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OZET

VUCUT SICAKLIGI CiVARINDA CALISAN FAZ DEGISTIiRiCi MATERYAL-
POLILAKTIK ASIT HiBRIT YAPISININ HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZE
EDILMESI

Ismail Cem SANCAK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog. Dr. Ayhan ORAL
31/07/2019, 76

Faz degistirici materyaller son yillarda hizla gelismektedir. Bu nedenle giiniimiizde
farkli polimer gesitleriyle kompozit materyaller hazirlanarak birgok alanda kullanilmaktadir.
Katma degeri yiiksek biyomedikal tirtinler iiretebilmek i¢in bu konudaki ¢alismalar gittikce
dogal iiriinlere dogru yonelmeye baslamaktadir. Burada kullanilan bilesenlerin dogal
olmasmin biyouyumluluk ve biyobozunurluk gibi avantajlari nedeniyle, bu iiriinler daha
onemli hale gelmistir. Bu c¢alismada faz degistirici materyallerden Eikosan ile
biyobozunurluga sahip bir biyopolimer olan Poli(laktik asit) kullanilarak, faz degistiren
madde igeren hibrit yapmin gelistirilmesi hedeflenen film ve lif 6rneklerinden polimer
kompozitler hazirlanmistir. Bu amagla ¢ozelti dokme ve elektro egirme yontemlerini
kullanarak; Poli(laktik asit) matrisine %50, %40, %30, %20, %10, %5, %25, %1’lik
oranlarda ilave edilen Eikosan ile hazirlanan bu kompozitlerin SEM, DSC, DMA, TGA ve
Polarize Optik Mikroskop teknikleri kullanilarak karakterizasyonu tamamlanmistir. Bu
orneklerin termal ve mekanik 6zellikleri incelenerek elde edilen film ve liflerin uygulama

alanlar1 konusunda degerlendirmeler yapilmigtir.

Anahtar sozciikler: FDM, Eikosan, Poli (Laktik Asit), Kompozit, Nanolif
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PHASE CHANGING
MATERIAL-POLYLACTIC ACID HYBRID MATERIAL WORKING AT
NEARLY OF BODY TEMPERATURE

Ismail Cem SANCAK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan ORAL
31/07/2019, 76

Phase change materials have been developing rapidly in recent years and have a
large number of application areas. In this area, composite materials with different polymer
types are prepared and used in many fields today. In order to be able to produce high value-
added biomedical products, studies in this area are increasingly beginning to shift towards
natural products. The naturalness of the ingredients used here makes these products
important because of their advantages such as biocompatibility and biodegradability. In this
study, polymer composites were prepared as fiber film samples which we aimed to develop
a hybrid structure containing phase-changing material by using the phase-change material
Eicosane and a commercialized biopolymer Poly (lactic acid). For this purpose, by using
solution casting and electrospinning methods, composites were prepared with 50%, 40%,
30%, 20%, 10%, 5%, 2.5%, and 1% of Eicosane which were added to Poli (lactic acid)
matrix and the composites characterization have been completed via SEM, DSC, DMA,
TGA and Polarized Optical Microscopy techniques. The thermal and mechanic properties of

these samples were examined and application areas of the films and fiber were evaluated.

Keywords: PCMs, Eicosane, Poly (Lactic Acid), Composites, Nanofibers
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BOLUM 1
GIRIS

Enerji kelimesi aslen Yunanca bir kelimedir. Energeia olarak bilinen kelimede ‘en’ i¢
anlamina gelirken, ‘ergon’ ise is anlamima gelmektedir. Kisaca enerji, sistemin is yapabilme
yetisine denir (B. Encyclopedia). Canliligin devam etmesi igin biitiin varliklarin kendilerine
yetecek kadar enerji elde etmeleri gereklidir. Boylelikle islenebilir ve yasamsal
fonksiyonlar: siirdiirebilirler. Insanlar haricindeki biitiin canhlar, enerjiyi sadece aldiklar
besinlerden temin ederken, insanlar ise besinlerle alman enerjinin yaninda, yasamsal
konforlarmni artirmak icin alternatif enerji kaynaklarini da kullanmiglardir (inan ve ark.,
2002; Demircioglu, 2003).

Son zamanlarda Diinyada kullanilan enerjinin biiyiik ¢ogunlugu fosil yakitlardan elde
edilen kaynaklardan saglanmaktadir. Fosil yakitlardan elde edilen enerji kaynaklari
yenilenemeyen enerjilerdir. Atmosfere salinimlari sonucunda CO2, SO2, NO2 ve NO gibi
zehirli gazlarin salimimi gergeklesirken, asit yagmurlarina, ozon tabakasinda zarar
goriilmesine ve kiiresel 1smmaya neden olmaktadirlar (Nordell, 2003). Bu yiizden fosil
yakitlarindan elde edilen enerji ihtiyacini azaltmak i¢in yenilenebilir 6zellik gosteren giines,
riizgar gibi temiz enerji kaynaklarindan yararlanilarak alternatif yontemler kullanilmalidir.
Ne yazik ki bu alternatif enerji kaynaklarinin birgogu stireklilik gostermemektedir. Bu
sebeple var olan enerjinin depo edilip gerekli durumlarda tekrardan kullanilmasi biiyiik
onem tagimaktadir. Enerjinin depo edilmesinde en yaygin kullanilan yontemlerden biri de
termal enerji depolama yontemleridir. Bu yontem kullanilarak sicaklik farklarindan elde
edilen 1s1, depo edilip gerektigi zaman tekrardan kullanilabilir ve boylelikle enerjinin siirekli
olarak kullanilma imkani elde edilebilmektedir (Abhat, 1983; Dinger ve Rosen, 2002;
Mazman, 2006).

Bu tez galigmasinda, enerji depolamada kullanilan faz degistirici materyallerden
Eikosan ile yiiksek biyobozunurluga sahip bir biyopolimer olan Poli(laktik asit) (PLA)
kullanilmistir. Hazirlanan hibrit yapinin, ¢ozelti dokme ve elektro egirme yontemleri ile elde
edilen film ve lif Orneklerinin karakterizasyonu yapilarak mekanik ve kimyasal

ozelliklerindeki degisim ayrmtili olarak gosterilmistir.



1.1. Polimerler

Polimerler ¢ok sayida kiiclik molekiillerin kimyasal baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu biiyiikk molekiillerdir. Monomer adi verilen bu kiigiik molekiillerin
polimerizasyon reaksiyonu sonucu olusan polimerler, biiylik molekiil agirhigma sahip
yapilardir (Sacak, 1998). Polimerler sentez yontemlerine gore ikiye ayrilir. Sekil 1.1” de
katilma polimerlesmesinin sematik gosterimi verilmistir. Sekil 1.2° de ise laktik asitten

polilaktik asit eldesiyle kondenzasyon polimerlesmesi 6rnek olarak verilebilir.

Kovalent bag

- L
) [ Polmenmoen

U 0

-

- OHFOHO-OHOF

Polimer

Monomer Molckiila

moleknlleri

Sekil 1.1. Katilma polimerizasyonu (Bayrak, 2015)
° x i
nHD—il:H——C—CJH -~ HA%D—{li‘.H—Cﬂ—OH + (n-1) H:0
n
CHy CH4

Sekil 1.2. Laktik asitin kondenizasyon polimerizasyonu (Karagéz, 2014)

Polimerler sekillendirilmesi kolay, hafif, ekonomik, pek ¢cok alanda kullanilabilen ve
kimyasal olarak aktif 6zellik gostermeyen, korozyona dayanikli maddelerdir. Bu nedenle
polimerlerden sadece kimya alaninda degil, endiistri, makine, tip, biyofizik ve tekstil gibi
pek cok alanda faydalanilmaktadir. Polimer terimi, 1920 de baz1 molekiillerin daha biiyiik
oldugunu ileri sliren Staudinger’ in hipotezlerinin on yil sonra kabuliiyle bilim diinyasina
girmistir. Bu asamadan sonra kimya alaninda polimerler yogun bigimde ¢alisilmis ve pek
cok polimer sentezlenerek giinliik hayatta yerini alarak, ¢elik, seramik gibi {irtinlerden daha

yaygin kullanilmaya baslamistir (Yalginkaya, 2008).



Polimerler kendi i¢inde kaynagina, yapilarina, monomer ¢esitlerine ve sentez
yontemine gore ¢esitli kategorilere ayrilabilir. Cizelge 1.1° de polimerlerin smiflandirilmasi

gosterilmistir (Yilmaz, 2013).

Cizelge 1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlerin
Smiflandirilmasi
|
I | | 1
- . . N Sentez‘ Monomer
Kaynagina gore; Yapilarina gore; yontemlerine s .
gore; cesitlerine gore;

- . Organik katilma .
Dogal polimerler polimerler polimerleri Homopolimer
Sentetik Anorganik kondenzazyon .

polimerler polimerler polimerleri Kopolimer

Glinlimiizde bir¢ok polimer tiirii genis bir uygulama alaninda, gesitli amaglar igin
kullanilmaktadir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri biyopolimerlerdir (Ece ve ark., 1999;
Giingor ve Ece, 1999).

1.1.1. Biyopolimerler

Biyopolimerler, monasakkaritlerin bir araya gelerek bag olusturmasi sonucu meydana
gelen polisakkaritlerin baglanmasiyla olusur (Sonebi, 2006). Canli organizmalardan
uretilmis olup ¢ok farkli gesitlerde polimerler olusturabilirler (Mohanty ve ark., 2005).
Biyopolimerler dogada biyolojik olarak par¢alanma 6zelligine sahiptirler ve pargalanmasi
sonucu daha az zararsiz kabul edilen CO. ve H,O gibi bilesikleri olustururlar.
Biyopolimerlerin, geri donistiiriilebilme, biyobozunurlugu ve biyouyumlulugu yiiksektir.
Dogal yapilar olmalar1 nedeniyle antibakteriyel etki gosterirler. (Schiffman ve Schauer,
2008)




Biyopolimerler kaynagina ve iiretim sekline gore ii¢ gruba ayrilir. Bunlar;

1) Ortam kosullar1 ayarlanarak mikroorganizmalar tarafindan elde edilen
biyopolimerler; bunlara 6rnek olarak polihidroksibiitiirat ve kopolimeri gibi polimerler
verilebilir.

2) Dogal biyopolimerler; kimyasal 6zelliginden herhangi bir degisim yapilmadan
basit ayirma yontemleriyle elde edilen seliiloz, zein, kalojen gibi polimerler 6rnek verilebilir.

