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ES EKSENLI ELEKTRO LIF CEKiM YONTEMI iLE TERMAL ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLI
KOMPOZIT NANOLIF URETIMI UZERINE BiR ARASTIRMA

Gizem OZMEN, Sennur ALAY AKSOY*

Siilleyman Demirel Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Tekstil Miihendisligi Boliimi, Isparta, Tiirkiye

Anahtar Kelimeler 0z

Yag Asidi, Bu ¢alismada, kati-sivi faz degisim maddesi (FDM) olan yag asitleri es eksen diizeli
Polimetil Metakrilat, (i¢ ice geemis iki diize) elektro lif gekim sistemi kullanilarak polimer kilif tarafindan
Kompozit Nanolif, kapsiillenmistir. Boylece FDM’'nin nanolif yap1 icerisine 6z madde olarak
Es Eksenli Diize, hapsedilmesi ve o6z/kilif yapisinda 1s1 depolama/yayma o6zellikli kompozit
Elektro Lif Cekimi. nanoliflerin tretimi gerceklestirilmistir. Calismada nanolif tretimi i¢in polimetil

metakrilat (PMMA) polimeri, FDM olarak kaprik asit (KA), laurik asit (LA) ve
miristik asit (MA) yag asitleri kullamilmistir. Uretilen nanoliflerin 19 ile 144 j/g
araliginda degisen oranlarda 1s1 depolama 6zellikleri ve minimum 195 °C ve tizeri
termal bozunma sicakliklari sunduklari belirlenmistir. Yag asidi ¢6zeltisinden ibaret
6z madde igerisine iletken grafen ilavesinin homojen c¢apli, diizglin yiizeyli ve
silindirik sekle sahip nanolif iiretimine olanak sundugu belirlenmistir. En ytliksek
enerji depolama kapasitesi laurik asit icin elde edilmis ve 6zellikle laurik asit/PMMA
ve kaprik asit/PMMA igerikli kompozit nanoliflerin yiliksek 1s1 depolama
kapasitesine sahip termal enerji depolama malzemesi olarak kullanilabilecegi
sonucuna varimistir.

AN INVESTIGATION ON THE PRODUCTION OF COMPOSITE NANOFIBERS
HAVING THERMAL ENERGY STORAGE PROPERTY BY CO-AXIAL
ELECTROSPINNING METHOD

Keywords Abstract

Fatty Alcohol, In this study, fatty acids, which were solid-liquid phase-change material (FDM),
Polymethyl Methacrylate, were encapsulated by the polymer sheath using a coaxial (two intertwined nozzles)
Composite Nanofiber, electrospinning system. Thus, FDM was confined in the nanofiber structure as a core
Co-Axial Nozzle, material and the composite nanofibers with heat storage/releasing properties in
Electrospinning. core/sheath structure were produced. In the study, polymethylmethacrylate

(PMMA) polymer was used for nanofiber production, capric acid (CA), lauric acid
(LA) and myristic acid (MA) fatty acids as FDM were used. The produced nanofibers
offered heat storage properties ranging from 19 to 144 j/g, and their thermal
decomposition temperature was determined as a minimum of 195 °C. It was
concluded that the addition of conductive graphene into the core material consisting
of fatty acid solution enabled the production of nanofiber with a homogeneous
diameter, smooth surface and cylindrical shape. The highest energy storage capacity
was obtained for lauric acid and it was concluded that composite nanofibers
containing lauric acid/PMMA and capric acid/PMMA can be used as thermal energy
storage material with high heat storage capacity.
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1. Giris (Introduction)

Artan enerji tiketimine karsin azalan enerji kaynaklari, enerjinin verimli kullanimini ve yenilenebilir alternatif
enerji kaynaklarinin degerlendirilmesi konusunu giiniimiiziin 6ncelikle arastirilmasi gereken konulari haline
getirmistir. Ayrica, daha yenilikei, koruma ve konfor sunan iirtinlere yonelik yeni yasam tarzi trendleri, gelismis
151 yonetim ¢oziimleri sunan alternatif malzemeler yaratmada ana itici gii¢ haline gelmistir (Noyan vd., 2018). Bir
tir termal enerji depolama malzemesi olan faz degisim malzemeleri bu kapsamda pek c¢ok disiplinde
arastirilmaktadir. Gizli 1s1 depolama malzemeleri olarak da bilinen faz degisim malzemeleri faz degisim prosesleri
boyunca gizli 1s1 enerjisi absorblayip salabilen malzemelerdir. Faz degisim malzemeleri pek ¢ok sektdrde, 1sitma,
serinletme, 1s1 dliizenleme gibi amaglar icin enerji depolama malzemesi olarak degerlendirilmektedir. Tekstil
sektoriinde, baslangicta giysilerde termal konforu gelistirme amagh kullaniliyorken giintimiizde 1sitma, serinletme
ve ozellikle 1s1 reglilasyon amach ev tekstili, koruyucu giysi, medikal tiriinler vb. alanlarda FDMler yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. FDMler, belirli bir sicaklikta eriyen ve katilasan ve bu sirada yiiksek kapasitede gizli 1s1 enerjisi
depolayan ve yayan maddelerdir (Giro-Paloma, 2016; Geng, 2016). Ortam sicaklig1 erime sicaklifina ulastiginda,
FDM erimeye baslar ve erimesi tamamlanincaya kadar ortamdan gizli 1s1 absorbe eder. Sicaklik katilasma
sicakligina kadar diistiigiinde ise FDM katilasma prosesi tamamlanincaya kadar depoladigi 1s1 enerjisini geri verir
(Mondal, 2008). Bu maddeler, yiiksek 1s1 depolama kapasiteleri yaninda farkli son kullanim alanlarinin
gereksinimlerine uygun faz gecis sicakliklarina sahip olmalari, 1s1 alis- verisi yaparken sicakliklarinin hemen
hemen sabit kalmasi ve diisiik hacim degisikligine maruz kalmalari nedeniyle termal enerji depolama malzemeleri
olarak tercih edilmektedirler (Ceylan vd., 2017; Cai vd., 2012; Giinerhan, 2004).

