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Binalar diinyada enerji ihtiyacinin en fazla oldugu sektérlerdendir. Binalarda
enerji verimliligini arttirmak tzere yap: malzemelerinde termal enerji depolama (TED)
sistemleri gelistirilmistir. Bunlarin en yaygin olam faz degistiren maddeler (FDM) ile gizli
151 depolama sistemleridir. Uygun 1s1l ézellikleri bakimindan tercih edilen parafin icerikli
FDM’lerin yiiksek yancilik dzellikleri dezavantaj olusturmaktadir. Bu galisma ile organik
FDM’lere glg tutusurluk ozelligi kazandirilmas: amaglanmigtir. Yapilan deneysel
calismalarda parafin  FDM kullanilarak polistiren kabuk maddesi ile emilsiyon
polimerizasyonu ile mikrokapstllenmistir. Yeni bir yaklasimla alev geciktirici malzeme
mikrokapsullenmis FDM (mFDM)’ye polimerizasyon sirasinda eklenmistir. Alev
geciktirici malzeme olarak orto fosforik asit (OFA) ve pentaeritritol (PER) uygulanmistir.
Sentezlenen 6rneklerin karakterizasyonu TGA, DSC, FT-IR, SEM analizleriyle ve gug¢
tutusurluk 6zelliklerinin belirlenmesinde ise yanma 1s1s1 tayini, tutusmazhk testi ve
alevlenme testi yapilmistir. Sonuclar alev geciktiricilerin toz haldeki mFDM’lerin
yamciligint olumlu yénde degistirdigini gostermistir. ikinci bir yontem olarak OFA
malzemesine daldirilarak emdirme yapilan mFDM’lerin yanma 1silarimin %30 oraninda
azaldig1 belirlenmistir. Alev geciktirici iceren mFDM eklenmis beton drneklere yapilan
yangin givenligi analizlerinde en iyi sonug¢ OFAQ90 eklenen mFDM ile elde edilmistir.
Mikrokapsulleme sirasinda alev geciktirici eklenmesiyle organik mFDM’lerin gig
tutusurluk 6zelliklerinin iyilestirilebilecegi ve binalarda givenli olarak kullanilabilecegi
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Faz Degistiren Madde, Termal Enerji Depolama, Alev
Geciktiriciler



ABSTRACT

MSc THESIS
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Buildings is one of the sectors with highest energy demand. Thermal
energy storage systems for buildings have been developed to increase energy
efficiency in buildings. Latent heat storage in Phase Change Materials (PCM) is the
most common one. Paraffinic PCMs with suitable thermal properties are preferred.
However, high flammability is a drawback. The purpose of this study is to improve
inflammability properties of organic PCMs. In the experimental work carried out,
paraffin as PCM is microencapsulated with polystyrene shell using emulsion
polymerization. With a new approach flame retardants are added to micro-
encapsulated PCM (mPCM) during polymerization. Ortho phosphoric acid (OFA)
and pentaerythritol were applied as fire retardants. Characterization of the synthesis
products were done by TGA, DSC, FT-IR, SEM analysis and flammability
properties were determined by calorific value, non-combustibility test and single
flame source test. Results show that flame retardants improve the inflammability
properties of mMPCMs in powdered form. With the second method of soaking
mPCMs in OFA solution calorific value has been decreased by 30%. Fire safety
analysis carried out with concrete samples including mPCMs with flame retardants,
the best result was obtained for OFA90. It was determined that inflammability
properties of organic mPCMs can be enhanced by adding flame retardants during
microencapsulation and these materials can be used safely in buildings.

Key Words: Phase Change Materials, Thermal Energy Storage, Flame Retardants
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1. GIRIS Berk KAZANCI

1. GIRIS

1.1. Enerji
Insanlar yasamlar1 boyunca hayatin neredeyse her evresinde enerjiye
ihtiya¢c duyarlar. Fiziksel gereksinimlerini biyolojik yollarla veya gidalarla
saglarlar. Bunlarin yaninda giinlik hayatta kullandiklari iletisim, ulasim, 1sinma vs.
gibi ihtiyaclar da yine cesitli enerji turleri sayesinde gerceklestirilir. Bu nedenle
enerjinin insan hayatinda 6nemi ¢ok biyuktr.
Diinya nifusunun artmasiyla birlikte bircok sektdrde enerji ihtiyaci da
dogru orantil: olarak artmaktadir. Bu ihtiyag g6z 6nune alindiginda binalar enerji
talebi en yiksek sektorlerdendir. Bu nedenle binalarda uygulanmak (izere enerjiden

tasarruf ettirecek ¢ozimler gerekmektedir.

1.1.1. Binalarda Enerji Kullanimi ve Onemi

Binalar %35’e ulasan payiyla sanayi ile beraber birincil enerji tiiketiminde
Oncu sektorlerdendir (Sekil 1.1). Bu tiiketimin 6nemli bir kismi; ekonomik
sebeplerin de etkisiyle ithal fosil yakitlarla karsilanmaktadir. Bu durum enerji
talebinin %75’i asan kismini dis kaynaklarla karsilayan Ulkemiz ekonomisine
blyuk bir yuk olusturmaktadr.

Ekonomik yikiinun yan sira fosil yakit kullanim: sonucu basta CO, olmak
Uzere atilan sera gazlari dinyamizin gelecegini tehdit eden iklim degisikligine yol
acmaktadir. Fosil yakitlarin yol actigi olumsuzluklar nedeniyle, daha uzun é6marli
ve cevreye minimum etkisi olacak yeni enerji kaynaklari arayis1 devam etmektedir.
Bu arayis insanlar1 yenilenebilir enerji kullanmaya ve bu enerjiyi depolayarak
tasarruf etmeye yonlendirmistir. Bu sayede depolanan enerjinin diger kaynaklarin

kesintiye ugradig: zamanlarda da kullanilmasina imkan vermektedir.
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Tiirkiye'de sektbrlere gore enerji titketim
oranlan

M sanayi
o Ulastirma
l Konut
M Tarm

B Enerji digi

Sekil 1.1. Turkiye’de 2013 yilinda enerji tiketim paylarinin sektérlere gore
dagilimi (www.dektmk.org.tr).

1.2. Termal Enerji Depolama

Termal enerji bir maddeyi olusturan atom veya molekillerin Kinetik ve
potansiyel enerjilerinin toplamidir. Atomik veya molekiler titresim sonucunda
olusur ve bu enerjinin aktarimi sicaklik farkindan kaynakli 1s1 akisiyla gergeklesir
(Sarikaya, 2011.).

Termal enerji depolama (TED), yenilenebilir enerji kaynaklarinin elde
edilmesiyle, arz-talep arasindaki fark ve yer-zaman arasindaki uyumsuzlugunu
giderirken, hem 1sitma hem de sogutma igin ¢oziimler verir. Konut, sanayi, tarim
ve ulasim sektérlerinde uygulama sansi bulunan TED, elektrik enerjisi ve komiir,
dogal gaz, petrol gibi fosil yakitlardan tasarruf saglayarak enerji verimliligini
artirmaktadir (Paksoy, 2007). Bu nedenle son yillarda bu teknikle ilgili birgok
yoéntem gelistirilmistir.

Termal enerjiyi depolamak icin temelde U¢ ydntem kullaniimaktadir.
Bunlar; duyulur, gizli ve termokimyasal 1s1 depolamalaridir. Bu ydntemler birim

hacimde depolayabildikleri enerji bakimindan ayrilirlar (Lane, 1983). Termal


http://www.dektmk.org.tr)
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enerjinin depolanmasi icin genel olarak kullanilan yontemler Sekil 1.2°de sematik

olarak verilmistir.

Termal Enerji Depolama

Duyulur Isi Gizli lsi Termokimyasal
1
1 1
e Swvi =1 Kati-Sivi Sogurma Kimyasal
— Kati —1  Sivi-Gaz = Absorbsiyon

=1 Adsorbsiyon

Sekil 1.2. Termal Enerji Depolamada Kullanilan Yéntemler

1.2.1. Duyulur Is1 Depolama
TED materyalinin sicakligindaki degisimden faydalanilarak depolama
gerceklesir. Depolanacak 1s1 miktari; ortamin 1s1 kapasitesine, sicakliktaki degisim
miktarina ve depolama materyalinin miktarina baghdir. Kati veya sivi
materyallerde depolama yapilabilir. Sivilar arasinda bol bulunmasi, saghg: tehdit
edecek Ozellik tasimamas: ve en ucuz maliyetli olmasi nedeniyle en ¢ok sudan
yararlamlir. Su, birim hacimde oldukca yiiksek miktarda 1s1 depolayabilir. Ornegin
1 m®su 1 °C isitildigr zaman 4198 kJ liik enerji depolarken,1 m® hacimdeki kaya ise
suyun depoladig: enerjinin yarisi kadar enerji depolamaktadir (Kovach, 1976; Sari,
2000).
Duyulur 1s1 depolama ydnteminde sistem tersinirdir. Yani 1s1 depolama ve

geri kazanim 6zelligi materyalin émri boyunca degismez.

3
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1.2.2. Gizli Is1 Depolama

Bu depolama yonteminde faz degistiren maddeler (FDM) kullanilir ve
maddelerin uygun sicakliklarda gosterdigi faz degisimi sirasinda ortaya ¢ikan 1sinin
depolanmasiyla gerceklesir. Kati-gaz ya da sivi-gaz faz degisimleri genellikle
pratik olmadiklari icin gizli 1s1 depolamada tercih edilmezken, en ¢ok kati-sivi faz

degisimleri kullanilir.

1.2.2.1. Parafinler

FDM olarak kullanilan parafinler petrol turevidir ve c¢ogunlukla
hidrokarbonlardan meydana gelirler. C,H,n., formull ile gosterilirler. Oda
sicakhiginda mumsu kivamdadirlar. Dz zincirli ve dallanmis zincirli sekilde basit
yapidadirlar. Zincir uzunluguna dogru orantili olarak, erime ve donma sicakliklari
artar ya da azalr. Ist enerjisini depolama kapasiteleri yiksektir. Is1 depolama
Ozellikleri, ucuz ve kolay bulunabilir olmalari, kimyasal olarak kararli olmalar:
sebebiyle ¢ok tercih edilirler. Bunun yaninda yiiksek erime gizli 1sisina sahip
olmalar1 ve sicakhk araligi genis olmalarindan dolayr gizli 151 depolama igin
kullanihirlar (Kaya, 2007).

