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Bu c¢alismada, amonyum polifosfat/pentaeritritolden (2/1) olusan
kabaran alev geciktiricinin %5, 10 ve 15 oranlarinda rijit poliiiretan
képiik malzemelere ilave edilmesinin yanma direnci ve zararli emisyon
olusumuna etkileri konik kalorimetre testleri ile incelemeye alinmistir.
Képiik malzeme icerisinde kabaran alev geciktirici miktarinin
artmasina bagli olarak yanma direncinde artis tespit edilmistir. Ayrica,
yine alev geciktirici miktar1 artisina bagh olarak malzemenin yanma
strasinda olusturdugu ve insanlarin bogulmasi ve zehirlenmesine sebep
olan is, karbon monoksit ve azot monoksit emisyonlarinin da farkl
oranlarda azaldigi belirlenmistir. Rijit poliiiretan kopiige %15
oraninda kabaran alev geciktirici ilavesinin, toplam 1st yayilim
miktarinin yaklasik olarak %40 oraninda azalmasina ve maksimum
azot monoksit emisyonu da 9 ppm’in altina diismesine sebep olmustur.
Bu kapsamda, bu calismada sentezlenen kabaran alev geciktiricinin,
rijit politiretan képiik malzemeler icin yanma direncinin ve zararli
emisyonlarin iyilestirilmesini saglamasindan dolay: etkili bir alev
geciktirici olarak tercih edilebilecegi sonucuna varilmigtir.

Anahtar kelimeler: Poliiiretan, Yanma, Alev geciktirici, Emisyon

Abstract

In this study, an intumescent flame retardant composed of ammonium
polyphosphate/pentaerythritol (2/1) was incorporated in rigid
polyurethane foams in 5, 10 and 15 wt. %. Effects of the intumescent
flame retardant additions on the flame resistance and harmful
emissions of the foams were investigated by using cone calorimeter
tests. It was determined that the flame resistance of the foam was
significantly increased with the addition of the intumescent flame
retardant. Furthermore, smoke, carbon monoxide and nitrogen
monoxide emissions causing suffocation and poisoning were decreased
in different ratios with the addition of the intumescent flame retardant.
The addition of 15 wt. % the intumescent flame retardant into rigid
polyurethane foam resulted in approximately 40 % decrease in the total
heat released value and reduced the nitrogen monoxide emission to less
than 9 ppm. In this content, it was concluded that the intumescent flame
retardant synthesized in this study can be preferred as an effective
flame retardant material for rigid polyurethane foams due to ensuring
better enhancement of flame resistance and harmful emissions.
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1 Giris

1940’ yillarda ilk iiretimine baslanmis olan poliliretanlar
giinlimiizde yalitim, tasima, otomotiv ve mobilya sektorii gibi
¢ok farkhh alanlarda kullanilan polimerler olmustur. Is1
yalitiminda yaygin olarak kullanilan rijit politiretan kopiik
malzemeler diisiik yogunluk, tretim kolayligi, darbe
sontimleme ve diisik 1s1 iletim katsayis1 [1]-[5] gibi
avantajlarinin yaninda kolay tutusabilme ve diisiik yanma
direnci [6],[7] gibi kullanimini simnirlayan dezavantajlara
sahiptirler. Bu yiizden bu poliliretan malzemelerin yanma
davranislarinin iyilestirilmesi yoniindeki calismalar
gliniimiizde 6nemli bir arastirma konusu olmustur.

Rijit politiretan kopik (PUR) malzemelerin yanma
ozelliklerinin  iyilestirilmesi ¢alismalarinda en yaygin
uygulanan yontemlerden birisi alev geciktirici maddelerin
malzeme lretim asamasinda hammadde igerisine ilave
edilmesidir. Bu kapsamda, kullanilan alev geciktiricilerin
malzemenin 6zellik ve yapisina uygun olarak se¢ilmesi 6nemli
bir konudur. Alev geciktirici maddelerin malzemenin yanma
direncini arttirirken mekanik 6zelliklerde malzemenin
kullanimini sinirlayacak derecede olumsuz etkilememesi
beklenmektedir. Azot, fosfor, halojen ve metal hidrat iceren

alev geciktiriciler yaygin olarak kullaniimakta ve farkli yapilara
sahip olmalarindan dolayr yanmanin farkl sathalarinda etki
etmektedirler [8]-[12].