FDMler arasinda énemli bir yere sahip, organik esash kati-sivi faz degisim malzemeleri pek ¢ok alanda en ¢ok
tercih edilen FDM tiirleridir. Bu maddeler katidan siviya ve tam tersi faz degistirme prosesleri sirasinda gizli 1s1
enerjisi absorbe edip yayabilmektedirler. Bu yapilar itibari ile akiskan sivi faza gectiklerinde kati formda
tutulabilmeleri i¢cin bir yapi icerisine paketlenmeleri gerekmektedir. Bu paketleme teknikleri arasinda sekilsel
olarak stabilize edilmis FDM {iriinleri 6nemli yer tutmaktadirlar. Sekilsel olarak stabilize edilmis FDM {iretiminde
FDM materyal uygun bir polimer matriks yapi igerisine hapsedilmekte ve bu yapi igerisinde, disariya sizmadan
kati-siv1 faz gecisinin tamamlamasi saglanmaktadir. Bu tiir malzemelerin tiretiminde hazirlanan polimer ¢6zeltisi
icerisine FDM Kkaristirilip, polimerin ¢6ziiciisiiniin buharlastirilmasi ile FDM’'nin polimer matriks icerisinde
hapsedilmesi saglanmaktadir (Sar1vd., 2018; Zhang vd., 2018; Wu ve Wang, 2015; Qian vd., 2015; Alkan vd., 2012;
Sentiirk vd., 2011). Ozellikle son yillarda yapilan arastirmalarda sekilsel olarak stabilize edilmis FDM iiretimi i¢in
elektro lif cekim yontemi kullanilmaktadir. Elektro lif cekim teknigi basit ve ¢ok yonlii bir metot olup, elektrostatik
kuvvet ile bir polimer ¢o6zeltisinin nanometre ile mikronun altinda degisen ¢apta liflere donistiiriilmesini
saglamaktadir (Cai, vd., 2012; Hu ve Yu, 2014; Zdraveva vd., 2015). Teknik, ultra ince, yiiksek yiizey alanina sahip,
gelismis termal 6zellikte, hafif ve ¢esitli kompozit materyallerle birlikte dogrudan kullanim i¢in uygun yapida FDM
esasli Uriin gelistirme avantajlar1 nedeniyle dikkat ¢eken bir tekniktir (Cai vd., 2012; Sun vd., 2015; Noyan vd.,
2018). FDM-kompozit nanolifler ya tek diize ya da cift diize (es eksenli, co-axial) elektro lif cekim ydntemleri ile
tiretilebilmektedir (Sun vd., 2015).

Glntimiizde 1s1 depolama ve 1s1 diizenleme 6zellikli nanolif tiretimi icin arastirmalar es eksenli elektro lif cekim
yontemi iizerine odaklanmistir. Tek diizeli elektro lif cekim yonteminden farkl olarak, es eksenli elektro lif cekim
yontemi, 6z-kilif yapili nanolif iiretimi i¢in ¢ekirdek (6z) maddenin nanolif olusturan polimer kilif icerisine
enkapsiilasyonunu saglayan bir teknik olup, gelistirilen lif yapisi itibari ile tek diizeli elektro lif cekim yonteminden
farkli ve avantajli bir tekniktir (Hu ve Yu 2014; Lu vd., 2018). Gelistirilen 6z-kilif yapili lifin kesitinde 6z madde
olarak hapsedilen FDM’nin ¢evresel kosullardan korunmasi ve kilif yapidan disariya sizmasi 6nlendigi icin daha
stabil sekilsel olarak stabilize edilmis kompozit yapi iiretimine olanak sunmaktadir (Lu vd., 2019). Yontem hem
hidrofilik hem de olefilik FDMlerin enkapsiilasyonuna olanak sunar ve FDM kompozit liflerin mekanik 6zelliklerini
gelistirir (Noyan vd., 2018).

