) çalışmalarında eriyik halde preslenmiş PA66 filmlerinin bozunma 

mekanizmasını incelemiştir. Bu sebeple hazırlanan filmler 25-90ºC arasında değişen 

sıcaklıklardaki su içeren ortama batırılmış ve bozunmaları FTIR ve katı hal NMR 

spektroskopileriyle incelenmiştir. Çalışmanın sonucunda bozunmanın moleküler oksijen ve 

radikal ara ürün oluşumu içerdiği ve imid oluşumuyla ilerlediği görülmüştür. Suyun varlığında 

PA66 bozunmasının esas olarak termo-oksidatif olduğu, ancak bu prosesin polimer matriksinin 

esnekliğinin suyla etkileşimin artmasıyla kolaylaştığı belirtilmiştir. Buna ek olarak bozunmanın 

sonraki aşamalarında suyun önemli reaktif bir tür gibi davranmaya başladığı düşünülmektedir. 

Abacha vd. (2009) çalışmalarında PA6’nın yapısında tuttuğu su miktarının malzemenin mekanik 

özelliğine, boyutuna ve yüzey görünümüne olan etkisinden bahsetmiştir. Yapıda tutulan suyun 

plastikleştirici olarak davrandığını ve malzemenin camsı geçiş sıcaklığını, çekme modülünü ve 

sünme gerilimini azalttığı belirtilmektedir. Bu sebeple PA6/organokil nanokompozitleri hazırlanıp, 

organokil miktarının suyun yapıda tutulma miktarına etkisi incelenmiştir. Çalışmanın sonucunda 

organokilin PA6 matriksi içinde iyi bir dağılım gösterdiği belirtilmiştir. Artan organokil miktarı ile 

birlikte suyun yapıda tutulma miktarının arttığı ancak katkısız polimere kıyasla bu miktarın daha 

az olduğu sonucuna ulaşılmıştır. Buna ek olarak organokil katkılısıyla birlikte daha yüksek 

mekanik sonuçlar elde edilmiştir. Ancak suyun yapıya girmesiyle birlikte mekanik özellikler 

önemli ölçüde düşmüştür.  

 Elde edilen kimyasal buhara dayanım testi sonuçları kullanılarak çeşitli kimyasal 

buharlarının PA6 nanofiberleri içerisindeki difüzyon hızlarının analizi yapılabilmektedir. Bu 

doğrultuda Preda vd. (2015), yaptığı çalışmada su buharının poliamid 66 ve poliamid 6,10 
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malzemeleri içerisindeki difüzyon mekanizmalarının incelemiştir. Çalışmada, su buharının 

poliamid 6,10 malzemesi içerisindeki difüzyonunun ikinci Fick yasasına uymadığı, poliamid 6,6 

malzemesi içerisinde ise ikinci Fick yasasına uyan bir kütle transferi mekanizmasına sahip 

olduğunu gözlemlenmiştir. İkinci Fick yasasına dayanan difüzyon mekanizmasının zaman, 

numune kalınlığı gibi değişkenler ile ilişkisi Denklem 1’de görülebilir.  

                                                         2/1
2

t )
l×π
t×D

(×2=
M
M

∞
                                          Denklem-1  

Denklemde Mt, numunenin t anındaki yüzde kütle artışını, M͚ numunenin dengeye ulaştığı andaki 

yüzde kütle artışını, D difüzyon sabitini, l numunenin kalınlığının yarısını, t ise zamanı 

göstermektedir. Bahsedilen çalışmada difüzyon mekanizmasının ikinci Fick yasasına 

uygunluğunun tayininde su buharına maruz bırakılan malzemelerdeki yüzde kütle artışının 

zamana ve zamanın kareköküne bağlı verileri göz önünde bulundurulmuştur. Abacha vd. (2009), 

yaptığı çalışmada organokil malzemesi (montmorillonit), PA6 içerisine eriyik karıştırma yöntemi 

ile eklenmiş ve farklı sıcaklıklarda su buharının nano kompozit malzeme içerişindeki difüzyonu 

incelenmiştir. Çalışma sonucunda organokil katkısıyla difüzyon katsayısı azalmıştır. Ağırlık 

değişimi organokil miktarıyla birlikte artmıştır ancak katkısız PA6’in ağırlık değişimini 

geçmemiştir. Tüm bunlara ek olarak, su etkileşiminden sonra mekanik özellikler önemli ölçüde 

düşmüş ancak organokil bu düşüşü azaltmıştır.  

2.5 Proje Motivasyonu 

Bahsedilen literatür araştırmaları sonucunda HNT’nin elektro-eğirme yöntemi ile birlikte 

kullanımında araştırma boşluğu olduğu görülmektedir. Bununla birlikte, elektro-eğirme yöntemi 

ile polimer-kompozitlerinin üretilmesinin birçok fayda sağlayacağı bilinmektedir. Sonuç olarak, 

PA6/HNT kompozitleri kullanılarak üretilen nanofiberler yenilikçi bir araştırma alanı olarak ortaya 

çıkmaktadır. Nanofiber oluşturma özelliğine sahip PA6 aynı zamanda iyi mekanik özelliklere 

sahiptir. Gelişmiş mekanik özellikleri matriks içerisinde oluşacak olan yeni hidrojen bağlarıyla 

birlikte daha da iyileştirilebilmektedir (Matulevicius vd., 2014). PA6’nın elektro-eğirme 

yönteminde kullanılmak üzere formik asit veya formik asit ve asetik asit karışımında 

çözülebilmesi, doğa için çok daha zararlı olan başka çözücülerle karşılaştırıldığında avantaj 

sağlamaktadır. Bunun yanında, katkı malzemesi olarak HNT’nin kullanılmasındaki amaç polimer 

matriksinin birçok özelliğini geliştirecek olmasıdır. Farklı üretim teknikleriyle elde edilmiş PA6/ 

HNT kompozitlerinin üstün mekanik, termal, yanmayı geciktirici ve bozunmaya dayanım 
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özelliklerine sahip olması, elektro-eğirme yöntemiyle üretilen nanofiberlerin de üstün özelliklere 

sahip olma beklentisini ortaya çıkarmıştır. 

Proje kapsamında PA6 nanofiberler için, PA6/HNT kompozit nanofiberleri için de geçerli 

olan tüm elektro-eğirme proses parametrelerini içine alan bir optimizasyon çalışması yapılmıştır. 

Optimize edilen parametreler çözücü türü, çözelti konsantrasyonu, çözelti besleme debisi, 

elektrik potansiyeli ve iplik toplama uzaklığıdır. Ayrıca HNT’nin polimer matriksinde homojen 

dağılımını sağlamak amacıyla farklı silan bağlama ajanları denenip en uygun olanı seçilmiştir. 

Buna ek olarak, literatürde elektro-eğirme yöntemiyle üretilen nanofiberlerin bozunmaya 

dayanım özelliklerini araştıran bir çalışmaya rastlanmamıştır. Sonuç olarak, üretilen nanofiberler 

farklı kimyasalların buharına ve ayrıca su buharına maruz bırakılarak bozunmaya dayanım 

özellikleri araştırılmıştır. Bu sayede üretilen fiberlerin kullanım alanları (koruyucu ekipmanlar, 

filtrasyon vb.) ve kullanım ömürleri konusunda faydalı olabilecek bilgilerin elde edilmesi mümkün 

olmuştur. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 
 Proje kapsamında elektro-eğirme yöntemi kullanılarak Haloysit nanotüp (HNT) katkılı ve 

katkısız PA6 nanofiber üretilmiştir. Düzgün ve boncuksuz nanofiber üretimi yapılabilmesi 

amacıyla katkısız nanofiberler için parametre optimizasyonu yapılmış ve parametrelerin etkileri 

incelenmiştir. Bu parametreler çözelti konsantrasyonu, çözücü türü, elektrik potansiyeli, çözelti 

besleme debisi ve toplama uzaklığıdır. Katkısız nanofiberlerin üretiminde kullanılan parametreler 

ile HNT katkı miktarı optimizasyonu yapılarak kompozitler üretilebilmiştir. Optimizasyonlar 

sonucu üretilen katkısız ve katkılı nanofiberlerin mekanik, ısıl, morfolojik ve kimyasal buhara 

dayanım karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir.  

3.1 Malzemeler 

 Bu projede Eurotec Mühendislik Plastikleri’nden temin edilen Tecomid NB40 kodlu PA6 

polimeri kullanılmıştır. Malzemeyle ilgili spesifikasyonlar Tablo 1’de verilmiştir. Katkı maddesi 

olarak kullanılan Al2Si2O5(OH)4·2H2O formüllü Haloysit nanotüplerin (Sigma-Aldrich, 685445) 

fiziksel özellikleri Tablo 2’de verilmiştir. Ayrıca, elektro-eğirme prosesinde çözücü olarak formik 

asit, FA (Sigma-Aldrich) ve asetik asit, AA (Riedel-de Haën) kullanılmıştır. Kullanılan formik asit 

% 98-100, asetik asit ise % 100 saflıktadır. Kullanılan çözücülerin içerisinde neredeyse hiç su 

bulunmamaktadır. Kimyasal buhara dayanım testi için hidroklorik asit, HCl (fuming %37, Merck), 

aseton (Merck), Toluen (Merck) ve saf su kullanılmıştır. Haloysit nanotüp yüzeylerinin modifiye 

edilmesi amacıyla amino grup ve/veya metakrilik fonksiyonel grupları içeren üç farklı silan 

bağlayıcı kullanılmıştır. Silan bağlayıcı ajanlar olan (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES), 3-

(Trimetoksisilil)propil metakrilat (MAPTS) ve (3-(2-aminoetilamino)propil)trimetoksisilan 

(AEAPTMS)’ın özellikleri Tablo 3’te gösterilmiştir.  

Tablo 1. PA6 polimerinin fiziksel özellikleri. 

Yoğunluk (g/cm3) 1,13 

Erime Sıcaklığı (°C) 223 

İşleme Sıcaklığı (°C) 240-260 

Renk Parlak 

Nem İçeriği < 0,2 % 
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Tablo 2. Haloysit nanotüplerin fiziksel özellikleri. 

Ortalama Çap (nm) 30-70 

Uzunluk (µm) 1-3 

Yüzey Alanı (m2/g) 64 

Renk Beyaz 

 

Tablo 3. Deneylerde kullanılan silan bağlayıcı ajanlar, kimyasal yapıları ve fiziksel özellikleri. 