Alev geciktiriciler, ilave edildikleri malzemelerin 1sinmasi, 1s1l
bozunmasi, tutusmasi, yanmasi ve yanmanin ilerlemesi
asamalarinin bir ve/veya birkaginda etki edebilmektedir.
Kabaran alev geciktirici sistemler, 1siya maruz kaldiklarinda
icerisindeki maddelerin erken bozunmaya ugramasi ve
karbonlagsmis bir tabaka olusturmasi sonucu malzeme ile
oksijen arasinda bir bariyer olusmakta, yanma yavaslamakta ve
durabilmektedir [13]. Genel olarak kullanilan kabaran alev
geciktirici sistemlerin yapilarina bagh olarak etkileri de
degisebilmektedir [14],[15]. Bundan dolay;, kabaran alev
geciktirici  sistemin etkili bir karbonlasmis tabaka
olusturmasini saglayabilmek i¢in sistemi olusturan maddelerin
seciminde  dikkat edilmesi gerekmektedir [16]-[18].
Literatiirde amonyum polifosfatin alev geciktirici olarak,
polipropilen ve polyester gibi farkli polimer malzemelerde tek
basina kullanildig1 ¢alismalar bulunmakla birlikte [19]-[21],
farkl bilesiklerle birlikte kullandig1 ¢alismalar da mevcuttur
[16],[18],[22]. Amonyum polifosfat ile birlikte pentaeritritoliin
farkli polimer malzemelerde etkili bir kabaran alev geciktirici
sistem olusturdugu rapor edilmistir [23]-[26]. Alev geciktirici
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ilavesinin, malzemelerin yanma direncine ve yanma sirasinda
ortaya ¢ikan zararli emisyon olusumuna etkileri farkli yanma
testleri ile belirlenmektedir. Bu testler arasinda konik
kalorimetre testi yaygin olarak kullanilan énemli bir testtir [6],
[13],[27].

Bu calismada, rijit poliiiretan kopiik icerisine kiitlece %5, 10 ve
15 oranlarinda kabaran alev geciktirici (pentaeritritol/
amonyum polifosfat, 1/2) sistem ilave edilmistir. Farkli
oranlarda kabaran alev geciktirici sistem ilavesinin yanma
direnci ve yanma sirasinda olusan is, karbon monoksit (CO) ve
azot monoksit (NO) emisyonlarinin olusumu konik kalorimetre
testi ile belirlenmis ve karsilastirmalar yapilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Malzemeler

Rijit poliliretan kopiik iiretiminde kullanilan izosiyanat (PMDI
92140) ve poliol (Evopour1122-28) TEKPOL Teknik Politiretan
San. ve Tic. AS. firmasindan satin alinmistir. Poliol ve
izosiyanatin 25 °C’deki yogunluklar1 sirasiyla 1130 kg/m3 ve
1230 kg/m3 ve viskoziteleri sirasiyla 300 mPas ve
210 mPa.s’dir. izosiyanat %31.2 oraninda azot-karbon-oksijen
grubu (NCO) icermektedir. Bu calismada, kabaran alev
geciktirici sistem (KAG) igerisinde yer alan PER (pentaeritritol)
MKS Marmara Kimya Sanayi A.S. (istanbul) ve APP (amonyum
polifosfat,n>1000) FR-MASTER firmalarindan temin edilmistir.