Bu calismada, es eksenli elektro lif ¢cekim yontemi kullanilarak termal enerji depolama 6zellikli kompozit
nanoliflerin liretimi gerceklestirilmistir. Calismada, yag asitleri 6z madde, PMMA polimeri kilif polimeri olarak
kullanilmistir.

2. Kaynak Arastirmasi (Literature Survey)

Bu ¢alismada gizli 1s1 enerjisi depolama/yayma ve 1s1 diizenleme 6zellikli FDM nanolif tiretimi icin es eksenli
elektro lif gekim yonteminin kullanimina odaklanilmistir. Bu amaca yonelik olarak ¢alismada konu ile ilgili yapilan
arastirmalar incelenmistir. Literatiirde farkl tiir FDMlerin es eksenli elektro lif ¢ekim sistemi ile kapsiilasyonu ve
nanolif liretimi konusunda arastirmalar mevcuttur. McCann ve arkadaslari (2006) TiOz-poli(vinil prolidon) (PVP)
kilif icerisinde uzun zincirli hidrokarbon igceren nanolifleri eriyikten es eksenli elektro lif ¢ekim yontemi ile
iretmistir. Chen ve arkadaslar1 (2013) es eksenli elektro lif ¢ekim ydntem ile termal enerji depolama amach
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polietilen glikol/seliilloz asetat 6z-kilif yapili nanolif tretmislerdir. Van Do, Nguyen ve Park (2013)
eykosan/poli(vinilindin floriir) 6z/kilif yapili nanolifleri eriyikten es eksenli elektro lif ¢ekim yontemi ile
iretmislerdir. Hu ve Yu (2014) es eksenli elektro lif gekim yontemi ile dogal vaks iceren poliiiretan nanolif esash
kompozit biyo-FDM iiretmislerdir. Dang ve arkadaslar1 (2015) tek diizeli ve es eksenli elektro lif cekim yontem ile
polietilen glikol yiikli poli(vinilindin floriir) nanolifler iiretmislerdir. Sun ve arkadaslar1 (2015) ayn1 metot ile
parafinik oktadekan/polivinil biitiral nanolifler {iretmislerdir. Sarier ve arkadaslar1 (2016) polietilen glikol
polimerini asiladiklar: poliakrilonitril polimerini 6z, saf poliakrilonitril polimerini kilif polimeri olarak kullanarak
1s1 diizenleme 6zellikli nano ytizeyleri es eksenli elektro lif cekim yontemini kullanarak tiretmislerdir. Babapoor
ve arkadaslar1 (2017) polietilen glikol polimerini 6z, poliamid 6 polimerini kilif polimeri olarak kullanip 6z/kilif
yapili nanolif iiretimi gerceklestirmislerdir. Wan ve digerleri (2016), poliakrilonitril polimerinin kilif, parafin
yaglarinin 6z madde oldugu FDM nanolif liretimi gergeklestirmislerdir. Noyan ve arkadaslari (2018) polietilen
glikol metil eter ve polietilen glikol polimerlerini FDM, poliakrilonitril polimerini lif olusturucu polimer olarak
kullanarak es eksenli elektro lif cekim sistemi ile 6z/kilif yapida nanolifli ylizeyler liretmislerdir. Lu ve arkadaslar
(2018) ise polimetil metakrilat kilif icerisine parafin vaksi ayn1 yontem ile kapsiilleyecek 6z/kilif yapida nanolif
liretmislerdir. Baska bir ¢alismada Lu ve arkadaslar1 (2019) parafin vaksi poliakrilonitril kilif igerisine es eksenli
elektro lif cekim sistemi ile kapsiillemislerdir.

Literatiir arastirmasindan da gorildiigi iizere, es eksenli elektro lif cekim yontemini kullanarak, hidrofilik ve
hidrofobik farkl tir FDMleri, farkli polimerler igerisine enkapsiile edecek sekilde nanolif {iretimi ile ilgili
arastirmalar 6zellikle 2010’1u yillardan itibaren yogunlasmistir. Bu ¢alismalarda da goriildiugi tizere FDM olarak
genellikle polietilen glikol ve parafinler kullanilmistir. Ancak bu ¢alismaya konu olan yag asitlerinin 6z madde
olarak kullanildig, es eksenli elektro lif cekim yontemi ile iiretilmis FDM nanolifler ile ilgili calismalar sinirh
sayidadir. Ornegin, Hemmatian ve arkadaslar1 (2020) yag asidi étektik karisimlarini 6z madde olarak iceren
Naylon 6 polimer kilifli nanolif trettikleri ¢alismalarinda laurik asit/palmitik asit ikili dtektik karisimlarini
kullanmislaridir. Literatiirde, yag asidi igerikli nanolif {iretimi ile ilgili olarak hazirlanan polimer ¢6zeltisi igerisine
yag asitlerinin karistirilmasi ve karisimdan sekilsel olarak stabilize edilmis FDM nanolif {iretimi {izerine
arastirmalar da mevcuttur (Chen vd, 2008; Cai vd, 2012). Bu ¢alismada, 6zellikle koruyucu giysi yapilarina, sicaklik
duyarli madde tasima ekipmanlarina veya medikal iiriinlere dahil edilebilecek nitelikte gizli 1s1 depolama/yayma
o6zellikli kompozit nanolifli ylizey liretimi amag¢lanmistir. Bu amagla ti¢ farkli yag asidinin, es eksenli elektro lif
cekim sistemi ile polimetil metakrilat polimer kilif icerisine enkapsiilasyonu ile 1s1 depolama ve 1s1 diizenleme
ozellikli kompozit nanolif yiizeylerin iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen nanoliflerin 1s1 depolama/yayma
ozellikleri yaninda kimyasal yapilar1 ve morfolojileri arastirlmistir. Yapilan bu arastirma iiretilen FDM
nanoliflerin 6z/kilif madde igerikleri itibari ile literatiirden fakhidir.