Malzeme Kimyasal Yapısı 
Tedarikçi 
ve Saflık 
Yüzdesi 

Fiziksel Özellikler 

APTES 
 

Sigma 

Aldrich, 

≥99% 

Molekül Ağırlığı: 221,37 g/mol 

Yoğunluk: 0.946 g/mL 

Kaynama Noktası: 217°C 

Görünüm: Renksiz, sıvı 

MAPTS 
 

Sigma 

Aldrich, 

≥98% 

Molekül Ağırlığı: 248,35 g/mol 

Yoğunluk: 1,045 g/mL 

Kaynama Noktası: 190°C 

Görünüm: Renksiz, sıvı 

AEAPTMS 
 

Alfa 

Aesar, 

≥96% 

Molekül Ağırlığı: 222,36 g/mol 

Yoğunluk: 1,010 g/mL 

Kaynama Noktası: 263°C 

Görünüm: Renksiz, sıvı 
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3.2 Deneysel Yöntem  

3.2.1 Polimer Çözeltisinin Hazırlanması 

PA6 kimyasal yapısı gereği polar bir malzemedir ve bulunduğu ortamdan kolaylıkla nem 

çekebilmektedir. Bundan dolayı hava ile temas etmiş malzemelerin teknik bilgi formunda da 

belirtilen şekilde (80°C’de en az 2 saat) kurutulması gerekmektedir. Eğer polimer granülleri 

kurutulmazsa, havadaki su buharı polimerle etkileşime girerek polimerin mekanik özelliklerinde 

(örn; çekme dayanımı, esneklik ve darbe dayanımı), molekül ağırlığında ve boyutlarında 

değişime neden olabilmektedir. Kullanılan polimer granüllerini aynı koşullarda kullanıma hazır 

duruma getirmek için granüller vakumlu etüvde 80°C’de ağırlıklarında değişim olmayana kadar 

kurutulmuştur. Kurutulmuş polimer granülleri, çözelti konsantrasyonu ağırlıkça %15 olacak 

şekilde çözücü içine eklenip çözülmüştür. Çözücü türü optimizasyonu çalışması sonucunda 

belirlenen formik asit ve asetik asit (4:1 hacim) karışımı kullanılmıştır. Homojen bir karışım elde 

edilmesi için, hazırlanan çözelti 1 gün boyunca oda sıcaklığında bekletilmiş ve daha sonrasında 

manyetik karıştırıcı yardımıyla 2 saat boyunca karıştırılmıştır.   

 

3.2.2 Haloysit Nanotüplerin Yüzey Modifikasyonu 

           Haloysit nanotüpler vakumlu etüvde 110°C sıcaklıkta ağırlık değişimi sabit kalana kadar 

kurutulmuştur. Çözücü olarak 200 gram %80 etanol-su karışımı hazırlanmıştır. Karışıma asetik 

asit eklenerek çözelti pH’ı 3,25’e ayarlanmıştır ve karışımın sıcaklığı ultrasonik su banyosunda 

70°C’de sabit tutulmuştur. Seçilen silan bağlayıcısı, (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) 

kullanılarak ağırlıkça %1’lik karışım elde edilmiştir. Alkoksi gruplarını tamamen hidrolize etmek 

amacıyla 30 dakika boyunca mekanik ve ultrasonik karıştırma işlemi uygulanmıştır. 5 gram 

kurutulmuş HNT’ler eklendikten sonra mekanik ve ultrasonik karıştırma 4 saat devam ettirilmiştir. 

Daha sonra karışım Bühner hunisi ve filtre kâğıdı yardımıyla süzülmüş, modifiye edilmiş HNT’ler 

300 mL %80 etanol-su karışımıyla yıkanmış ve 110°C sıcaklıkta vakumlu etüvde 3 saat 

kurutulmuştur. Prosedürün şematik gösterimi Şekil 1’de verilmiştir. 
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Şekil 1. Haloysit nanotüplerin yüzey modifikasyonu için uygulanan deneysel yöntem. 

  

3.2.3 Kompozit Çözeltisinin Hazırlanması 

 Kompozit çözeltisi hazırlamak için öncelikle kullanılmak istenen çözücü miktarı 

belirlenmiştir. Daha sonrasında istenilen PA6 konsantrasyonunun ve PA6 miktarına oranla %1, 

2, 4, 6 ve 8 olan HNT miktarının belirlenmesi için iki denklem oluşturulmuş ve birlikte 

çözülmüştür. Aşağıda verilen bu denklemlerde mPA6 polimerin ağırlığını, mHNT ise nanotüplerin 

ağırlığını göstermektedir.  

 

 

 Çözeltide kullanılacak PA6 ve HNT miktarları belirlendikten sonra, HNT çözücü içerisinde 

sonikatör (Bandelin Sonorex RK 100)  yardımı ile dağıtılmıştır. Bu işlem 30 dakika sürmüştür. 

Daha sonra PA6 granülleri bahsedilen solüsyonun içerisine eklenmiş ve 3 saat boyunca 

manyetik karıştırıcı ile karıştırılıp homojen bir karışım elde edilmiştir. Her bir katkı miktarı için 

yüzey modifikasyonu uygulanmış ve uygulanmamış olmak üzere iki set deney yapılmıştır.   

 

 

 

200 gr %80 
etanol-su 
çözeltisi 
hazırlanır. 

 

   
 

 
 

Asetik asit 
eklenerek 
pH 3,25’e 
ayarlanır. 

 

  
 

   
 

Silan bağlayıcı 
eklenir, 70°C de 
30 dk karıştırılır.  

 

  
    

    

5 g haloysit 
nanotüp eklenir, 
70°C de 4 saat 
karıştırılır. 

 

   
  

    
 

Yıkama ve 
süzme işlemleri 
uygulanır. 

 

  
  

 

Vakumlu etüvde 
110°C’de 3 saat 
kurutulur. 

 

   
 

 
  

 
  
 

  
  

 

  
    

 

        Denklem-2 

          Denklem-3 
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3.2.4 Nanofiberlerin Elektro-eğirme Prosesi ile Hazırlanması 

 Elektro-eğirme prosesi; Inovenso Ne-300 cihazı ile nanofiber hazırlanmasında 

kullanılmıştır. Tüm optimizasyon çalışmaları ve kompozit üretimi için çalışılan elektro-eğirme 

proses parametreleri Tablo 4-8’de verilmiştir. Çözücü olarak kullanılan FA ve AA  karışımı oranı 

4:1’dir. Çözelti konsantrasyonu ve çözücü türü optimizasyon deneylerinde sabit levha toplayıcısı 

kullanılmıştır. Bundan sonraki tüm üretimlerde karakterizasyon deneylerine yeterli numune 

sağlanması amacıyla döner silindir toplayıcı kullanılmıştır. Yapılan çalışmalar sonucunda döner 

silindir hızı 200 rpm olarak sabitlenmiştir. Deneyler oda sıcaklığı (23 ± 2°C) ve laboratuvar 

koşullarındaki bağıl nem (% 45 ± 10) değerlerinde gerçekleştirilmiştir.  

Tablo 4. Çözelti konsantrasyonu ve türü optimizasyonu için çalışılan parametreler. 

Deney 

# 

Çözücü 

Türü 

Çözelti 

Konsantrasyonu 

(% kütle) 

HNT 

Katkı 

Miktarı 

(% kütle) 

Elektrik 

Potansiyeli 

(kV) 

Besleme 

Debisi 

(mL/saat) 

Döner 

Silindir 

Hızı 

(rpm) 

Toplama 

Uzaklığı 

(cm) 

1 FA 10 - 30 0,3 - 10 

2 FA 15 - 30 0,3 - 10 

3 FA 20 - 30 0,3 - 10 

4 FA 30 - 30 0,3 - 10 

5 FA+AA 10 - 30 0,3 - 10 

6 FA+AA 15 - 30 0,3 - 10 

7 FA+AA 20 - 30 0,3 - 10 

8 FA+AA 30 - 30 0,3 - 10 
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Tablo 5. HNT katkı miktarı optimizasyonu için çalışılan parametreler. 

Deney 

# 

Çözücü 

Türü 

Çözelti 

Konsantrasyonu 

(% kütle) 

HNT 

Katkı 

Miktarı 

(% kütle) 

Elektrik 

Potansiyeli 

(kV) 

Besleme 

Debisi 

(mL/saat) 

Döner 

Silindir 

Hızı 

(rpm) 

Toplama 

Uzaklığı 

(cm) 

1 FA+AA 15 - 30 0,3 200 10 

2 FA+AA 15 1 30 0,3 200 10 

3 FA+AA 15 2 30 0,3 200 10 

4 FA+AA 15 4 30 0,3 200 10 

5 FA+AA 15 6 30 0,3 200 10 

6 FA+AA 15 8 30 0,3 200 10 

7(*) FA+AA 15 1 30 0,3 200 10 

8(*) FA+AA 15 2 30 0,3 200 10 

9(*) FA+AA 15 4 30 0,3 200 10 

10(*) FA+AA 15 6 30 0,3 200 10 

11(*) FA+AA 15 8 30 0,3 200 10 
(a) %1 APTES ile modifiye edilmiş HNT 

Tablo 6. Elektrik potansiyeli optimizasyonu için çalışılan parametreler. 

Deney 

# 

Çözücü 

Türü 

Çözelti 

Konsantrasyonu 

(% kütle) 

HNT 

Katkı 

Miktarı 

(% kütle) 

Elektrik 

Potansiyeli 

(kV) 

Besleme 

Debisi 

(mL/saat) 

Döner 

Silindir 

Hızı 

(rpm) 

Toplama 

Uzaklığı 

(cm) 

12 FA+AA 15 - 15 0,3 200 10 

13 FA+AA 15 - 20 0,3 200 10 

14 FA+AA 15 - 25 0,3 200 10 

15 FA+AA 15 - 30 0,3 200 10 

16 FA+AA 15 - 35 0,3 200 10 

17 FA+AA 15 - 40 0,3 200 10 
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Tablo 7. Çözelti besleme debisi optimizasyonu için çalışılan parametreler. 

Deney 

# 

Çözücü 

Türü 

Çözelti 

Konsantrasyonu 

(% kütle) 

HNT 

Katkı 

Miktarı 

(% kütle) 

Elektrik 

Potansiyeli 

(kV) 

Besleme 

Debisi 

(mL/saat) 

Döner 

Silindir 

Hızı 

(rpm) 

Toplama 

Uzaklığı 

(cm) 

18 FA+AA 15 - 30 0,1 200 10 

19 FA+AA 15 - 30 0,2 200 10 

20 FA+AA 15 - 30 0,25 200 10 

21 FA+AA 15 - 30 0,3 200 10 

22 FA+AA 15 - 30 0,33 200 10 

23 FA+AA 15 - 30 0,35 200 10 

24 FA+AA 15 - 30 0.4 200 10 

 

Tablo 8. Toplama uzaklığı optimizasyonu için çalışılan parametreler. 

Deney 

# 

Çözücü 

Türü 

Çözelti 

Konsantrasyonu 

(% kütle) 

HNT 

Katkı 

Miktarı 

(% kütle) 

Elektrik 

Potansiyeli 

(kV) 

Besleme 

Debisi 

(mL/saat) 

Döner 

Silindir 

Hızı 

(rpm) 

Toplama 

Uzaklığı 

(cm) 

1 FA+AA 15 - 30 0,33 200 5 

2 FA+AA 15 - 30 0,33 200 7 

3 FA+AA 15 - 30 0,33 200 9 

4 FA+AA 15 - 30 0,33 200 10 

5 FA+AA 15 - 30 0,33 200 12 

6 FA+AA 15 - 30 0,33 200 15 
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3.3 Karakterizasyon 

3.3.1 Viskozite Ölçümü 
Elektro-eğirme yönteminde kullanılmak üzere hazırlanan polimer çözeltilerinin 

viskoziteleri CANNON 2020 model döner viskozimetre ile ölçülmüştür. Her konsantrasyon için 

100 mL solüsyon hazırlanıp uygun mil kullanılarak vizkoziteler ölçülmüştür. Ölçümler sırasında 

% dönme momenti değerleri 10 ile 100 arasında okunmuştur.  