3) Sentetik biyopolimerler; biyo koékenli kaynaklardan kimyasal yontemler
kullanilarak elde edilen alifatik poliesterlerdir (Tihmmlioglu ve ark., 2010). Yiiksek
biyobozunurluga sahip 6zellikler gosteren sentetik biyopolimerlere, poli(kaprolaktan),
polianhidrit ve poli(laktik asit) 6rnek verilebilir (Savasci ve ark., 1998).

1.1.2. Poli(Laktik Asit)

Biyouyumlu 6zellikler gésteren polimerler lizerine yapilan ¢aligmalar son zamanlarda
giderek yayginlasmaktadir (Sawyer, 2003; Henton ve ark., 2005). Bu konuda en fazla
caligma 6rnegi bulunan polimerlerden birisi de poli(laktik asit) tir. Poli (laktik asit) PLA, ilk
olarak Carothers tarafindan 1932 yilinda kesfedilmistir. Laktik asit, misir nisastasindan elde
edilen bir fermantasyon islemi ile sentezlenir. Seker pancari, nisasta, musir vb. gibi
kaynaklardan elde edilen PLA yenilenebilir, biyobozunurlugu yiiksek dogal polimer olarak
umut vadeden bir poliesterdir. PLA’ nin biitiin biyobozunur polimerler arasinda uyumluluk,
emilebilirlik ve yiiksek mukavemet gibi tistiin 6zellikleri vardir (Jamshidian ve ark., 2010).

Son 10 y1l iginde ambalaj sektoriinde (Lehermeier ve ark., 2001), plastik, havacilik,
otomotiv gibi sektorlerde, ekonomik ve c¢evresel faktorlerde PLA’ nin biyobozunur
ozelliklerinden otiirli siirdiiriilebilir sonuglar alinmaktadir (Carrasco ve ark., 2010). Bu
avantajinin yaninda PLA’ nin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden daha da tistiin 6zellikler
kazanilmasi amagliyla kompozitler de olusturulabilir.

Kompozitlerde malzemeleri bir arada tutma gorevi matris malzemelerindir.
Kompozit malzemeler takviye edilen matris tiplerine gére metal, seramik ve polimer
kompozitler olarak ii¢ grupta incelenir. Bu gruptaki polimer kompozitler avantajlari
nedeniyle pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilir. Bilesen oranlar1 belirlenerek mekanik,
termal ve kimyasal 6zellikleri iistiin polimerler elde edilebilir. Kompozit polimerlerin elde
edildigi maddeler farkli veya ayni1 gruptan olabilir. Bu nedenlerle polimerlerin bir araya

getirilmesi basit ve ekonomik bir yontem oldugundan kullanimi kolaydir ve otomobil, ugak,



uzay araci, ambalaj, plastik endiistrileri ve biyomedikal alanlarda yaygin olarak tercih edilir

(Parameswaranpillia ve ark., 2014; Wang ve ark., 2011; Bar ve ark., 2015).

1.2. Enerjinin Depolanmasi ve Depolama Yontemleri

Giliniimiizde diinya enerji pazar1 ¢ok genis yer kaplamaktadir. Bunla ilgili yapilan
caligmalar gelismis {ilkelerde milyar dolarm iistiindedir, bu da gelecek zamanda enerjinin ne
kadar biiylik bir 6neme sahip olacagini gostermektedir. Bu baglamda diinyanin iistiinde
yogun olarak calistig1 konular enerjinin tiretimi, doniistiiriilmesi, islenmesi ve depo edilmesi
olarak belirtilebilir. Enerji depolama, temel olarak var olan enerjinin, daha sonra tekrar
kullanabilmek i¢in, baska bir enerji ¢esidine doniistiiriilmesi ve ihtiyag halinde depo edilen
enerjinin tekrardan geri kazanilmasidir. Enerjinin depo edilmesinde yiiksek verim elde
edilmesi, giivenli ve maliyetinin diisiik olmas1 dnemli faktdrlerdir (TUBITAK, 2003; Ahbat,
1987; Zalba ve ark., 2003).

Enerji depolamanin, toplumsal ihtiyaglarin daha yiiksek verimle karsilanmasi,
binalarin 1sitma ve sogutma sistemleri, sanayide atik olarak kullanilan enerjinin
degerlendirilmesi, tehlikesiz 1sinin kullanilmasinin saglanmasi gibi bircok alanda 6nemli
katkilar1 vardir (Dinger ve Rosen, 2002). Depolanan enerjinin uygun zamanda etkili ve
yaygm kullanilmasinda verimli, ekonomik, gilivenli bir enerji depolama metodu
kullanilmalidir (Abhat, 1983).

Mekanik enerji, termal enerji, kimyasal enerji ve elektrik enerjisi ile manyetik enerji
olmak tizere dort gesit enerji depolama yontemi vardir. Bu depolama yontemlerini
birbirinden farkli kilan 6zellikleri birim hacimde depolayabildikleri enerji miktarlaridir.

Cizelge 1.2°de sozii edilen enerji depolama sistemlerinin alt gruplar1 verilmistir (Arslan,

1993).

Cizelge 1.2. Enerji depolama yontemleri
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Bu enerji depolama yontemlerinden en yaygin ve avantajli olanlardan biri termal enerji
depolama sistemleridir. Termal enerji depolama sistemlerinde ozon tabakasina zarar veren
kloroflorokarbonlara (CFC) ihtiya¢ duyulmadan 1sitma-sogutma saglanabilmektedir.

Béylelikle elektrige duyulan ihtiya¢ azalmaktadir (Ozonur, 2004).

1.2.1. Termal Enerji Depolama

Maddeyi bir araya getiren kii¢giik molekiillerin ve atomlarin potansiyel ve kinetik
enerjileri toplamma termal (1s1) enerji denir. Molekiiler ve atomik titresimler sonucunda
maddede termal enerji olusur. Olusan bu enerjinin aktarimi, sicaklik farkindan 1s1
aktarimiyla saglanir. Bu 1s1 aktarimiyla termal enerji depolama gerceklesmis olur (Dikici,
2004). Termal enerji depolama sistemlerinin ana prensibi depolama sistemine enerji
saglanmasi, elde edilen bu enerjinin depo edilmesi ve uygun zamanda tekrardan kullanilma
mantigina dayalidir. Kisaca bu sistem enerjinin yiiklenmesi (sarj), depo edilmesi ve
tekrardan geri kazanilmasi (desarj) mantigiyla galisir. Sekil 1.3’ te bu prensip gosterilmistir
(Dinger ve Rosen, 2002).

Depolama ,
Yiikleme Geri kazanma
b <+ — ¢
a — A — d
Zaman

Sekil 1.3. Termal enerjinin sarj-desarj prensibi (Dinger ve Rosen, 2002).

Termal enerji depolama sistemlerinde ilk 6ne ¢ikan gilines enerjisi sistemidir. Glines
enerjisi fosil yakitlarm aksine kalicilifa sahip degildir. Gilines enerjisi sistemleri,
stirdiirebilirligi saglamak icin termal enerji depolama ile birlestirilir. Bu sistemler diisiik
veya yiiksek sicakliklarda daha sonra kullanilmak iizere enerji depolama saglar. Ornegin,
termal enerji sistemlerinin gilines enerjisi ile birlikte kullanilmasi sonucunda giindiiz

depoladigi enerji gece tekrardan kullanilir (Uzun, 2012).



Bu prosediir siirdiiriilebilir enerji kullanimi saglayabilir. Mevcut enerji sistemlerinin
stirdiiriilebilir, verimli, ekonomik ve ¢cevre dostu kullanimi i¢in termal enerji depolama sarttir
(Dinger ve Rosen, 2002). Termal enerji depolamada enerji, depolama ortaminin i¢ enerjisini
duyulur 181, gizli 1s1, termokimyasal 1s1 veya bunlarin bir kombinasyonu ile degistirerek
depolayabilir (Sharma ve ark., 2009). Sekil 1.4’ te termal enerji depolama yontemleri alt

gruplar halinde gosterilmistir.

— Swvilar
{ Duyulur 1s1 F
— Katilar
{ Isil yontem + — kati-kat1
— kati-siv1

Gizli 1s1 +

= Sivi-buhar
Tepkime 15151 -
—  kati-buhar

1s1 depolama yontemleri
|

| Kimyasal 1s1
pompasi

#Kimyasal yontem

Termokimyasal
1s1 borusu

Sekil 1.4. Is1 depolamada kullanilan yontemler (Abhat, 1983).

Isitma veya sogutma uygulamalari i¢in tercih edilen yaygin termal enerji depolama

teknikleri, duyulur 1s1 ve gizli 1s1 depolama olarak tarif edilebilir (Abhat, 1983).

1.2.2. Duyulur Is1 Enerji Depolama

Maddenin sicaklik degisimine gore agiga ¢ikan enerjiye veya maddenin aldigi enerjiye
duyulur 1s1 denir (Akgay, 2006). Isil enerji kat1 veya sivi hallerdeki maddelerin sicaklik
degisimiyle depo edilir. Diger bir degisle maddenin sicakligmin yiikseltilmesiyle 1s1
depolanmas1 anlamia gelir. Duyulur 1s1 depolamada kati olarak ¢akil tasi, toprak, kaya gibi
materyaller, sivi olarak ise genellikle su, etilen glikol ve bazi alkoller kullanilmaktadir
(Paksoy, 1992). Duyulur 1s1 depolamada kullanilan bazi kat1 ve sivilarin sabit bir sicakliktaki
ozellikleri ¢izelge 1.3’ te belirtilmistir (Giinerhan, 2004). Bu 6zelliklerden faydalanarak

duyulur 1s1 depolama kapasitesi davraniglar incelenebilir.
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Cizelge 1.3. Duyulur 1s1 depolama malzemelerinin &zellikleri

Materyal Yogunluk Is1 iletim Ozgiil 1s1 Ist yayilim Is1
(kg/ms) kat.(W/mK)) (J/kg K) katsayis1 (10-6 | kapasitesi
ma/s’) (106
J/imsK)

Odun 721 0,159 1260 0,17 0,91
Beton 1600 0,790 840 0,59 1,34
Ates tuglasi 1920 0,900 790 0,59 1,52
Cam 2710 0,760 837 0,33 2,27
Aliminyum 2702 237,000 903 97,13 2,44
Karbon c¢eligi 78,54 60,500 434 17,75 3,41
Saf demir 7870 80,200 447 22,80 3,52
Cakail tas1 2050 1,730 1840 0,46 3,77
Su 996 0,615 4178 0,15 4,16

Depolanacak 1sinin miktar1 ortamin 1s1 kapasitesi, sicaklik degisim miktar1 ve
depolama materyal miktarma gore belirlenir. Duyulur 1s1y1 bulmak i¢in asagidaki esitlikten

yararlanilabilir:

Q =m.Cp. AT =V.p.Cp.(T2—T1) (1.2)

Buradaki esitlikte V maddenin hacmini, p maddenin yogunlugunu, Cp degeri de
maddenin 6zgiil 1sismi1 gosterir. Depo edilen 1s1iy1 bulmada m kiitleye sahip madde, T»
sicakligma ¢ikartildiginda depo edilen 1siin miktarmin fazla olmasi i¢cin yogunluk ve 6zgiil
1s1 degerlerinin yiiksek olmasi gerekir (Arda, 2006).