Alkanlarin karbon sayisinin artmasina dogru orantili olarak erime noktalar
artmaktadir. Karbon sayisi1 12—40 arasi olan alkanlar -100 ‘C ile 800 C arasi erime
noktasina sahiptirler. Alkanlarin karbon sayisina bagli olarak ilk bes eleman:
normal sartlar altinda gaz halindedir. Molekil agirliklariyla dogru orantili olarak
buharlagma oranlar: azalir. Karbon sayisi 5-15 arasi olan n-alkan grubu sividir. Bu
maddelerin erime noktalari ve erime 1silart molekil agirliklariyla artar (Abhat,
1983). 15’den fazla karbon atomu bulunan bilesikler oda sicakliginda mum gibi
kati durumdadir. Bunlarin ergime 1silar: ve ergime noktalart molekil agirhiklaryla
artar. Boylece Cy4H3o’dan CyoHg,’ye kadar olan seri igindeki bilesiklerden birinin
secilmesiyle 6 ‘C’den 80 "C’ye kadar degisen ergime sicakhiginda 1s1 depolama icin
uygun parafin segilebilir. Karbon sayisi ¢ift olan parafinler ucuz, bol ve kimyasal

olarak kararl olduklarindan 1s1 depolama icin tercih edilirler (Mazman, 2006).
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1.2.2.2. Yag Asitleri

Yag asitleri, trigliserit adi verilen yaglardan elde edilirler. Organik faz
degistiren maddelerdir ve formul olarak CH3(CH,),,COOH seklinde gosterilirler.
Parafinlerle benzer ozelliklere sahiptirler. Yag asidi zincirinde bulunan karbon
sayist arttikga viskozite artar. Oda sicakhginda, diisik karbon sayisina sahip yag
asitleri sivi halde bulunurken yuksek sayida karbon sayisina sahip yag asitleri kati
halde bulunurlar (Karaipekli, 2006).

1.2.2.3. Otektik Karisimlar
Otektik karisimlar, organik ya da inorganik yapida, iki veya daha fazla
bilesenin kristallenme siirecinde kristallerinin, minimum erime noktal1 ve her

birinin dlzenli olarak eriyebildigi ve katilasabildigi yapilardir(Sar1, 2005).

1.2.2.4. Tuz Hidratlan
Anorganik yapili tuz hidratlari, termal enerji depolama kapasiteleri yiiksek
yapilardir. Organik FDM’ler ile Kkarsilastirildiginda 1sil iletkenlikleri daha

yuksektir. Faz degisimleri sirasinda hacim degisimleri azdir (Yilmaz, 2008).

1.2.3. Termokimyasal Depolama
Kimyasal tepkime sirasinda, bag olusumu ya da kopmasiyla agiga ¢ikan 1st
enerjisinin depolanmasiyla gerceklesir. Tersinir tepkimelerden yararlanilir. Birim

hacimdeki enerji depolama yogunlugu bakimindan en yliksek TED teknigidir.

1.3. Binalarda Faz Degistiren Maddeler Kullaniimasi

TED icin gelistirilen yéntemlerden biri de bina yap1 malzemelerinde FDM
kullanilmasidir. Bina yapi malzemesine eklenen FDM, giindiz bina kabugunun
1sinmasiyla erirken bina igine daha az 1s1 gecisine neden olur. Gece disg ortam
sicakhiginin dismesiyle donan FDM 1s1 salarak binamin i¢ ortam havasinin

1sinmasina katki saglar. Bu uygulamada kullanilacak FDM nin bina konfor
5
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sicaklhigina yakin erime noktasina sahip olmasi gerekir. Uluslararasi Enerji Ajansi
tarafindan hazirlanan raporda bina kabugunda yapilacak iyilestirmeler binalarin
enerji tiketimini %20 oraninda azaltabilecegi bildirilmektedir

(http://www.iea.org/publications). Bu nedenle bina kabugunda FDM kullanimiyla

binalarda ©6nemli oranlarda enerji tasarrufu saglanabilir. Binalarda FDM

uygulanmaszyla elde edilebilecek avantajlardan bazilar: sunlardur:

Bina kabugunun 1sil kitlesinin artirilarak bina ici sicaklik dagilimi
salinimlarinin azaltilmast,

Isitma ve sogutma icin kullanilan enerjinin azaltilmast,

Isitma ve sogutma enerjisi kullanimini disiik tarifeli zamana kaydirilmast,
Sogutma ve isitmanin daha verimli kullanilmas: (Pomianowski ve ark.,
2013).

Bina yap1 malzemelerinin yaklasik 151 kapasitesi 0,75 ile 1 kJ/kg-K
kadarken, faz degistiren madde olarak parafin eklendiginde, termal enerji depolama
yaklasik 110 kJ/kg olan gizli 1s1 degeri oraninda artig gosterecektir (Pomianowski
ve ark., 2013). Sekil 1.3°de bina ve i¢ ortam arasinda 10 "C’lik bir artis saglamak
icin gerekli farkli yapi malzemesi kahnliklari FDM ile Karsilastirilmaktadir
(Paksoy, 2007). Bu durum FDM kullanilarak enerji tasarrufunun yan: sira bina

yap1 malzemesinden de tasarruf edilecegini gostermektedir.
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Sekil 1.3. 1 cm FDM vye karsilik gelen farkli yapt malzemelerin kalinliklary
(Paksoy, 2007).

1.4. Mikrokapsulleme

Mikrokapstlleme, dispersiyon, sivi damlaciklar veya kuglk kati tanecikler
gibi ¢ekirdek malzemelerin kaplanmasi ile atmosfer etkileri ve asindirici olabilecek
dis ortam etkilerinden korunmasini saglayan bir yontem olarak tanimlanabilir.
Cekirdek malzeme su veya hava gegirmez duvar ile kaplanir.

Mikrokapsuller, kapsulin c¢api, kabugunun inceligi, izin verdigi 1s1 iletimi
ve yapisal esnekligi gibi dzelliklerle belirlenebilir. Partikul blyuklikleri ortalama
olarak birka¢ mikron ile 400-500 mikron arasi degisebildigi gibi sentez yéntemi ve
deneysel kosullara gore nano boyutlarda da olabilir (Cimen, 2015; Karatas, 1989).

FDM’lerin  kontrolli  olarak faz degisimini saglamak amaciyla
mikrokapstlleme islemi yapilmaktadir. Sekil 1.4’te mikrokapsiillenmis FDM’nin
sematik gorinumu verilmistir. Boylece sivi faza gegtiginde disar1 akmadan ve
ortamla kimyasal etkilesime girmeden termal enerji depolama islevini
gorebilmektedir. Ayni zamanda FDM nin mikrokapsullenmesiyle yiizey alan:
arttirilmas: 151 transferini de olumlu yonde etkilemektedir. Mikrokapsiilleme
sirasinda cesitli polimerler duvar malzemesi olarak kullanilirlar (Cabeza ve ark.,
2011; Konuklu ve ark., 2014).
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Kabuk

FDM

Sekil 1.4. Mikrokapsillenmis FDM’nin sematik gosterimi
(http://www.ljspecialities. co.uk/newsletters/2013_03.html).

1.5. Alev Geciktiriciler

Bina uygulamalarinda uygun erime araliklari nedeniyle parafin ve yag
asitleri gibi organik FDM’ler tercih edilmektedir. Organik maddelerin yaniciliklari
Ozellikle bina yapi1 malzemeleriyle beraber kullanilmalari acisindan énemli bir
dezavantajdir. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak amaciyla alev geciktirici
malzemelerin kullanilmasi arastiriimaktadr.

18. yuzyildan beri, bazi kimyasallarin eklenmesiyle cesitli maddelere
yangin 0Ozelliklerini engellemeye yonelik calismalar bulunmaktadir. En eski
kaynaklardan elde edilen bilgilere gore 1735 yilinda Wyld, aliminyum sulfat,
metal sulfat veya sulfurik asit ve boraks kullanarak tekstil malzemeleri ve kagit
lizerinde yanabilirligi iyilestirmesi calismasi bulunmaktadir
(www.yanginguvenlik.com).

Alev geciktirici olarak adlandirilan kimyasallar, yanmay: 6nler ya da
geciktirici rol oynar. Yanma sirasinda gerceklesen 1sinma, bozunma, tutusma veya
alevin blylmesi adimlarindan birinde etkilidir. Alev geciktiriciler 3 grupta

incelenebilir. Bunlar halojenli, fosforlu ve hidratize (sulu) alev geciktiricilerdir.
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Yapilarinda brom (Br), klor (CI) ve flor (F) gibi elementleri igeren alev
geciktirici maddeler halojenli alev geciktiriciler olarak adlandirilirlar. Malzemenin
yanmasinda etkin rol oynayan molekillerin olusumunu engeller, yanmayan
gazlardan bir ortl olusturarak alevin Uzerini kaplar. Parcalanirken verdikleri
reaksiyon endotermik oldugundan 1s1y1 azaltarak sogutma etkisi gosterirler.

Yapilarinda fosfor (P) bulunduran alev geciktirici malzemeler fosforlu alev
geciktiriciler olarak adlandirilir. Malzeme yiizeyinde yanmayan bir katman
olusturarak, yanma bdlgesinin oksijenle baglantisint keserler. Yanma sirasinda
aciga cikan 1siy1 absorbe ederek yanmanin durmasini saglayarak yanmaya karsi
malzemenin mukavemetini artirirlar.

Yapilarinda su bulunduran inorganik yapili alev geciktirici malzemeler
hidratl: (sulu) alev geciktiriciler olarak adlandirilirlar. Is1 altinda, alev geciktirici
malzemenin yapisinda bulunan su molekilleri yapidan ayrilhip sogutma etkisi
olusturarak yanmay: yavaslatirlar. Ancak sulu alev geciktiriciler yapilar: sebebiyle
malzemenin mekanik 6zelliklerini koti etkileyerek kullanimi agisindan dezavantaj

olustururlar. (Tuzcu, 2010).

1.6. Calismanin Amaci

Bu calismada termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecek gii¢
tutusurluk 6zelligine sahip organik mikrokapsillenmis malzemeler gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu hedefe uygun olarak asagidaki calismalarin yapilmasi

amagclanmustir:

Mikrokapsullenmis organik bazli FDM uretilmesi,

Uretilen mikrokapstllenmis FDM’lerin termal, kimyasal ve morfolojik
ozelliklerinin incelenmesi,

Mikrokapstllenmis FDM’lere alev geciktiricilerin uygulama yonteminin

gelistirilmesi,
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Alev geciktirici uygulanmis mikrokapsullenmis FDM’lerin gii¢ tutusurluk

ozelliklerinin belirlenmesi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Pielichowska ve arkadaslari, termal enerji depolamak icin faz degistiren
maddeleri incelemislerdir. Yaptiklar: ¢calisma hem FDM’lerin glinumuzdeki enerji
depolama uygulamalarinin gelisme seviyelerinin bir incelemesini sunmaktadir,
hem de gelistirilmis performans ve givenlikli yeni FDM’lerin gelisiminin
anlasilmasini saglamaktadir. Kapsulleme yontemlerinin, hem termal iletkenlik,
hem de kararli duruma getirme prosedrlerinin gelisiminin incelenmesine ayrica
0zen gosterilmistir. Bunlara ek olarak; alev geciktirme o&zellikleri ve alev
geciktirme performanslari g6z o6niinde bulundurularak insaat, elektronik,
biyomedikal, tekstil ve otomotivde, FDM’lerin genis ¢apta uygulamalari ele
alinmis ve gelecek arastrma yonelimleri belirlenmistir. Inorganik FDM’lerin
organik yapili malzemelere oranla daha yuksek bir gizli 1s1 depolama ve daha
yuksek termal iletkenlige sahip olduklarinit ancak metalik malzemelere karsi daha
korozif ve asirt soguma etkilerinin dezavantaj olusturacagi, cekirdeklestirici ve
koyulastirici ajanlarin bu dezavantajlari ortadan kaldirilabilecegi fakat faz degisim
Ozelliklerinin de olumsuz yonde etkilenebilecegi belirlenmistir (Pielichowska ve
ark., 2014).

