
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
   (Persian),

Vol. 32, No. 5, 385-396
December 2019-January 2020

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2020.1691

phase change materials, 

nanofibres, 

poly(vinyl alcohol), 

polyethylene glycol, 

titanium dioxide nanoparticles 

Hypothesis: Today, the use of modern methods for producing clean and renewable 
energy such as thermal energy is more requested. One of the most important 
methods for storing thermal energy is phase change materials (PCMs), which 

are used as clean and renewable materials in thermal regulating fibres for smart 
textiles. Polyethylene glycol (PEG), a solid-liquid phase change material, with proper 
properties, needs to be encapsulated. A single-phase combination electrospinning 
composed of matrix polymer and PCM is a method of encapsulation. On the other 
hand, adding metal oxide can increase the thermal conductivity of the phase change 
materials. This research was conducted with the aim of producing thermal regulating 
nanofibers from poly(vinyl alcohol) (PVA) and PEG polymers with titanium dioxide 
nanoparticles (TiO2).
Methods: TiO2 nanoparticles were added to an optimal combination solution 
containing PVA and PEG and the resultant solution was electrospun by a single-phase 
method and its thermal regulating performance was investigated. For this purpose, 
DSC, DTG, and also FT-IR and XRD tests were used and FE-SEM, EDS and mapping 
images were obtained from the nanofibers.
Findings: Based on the results of DSC test, the enthalpy of melting and crystallization 
of the produced nanofibers were higher than those of pure PEG powder. Also, according 
to FE-SEM, EDS and mapping images, the presence of TiO2 nanoparticles in the 
mentioned nanofibres was confirmed. Based on the DTG test, the presence of TiO2 
nanoparticles and PVA increased the degradation temperature of PEG in nanofibers 
compared to PEG powder. The FTIR spectrum showed the presence of polymers and 
TiO2 nanoparticles. The XRD pattern showed a crystalline structure for nanofibres. 
According to the results, the prepared nanofibres can be used as a form-stable thermo-
regulating material in various applications.
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انرژی گرمايي  انرژی پاک و تجديدپذير مانند  فرضیه : امروزه كاربرد روش های نوين برای تهیه 
از مهم ترين روش های ذخیره سازی   )PCMs( فاز  تغییر  از مواد  استفاده  بیشتر احساس می شود. 
انرژی گرمايي است كه به عنوان مواد پاک و تجديدپذير در الیاف تنظیم كننده گرمايي برای منسوجات 
هوشمند به كار گرفته مي شوند. پلی اتیلن گلیکول )PEG( ماده تغییر فازجامد-مايع با ويژگی های مناسب 
 PCM و  ماتريس  پلیمر  تركیبی شامل  الکتروريسی تک فازی  دارد.  نیاز  به كپسولي كردن  است كه 
روشي براي كپسولي كردن است. از طرفی، افزودن اكسید فلزی می تواند به افزايش رسانندگي گرمايي 
پلیمرهای  از  تنظیم كننده گرمايي  نانوالیاف  تولید  با هدف  اين پژوهش  فاز منجر شود.  تغییر  مواد 

پلی) وينیل الکل( )PVA( و PEG و نانوذرات تیتانیم دی اكسید )TiO2( انجام شده است.
روش ها: در اين پژوهش، نانوذرات TiO2 به محلول تركیبی بهینه شامل PVA و PEG افزوده و 
محلول حاصل با روش تک فازی الکتروريسی شد و سپس عملکرد تنظیم كنندگي گرمايي آن بررسی 
شد. برای دستیابی به اين هدف، آزمون های DSC، وDTG و نیز FT-IR و XRD به كار گرفته شد و 

از نانوالیاف تصاوير FE-SEM، وEDS و نگاشت عنصري تهیه شد. 
از  بیشتر  تولیدشده  نانوالیاف  تبلور  و  ذوب  آنتالپی هاي   DSC آزمون  نتايج  براساس  يافته ها: 
پودر خالص PEG به دست آمد. همچنین طبق تصاوير FE-SEM، وEDS و نگاشت عنصري وجود 
 نانوذرات TiO2 در نانوالیاف تأيید شد. براساس آزمون DTG وجود نانوذرات TiO2 و PVA موجب 
افزايش دمای تخريب PEG در نانوالیاف در مقايسه با پودر PEG شد. طیف FTIR وجود پلیمرها و 
نتايج،  بنابر  بود.  نانوالیاف  بلوری  ساختار  نشانگر   XRD الگوی  داد.  نشان  را   TiO2 نانوذرات 
نانوالیاف  تهیه شده می توانند به عنوان ماده تنظیم كننده گرمايي شکل پايدار در كاربردهای مختلف 

استفاده شوند. 