3.3.2 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 
Üretilen nanofiberlerin ve yüzey modifikasyonunu uygulanmış ve uygulanmamış 

HNT’lerin morfolojilerinin belirlenmesi amacıyla QUANTA 400F Field Emission yüksek 

çözünürlüklü taramalı elektron mikroskobu kullanılmıştır. Üretilen nanofiberlerden 1×1 cm2 

boyutlarında numuneler kesilerek karbon bandına yapıştırılmıştır. Buna ek olarak, HNT toz 

numuneler karbon bandının yapışkan yüzeyine konulmuştur. Kesilen numunelerin yüzeyleri 

iletkenliği sağlama açısından altın ve paladyum karışımıyla kaplanmıştır. Fiberlerin ortalama 

çapları ImageJ2 (Fiji) (NIH, USA) yazılımı ile ölçülmüştür. Her numune için 100 adet çap uzunluk 

ölçümü alınıp çap dağılım grafikleri çizilmiştir.  

3.3.3 Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) 
Nanofiberlerin TEM analizi ile karakterize edilebilmesi için 400 kare bakır grid elektro-

eğirme cihazının toplayıcısına yerleştirilmiştir. Elekto-eğirme prosesinin dengeye ulaşması için 5 

dakika boyunca gridin uzağında bir bölgede üretim yapılmıştır. Daha sonrasında toplayıcının 

sağa ve sola hareket edebilmesi sayesinde nanofiberler grid üzerine 2-3 saniye kadar 

toplanmıştır. Kimyasal buhara maruz kalan numuneler için TEM analizi numunesi filmlerin EPON 

812'ye (epoksi reçine) gömülüp, kürlenme ajanı eklenerek 60°C'de 30 saat boyunca 

kürlenmesiyle hazırlanmıştır. Mikrotom cihazı ile kesit alınması için numune mikrotom cihazına 

yerleştirilip yüzeyi cam bıçağı yardımıyla düzeltilmiştir. Son olarak, istenen kısım elmas bıçak 

(Struers Accutom 50) ile kesilip karbon kaplı ızgaraya yerleştirilmiştir. Ancak TEM analizinde 

epoksinin nanofiber boşlukları arasında kürlemesinden dolayı fiber yapısı matriks içerisinde ayırt 

edilememiştir.  

3.3.4 Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektrofotometre (FTIR) Analizi 
Modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT’lerin kimyasal bağlarındaki farklılıkların ve kimyasal 

buharına maruz kalmış numunelerin yapısındaki değişimlerin belirlenmesi için FTIR 

karakterizasyonu uygulanmıştır. FTIR spektrumu, Perkin Elmer FTIR-ATR cihazı kullanılarak 
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500-4000 cm-1 dalga boyu aralığında, 4 cm-1 spektral çözünürlükte 32 tarama yapılarak elde 

edilmiştir. 

3.3.5 Termogravimetrik Analiz (TGA) 
Termogravimetrik analizi Shimadzu DTG-60 cihazı ile yapılmıştır. HNT numunleri N2 

akışı (50 mL/dk) altında 10°C/dk hızla 20°C’den 900°C’ye ısıtılmıştır. Elektro-eğirme yöntemiyle 

üretilen numuneler ise N2 akışı (50 mL/dk) altında 10°C/dk hızla 20°C den 800°C’ye ısıtılmıştır. 

TGA analizleri termal kararlılığın belirlenmesi için kullanmaktadır. 

3.3.6 Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) Analizi 
Üretilen nanofiberlerin diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) analizi SHIMADZU DSC-60 

marka cihazla yapılmıştır. Numunelerin sıcaklığı azot atmosferinde 20°C’den 300°C’ye kadar 

10°C/dk hızla arttırılmıştır, ve kristallenme dereceleri aşağıdaki denklemle hesaplanmıştır. 

                                               Xc =[( m
fΔH )/( o

fΔH )]x100                               Denklem-4 

Denklemde Xc (%) kristallenme yüzdesini, m
fΔH (J/g) kristallenme enerjisini, o

fΔH (J/g) ise %100 

polimer kristalinin erime enerjisini göstermektedir (PA6 için 190.9 J/g) (Li vd., 2010). 

3.3.7 Yüzey Enerjisi Ölçümleri 
Temas açısı ve yüzey enerjisi ölçümleri için yüzeyi modifiye edilmiş ve edilmemiş toz 

halindeki HNT’ler Shimadzu tablet üretim cihazıyla vakum altında 60kN basınçta 3 dakika 

preslenmiştir. Polar sıvı olarak etilen glikol ve formamit, apolar sıvı olarak diyodometan ile oda 

sıcaklığında yüzey açısı ölçümleri yapılmıştır. 5 μL sıvı, katı tablet üzerine damlatılmış ve yüzey 

ile etkileşime geçtiği an iPad Air ile 1080p HD video özelliği kullanılarak kaydedilmiştir. Her 

deney üçer kez tekrarlanmış, ImageJ yazılımı ile açılar ölçülmüş ve ortalama açı standart 

sapmasıyla birlikte elde edilmiştir. Hidrofobik özelliklerin gözlenebilmesi için aynı yöntem su 

kullanılarak tekrarlanmıştır. Kullanılan sıvıların özellikleri Tablo 9’da verilmiştir. 
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Tablo 9. Yüzey Enerjisi hesaplamalarında kullanılan kimyasalların özellikleri (VanOss, 2006). 

Sıvı Kimyasal Yapısı Tot
Lγ  LW

Lγ  AB
Lγ  +

Lγ  -
Lγ  

Diyodometan CH2I2 50,8 50,8 - - - 

Formamit CH3NO 58 39 19 2,3 39,6 

Etilen Glikol C2H6O2 48 29 19 3 30,1 

 

Fowkes teoremine göre (Fowkes, 1964) katıların yüzey serbest enerjisi denklem-5’te 

görüldüğü gibi yayılma ( d
sγ ) ve polar ( p

sγ ) bileşenlerinin toplamından oluşur.  

p
s

d
ss γγγ +=                                                  Denklem-5 

( d
sγ ) yayılma bileşeni London etkileşimlerini, ( p

sγ ) polar bileşeni ise hidrojen bağları ve diğer 

zayıf polar etkileşimleri temsil etmektedir.  

Yüzey serbest enerjisi ise Owens-Wendt-Kaelble yöntemine göre aşağıdaki gibi 

hesaplanır (Owens ve Wendt, 1969). 

       ( ) p
L

p
s

d
L

d
s

L γγγγ
2

γcosθ1
⋅+⋅=

⋅+                              

Burada θ temas açısını ifade eder, Lγ , d
Lγ  ve p

Lγ  ise sırasıyla ölçüm için kullanılan 

sıvının toplam yüzey enerjisi, yayılma ve polar bileşenlerini gösterir.  

3.3.8 X-Işınları Kırınım (XRD) 
Saf ve APTES ile modifiye edilmiş HNT numunelerin kristal yapısının analizi için “Rigaku 

Ultima-IV” model X-Işınları Kırınım cihazı kullanılmıştır. X-ışını paternlerinin elde edilmesi 40 kV 

voltaj ve 30 mA akım değerlerinde Cu-Kα ışıması, Bragg açısı (2θ) 2-60° tarama aralığında, 

1°/dk tarama hızı ile elde edilmiştir.  

3.3.9 Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) 
NMR deneyleri saf ve APTES ile modifiye edilmiş HNT numuneleri için Bruker 

Superconducting FT. NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB katı hal yüksek güçlü NMR 

cihazı ile 29Si çekirdeği için prob 4 mm, MAS tekniği ve 13C çekirdeği için CP-MAS tekniği ile 

yapılmıştır.  

Denklem-6 
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3.3.10 Çekme Dayanımı Testi 
Mekanik özelliklerin belirlenmesi için çekme dayanımı testi Shimadzu Autograph AG-IS 

100kN mekanik test cihazında ASTM D882-02 standardına uygun olarak yapılmıştır. Test için 

üretilen numunelerin uzunluğu ve eni sırasıyla 30 mm ve 10 mm olarak belirlenmiştir. 

Numunelerin kalınlıkları hassasiyeti 0,0001 mm olan mikrometre (Micromar Micrometer 40 

EWR) ile ölçülmüştür ve kalınlıklar 40 ile 90 µm arasında bulunmuştur. Alüminyum folyo 

üzerinde toplanan numuneleri istenilen boyutlarda ve en az etkiyi uygulayarak çıkartmak için 

numune boyutunda (30 mm uzunluğunda, 10 mm eninde) kesilen A4 kağıdının bir yüzeyine çift 

taraflı bant yapıştırılmıştır. Daha sonra bu kağıt, çift taraflı bant üretilen filmin yüzeyine gelecek 

şekilde numuneye yapıştırılmıştır. Bu basamaktan sonra, numune ve üzerine yapıştırılan kağıt 

birlikte kesilip alüminyum folyo dikkatlice soyulmuştur. Numune hazırlama yöntemi ve hazırlanan 

numuneler Şekil 2’de gösterilmiştir. Çekme hızı numunenin boyutuna uygun olarak 15 

mm/dakika olarak belirlenmiştir. Her bir katkı miktarı için 5’er adet test yapılmış ve sonuçlar bu 5 

adet test sonucunun ortalaması alınarak hesaplanmıştır. 

                                                                      

    (a)                                                                         (b) 

Şekil 2. (a) Çekme dayanımı testi için numune boyutları ve hazırlama yöntemi (b) test için 
hazırlanan numuneler. 

3.3.11 Sınırlayıcı Oksijen Indeksi 
            Üretilen filmlerin alev geciktirme özelliklerinin araştırılması için ASTM D2863-06a 

standardı uygulanmıştır. Standartta bulunan Tip VI test örneğinin (rulo haline getirildiğinde 

kendinden destekli olan), üretilen elektro-eğirme filmleri için uygun olup olmadığına bakılmıştır. 

Bunun için 20 cm uzunluğunda ve 2 mm çapında paslanmaz çelik çubuk kullanılmıştır. Üretilen 

filmler, standartta belirtilen şekilde 45 derecelik açı ile çubuğa sarılmıştır. Filmi çubuktan zarar 

 

 

 

 



 
 

26 
 

vermeden ayırmak için ayırma kağıdı kullanılmıştır. Bu denemeler sonucunda oluşturulan 

filmlerin kendiliğinden sabit bir şekilde durmadığı anlaşılmıştır. Bu yönteme alternatif olarak 

standart numunelerin sınırlayıcı oksijen indeksi değerini bulmak için kullanılan çerçeve 

boyutlarında film numune üretilip, numune iki çerçeve arasında sabitlenerek test tekrarlanmıştır. 