FDM’ler ingaat sektoriini de kapsayan genis ¢apta uygulamalarinda, enerji
tasarrufu saglamak bakimindan gelecek vaat eden bir stratejidir. FDM’lerin yap1
malzemelerinin termal 6zellikleri Gzerine etkisini degerlendirmek amaciyla bir¢ok
calisma yapilmigtir; ama FDM’lerin diger destek malzemeleri (zerine etkisi
hakkinda c¢ok az bilgi bulunmaktadir. Bu bilgi, FDM iceren malzemelerin
kullanim: ve uygulamasinin elverigliligini belirlemek icin gereklidir. Haurie ve
arkadaslari, yaptiklari ¢alismada mikrokapsullenmis FDM’lerin farkli yiizdelerde
eklenmesinin iki farkly, ticari, tek katmanli sivanin o6zellikleri Uzerine etkisi
arastirmigtir. %10 ve %20 oraninda FDM eklenen tek katmanl: harclarin yanma
testlerinde ilk alevlenme siiresi, alevlenme sayist ve ortalama yanma suresi

gozlemlenmistir. %10 FDM kullanilan malzeme ilk alevlienme siresi ve alevlenme
11
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sayist olarak %20 FDM kullanilan 6rnege gore daha yiksek degerler vermistir.
Fakat ortalama yanma suresi gz onine alindiginda %20’lik 6rnekler ¢ok daha
uzun slrelere sahiptir (Haurie ve ark., 2016).

Kuresel 1sinma kaygilar: dolayisiyla ve termal enerji depolama yetenekleri
sayesinde FDM’lerin yapilarda enerji tasarrufu saglayabilme yeteneklerinden
dolayi, FDM’lerin yapisal malzemelerde olas: katkisi, diinya ¢apinda ¢ok fazla
arastirma icin ilgi odag: olmustur. Gegmis 20 yil surecince, FDM’lerin betonlarda
kullanimi hakkinda cok sayida arastirma yapilmustir. Sonuglara gore; FDM’li
betonlar daha iyi termal performans ve daha iyi gizli 1s1 depolama gibi faydali
karakteristik Ozelliklere sahiptir. Diger bir taraftan FDM’lerin, beton 6zellikleri
lizerinde olumsuz etkileri vardir. Fakat FDM’li beton Uretimi siiresince uygun
FDM kullanilir ve uygun miktarda katki olursa bu olumsuz etkiler en aza
indirilebilir. Ling ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada; farkl: tipte FDM’lerin katki
ortalamalart ve hem taze hem de setlesmis asamada beton Ozelliklerine
degerlendirilmistir. Betondaki termal performanslar: gibi FDM’lerin kararlilig: da,
betonda kullanimindaki sorunlar baglaminda sunulmustur. Sonuglara gore organik
FDM’ler ve Ozellikle parafin, betonda kullanilacak en uygun gizli 1s1 depolama
malzemelerinden biri olarak belirlenmistir. Baslica nedenleri ise kimyasal
kararlilik, faz degisim araliginin konfor sicakligi olmasi, asirt soguma 6zelliginin
disik olmasidir. Bunlarin yaninda daha ucuz ve arzu edilen termal kararliliga
sahiptir (Ling ve ark.,2013).

Tyagi ve arkadaslari yaptiklari calismada, yapilarda 1sitma ve sogutma
sistemlerinin farkli yontemlerinin Kkarsilastirmali bir incelemesini sunmaktadir.
FDM duvar kaplamasi, FDM duvar kalibi, FDM temeller, havayla isitma
sistemleri, zemin 1sitma, tavan kaplama v.b. cesitli sistemlerin termal
performanslar:t sunulmustur. Tum sistemlerin FDM’ler sayesinde, isitma ve
sogutma igin ylksek potansiyele sahip oldugu ve ayrica yapilarda enerji tasarrufu

saglanmasinin da oniinl agtigr belirlenmistir (Tyagi ve ark, 2007).
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Davis ve arkadagslari, oktadekan FDM iceren ticari mikrokapsullenmis
madde Uzerine borik asit, sodyum karbonat ve sodyum silikat alev geciktiricileri
denemistir. Cati dayanim malzemeleri esas alinarak yapilan bu ¢alismada dikey
alev testiyle yapilan inceleme sonucu 44 cm’lik bir yanma mesafesi elde
etmislerdir. Bunun Uzerine gekirdek malzemesi sentetik balmumu ile degistirilip
seltiloz yap: ile kabuga izolasyon olusturuldugunda yanma mesafesi 35 cm’ye
kadar dusurtlmistir (Davis ve ark., 2009).

Sittisart ve arkadaslari, alev geciktirici eklenmis yapica kararli FDM
trlinleri parafin, HDPE ve alev geciktiriciler kullanarak hazirlamiglardir. Alev
geciktirici olarak, magnezyum hidroksit, aliminyum hidroksit, EG, APP, PER ve
islenmis montmorilonit gibi cesitli tiplerde malzemeler kullanip, yanma
performanlarini dikey yanma testi, TGA ve DSC ile simiflandirmiglardir. Dikey
yanma testi sonucunda, en iyi sonucu kalintilar da g6z éniine alinarak IFR eklenen
FDM kompozit vermis ve bu teste gore kullanilan malzemeler icerisinde yangina
daha dayanikli oldugu gozlemlenmistir. TGA grafiklerince alev geciktirici
eklenmesi kalinti miktarinin artmasina ya da yapisina bagli olarak termal kararlilig:
arttrmis  ve konik kalorimetre testleriyle desteklenmistir. DSC sonuglarn
dogrultusunda FDM’ye eklenen alev geciktiricilerin 6nemli 0lglide termal
oOzellikleri degistirmedigi gorulmastir (Sittisart ve ark., 2011).

Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, magnezyum hidroksit, kirmizi
fosfor, inorganik fosfor ve organik alev geciktiricileri incelenmistir.
Mikrokapsullenmis alev geciktiriciler ve mikrokapsullenmis kompozitlerin yapisal
ozelliklerindeki farkl: kabuk malzemelerinin etkisi etraflica tartisilmistir. Sonuclara
gore mikrokapsilleme; daha iyi su gegirmezlik, alev geciktirme, uyumluluk ve
daha yiksek 1s1l bozunma sicakhg: gibi 6zellikler saglamaktadir. Uygun kabuk
malzemesiyle, mikrokapsuller sadece daha iyi Ozellik saglamaz; ayn1 zamanda
daha sert durumlarda da kullanilabilir (Wang ve ark., 2015).

Sun ve arkadaslar1 yaptiklar: ¢alismada, ortak kapstllenmis APP ve PER

melamin formaldehit recinesi kullanilarak polimerizasyon yontemi kullanilarak
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hazirlamis ve enerji dagilimli spektrometre ile FTIR cihazlari kullanilarak
karakterize edilmistir. Termal stabilite ve alev dayanim davranisi analiz edilmis ve
kiyaslanmistir. APP ve PER ortak mikrokapsullenmesinin termal stabilitesinin
onemli oranda gelismesine yol actigi termogravimetrik analizler ile belirlenmistir.
APP ve PER ortak mikrokapsillenmesinin maksimum kitle kaybi1 sicaklig
APP/PER karisimina oranla 30 ‘C daha yiiksektir. Kaplama kompoziti olarak Ortak
kapstllenmis APP ve PER in alev geciktirici etkisi karbonlama yogunlugu, alev
yayilma hizi ve konik kalorimetre ile degerlendirilmistir. Sonuclar kaplama
kompoziti olarak ortak kapsullenmis APP ve PER in alev geciktirici 6zelliklerinin
APP/PER karisiminin kompozit kaplamasindan daha iyi oldugunu géstermektedir
(Sun ve ark.,2012).

Zhang ve arkadaslar1 yaptiklari calismada, parafin ve yiksek yogunluklu
polietilen Gzerine tutturulup saglamlastirilmis faz degistiren madde, termal enerji
depolama igin kullanmistir. Bu depolama ortami, parafin sivi haldeyken ve
parafinin olmadigi gozlendiginde yapiyr da koruyabilir fakat disik termal
iletkenlige sahip ve kolay alevlenebilir olmasi, termal enerji depolamanin faydasini
sinirlar. Yaptiklart ¢calisma ile yapica kararli FDM’nin termal iletkenligini ve alev
geciktirici Ozelligini artirmay: amaglamigslardir. Yapica kararli aleve dayanikl
FDM yapimu icin parafin, HDPE, genlesmis grafit ve sisebilen alev geciktiriciden
kullanilmastir. Elde edilen Griniin karakterizasyonu icin SEM, DSC, ATR-FTIR ve
konik kalorimetre d&lgtimleri  kullanilmig, morfolojik yapilari, kristallenme
davraniglart ve termal Ozellikleri belirlenmistir. SEM sonuglarinda parafin ve
EG’nin, HDPE ile ag orgusunde iyi dagildigi gorilmustir. Ayrica IFR’in termal
iletkenlik ve alev geciktirici etkisine sahip oldugu, bu 6zelliklerin EG eklenerek
gelistirilebilecegi belirlenmistir. Parafin/HDPE/IFR/EG mimkin olan alev
geciktirici mekanizmas: yapica kararli FDM olarak onerilmistir (Zhang ve ark.,
2010).

Asimakopoulou ve arkadaslari, parafin bazli FDM ile mikrokapstillenerek

glclendirilmis al¢1 plakalar gibi yenilikci yap1 malzemeleri kullaniminin yangin
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guvenligi 6zelliklerine, kapsamli deneysel ve nimerik similasyon calismasi
baglaminda 1sik tutmayr amaglamislardir.  Bu amacgla TGA, DSC, konik
kalorimetre, SEM kullanilarak FDM katkili alg1 plakalarin hem temel termo-
fiziksel 6zellikleri hem de alevdeki davranisi incelenmistir. Varilan sonuca gore;
yangin sirasinda gelisen yiksek sicaklikli ortamda, FDM parafinler buharlasip
hatali kapsul kabuklarindan ve al¢i plakanin gdzenekli yapisindan alevli bolgeye
sizar ve burada etkin alev yikunu arttirir. Deneysel veriler kullanilarak FDM
katkili alg1 plakalarin alevdeki davranisini kesin bir sekilde tanimlayan niimerik bir
model gelistirilerek bilgisayar ortaminda konik kalorimetre test sonuclari ile
dogrulanmistir. Parafin bazli FDM katkili yap1 malzemelerinin (mikro kapstlleme
kabugu hatalari oldugu durumlarda) yapinin yangin guvenligi karakteristigini
olumsuz yonde etkileyebilecegini bilgisayar destekli simulasyonlar kullanarak
belirlemislerdir (Asimakopoulou ve ark., 2015).