مواد تغییر فاز، نانوالیاف، 

پلی)وینیل الکل(، 

پلی اتیلن گلیکول، 

نانوذرات تیتانیم دی اکسید
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مقدمه
در عصر حاضر با توجه به آلودگی های زیست محیطی و تجدیدناپذیري 
 سوخت های فسیلی استفاده از روش های نوین برای تهیه انرژی پاک و 
تجدیدپذیر مانند انرژی گرمایي بیشتر احساس می شود. استفاده از مواد 
تغییر فاز )phase change materials, PCMs( از مهم ترین روش های 
ذخیره سازی انرژی گرمایي )thermal energy storage, TES( است. 
انرژی  می دهند،  فاز  تغییر  نیاز  مواقع  در  که  موادی هستند  PCMها 

می کنند.  آزاد  نیاز  مواقع  در  و  کرده  ذخیره  مختلف  با شکل های  را 
و  پارچه ها  تهیه  در  تجدیدپذیر  و  پاک  مواد  به عنوان  فاز  تغییر  مواد 
هوشمند  منسوجات  و  پوشاک  تهیه  برای  گرمایي  تنظیم کننده   الیاف 
به کار گرفته مي شوند. کاربرد نانوفناوری و نانومواد با قابلیت جذب و 
 .]1،2[ است  فناوری  نوین  از روش های  انرژی گرمایي  زیاد   ذخیره 
مساحت  نسبت  مانند  بی نظیری  خواص  نانولیفی  پلیمری  لایه های 
سطح به حجم و تخلخل زیاد دارند ]3[. یکی از کاربردهای PCMهای 
است  گرمایي  تنظیم کننده  الیاف  تهیه   ،)form-stable( شکل پایدار 
ریسندگی  کامپوزیتی،  ریسندگی  الکتروریسی،  راه  از  می توانند  که 
به دلیل  الکتروریسی   .]4[ شوند  تهیه  پوشش دهي  و  میکروکپسول ها 
سادگی و کم هزینه بودن و تولید نانوالیاف پلیمری با خواص برجسته 
نظیر مساحت سطح ویژه و تخلخل زیاد بسیار مورد توجه قرا گرفته 
است ]5[. برای کپسولي کردن PCMها از راه الکتروریسی، دو روش 
اصلی الکتروریسی هم محور به شکل الیاف هسته–پوسته و تک فازی 

ترکیبی شامل PCMها و پلیمر وجود دارد ]6[. 
پلی اتیلن گلیکول )PEG( ماده تغییر فاز جامد-مایع با چگالی ذخیره 
مزایای  داراي   PEG  .]7[ است   )200  J/g )حدود  متوسط  گرمایي 
تبرید کم،  فوق  زیاد،   )latent heat( نهان  نظیر گرمای  مناسب  بسیار 
پایداري شیمیایی مناسب، سمی و خورنده نبودن و ارزاني است ]۸[. 
در  را   PEG عددی  مولکولی  وزن  نقش   ]9[ همکاران  و   Chen

پلی اتیلن گلیکول-سلولوز  کامپوزیتی  الیاف  خواص  و   شکل شناسي 
و  کرده  بررسی  را  گرمایي  انرژی  ذخیره  براي  الکتروریسی شده   استات 
الیاف  آنتالپی های  و  الیاف  متوسط  قطر  به طور کلی  دادند،   نشان 
کامپوزیتی با افزایش وزن مولکولی PEG افزایش یافته است. باباپور و 
با  را   6 پلی اتیلن گلیکول-پلی آمید  کامپوزیتی  الیاف   ]10[ همکاران 
به عنوان   ،PEG آن  در  که  تولید کردند  الکتروریسی هم محور  روش 
پشتیبان(  )ماده  پوسته  به عنوان   ،6 پلی  آمید  و  فاز(  تغییر  )ماده  هسته 
بر   PEG غلظت  و  هسته  محلول  شارش  نرخ  اثر  شد.  گرفته  به کار 
با  شد.  بررسی  کامپوزیتی  الیاف  فاز  تغییر  خواص  و  شکل شناسي 
افزایش نرخ شارش محلول هسته الیاف ضخیم تر شد، دمای شروع 
و  ذوب  پیک  دمای   PEG غلظت  افزایش  با  و  یافت  کاهش  ذوب 

Zhang و همکاران ]11[  یافت.  افزایش  نهان  آنتالپی گرمای  مقادیر 
فاز  تغییر  مواد  به عنوان  را  پلی اتیلن گلیکول-نقره-گرافن  کامپوزیت 
شکل پایدار تولید کردند و ظرفیت جذب نور مرئي و تبدیل نور به 
انرژی  بهبود بخشیدند. رسانندگي گرمایي و چگالی ذخیره  گرما را 
 166/1  J/g و   49/5-95/3% به ترتیب  تهیه شده  کامپوزیت  گرمایي 
به دست آمد. Wang و همکاران ]12[ کامپوزیت سیلیسیم دی اکسید-
و  کرده  بررسی  شکل پایدار  PCMهای  به عنوان  را  پلی اتیلن گلیکول 
براساس بیشترین مقدار PEG برابر %۸5 وزني بدون هدررفتگی طی 
تغییر فاز، حداکثر گرمای نهان را J/g 162/9گزارش کردند. Fang و 
همکاران ]13[ کامپوزیت رزین اپوکسی-پلی اتیلن گلیکول را به عنوان 
نهان  تهیه و گرمای  انرژی گرمایي  براي ذخیره  پایدار  PCM شکل 

را J/g 132/4گزارش کردند. Karaman و همکاران ]14[ کامپوزیت 
دیاتومیت-پلی اتیلن گلیکول را به عنوان PCM های شکل پایدار بررسی 
کردند و بر اساس %50 وزنی PEG درون دیاتومیت متخلخل، دمای 
 تغییر فاز و گرمای نهان را به ترتیب °C 27/7 و J/g ۸7/09 به دست 
آوردند. Xiong و همکاران ]15[ روش فیزیکی مؤثر با کمک ریزموج ها 
را براي تهیه PCMهای کامپوزیتی بر پایه PEG به کار گرفتند. گرافن 
ماده  به عنوان  ندارد،  فازي  تغییر  مدنظر  دمایي  محدوده  در  که  اکسید 
پایداري شکلی را حفظ کرده و عملکرد  تا  به کار گرفته شد  پشتیبان 