Ancak LOI cihazına ait numune çerçevesinin eninin 4 cm olması ve buna göre üretilen 

numunelerin en/boy oranının yüksek olmasından dolayı dikey yönde yanmanın düzgün bir 

şekilde gerçekleşemediği görülmüştür. Bu sorunun çözülebilmesi için Şekil 3’te gösterilen eni 1 

cm olan çerçeve kullanılmıştır. Hazırlanan çerçeveye uygun olacak şekilde 6 cm uzunluğunda ve 

1 cm eninde numuneler kesilerek ilk 5 cm’lik kısımları işaretlenmiştir. Bu numunelerin 5 cm’lik 

kısımlarının tamamen yanması için gereken LOI değeri, o numuneye ait LOI değeri olarak kabul 

edilmiştir. Numune boyutları belirlenirken ASTM D2863-06a standardına bağlı kalınarak Tip-I 

numunesinde olması gereken uzunluk ve en değerleri kullanılmıştır. Elektro-eğirme yöntemiyle 

Tip-I numunesinde olması gereken kalınlık değerine ulaşılamamasından dolayı numunenin 

yanması için gerekli süre olan 180 saniye değeri göz önünde bulundurulmamıştır. Bunun yerine 

numunenin 5 cm’lik kısmının sönmeden yandığı LOI değeri bulunmaya çalışılmıştır. Üretilen 

numunelerin kalınlık farklarının LOI üzerindeki etkisinin en aza indirilmesi için döner silindirde 

toplanan nanofiberlerin film kalınlıklarının en homojen olduğu orta bölgeden çıkarılan numuneler 

kullanılmıştır. Tüm bunlara ek olarak, üretim yönteminin etkisinin incelenmesi için basınçlı 

kalıplama yöntemiyle yaklaşık olarak elektro-eğirme ile üretilen filmlerle aynı kalınlıkta ince 

filmler üretilmiştir.  Basınçlı kalıplama kullanarak film üretmek için 5 gram kurutulmuş katkısız 

PA6, boyutları 22x22 cm2 olan kalın alüminyum folyo tabakalar arasına konularak 270ºC’de 5 

dakika ön ısıtmaya bırakılmıştır. Daha sonrasında 200 bar basınç altında, ve aynı sıcaklıkta 4 

dakika tutulmuştur. %1 m-HNT kompozitinin eriyik karıştırma ile üretilebilmesi için Thermoprism 

TSE-16-TC (L/D = 24) aynı yönde dönen çift vidalı ekstrüder kullanılmıştır. Proses sıcaklık profili 

besleme gözünden polimer çıkış noktasına kadar 225-230-235-240-240ºC, vida dönme hızı 60 

rpm ve besleme hızı 15 gram/dakika olarak uygulanmıştır. Üretilen %1 m-HNT içeren kompozit 

filmler, basınçlı kalıplamada oluşan yapışma sebebiyle alüminyum folyo tabakalar ile 

üretilememiştir. Buna alternatif olarak 20x20 cm2 ebatlarında ve 1.5 mm kalınlığında 

politetrafloroetilen (PTFE) tabakalar kullanılmıştır. 3 gram kurutulmuş malzeme 270ºC’de 20 

dakika ön ısıtmaya bırakılmıştır. Daha sonrasında 250 bar basınç altında ve aynı sıcaklıkta 5 

dakika tutulmuştur. Elde edilen filmler LOI için belirlenmiş olan boyutlarda makas yardımıyla 

kesilmiştir. 
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Şekil 3. Sınırlayıcı Oksijen İndeksi testi için hazırlanan eni 1 cm olan çerçeve ve deney 

düzeneği. 

3.3.12 Kimyasal Buhara Dayanım Testi 
           Yapılan optimizasyon çalışmaları sonucunda seçilen çözelti konsantrasyonu, çözücü türü, 

HNT katkı miktarı, elektrik potansiyeli ve çözelti besleme debisi değerleri kullanılarak üretilen 10 

adet katkısız, 10 adet modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT katkılı olmak üzere toplam 30 

nanofiber 01.06.2017-01.12.2017 tarihleri arasındaki ikinci rapor döneminde, mekanik test 

numuneleri boyutlarında hazırlanarak bozunmaya dayanım özelliklerinin araştırılması için 

öncelikle su buharına maruz bırakılmıştır. Su buharına karşı bozunmaya dayanım testini 

gerçekleştirmek için 24 mm çapındaki bir desikatöre 800 mL saf su konulmuştur. Üretilen 

nanofiberler, desikatörün içerisine yerleştirilmeden önce, 0.0001 g. hassasiyetli terazi ile kütle 

ölçümü yapılmıştır.  Oluşturulan nanofiber tutma düzeneği, üretilen fiberlerin desikatör içerisinde 

sıvıya değmeyeceği şekilde sıvının 15 cm yukarısına klips yardımıyla tutturulmuştur ve 

bahsedilen bu ilk deney düzeneği Şekil 4 (a) ve (b)’de gösterilmiştir. Önceden belirlenmiş zaman 

aralıklarında nanofiberler ağırlık ölçümüne tabi tutulmuştur. Tartım yapıldığı sırada desikatör 

içindeki sıvının azaldığı tespit edilirse, sıvı eklenerek miktar 800 mL’ye tamamlanmıştır. Bu ilk 

aşamayı takiben, yine aynı düzenek ile 10’ar adet saf, %1 ve %8 modifiye edilmiş HNT eklenmiş 

numunelerin kimyasal buharına dayanım karakterlerinin incelenmesi amacıyla farklı uçuculuk 

özelliklerine sahip olan su, aseton (hacimce %50 su), toluen ve hidroklorik asit (ağırlıkça %10 

su) kullanılarak deneyler tekrar edilmiştir. Deney süresince ilk 2 hafta günde 3 tartım, sonraki 

günlerde ise günlük tartım alınmıştır. Su buharı ile yapılan ilk denemeye ek olarak ortam 

sıcaklığının sabit tutulması amacıyla desikatörlerin saklanacağı dolap alüminyum kaplanmış cam 

yünü plakalar ile yalıtılmıştır. Deney süresince dolap içerisindeki sıcaklık ve nem değerleri 

elektronik higrometre, desikatörlerin içindeki sıcaklık ve nem değerleri ise mekanik higrometre 

kullanılarak kontrol edilmiştir. Desikatörlerin içerisinde kontrol altında tutulmuş sıcaklık değeri 
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25°C, nem değeri ise %90’dır. Ortam sıcaklığının sabit tutulması için klima deney süresince tüm 

gün çalıştırılıp 25°C ortam sıcaklığı korunmuştur.  

          Su ve toluen saf halde, aseton hacimce %50’lik, hidroklorik asit ise hacimce %10’luk sulu 

karışım halinde kullanılmıştır. Asetonun ölçümler sırasında hızlı buharlaşması sonucu 

oluşabilecek hataların azaltılması amacıyla sulu karışımı kullanılmıştır. Hidroklorik asit ise 

kuvvetli bir asit olmasından dolayı seyreltilerek kullanılmıştır. Hidroklorik asit buharına maruz 

bırakılan numunelerde 1 ay sonunda, mekanik özelliklerin incelenmesini engelleyecek düzeyde 

deformasyonlar oluştuğu ve deney düzeneğinde kullanılan klipslerin oksitlenmeye uğramasına 

bağlı olarak sürekli bir kütle artışı gözlemlendiği için deney sonlandırılmıştır. Bu durum toluen ve 

asetonda ve su buharına maruz bırakılan düzenekte gözlemlenmemiş ve ölçümler 2 aylık bir 

sürede gerçekleştirilmiştir. Klips kullanımı sonucu oluşan hatanın engellenmesi ve ağırlık 

grafiklerinde oluşabilen hataların ortadan kaldırılması amacıyla klips kullanmadan ve 

numunelerin tamamen cam malzemeden üretilmiş ızgara üzerine dizilmesiyle oluşturulmuş yeni 

bir düzenek ile ölçümler tekrarlanmıştır. Ölçümler için tekrar tasarlanan deney düzeneği Şekil 4 

(c)’de gösterilmiştir. Yeni düzenek kullanılarak yapılan ölçümlerde ölçüm sıklığı ilk gün 4 saat 

boyunca yarım saat aralıklarla ve daha sonrasında saat başı olacak şekilde değiştirilmiştir. 

Değişimin azalmaya başladığı zamandan sonra ölçümler 3 saat aralıklarla alınmaya 

başlanmıştır. Deneyler yaklaşık 1 hafta sonunda, ağırlık değişiminin olmadığı belirlendiğinde 

sonlandırılmıştır.  

         Çalışmada difüzyon sabitlerinin hesaplanması için zamanın karekökünün fonksiyonu 

olarak normalize kütle artış (Mt/M∞) grafikleri çizilmiştir. Grafiklerden elde edilen eğim, zaman ve 

film kalınlıkları Denklem-1 içinde kullanılarak difüzyon katsayısı hesaplanmıştır. Yapılan örnek 

hesaplama EK-1’de verilmiştir.  

 

 

 

 

 

Şekil 4. (a) İlk deneylerde kullanılan numune tutma düzeneği ve (b) deneyin gerçekleştirildiği 
desikatör (c) cam ızgara ile hazırlanan yeni düzenek ve numuneler. 

(a)  (b)  (c)  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1 Çözelti Konsantrasyonu Optimizasyonu 

Elektro-eğirme yönteminde kullanılmak üzere belirlenmesi gereken parametreler; çözelti 

konsantrasyonu, çözücü türü, besleme debisi, elektrik potansiyeli ve toplama uzaklığıdır. İlk 

aşamada düzgün, devamlı ve boncuksuz nanofiberlerin üretiminin yapılması için bu 

parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir. İlk rapor döneminde, birinci aşama deneyleri 

kapsamında elektro-eğirme cihazını tanımak ve düzgün nanofiber üretimi yapabilmek için birçok 

deneme yapılmıştır. Bu denemelerden sonra parametrik çalışmalara geçilmiştir. Bu kapsamda ilk 

olarak toplama uzaklığı, elektrik potansiyeli ve besleme debisi değerleri sabit tutularak farklı 

konsantrasyon değerleri çalışılmıştır. Elektro-eğirme prosesinde kullanılabilecek maksimum ve 

minimum çözelti konsantrasyonlarının tespit edilebilmesi için ağırlıkça %10, 15, 20 ve 30’luk PA6 

çözeltileri çözücü olarak FA kullanılarak hazırlanmış, 30 kV elektrik potansiyeli, 0,3 mL/saat 

besleme debisi ve 10 cm toplama uzaklığı koşullarında katkısız nanofiberler üretilmiştir. 

Birinci aşama deneyleri için hazırlanan ağırlıkça %10, 15 ve 20’lik polimer çözeltilerinin 

viskozite sonuçları aşağıdaki tabloda (Tablo 10) verilmiştir. Ağırlıkça %30’luk çözeltinin 

viskozitesi cihazın ölçüm sınırlarını dışında olduğu için ölçülememiştir. Sonuçlar incelendiğinde 

viskozitenin artan polimer konsantrasyonuyla birlikte arttığı görüşmüştür.  

Tablo 10. Ağırlıkça % 10, 15 ve 20’lik polimer çözeltilerinin viskozite sonuçları. 