Cai ve arkadaslar1 yaptiklar: ¢calismada, halojensiz, alev geciktirici, yapica
kararli, parafin/yuksek yogunluklu polietilen (HDPE) kompozit bazli FDM’ler
kullanmuslardir. Cinko borat (ZB) ve amonyum polifosfat gibi farkl: sinerjistik (es
etkin: birinin digerinin etkinligini arttirdigi) katkili ve genlesmis grafitli(EG), sisen
yapili alev geciktirici sistem temelli, bigcimce kararli FDM kompozitlerin yapilari
ve Ozellikleri SEM, TGA, FTIR, DSC ve konik kalorimetre ile karakterize
edilmistir. TGA sonuglarina gore alev geciktiricinin termal bozunumundan dolay:
halojensiz alev geciktirici yapica kararli FDM kompozitlerin kiitle kaybinin daha
diisiik sicakliklarda baslamasina karsin, 700 ‘C’de daha bilyik miktarda yanma
sonrast kalinti birakmistir. DSC élgumlerine gore, alev geciktirici eklenmesinin,
faz degisim piklerinin sicaklik degerleri ve termal enerji depolama 6zelligi Uzerine
etkisi ¢ok azdir. Bununla birlikte bu katkidan dolay: parafinin i¢ sicakliginin
donma islemi stresince performans: daha iyi olustur. Dinamik FTIR gorintiileme
sonuglarina gore; artan termo-oksidasyon sicakhig ile farkli kalinti olusumlar: ve
(HDPE ve parafin) ana zincirlerinin bozulmasinda artis oldugu ortaya ¢ikmustr.

Ayrica, konik kalorimetre testlerinde, 1s1 salma oran: pikinde (PHRR) belirgin
15
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kigllme oldugu bulunmustur. Hem PHRR’nin kigilmesi hem de yanmadan
sonraki yanik artig1 yapist sunu gostermektedir; halojensiz alev geciktirici yapica
kararli FDM kompozitlerin, EG ve APP arasindaki sinerjitik etkiden dolay1
yanicilik dzellikleri gerlistirilmistir (Cai ve ark.,2008).

Cai ve arkadaslari, parafin/yuksek yogunluklu polietilen (HDPE) kompozit
bazli, termal enerji depolayan FDM’ler hazirlamislardir. EG ve APP’nin alev
geciktirici olarak eklendigi FDM kompozitlerin 6zellikleri ve morfolojisi SEM,
DSC, TGA ve konik kalorimetre testleri ile karakterize edilmistir. SEM
sonuglarinda, parafinin, HDPE tarafindan olusturulan 3 boyutlu ag yapisinda
oldukca dagildigi gozlemlenmistir. Ayrica EG ve APP’nin FDM kompozitler
icerisinde oldukga dagildigi belirlenmistir. DSC 6lcumlerinde alev geciktirici
eklenmesinin faz degisim sicakligina ve termal enerji depolama 6zelligine etkisinin
cok az oldugu belirlenmistir. TGA sonuglarina gére EG ve APP’nin 650 ‘C’de
FDM kompozitlerin yanma sonrasi kalintisint ve maksimum kutle kayb1 sicakligini
arttirchigr; iyilesmis termal kararlilik ozelliklerine katki sagladigi gortlmistar.
Konik kalorimetre testlerinden 1s1 salimm orant pikinin (PHRR) belirgin bir
bicimde azaldig: ortaya ¢ikmistir. EG ve APP arasindaki sinerjitik etkiyi daha fazla
arastirmak icin SEM testlerinde; yanma sonrasindaki homojen ve kompakt yanik
artigi yapisinin gelismis termal kararliliga katki sagladigi, FDM kompozitlerin
yanicilik ve kendi kendine sénme 6zelliklerini gelistirdigi gézlemlenmistir (Cai ve
ark., 2009).

Haurie ve arkadaslar ¢alismalarinda, binalar igin, hafif agrega igerisinde
gomulti FDM igerikli ¢imento harcimin alev ile tepkimesini incelemislerdir.
FDM’nin alevdeki davranisinin niceliksel etkisini arastirmak amaciyla, farkli FDM
kutle oranina sahip birgok ornek hazirlanmis ve test edilmistir. FDM entalpi-
sicakhik egrisi T-history yontemiyle 6l¢tlmis ve bir alev kaynaginin kullanildig:
deney dizenegi ile FDM’nin ¢imento har¢ malzemesinin sicaklik davranisina olan
etkisi incelenmistir. Kompozit malzemenin alevle tepkimesini karakterize etmek

amaciyla; yanma sirasindaki alev damlalari olusumuna, duman salinimina ve alev
16
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strekliligine dikkat ederek kicuk O6lcekte laboratuvar testleri yapilmis. Test
sonucunda alev kaynagina maruz birakildiktan sonra kaynaktan uzaklastirilan
FDM’li ¢imento har¢ malzemesinin kendi kendine sonmeyi yeteneginin arttig
belirlenmistir. Ayrica %10 oraninda FDM eklenen malzemenin sinirli duman
salinimi ve distk degerde 1s1 salimmu testlerden elde edilmistir. Bunun yani sira
kicuk olgekli yangin direnci testinde kiitlece %25 oraninda FDM eklenen harcin

performansinin 6nemli oranda degismedigi gozlemlenmistir (Haurie ve ark.,2014).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Faz Degistiren Madde

Termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilacak FDM seciminde,
erime-donma araliklari, 1s1l depolama kapasiteleri ile birlikte korozif ve toksik
olmayan, asir1 soguma gostermeyen, faz degisimi sirasinda kiguk hacim degisimi
gosteren, kimyasal ve termal olarak kararli ve yanici olmamasi gibi ézellikler g6z
onunde bulundurulur. Bu amacla kullanilacak FDM’ler organik ve inorganik
FDM’ler olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Her iki gruptaki FDM’lerin kendine 6zgi
avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Cizelge 3.1’de inorganik ve organik

FDM’lerin avantajlari ve dezavantajlari karsilastirilmustir.

Cizelge 3.1. Organik ve inorganik FDM’lerin Karsilastiriimasi

ORGANIKLER INORGANIKLER
AVANTAJLAR Korozif degildirler. Daha  buyik  faz
degistirme entalpisine
sahiptirler.
Duslk veya hic asir1 soguma
gOstermezler.
Kimyasal ve termal olarak
kararlidirlar.
DEZAVANTAIJLAR | Daha disuk faz degistirme | Asin soguma
entalpisine sahiptirler. gosterirler.

Digsuk termal iletkenligine | Koroziftirler.

sahiptirler.

Yanicidirlar. Faz ayristirmasi

meydana getirirler.

19




3. MATERYAL VE METOD Berk KAZANCI

Cizelge 3.1 incelendiginde inorganik FDM’lerin daha buyik faz degistirme
entalpisine sahip olmalarina ragmen korozif etkileri, hidrat sayilarinin degismesi
gibi etkilerden dolay:r bina uygulamalarinda kullanilmas: tercih edilmez. Bu
nedenle, tez calismasinda mikrokapsul ¢ekirdek malzemesi olarak bir organik FDM

olan parafin 42-44 kullanilmis ve Merck’ten temin edilmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Parafin 42-44 Ozellikleri (Merck)
Uygulama Parafin 42-44, blok halinde yer alir.

pH (H,O) notr.

Fizikokimyasal Bilgiler

Kaynama noktasi > 300 C (1013 hPa)
Yogunluk 0.90 g/cm® (20 'C)
Tutusma sicaklig >300°C

Donma noktasi 42-72°C

Toksikolojik Bilgiler

LD 50 oral LD50 Fare > 5000 mg/kg

LD 50 dermal LD50 Tavsan > 3600 mg/kg
Guvenlik Bilgileri

Depolama sinifi 10 — 13 diger sivilar ve katilar
Depolama 5°C ile 30 'C arahginda
Ozellikler

Kimlik (IR spektrumu) Basarili

Asidite ve alkalinite Basaril

Katilasma noktast 42-44"C

Siilfat (SO.) <0.015 %
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3.1.2. Polistiren

Merck’ten temin edilmis ve FDM’lerin mikrokapsillenmesi sirasinda
kabuk maddesi olarak kullanilmistir. Uretim 6ncesi stiren monomeri NaOH ile
yikanarak saflastirilmigtir. Saflastirma isleminde 150 mL stiren monomeri i¢in 1M
50 mL NaOH kullanilmustur.

3.1.3. Alev Geciktiriciler
3.1.3.1. Orto Fosforik Asit

Sivi halde bulunan %85 saflikta OFA (HsPO,4) Sigma Aldrich’ten temin
edilmistir. Alev geciktirici olarak, ekstra saflastirma islemi yapilmadan,
polimerizasyonun emulsiyon asamasinin ardindan baslaticilar ile birlikte FDM’nin
%20’si oraninda ilave edilmistir. Bunun yaninda, farkli bir yéntem olarak

mikrokapstllenmis FDM’lerin daldirilarak OFA’e maruz kalmasi saglanmustir.

3.1.3.2. Pentaeritritol

Toz halde bulunan %98 safliktaki pentaeritritol (PER) CsH;,0O, Sigma
Aldrich’ten temin edilmistir. Alev geciktirici olarak polimerizasyonun emdilsiyon
asamasinin ardindan baslaticilar ile birlikte eklenmistir. FDM’nin %20 si oraninda

kullanilmastr.

3.1.4. Bina Yap1 Malzemeleri

Gelistirilen gi¢ tutusurluk 6zelligine sahip mikrokapstllenmis FDM’lerin bina yap:
malzemelerinde kullanima uygunlugunun arastirilmasi igin beton icinde denemeler
de gerceklestirilmistir. Beton; cimento, su, agrega ve katki maddelerinin belli
oranlarda karistirilmasiyla olusan, sekil verilebilen ve zamanla katilasip sertleserek

mukavemet kazanan baslica yap: malzemesidir.
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3.1.4.1. Cimento
Hidrolik baglayici maddeler, su ile reaksiyonu sonucu sert bir kutle
olusturduktan sonra su igerisinde dagilmayan, sertligini ve mukavemetini muhafaza

eden veya artiran baglayict maddelerdir (www.adanacimento.com.tr).

Bu ¢alismada TS EN 206-1 standardinda beton karigimlarini hazirlamak
amaciyla TS EN 197-1 standartlarina uygun Oyak Cimento tarafindan Uretilen
CEM 142,5 R ¢imento kullanilmigtir. Cimentonun nem alarak topaklagsmamast icin

0zel kaplarda muhafaza edilmistir.

3.1.4.2. Su

Beton karma isleminde kullanilan su, TS EN 1008 standartlarina gore asit
reaksiyonu gostermemesi, agresif karbonik asit, mangan bilesikleri, amonyum
tuzlari, serbest klor, organik maddeler ve endistri atiklari bulundurmamasi
gerekmektedir. Deneyde kullanilan suyun gercek lretim kosullarini da yansitmasi

amaciyla, sehir suyu sebekesinden elde edilen icme suyu kullaniimustir.

3.1.4.3. Agrega
Beton karigimi igerisinde bulunan; kirma tas, cakil veya kum gibi
malzemeler agreaga olarak adlandirilir. Deneysel ¢alismalarimizda TS 706 EN

12620 standartlarinda 0-3 mm, 5-10 mm boyutlarinda 2 gesit agrega kullaniimustir.