Duyulur 1sinin, sicaklik degisimi sonucu alinip verilen enerjinin depolanmasinda
kullanilan maddenin kimyasal 6zelliklerinde bir degisim olmaksizin, geri kazanimi ve
tekrarlanabilirligi yiiksek ve uzun 6miirlii olmasi 6nemli avantajlarindandir. Diger yandan,
enerji aligverislerinde 1s1 kayb1 meydana gelmesi ve bu yiizden izolasyon gerektirmesi, depo
edilen hacmin yiiksek olmasi ise dezavantajlar1 olarak soylenebilir (Mazman ve ark., 2002;
Mazman, 2006). Duyulur 1s1 disinda termal depolama yontemlerinin en avantajlilarindan biri

ise gizli 1s1 enerji depolamadir.



1.2.3. Gizli Is1 Enerji Depolama

Maddelerin faz degigsimleri veya durum degisiklikleri gizli 1s1 depolama ile agiklanir.
Termal enerji depolama tekniklerinden biri olan gizli 1s1, sabit bir sicaklikta veya belirli bir
sicaklik araligindaki maddelerde faz degistirme siirecinde, i¢ enerji degisiminin depolanmasi
veya serbest birakilmasina bagl olarak degisir. Kisaca gizli 1s1, maddenin faz degisimi
esnasinda aldig1 ya da verdigi 1s1 seklinde tanimlanabilir (Sari, 2000). Sekil 1.5 te sabit

sicaklikta faz degisimi gbzlenen gizli 1s1 depolama grafigi verilmistir.

T A
sadece duyulu
duyulur
TP -----
glzh P— l"I)AI
duyulur

Faz Degisuni
Olmayan Nadde

.
>~

Is:i Depolama Q

Sekil 1.5. Duyulur - Gizli 1s1 depolama sicaklik-1s1 grafigi (Sar1 ve ark., 2005)

Genel olarak gizli 1s1 depolama yontemlerindeki faz degisimleri kati-kati, kati-sivi,
kati-buhar, sivi-sivi, sivi-buhar seklinde bes kategoride incelenmektedir (Wang ve ark.,
2000Db). Faz gecis yontemlerinden en sik kullanilani kati-sivi yontemidir. Ciinkii diger faz
degisim yontemlerine gore uygulanabilirligi en avantajli olamdir (Farid ve ark., 2004).
Bunun yaninda sivi-gaz ve kati-gaz faz degisim yontemlerinin gizli 1s1 tutma kapasitesi
yiiksek olmasina ragmen, gazlarda olusan hacim degisimi dezavantaj olusturmaktadir.

Gizli 1s1 depolama yonteminin diger metotlara gére daha ¢ok tercih edilmesinin en
belirgin sebepleri, duyulur 1s1ya gére daha fazla depolama kapasitesine sahipken daha az 1s1
deposu alani gerektirmesidir.

Ayn1 zamanda depolama veya enerji doniislimii maliyetinin diisiik olmasi, yiiksek
enerji gerektiren uygulamalarda kullanilabilmesi, kisa siirede depolama kolaylig1 saglamasi,
sinirlt ya da sabit sicaklik araliklarinda depolamaya elverisli olmasi gibi avantajlar da
saglamaktadir (Abhat, 1983; Hasnain, 1998b).



Cizelge 1.4° te kaya ve su kullanilarak duyulur 1s1 depolama yontemi, organik ve

inorganik bilesikler kullanilarak da maddelerin gizli 1s1 kapasiteleri karsilagtirilmistir.

Cizelge 1.4. Organik ve inorganik maddelerin 1s1 depolamalarin karsilastiriimasi

Termofiziksel Kaya Su Organik Inorganik

ozellikler FDM FDM
Yogunluk(kg/m?) 2240 1000 800 1600
Ozgiil 1s1(kj/kg.K) 1,0 4,2 2,0 2,0
Gizli 1s1(kj/kg) - - 190 230
Gizli 1s1(kj/m?) - - 152 368
108j enerji depolamak 67 16 5,26 4,35
icin gerekli hacim(kg)
108j enerji depolamak 30 16 6,6 2,7
icin gerekli hacim(m?®)
Bagil kiitle 15 4 1,25 1
Bagil hacim 11 6 2,5 1

Gizli 1s1 enerji depolama, faz degisim maddeleri (FDM) ile ger¢eklesir. Maddenin kat1
halden s1v1 hale gegisinde 1s1l enerji degisimi meydana gelir ve bu durum faz degisimi olarak
tanimlanir. Is1 transferinin ilk asamasinda FDM’ ler sabit bir sicaklikta 1s1 alir ve 1s1y1 geri
birakir. FDM* lerin 1s1 depolama kapasiteleri duyulur 1s1 depolama maddelerine gore 14 kata
kadar ¢ikabilmektedir. Ayn1 zamanda FDM’ lerin daha kolay elde edilmesi, uygulama

alanlarmin daha genis olmasi1 ve ekonomik avantajlari nedeniyle bu maddeler daha ¢ok tercih

edilmektedir (Abhat, 1983).

1.3. Faz Degistirici Materyaller

Belli sicaklik arahiginda fazlarini degistirme Ozelligine sahip materyallere faz
degistirici maddeler (FDM) denir. FDM’ lerin en 6nemli 6zelligi gizli 1s1 depolama
yeteneklerinin olmasidir. Gizli 1s1 depolama metotlarindan kati-sivi faz degistirme yontemi
FDM?’ ler de en ¢ok tercih edilen yontemdir. Kati— siv1 faz degisimlerinde ortamdan alinan
1s1 enerjisiyle kat1 fazdan siv1 faza geciste, faz gecis sicakligma ulasildiginda depolanan gizli
1s1 maddeyi kati fazdan sivi faza getirmeye baslar. Erime islemi tamamen bitene kadar

sicaklik degismez (Garg ve ark., 1985; Hasnain, 1998a).
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Maddenin faz degisim esnasinda, bulunduklari ortamm sicakligt FDM’ lerin
sicakligindan fazla ise maddeler disaridan 1s1 alir. Ortamin sicakligmin azalmasi durumunda
ise kat1 faza geri donerken aldig1 1s1y1 serbest birakir. Bu siirekli tekrar eden doniigiim (sarj-
desarj) ortam sicakligini da etkileyerek binalarin 1s1 yalitiminda, tekstil malzemelerinde,
gida taginmasinda ve medikal alanlarda enerji tasarrufu amaciyla yaygin olarak kullanilir

(Baetensa ve ark., 2010; Ozonur, 2004).

1.3.1. Faz Degistirici Materyallerin Simiflandirilmasi

Faz degistirici materyaller, faz degisimi sicakligi, termal 1s1 iletkenligi ve depoladiklar:
gizli 1s1 kapasitesine gore degerlendirilir. Sentetik ve dogal olmak iizere tespit edilen
500’ den fazla FDM bulunur. Bilinen faz degistirici malzemelerin sicaklik araliklari ve
kapladiklar1 1s1 depolama alanlar1 birbirlerinden farklilik gosterir. FDM’ ler kimyasal
yapilarina gore organik bilesikler, anorganik bilesikler ve Otektik karisimlar olarak
smiflandirilabilir. Biyomedikal iiriinlerde ve tekstil malzemelerinde, viicut sicakligina en
yakin oldugu i¢in, erime sicakligi olarak 15-38 °C arasindaki organik FDM’ ler daha ¢ok
tercih edilmektedir (Alay, 2010). Enerji depolamada kullanilan malzemeleri Cizelge 1.5’
teki gibi smiflandirabiliriz (Mazman, 2006).

11



Cizelge 1.5. Faz degistirici materyallerin simiflandiriimasi
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1.3.2. inorganik Faz Degistirici Materyaller

Inorganik faz degistirici materyaller, tuzlar, alasimlar ve tuz hidratlar olarak
smiflandirabilir. En ¢ok kullanim alani olan inorganik FDM” ler ise tuz hidratlar ve 6tektik
karisimlaridir (Lane,1983; Verma ve ark., 2008). Tuz hidratlarin yapilar1 inorganiktir ve
kristal yapilarinda barindirdiklar1 ‘n mol’ su ile tanimlanir (Onder ve Sarier, 2006). Faz
degistiricic madde olarak genis kullannm o6zelliklerine sahip olan tuz hidratlar diisiik
maliyetleri, kolay temin edilmeleri ve zehirli 6zellik géstermemesi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmistir (Lane,1989).

Organik faz degistirici materyallere gore 1s1 tutma kapasitesi daha ytiksektir. Isitnma
ve soguma cevrimlerinin daha fazla olmasina ragmen erime 1silarini sabit degerde korurlar,
yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptirler ve depolama sistemlerinde hacim degisimleri daha
kiicliktiir. Bu 6zelliginden dolay1 depolama yeri olarak daha avantajli 6zelliklere sahiptir
(Sharma, 2009). Dezavantajlar1 olarak ise ¢ekirdeklesme Ozelliklerinin zayif olmasi
nedeniyle donma halinde asir1 soguma durumu gozlenir. Bu durumda maddelerin
ergimelerindeki diizensizlikten dolay1 faz ayrimi gosterirler. Metallere karsi asindirici
ozellik gosterebilirler ( Ahbat, 1983; Ozonur, 2004; Bruno, 2005; Aycay, 2006; Karaipekli,
2006; Yilmaz, 2008). Cizelge 1.6’ da bazi tuz hidratlarin 6zellikleri verilmistir (Mazman,
2006).
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Cizelge 1.6. Faz degistirici materyaller i¢in kullanilan baz1 tuz hidratlar

Tuz hidratlar1 Ergime sicakligi | Ergime 1s1s1 | Yogunluk(kg/dm3) | Ozgiil 1s1
CaCl,.6H-0 29,7 171 1,710 1,45
NaS04.10H20 32,4 254 1,485 1,93
Na2S203.5H20 48,0 201 1,730 1,46
NaHPO4.12H20 | 35,0 281 1,520 1,70
Zn(NOs3)2.6H20 | 36,4 147 2,065 1,34
Ba(OH)2.6H20 | 78,0 267 2,180 1,17
Mg.Cl2.8H20 116,0 165 1,570 1,72