بهتری برای جذب انرژی و تبدیل انرژی نورگرمایی فراهم کند ]15[. 
پلی) وینیل الکل( )PVA( نیز پلیمر نیمه بلوري آب دوست با پایداري 
 گرمایي و شیمیایی مناسب، زیست سازگار ]16[ و غیرسمی است که 
به آسانی تولید می شود. PVA اخیراً به طور ویژه در محصولات لیفی و 
نانوالیاف   ]17[ همکاران  و   Sun  .]5[ می شود  گرفته  به کار  غشایی 
کامپوزیتی تغییر فازدهنده شامل PVA و PEG را با نسبت های وزنی 
متفاوت از پلیمرها با روش الکتروریسی تهیه کردند. نتایج نشان داد، 
یافته است. همچنین،  افزایش  آنتالپی   ،PEG افزایش درصد وزنی  با 
در نسبت وزنی PVA/PEG برابر 4:6 در مقایسه با سایر نسبت های 
 وزنی، ساختار الیاف پیوسته و به خوبی شکل گرفته بود و آنتالپی ذوب 
J/g ۸7/۸4 گزارش شد. Fang و همکاران ]6[ الیاف پلی )وینیل الکل(-

خواص  و  شکل شناسي  و  تهیه  را  الکتروریسی شده  فاز  تغییر  ماده 
گرمایي آن را بررسی کردند. طبق نتایج، بارگذاری بیشتر PCM در 
الیاف به افزایش آنتالپی  گرمایی، سطح لیف حفره دار و سطح مقطع 

نامنظم منجر شد.
از آنجا که رسانندگي گرمایی بیشتر PCM ها برای تأمین سرعت انتقال 
گرمای لازم میان PCM و ماتریس کم است، برای تقویت آن می توان از 
پرکننده فلزی استفاده کرد ]7[. Agool و همکاران ]1۸[ نانوکامپوزیت های 
نانوذرات  پلی وینیل پیرولیدون-  )پلی وینیل الکل-پلی اتیلن گلیکول- 
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 تیتانیم  دی اکسید( را با روش ریخته گری حلال تهیه کردند و با تغییر 
نانوذرات  افزودن  با  دادند،  نشان   )TiO2( دی اکسید  تیتانیم    غلظت 
بهبود می یابد. خدادادی  نانوکامپوزیت  انرژی  TiO2 ذخیره و رهایش 

نانوذرات  شامل  نانوذرات  با  تقویت شده  PCMهای   ]19[  جیحون 
فلزی و اکسید فلزی نظیر TiO2 را تهیه و اثر نانوذرات را بر افزایش 
و  خواجه امیری  همچنین،   .]19[ کردند  بررسي  گرمایي   رسانندگي 
زیباسرشت ]20[ مخلوط پلی لاکتیک اسید را به عنوان ماتریس نگه دارنده و 
اسیدهای چرب کاپریک، لوریک و پالمیتیک اسید را به عنوان مواد تغییر 
فاز با هدف ذخیره انرژی الکتروریسی کردند. الیاف کامپوزیتی تهیه شده 
 دارای آنتالپی مناسب در دمای تغیر فاز حدود C°12 بودند که می توانند 
در سامانه های ذخیره-بازیابی انرژی استفاده شوند ]20[. بشیری رضایی و 
منتظر ]21[ نیز کامپوزیت های پلی استر-نانوذرات مس-اسیدهای چرب 
شکل پایدار را تولید کردند. در این مطالعه، نانوذرات مس در یک مرحله 
تولید شدند. مشخص شد، رسانندگي گرمایي PCM بهبود یافته است و 

حداقل برابر با %77/5 بود. 
با   TiO2 و   PEGو،PVA از  متشکل  نانوالیاف  پژوهش حاضر،  در 
الکتروریسی به عنوان ماده تغییر فاز شکل پایدار تهیه  شدند و  روش 
نقش TiO2 در تهیه نانوالیاف مزبور ارزیابی شد که پپش تر گزارش  
حاضر  پژوهش  هدف  بنابراین  تغییر(.  ماده  )به عنوان  بود  نشده 
نانوذرات  به همراه   PEG و   PVA داراي  کامپوزیتی  نانوالیاف  تولید 
راستا،  این  در  بود.  گرمایي  رسانندگي  بهبوددهنده  به عنوان   TiO2

مشتق   ،)DSC( تفاضلی  پویشي  گرماسنجی  مختلف  آزمون های   از 
و   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی   ،)DTG( گرمایي  توزین 
نانوالیاف  از  همچنین،  شد.  گرفته   بهره   )XRD(و  X پرتو  پراش 
 ،)FE-SEM( میدانی  پویشي گسیل  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM(، طیف سنجي پراش الکترون 

)EDS( و تصویر نگاشت عنصري )mapping( تهیه شد. 

تجربی

مواد 
مولکولي 6000  وزن  با   (PEG( پلي اتیلن گلیکول  از  پژوهش،  این  در 
محصول شرکت VWR آمریکا، پلي) وینیل الکل( )PVA( با وزن مولکولی 
72000 و درجه آبکافت بیش از %9۸، هیدروکلریک اسید %37 و استیک 
 99% )TTIP( آلمان و تیتانیم ایزوپروپوکسید Merck اسید %100 محصول

خریداری شده از شرکت Sigma-Aldrich و آب مقطر استفاده شد.