3.1.4.4. Kimyasal Katki Maddesi

Beton ve har¢ karigimlarinda islenebilirligi saglamak amaci ile ylksek
oranda su azaltan, erken ve nihai yiuksek dayanim ve dayanikliliga gereksinim
duyulan hazir beton ve prefabrik beton endustrisi icin gelistirilmis yeni nesil hiper
akiskanlastiric: kullanilmustir. Kullanilan hiper akiskanlastiric: polikarboksilik eter

bazli olup, BASF tarafindan Uretilmistir.
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3.1.5. Beton Numune Kahplari
Calismalarda mekanik ve 1si1l testlerde kullanilmasi amaciyla 7x7x7 cm

boyutlarinda kip beton numune kaliplari kullanilmastir.

3.2. Metod
3.2.1. FDM’lerin Mikrokapstllenmesi

FDM’ler mikrokapstllenerek faz degisiminin kabuk malzemesi iginde,
disariya sizmadan gerceklesmesi saglanir.  Boylece FDM farkli ortamlarda
kimyasal etkilesime girmeden, g0zenekli vyapilarda disartya sizmadan
kullanilabilirler. Ozellikle betona katki maddesi olarak uygulandiklarinda, eklenen
FDM’nin betonun mekanik dayanimini azaltmamasi, eridiginde betonun
gozeneklerinden disar1 sizmamasi ve betonla beraber demir kullanildiginda
korozyona neden olmamas: gerekir. Bu nedenle bina uygulamalarina da uygun
olabilecek sekilde FDM’nin mikrokapsilleme islemi gergeklestirilmistir.
Kapsullenmis FDM’lerin beton karigimi iginde davranislari énem kazanmaktadir.
Kabuk kirilmasim1  Onleyebilmek icin kapsil duvar malzemesinin sertligini
artirmak ve yiksek termal performansa sahip kapstllenmis FDM (Uretebilmek
amaciyla farkli maddeler ve deney kosullari belirlenmistir. Cizelge 3.3’de

mikrokapsullemede kullanilan yontemler verilmistir.

Cizelge 3.3. Mikrokapsullemede Kullanilan Ydntemler

Kimyasal Proses Fiziko-Kimyasal Proses | Fiziko-mekanik
Stispansiyon, - Koaservasyon - Sprey kurutma
dispersiyon ve | - Katman katman | - Akigkan yatak kaplama
emlsiton birlestirme - Cok baslikli spreyleme
Polikondensasyon - Sol-jel kapsulleme - Santriftjleme

SuUperkritik CO, Vakum kapstlleme
yardimiyla - Elektrostatik

kapsulleme kapsulleme
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Emilsiyon polimerizasyonu, nanometre boyutunda polimer partikulleri

tretmek igin kullanilan ¢cok asamal: bir reaksiyondur. Birbiri ile karismayan iki faz

s0z konusudur. Monomer faz dagitma fazi igerisinde emdalsiyon halde dagitilmistir.

Baglaticilar dagitma fazinda ¢Ozindr. Cesitli  emilsiyon yapict  maddeler

kullanilarak monomer fazi, dagitma fazi igerisinde emdalsiyon halde stabil tutulur.

Emilsiyon polimerizasyonu baslica ¢ basamakta meydana gelmektedir.

Reaksiyon basamaklar: asagidaki gibidir:

1.

flk basamak baslatma adimdir. Bu adimda cesitli baslatici sistemleri
kullanilabilmektedir. Bu calismada, amonyum persilfat ve demir silfat
kombinasyonu redoks baslatici olarak kullanilmastir. (Esitlik (1) ve (2)).

CHs CH;
| |

CHs—C-O-OH + Fe** — CH3-C-O" + OH + Fe** (3.1)

CHs CHs

"0;5-0-0-SO* + 5,0, —  SO,% + SO, + 5,05 (3.2)

fkinci basamak yayilma adimidir. Bu adimda reaktif tiirler (serbest radikal,
anyon ya da katyon olabilir) yeni radikal, katyon ya da anyon formu
olusturmak icin pi bagin acarak bir monomer molekul ekler. Streg reaktif
merkezini genisletmek igin ¢ok daha fazla monomer molekuli eklenerek
tekrarlanir. (Esitlik (3) ve (4)).
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CH;, CH,
| |
R + HC=C — R—CH—C (3.3)
| |
COOCH; COOCH;
H,C CHs HsC CHa
| | ||
R—CH—C + H,C=C — R—C—C—CH—C  (34)
| | ||
H,CO0C H,COO0C H;COOC COOCH;

3. Uciincii basamak sonlandirma adimicir. Bu adimda radikal zincir sonuna
kadar transfer gercgeklestirilir ve biyime sonlandirilir (Beyhan ve ark.,

2016).
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Sekil 3.1. Emulsiyon Polimerizasyonu (Beyhan ve ark.,2016)

Emilsiyon polimerizasyonu ile mikrokapsulleme islemi yukarida basamaklar
halinde verilen yontem ile gergeklestirilirken stire¢ asagidaki gibidir:
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1. 50 gram parafin, 50 gram stiren (C¢HsCH=CHy,), 10 gram etilen glikol
dimetakrilat (CH,=C(CH3)COOCH,CH,O0COC(CH3)=CH,) ve 5 gram
Triton X100 yuzey aktif madde (t-Oct-C6H4-(OCH2CH2)xOH, x= 9-10)
200 mL deiyonize su igerisine karistirilmistir. Karisim 50 ‘C sicaklikta
3.000 dev/dk (rpm) hizda yarim saat Kkaristirilarak su iginde yag
emilsiyonu hazirlanmustir.

2. Hazirlanan emilsiyon ortamina baslatici olarak 0,5 g amonyum persulfat
((NH,)»S,0g) ve 3 mL demir silfat (FeSO,4-7H,0)cozeltisi ilave edildi.
Demir sulfat ¢ozeltisi 0,15 gram demirsilfat 100 mL deiyonize su
icerisinde ¢ozllerek hazirlanmstir.

3. Karisima 0,25 g sodyumtiyosiilfat (Na,S,03;) ve % 70’lik tersiyerbutil
hidroperoksit ¢ozeltisi ((CH3)sCOOH) (~1g) ilave edilip, 70 ‘C’de 600
dev/dak hizda karistirmaya devam edilmistir. Bes saat karistirma sonunda
sulu ortamdan alinan mikrokapstller 1lik su ile yikanip stiziildiikten sonra
normal sartlar altinda ceker ocak icerisinde yaklasik 36-48 saatte

kurutulmustur.

3.2.2. FDM’lere Alev Geciktiricilerin Uygulanmasi

Bina uygulamalarinda kullanilacak mikrokapsullenmis FDM’lere alev
geciktirici  Ozelligi kazandirmak amaciyla, pentaeritritol (PER) ve OFA
uygulanmustir. Bunun icin iki yontemden faydalaniimigtir. Bunlardan ilki ve en
yaygin olani mikrokapsul olusturulduktan sonra alev geciktirici ¢ozeltisi hazirlanip
daldirlarak  kabuga uygulama vyapilmasidir (Davis ve ark., 2009).
Mikrokapsullenmis FDM, falcon tip igerisine konulup zerine OFA konulmus ve
vortex cihazi kullanilarak karistirilmastir.

Bu calismada yeni bir yaklasimla, alev geciktirici malzeme,
mikrokapstllemenin emiulsiyon asamasimn ardindan baslaticilar ile birlikte
eklenerek, FDM ile birlikte kapsilin iceresinde yer almasi saglanmistir. Bu iki

etken maddenin ayni matris igerisinde yer almas: saglanarak FDM’nin yanici
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etkisinin daimi olarak giderilmesi hedeflenmistir. Boylece kullanici, ayrica bir alev
geciktirme  iglemi  yapmadan  mikrokapsullenmis  FDM’yi  dogrudan
uygulayabilecektir.

FDM’nin mikrokapsillenme prosesi dahilinde, emiilsiyon polimerizasyon
reaksiyonunda baslaticilar ile beraber OFA ve PER maddeleri eklenmesiyle
gerceklestirilmistir. OFA icin 85 'C ve 90 'C olmak Uzere iki farkli reaksiyon
sicakhiginda ve pentaeritritol icin 70 ‘C reaksiyon sicakliginda mikrokapsiilleme

gerceklestirilmistir.

3.2.3. Mikrokapsullenmis FDM’lerin Karakterizasyonu
Gelistirilen mikrokapstllenmis FDM’lerin uzun 6marli olmasi icin termal

ve kimyasal dzelliklerinin belirlenmesi gerekmektedir.

3.2.3.1. Simultane Termal Analiz Cihazx

Similtane Termal Analiz (STA) cihazt ile Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) analizleri beraber
gerceklestirilebilmektedir. Bu amagla Cukurova Universitesinde bulunan Perkin
Elmer STA 6000 cihaz: kullanilmistir. Yaklasik 5-10 mg 6rnek, seramik numune
kaplarina yerlestirilerek 20 “C/dk tarama hizinda, 30-600 ‘C sicaklik araliginda,
inert azot gaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Yanma GrGnlerinin belirmesi icin

ayni kosullar altinda oksijen gazi ile analizler tekrarlanmustir.

3.2.3.2. Kimyasal Yap1 Analizi

Mikrokapsilleme prosesinin ve eklenen alev geciktiricilerin kimyasal
yapilarinin analizi icin Thermo Scientific marka Fourier Donlsumli infrared
Spektrofotometresi (FTIR) cihazi ile 365-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinan

spektrumlari incelenmistir.
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3.2.3.3. Morfolojik Yapr Analizi
Morfolojik yapi1 karakterizasyonlar1 Zeiss Supra 55 Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) cihaziyla belirlenmistir. Ornekler SEM analizleri éncesinde

platin ile kaplanmustir.

3.2.4. Mikrokapsullenmis FDM Iceren Beton Numunelerinin Hazirlanmasi

Calismada, yuksek dayanimli, kendinden yerlesen, su/cimento oram 0,42
olan ve igerisinde %0 (sahit) ve %10 FDM iceren farkli beton karisgimlari elde
edilmistir. Kariggim miktarlarinin  hesabi TS 802° de verilen metoda gore
yapilmigtir. Karisim oranlari her bir bilesenin miktarlarinin yer aldigi recete
Cizelge 3.4’de gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Standart kiip beton numunelerinin gram cinsinden yaklasik kdtleleri

Malzeme Sahit %10
Katkil 1,9 1,9
(PCE)

Katki2 0 54
(FDM)
0-3 Kaya 376,6 161,4
Kirmasi
5-10 Kaya 258,4 221,4
Kirmasi
Su 65,8 64

Gimento 157,6 157,6

Toplam 860,3 773,1

Agirlik

Beton karisimlarinin Gretiminde agregalar bir siire kuru olarak karistirilmig

ve Uzerine ¢imento ilave edilerek bir siire daha karistirilmistir. Daha sonra hiper
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akigkanlastirict katki maddesi karigim suyu icerisinde karigima ilave edilmistir.
Kapsdllerin kirilmasin: 6nlemek amaci ile faz degistiren madde karisim icerisine en

son dahil edilmistir.