1.3.3. Organik Faz Degistirici Materyaller

Organik faz degistirici maddeler, Otektik FDM’ler ve Bilesik (Karisim) FDM’ler
olmak tizere iki gruba ayrilir. Karistm FDM’ ler de kendi arasinda parafin ve parafin
olmayanlar (yag asitleri vb.) olarak siniflandirilabilir. Organik FDM’ ler kimyasal 6zellikleri
bakimindan kararl ve kullanim siireleri fazladir. Bu tiir FDM’ lerde asir1 miktarda soguma,
faz ayrimi gibi olumSuz sonuglara ¢ok rastlanmaz. Asindirict 6zellik gostermezler.
Depolama alaninda degisme olmadan tekrarlanabilme, ergime ve asir1 sogumaya ugramadan
donabilme ve kendi kendilerine kristallesme performanslar1 diger maddelere gore iistiin

ozellikleridir. Organik FDM’ ler arasinda en ¢ok kullanilan parafinlerdir (Feldman ve ark.,

1986 ; Bugaje, 1997).
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1.3.4. Parafinler

Parafinler ham petrol rafinasyonundan elde edilen renksiz, kokusuz, mumsu
ozelliklere sahip doymus hidrokarbonlardir. Kapali formiilleri CnH2n+2 seklindedir. Diiz
zincirli yapida olan parafinlerin karbon zincirindeki uzunluklar1 artikga faz degisim
entalpileri ve erime sicakliklar1 artar (Mehling ve Cabeza, 2008). Alkanlarmn ilk dort grubu
(metan, etan, propan, biitan) oda kosullarinda gaz fazinda, karbon sayist 5 ve 15
arasindakiler sivi, karbon sayisi1 15 den biiyiik olanlar ise kat1 fazlarimda bulunur. Organik
1s1 depolama malzemesi olarak en fazla kullanilan parafin waxlardir (Hale ve ark., 1971;
Lane, 1983).

Parafinlerin kati-siv1 faz degisimleri arasinda hacim degisimi gézlemlenir. Depo alani
da bu hacim degisimine gore degerlendirilmelidir. Yiiksek 1s1 depolama alanina sahip olusu
(inorganik maddelere gore diisiiktiir) ve ergime sicakligmin genis bir alan kaplamasi iistiin
ozellikleridir. Cizelge 1.7’ de parafinlerin ayrintili olarak avantaj ve dezavantajlari

gosterilmistir (Yazici, 2013).

Cizelge 1.7. Parafinin avantajlar1 ve dezavantajlar1

AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
* Kimyasal olarak kararh * Yanici 6zellik gosterirler.
yapidadirlar. » Biiylik yiizey alan1 gerektirmeleri
» Maliyetleri diisiiktiir ve temin * Erime sicakliklar1 sabit degildir.
etmek kolaydir. » Kati hallerindeki gézenekli
*  Gizli 1s1 kapasiteleri yiiksektir yapisindan dolayi 1s1 iletkenlikleri
» Kati-s1vi faz gegislerinde biiylik faz cok yiiksek degildir.

degisimi gostermezler.

* Erime noktasi genis bir yelpaze
kaplar.

» Toksik ve tahris edici 6zellikte
degildir.

» Tehlikesiz 6zellik
gosterdiklerinden geri

doniistiiriilebilirler.
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Cizelge 1.7°de de goriildiigii gibi en 6nemli avantajlarindan biri genis erime noktasi
ve gizli 1s1 tutma kapasitesidir. Cizelge 1.8 da ise bazi parafinlerin erime noktasi ve erime

gizli 1s1 kapasiteleri verilmistir (Lafci, 2012).

Cizelge 1.8. Parafinlerin gizli 1s1 kapasiteleri

Karbon Erime noktasi Erime gizli 1s1 (kJ/kg)
Atom sayis1 (°O)
14 55 228
15 10 205
16 16 237
17 21,7 213
18 28 244
19 32 222
20 36,7 246
21 40,2 200
22 44 249
23 47,5 232
24 50,6 255
25 49,4 238
26 56,3 256
27 58,8 236
28 61,6 253
29 63,4 240
30 65,4 251
31 68 242
32 69,5 170
33 73,9 268
34 75,9 269

1.3.5. Parafin Olmayanlar

Esterler, alkoller, yag asitleri ve glikoller parafin olmayan maddelere Ornek
gosterilebilir. Parafin olmayan maddeler gizli 1s1 depolama alanlar1 olarak en genis
maddelerdir (Abhat, 1983). Parafin olmayan FDM’ ler birbirine yakin &zellikler
gostermeyip her biri kendine o6zgii 6zellikler gostermektedir. Bunlarin 1s1l iletkenligi
diistiktiir ve az miktarda zehirlenme 0zelligi vardir. Yanic1 6zellikte olan bu maddeler

yiiksek sicakliklarda tutulmamalidir (Keles, 2003).
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1.3.6. Otektik Faz Degistirici Materyaller

Otektik faz degistirici maddeler kristallenme boyunca bir araya gelen kristallerden
olusan karigimin, faz ayrimi olmadan eriyen ya da katilasan minimum erime noktali
karisimlardir (Lane,1983; Sari, 2005; Sharma ve Sagara, 2005). Otektik karisimlar arasinda
en fazla kullanilan1 yag asidi 6tektik karigimlardir (Akgay, 2006).

1.3.7. Yag Asidi Otektik Karisimlar

Yag asitlerinin genel kimyasal formiilleri CH3(-CH2-)2n.COOH olarak gosterilir. Yag
asitlerinin diger faz degistiriciler arasinda en iyi oldugu belirtilebilir. Parafinlere gore yiiksek
1s1 tutma kapasitesine sahiptirler (Abhat, 1983). Kati- siv1 faz gegislerinde asir1 soguma
davranig1 gostermeden tekrarlanabilirler (Herrick ve Golibersuch, 1978). Bitkisel ve
hayvansal yaglar faz degistirici materyal olarak kullanilabilir. Yemeklerimizde kullanilan
yaglarda ve soya yaglarinda yag asitleri yiiksek oranda bulunurlar (palmitik, oleik, lineoleik
ve sterit asit vb.) (Cedeno ve ark., 2001). Diger FDM’ lere gore 6nemli olumsuz 6zellikleri;
parafinlere gore 2-3 kat daha pahali olmalar1 ve az miktarda da olsa tahris edici 6zellikler
gostermeleridir. Ayrica inorganik ve organik faz degistirici materyallere gore farkli bir
secenek kaynagi olarak da gosterilir (Suppes ve ark., 2003). Baz1 6nemli yag asitlerini gizli

1s1 depolama kapasiteleri ¢izelge 1.9’ da verilmistir (Laf¢1, 2012).

Cizelge 1.9. Yag asitlerini erime noktasi ve erime gizli 1silar1

Madde Formiil Erime noktas1 (°C) | Gizli 1s1 (kj/kg)
Polietilenglikol H(OC2H2)n.OH 20-25 146
Kaprik asit CH3(CH2)8.COOH 36 152
Elatik asit CgH7CoH16.COOH 47 218
Laurik asit CH3(CH2)10.COCOH 49 178
Pentadekanoik asit CH3(CH)13.COOH 52,5 178
Tristearin (C17H35CO0)CsHs 56 191
Miristik asit CH3(CH,)12.COOH 58 199
Palmitik asit CH3(CH,)14.COOH 55 163
Stearik asit CH3(CH2)16.COOH 69,4 199
Metil Fumarat (CHCO2NHa)2 102 242
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Bu calisma kapsaminda viicut sicakligi civarinda faz degistirici 6zellik gosteren
Eioksan ile biyobozunurluga sahip biyopolimerlerden biri olan PLA bir araya getirilmistir.
Hazirlanan kompozit ¢ozeltiden, elektro egirme ve ¢ozelti dokme yontemleri kullanilarak,
elde edilen film ve nanolif drneklerinin karakterizasyonu yapilarak, PLA’ nin termal ve
mekanik oOzelliklerindeki degisim irdelenmistir. Buna yonelik bir literatiir taramasi
yapilmistir.

Biyonanokompozitler, malzeme bilimi, nanoteknoloji ve biyoloji gibi alanlarda
onemli uygulamalarin bir araya getirilerek olusturduklari iiriinlerdir. Biyopolimerlerden elde
edilen nanokompozitlerin termal, mekanik ve bariyer gibi 6zelliklerinde degisimler ve
gelisimler gozlenebilir (Ruiz-Hitzky ve ark., 2005). Nanoteknolojik yontemler kullanilarak
¢ap1 mikronun da altinda olan lifler elde edilir. Olusan bu lifler, nanolif olarak isimlendirilir.
Nanoliflerin elde edilmesinde en 6nemli nanolif iiretim metotlarindan biri elektro egirme
metodudur. Bu yontemle elde edilen lif 6rneklerinde kiiciik cap boyutlarinda genis yiizey
alan1 imkan gozlenebilir. Bu yilizden genis bir uygulama alanina sahiptirler (Shin ve ark.,
2001; Li ve ark., 2006; Qin ve Wang, 2006). Bu dogrultuda, elektro egirme yontemi ile, PLA
ve farkli maddeler kullanilarak hazirlanan kompozit karisgimlardan elde edilen nanoliflerin
termal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Joon ve ark. (2007) elektro egirme yontemini kullanarak, Poli (L laktik- D laktik asit)
(PLDLA)’ ten lifler elde etmislerdir. Elde edilen liflerde ¢6ziicii sistemi olarak kloroform
kullanmiglardir. Elektro egirme yonteminde kullanilan parametre degerleri ise 8 cm mesafe,
5-25 kv voltaj ve 0.002-0.005 ml/dk akis hiz1 sartlarinda ¢alismislardir. Calisma sonucunda,
polimerin agirlik¢a ylizdelik oranini artirdik¢a, viskozitesinin de arttigi ve lif yapisinda
olusan boncuk yerine uniform yapiya dogru bir ge¢is oldugu gozlenmistir

Giimiis ve ark. (2012) PLA ve kil kullanarak biyonanokompozit elde etmislerdir.
Kompozitleri elde ederken plastiklestirici ajan olarak polietilen glikol (PEG) iceren ve
icermeyen kompozitlerin termal, optik, bariyer ve morfolojik degisimlerinin etkilerini

incelemislerdir.
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Bagka bir ¢aligmada ise Jia Xu ve ark. (2009) PLA ve kitosan karisimindan nanolif
iretim ¢aligmalar1 ger¢eklestirmislerdir. Elektro egirmede kullanilan parametre degerleri, 22
cm mesafe, 0-30 kv voltaj ve % 15-29 araliginda derisim degerlerinde piiriizsiiz lifler elde
etmislerdir. Elde edilen bu lif Orneklerinin biyomedikal uygulama alani olarak
kullanilabilecek doku miihendisligine uygun oldugunu belirtmislerdir.