2.2  Numunelerin hazirlanmasi

Rijit politiretan kopiik (PUR) iiretimine baslamadan énce PER
ve APP etiivde 24 sa. boyunca 100 °C'de tutularak nem
uzaklastirilmistir. APP/PER orani 2/1 olarak uygulanmistir [6],
[28]. Rijit poliliretan kopiik iiretiminde izosiyanat/poliol orani
tedarik¢i firmadan alinan tavsiye dogrultusunda 1.18/1
oraninda ayarlanmistir. Rijit poliliretan képiik malzemenin
yogunlugu sabit tutulmak amaciyla ilave edilen alev geciktirici
oraninda hammadde miktarinda eksiltme yapilmistir. Kabaran
alev geciktirici poliol icerisine ilave edildikten sonra mekanik
homojenizator kullanilarak homojenize islemi
gerceklestirilmistir. KAG ilaveli poliol ve izosiyanat, 3000 min-!
de donen mekanik karistirici ile 12 + 1 s karistirilmis ve daha
onceden 40 + 2°C’ye kadar 1sitmali pres altinda 1sitilmis olan
kalip icerisine dékiilmiistiir. icerisinde karisim bulunan kahp
yine 1sitmali pres altinda 25 dk. 40 + 2°C’de bekletilmistir. Kalip
icerisinden ¢ikarilan numuneler ortam sartlarinda 24 sa.
bekletilerek prosesin tamamlanmasi beklenmis, 100 + 0.5 mm
*100 + 0.5 mm * 50 + 0.5 mm boyutlarinda kesilen numuneler
testlerden 6nce 6zel bir sartlandiricida %50 *= 3 bagil nem ve
23 % 1°C sicaklik ortaminda 48 saat bekletilmistir. Bu
calismada, %5, 10 ve 15 oranlarinda KAG ilaveli politiretan
kopiikk malzemeler sirasiyla PUR+05KAG, PUR+10KAG ve
PUR+15KAG olarak gosterilmektedir.

2.3 Konik kalorimetre test cihazi ve yanma deneyleri

Ham ve KAG ilave edilmis olan rijit poliliretan kopiik
malzemelerin yanma davraniglar1 ASTM E-1354 [29] ve ISO-
5660 [30] standartlarina uygun olarak iiretilmis konik
kalorimetre test cihazi ile incelenmistir. Sekil 1'de konik
kalorimetre test cihaz1 goriilmektedir. Konik kalorimetre test
cihazinda, azot monoksit (NO) ve karbon monoksit (CO)
Olctimler icin Siemens Ultramat 23 cihaz ve oksijen (02) icin
Siemens Oximat 6 cihazlar1 kullanilmaktadir. is él¢iimiinde
Melles Griot He-Ne stabilize lazer kullanilmistir. Konik
kalorimetre testlerinde kullanilan 100 + 0.5 mm * 100 + 0.5 mm

* 50 = 0.5 mm o6lciilerinde numuneler st ylizii agik kalacak
sekilde aliiminyum folyo ile sarilmistir. Konik kalorimetre
testlerinde harici 1s1 akisi olarak orta boyutta yangini temsil
edebilen 35 + 1 kW/m?2 degeri kullanilmistir. Testler esnasinda
sicakliklar, basinglar, Oz, CO, COz, is ve NO degerleri 1 s
araliklarda 6zel bir bilgisayar programiyla kayit altina
alinmistir. Malzemelerin yanma davranislarinin  ortaya
konulabilmesi agisindan énemli parametreler olan 1s1 yayilim
hiz1 (HRR), toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR), maksimum 1s1
yayilim hiz1 (PHRR), ortalama 1s1 yayilim hizi1 (AHRR), tutusma
zamani (TTI) ve kalan kiitle orani degerleri olglimler
sonrasinda hesaplanmistir.

Sekil 1: Konik kalorimetre test cihazi.

Olciim hassasiyetleri ve hesaplanan degerlerdeki belirsizlikler
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Ol¢iim hassasiyeti ve hesaplanan degerlerdeki
belirsizlikler.

Ol¢iim/Hesaplanan Deger Hassasiyet/Belirsizlik

02 + %1

co + %1

NO + %1
Sicaklik +1°C
Kalan Kiitle + 9%0.8

TTI +1s
HRR + %4
AHRR + %4
THR + %4

Is + %3

3 Deneysel bulgular ve tartisma

Ham rijit poliiiretan kopiik ve %5, 10 ve 15 KAG ilaveli kdpiik
malzemelerin konik kalorimetrede 35 + 1 kW/m?2 1s1 akisina
maruz birakilmas1 ile elde edilen sonuclar o6zet olarak
Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2: KAG ilaveli ve PUR kopiik malzemelerin konik
kalorimetre test sonuglari.