Polimer Çözelti Konsantrasyonu Viskozite (cP) 

%10 195 

%15 480 

%20 640 

 

Ağırlıkça %10’luk çözeltinin prosesi sırasında iğne ucunda oluşan polimer jetinin kararsız 

bir davranış sergilediği ve bu davranıştan dolayı birden fazla polimer jetinin oluştuğu 

gözlemlenmiştir. Ağırlıkça %30’luk ve 20’lik çözeltilerin prosesi sırasında fiber üretiminin devamlı 

olmadığı ve kullanılan çözücünün çabuk buharlaşmasından dolayı iğne ucunda polimerlerin 

birikip tıkanmaya neden olduğu saptanmıştır. Ağırlıkça %15’lik çözeltide ise polimer jetinin 

Taylor konisinden diğer konsantrasyonlara göre daha düzgün bir şekilde çıktığı görülmüştür 

ancak yine de elektro-eğirme prosesi dengeye ulaşamamıştır.  
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 Üretilen PA6 nanofiberler taramalı elektron mikroskobunda (SEM) karakterize edilip, 

SEM mikrografları ve çap dağılım grafikleri aşağıdaki şekillerde verilmiştir. Şekil 5(a)’da ağırlıkça 

%10 luk PA6 çözeltisiyle üretilen nanofiberlerin morfolojisi görülmektedir. Şekil 5(b)’de ise fiber 

çap dağılım grafiği verilmiştir. Bu konsantrasyonda fiber çapları 50 ile 100 nm arasında 

yoğunlaştığı ve boncuklu fiberlerin oluştuğu saptanmıştır. İnce ve boncuklu fiberlerin oluşumu 

düşük konsantrasyonlarda polimer zincirlerinin hareket kabiliyetlerinin yükselmesinin ve 

dolayısıyla polimer jetinin fazla gerilmesinin sonucu olarak açıklanabilmektedir (Heikkilä ve 

Harlin, 2008). 

 

 

 

 

 

 

 

           

Şekil 5. (a)Ağırlıkça %10’luk PA6 çözeltisiyle üretilen fiberlerin SEM mikrografı ; (b) Çap dağılım 
grafiği. 

Şekil 6(a)’da ağırlıkça %15’lik PA6 çözeltisiyle üretilen nanofiberler görülmektedir. Şekil 

6(b)’de görüldüğü gibi bu konsantrasyonda fiber çaplarının 150 ile 200 nm arasında 

yoğunlaşmıştır. Ağırlıkça %10’luk çözeltiye kıyasla fiber çapları artmış ve boncuklu fiber 

oluşumuna rastlanmamıştır.  

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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Şekil 6. (a) Ağırlıkça %15’lik PA6 çözeltisiyle üretilen fiberlerin SEM mikrografı;(b) Çap dağılım 
grafiği. 

Şekil 7 (a), (b) ve 8 (a), (b)’de ağırlıkça sırasıyla %20’lik ve %30’luk PA6 çözeltisiyle 

üretilen nanofiberlerin mikrografikleri ve çap dağılım grafikleri görülmektedir. Ağırlıkça %30’luk 

çözeltiyle üretilen fiberin çaplarında önemli ölçüde artış olmuştur. Daha kalın fiberlerin oluşumu, 

üretim sırasında polimer jetinin geriliminin azalmasıyla açıklanabilmektedir (Zhang vd., 2009). 

Ayrıca yüksek konsantrasyonlarda şerit şekilli fiberlerin oluşumu da gözlenmiştir. Yüksek polimer 

konsantrasyonuna bağlı olarak çözücü hızlı buharlaşmakta ve fiberin dış yüzeyinde bir kuru 

polimer yüzeyi oluşmaktadır. Bu nedenle içi boş fiberin iç yüzeyinden çözücü buharlaşması 

azalmakta ve bu da fiberin çökmesine neden olmaktadır. Sonuç olarak, şerit şeklinde lifler 

oluşturulabilir (Li vd., 2006).  

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 7. (a)Ağırlıkça %20’lik PA6 çözeltisiyle üretilen fiberlerin SEM mikrografı; (b) Çap dağılım 
grafiği. 

 

(a) 

(a) 
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Şekil 8. (a)Ağırlıkça %30’luk PA6 çözeltisiyle üretilen fiberlerin SEM mikrografı; (b) Çap dağılım 

grafiği 

 

Sonuç olarak birinci aşama deneylerinde elektro-eğirme düzeneği tanınmış ve nanofiber 

üretiminde kullanılabilecek farklı çözelti konsantrasyonları denenmiştir. Elde edilen fiberler SEM 

ile karakterize edilip çap dağılımları incelenmiştir. Bu denemeler sonucunda çözelti 

konsantrasyonunun fiber morfolojisini etkileyen önemli bir parametre olduğu sonucuna 

varılmıştır.  Bu aşamada elde edilen sonuçlar projenin diğer basamaklarında göz önünde 

bulundurulup, değerlendirilmiştir.  

4.2 Çözücü Türü Optimizasyonu  

 
Projede HNT katkı miktarı ve optimizasyonu sonrasında yapılması planlanan çözücü türü 

ve konsantrasyonu optimizasyonu, HNT eklenmesine daha uygun bir çözelti ortamı hazırlamak 

amacıyla ilk rapor döneminde (01.06.2016-01.06.2017) yapılmıştır. Birinci aşama deneyleri 

sırasında kullanılan parametreler sabit tutulup (30 kV elektrik potansiyeli, 0,3 mL/saat besleme 

debisi ve 10 cm toplama uzaklığı), tüm konsantrasyonlar (ağırlıkça %15, 20 ve 30’luk PA6) için 

FA ve AA (4:1 hacim) karışımı çözücü olarak kullanılmıştır.  

Birinci aşama deneylerinde ele alınan çözelti konsantrasyonun fiber morfolojisine etkisi 

çözücü türü değiştirilerek tekrarlanmıştır. Buna ek olarak elektrik potansiyelinin ve besleme 

debisinin morfolojiye olan etkileri, çözücü olarak formik asit ve asetik asit karışımın kullanıldığı 

seçilen bir konsantrasyonda (ağırlıkça %15’lik PA6) incelenmiştir. Parametrelerin ayrı ayrı 

etkilerini incelemek için örneğin elektrik potansiyeli değiştiriliyorsa konsantrasyon, besleme 

debisi ve toplama uzaklığı sabit tutulmuştur.  

(a) 
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Çözücü türü değiştirilerek ağırlıkça %15, 20 ve 30’luk PA6 çözeltileri kullanılarak üretilen 

nanofiberler SEM ile karakterize edilip, SEM mikrografları ve çap dağılım grafikleri aşağıdaki 

şekillerde (Şekil 9-12) verilmiştir. 

 

  

 

 

 

 

 

                             
Şekil 9. (a) FA+AA karışımı kullanılarak üretilen ağırlıkça %10’luk PA6 fiberlerin SEM mikrografı; 
(b) Çap dağılım grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 10. (a) FA+AA karışımı kullanılarak üretilen ağırlıkça %15’lik PA6 fiberlerin SEM 
mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

 

 

 

 

 

(a) 

(a) 



 
 

34 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

Şekil 11. (a) FA+AA karışımı kullanılarak üretilen ağırlıkça %20’lik PA6 fiberlerin SEM 
mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 12. (a)FA+AA karışımı kullanılarak üretilen ağırlıkça %30’luk PA6 fiberlerin SEM 
mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

SEM mikrografları ve çap dağılımı sonuçları incelendiğinde, birinci aşama deneylerinde 

de bahsedildiği gibi artan çözelti konsantrasyonuyla birlikte fiber çapları önemli ölçüde artmıştır. 

Elektro-eğirme prosesinin dengeye ulaşması üretim sırasında uzun süre kararlığın korunması 

olarak tanımlanmaktadır ve bu da doğru çözücü karışımı kullanarak mümkün olmaktadır (De 

Vrieze vd., 2011). Deneyler sırasında yapılan gözlemlere göre çözücü olarak FA ve AA 

karışımının kullanılması ağırlıkça %15’lik çözeltinin elektro-eğirme prosesinde dengeye 

ulaşmasını sağlamıştır. Bu durum formik asidin asetik aside kıyasla daha yüksek dielektrik 

sabitine sahip olmasına bağlanmaktadır. Çünkü yüksek dielektrik sabitine sahip çözücü 

kullanmak polaritenin artmasına neden olmaktadır. Artan polarite Taylor konisinin 

(a) 

(a) 
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kararsızlaşmasına ve sistemin dengeye ulaşamamasına sebep gösterilmektedir (De Vrieze vd., 

2011). Ağırlıkça %15’lik çözelti (FA+AA) konsantrasyonu, hem prosesin denge durumuna 

ulaşabilmesinden hem de küçük çaplı fiberlerin (yüksek boy/çap oranı) üretilebilmesinden dolayı 

projenin diğer aşamaları için en uygun konsantrasyon olarak seçilmiştir. Diğer bir parametre olan 

elektrik potansiyelinin fiber morfolojisine olan etkisinin incelenebilmesi için ağırlıkça %15’lik 

çözelti konsantrasyonunda iki farklı elektrik potansiyeli değeri 20 ve 25 kV olarak denenmiştir. 

SEM mikrografları ve çap dağılım grafikleri aşağıda verilmiştir (Şekil 13 ve 14). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 13. (a) FA+AA karışımı kullanılarak 20 kV elektrik potansiyelinde üretilen ağırlıkça %15’lik 
PA6 fiberlerin SEM mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Şekil 14.  (a) FA+AA karışımı kullanılarak 25 kV elektrik potansiyelinde üretilen ağırlıkça %15’lik 
PA6 fiberlerin SEM mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

 

(a) 

(a) 
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Yapılan karakterizasyondan elde edilen sonuçlara göre artan elektrik potansiyeli 

ortalama fiber çapını önemli ölçüde etkilememiştir. Bu parametrik çalışma projenin ilerleyen 

aşamalarında detaylandırılacaktır.  

Diğer bir parametre olan besleme debisin etkisinin incelenebilmesi için 0,2 ve 0,25 

mL/saat besleme debisi değerleri denenmiştir ve SEM mikrografları ve çap dağılım grafikleri 

Şekil 15 ve 16’da verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 15. (a) FA+AA karışımı kullanılarak 0,20 mL/saat besleme debisinde üretilen ağırlıkça 
%15’lik PA6 fiberlerin SEM mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 16. (a) FA+AA karışımı kullanılarak 0,25 mL/saat besleme debisinde üretilen ağırlıkça 
%15’lik PA6 fiberlerin SEM mikrografı; (b) Çap dağılım grafiği. 

 

 

(a) 

(a) 
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Yapılan karakterizasyon sonucunda besleme debisinin fiber çapına ve dağılımına belirgin 

bir etkisi bulunamamıştır. Besleme debisi fiber üretmek için yeterliyse, daha düşük besleme 

debisi değeri kullanmak yeteri kadar çözeltinin iğne ucunda birikmesini engellemektedir. Daha 

yüksek besleme debisi değerlerinde ise gerekli olandan fazla çözeltinin iğne ucunda birikmesine 

ve çözücü buharlaştıktan sonra tıkanmasına neden olabilmektedir. 