Elektro egirmeyle yapilmis baska bir ¢alismada ise Gu ve ark. (2009) PLA ve jelatin
karigimindan elektro egirme yontemi kullanarak lif elde etmisler, elde edilen bu lif
orneklerinin PLA’ ya jelatin katildiginda daha fistiin 6zellikler kazandirdiklarmi
gozlemlemislerdir. PLA ile yapilan liflerin yaninda film ile ilgili ¢aligmalara bakildiginda
ise PLA ile ¢aligilan filmler genellikle gida paketleme alaninda agirlik gostermektedir. Abad
ve ark. (2014) yaptiklar1 bir ¢alismada PLA matriksine glimiis iyonlar1 ilave etmislerdir.
[lave edilen giimiis iyonlarini iki farkli ¢dziicii sisteminde ¢dziip, ¢dzelti dokme yontemiyle
hazirlayarak, film Orneklerini incelendiklerinde giimiis iyonlar1 kullanilarak hazirlanan
numunelerin yiiksek antibakteriyel 6zellikler gosterdiklerini tespit etmislerdir.

PLA ile yapilan film ve liflerin mekanik 6zelliklerinin zayif olmasi yiiziinden,
mekanik Ozelliklerini artiric1 etki gosteren materyaller ilave edilerek film ve liflerin 1s1
kapasitesi, tutusma sicaklig1, gaz bariyeri artirilabilir (Katiyer ve ark., 2011). Bu artic1 etken
maddelerinden biri olarak ileri siirtilen faz degistirici materyallerin Ozelliklerine
baktigimizda ise; Faz degistirici maddeler uzun yillardir ¢esitli alanlarda insanlarin
faydalandigi onemli kaynaklardir. Her ne kadar oOzellikle 70’1 yillardaki enerji krizi
nedeniyle bilimsel olarak daha yaygin incelenmeye baglansa da, ilk incelemelerin 40’11
yillarda yapildig: goriilmektedir (Agyenim ve ark., 2011).

FDM’ ler ¢ok eski tarihlerden beri buzun depolanmasi ile giinliik yasamin i¢inde
olmustur. Gegmise bakildiginda en belirgin baslangicin ingiliz demiryollar: tarafindan,
yolcu konforunu artirma amagh olarak, faz degistirici maddelerin koltuk kaplamalarinda
kullanildig1 géze ¢arpmaktadir. Bu uygulamada koltuklara eklenen faz degistirici maddenin
erime noktasi 44 °C olan sodyum tiyosiilfat pentahidrat kullanildig1 gériilmektedir (Dinger
ve Rosen, 2002). Ayrica FDM’ lerin binalarda ilk kullanimi 70° li yillarin basinda bir
tiniversitede yapilmustir ve bu alandaki deneysel ilk ¢alisma olarak kabul edilmektedir (Lane,
1983). Giiniimiizde ise enerji tiikketimin ve depolanmasimnin ¢ok daha 6nemli ve zorunlu bir
ihtiyag haline gelmesiyle faz degistirici materyallerin kullanim alan1 geniglemistir. Ornegin
enerji tliiketimin azaltilmasinda, genis 1s1 depolama sistemlerinde, binalarda 1s1 transferinde
ve zemin dosemelerinde, tekstil malzemelerinde, 1s1l iletkenligi artwrmak gibi pek ¢ok

uygulama alan1t mevcuttur (Dinger, 2002; Erkan, 2004).
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Literatiire bakildiginda Wang ve ark. (2011) yaptiklari ¢alismada polikarbonat (PC)
icerisine Eikosan ilave ederek ¢ozelti dokme yontemiyle kompozit filmler hazirlayarak
binalarda gizli 1s1 depolama kapasiteleri lizerine calismislardir. Elde edilen sonuglarin
1s181inda kompozit FDM ‘nin binalarda 1s1 yalitiminda iyi bir termal ve kimyasal kararliliga
sahip oldugunu bulmuslardir.

Bagka bir ¢alismada Cong ve ark. (2013) potansiyel 1s1 depolama uygulamalari i¢in
cekirdek / kabuk yapili Eikosan / poli (vinilden florur)’den elde edilen kompozitten elektro
egirme yontemiyle nanolif hazirlamislardir. Elde edilen fiberleri elektro egirme yontemiyle,
ortam kosullar1 olarak 12kv bir voltaj uygulanip 17 cm mesafede tutulmus, beslenme hizi
olarak da saatte 1,5 ml olacak sekilde ayarlanmistir. Olusan ¢ekirdek/kabuk kompozit lifleri
insan viicut sicakligia yakin olan, erime noktas1 39,2 °C ve yiiksek sayilabilecek 77 j/g lik
gizli 181 degerlerine sahiptir. Bu sekilde 1s1 diizenleyicisi yiiksek, potansiyel 1s1 depolama
uygulamalar1 i¢in yeterli miktarda lifler elde ettiklerini belirtmiglerdir.

FDM’ lerin olumsuz 6zelliklerinden biri de diistik 1s1l iletkenlige sahip olmasidir. Bu
yiizden 1s1l iletkenligi artirmak i¢in FDM” lere yiiksek 1s1l iletkenlik gosteren karbon, grafit
veya metal gibi maddeler nano 6l¢ekli eklenerek olusan kompozit yapilarin 1s1l iletkenligi
artirilabilir ( Sahan ve ark., 2015).

Ho ve ark. (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada 1s1l iletkenlik tizerine ¢alismislar, faz
degistirici materyal olarak kullanilan parafinin i¢ine aliimina nano pargaciklar1 ekleyerek saf
parafine gore bir artis gdzlemlemislerdir.

Baska bir calismada ise Xia ve ark. ( 2010) faz degistirici materyale grafit ekleyerek
elde edilen kompozit 1s1l iletkenlikte 10 kat daha fazla bir artis gézlemlemislerdir. Ayrica
kompozit 100 °C’ 1n altindaki sicakliklarda herhangi bir bozulma durumu gostermemis
termal kararlilig1 ve depolama alanlari i¢in de kullanilmasinda bir sakinca bulunmamuistir.

Konuklu ve ark. (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada binalarda faz degistirici materyalden
yararlanarak 1s1 tutma kapasitesini arastirmiglar. Erime noktasi 26 °C, gizli 1s1 kapasitesi 110
kj olan bir FDM ile erime noktasi 23 °C, 110 kj 1s1 tutma 6zelliklerine sahip baska bir FDM
kullanarak, binalardaki 1sitma ve sogutma yiikiinii azalmay1 hedeflemislerdir. Yaptiklar1 bu
calisma sonunda yazin %5-%10 oraninda, kisin ise %10-%20 oraninda bir tasarruf

saglamiglardir.
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Litaratiir incelendiginde biyouyumlu ve biyobozunur bir malzeme olan PLA ile
herhangi bir faz degistirici materyalin ve dolayisiyla da Eikosanin birlikte kullanilarak
yapilmig herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. PLA' ya belli oranlarda Eikosan ilave
edilerek hazirladigimiz kompozit film ve liflerin SEM, DSC, DMA, TGA ve Polarize Optik
Mikroskopla incelenmis olup PLA’ nin mekanik ve termal O6zelliklerindeki degisim

gosterilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

Bu tez caligmasinda genis kullanim alanlarma sahip biyouyumlu ve biyobozunur
ozellikler gosteren bir biyopolimer olan PLA ile biyopolimere uygun viicut sicakligi
civarinda faz degistirici Ozellik gosteren Eikosan, uygun c¢oziiciilerde belli oranlarda
karstirilarak ¢oziilmiistiir. Elde edilen kompozit karisimlarla, ¢ozelti dokme ve elektro
egirme yontemleri kullanilarak, biyomedikal uygulama potansiyeli yiiksek film ve lifler elde
edilmesi amaglanmistir. Bu film ve liflerin karakterizasyonu i¢cin SEM, TGA, DSC, DMA

ve Polarize Optik Mikroskop analizlerine bakilmistir.

3.1. Materyal

3.1.1. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Kimyasallar Maddeler

Deneysel ¢alismalarda, Poli (Laktik asit) (PLA 4043-D, Natureworks LLC), Eikosan
(Acros), Diklorometan (DCM, Merck), Tetrahidrofuron (THF, Merck), Polietilen glikol
(PEG 4000, Merck) kullanilmastir.

O.

O
n

Sekil 3.1. PLA formiilu

Sekil 3.2. Eikosan formiilii
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Aletler

Kimyasal maddelerin tartim iglemleri i¢cin Radwag marka AS 2020/C/2 Model +0.001
g duyarli elektronik hassas terazi kullanilmistir. Film ve liflerin hazirlanmasinda, ¢6zeltiler
Ika marka manyetik 1siticili karistiriciyla hazirlanmistir. Numuneler hazirlandiktan sonra
¢oziicliniin uzaklagtirilip, kurutma isleminin gergeklestirilmesi i¢cin vakum etiivii (memert)
kullanilmistir. Liflerin hazirlanmast ise Inovenso Nel0O model elektro egirme cihazi ile

gergeklestirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Film ve Liflerin Uretimi

PLA ve belli oranlarda ilave edilen Eikosan karisimi uygun c¢déziiciilerde ¢oziiniip
¢ozelti dokme (Antonia ve ark., 2014) ve elektro egirme yontemleriyle (Cassole ve ark.,

2014) film ve lifler elde edilmistir. Asagida elde edilme islemleri ayrintili olarak verilmistir.