3. Materyal ve Yontem (Material and Method)
3.1. Materyal (Material)

Oz/kilif yapih gizli 1s1 depolama 6zellikli nanoliflerin tiretiminde kilif yapiy1 olusturmak icin polimetil metakrilat
(Aldrich, molekiil agirligi1 350.000) polimeri kullanilmistir. Nanoliflerin 6z maddesini olusturan gizli 1s1 depolama
ozellikli maddeler olarak ise safliklar1 %98 ve iizeri olan kaprik asit (KA; CoH19COOH, dekanoik asit, Alfa Aesar),
laurik asit (LA; C11H23COOH dodekanoik asit, Alfa Aesar) ve miristik asit (MA; C13H27COOH tetradekanoik asit,
Aldrich) yag asitleri kullanilmistir. Kullanilan yag asitlerinin erime sicakliklari sirasiyla KA i¢in 29-33 °C, LA igin
43-45 °C ve MA igin 52-54 °C’dir. Sirasiyla erime ve katilasma entalpileri LA i¢in 183 ve 184 j/g, KA i¢cin 156 ve 154
j/g ve miristik asit icin 187 ve 184 j/g'dur.

PMMA polimerini ¢6zmek i¢in etanol (Sigma Aldrich) ve kloroform (Sigma Aldrich) ¢6ziicii olarak kullanilmistir.
Yag asidi/kloroform ¢ozeltisinin iletkenligini artirmak ve elekto statik egrilebilirligini gelistirmek icin ¢ozelti
icerisine grafen nano partikiilleri (grafen nano tabakalar, Nanografen) ilave edilmistir.

3.2. Metotlar (Methods)
3.2.1. Nanolif Uretimi (Production of nanofiber)

Oz malzeme olarak yag asidi, kihf (kabuk) olarak polimetil metakrilat iceren nanolifler es eksenli elektro lif cekim
yontemi ile lretilmistir. Yontemde, iki bilesenli 6z/kilif (bikomponent) veya ici bos nanolif yap1 liretmek
miimkiindiir. Bu sistemde dis diizenin icine es eksenli ikinci bir i¢ diize yerlestirilmistir. Sekil 1'de es eksenli diize
elektro lif cekim diizenegine ait sematik goriintii ve fotograf verilmistir. Es eksenli (koaksiyel) elektro lif ¢cekim
islemi, pratik olarak tek diizeli tiretime benzerdir. Uygulanan voltaj ile birlikte duvar polimer ¢6zelti damlasi koni
seklini alir, itici kuvvetlerden dolay1 uzar ve artan voltaj koninin ince lifler seklinde uzamasini saglar. Sonucta,
duvar ¢ozeltisinde olusan gerilimin yayllmasindan dolay1 6z yapiy1 olusturacak ¢ozelti de koni seklini alir. Boylece
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koninin ucunda es eksenli 6z/kilif yapili nanolifler olusur. Olusan liflerin yapisindaki ¢ozeltilerin buharlasmasi
sonucu kat halde nanolifler elde edilir (Ozkayalar, 2019).

(a): i dilze besleme pompasi

(b): dig diize besleme pompasi
(c): giig kaynad
(d): e5 eksenli diize bélimii &~

@
Dis diize ¢ozeltisi
(Lif kalef matervali)

g diize cozeltisi
(Lif 6z materyali)

-

Es cksenli dilze —»

Yijksek_|

Voltaj “|‘
"+

Toplayic

Sekil 1. Es eksenli elektro lif cekim sistemine ait sematik goriintiiler (Ozkayalar, 2019) (Schematic representations of the
coaxial electrospinning system)

Calismada, nanoliflerin 6z maddesi olarak kaprik asit, laurik asit veya miristik asit, kilif olarak ise PMMA (polimetil
metakrilat) polimeri kullanilmistir. PMMA polimeri 40 ml etanol ve 60 ml kloroform igeren ¢6ziicii karisiminda
¢oziinmiis ve polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu % 16 (w/v) olacak sekilde ayarlanmistir. Nanoliflerin 6z
maddesi olarak kullanilan kaprik asit, laurik asit ve miristik asit ise kloroform iginde ¢oziinerek hazirlanmistir. 30
ml kloroform igerisine 10 g yag asidi ilave edilmis ve karisim es eksenli diizenin merkezindeki i¢ diizeden
beslenmistir. Bu ¢6zeltinin iletkenligini artirarak elektro egrilebilirligini gelistirmek icin icerisine 0,4 g grafen ilave
edilmistir. Tablo 1’de nanoliflere ait iiretim parametreleri ve kosullar1 verilmistir. Uretimlerde elektrotlar arasi
mesafe, glic ve besleme hizi gibi parametreler denemeler yapilarak belirlenmis ve lifin ¢ekilebildigi kosullar
tabloda belirtilmistir. Nanolif tanimlamada % 16 konsantrasyonda PMMA ¢6zeltisi PMMA16 kodu, grafen ise GA
olarak gosterilmistir.