Hem birinci aşama deneyleri hem de çözücü türü ve konsantrasyonu optimizasyonu 

deneyleri sonucunda, %20’lik PA6 çözeltisi kullanılarak üretilen asıl fiberlerin etrafında oluşan 

çok ince fiberlere rastlanmıştır. Bu fiberler Şekil 17’de gösterilmiştir. Bu ince oluşumların sebebi 

formik asidin polaritesinin yüksek olmasına bağlanmaktadır. Polar bir çözücü olan formik asit, 

PA6 ile etkileşime girdiğinde polimer zinciri boyunca amid gruplarının kısmi iyonizasyonu 

gerçekleşir. Bunun sonucunda ortamdaki serbest iyon sayısında artış olur ve sonuç olarak 

elektriksel iletkenlik artar. Bu da çok ince fiberlerin oluşumunu tetikleyebilir (Nirmala vd., 2010). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 17.  (a) FA kullanılarak üretilen ağırlıkça %20’lik PA6 fiberlerin SEM mikrografı, (b) FA+AA 
karışımı kullanılarak üretilen ağırlıkça %20’lik PA6 fiberlerin SEM mikrografı. 

Özetle, formik asit ve asetik asit (4:1) karışımını çözücü olarak kullanmak elektro-eğirme 

prosesini kolaylaştırıp denge durumuna ulaşılmasını sağlamıştır. Ayrıca, HNT katkı miktarı ve 

optimizasyonu için en uygun çözelti konsantrasyonu ağırlıkça %15 FA+AA olarak seçilmiştir. 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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4.3 HNT Yüzey Modifikasyonu ve Katkı Miktarı Optimizasyonu 

4.3.1 HNT Yüzey Modifikasyonu 
HNT’lerin polimer matriksinde homojen dağılımını sağlamak amacıyla farklı fonksiyonel 

gruplar bulunduran APTES, MAPTS ve AEAPTMS silan bağlama ajanları farklı 

konsantrasyonlarda çalışılmıştır. Bu örneklerin karakterizasyonu FTIR, TGA, yüzey serbest 

enerjisi ölçümleri, SEM, XRD ve NMR ile yapılmıştır ve sonuçlar aşağıda tartışılmıştır. 

4.3.1.1 FTIR Analizi 
 

FTIR karakterizasyonu modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT’ler (un-HNT) arasındaki 

farklılıkları gözlemlemek ve yüzey modifikasyonunun varlığını kanıtlamak için yapılmıştır. Bu 

yöntemde uygulanan kızılötesi ışınlar kimyasal bağlar arasında titreşimlere yol açar ve 

bağlardaki soğurma-geçirgenlik yüzdelerine göre bir spektrum elde edilir. Modifiye edilmiş ve 

edilmemiş HNT’ler için beklenen FTIR bantları Tablo 11’de verilmiştir.  

Yüzey modifikasyonunun tespit edilmesi için en önemli gruplar Si-O-Si silanol ve =Al-OH 

alüminol gruplarıdır. Ayrıca, saf HNT’lerde bulunmayan ve silan bağlama ajanlarının yapısından 

gelen -C-H2 ve N-H2 gruplarının da modifiye edilmiş HNT’de görülmesi beklenmektedir. APTES, 

MAPTS ve AEAPTMS ile yüzey modifikasyonu yapılmış HNT’ler için FTIR spektrumları sırasıyla 

Şekil 18, 19 ve 20’de verilmiştir. Her üç silan bağlama ajanında 3695 cm-1 O-H iç yüzey hidroksil 

grupları gerilimi, 3621 cm-1 O-H iç hidroksil gruplarının gerilimi ve 1635 cm-1 sudan kaynaklanan 

O-H deformasyonu dalga sayıları için pik alanı, yüzey modifikasyonu yapılmış HNT’de 

azalmıştır. Bunun sebebi, yüzey modifikasyonu sırasında silan bağlayıcıların HNT yüzeyindeki 

O-H gruplarına bağlanarak aktif O-H grup sayısının azalması olarak gösterilebilir. 2853 cm-1 ve 

2930 cm-1 -C-H2 gerilimi, 1454 cm-1 -C-H2 deformasyonu, 1556 cm-1 N-H2 deformasyonu gibi 

bantlar da saf HNT’de bulunmayan, yüzey modifikasyonu sebebiyle yeni oluşmuş piklerdir. Silan 

bağlama ajanı konsantrasyonu arttıkça bu piklerin yoğunluğunun da arttığı gözlemlenmektedir. 

1112 cm-1, 754 cm-1 ve 796 cm-1, 535 cm-1 dalga sayılarında bulunan pikler Si-O ve Al-O-Si 

gerilimlerini göstermektedir. Bu dalga sayılarındaki pik yoğunlukları da silan bağlama ajanı 

konsantrasyonu arttıkça azalmaktadır. Şekil 19’da görüldüğü gibi MAPTS ile modifiye edilmiş 

örneklerde farklılık olarak, metakrilik grubunun varlığını gösteren 1720 cm-1 C=O gerilimi piki 

görülmüştür. 1320 cm-1 C-O gerilimi ve 3020 cm-1 -C-H2 gerilimi pikleri de HNT üzerinde MAPTS 

varlığını kanıtlamaktadır. Şekil 20’de AEAPTMS ile modifiye edilmiş HNT için FTIR grafiği 

görülmektedir. 3695 cm-1, 3621 cm-1 ve 1635 cm-1 bantlarında görülen O-H gerilimi pik şiddetleri 

diğer silan bağlama ajanlarına benzer olarak konsantrasyon arttıkça azalmıştır. AEAPTMS ile 
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modifiye edilmiş örnekler için de benzer şekilde, Al-O-Si ve Si-O ve O-H pik şiddetlerinde 

azalmalar görülmüştür. 1452 cm-1 -C-H2 deformasyonu, 1252 cm-1 C-H3 deformasyonu ve 1556 

cm-1 N-H2 deformasyonu saf HNT’de görülmeyen yeni piklerdir, konsantrasyon arttıkça bu 

piklerde de artış görülmektedir. Tüm bu sonuçlar, HNT yüzeylerinde APTES, MAPTS ve 

AEAPTMS varlığını kanıtlamaktadır. 

Tablo 11. Modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT’ler için FTIR bantları ve açıklamaları (Erdogan vd., 
2014). 

Dalga Sayısı (cm-1) Açıklama 

470 Si-O-Si Deformasyonu 
525 Al-O-Si Deformasyonu 
693, 754, 1115 Dikey Si-O Gerilimi 
796 Si-O Gerilimi (simetrik) 
911 O-H İç Hidroksil Gruplarının Deformasyonu 
938 O-H İç Yüzey Hidroksil Gruplarının Deformasyonu 
1030 Düzlem içi Si-O Gerilimi 
1112 Dikey Si-O Gerilimi 
1252 C-H3 Deformasyonu 
1320 C-O Gerilimi 
1454 -C-H2 Deformasyonu 
1556 N-H2 Deformasyonu 
1635 Sudan Kaynaklanan O-H Deformasyonu 
1720 C=O Gerilimi 
2853, 2930 -C-H2 Gerilimi 
3020 =C-H2 Gerilimi 
3554 Sudan Kaynaklanan O-H Gerilimi 
3621 O-H İç Hidroksil Gruplarının Gerilimi 
3695 O-H İç Yüzey Hidroksil Gruplarının Gerilimi 
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Şekil 18. APTES ile modifiye edilmiş ve saf HNT’ler için FTIR grafikleri. 

 

Şekil 19. MAPTS ile modifiye edilmiş ve saf HNT’ler için FTIR grafikleri.  
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Şekil 20. AEAPTMS ile modifiye edilmiş ve saf HNT’ler için FTIR grafikleri. 

 

4.3.1.2 TGA Analizi 
 

TGA analizi ile örneklerin sıcaklığa bağlı ağırlık değişimi elde edilmiştir. HNT’ler için 

25°C-100°C aralığındaki ağırlık kaybı yüzeydeki su moleküllerinin uzaklaştırılması anlamına 

gelir. 200°C-350°C aralığındaki ağırlık kaybı HNT yüzeyindeki silan gruplarının bozunması ile 

gerçekleşmektedir. Ayrıca, bu sıcaklık aralığında yıkama ile uzaklaştırılamayan oligomerleşmiş 

silan grupları da bozunarak ağırlık kaybına sebep olmaktadır. 350°C-650°C sıcaklık aralığında 

ise HNT yapısında bulunan Al-OH ve Si-OH grupları bozunmaktadır (Carli vd., 2014). Modifiye 

edilmiş HNT’ler için TGA eğrileri Şekil 21, 22 ve 23’te gösterilmiştir. Sıcaklığa bağlı ağırlık 

kayıpları da Tablo 12, 13 ve 14’te bulunabilir. Her üç örnekte de silan bağlama ajanı 

konsantrasyonu arttıkça 25°C-100°C aralığındaki ağırlık kaybı azalmaktadır. Bu durum, yüzey 

modifikasyonun hidrofobik özellikleri artırması ve su moleküllerinin HNT üzerinden uzaklaşması 

ile açıklanabilir (Sun vd., 2014). 200°C-350°C arasındaki ağırlık kaybının artması ise yüzeye 

bağlanan silan bağlama ajanı miktarının arttığını göstermektedir fakat %2 konsantrasyon 

artışından sonra bu miktarda çok fazla bir değişim olmamaktadır. Bunun sebebi olarak da 

hidrofobik özelliklerin artması nedeniyle su moleküllerinin aktif yüzeylere ulaşamaması durumu 

gösterilebilir çünkü yüksek konsantrasyonda silan bağlama ajanının hidrolizi için daha fazla suya 
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ihtiyaç vardır ve hidroliz reaksiyonları gerçekleşmeden organosilanların yüzeye bağlanması 

mümkün olmamaktadır (Sun vd., 2015). Toplam ağırlık kaybının artışı ise yüzeye organosilan 

bağlandığının göstergesidir. Yüzeye bağlanan miktar AEAPTMS ve MAPTMS ile modifiye 

edilmiş HNT örneklerinde daha fazladır. Bu sonucun direkt olarak en etkili silan bağlama 

ajanının tayininde kullanılması doğru olmamaktadır çünkü silan bağlama ajanlarının molekül 

ağırlıklarının kütle kaybına etkisi de düşünülmelidir. (Peixoto vd., 2016). 

 

Şekil 21. APTES ile modifiye edilmiş ve saf HNT için TGA eğrileri. 

 

Tablo 12. APTES ile modifiye edilmiş örnekler için belirli sıcaklıklardaki ağırlık kayıpları. 

                Sıcaklık 

  Örnek                 

Toplam Ağırlık Kaybı (%) 

25-100°C 200-350°C 350-650°C 25-900°C 

un-HNT 0,97 0,88 12,96 15,62 

APTES %1-HNT 0,92 1,24 13,48 16,94 

APTES %2-HNT 0,91 1,57 13,42 17,76 

APTES %3-HNT 0,88 1,49 13,45 17,77 

APTES %4-HNT 0,78 1,50 13,82 17,82 
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Tablo 13. MAPTS ile modifiye edilmiş örnekler için belirli sıcaklıklardaki ağırlık kayıpları. 