3.2.2. Cozelti Dokme Yontemiyle Filmlerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada filmler ¢6zelti dokme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Bu
dogrultuda 1 gr PLA tartilarak, {iizerine ¢oziicii olarak 12,5 ml THF eklenmistir. Isiticili
manyetik karistiricida 35 ©C’ de tamamen homojen oluncaya dek 3,5 saat boyunca
karistirilmistir. PLA ¢oziildiikten sonra faz degistirici 6zellik gosteren Eikosan’ dan
PLA’ ya gore kiitlece %50, %40, %30, %20, %10, %5, %2,5 ve %1’lik oranda ilave
edilmistir. Filmlerin kirilganhigimi azaltmak igin polietilen glikol (PEG) ilave edilerek bir
saat daha manyetik karistiricida karistirilmistir. Elde edilen viskoz ¢ozelti cam petri
kaplarina dokiilerek ¢oziiciiniin u¢masi i¢in oda kosullarinda 24 saat bekletilerek filmler elde
edilmistir. Calisma siirecinde bu filmlere PED-0, PED-1, PED-2, PED-3, PED-4, PED-5,
PED-6, PED-7 ve PED-8 kodlar1 verilmistir. Sekil 3.3’ te ¢ozelti dokme yontemiyle elde

edilen film sonuglar1 sunulmustur. Cizelge 3.1° de ise deney sonuglar1 gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Film tiretimi i¢in yapilan ¢aligmalar

No

oo o1 A WDN P

PED-0
PED-1
PED-2
PED-3
PED-4
PED-5
PED-6
PED-7

PED-8

Kodlar

23

Polimere gore Kiitlece
Eikosan Oranlan
0
%1
%2,5
%5
%10
%20

%30
%40
%50



Sekil 3.3. PLA - Eikosan film 6rnekleri; (a) PED-0, (b) PED-1 (c) PED-2, (d) PED-3,
(e) PED-4, (f) PED-5, (g) PED-6, (h) PED-7, (1) PED-8

24



Sekil 3.3.’tin devamu

3.2.3. Elektro Egirme Yontemiyle Liflerin Hazirlanmasi

Elektro egirme yontemi polimerlerden tek asamada, nano boyutta lifler elde edilme
islemidir. Yaptigimiz ¢alismada elektro egirme yontemindeki parametreleri bu ¢alismada
yapilan degerleri referans alarak kullanilmigtir (Casasola ve ark., 2014). Lif iiretiminde
oncelikle, 0,5 gr PLA, 2,5 mlI DCM ve 2,5 ml DMF ilave edilerek 5ml’lik hazirlanan ¢6zelti
manyetik karistiricida karistirillarak ¢oziildiikten sonra %50, %40, %30, %20, %10, %5,
%?2,5, %1°lik oranlarda Eikosan ilave edilerek 1 saat daha karistirilmistir. Kompozit karigim
elektro egirme cihazinda, 5 ml’lik siringaya cekilerek, siringa ucuna bagh bir elektrota

(igneye) yiiksek voltaj uygulanmistir.
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Bu siiregte igneden ¢ikan polimer ¢ozelti damlasi alandaki yiiksek voltaj yliziinden
koni olusturarak kars1 elektroda hareket etmektedir. Bu hareket esnasinda ¢ozeltideki ¢oziicii
buharlagsmakta ve toplayict yiizeyde yiiksek voltajdan elektrostatik kuvvetler altinda
nanolifler liretilmektedir.

Bu calismada da bu siirece uygun olarak, PEF-0, PEF-1, PEF-2, PEF-3, PEF-4,
PEF-5, PEF-6, PEF-7 kodlar1 verilen PLA-Eikosan kompozit ¢6zeltiler hazirlanmustir.
PEF-4’ den sonraki ¢ozeltiler cok viskoz oldugu i¢in lifler elde edilememistir. Sekil 3.4°de

elektro egirme cihazi gosterilmistir. Cizelge 3.2°de ise yapilan ¢aligmalar gosterilmistir.

Sekil 3.4. Elektro egirme cihazi; (a) Polimer ¢ozeltisi, (b) Yiiksek voltaj gii¢ kaynagi, (c)
Igne ucunda damlacigin aldig1 koni formu, (d) Toplayici iizerinde olusan nano lifli yiizey,

(e) Elektro egirme cihazi
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Cizelge 3.2. Lif tiretimi i¢in yapilan ¢aligmalar

No KODLAR Polimere gore Kiitlece Lif Olusumu
Eikosan Oranlar1
1 PEF-0 0 Var
2 PEF-1 %1 Var
3 PEF-2 %2,5 Var
4 PEF-3 %5 Var
5 PEF-4 %10 Var
6 PEF-5 %20 Yok
7 PEF-6 %30 Yok
8 PEF-7 %50 Yok

3.3. Filmler ve Liflerin Karakterizasyonu

3.3.1. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetri) Analizi

Filmler ve lifler i¢in elde edilen numunelerin termal davranislar1 incelenirken,
polimerlerin erime noktalar1 (Te), soguk kristallesme sicakligi (Tk), kristalizasyon ve erime
entalpileri (AHK, AHe) belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilir.
DSC analiz cihazi olarak Perkin Elmer modeli kullanilmistir. Analiz kosullari; Azot
atmosferinde, sicaklik Aralig1 -70 ile 200 °C arasinda ve sicaklik artis hizi 10 °C/ dk olarak
yapilmistir.

3.3.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analizi

Filmlerin ve nano liflerin ylizey morfolojisi, liflerin ¢aplar1 ve incelik dagilimlarinda
daha ayrintili bilgi sahibi olmak i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri
yapimustir. Bunun icin Canakkale Onsekiz Mart Universitesi biinyesinde bulunan
COBILTUM" da JEOL SEM-7100-EDX model elektron mikroskobu kullanilmustir.
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3.3.3. Polarize Optik Mikroskop Analizi

Polarize Optik Mikroskop analizleri i¢in Leica EP model Polarize Optik Mikroskop
cihazi kullanilmistir. Film goriintiileri, Leica model kamera sistemiyle kaydedilmistir. Sekil
3.5. ve sekil 3.6.” de Eikosan- PLA kompozit lif ve filmlerin Polarize Optik Mikroskop

gortintiileri verilmistir.

Sekil 3.5. Polarize optik mikroskop lif sonuglari; (a)PEF-0, (b)PEF-1, (c)PEF-2, (d) PEF-3
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Sekil 3.6. Polarize optik mikroskop film sonuglari; (a) PED-0, (b) PED-1, (c) PED-2,
(d) PED-3, (e) PED-4, (f) PED-5, (g) PED-6, (h) PED-7, (1) PED-8
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Sekil 3.6.’nin devami

Polarize Optik Mikroskop lif sonuglarina bakildiginda PLA’ ya eklenen Eikosan
yiizdesi artikga lif miktarinda artis gozlenmis ve lifler kalinlasmistir. % 5’ lik Eikosan
miktarindan sonraki yiizdelerde polarize optik mikroskopta lif gozlenmemistir. Polarize
optik mikroskop film sonuglarina bakildiginda ise PLA’ ya eklenen Eikosan miktarinin

yiizdesi artik¢a yiizey morfolojisinde artiglar gdzlemlenmistir.
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3.3.4. TGA ( Termogravimetrik Analiz)

Film ve lif icin elde edilen numunelerin 1sisal kararliliklarinin incelenmesinde
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi biinyesinde bulunan COBILTUM” da Perkin Elmer
analiz cihaz1 kullanilmistir. Analiz kosullari; 10 °C/dak 1sitma hizin da azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. TGA Olgiimleri platin krozede Aliiminyum oksit (Al2Oz) ile kalibre

edilmis ve 200 ml/dak gaz akis hizina ayarlanmis sistemde gerceklestirilmistir.

3.3.5. DMA (Dinamik Mekanik Analiz)

Dinamik mekanik analiz (DMA) yoOntemi, numunelerin viskoelastik 6zelliklerini
belirlemek i¢in, bu numunelerin iizerine belli bir frekansta artip azalan yliik motorunun
kullanilmasiyla gercgeklestirilir. Dinamik Mekanik Analiz sonuglar1 ii¢ bashk altinda
incelenir. Bunlar;

1) Depolama modiilii (E”): Numune iizerine uygulanan tepki sonucu deformasyona
z1t elastik tepkiler ile iliskilidir.

2) Kayip modiilii (E’’): Malzemenin 1s1 bigiminde kaybettigi deformasyon enerjisidir
ve viskoz karakterin gostergesidir.

3) Soniimleme parametresi (Tan d): Kayip modiiliiniin (E’”) depolama modiiliine
boliimii (E’) ise soniimii belirten Tan &’ y1 verir.

Tan & egrisinde goriilen tepe noktasindan camsi gegis sicakligi gosterilir. DMA
yontemi camsi gec¢is sicakligmin belirlenmesinde kullanilan en belirleyiciligi yiiksek
metotlardan biridir. Canakkale Onsekiz Mart Universitesi biinyesinde bulunan
COBILTUM’ da Perkin Elmer model dinamik mekanik analiz cihaz: kullanilmistir. Analiz
kosullart; 30 ©C ile 100 °C arasinda, sicaklik artis hiz1 3 °C/ dk ve frekans1 1 hz olarak

belirlenmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. DMA (Dinamik Mekanik Analiz) Sonuglari

Film ve liflerin depolama modiilii (storage modulus) E’, kayip modiilii (loss modulus)
E’’ ve soniimii belirten tand’ nin sicaklikla iliskisini gostererek DMA egrileri elde edilmistir.
Dinamik mekanik analizde tipik bir DMA egrisi farkli 1sil ve molekiiler degisimleri
gosterebilmektedir. Bu caligmada elde edilen egrilerde (T-E’) ana molekiil zincirinin
hareketlenmesini kapsayan camsi kisim ile kagucugumsu kisim arasindaki gegisi veren
bolge grafiklerde goriilmektedir. Camsi1 gecis sicakligi da bu bolge igerisinde tespit
edilebilmektedir.
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Sekil 4.1. PED-0 DMA diyagrami
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Sekil 4.3. PED-2 DMA diyagrami
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Sekil 4.5. PED-4 DMA diyagrami

34

Tan Delta

Modulus (Pa)



3,365e+7 -
3,000e+7 E‘
=5
o
o
o

2500e+7 o
| O g

2,0008+7 - o
- g0 00 ¢ oo
&
i o
"
2
2 n]
3 o
= 1,5008+7

1,000e+7

5000000

1,0002-5

22,80

Sekil 4.6. PED-5 DMA diyagrami

Temperature (*C)

ros8

0.8

Fo04

0.2

0.0

1,508e+8 5 1.0
a
1,600e+8 - os
o
0.8
1,400e+8 -
o4
| 1,200e+8
0.2
& 1.000e+8 4
H boo
3
2
o
= 8.000e+7 - a
o L0z
a
6,000e+7 - o
o 0.4
=]
4,000e+7 o
o T
o
o
2,000e+7 4 a oz
1.0002-8 10
2478 20 40 50 80 70 0 o0 100 108.8

Sekil 4.7. PED-6 DMA diyagrami
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Sekil 4.9. PED-8 DMA diyagrami

36

Tan Delta

Tan Delta ==~



_ ——PED-0
. —— PED-1
2,10E+014 — —— PED-2
] — PED-3
1,80E+014 -
& 1,50E+014 -
= 4
=
S 1,20E+014 -
k=)
Q
= 500E+013 4
[4y]
£ |
[4¥]
S 6,00E+013
o
Q d
[a
3,00E+013 -
0,00E+000
] ! I ! ] M I ! ] M I ! I ¥ I ! 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.10. PLA/Eikosan film depolama modiilii karsilastirma