Tablo 1. Oz/kihf yapil nanolif {iretim parametreleri (Core/sheath structured nanofiber production parameters)

Elektrotlar Besleme  Giic

Kihif/6z . A arasl hiz1 Kw
Numune . Diize Igerik
maddesi mesafe ml/saat
(cm)
PMMA16 Tek
PMMA ? % 16 PMMA 11 4,90 1,71
Diize
PMMA Dis % 16 PMMA 5
PMMA16/MA MA i Kloroform+MA (30 ml kloroform+ 11 5 1,90
¢ 10 gr MA)
PMMA Dis % 16 PMMA 5
PMMA16/LA/GA . Kloroform+LA (30 ml kloroform+ 10 11 192
LA+Grafen I¢ gr LA+0,4 g grafen) 5
PMMA Dis % 16 PMMA 10
PMMA16/KA/GA KA+Grafen . Kloroform+KA (30 ml kloroform+ 10 11 1,84
I¢ gr KA+0,4 g grafen) 5
PMMA Dis % 16 PMMA 7,5
PMMA16/MA/GA Kloroform+MA (30 ml kloroform+ 16 1,50
MA+Grafen ic oroto oroto 3,75 ’

10 gr MA+ 0,4 grafen)

3.2.2. Nanolif Karakterizasyonu (Characterization of Nanofiber)

Uretilen nanoliflerin morfolojisini incelemek icin taramali elektron mikroskobu (SEM, Quanta FEG 250 marka
cihaz) analizi uygulanmistir. Analizler 6ncesi nanoliflerin yiizeyi altin ile kaplanarak iletken yiizeyler elde
edilmistir. FT-IR analizi ile nanoliflerin kimyasal yapilar1 aydinlatilmistir. Numunelerin FT-IR spektrumlari1 KBr
pellet teknigi ile hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum BX cihazi kullanilarak 4000-400 cm-! orta infrared
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bolgesinde 2 cm! araliginda kaydedilmistir. Analiz sirasinda tarama sayisi 16, ¢oziiniirlik 4 cm-! olarak
ayarlanmistir. DSC analizi ile nanoliflerin gizli 1s1 depolama ve yayma sicaklik ve entalpi (enerji depolama
kapasitesi) degerleri 6l¢lilmiistiir. DSC Perkin Elmer Fronter DSC cihazi kullanilarak 0 °C - +80 °C sicakliklar1
arasinda 5 °C/d 1sitma/sogutma oraninda azot (Nz) atmosferinde gergeklestirilmistir. DSC analizi sonuglarina
gore, iretilen nanoliflerin kapsiilasyon orami ve kapsiilasyon verimliligi degerleri sirasiyla Esitlik 1 ve Esitlik 2
denklemleri kullanilarak hesaplanmistir.

afm-Nanolif 100 (Esitlik 1)

Kapsiilasyon orant (%) = YT

AHm—Nanolif +AHc—Nanolif
AHmMm—-FDM+AHc—FDM

Kapsiilasyon verimliligi (%) = x 100 (Esitlik 2)

Nanoliflerin termal kararligini belirlemek icin TGA (Termal gravimetrik analiz) yapilmistir. Analizler, Perkin Elmer
TGA7 cihaz1 kullanilarak 25-500 °C sicaklik araliginda, argon gazi atmosferinde 10 °C/d 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir.

4. Deneysel Sonuclar (Experimental Results)
4.1. SEM Analizi Sonuclar1 (SEM Analysis Results)
Uretilen nanoliflerin morfolojilerini incelemek icin SEM analizi gerceklestirilmistir. Sekil 2’de %16

konsantrasyonda saf PMMA c¢ozeltisinden liretilen nanoliflere ait SEM goriintiileri (500X ve 1000X) verilmistir.
Gorlintiilerden nanoliflerin piiriizsiiz ylizeye ve iiniform ¢ap dagilimina sahip olduklar1 gériilmektedir.