3.2.5. Yanicihk Testleri

Mikrokapsillenmis FDM ve alev geciktirici eklenmis mikrokapsillerin
yanicilik 6zellikleri akredite bir laboratuvar olan ERA LABORATUVAR A.S.’nde
gerceklestirilen TS EN ISO 1716 (Yanma isisinin tayini), TS EN ISO 1182
(Tutusmazlik deneyi) ve TS EN ISO 11925-2 (Alevlenme testi) testleri ile 5 farkl:
ornek Uzerinde belirlenmistir.

3.2.5.1. Yanma Isis1 Tayini

Yanma 1sis1nin tayini TS EN 1SO 1716 standardina uygun olarak Parr 6200
Kalorimetre (Sekil 3.3) cihaziyla gerceklestirilmistir. Bu standart, bir bomba
kalorimetresinde sabit hacimde yapi Grlinlerinin yanma 1sisinin tayini igin bir deney
metodunu kapsar.

Toz numuneler ve beton halden toz hale getirilen numunelerden 0.5 g
tartilip, 0.5 g yanmay: kolaylastirict olarak benzoik asitle (asir1 yanict maddelerde
benzoik asit miktar: azaltilabilir ya da hi¢ kullanilmayabilir) birlikte pota igerisine
yerlestirildi. Pota oksijen bombasina (Sekil 3.2) yerlestirilir ve atesleme teli pota
icerisindeki toza degecek sekilde ayarland: (Telin tozdan baska hicbir yere temas
etmemesi saglanmalidir). Daha sonra oksijen bombasi kalorimetre cihazi igerisine
yerlestirilerek test gerceklestirildi. Deney sonucunda yanma 1sis1, Kalorifik deger
olarak (MJ/kg) verilmistir.
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Sekil 3.2. Yanma Isis1 Tayini -Kalorimetre cihazi oksijen bombasi

Sekil 3.3. Yanma lIsis1 Tayini-Parr 6200 kalorimetre cihazi
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3.2.5.2. Tutusmazhk Testi

Numunelerin tutusmazliklarinin belirlenmesi amaciyla, TS EN I1SO 1182
standardina uygun olarak Sekil 3.4’de gosterilen  firin  yardimiyla
gerceklestirilmektedir. Bu standart, homojen yapi riinlerinin ve homojen olmayan
UrGnleri  olusturan bilesenlerin, belirtilen kosullar altindaki  tutusmazlik
performansinin tayini icin kullanilan bir deney yéntemini kapsar.

Deney icin, numuneler silindirik halde ve yaklasik olarak hacmi 76 cm?,
cap1 45 mm ve ylksekligi 50 mm olacak sekilde hazirlandi. Toz numuneler harg ile
birlikte karistirilarak kaliplara yerlestirilip ve uygun numuneler haline getirildi.
Hazirlanan numuneler standartlara goére sartlandirmaya birakildi ve sabit tartim
alinana kadar sartlandirma siireci devam etti. Sabit tartim elde edildikten sonra
alinan beton numuneler firin icerisine yerlestirilerek test gerceklestirildi.

30 dakikalik surenin ardindan test sona erdirilerek beton numune firindan
cikarilarak desikator igerisinde oda sicaklhigina gelene kadar bekletildi. Numune

oda sicakligina geldiginde son agirligi 6l¢llerek veriler elde edildi.

Sekil 3.4. Tutusmazlik Testi-Firin
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3.2.5.3 Alevlenme Testi

Orneklerin yangina kars1 dayanimi-aleve dogrudan maruz kaldiginda
tutusabilirlik deneyleri icin TS EN ISO 11925-2 standardina uygun olarak,
icerisinde kizakh alev kaynagi olan bir firin yardimiyla gerceklestirilmistir. Bu
standart, diisey konumdaki deney numunelerinin dogrudan kictk bir aleve maruz
birakilmak suretiyle yapi1 drinlerinin yanabilirliginin tayini icin uygulanan bir
yoéntemi kapsar.

Deney icin, numuneler 250 mm uzunlugunda, 90 mm genisliginde ve 60
mm kalinhiginda olmalidir. Toz numuneler har¢ haline getirilerek belirtilen
Olcllerdeki yanmaz tabakalara uygulanarak hazirlandi (Sekil 3.5). Hazirlanan
numune icin standartlara uygun olarak sartlandirma gerceklestirildi ve
sartlandirmanin ardindan numune Sekil 3.6’daki firina dik konumda olacak sekilde
yerlestirildi.

Sekil 3.5. Alevlenme Testi-Numune

Firin icerisinde dusey durumda bulunan bekin gazi agilarak, yakilip alevin
kararli hale gelmesi icin beklendi. Kararli hale gelen alev ylksekligi 6lcme aparati
yardimyla, bekin vanasi ile (20 £ 0,1) mm’ye ayarlandi.
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Disey eksene gore bek 45° egildi ve deney numunesinin Uzerine alev
temas edinceye kadar bek yatay konumda hareket ettirilerek deney baslatildi. Alev

15 ve 30 saniye sureyle deney numunesine temas ettirilip, geriye cekildi.

Sekil 3.6. Alevlenme Testi-Firin (http://www.fire-testing.com/en-iso-11925-2)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, cekirdek malzemesi olarak parafin iceren ve kabuk
malzemesi olarak stirenin kullanildigi mikrokapsillenmis faz degistiren maddelere
(mFDM) glg tutusurluk Ozelligi kazandirilmas: arastirilmigtir.  Emlsiyon
polimerizasyonu yontemiyle hazirlanan mikrokapsullenmis faz degistiren
maddelerin karakteristik ozellikleri belirlenmistir. Gelistirilen yeni bir yontem ile
alev geciktiriciler mFDM’lere mikrokapsilleme sirasinda uygulanmistir. Toz
halindeki mMFDM ve mFDM eklenmis beton numunelerin yanicilik 6zelliklerine

bakilarak bina uygulamalarina uygunlugu tartisilmustir.

4.1. FDM’lerin Termal Analizleri

Similtane termal analiz cihaziyla aym ornek icin, es zamanl: yapilan TGA
ve DSC analizlerinde kapsullenme yiizdesi, bozunma ve yanma sicakliklari, faz
degisim arahklari, gizli 1s1 depolama kapasite degerleri belirlenmistir. TGA
analizleri azot ve 240 ‘C den sonra oksijen ortaminda olmak iizere yapilmustir.
Azot ortaminda yapilan analizlerde termal bozunma, oksijen ortaminda yapilan
analizlerde de yanma 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 4.1 - 4.5 arasinda azot ortaminda yapilan analizlerin DSC sonuglar:
verilmistir. Bu sekillerde DSC sonuclart gizli 1s1 depolama kapasitelerini
belirleyebilmek icin, faz degistirme araligini da icine alacak sekilde 35 -70 'C
araligi icin verilmistir.

Parafinin DSC analizi Sekil 4.1 de verilmistir. Buna gére parafin 42 'C de
erimeye baslayip 52 ‘C de faz degisimini tamamlamstir. Gizli 151 depolama

kapasitesi 82 J/g olarak dlgtlmistar.
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Sekil 4.1. Parafin DSC analizi

Mikrokapstllenmis parafin DSC analizi Sekil 4.2 de verilmistir. Buna gére
mikrokapstillenmis parafin 41 ‘C de erimeye baslayip 55 ‘C de faz degisimini

tamamlamistir. Gizli 11 depolama kapasitesi 32 J/g olarak 6l¢tlmustr.
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Sekil 4.2. Mikrokapsullenmis parafin DSC analizi

Alev geciktirici olarak OFA ve 85 °C reaksiyon sicakligi kullanilarak elde
edilen mikrokapsullenmis parafinin DSC analizi Sekil 4.3 de verilmistir. Buna gore
mikrokapsiillenmis parafin 40 ‘C de erimeye baslayip 58 ‘C de faz degisimini

tamamlamistir. Gizli 11 depolama kapasitesi 45 J/g olarak ol¢tlmusttr.
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Sekil 4.3 Mikrokapsiillenmis Parafin + OFA (85 'C) DSC analizi

Alev geciktirici olarak OFA ve 90 ‘C reaksiyon sicakligi kullanilarak elde
edilen mikrokapsullenmis parafinin DSC analizi analizi Sekil 4.4 de verilmistir.
Buna gdre mikrokapsiillenmis parafin 39 ‘C de erimeye baslayip 56 'C de faz

degisimini tamamlamistir. Gizli 11 depolama kapasitesi 56 J/g olarak ol¢ilmustr.
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Sekil 4.4. Mikrokapsiillenmis Parafin + OFA (90 ‘C) DSC analizi

Alev

geciktirici

olarak PER malzemesi  kullanilarak  yapilan

mikrokapstllenmis parafinin DSC analizi Sekil 4.5 de verilmistir. Buna gore

mikrokapstillenmis parafin 40 ‘C de erimeye baslayip 54 ‘C de faz degisimini

tamamlamistir. Gizli 11 depolama kapasitesi 36 J/g olarak ol¢tlmusttr.
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Sekil 4.5. Mikrokapsullenmis Parafin + PER DSC analizi

DSC den elde edilen termal enerji depolama Ozellikleri Cizelge 4.1 de
Ozetlenmistir. Buna gore parafinin faz degistirme araliginin mikrokapstilleme ve
alev geciktirici ekleme islemlerinden sonra 6nemli bir degisim gostermedigi
belirlenmistir. Parafinin 85 J/g olan gizli 1s1s1 mikrokapsulleme sonucunda 32 J/g a
duserek, kapsillenme yuzdesi %65 olarak belirlenmistir. Bu kapsillenme yiizdesi
literatirde daha once farkli polimerizasyon yontemleriyle yapilan parafinin
mikrokapstllenmesi icin elde edilen %25 ile %66 arasinda degisen degerlerle
karsilagtirilabilir diizeydedir (Beyhan ve ark., 2016). Alev geciktirici eklenmis
kapstllenme yuzdeleri gizli 1s1 degerleri kullanilarak OFA85 eklenmis mFDM
%68, OFA90 eklenmis mFDM igin %78 ve PER eklenis mFDM igin %57 olarak
hesaplanmistir.  Mikrokapstllenmis FDM’den daha biyik olarak elde edilen
kapstllenme yuzdeleri, alev geciktiricilerin kapsul icerisinde FDM ile yer aldiginm

gostermektedir.
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Cizelge 4.1 DSC sonuglar1 ve kapsiillenme yiizdeleri

Urin Faz Degistirme | Gizli Ist Kapsiillenme

Sicakhg ('C) Depolama Orani (%)
Kapasitesi (J/g)