Sekil 4.10° da kompozit filmlerin depolama modiilleri (E’) karsilastirildiginda,
PED-0’ 1n 30-40 °C sicaklik araliginda maksimum depolama modiiliiniin 1,9 MPa civarmda
oldugu, ilave edilen Eikosan miktar1 artik¢a, PED-1" in depolama modiiliiniin 0,5 MPa
civari, PED-2’ nin 0,4 MPa civar1 oldugu ol¢iilmiistiir. PED-2’ ye kadar ilave edilen Eikosan
miktar1 artikga malzemenin elastik depolama modiiliinde azalma gézlenmistir. PED-3’ de
ise depolama modiilii 0,9 MPa 6lciilmiistiir. PED-0’ a gére depolama modiilii daha az olsa

da diger Eikosan konsantrasyonlarina oranla elastik modiiliiniin artig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.11. PLA/Eikosan film kayip modiilii karsilagtirma

Sekil 4.11° de kompozit filmlerin kayip modiilleri (E’”) karsilastirildiginda ise,
PED-0 ‘m 30-50 °C sicaklik araliginda kayip modiiliiniin en fazla 1,8 MPa civarinda oldugu,
ilave edilen Eikosan miktar1 artikca, PED-1" in kayip modiiliiniin 0,8 GPa civari, PED-2’
nin ise 0,4 MPa civari oldugu 6l¢iilmiistiir. PED-2’ ye kadar eklenen Eikosan miktar1 artik¢a
malzemenin kalici deformasyon Ozeliginde azalma goézlenmistir. PED-3 de ise kayip
modiilii 1,4 MPa 6l¢iilmiistiir. PED-0’ a gore kayip modiilii daha az olsa da diger Eikosan
konsantrasyonlarma gore kalic1 deformasyon 6zelliginde artis gozlenmektedir.
Kayip modiiliiniin depolama modiiliine orani ise malzemenin soniimiinii belirten
Tan o’ y1 verir. Tan 6 egrisinde goriilen tepe noktasindan camsi gegis sicakligi gosterilir. Tan
o grafiginden elde edilen camsi gecis sicakliklar1 Cizelge 4.1.”de gosterilmistir. Camsi1 gegis
sicaklig1 (Tg), malzemenin molekiil agirhigi, etkilesimi ve zincir esnekligi gibi degiskenlere
bagliolarak farkliliklar gosteren karmasik bir olaydir (Qin ve ark., 2011). Tg sonuglart DMA

ile belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. Film T4 sonuglar1

%PED T4 (°C)

PED-0 (Saf PLA) 60,50 °C
PED-1 (%1) 63,04 °C
PED-2 (%2,5) 66,12 °C
PED-3 (%5) 64,59 °C
PED-4 (%10) 62,79 °C
PED-5 (%20) 67,26 °C
PED-6 (%30) 63,69 °C
PED-7 (%40) 64,09 °C
PED-8 (%50) 63,05 °C

Cizelge 4.1’ de gosterildigi gibi ¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanan filmlerde,
saf PLA ile matrise Eikosan ilave edilmis kompozit filmlerin cams1 gegis sicakliklarina
bakildiginda kompozitlerin Tq degerlerinde Eikosan ilavesiyle artiglar gozlenmistir. Bu
nedenle Eikosan ile PLA’ nin etkilesimi sonucunda elde edilen filmlerde PLA zincirinin

hareketliligini azaltarak Tg degerini artiric1 etki gostermistir.
1867900 - 1.0
1800000 +
1600000 +
1400000

1200000 -

=
% 1000000
E
3
B
= 300000
02
600000 -
04
400000
08
)
200000 - ..'I 08
/ \
e A
0 — e : = - - 1.0

25,07 30 40 50 60 T0 80 a0 100 104

Sekil 4.12. PEF-0 DMA diyagrami
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Sekil 4.14. PEF-2 DMA diyagrami1
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Sekil 4.16. PLA/Eikosan lif depolama modiilii karsilastirma

Sekil 4.16° da kompozit liflerin depolama modiilleri (E”) karsilagtirilmigtir. Buna gore
PEF-0 ‘in 30-60 °C sicaklik araliginda maksimum depolama modiiliiniin 0,1 MPa civarinda
oldugu gozlenirken, ilave edilen Eikosan miktar1 artik¢a, PEF-1" in depolama modiilii 0,1
MPa’ 1n biraz iistiinde gozlenmistir. PEF-2’ de ise ani bir yiikselisle 0,6 MPa civari oldugu

Olciilmiistiir.
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PEF-2’ ye kadar ilave edilen Eikosan miktar1 artik¢a elastik modiiliiniin 6zelliklerinde
artma gozlenmistir. PEF-3’ de ise depolama modiilii 0,2 MPa ‘a diiserek elastik modiiliiniin

ozelliginin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17. PLA/Eikosan lif kayip modiilii karsilastirma

Sekil 4.17° de kompozit liflerin kayip modiilleri (E’”) karsilastirilmistir. Buna gore
PEF-0 ‘mn 30-60 °C sicaklik arahginda maksimum kayip modiiliiniin 0,1 MPa civarmda
oldugu gozlenirken, ilave edilen Eikosan miktar1 artik¢a, PEF-1’ in kayip modiilii 0,1 MPa’
in biraz istiinde gozlenmistir. PEF-2’ de ise ani bir yiikselisle 0,6 MPa civar1 oldugu
Olglilmiistiir. PEF-2" ye kadar ilave edilen Eikosan miktari artik¢a kayip modiiliiniin kalict
deformasyon 6zeliginde artma gozlenmistir. PEF-3’ de ise kayip modiiliin 0,3 MPa ‘a
diiserek kalict deformasyon 6zelliginin azaldig1 goriilmektedir. Liflerin Tq sonuglart DMA

ile belirlenerek ¢izelge 4.2 de gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Lif Ty sonuglar1

%PEF T4 (°C)

PEF-0 (Saf PLA) 53,65 °C
PEF-1 (%1) 55,68 °C
PEF-2 (%2,5) 55,56 °C
PEF-3 (%5) 56,05 °C

Cizelge 4.2°deki elektro egirme yontemiyle hazirlanan PLA ve Eikosan kompozitlere
baktigimizda ise Eikosan konsantrasyonu artikca PLA’ nin polimer zincirlerinin hareketliligi
kisitlandigindan zincirlerin hareketi zorlagsmistir. Bu sebeple Lif sonuglarinin Ty

degerlerinde artig gozlenmistir.

4.2. TGA (Termogravimetrik Analiz) Sonuclar

Saf PLA ve belli oranlarda Eikosan ilave edilerek hazirlanan film ve lif
kompozitlerinin termal kararliliklar1 TGA ile karakterize edilmistir. Bu tez ¢aligmasinda
PLA’ ya kiitlece %1, %2.5, %5, %10, %20, %30, %40, %50 Eikosan ilave edilerek elde
edilen film ve liflerin termal bozunma sicakliklarmin kendi i¢lerinde karsilastiriimasi
yapilmistir. Hazirlanan PED-0, PED-1, PED-2, PED-3, PED-4, PED-5, PED-6, PED-7,
PED-8 filmleri ve PEF-0, PEF-1, PEF-2, PEF-3 liflerinin termal bozunma sicakliklarini
degerlendirmek amaciyla 30 °C ile 550 °C sicaklik araliginda ve 10 °C/dk azot gazi akis
hizinda TGA sonuglar1 gosterilmistir. Bu analiz sonuglarina gore, kompozitlerin Eikosan

miktarindaki artisina gére bozundugu sicaklik degerleri ¢izelge 4.3 ve 4.4 gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. TGA lif sonuglar

LIF Ti Tmax

PEF-0 239,33 °C 337,22 °C
PEF-1 222,53 °C 323,21 °C
PEF-2 234,93 °C 350,62 °C
PEF-3 238,84 °C 339,98 °C

PLA-Eikosan liflere bakildiginda saf PLA’ nin ilk bozunma sicakligi 239,33 °C iken
% 1’lik Eikosan igeren PEF-1" in bozulma sicakliginin 222,53 °C, %2,5” luk Eikosan igeren
PEF-2’ nin 234,93 °C, % 5’lik Eikosan iceren PEF-3’ {in 238,84 °C oldugu gbzlemlenmistir.
Buna gore Saf PLA’ nin bozunma sicakliginin, ilave edilen Eikosan konsantrasyonun
miktar1 artik¢ca 222-238 °C araliginda azaldig1 goriilmistiir. Boylelikle saf PLA lifinin ilk
sicakhigina gore ilave edilen Eikosan miktar1 artik¢a termal kararhiginda azalma

gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.4. TGA film sonuglar1

FILM Ti Tmax

PED-0 285,55 °C 358,75 °C
PED-1 287,97 °C 365,56 °C
PED-2 290,08 °C 361,85 °C
PED-3 301,95 °C 371,09 °C
PED-4 243,34 °C 338,91 °C
PED-5 246,60 °C 357,29 °C
PED-6 262,28 °C 360,80 °C
PED-7 253,67 °C 368,35 °C
PED-8 255,55 °C 366,19 °C
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PLA-Eikosan film kompozitleri incelendiginde saf PLA polimerinin bozunma
sicakligr 285 °C iken, %1’ lik Eikosan i¢eren PED-1" in 287,97 °C , %2,5” luk Eikosan
iceren PED-2’ nin 290,08 °C, % 5’ lik Eikosan iceren PED-3’ iin ise 301,95 °C’ ta
bozunmaya basladig1 goriilmiistiir.