Sekil 2. Saf PMMA nanoliflerine ait SEM goriintiileri (a: PMMA16) (SEM images of the pure PMMA nanofibers)

Sekil 3’te, fakl tiir yag asidini 6z madde olarak iceren, % 16 konsantrasyonda PMMA ¢ozeltisinden ¢ekilmis kilif
yapili kompozit nanoliflere ait goriintiilere (3000 X ve 1000X) yer verilmistir. Goriintiiler incelendiginde, grafen
nano parcaciklar1 ilave edilmeden hazirlanan 6z madde c¢o6zeltisinin (MA/kloroform) lif ¢ekimi sirasinda
damlamaya neden oldugu, kesintisiz lif tiretiminin gerceklestirilemedigi ve lifli yap1 igerisinde ¢6zelti kalintilarinin
olustugu goriilmektedir (Sekil 3a). Ancak, nanoliflerin 6z maddesini olusturan yag asidi/kloroform ¢dzeltisinin
icerisine ilave edilen grafen nano parcgaciklarinin lif cekimini gelistirdigi ve diizgiin ytizeyli, silindirik sekle sahip
nanoliflerin iretilebildigi belirlenmistir. SEM gorintiilerinden, iretilen nanolifli yiizeyde yer yer boncuk
olusumunun gergeklestigi de goériilmektedir. Ayrica lif cap dagilimlarinin da homojen oldugu SEM goriintiilerinden
belirlenmistir (Sekil 3b-d).
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Sekil 3. PMMA /yag asidi kompozit nanoliflere ait SEM goriintiileri (a: PMMA16/MA); b: PMMA16/LA/GA; c:
PMMA16/KA/GA; d: PMMA16/MA/GA) (SEM images of PMMA /fatty acid composite nanofibers)

4.2. FT-IR spektroskopisi Analiz Sonugclar1 (FT-IR Spectroscopy Analysis Results)

PMMA duvarly, yag asidi 6zli nanoliflerin kimyasal yapilarini analiz etmek icin FT-IR spektroskopisi analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4’te nanoliflere ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Yag asitlerinin FT-IR analizine gore
2840-3000 cm ! dalga boyu araligindaki pikler simetrik ve asimetrik C-H gerilme pikleridir. Yaklasik 1701 cm-!
dalga boyunda ortaya ¢ikan pik karbonil (C=0) grubuna ait gerilme pikidir. Ayrica, 1000-1300 cm-! dalga boyu
araliginda ortaya ¢ikan pikler C-O gerilme pikleridir (Golestane vd., 2018; Sar1 vd., 2019). Saf PMMA polimerinden
iiretilen nanoliflere ait FT-IR analizi bulgularina gore, 3000-2850 cm! dalga boyu araliginda ortaya c¢ikan pikler
CHs grubundaki C-H gerilme piklerini temsil etmektedir. Yaklasik 1700-1750 cm-! civarinda (genellikle 1730 cm-!
civarinda) ortaya ¢ikan keskin pik polimerin yapisindaki karbonil (C=0) grubuna at gerilme pikidir. Ayrica 1100-
1300 cm! dalga boylarinda ortaya ¢ikan pikler C-O-C bagina ait karakteristik gerilme piklerdir (Hong vd., 2006;
Lee ve Jan, 1996). Sekil 4’te verilen, nanoliflere ait IR spektrumlari incelendiginde, PMMA16/LA/GA kodlu nanolif
spektrumunda C=0 grubuna ait gerilme pikinin 1702 cm-! dalga boyunda ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Bu durum,
nanolif yapisinda PMMA polimeri igerisine hapsedilmis yiiksek miktardaki laurik asit varlig1 nedeniyle PMMA
polimerine ait etkilesim piklerinin yag asidi pikleri tarafindan absorbe edilmesinden kaynaklanmaktadir (Alkan
ve Sari, 2008). Ote yandan PMMA16/KA/GA ve PMMA16/MA/GA liflerine ait spektrumda C=0 grubu gerilme piki
1733 cmde ortaya ¢ikmistir. Bu durumun nanolif yapisi icerisinde hapsedilmis yag asitlerinin (KA ve MA) kiitle
fraksiyonlarinin diisiik olmasindan kaynaklanabilecegi sonucuna ulasilmistir. Bununla birlikte, saf PMMA
nanoliflere ait spektrum ile kiyaslandiginda, kompozit nanoliflere ait spektrumlarda yag asidi varligindan kaynakl
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olarak 2840-3000 cm! dalga boyu araligindaki piklerin siddetinin arttigi, bunun hem polimer hem de yag
asitlerinin yapisindaki C-H gerilme piklerinin birlesmesinden kaynaklandigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4. Nanoliflere ait FT-IR spektrumlari (a: PMMA16; b: PMMA16/LA/GA; c: PMMA16/KA/GA; d: PMMA16/MA/GA) (FT-
IR spectra of the nanofibers)