دستگاهها
نانومقیاس،  فناوران  ایراني  شرکت  ساخت  الکتروریسی  دستگاه 
مجهز   )FE-SEM( میدانی  گسیل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
MIRA3- ساخت شرکت )mapping( و نگاشت عنصري EDX به
 TESCAN-XMU جمهوري چک، طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه 

مدل NEXUS 870 FT-IR ساخت شرکت Thermo Nicolet آمریکا و 
ساخت   SVM 3000 مدل   Stabinger Viscometer گرانروي سنج 
از  گرمایي  بررسی خواص  براي  گرفته شد. همچنین،  به کار  اتریش 
شرکت  ساخت   DSC 131 مدل   )DSC( تفاضلی  پویشي  گرماسنج 
از  گرمایش  عملیات  در  نمونه ها  استفاده  شد.  فرانسه   SETARAM

با   0°C تا   100°C دمای  از  سرمایش  در  و   100°C تا   25°C دمای 
سرعت سرمایش-گرمایش min/وC°5 زیر جو نیتروژن قرار گرفتند. 
دستگاه پراش پرتو X و)XRD( مدل Equinox 3000 ساخت شرکت 
Inel فرانسه با طول موج Å 1/54 و ولتاژ و جریان کاری به ترتیب 

kV 40 و mA 30 به کار گرفته شد. درصد بلورینگی نسبی نمونه  با 

استفاده از نرم افزار Arian Prov 400 محاسبه  شد. ابتدا، مساحت زیر 
نمودار XRD نمونه به عنوان A به دست آمد، سپس، مساحت هر یک 
از مناطق بلوری مثلثی شکل محاسبه و مجموع آن ها B نامیده شد. در 

نهایت، درصد بلورینگی نمونه از معادله )1( به دست آمد:

)B/A(           )1(*100 = درصد بلورینگی

همچنین، اندازه بلورک نمونه  با استفاده از معادله Scherrer )معادله 2( 
محاسبه  شد که در آن D، وλ، وβ و θ به ترتیب اندازه بلورک، طول موج 
پرتو X، پهنای پیک در نیمه شدت بیشینه و زاویه Barrage را نشان 

می دهند:

D = (0.9*λ)/(β cosθ(          )2(

براي بررسی پایداري گرمایي از گرماوزن سنج TGA )مشتق توزین 
استفاده  آلمان   Bahr STA504 ساخت شرکت  DTG( مدل  گرمایي 
شد و نمونه در جو آرگون تحت گرمادهي از دمای C°600-50 با 

سرعت گرمادهي C/min°10 قرار گرفت. 

روشها
تهیهمحلولها

براي تهیه محلول های پایه، ابتدا پودر PVA به حلال آب در محدوده 
تا  شد  اضافه  آرام آرام  مغناطیسی  همزن  روی   60-70°C دمایی 
 محلول همگن با غلظت w/v%10 تهیه شود ]22[. همچنین، محلول 



نانوالیاف كامپوزیتی تنظیم كننده گرمایي از پلی اتیلن گلیکول، پلی  )وینیل الکل( و نانوذرات تیتانیم ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی و دوم، شماره 5، آذر-دي 1398

صدف سلیمیان و همکاران

389

w/v %14 شامل پودر PEG و حلال آب به وسیله همزن مغناطیسی 

در دمای محیط تهیه شد. براي تهیه سل شفاف TiO2، وmL 1 تیتانیم 
 1/4  mL و   100% اسید  استیک   5  mL  ،99% تتراایزوپروپوکسید 
افزوده شد. سپس،  mL 100 آب مقطر  به  اسید 37%  هیدروکلریک 

محلول به مدت h 2 در دمای C°60 همزده شد ]23[. 

الکتروریسیمحلولها
نسبت  با   PEG  )14%w/v( و   PVA  )10%w/v( شامل  بهینه  محلول 
از   PEG و   PVA پلیمرهای  مجموع  وزنی   1% و   1:1 وزنی-وزنی 
 60-70°C 1 در دمای h 1( بود که به مدت%v/v از سل شفاف( TiO2

همزده  شد. محلول با الکتروریس تک نازلي افقی در شرایط سرعت 
تغذیه μL/min 10، ولتاژ kV 23 و فاصله سر سوزن )با گیج 20( 

تا جمع کننده cm 17 به مدت h 1 در دمای محیط الکتروریسی شد. 

نتایجوبحث

نانوالیاف از محلول شامل PVA، وPEG و نانوذرات TiO2 با مشخصات 
 1/005 g/mL 97/791 و چگالی mm2/s فیزیکی شامل گرانروي سینماتیکي 
)در دمای C°22(  الکتروریسی شد. براي بررسی مشخصات و خواص 
نانوالیاف به ویژه خواص گرمایي، آزمون های متفاوت انجام شد. در 
میان  احتمالی  واکنش های  براي  پیشنهادی  شیمیایی  سازوکار  ادامه، 
ترکیبات مختلف شیمیایی و نیز نتایج آزمون های مختلف انجام شده 

بحث شدند. 
 