Ilave edilen Eikosan miktar1 artikca bozunma sicakliginda da artis gdzlemlenirken,
% 10’ luk Eikosan igeren PED-4’ de saf PLA’ nin ilk bozunma sicakliginin altinda
(243,34 °C) bir diistis gerceklesmistir. Bunun devamimda % 20’ lik Eikosan igeren
PED-5’ in 246,60 °C, % 30’ luk Eikosan iceren PED-6’ nin 262,28 °C, % 40’ lik Eikosan
iceren PED-7’ nin 253.67 °C , % 50’ lik Eikosan iceren PED-8" in ise 255,55 °C
sicakliklarinda ilave edilen Eikosan miktar1 artik¢a diisilk konsantrasyon degerlerinde
bozunma sicakliklar1 artmis, yiiksek konsantrasyonlarda ise bozunma sicakligi azalarak

termal olarak daha kararsiz hale gegmistir.
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Sekil 4.18. PED-0 TGA termogrami
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Sekil 4.19. PED-1 TGA termogrami
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Sekil 4.20. PED-2 TGA termogrami
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Sekil 4.21. PED-3 TGA termogrami
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Sekil 4.22. PED-4 TGA termogrami
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Sekil 4.23. PED-5 TGA termogram
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Sekil 4.25. PED-7 TGA termogrami
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Sekil 4.27. PLA/Eikosan film TGA karsilastirma

PLA ve Eikosan kompoziti igeren filmlerin TGA sonuglarini karsilagtirdigimizda

PLA’ ya ilave edilen Eikosan miktar1 artikga bozunma sicakliginda artis gézlenir.
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PLA/Eikosan DTG film TGA karsilastirma

PLA ve Eikosan i¢eren filmlerin DTG sonuglar1 incelendiginde saf PLA’ nin bozunma

sicakligi 350 °C civarlarindadir. Eikosanm bozunma sicakligi 200 °C civarlarmdadr.
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PLA’ ya eklenen Eikosan yiizdesi artikca % 10’ luk PLA disinda bozunma

sicakliginda artig gézlenmistir. Kompozit film yapilart daha hizli bozunmuslardir.
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Sekil 4.29. PEF-0 TGA termogrami
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Sekil 4.30. PEF-1 TGA termogrami1
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Sekil 4.31. PEF-2 TGA termogrami
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Sekil 4.32. PEF-3 TGA termogrami
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Sekil 4.34. PLA/Eikosan DTG TGA lif karsilastirma

PLA ve Eikosan igeren liflerin DTG sonuglar1 incelendiginde saf PLA’ ya eklenen
Eikosan miktar1 artikga bozunma sicakligi % 1° de saf PLA’ ya gore azalmistir. % 2 ve
% 5 degerlerinde bozunma sicakliginda artis gozlenmistir. Saf PLA’ ya eklenen kiitlece
Eikosan yiizdesi artikga daha hizli bozunma gergeklesmistir. Kompozit lif yapisi daha kolay

bozunmustur.
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4.3. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetri) Analiz Sonuclar
PLA’ ya ilave edilen Eikosan miktarina gére hazirlanan filmlerin, soguk kristallesme
sicakligr (Tk), erime sicakligi (Te), kristalizasyon ve erime entalpileri (AHk, AHe) DSC

analizi ile belirlenmistir. DSC analizden elde edilen sonuglar ¢izelge 4.5 te belirtilmistir.

Cizelge 4.5. PLA/Eikosan kompozit filmlerin Tk, AHk, Te, AHe, degerleri

Eikosan Kristallesme ~ Enerji depolama  Erime sicakligi Enerji
Ornekleri sicakligi kapasitesi Te (°C) depolama
Tk (°C) AHk (J/9) kapasitesi
AHe (J/g)
PED-3 (%5) 32,66 -2,385 34,60 1,995
PED-4 (%10) 32,57 -7,298 35,44 12,65
PED-5 (%20) 32,26 -8,450 35,55 11,72
PED-6 (%30) 34,31 -21,81 35,53 31,84
PED-7 (%40) 34,19 -14,89 35,31 39,49
PED-8 (%50) 34,45 -53,37 35,63 49,12
Saf Eikosan - - 35,91 328,17

PLA’ ya ilave edilen Eikosan konsantrasyon miktar1 artikga Kristalizasyon
sicakliginda degisim gozlemlenir. Etken madde Eikosanin kristalizayon sicakliklar1
incelendiginde Eikosanin PED-3’ de Tk degeri 32,66 © C, Eikosan konstrasyonu artik¢a
PED-6’ da 34,31 °C, PED-8 de 34,45 °C olarak gozlenmistir. DSC grafikleri
incelendiginde Eikosan igeren numunelerin erime sicakliklarinda PED-3’ iin Te degeri
34,60 °C, PED-4’ iin Te degeri 35,44 OC ve PED-5’ in 35,55 °C seklinde gOrilmiistiir.
Eikosan konsantrasyon miktar1 artikga erime sicakhiginda az da olsa artis gézlenmistir.
PED-6" da 35,53 °C’ dan sonra azalma gozlenmistir. Cizelge 4.5 te enerji depolama
kapasitelerinde kristalizasyon ve erime entalpilerine baktigimizda ise endotermik ve
ekzotermik durumlarda 1s1 kapasiteleri hemen hemen aynidir. Filmlerde belli oranlarda ilave
edilen Eikosan konsantrasyonu artik¢a 1s1 depolama kapasitesi artmistir. Lakin saf

Eikosanin, 1s1 kapasitesinin altinda bir deger almistir (Pan ve ark., 2008).
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Sekil 4.39. PED-5 DSC termogrami

1 32.26°C

34.07°C
8.450J/g

Heat Flow (W/g)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Sekil 4.40. PED-5 DSC termogrami

S7



31.34°C

34.31°C
21.82J/g

35.53°C

Heat Flow (W/g)

31.84J/g

39.44°C

'ﬂ 0 T T T
5 10 20

Exo Up

Sekil 4.41. PED-6 DSC termogrami

T
25 30 35 40

Temperature (°C)

45
Universal V4.5A

32.31°C

'
o
N

PRI

Heat Flow (W/qg)

'

o

~
|

— 39.31°C

Exo Up

Sekil 4.42. PED-7 DSC termogrami

T T
50 100 150

Temperature (°C)

58

200
Universal V4.5A



1.0

30.24°C

0.5
s . =
2 o004 34.15°C 35 g3°C
'U: ] 53.87-]/949_12#9
g
£ |

-0.5

4.0 : : : : : ‘ 40.19°¢]

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Sekil 4.43. PED-8 DSC termogrami
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Sekil 4.44. Saf Eikosan DSC termogrami

4.4. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analiz Sonuglari

Elektro egirme yontemiyle elde edilmis liflerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile fotograflar1 ¢ekilmistir. Alliminyum folyo ile sarilan toplayici yiizeyde 200 nm ve 1000
nm caplar1 araliginda lifler toplanmistir. Fotograflanan PEF-1, PEF-2, PEF-3, PEF-4
numunelerinde konsantrasyon artmasiyla lif ¢aplarinda da artis gézlenirken, konsantrasyon
miktarinda azalma gergeklestigi durumda ise bazi bolgelerde kiireler olustugu goézlenmistir.
Bu kiirelere boncuk denmektedir. Konsantrasyon artmasi ile boncuklu yapilar azalmig ve
boylece daha diizgiin lifler elde edilmistir. Yiizey morfolojilerine bakildiginda eklenen
Eikosan miktarlar1 artikca PEF-4 ‘e kadar daha sik ve diizenli lifler gézlenmistir. PEF-4’ te

ise yiizey morfolojisi bozulmus lifler daha diizensiz bir hale ge¢cmistir.
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I lum COMU 18/4/2019
15.0kV LED SEM WD 10mm 10:07:46

I lum COMU 18/4/2019
15.0kV LED SEM WD 10mm 10:07:46

Sekil 4.45. PEF-1 6rneginin SEM goriintiileri (x15000 x1500)
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\
I COMU 18/4/2019
15.0kV LED WD 10mm 10:13:55

Sekil 4.45.”in devami
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T 10pm CcoMU 25/3/2019

15.0kV LED SEM WD 10mm 11:03:19

- AEN
10pm COMU 25/3/2019
15.0kV LED SEM WD 10mm  11:04:34

Sekil 4.46. PEF-2 6rneginin SEM goriintiileri (x15000 x500 x1500)
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\

— lpm  COMU 25/3/2019
x15,000 15.0kV LED SEM WD 10mm 10:53:29

Sekil 4.46.’nin devami
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A ‘\_
10pm COMU 13/2/2019
SEM WD 10mm 10:32:40

W

10pm COMU 13/2/2019
15.0kV LED SEM WD 10mm  10:35:35

Sekil 4.47. PEF-3 6rneginin SEM goriintiileri (x1500 x500 x5000)

64




V-

— lum  COMU 13/2/2019
PEF-3 x5,000 15.0kV LED SEM WD 10mm 10:37:34

Sekil 4.47.’nin devamu
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— CoMU 18/4/2019
15.0kV LED WD 10mm 09:33:49

lpm  COMU 18/4/2019
15.0kV LED SEM WD 10mm 09:33:49

Sekil 4.48. PEF-4 6rneginin SEM goriintiileri (x1500 x5000)

66




10pm COMU 18/4/2019
15.0kV LED SEM WD 10mm 09:35:58

Sekil 4.48.”in devami
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligmada biyobozunurluk ve biyouyumluluk 6zelliklerine sahip bir biyopolimer
olan PLA ile faz degistirici 6zellik gosteren Eikosandan elde edilen kompozit karisimdan,
cozelti dokme ve elektro egirme yontemleri kullanilarak film ve lifler hazirlanmistir. Elde
edilen bu film ve liflerde PLA® ya belli oranda ilave edilen Eikosan ile PLA’ daki mekanik
ve termal 6zelliklerin degisimi incelenmistir.

DMA sonuclarina bakildiginda eklenen Eikosan miktarina gore filmlerin kalici
deformasyon ve elastik modiillerinde genel anlamda azalmalar gozlenmis, liflerde ise kalict
deformasyon ve elastik modiilii 6zelliklerinde artmalar gézlenmistir. Hazirlanan PED-0,
PED-1, PED-2, PED-3, PED-4, PED-5, PED-6, PED-7, PED-8 filmleri ve PEF-0, PEF-1,
PEF-2, PEF-3 liflerinin Ty sonuglarma bakilmistir. Saf PLA’ ya eklenen Eikosan
oranlarindaki artis ile filmlerin T4 sonuglarinda artmalar gézlenmistir. Liflere bakildiginda
da, saf PLA’ ya Eikosan ilaveleriile liflerin Tq degerleri artis gdstermistir. TGA sonuglarina
baktigimizda filmlerde Eikosan ilaveleri ile bozunma sicakliginda artma varken liflerde ise
saf PLA’ ya ilave edilen Eikosan miktar1 artikga bozunma sicakliginda azalma
gbzlemlenerek malzemenin termal kararliligi azalmaktadir. DSC Analizleri incelendiginde
ise PLA’ ya ilave edilen Eikosan konsantrasyonu artik¢a Eikosanin erime sicakliklarmda
onemli bir artis gézlemlenmezken, Eikosan miktar1 artikga filmlerin 1s1 depolama
kapasitelerinde artis gézlemlenmistir. SEM sonuglarina bakildiginda ise liflerde Eikosan
konsantrasyonu artik¢a lif ¢aplarinda artis gézlenirken diisiik konsantrasyonlarda boncuklu
yapilar gozlenmistir. Sonug olarak yaptigimiz analizlerde ¢ozelti dokme yontemiyle elde
edilen film ve elektro egirme yontemiyle elde edilen liflere artan oranlarda Eikosan ilavesi
sonucunda termal ve mekanik Ozelliklerinde ne gibi etkiler gosterdiklerini tespit edip

poli(laktik asit) iceren film ve liflerin Eikosan ile uyumu gosterilmistir.
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