Numune TTI PHRR AHRR THR Kalan

Adi (s) (kW/m?) (180s) (3005s) Kiitle

(kW/m?)  (M]/m?) (%)

PUR 22 117 72.85 15.86 22.3

PUR + 22 123 71.96 14.70 28.5
05KAG

PUR + 27 100 52.09 11.68 33.8
10KAG

PUR + 28 88 40.99 9.53 48.8
15KAG

Ham ve KAG ilaveli rijit poliliretan kdpiik malzemelerin konik
kalorimetre testi sonucu elde edilen zamana bagh HRR
degisimleri Sekil 2’'de verilmistir. Genel olarak tiim
numunelerin benzer Kkarakteristik egriler gosterdigi tespit
edilmistir. Yani, numunelerin tutusmasi sonrasinda HRR
degerleri hizl bir sekilde artmis, karbonlagmis tabaka olusana
kadar yiikselme olmus ve karbonlasmis tabakanin
olusumundan sonra disme gorilmistir [27]. %5 KAG
ilavesinin, kdpiik malzemenin tutusma ve ilk 200 s igerisinde
yanma direncinin artmasina yeterli gelmedigi gériilmektedir.
Bununla birlikte, %10 ve %15 KAG ilaveleri, kopiik malzemenin
PHRR degerini 117 kW/m?2 den sirasiyla %14.5 ve %24.8
azalma ile 100 ve 88 kW/m?2 degerlerine diisiirmistiir. PHRR
degeri yanmanin yogunlugunu géstermesi agisindan 6nemli bir
parametredir [31]. Ayrica, %10 ve %15 KAG ilaveli
malzemelerin yanma siirecinde PHRR degerlerine ulasildiktan
sonra HRR degerlerinin daha hizli bir sekilde diisiise gectigi
belirlenmistir. %5, 10 ve 15 oranlarinda KAG ilavesinin AHRR
degerinde sirasiyla %1.2, 28.5 ve 43.7 oranlarinda azalmaya
sebep oldugu tespit edilmistir (Tablo 1). KAG ilave miktari
arttikca HRR degerlerindeki azalma, yanma direncinin de
arttigini géstermektedir.
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Sekil 2: KAG ilaveli ve PUR kopiik malzemelerin 1s1 yayilim
hizlar.

Yanma stiresi boyunca HRR degisiminin integrali ile elde edilen
toplam 1s1 yayilim degeri, kabaran alev geciktirici ilavesinin
malzemenin yanma direncine etkisinin ortaya konulmas i¢in
onemli bir parametredir [27],[32]. Kabaran alev geciktirici
ilaveli (%5, 10 ve 15) ve ham rijit poliliretan kopilik
malzemelerin toplam 1s1 yayilim degerleri Sekil 3'te verilmistir.
KAG ilave orani arttik¢a toplam 1s1 yayilim degeri diismektedir.
Ham rijit poliiiretan kopiige gére %5, 10 ve 15 KAG ilavesi
sonucunda toplam 1s1 yayillim miktarinda sirasiyla yaklasik
%?7.3, 26.4 ve 40.0 oranlarinda azalma olmustur. KAG ilaveli
malzemenin yanmasi sirasinda olusan 1s1 miktari, olusan
karbonlagmig tabakaya bagl olarak diisiis gostermistir. Olusan
karbonlagmis tabaka 1s1 transferini ve alev yayilimini kismen

engellemekte ve alt kisimdaki malzemeyi korumaktadir [6],
33].

[
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Sekil 3: KAG ilaveli ve PUR kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilim miktarlari.

Ayrica, Tablo 1'de gosterildigi gibi KAG ilavesi ile yanma
sonrasinda kalan kiitle miktar1 da artmistir. Ham, %5, 10 ve 15
KAG ilaveli képiiklerin kalan kiitle miktarlari sirasiyla %22.3,
28.5, 33.8 ve 48.8 olarak belirlenmistir.