سازوكارهایییشنهادی
شامل  محلول  از  حاصل  نانوالیاف  برای  پیشنهادی   سازوکار های 
PVA، وPEG و نانوذرات TiO2 در دمای C°70-60 و مجاورت استیک 

اسید و هیدروکلریک اسید افزون بر تشکیل پیوندهای هیدروژنی میان 
گروه های عاملی پلیمرها به  شکل زیر بوده است:

Ti(OC3H7)4 TiO2
-H2Oacid

Ti(OH)4+ 4C3H7OH       )3(

)4(

 TiO2
hv

-O-Ti-O-
O

O H2O
-O-Ti-O-

O

OH
(TiO2)m(OH)n m>n 

PVA-OH + (TiO2)m(OH)n acid PVA-O-(TiO2)m(OH)n-1 + H2O     )5(

PEG-OH + (TiO2)m(OH)n acid PEG-O-(TiO2)m(OH)n-1 + H2O  )6(

 )7(
PVA-O-(TiO2)m(OH)n-1 + PVA-O-(TiO2)m(OH)n-1 acid

PVA-O-(TiO2)m(OH)n-2O(OH)n-2(TiO2)mO-PVA + H2O

PEG-O-(TiO2)m(OH)n-1 + PEG-O-(TiO2)m(OH)n-1 acid

PEG-O-(TiO2)m(OH)n-2O(OH)n-2(TiO2)mO-PEG + H2O

 )۸(

PVA-O-(TiO2)m(OH)n-1 + PEG-O-(TiO2)m(OH)n-1 acid

PVA-O-(TiO2)m(OH)n-2O(OH)n-2(TiO2)mO-PEG + H2O

 )9(

گفتني است، نانوذرات TiO2 از پیش ماده تیتانیم تتراایزوپروپوکسید سنتز 
نانوذرات TiO2 در معرض نور خورشید و  شدند )واکنش 3( ]23[. 
رطوبت می توانند هیدروکسیل دار شوند )واکنش 4( ]24[ و با گروه های 
هیدروکسیل PEG و PVA واکنش دهند )واکنش هاي 5 و 6( ]25[. 
 PVA و PEG همچنین، نانوذرات می توانند به عنوان شبکه اي کننده برای

عمل کنند )واکنش هاي 7 تا 9( ]26[.

بررسيمیکروسکوپيالکتروني
در شکل 1 تصویر FE-SEM،، نمودار EDX، مقادیر درصد عنصری و 
محلول  از  الکتروریسی شده  نانوالیاف  عنصري  نگاشت  تصاویر  نیز 
است.  شده  داده  نشان   TiO2 شفاف  و سل   PEGو  ،PVA شامل  آبی 
طبق شکل a(1( نانوالیاف با قطر میانگین nm 3۸3 )برای تعداد 30 
نانوالیاف و انحراف معیار 174( استوانه ای شکل هستند و سطح آن ها 
تقریباً صاف است، اما نایکنواختی در قطر برخی الیاف در طول هر 
لیف دیده می شود. همچنین، نانوذرات کروی شکل TiO2 روی سطح 
 40 nm نانوذرات حدود  اندازه  میانگین  نانوالیاف تشکیل شدند که 
)برای تعداد 10 نانوذره روی نانوالیاف و انحراف معیار ۸( بود. در 
شکل b(1( مربوط به طیف EDX نانوالیاف، وجود ذرات تیتانیم و 
 )c(1 نیز عناصر کربن، اکسیژن و کلر تأیید شده است. بر اساس شکل
کلر،  و  اکسیژن  کربن،  تیتانیم،  عنصري  نگاشت  تصاویر  به  مربوط 

توزیع ذرات تیتانیم روی سطح نانوالیاف یکنواخت بود.

SEMدرنانوالیافپسازعملیاتگرمایيباتصویرPCMبررسیپایداري
 شکل 2 تصویر SEM نانوالیاف کامپوزیتی الکتروریسی شده از محلول 
 5 min پس از 10 چرخه گرمایي شامل TiO2 و PEGو ،PVA آبی داراي
درون گرم خانه C°۸0 و min 5 در دمای محیط را نشان می دهد. در 
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یا   PVA و  شده  حفظ  به خوبی  تقریباً  نانوالیاف  ساختار  شکل  این 
گرمایي شدند  عملیات  از  PEG پس  نشت  از  مانع   TiO2 نانوذرات 
که به  برقراری پیوند هیدروژنی میان گروه های هیدروکسیل PVA و 
 PEG 25[ و احاطه شدن[ PEG با TiO2 پیوند نانوذرات ،]27[ PEG

به وسیله PVA نسبت داده شده است. در برخی بخش  ها، مقدار کمي 
قطر  نانوالیاف نشت کرده  است ]27[. در ضمن،  به سطح   PEG از 
نانوالیاف و  نانوالیاف پس از اعمال گرما nm 365 )برای تعداد 30 
انحراف معیار 101( به دست آمد که کاهش اندک آن نسبت به پیش 
نانوالیاف  سطح  روی   PEG از  کمی  نشت  به   می تواند  گرمادهي  از 

مربوط باشد. 
 