                Sıcaklık 

  Örnek 

Toplam Ağırlık Kaybı (%) 

25-100°C 200-350°C 350-650°C 25-900°C 

un-HNT 0,97 0,88 12,96 15,62 

MAPTS %1-HNT 0,94 1,30 13,21 16,59 

MAPTS %2-HNT 0,93 1,32 13,25 16,66 

MAPTS %3-HNT 0,89 1,40 13,37 16,79 

MAPTS %4-HNT 0,82 1,45 13,46 16,80 

 

 

 

 

 

 

Şekil 22. MAPTS ile modifiye edilmiş ve saf HNT için TGA eğrileri. 
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Tablo 14. AEAPTMS ile modifiye edilmiş örnekler için belirli sıcaklıklardaki ağırlık kayıpları. 

 

4.3.1.3 Temas Açısı ve Yüzey Serbest Enerjisi Ölçümleri 
 

Temas açıları ölçümleri için seçilen test sıvıları etilen glikol, diyodometan, formamit ve 

sudur. Diyodometan polar bileşeni olmayan bir sıvıdır ve yüzey enerjisinde yayılma bileşeninin 

değerini hesaplamak için kullanılmıştır. Etilen glikol ve formamit polar bileşenin hesaplanması 

için gereklidir. Hidrofobik özelliklerin gözlenebilmesi için ise su ile temas açısı ölçümleri 

yapılmıştır. Ölçülen açı değerleri Tablo 15’te verilmiştir. 

                    Sıcaklık 

 Örnek             

Toplam Ağırlık Kaybı (%) 

25-100°C 200-350°C 350-650°C 25-900°C 

un-HNT 0,97 0,88 12,96 15,62 

AEAPTMS %1-HNT 0,92 1,32 13,52 17,83 

AEAPTMS %2-HNT 0,84 1,54 14,19 18,36 

AEAPTMS %3-HNT 0,78 1,58 14,11 18,50 

AEAPTMS %4-HNT 0,81 1,59 14,02 18,45 

Şekil 23. AEAPTMS ile modifiye edilmiş ve saf HNT için TGA eğriler. 
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Tablo 15. Modifiye edilmiş ve saf HNT için temas açısı ölçümleri. 

      Test Sıvıları            

 Örnek             

Temas Açısı (°) 

Diyodometan  Etilen Glikol Formamit Su 

un-HNT 23,5 ± 1,1 26,2 ± 0,8 32,8 ± 0,9 13,9  ± 0,6 

APTES-%1-HNT 22,8 ± 1,3 30,4 ± 1,2 35,3 ± 1,1 26,3  ± 0,6 

APTES-%2-HNT 22,0 ± 1,2 32,7 ± 0,9 35,9 ± 0,8 27,5  ± 1,4 

APTES-%3-HNT 21,7 ± 0,7 33,5 ± 0,8 36,2 ± 1,0    27,8 ± 0,9 

APTES-%4-HNT 21,5 ± 0,8 33,8 ± 1,4 36,8 ± 1,1 27,7 ± 1,0 

MAPTS-%1-HNT 22,5 ± 1,2 32,2 ± 1,4 36,5 ± 1,3 27,5 ± 1,2 

MAPTS-%2-HNT 21,6 ± 0,5 34,6 ± 0,6 37,6 ± 0,9 28,6 ± 1,3 

MAPTS-%3-HNT 21,2 ± 1,0 35,8 ± 1,1 38,2 ± 1,2 29,8 ± 0,9 

MAPTS-%4-HNT 20,9 ± 0,8 36,4 ± 0,7 38,8 ± 1,0 29,6 ± 0,6 

AEAPTMS-%1-HNT 22,3 ± 1,2 32,3 ± 1,3 36,1 ± 0,5 27,9 ± 1,3 

AEAPTMS-%2-HNT 21,6 ± 0,6 34,0 ± 0,5 37,8 ± 1,2 28,6 ± 1,0 

AEAPTMS-%3-HNT 21,0 ± 0,9 35,2 ± 0,9 38,4 ± 0,7 29,3 ± 1,4 

AEAPTMS-%4-HNT 20,6 ± 1,3 36,0 ± 1,1 38,6 ± 1,4 30,1 ± 0,7 

 

Saf HNT ve modifiye edilmiş HNT’ler karşılaştırıldığında, su temas açısında silan 

bağlama ajanı konsantrasyonuna bağlı bir artış görülmektedir. Silan bağlama ajanlarındaki 

hidrofobik gruplar yüzeyin hidrofobik özelliğini artırarak su temas açısında artışa sebep olmuştur. 

Hidrofobik özelliklerin artmasının HNT’lerin polimer matriksindeki topaklanmaları önleyebileceği 

ve bu sayede polimer matriksinde iyi bir dağılım sağlanabileceği öngörülmektedir (Yuan vd., 

2016). Apolar özelliklerin artmasıyla apolar bir sıvı olan diyodometanın yüzey temas açısında saf 

HNT’ye göre küçük bir azalış, polar sıvılar olan etilen glikol ve formamit temas açılarında ise saf 

HNT’ye göre küçük bir artış gözlemlenmiştir. %2 silan bağlama ajanı konsantrasyonundan sonra 

açılarda çok fazla değişim gözlenememiştir. Bu sonuç FTIR ve TGA sonuçlarında olduğu gibi 
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belli bir konsantrasyondan sonra hidroliz reaksiyonlarının yetersizliğinden dolayı yüzeye daha 

fazla organosilan bağlanamaması sebebiyle olabilir.  

Owens ve Wendt yöntemine göre hesaplanan yüzey serbest enerjileri ise Tablo 16’da 

bulunmaktadır. Etilen glikol ve diyodometanın temas açıları kullanılarak hesaplanan bu yöntem 

sonucunda toplam yüzey serbest enerjisinin modifiye edilmiş HNT’lerde düşüş gösterdiği 

sonucuna ulaşılmıştır. Polar özelliklerin azalmasıyla modifiye edilmiş HNT’lerin polar bileşeninde 

saf HNT’ye göre azalma gözlemlenmiştir. Yayılma bileşeninde ise küçük bir artış olmuştur. 

Ancak, HNT dış yüzeyinin kimyasal olarak aktif olmaması ve yüzey modifikasyonunun sadece iç 

yüzey ve kenarlarda gerçekleşmesi sebebiyle yüzey enerjisinde çok fazla değişim 

gözlenememiştir.  

Tablo 16. Modifiye edilmiş ve saf HNT için yüzey serbest enerjisi ölçümleri. 

Örnek 
Yüzey Serbest Enerjisi Bileşenleri (mN/m) 

γs

d
 γs

p
 γs

TOT
 

un-HNT 46,7 4,7 51,4 

APTES-%1-HNT 46,9 3,9 50,8 

APTES-%2-HNT 47,2 3,3 50,5 

APTES-%3-HNT 47,3 3,1 50,4 

APTES-%4-HNT 47,4 3,0 50,4 

MAPTS-%1-HNT 47,0 3,5 50,5 

MAPTS-%2-HNT 47,3 2,9 50,2 

MAPTS-%3-HNT 47,4 2,7 50,1 

MAPTS-%4-HNT 47,5 2,4 50,0 

AEAPTMS-%1-HNT 47,1 3,4 50,5 

AEAPTMS-%2-HNT 47,3 3,0 50,3 

AEAPTMS-%3-HNT 47,5 2,7 50,2 

AEAPTMS-%4-HNT 47,6 2,6 50,2 
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4.3.1.4 SEM ve Parçacık Boyut Analizi 
 

Yüzey modifikasyonu yapılmış HNT’lerin SEM-EDS analizleri yapılmış ve parçacıkların 

çap dağılımları Fiji yazılımı ile ölçülmüştür. Her bir örnek için 50 ölçüm alınmış dağılım grafikleri 

ve ortalama parçacık boyutu elde edilmiştir. SEM analizinde HNT’lerin tüp şekildeki yapısı net 

olarak görülmektedir ve bu yapılarda ağırlıklı olarak alüminyum, silisyum ve oksijen elementleri 

bulunmaktadır. Modifikasyon yapılmış HNT’lerde tüp şeklindeki yapıda ve element analizinde 

büyük bir değişim olmamıştır. Saf HNT için SEM-EDS mikrografı Şekil 24’te verilmiştir. %1 

APTES, MAPTS ve AEAPTMS konsantrasyonları için SEM-EDS sonuçları Şekil 25, 26 ve 27’de 

sunulmuştur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 24. Saf HNT’nin SEM-EDS mikrografı 

Şekil 25. %1 APTES ile modifiye edilmiş HNTlerin SEM-EDS mikrografı. 
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%2 silan bağlama ajanı konsantrasyonlarında da bu görünümlerde çok fazla değişim 

olmamıştır. Ancak %3 ve %4 konsantrasyonlar kullanıldığında HNT parçacıklarının birbirlerine 

yapışarak kümelenmeler meydana geldiği gözlemlenmiştir. Buradan etkili bir yüzey 

modifikasyonu için düşük konsantrasyonlarda çalışmak gerektiği sonucuna ulaşılabilir. Bu 

yapılar Şekil 28’de görülebilir.  

Şekil 26. %1 MAPTS ile modifiye edilmiş HNTlerin SEM-EDS mikrografı. 

 

Şekil 27. %1 AEAPTMS ile modifiye edilmiş HNTlerin SEM-EDS mikrografı. 
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HNT’lerin çap uzunlukları 30-70 nm arasında değişmektedir ve ağırlıklı olarak 48-57 nm 

arasındaki uzunluklara rastlanmıştır. Ancak, çap uzunluklarında önemli bir değişim 

gözlenmemiştir. Dağılım grafikleri Şekil 29’da görülebilir.  

   

                                                                                              

 

 

 

 

  

 

 

 

 

    

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Şekil 28. %4 APTES,MAPTS ve AEAPTMS konsantrasyonlarda birbirine yapışmış parçacıklar. 

Şekil 29. a) Saf HNT b)%1 APTES-HNT c) %1 MAPTS HNT d) %1 AEAPTMS-HNT için çap 
dağılım grafikleri. 
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4.3.1.5 X-Işınları Kırınım (XRD) Analizi 
 

Saf ve modifiye edilmiş HNT’ler için XRD grafikleri Şekil 30, 31 ve 32’de gösterilmiştir. 

XRD grafiklerinde susuz HNT (7Å) için karakteristik olan 2θ = 12° (001) yansıması görülmektedir 

(Peixoto vd., 2016). Bragg yasasına göre bu yansıma değeri için tabakalar arası uzaklık 0,74 nm 

olarak elde edilmektedir. Ayrıca 2θ = 20° (020) ve 2θ = 25° (002) yansımaları da susuz HNT 

(7Å) için karakteristik piklerdir (Wang vd., 2013). (020) ve (002) yansımaları için uzaklık değerleri 

ise sırasıyla 0,44 nm ve 0,36 nm olarak bulunmuştur. 

Silan bağlama ajanlarının HNT ara katmanlarına bağlanamadığı, sadece iç yüzey, 

kenarlar ve dış yüzeydeki kusurlu bölgelere bağlanabildiği bilinmektedir. Bunun sebebi ise 

tabakalar arasındaki Al-OH gruplarından kaynaklı güçlü hidrojen bağlarıdır (Yuan vd., 2016). 

Yüzey modifikasyonu sonrası XRD kırınım desenlerinde önemli bir değişim gözlenmemesi HNT 

kristal yapısının korunduğunu göstermektedir ve bu teoriyi doğrulamaktadır. 