4.3. DSC Analizi Sonuglar (DSC Analysis Results)

FDM o6zli PMMA kilifli nanoliflerin gizli 1s1 enerjisi depolama ve yayma sicaklik ve kapasiteleri DSC analizi ile
belirlenmistir. DSC analizinden elde edilen egriler Sekil 5’te ve bu egrilerden alinan faz degisim sicaklik ve entalpi
degerleri ise Tablo 2’de verilmistir. Tabloda gosterildigi gibi, 6z madde igerisine iletken grafen ilave edilmeden
iretilen, PMMA16/MA kodlu nanoliflerin 1s1 depolama/yayma o6zelligi sergilemedikleri belirlenmistir. Bunun
nedeni, elektro lif ¢cekimine olanak sunacak diizeyde iletkenlige sahip olmayan 6z madde ¢6zeltisinin lif cekimi
sirasinda damlamasi sonucu 6z/kilif yapili nanolif iiretiminin gerceklestirilememis olmasidir. S6z konusu liflere
ait SEM goriintiilerinde de goriilecegi gibi nanolif yapilar icerisinde 6z madde damlalar1 gériilmektedir. DSC analizi
sonucuna gore de lifli yap1 icerisinden alinan drnekler icin gizli 1s1 depolama 6zelligi tespit edilememis olup, 6z
maddenin PMMA kilif icerisine hapsedilemedigi sonucuna varilmistir. Ote yandan 6z maddeyi olusturan yag
asidi/kloroform ¢ozeltisi icerisine iletken grafen ilavesi sonucu Kkesintisiz olarak lif {retiminin
gerceklestirilebildigi ve bu liflerin DSC analizi sonucu 1s1 depolama/yayma 6zelligi sergiledikleri belirlenmistir.
Tabloda verilen sonuglara gore, laurik asit iceren PMMA16/LA/GA nanolifleri 144,9 j/g 1s1 depolama kapasitesine
ve 140 j/g 1s1 yayma kapasitesine sahiptir ve 1s1 depolama ve yayma sicakliklar: sirasiyla 49,7 °C ve 52,2 °C'dir.
PMMA16/KA/GA kodlu kaprik asit igerikli lifler 35,1 °C’'de 54,65 j/g 1s1 depolarken, 36,1 °C’'de 48,8 j/g 1s1
yaymaktadir. Miristik asit iceren, PMMA16/MA/GA kodlu lifler ise 63,4 °C’de 19,26 j/g 1s1 depolama ve 64,8 °C'de
18,7 j/g 1s1 yayma kapasitesine sahiptir. Literatiirde mevcut, farkli FDM ve polimer yapili 6z/kilif yapili nanolif
termal ozellikleri ile kiyaslandiginda iiretilen nanolifli yapilarin termal enerji depolama kapasitelerinin yiiksek
oldugu tespit edilmistir (McCann vd., 2006; Chen vd., 2013; Wan vd., 2016; Haghighat vd., 2018). Nanoliflere ait
kapsiilasyon orani ve verimliligi degerleri sirasiyla PMMA16/LA/GA nanolifleri icin % 79,1 ve % 77,6,
PMMA16/KA/GA nanolifleri i¢cin %35 ve %33,3 ve PMMA16/MA/GA nanolifleri i¢in %10,2 ve % 10,1 olarak
hesaplanmistir. Sonug olarak, yiiksek enerji depolama kapasitesi esas alindiginda PMMA duvar igerisine en iyi
laurik asidin kapsiillendigi ve PMMA16/LA/GA ile PMMA16/KA/GA nanolifli yapinin etkili termal enerji depolama
malzemeleri olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 5. Nanolif DSC egrileri (a: PMMA16/LA/GA, b: PMMA16/KA/GA ve c: PMMA16/MA/GA) (DSC curves of the nanofibers)

Tablo 2. DSC analizi sonuclar1 (DSC analysis results)

Nanolif

Erime
Entalpisi

Erime
Sicakhigy

(Y]

Sicakhig:

Katilasma Katilasma
Entalpisi

Kapsiilasyon
Kapsiilasyon  verimliligi
orani (%)

PMMA16

(/8) (Y]

0/8)

(%)

PMMA16/MA

PMMA16/LA/GA

49,7 144,9 52,2

140,0

79,1 77,6

PMMA16/KA/GA

351 54,65 36,1

48,8

35,0 33,3

PMMA16/MA/GA

63,4 19,26 64,8

18,7

10,2 10,1
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4.4. TG Analizi Sonugclari (TG Analysis Results)