Parafin (FDM) | 42-52 82

mFDM 41-55 32 65

mFDM + OFA | 40-58 45 68

(85°C)

mFDM + OFA | 39-58 56 78

(90 °C)

mFDM + PER | 39-54 36 i

Sekil 4.6°da azot ve oksijen ortaminda elde edilen DSC sonuglari, yanma
ozelliklerini inceleyebilmek icin 600 ‘C ye kadar verilmektedir. Burada 40 C
civarinda gorulen endotermik pik, Sekil 4.1 - 4.5 de tartisilan faz degistirmeye
karsilik gelmektedir. Sekil 4.6’da gorilen iki adet ekzotermik pik grubu yanma
olaylarina kars: gelmektedir. Birinci ekzotermik pik grubu tiim érnekler icin 225 ‘C
ila 277 "C arasinda gerceklesmis, alev geciktirici icerenlerde, pikin devaminda
goriilen omuz pikinde 400 ‘C’nin (zerine ulasilmistir. Bu deger eklenen alev
geciktiricilerle literatirde bulunan parafinin tutusma sicakligi olan 300 ‘C’nin

(www.merckmillipore.com) Ustiine ¢ikilabildigini gostermektedir. Ancak parafinin

onemli bir kism: 300 ‘C’nin altinda yanmaktadir. Bu durumun alev geciktiricileri
miktar: arttirilarak gelistirilebilecegi ongoriilmektedir. ikinci ekzotermik pik grubu

tutusma sicakliklar: 490 “C olan (www.merckmillipore.com; www.sciencelab.com)

kabuk malzemesi olarak kullanilan polistiren ve alev geciktirici PER ‘e karsilik
gelmektedir. PER igeren ve alev geciktirici icermeyen mFDM o6rnekleri (siyah ve
mavi egriler) tamamen yanarken, OFA iceren 6rneklerinin (yesil ve kirmizi), bir
kisminin 500 ‘C’nin Ustinde yanmadan kaldig:i goriilmiistiir. Cizelge 4.2°de

piklerin elde edildigi araliklar ve yanma 1isilari verilmektedir. Birinci pik
41


http://www.merckmillipore.com)
http://www.merckmillipore.com;
http://www.sciencelab.com)

4. BULGULAR VE TARTISMA Berk KAZANCI

grubunda parafine karsilik gelen yanma 1silari, literatiirle uyumlu olarak ikinci pik
grubundan yiksek olarak gerceklesmistir.  Alev geciktirici eklenmis mFDM
orneklerinde ise yanma 1silart OFA igeren ornekler mFDM’ye yakinken PER
iceren Ornegin yanma 1sis1 artmaktadir.  Bu durum alev geciktirme ozelligi

acisindan OFA’nin daha etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6 Azot+oksijen ortaminda DSC analizi (Siyah:mFDM,
Kirmizi:mFDM+OFAB85, Yesil:mFDM+0OFA90, Mavi:mFDM+PER)
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Cizelge 4.2 Azot + oksijen ortami DSC sonuglari

Faz Gizli Ist Pik Alant | Pik
Degistirme Depolama | (mJ) Yuksekligi
Sicaklhigi (C) | Kapasitesi (mW)
(J/g)
mFDM 2.Pik | 235-274 -1244.8 -8818.8 -151.6
3.Pik | 508-520 -575.9 -5080.5 -192.1
mFDM+OFA85 | 2.Pik | 230-273 -1348.3 -11204.6 | -180.4
3.Pik | 484-546 -281.1 -2335.8 -16.5
mFDM+OFA90 | 2.Pik | 225-277 -1334.1 -12696.3 | -151.9
3.Pik | 480-565 -341.7 -3322.1 -20.5
mFDM+PER 2.Pik | 230-268 -1544.7 -9838.9 -169.7
3.Pik | 499-511 -803.1 -5114.8 -200.4

FDM’nin bozunmadan kullanilabilecegi sicaklik araliginin ve yanma

Ozelliklerinin  belirlenmesinde TGA verileri 6nem tasimaktadir. Parafin,
mikrokapstllenmis parafin ve alev geciktirici eklenmis mikrokapsillere ait TGA
analizleri sonucu elde edilen termogramlar Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
Sekil 4.7°de azot ortaminda gerceklestirilen bozunma incelenirken, Sekil 4.8’de
azot ve oksijen ortami kullanilarak bozunmanin yaninda yanma reaksiyonu da
incelenmistir.

Sekil 4.7°de parafinin 223-300 ‘C’de tek basamakta bozundugu, % 5’lik ilk
kiitle kaybinin ise 205 ‘C’de oldugu gdzlemlenmistir. Bu kiitle kayb: parafinin
buharlasmasindan kaynaklanmustir. Parafin kalinti birakmadan 335 “C’de tamamen
tikenmistir.

Mikrokapsillenmis parafin 220 ‘C ve 300 'C’de iki basamakta
bozunmaktadir (Sekil 4.7). ilk basamak cekirdek maddesinin buharlasmasina,

ikinci basamak ise kabuk maddesinin bozunmasina ait kuitle kaybini temsil
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etmektedir. % 5’lik kiitle kayb ise 206 ‘C’de gézlemlenmistir. Malzeme 450 ‘C’de
tamamen tikenmistir.

Mikrokapsiillenmis parafin + OFA (85 ‘C) 228-300 ‘C’de iki basamakta
bozunmaktadir. ilk basamak cekirdek maddesinin buharlasmasina, ikinci basamak
ise kabuk maddesinin bozunmasina ait kiitle kaybini temsil etmektedir. % 5’lik
kitle kayb: ise 205 ‘Cde goézlemlenmistir. Malzeme 465 ‘C’de tamamen
tikenmistir.

Mikrokapstillenmis parafin + OFA (90 ‘C) 232-300 ‘C lerde iki basamakta
bozunmaktadir. ilk basamak cekirdek maddesinin buharlasmasina, ikinci basamak
ise kabuk maddesinin bozunmasina ait kiitle kaybini temsil etmektedir. % 5’lik
kitle kaybi ise 205 ‘C’de gdzlemlenmistir. Malzeme 460 ‘C’de tamamen
tikenmistir.

Mikrokapsiillenmis parafin + pentaeritritol 219-300 ‘C’de iki basamakta
bozunmaktadir. ilk basamak cekirdek maddesinin buharlasmasina, ikinci basamak
ise kabuk maddesinin bozunmasina ait kutle kaybini temsil etmektedir. % 5°lik
kitle kaybi ise 206 ‘C’de gdzlemlenmistir. Malzeme 465 ‘C’de tamamen
tikenmigtir.

Parafin 335 ‘C’de tamamen tilkenirken mikrokapsiillenmis parafin ve alev
geciktirici eklenen mikrokapsullenmis parafin numunelerinde kitle kaybinin cesitli
yiizdelerde azaldig1 gériilmektedir. 335 ‘C’de mFDM %31, mFDM+OFAS85 %43,
MFDM+OFA90 %30, mFDM+PER %40 oranlarinda malzeme bulundugu
belirlenmistir. Mikrokapstllenerek parafin malzemesinin termal kararliliginin
artinlldigi gozlemlenmis, eklenen alev geciktirici malzemeler ile kiitle kaybinin

%13 e kadar azaltildig: belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Azot Ortaminda TGA analizi

Azot ile bozunmas: gozlemlenen malzemelerin azot ve oksijen kademeli
kullanilarak yapilan analizler sonuglari Sekil 4.8’de karsilastirilmistir. Cekirdek
malzemesi ve kabuk olarak iki basamakta gerceklesen bozunmada 205 ‘C’den
itibaren %5 oraninda bir kitle kaybi1 gozlemlenmistir. Parafinin tutusma
sicakligimin Ustiinde, 335 °C de gozlem yapildiginda mFDM %23 oraninda kalint:
verirken, mFDM+OFA85 %22, mFDM+0oPA90 ve mFDM+PER %25 oraninda
kalinttya sahiptir. Buna gore OFA90 ve PER malzemeleri mFDM ile
karsilastirildiginda %2 oraninda yanmaya bagh kitle kaybinin  azaldig
gbzlemlenmistir. Ayrica azotla yapilan analizlerde 450 ‘C’de termal bozunma
tamamlanirken, oksijenle yapilan analizlerde yanmanin tamamlanmas: farkl
sicakliklarda gerceklesmistir. mFDM igin 525 ‘C iken, mMFDM+OFAS85 icin 555
‘C, mMFDM+OFA90 ve mFDM+PER icin 560 ‘C olarak gerceklesmistir. Bu durum
eklenen alev geciktiricilerin yanmay: erteledigini gostermektedir. Bu verilere
dayanarak alev geciktirici malzemelerin mikrokapsullenmis parafine olumlu yénde

etki ettigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.8. Azot-Oksijen Ortaminda TGA Analizi

Orneklerin TGA analizlerinden elde edilen %5lik ilk kiitle kayb, ilk

bozunma sicakligi, bozunma ve yanmadan sonraki kalan madde yuzdeleri, Cizelge
4.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. TGA analiz sonuglar

Uriin %5 ik | Ilk Azot Azot+
ilk kutle | Bozunma | Ortaminda Oksijen
kayb1 Sicakligi | Kalan Madde | Ortaminda
(C) (C) (%) (335°C) | Kalan Madde

(%) (335 C)

Parafin (FDM) 205 223 0 0

mFDM 205 220 31 23

mFDM + OFA (85 C) | 206 230 43 22

mFDM + OFA (90 'C) | 207 232 30 25

mFDM + PER 207 232 40 25
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4.2. FDM’lerin Kimyasal Analizleri

FT-IR analizleriyle sentezlenen maddelerin fonksiyonel gruplar
belirlenerek mikrokapstlleme isleminin gergeklestirilmesi ve kabuk malzemesi ve
cekirdek arasinda bir kimyasal etkilesimin incelenmesi yapilmistir.

FTIR spektrumlar: incelenirken Cizelge 4.4’de verilen karakteristik pikler

kullanilarak degerlendirme yapilmistir.