FTIRبررسيطیفسنجي
در شکل 3 طیف FTIR نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل 
PVA ، PEG و سل شفاف TiO2 نشان داده شده است. نوارهای جذبی 

)الکل(،   OH کششی  ارتعاش هاي   340۸  cm-1 موجی  عددهاي   در 
cm-1 2۸91 ارتعاش هاي کششی CH  )آلکان(، cm-1 1731 ارتعاش هاي 

کششی C=O )استر(، cm-1 1459 ارتعاش هاي خمشی CH )آلکان(، 
 1107  cm-1 و  )آلکان(   CH خمشی  ارتعاش هاي   1370  cm-1

 ارتعاش هاي کششی C-O و(C-O- C اتر و C-O-H) را نشان می دهند. 
عددهاي موجی 954 و cm-1 612 می توانند به ارتعاش هاي نانوذرات 
طیف   نتایج  ترتیب  بدین   .]2۸[ شوند  داده  نسبت  دی اکسید  تیتانیم 
FTIR نانوالیاف مزبور وجود PVA، وPEG و TiO2 را تأیید کرده است.

شکل a( -1( تصویر FE-SEM، و(b) نمودار و مقادیر درصد عنصری EDX و )c( تصاویر نگاشت عنصري نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل )w/vو 10%( 
PVA، و)w/vو %14( وPEG با نسبت وزنی-وزنی 1:1 پلیمرها و %1 وزني پلیمرها TiO2 از سل شفاف v/vو %1 آن.

Fig. 1. (a) FE-SEM image, (b) graphs and quantitative values of EDX, (c) mapping images of electrospun nanofibers from aqueous 

solution containing PVA (10 w/v%), PEG (14 w/v%) with w/w ratio 1:1 of polymers, and 1% of polymers total weight TiO2 from 

1 v/v% transparent sol.

(a) 

  (b)           (c)
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Xبررسيپراشپرتو
در شکل 4 الگوهای XRD پودر PEG، پودر PVA، نانوذرات TiO2 و 
وPEG و سل   ،PVA نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل
 PEGو ،)b( و )a( 4 نشان داده شده است. براساس شکل TiO2 شفاف
 بلوري و PVA نیمه بلوري است. مطابق شکل d( 4( پیک های پراش 
متناظر با زاویه هاي 19/32، 21/1، 23/47، 26/۸6، 36/45، 40/03 و 
 ،PEG به   26/۸6° و   23/47  ،19/32 زاویه هاي  که  هستند   43/70°

°21/1 به PVA و 26/۸6، 36/45، 40/03 و °43/70 مطابق با مرجع 

ICDD file no:00-001-1292 به نانوذرات TiO2 نسبت داده شدند. 

البته در حالت ترکیبی اندکی زاویه ها جابه جا شدند. درصد بلورینگی 
نسبی نانوالیاف شامل PVA، وPEG و نانوذرات TiO2، %14/59محاسبه 
افزودن  به مقدار %30/14 کمتر است.   PEG پودر  به  شد که نسبت 
در   )PEG به  )مربوط  بلورینگی  درصد  کاهش  به   TiO2 و   PVA

رابطه  براساس  شد.  منجر  خالص   PEG پودر  به  نسبت   نانوالیاف 
و   23/1  nm خالص   PEG پودر  بلورک  اندازه   Debye-Scherrer

برابر   TiO2 و   PEGو،PVA شامل  نانوالیاف  در   PEG بلورک   اندازه 
 TiO2 نانوذرات  بلورک  اندازه  همچنین،  شد.  محاسبه   14/14  nm

براساس Debye-Scherrer، وnm 6/۸6 به دست آمد.

بررسيگرماسنجيپویشيتفاضلي
 DSC آزمون  از  تبلور  و  ذوب  آنتالپی هاي  و  دما  اندازه گیری  براي 
و   PEG پودر   DSC گرمانگاشت هاي   5 شکل  در  شد.  استفاده 
نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل PVA،وPEG و سل 
آنتالپی های   1 جدول  براساس  است.  شده  داده  نشان   TiO2 شفاف 
 ذوب و تبلور  پودر PEG برابر با 21۸/24 و J/g 112/۸6- و دماهای 
 شروع و پیک ذوب و تبلور به ترتیب برابر با 5۸/6۸، 66/12، 27/75 و 
C°24/74 به دست آمد. مقادیر دماهای شروع و پیک ذوب، تبلور و 

 ،57/۸2  ،55/41 به ترتیب  نیز  نانوالیاف  تبلور  و  ذوب  آنتالپی هاي 
 C ،45/04°42/50 و 229/66 و J/g 129/55- به دست آمد. دماهای 
شروع و پیک ذوب این نانوالیاف از پودر PEG کمتر و دماهای شروع و 
پیک تبلور نانوالیاف از PEG بیشتر بودند. آنتالپی هاي ذوب و تبلور 
نانوالیاف مزبور از پودر PEG نیز بیشتر بود که دلیل افزایش آن را 
 TiO2 می توان به افزایش نظم زنجیرها نسبت داد. همچنین، نانوذرات
 PEG می توانند به عنوان عوامل هسته زا عمل کنند و به بلورینگی بیشتر
منجر شوند. گفتني است، با وجود اینکه درصد بلورینگی نانوالیاف 
نسبت به پودر PEG کمتر بود، اما چون TiO2 می تواند میان زنجیرهای 
PEG و PVA پیوند کووالانسي -O- برقرار کند، می تواند به افزایش 

استحکام میان زنجیرها و بلور و در نتیجه افزایش آنتالپی ذوب منجر 

شکل 2- تصویر SEM نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل )v/vو 10%( 
PVA ، و)w/vو %14( وPEG با نسبت وزنی-وزنی 1:1 پلیمرها و %1 وزن پلیمرها 

TiO2 از سل شفاف v/vو %1 آن پس از اعمال 10 چرخه گرمایي )هر جرخه معادل 

min و5 درون گرم خانه C°۸0، وmin و5 در دمای محیط(. 