Uretilen nanoliflerin 1s1l kararliliklarini belirlemek icin termal gravimetrik analiz gerceklestirilmistir. Analiz
sonucunda elde edilen TG egrileri Sekil 6’da verilmistir. TGA egrileri incelendiginde, nanoliflerin iki basamakl
termal bozunmaya maruz kaldiklar1 goriilmektedir. Tablo 3’de TG analizinden elde edilen veriler 6zetlenmistir.
Tablo ve egrilere gore, PMMA16/LA/GA kodlu laurik asit iceren lif 236,2 °C’de bozunmaya baslamis ve ilk
bozunma basamaginda % 65,3 kiitle kaybetmistir. ikinci bozunma 363,8 °C’de baslamis ve bu basamakta toplam
kitle kayb1 % 23,7 olarak belirlenmistir. PMMA16/KA/GA kodlu kaprik asit iceren kompozit nanolif i¢in ilk
bozunma 219,9 °C’'de baslamis ve %34,9’luk kiitle kayb1 meydana gelmistir. Ayni lifin ikinci basamak bozunmasi
357,6 °C’de baslamis ve %52,8 kiitle kaybi ile sonlanmistir. PMMA16/MA/GA kodlu miristik asit iceren kompozit
nanolif i¢in ilk bozunmanin baslama sicaklig1 195,8 °C iken ikinci basamak bozunmanin baslama sicaklig1 356,2
°C’dir. Bu lifin birinci ve ikinci bozunma basamaklarindaki kiitle kayip degerleri sirasiyla %26,7 ve %64,2 olarak
belirlenmistir. Nanoliflerin ikinci basamak bozunmasi ise lifin kilif yapisini olusturan PMMA polimerinin termal
parcalanmasindan kaynaklanmaktadir. PMMA polimerinden iiretilen nanoliflere ait TG analiz sonuglarina gére
nanolifler 300 °C civarinda meydana gelen tek basamakli termal bozunma sergilemektedirler (Macossay vd., 2007;
Carrizales vd., 2008; Pelfrey vd., 2010). Saf haldeki yag asitlerinin termal bozunmasi kaprik asit i¢in 110-240 °C,
laurik asit i¢cin 160-260 °C ve miristik asit icin 150-270 °C araliginda tek basamakl olarak gergeklesmektedir
(Golestaneh, vd., 2018; Lin vd., 2018). Literatiirde mevcut ¢alismalarda yag asidi-polimer kompozit FDM iirtinler,
saf polimerlere gore, yapilarindaki yag asitlerinin varligindan dolay1 iki basamakli bozunma sergilemektedirler.
Bu tiir kompozit nanolifler i¢in belirlenen ilk bozunma basamaklar lif yapisindaki yag asitlerinin molekiil
zincirlerinin parcalanarak yapidan uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu calismada iiretilen 6z/kilif yapili, yag asidi-PMMA kompozit nanoliflerin TG analiz sonuclarina gore, yag
asitlerinin PMMA kilif tarafindan kapsiillenmesi termal direnclerini artirmistir. Bununla birlikte, liflerin ilk
bozunma basamaklarindaki kiitle kayip oranlar1 da DSC analizinde 6l¢iilen entalpi degerleri dolayisiyla icerdikleri
yag asidi miktarlari ile dogru orantili olarak bulunmustur. Bu bulgu TG analiz sonuclarini desteklemektedir.

Tablo 3. TG analiz sonuclar1 (TG analysis results)

Nanolifler 1. Basamak 2. Basamak
Baslama Bitis %  kiitle Bagslama Bitis %  kitle
(°Q) (°Q) kayb1 (°Q) (°Q) kayb1
PMMA16/LA/GA 236,2 282,9 65,3 363,8 389,2 23,7
PMMA16/KA/GA 2199 277,3 34,9 357,6 411,2 52,8
PMMA16/MA/GA 195,8 256,5 26,7 356,2 412,7 64,2
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Sekil 6. Nanoliflere ait TGA egrileri (a: PMMA16/LA/GA; b: PMMA16/KA/GA; c: PMMA16/MA/GA (TGA curves of the
nanofibers)

5. Sonug¢ ve Tartisma (Result and Discussion)

Bu calismada, es eksenli diize (i¢ ice gecmis iki diize) elektro lif cekim sistemi kullanilarak 6z/kilif yapili, 6z madde
olarak faz degisim malzemesi iceren, 1s1 depolama ve yayma o0zellikli nanolif tretimi gerceklestirilmistir.
Nanoliflerin yapist PMMA kilif tarafindan sarilan yag asidi esasli FDM’den olusmaktadir. FDM olarak kaprik asit
(KA), laurik asit (LA) ve miristik asit (MA) yag asitleri kullanilmistir. Calismada, yag asitlerinin kloroform
icerisindeki ¢ozeltilerinin lif cekimi i¢in uygun olmadigl, ancak ¢ozelti icerisine iletken grafen ilavesinin 6z/kilif
yapili nanolif iiretimine olanak sagladig1 belirlenmistir. Uretilen nano liflerin diizgiin yiizeyli, silindirik sekle ve
homojen ¢apa sahip oldugu belirlenmistir. En yiiksek 1s1 depolama kapasitesi laurik asit igeren nanolifler i¢in elde
edilmistir. Bu sonucun laurik asidin PMMA duvar icerisinde daha yiliksek oranda kapsiillenmesinden
kaynaklandigi belirlenmistir. Sonuc olarak, 6zellikle laurik asit/PMMA ve kaprik asit/PMMA icerikli 6z /kilif yapili
nanoliflerin yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip termal enerji depolama malzemesi olarak kullanilabilecegi
belirlenmistir. Calismada, iiretilen nanoliflerin iki basamakl termal bozunmaya maruz kaldiklar1 ve ilk bozunma
basamaginin yapidaki yag asitlerinin molekiil zincirlerinin parcalanmasindan kaynaklandigi, ikinci basamak
bozunmanin lif polimer yapisinin bozunmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Kompozit lif yapisinin yag
asitlerinin termal stabilitesini artirdig1 tespit edilmistir.
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