Cizelge 4.4. FT-IR Karakteristik pikler

C-H bag: gerilmesi (alifatik) 2700 — 3300 cm™
C=C bag gerilmesi (aromatik) 1450 — 1650 cm™
C-H bag: gerilmesi (aromatik diizlem dis1) | 650 — 750 cm™
P=0 bag: gerilmesi (OFA) 1400 cm™

P-O bag1 gerilmesi (OFA) 950 cm™

Parafin malzemesinin FT-IR spektrumu incelendiginde 2900 cm™ de
alifatik C-H’lara ait pikler gozlemlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Parafin 42-44 FT-IR Verileri

Mikrokapstllenmis parafin malzemesinin FT-IR spektrumu incelendiginde
parafinden kaynakl alifatik C-H lara ait 2900 cm™ deki pikler, aromatik halkadan
kaynakli C=C lara ait 1601 cm™ deki pikler, aromatik halkaya ait C-H larin 699
cm' deki pikler gézlemlenmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Mikrokapstllenmis FDM FT-IR Verileri

Mikrokapsiillenmis parafin + OFA (85 ‘C) malzemesinin FT-IR spektrumu
incelendiginde parafinden kaynakl: alifatik C-H lara ait 2900 cm™ deki pikler,
aromatik halkadan kaynakli C=C lara ait 1601 cm™ deki pikler, aromatik halkaya
ait C-H larin 699 cm™ deki pikleri, orto fosforik asitten kaynakli P=0O lara ait 1400
cm™ civarindaki pikler, P-O ya ait 946 cm™ deki pikler gozlemlenmistir (Sekil
4.11).
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Sekil 4.11. Mikrokapsiillenmis FDM + OFA (85 ‘C) FT-IR Verileri

600 3650

Mikrokapsiillenmis parafin + OFA (90 ‘C) malzemesinin FT-IR spektrumu

incelendiginde parafinden kaynakl: alifatik C-H lara ait 2916,2955 ve 2848 cm™

deki pikler, aromatik halkadan kaynakli C=C lara ait 1601 cm™ deki pikler,

aromatik halkaya ait C-H larin 699 cm™ deki pikleri, orto fosforik asitten kaynakl
P=0 lara ait 1400 cm™ civarindaki pikler, P-O ya ait 947 cm™ deki pikler

gozlemlenmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Mikrokapsiillenmis FDM + OFA (90 ‘C) FT-IR Verileri

Mikrokapstllenmis parafin + PER malzemesinin FT-IR spektrumu
incelendiginde parafinden kaynakl alifatik C-H lara ait 2915 ve 2848 cm™ deki
pikler, aromatik halkadan kaynakli C=C lara ait 1500-1600 cm™ deki pikler,
aromatik halkaya ait C-H larin 698 cm™ deki pikler gdzlemlenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Mikrokapstllenmis FDM + PER FT-IR Verileri

Sekil 4.14°de tum FTIR’lar beraber verilmistir. Mikrokapsullenmis parafin
ve yine mikrokapsillere eklenen alev geciktirici malzemeler ile birlikte
kapsullendigi  belirlenmistir. ~ Tum  malzemelerin  karakteristik  pikleri

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.14. FT-IR Verileri Karsilagtirmas: (Siyah: parafin, lacivert:

mikrokapstllenmis FDM, turkuaz: mikrokapsillenmis FDM+ OFAQ90,
yesil: mikrokapsillenmis FDM + OFA85, pembe: mikrokapsillenmis

FDM + PER)

4.3. SEM Analizi

SEM analizinden elde edilen veriler ile mikrokapstllenmis FDM’lerin

mikro yapisal durumlari gozlemlenmistir. Gorlntuler

10.000x  biyutme

gerceklestirilerek elde edilmis, mikrokapsullerin boyutlarinin ortalama 1 mikron

biyukliginde oldugu belirlenmistir. Sekil 4.15 - 4.18 de elde edilen veriler

dogrultusunda FDM’nin mikrokapsullemesinin gerceklestigi, literatiirde belirtilen

karnabahar yapisinda toplandig: gértntulenmektedir (Lluch, 2009).
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Sekil 4.17. Mikrokapstllenmis FDM + OFA90 SEM gorntusu

Sekil 4.18. Mikrokapstllenmis FDM + PER SEM goriintisu
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4.4 Yamcihk Testleri
Alev geciktirici maddelerin eklenmesiyle birlikte bu konuda akredite olan
Kocaeli’deki ERA LABORATUVARLARI A.S. de yapilan testlerle maddelerin

yanmaya kars1 gosterdigi direnc gozlemlenmistir.

4.4.1. Yanma lsis1 Tayini (TS EN 1SO 1716)
Oksijen bombasiyla gerceklestirilen testlerde toz haldeki numunelerin

yanma 1silar sirasiyla; mikrokapsiillenmis FDM 30.54 MJ/kg, mikrokapstllenmis
FDM+OFA85 42.23 MJ/kg, mikrokapsullenmis FDM+OFA90 41.78 MJ/kg,
mikrokapsullenmis FDM+PER 42.31 MJ/kg, fosforik asite daldirilmis
mikrokapstllenmis FDM 10.89 MJ/kg olarak belirlenmistir (Sekil 4.19). Toz halde
bulunan mikrokapsdller oksijen ile bombardiman edilerek yanma 1sis1 belirlenirken
eklenilen alev geciktiriciler birbirine yakin degerler gostermektedir. Bunlarin
yaninda yaygin olan yontem kullanilarak orto fosforik aside daldirilan

mikrokapsullerin yanma 1s1s1 %30 oraninda azalmaktadr.
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Yanma Isisinin Tayini (Toz numune)
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Sekil 4.19. Mikrokapstil Yanma Isis1 Tayini (TS EN ISO 1716)
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Mikrokapsil eklemis beton 6rneklerin oksijen bombasiyla gerceklestirilen
testlerinde sirasiyla; beton sahit -0.39(~0) MJ/kg, mikrokapsillenmis FDM (D2)
0.09 MJ/kg, mikrokapsillenmis FDM+PER 0.32 MJ/kg, mikrokapsillenmis
FDM+OFA85 0.92 MJ/kg, mikrokapstllenmis FDM+OFA90 0.03 MJ/kg olarak
belirlenmistir. Oksijenle bombardiman edilerek gerceklestirilen yanma 1s1s1
tayinince sahit malzemeye en yakin veriler elde ettigimiz OFA90 numunesi bu
teste gore en verimli 6rnek olurken yanma 6zelligini ¢cok az gostermektedir (Sekil
4.20).
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Yanma Isisinin Tayini (Beton igerisinde)
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Sekil 4.20. Beton-Mikrokapsil karistmi Yanme Isis1 Tayini (TS EN 1SO 1716)

4.4.2 Tutusmazhk Testi (TS EN I1SO 1182)

Beton malzemelerin firin igerisindeki yanmadan kaynakli kitle kayiplari
incelenmistir. Sirasiyla; beton sahit % 6.2, mikrokapsillenmis FDM (D2) % 10.5,
mikrokapstllenmis FDM+PER % 10, mikrokapsillenmis FDM+OFA85 % 7.7,
mikrokapsillenmis FDM+OFA90 % 7.6 oranlarinda kiitle  kayiplar
gozlemlenmistir. Hichir maddede sirekli alevlenme gdézlenmemistir. OFA90 ve
OFA85 malzemeleri sahite en yakin ve verimli sonuclar vermis, kiitle kaybi

neredeyse sahit seviyesindedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Beton-Mikrokapsul karisimi Tutusmazlik Testi (TS EN 1SO 1182)

4.4.3 Alevlenme Testi (TS EN I1SO 11925-2)

Harc haline getirilip alg1 plakalar (zerine uygulanan numunelere cesitli
acilardan alev uygulanmistir. 45°’lik agiyla plaka ylzeyine ve plaka yan kismina
uygulanan bu denemeler sonucunda damlama ve alevlenme gézlenmemistir. Beton
icerisine eklenen alev geciktirici eklenmis mikrokapsullerin tek alev kaynagi ile

yapilan alevlenme testinde olumsuz bir sonuca rastlanmamistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Binalarda enerji verimliliginin arttirilmast icin yeni yapi1 malzemelerinde
FDM uygulamalari en cok tercih edilen yontemlerdendir. Gizli 151 depolama
yeteneklerine gore FDM’ler secilirken organik malzemeler fiyat, depolama
kapasitesi ve bulunabilirligi acisindan Ustun 6zellikler gdstermektedir. Fakat bu
malzemelerin yanici olmalar1 bina uygulamalarindaki kullanimlarinda énemli bir
dezavantaj olusturmaktadir. Bu tez c¢ahismasiyla mikrokapsullenmis organik
FDM’lerin yanicilik 6zelliklerini azaltmak Uzere aragtirmalar yapilmis ve asagidaki

sonuglar elde edilmistir:

1. Alev geciktiricinin mikrokapsil icine FDM olarak parafin ile beraber
eklenmesi literatlirde ilk defa bu tez calismasinda gerceklestirilmistir.
Emulsiyon polimerizasyonuyla parafinin mikrokapsullenmesi sirasinda iki
farkli alev geciktirici malzemele eklenmesi (OFA ve PER), kapstllenme
yuzdelerini arttirmagtir

2. En yiksek kapsiillenme yiizdesi OFA malzemesinin kullanildigi 90 ‘C
polimerizasyon sicakliginda elde edilmistir. DSC verilerine gore
mFDM’nin 32 J/g olan gizli 1s1 depolama kapasitesinin, OFA eklenmesiyle
85 ‘C’de 45 J/g ve 90 ‘C 56 J/g degerlerine arttig1 gdzlemlenmistir.

3. TGA analizleri azot ortaminda ve 240 ‘C den sonra yalmz oksijen
ortaminda olmak Uzere iki farkli yéntemle yapilmistir. Azot ortamyla
yapilan analizlerde termal bozunma dizeyleri belirlenerek, kalinti miktar
bakimindan, %43 oramiyla OFA85 en iyi alev geciktirici davranisi
vermistir.  Ayrica tim alev geciktirici malzemelerde tlikenme
sicakliklarinda 10-15 “C’lik gecikmeler olmas gii¢ tutusma 6zelligine katki
saglandigim gostermektedir. Oksijen ortaminda yapilan TGA analizlerinde

ise mMFDM %23 oraninda kalint: verirken OFA90 ve PER malzemeleri
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%25 oraninda kalint1 vermislerdir. Burada tikenme sicakliklarinda 30 -35
'C lik artiglar olmasi tutusmanin geciktirildigini géstermektedir.

4. Standart yanmazlik deneyleri yangin guvenligi akredite laboratuvarda
yaptirilmistir.  Toz numune igin yanma 15151, mFDM eklenmis beton igin
yanma 1s151, tutusmazlik ve alevlenme testleri gerceklestirilmistir.
Mikrokapsullenmis FDM igine eklenen alev geciktirici iceren toz
numunelerin yanma 1sistnin 30 MJ/kg’dan 40 MJ/kg degerine ¢ikarak
%50’ye varan atiglar gosterdigi, OFA’ya daldinilarak hazirlanan
mFDM’lerde ise %67 oraninda yanma 1sinin azaldigi gortlmistir. Yanma
1sisnin artmasinda FDM ile beraber polimer kapsul malzemesi de etkili
olmustur. Beton numunlerde ise, yanma isilar1 tim 6rneklerde 1 MJ/kg
altinda gerceklesmis, en iyi sonu¢ OFA90 eklenen mFDM eklenmis beton
Orneginde gordlmastur. Tutusmazlik deneylerinde tutusma sonucu
meydana gelen kitle kayiplar: tim alev geciktirici eklenmis mFDM icgeren
beton 6rneklerinde %23’e varan oranlarda disurilmistar.

5. TGA, DSC ve yanmazlik testlerinin sonuglari alev geciktirici eklenmis
mFDM’lerin glg tutusurluk ozelliklerinin iyilestirildigini ve bina yap:

malzemelerinde glivenli olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Tez calismas: sonuglarina gore ileriye yonelik asagidaki calismalar

Onerilebilir:

Alev geciktirici eklenen mikrokapsullenmis FDM’lerin termal ¢evrimleri
yapilarak, faz degistirme kararliliginin ne yonde etkilendigi belirlenmesi.
Farkli oranlarda alev geciktirici malzeme kullanilarak sonuclara etkisinin

degerlendirilmesi
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Alev geciktirici eklenen mikrokapstllenmis FDM’nin yanma sonundaki
SEM analizleri yapilarak alev geciktiricinin mikrokapsilin morfolojik

Ozellikleri Uzerindeki etkilerinin incelenmesi

Farkli kabuk malzemeleriyle mFDM hazirlanarak gi¢ tutusurluk

arastirmalarinin yapilmasi
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