Fig. 2. SEM image of electrospun nanofibers from aqueous so-

lution containing PVA (10 w/v%), PEG 14 w/v% with w/w ra-

tio of 1:1 of polymers, 1% of polymers total weight TiO2 from 

1 v/v% transparent sol after applying 10 thermal cycles (each 

cycle equals to 5 min at 80°C and 5 min at room temperature).

شکل 3- طیف FTIR نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل )v/vو %10( و
PVA ، و)w/vو %14( وPEG با نسبت وزنی-وزنی 1:1 پلیمرها و %1 وزن پلیمرها 

TiO2 از سل شفاف v/vو %1 آن. 

Fig. 3. FTIR spectrum of electrospun nanofibers of aqueous  

solution containing PVA (10 w/v%), PEG (14 w/v%) with  

1:1 w/w polymers, 1% of polymers total weight TiO2 from  

1 v/v% transparent sol.
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اینکه  پلیمر دو عامل مهم مؤثر است: اول  بلورینگی   شود. زیرا، در 
ساختار پلیمر باید به گونه ای منظم باشد که زنجیرها به راحتی درون 
بین مولکولی هر چقدر قوی تر  نیروهای  اینکه  بلور قرار گیرند. دوم 
باشند، به بلور استحکام می بخشند. بنابراین نوع پیوندهای بین مولکولی 
مهم است ]29[. افزون بر این استفاده از نانوذرات TiO2 رسانندگي 

گرمایي و انتقال گرما را بهبود می بخشد ]1۸[. 

DSCدرنانوالیافپسازعملیاتگرمایيباPCMبررسیپایداري
نانولیفی، 10 چرخه گرمایي  نمونه  در   PCM پایداري  بررسی  براي 
دمای  در   5  min و   ۸0°C دماي  با  گرم خانه  درون   5  min شامل 
محیط اعمال شد. در شکل 6 گرمانگاشت DSC نانوالیاف کامپوزیتی 
وPEG و TiO2 پس از   ،PVA الکتروریسی شده از محلول آبی شامل
10 چرخه گرمایي نشان داده شده و خواص گرمایي آن در جدول 1 
آمده  است. مطابق با جدول 1 آنتالپی  و دماهای شروع و پیک ذوب و 

 )14% w/v(و ،PEG )10% w/v( نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول آبی شامل )d( و TiO2 نانوذرات (c)و ،PVA پودر (b)و ،PEG پودر (a)و :XRD شکل 4- الگوهای
PVA، با نسبت وزنی-وزنی 1:1 پلیمرها و %1 وزن پلیمرها TiO2 از سل شفاف v/v و%1 آن.

Fig. 4. XRD patterns of : (a) PEG powder , (b) PVA powder, (c) TiO2 nanoparticles, and (d) electrospun nanofibers from aqueous 

solution containing PVA (10 w/v%), PEG (14 w/v%) with 1:1 w/w of polymers, 1% of polymers total weight TiO2 from 1 v/v% 

transparent sol.

جدول -1 خواص گرمایي پودر PEG و نانوالیاف. 
Table 1. Nanofibers and PEG powder thermal properties.

∆Hc (J/g)∆Hm (J/g)Tc(°C)Toc(°C)Tm(°C)Tom(°C)Sample

-112.86

-129.55

-84.41

218.24

229.66

102.90

24.74

42.50

46.39

27.75

45.04

48.50

66.12

57.82

57.94

58.68

55.41

55.99

PEG powder

 PVA/PEG/TiO2nanofibers

Heated PVA/PEG/TiO2 nanofibers

     (a)         (b)

     (c)         (d)
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تبلور این نانوالیاف به ترتیب برابر با 102/90 و J/g ۸4/41- و 55/99، 
با خواص  مقایسه  در  که  آمد  به دست    46/39°C و   4۸/50  ،57/94 

گرمایي نانوالیاف پیش از گرمادهي مقادیر دماهای شروع و پیک ذوب و 
به ویژه تبلور افزایش یافته در حالی که آنتالپی های ذوب و تبلور به طور 
به  می تواند  آنتالپی   کاهش  دلیل  است.  یافته  کاهش  توجهی  شایان 
اکسایش گرمایي ]27[ و کاهش نظم به دلیل تحرک زنجیرها در اثر 
گرما یا شکستن برخی پیوندهای هیدروژنی در اثر گرما مربوط باشد. 

PCMبررسينشت
در شکل 7 تصویر عکس برداری شده با دوربین رقمي از پودر PEG و 
نانوالیاف شامل PVA، وPEG و TiO2 در دمای محیط )C°25( و پس 
از گذشت min 5 در دمای C°۸0 آمده است. بر اساس تصویر، پودر 
PEG پس از اعمال گرما )بیش از دماي ذوب PEG( جاری شده و 

به حالت مایع نشت کرده  است، درحالی که نانوالیاف داراي ماده تغییر 
فاز PEG همچنان جامد باقی مانده و شکل ثابت خود را حفظ کردند.  
 TiO2 و PVA با PEG این موضوع می تواند به برهم کنش بین مولکولی

مربوط باشد ]30[.