 

 
Şekil 30. Saf ve APTES ile modifiye edilmiş HNT’ler için XRD grafikleri. 
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Şekil 31. Saf ve MAPTS ile modifiye edilmiş HNT’ler için XRD grafikleri. 

 
Şekil 32. Saf ve AEAPTMS ile modifiye edilmiş HNT’ler için XRD grafikleri. 
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4.3.1.6 Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) Analizi 
 

29Si MAS NMR analizleri saf ve APTES ile modifiye edilmiş örnekler için yapılmıştır ve 

Şekil 33’te gösterilmiştir. -91.8 ppm değerinde görülen ana pik HNT’deki –Si(OSi)3(OAl2) 

grubunun Q3 silikonunu ifade eder (Sun vd., 2014). APTES ile modifiye edilmiş örneklerde -50 

ppm ve -75 ppm aralığında yeni pikler görülmesi beklenmektedir. -67 ppm ve -59 ppm 

değerlerinde görülmesi beklenen pikler modifiye edilmiş HNT’deki silikonun Si(OSi)3R grupları 

için üçlü (T3) ve Si(OSi)2(OX)R grupları için ikili (T2) bağları göstermektedir (Sun vd., 2014). 

Ancak, APTES silan bağlama ajanındaki silisyum miktarı HNT yapısında bulunan silisyum 

miktarına göre oldukça az olduğu için bu pikler belirgin bir şekilde görülememiştir.  

 

Şekil 33. Saf ve modifiye edilmiş HNT için 29Si MAS NMR görüntüleri 

 

Saf ve APTES ile modifiye edilmiş HNT’ler için 13C CPMAS NMR görüntüleri Şekil 34’te 

verilmiştir. Modifiye edilmiş örneklerdeki 42.7, 21.8 ve 9.8 ppm değerlerinde yeni oluşan pikler 

CH2-NH2, -CH2- ve CH2-Si- karbon bağlarını ifade eder (Peixoto vd, 2016). NMR grafikleri HNT 

yapısının korunarak ve yüzey modifikasyonun başarılı bir şekilde gerçekleştirildiğini 

göstermektedir. Yapılan tüm karakterizasyonlar göz önünde bulundurulduğunda %2 APTES 
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konsantrasyonundan sonra yüzeye bağlanan organosilan miktarında çok fazla değişim 

gözlenmemiştir. Bu yüzden %3 ve %4 APTES konsantrasyonları 13C NMR karakterizasyonunda 

denenmemiştir. 

 

Şekil 34. Modifiye edilmiş ve edilmemiş HNT’ler için 13C CPMAS NMR görüntüleri. 

 

Yapılan karakterizasyonlar sonucunda üç silan bağlama ajanının benzer sonuçlar 

gösterdiği görülmüştür. Ancak kompozit nanofiber üretimi için APTES silan bağlama ajanı 

seçilmiştir. Bunun sebebi, APTES’in etkili bir silan bağlama ajanı olması ve içerdiği amino 

grubunun PA6 ile uyumlu olmasıdır. Ayrıca, düşük konsantrasyonlarda kümelenmeler 

görülmediği için, ağırlıkça %1 APTES konsantrasyonu ile modifiye edilmiş HNT’ler elektro-

eğirme yönteminde kullanılmıştır. 
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4.3.2 HNT Katkı Miktarı Optimizasyonu ve Karakterizasyonu 
HNT katkı miktarının belirlenmesi için öncelikle HNT’ler ağırlıkça % 1, 2, 4, 6 ve 8 olacak 

şekilde polimer çözeltisine eklenmiştir. Projenin bu aşamasında, ilk aşamada belirlenen tüm 

parametreler sabit tutulmuştur. Her bir katkı miktarı için kütlece %1 APTES ile modifiye edilmiş 

HNT (m-HNT) ve modifiye edilmemiş HNT (un-HNT) olmak üzere iki set deney yapılmıştır. 

Birinci aşama ve çözelti türü ve konsantrasyonu deneyleri sonucunda ağırlıkça %15’lik polimer 

çözeltisinin nanofiber üretimi için en uygun konsantrasyon olduğu saptanmış ve HNT eklenmesi 

bu konsantrasyonda gerçekleştirilmiştir. Buna ek olarak %10’luk çözelti konsantrasyonunun 

HNT’lerin polimer matriks içinde homojen dağılımı için rahat bir ortam sağlayabileceği 

düşünüldüğünden diğer bir çözelti konsantrasyonu olarak denenmiştir. Üretilen nanokompozitler 

SEM, TGA, DSC analizleri ve çekme testi ile karakterize edilmiş ve sonuçlar aşağıda 

tartışılmıştır. 

 
4.3.2.1 SEM Analizi 
  

SEM mikrografları ve çap dağılım grafikleri öncelikle ağırlıkça %15’lik polimer çözeltisi ve 

modifikasyona uğramamış HNT (ağırlıkça %1, 2, 4, 6 ve 8) kullanılarak üretilen nanokompozitler 

için Şekil 35-39’da verilmiştir.   

 

 

 

 

 

 

           (a)                                               (b)                                                  (c) 

 
 

 

 

Şekil 35. Ağırlıkça %1 modifiye edilmemiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

100 µm 1 µm 
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                      (a)                                               (b)                                                   (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

          (a)                                               (b)                                                   (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 36. Ağırlıkça %2 modifiye edilmemiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

 

Şekil 37. Ağırlıkça %4 modifiye edilmemiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

 

100 µm 

100 µm 

1 µm 

1 µm 
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(a)                                                 (b)                                                       (c) 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                 (b)                                                     (c) 

 

 

SEM mikrograflarına bakıldığında, 1000x büyütmelerde görülen beyaz noktalar HNT 

kümelenmelerini göstermektedir. Artan HNT miktarıyla birlikte kümelenmelerin sayısı artmıştır. 

En düşük katkı miktarı olan ağırlıkça %1’lik kompozitin (Şekil 35(b)) bir bölgesinde haloysit 

nanotüplerin tekli şekilde nanofiberlerin üzerine yapıştığı görülmektedir. Bu durumun aksine 

ağırlıkça %6 HNT içeren kompozitte (Şekil 38(b)) HNT’lerin oluşturduğu çapı 2-3 µm olan 

kümelenme net şekilde görülebilmektedir. Bu kümelenmeler modifiye edilmemiş HNT’lerin 

nanofiberler yerine birbirini tercih ettiğini göstermektedir. Tüm bunlara ek olarak katkısız PA6 

nanofiberleriyle modifiye edilmemiş HNT katkılı kompozit nanofiberler ortalama fiber çapı 

Şekil 38. Ağırlıkça %6 modifiye edilmemiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

 

Şekil 39. Ağırlıkça %8 modifiye edilmemiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

 

100 µm 

100 µm 1 µm 

1 µm 
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bakımından karşılaştırıldığında, HNT eklenmesiyle birlikte ortalama fiber çapında önemli bir 

değişim görülmemiştir.   

Ağırlıkça %15’lik çözelti konsantrasyonuna ek olarak ağırlıkça %10’luk çözelti 

konsantrasyonu kompozit üretiminde kullanılmıştır. Modifiye edilmemiş HNT ile hazırlanan 

ağırlıkça %1, 2, 4, 6 ve 8’lik kompozitler SEM analizi ile karakterize edilip, SEM mikrografları 

Şekil 40’ta verilmiştir. SEM mikrograflarına bakıldığında ağırlıkça %15’lik çözelti konsantrasyonu 

ile hazırlanmış kompozit nanofiberlerinde de olan HNT kümelenmelerine rastlanmıştır. Buna ek 

olarak, birinci aşama deneylerinde belirtilen boncuk oluşumları da tespit edilmiştir. En yüksek 

katkı miktarı olan %8 HNT içeren kompozit nanofiberlerin morfolojisinde belirgin bozulmalar 

gözlemlenmiştir. Bu denemeler sonucunda ağırlıkça %10’luk çözelti konsantrasyonunun düzgün 

ve boncuksuz kompozit fiberleri üretimi için uygun olmadığı anlaşılmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Şekil 40. Ağırlıkça (a) %1 (b) %2 (c) %4 (d) %6 (e) %8 modifiye edilmemiş HNT içeren 
kompozitlerin 50000x büyütmedeki SEM mikrografları. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 

2 µm 2 µm 

2 µm 2 µm 

2 µm 
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Yüzey modifikasyonu uygulanmamış HNT ile hazırlanan kompozitlerde tespit edilen 

kümelenmelerin giderilmesi için %1 APTES ile modifiye edilmiş HNT, katkı maddesi olarak 

kullanılmıştır. Üretilen kompozitlerin morfolojisi SEM ile incelenip, sonuçlar Şekil 41-45’te 

verimiştir. Modifiye edilmemiş HNT ile üretilen kompozitlere kıyasla HNT kümelenmelerinin 

sayıları ve boyutları azalmıştır. Ağırlıkça %6 ve 8 HNT içeren kompozitlerde kümelenmeler 

belirginleşmeye başlamıştır ve 1000x büyütmelerde görülebilmektedir. Şekil 41(b) incelendiğinde 

en düşük katkı miktarında düzgün ve boncuksuz fiberlerin elde edildiği anlaşılmaktadır. Ancak 

bu konsantrasyonda katkı miktarının az olmasından dolayı belirli bölgelerde HNT varlığına 

rastlanmıştır. Şekil 42(b)’de ise ağırlıkça %2 modifiye edilmiş HNT içeren kompozit 

gösterilmektedir ve nanotüplerin fiber üzerine yapışarak oluşturduğu yapı görülebilmektedir. 

Modifiye edilmemiş HNT ile üretilen kompozitlere kıyasla HNT’lerin polimer fiberleri ile daha çok 

etkileşime girdiği saptanmıştır. Başka bir konsantrasyon olan ağırlıkça %4’lük HNT içeren 

kompozitte (Şekil 43(b)) ise fiber içerisine girmiş nanotüplerin varlığı EDS analizi ile tespit 

edilmiştir. Ayrıca, nanotüplerin fiber içinde bulunduğu bölgelerde fiber çapının arttığı 

saptanmıştır. Ağırlıkça %6 ve 8 HNT içeren kompozitlerde de benzer yapıların oluştuğu 

görülmüştür. Ancak bu konsantrasyonlarda HNT kümelenmelerinin sayısında artış olmuştur. Son 

olarak ortalama fiber çapı bakımından katkısız ve modifiye edilmiş HNT katkılı nanofiberler 

karşılaştırıldığında ortalama çapın önemli ölçüde değişmediği saptanmıştır.  

 

 

 

 

 

 

                      (a)                                            (b)                                                   (c) 

 

 

 

 

Şekil 41. Ağırlıkça %1 modifiye edilmiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

100 µm 1 µm 
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(a)                                           (b)                                                     (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                           (b)                                                   (c) 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                 (b)                                                (c) 

HNT 

HNT 

HNT 

Şekil 42. Ağırlıkça %2 modifiye edilmiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

Şekil 43. Ağırlıkça %4 modifiye edilmiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 

 

Şekil 44. Ağırlıkça %6 modifiye edilmiş HNT içeren kompozitin (a) 1000x büyütmedeki SEM 
mikrografı (b) 100000x büyütmedeki SEM mikrografı (c) Çap dağılım grafiği. 
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