DTGنتایجآزمون
براي بررسی پایداری گرمایي نمونه،  آزمون DTG به کار گرفته شد. در 
شکل ۸، گرمانگاشت هاي DTG پودر PEG و نانوالیاف الکتروریسی شده 
از محلول آبی شامل PVA، وPEG و سل شفاف TiO2 نشان داده شده 
 39۸/3°C در یک مرحله در دمای PEG است. مطابق این شکل، پودر 

PEG،و پودر  تخریب  منحنی  در   PEG تخریب  و سطح   تخریب شد 
 mg/°C.min 94/49 بود. تخریب نانوالیاف متشکل از PVA، وPEG و 

شکل 5- گرمانگاشت هاي DSC: و(a) پودر PEG و )b( نانوالیاف الکتروریسی  شده از محلول آبی شامل )w/v و%10( وPVA و )w/v و%14( وPEG با نسبت وزنی-وزنی 1:1 
پلیمرها و %1 وزن پلیمرها TiO2 از سل شفاف v/v و%1 آن.

Fig. 5. DSC thermograms of : (a) PEG powder , (b) electrospun nanofibers from aqueous solution containing PVA (10 w/v%), PEG 

(14 w/v%) with 1:1 w/w of polymers, 1% of polymers total weight TiO2 from 1 v/v% transparent sol.

شامل  آبی  محلول  از  الکتروریسی شده  نانوالیاف   DSC گرمانگاشت   -6 شکل 
)w/v و%10( وPVA و )w/v و%14( وPEG با نسبت وزنی-وزنی 1:1 پلیمرها و 1% 
وزن پلیمرها TiO2 از سل شفاف v/v و%1 آن پس از اعمال 10 چرخه گرمایي )هر 

جرخه معادل min و5 درون گرم خانه C°۸0 و min و5 در دمای محیط(. 
Fig. 6. DSC thermogram of electrospun nanofibers from aque-

ous solution containing PVA (10 w/v%), PEG (14 w/v%) with  

1:1 w/w of polymers, 1% of polymers total weight TiO2 from 

1 v/v% transparent sol after applying 10 thermal cycles (each 

cycle equals to 5 min at 80°C and 5 min at room temperature).

     (c)         (d)
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 409/2°C و   333/6 دماهای  در  مرحله  دو  طی   TiO2  نانوذرات 
اتفاق افتاد. دماهای  333/6 و C°409/2 به ترتیب به تخریب PVA و 
PEG نسبت داده شدند. دمای تجزیه PEG در نانوالیاف مزبور به دلیل 

 PEG و برقراری پیوندهای عرضی با PVA و TiO2 وجود نانوذرات
مربوط  تخریب  سطح  یافت.  افزایش  اندکی   PEG پودر  به  نسبت 
 ،409/2°C دمای  در  مزبور  نانوالیاف  تخریب  منحنی  در   PEG  به 
 PEG پودر  تخریب  سطح  به  نسبت  که  بوده   ۸/59  mg/°C.min

و(mg/°C.min 94/49( بسیار کمتر بود. 

نتیجهگیري

در این پژوهش، نانوالیاف تنظیم کننده گرمایي شامل PVA و PEG به 

همراه نانوذرات TiO2 با  روش الکتروریسی تک فازی با هدف ذخیره 
انرژی گرمایي تهیه  شدند. نانوالیاف به طورکلی استوانه ای شکل با سطح 
تقریباً صاف بودند و در برخی نواحی نانوذرات کروی شکل TiO2 روی 
سطح آن ها تشکیل شدند. براساس نتایج آزمون DSC، مقادیر آنتالپی هاي 
ذوب و تبلور نانوالیاف به ترتیب 229/66 و J/g 129/55- به دست آمد 
که نشان داد، نمونه نانولیفي داراي آنتالپی هاي ذوب و تبلور مناسبی 
بوده و حتی از پودر PEG نیز بیشتر است. افزون بر این طبق نتایج، 
دمای تجزیه PEG در نانوالیاف مزبور به دلیل وجود نانوذرات TiO2 و 
PVA و برقراری پیوندهای عرضی با PEG نسبت به پودر PEG فقط 

اندکي افزایش یافت. بنابراین نانوالیاف  تهیه شده می توانند به عنوان ماده 
تنظیم کننده گرمایي شکل پایدار به کار گرفته شوند.

نانوالیاف  و   PEG پودر  از  رقمي  دوربین  با  تصویر عکس برداری شده   -7  شکل 
شامل PVA، وPEG و TiO2: و)a( در دمای محیط )C°25( و )b( پس از minو5 

.۸0°C در دمای
Fig. 7. Digital camera image of PEG powder and nanofibers 

including PVA, PEG and TiO2: (a) at ambient temperature 

(25°C) and (b) after 5 min at 80°C.

شکل ۸- گرمانگاشت هاي DTG: و(a) پودر PEG و )b( نانوالیاف الکتروریسی شده 
وPEG با نسبت وزنی- وPVA و )w/v و14%(  از محلول آبی شامل )w/v و10%( 

وزنی 1:1 پلیمرها و %1 وزن پلیمرها TiO2 از سل شفاف v/v %و1 آن.
Fig. 8. DTG thermograms of: (a) PEG powder and (b) elec-

trospun nanofibers from aqueous solution containing PVA 

(10 w/v%), PEG (14 w/v%) with 1:1 w/w of polymers, 1% 

of polymers total weight TiO2 from 1 v/v% transparent sol.

     (a)  

     (b)  

     (a)  

     (b)  
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