Bu calismada sentezlenen amonyum polifosfat/
pentaeritrolden (2/1) olusan kabaran alev geciktiricinin son
zamanlarda literatiirde gecen farkli alev geciktiricilere gore
daha etkili oldugu, daha az miktarda kabaran alev geciktirici
ilavesi ile daha iyi yanma direnci olustugu tespit edilmistir.
Yang ve dig. [34] rijit poliiiretan kopilige %25 oranina kadar
fosfazan ve fosfat iceren reaktif alev geciktirici ilave etmelerine
ragmen bu c¢alismada elde edilen yanma direncini
olusturamadiklar1 ve en fazla ilave orami olan %25 ile PHRR
degerinin ancak %?22 oraninda azaltilabildigi ve kalan kiitle
miktarinin da %26.1’e artirilabildigi tespit edilmistir. Gao ve
dig. [35] rijit poliliretan képiige %10 amonyum polifosfat, %10
genlesebilir grafit ve %3 ¢ift katmanli hidroksit iceren kabaran
alev geciktirici ile en iyi yanma direnci olustugunu ve THR
degerinin ancak %?20.2 oraninda azaltilabildigini rapor
etmislerdir. Bu ¢alismada sentezlenen KAG'nin %15 oraninda
ilavesi ile THR degerinin %40 oraninda azaltildig1 dikkate
alinirsa, KAG'nin daha etkili bir alev geciktirici oldugu agik¢a
gorilmektedir. Bunlara ek olarak, Zhang ve dig. [36] fosfor ve
azot iceren 6zel olarak sentezledikleri bir yanma geciktiriciyi
yaklasik %10 oranina kadar farkli oranlarda rijit poliiiretan
kopiige ilave etmisler, ilave oranina bagh olarak yanma
direncinin arttig1 ve %10 alev geciktirici ilavesi ile malzemenin
THR degerini ancak %20.5 azaltabildigi rapor edilmistir. Yine
bu oran bu ¢alismada kullanilan KAG’nin %10 ilavesinde elde
edilen degerinin altindadir.

Konik kalorimetre testlerinde o6lgiilen is ve CO olusumlari
yangin sirasinda zehirlenmeye sebep olan baslica gazlardir
[13]. CO ve is olusumu malzeme ve yangin dzelliklerine bagh
olarak degismektedir. Kopiik malzemelerin yanmasi esnasinda
karbon oncelikli olarak karbon monoksite, hidrokarbona ve ise
dontismektedir [37].

Sekil 4 ve 5’te sirasiyla ham ve KAG ilaveli kopiik malzemelerin
yanma sirasinda olusturdugu is ve CO degerleri verilmistir.
Malzemenin eksik yanmasi sonucu olusan is ve CO’in benzer
egilimler gosterdigi tespit edilmistir [38]. %5 KAG ilavesinin CO
ve is olusumunu azalticr bir etkisi olmadig1 goériilmektedir.
Bununla birlikte %10 ve 15 oranlarinda KAG ilave edilmesi ile
tutusma sonrasi yanmanin ilk sathasinda is ve CO olusumunu
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azaltilamasa da artan KAG oranina bagli olarak daha sonra ani
diistisler goriilmektedir [36]. Bu c¢alismadaki CO ve is
emisyonlarindaki azalmalarin, HRR degerlerindeki
azalmalarda oldugu gibi literatiirdeki diger ¢alismalardan
([34],[35] ve [36]) daha fazla oranda oldugu belirlenmistir. Bu
durum, bu calismada sentezlenen KAG'nin bozunarak
malzemeyi 1s1 ve alevden koruyan daha etkin karbonlasmis
tabaka olusturmasi ile aciklanabilmektedir.

14
12
10 1 ‘
PUR+05KAG |
£ o
2 6
4 -
5 PUR+10KAG
0 | S e ‘
0 100 200 300 400 500 600
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Sekil 4: KAG ilaveli ve PUR kopiik malzemelerin is miktarlari.
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Sekil 5: KAG ilaveli ve PUR kopiik malzemelerin CO
emisyonlari.

Azot monoksit emisyonunun olusumu o6ncelikle yanma
esnasinda olusan yiiksek sicakliklara ve malzeme igerisinde
bulunan azot miktarina bagh degisebilmektedir. NO
emisyonunun diisiik konsantrasyonlarda (~ 20 ppm) bile ciddi
zararlara sebep olmasindan dolay1 yanma islemlerinde mutlaka
incelemeye  alinmasi  gerekli bir emisyon olarak
degerlendirilmektedir [6],[37],[39],[40]. Poliiiretan kopiik
malzemelerin igerisinde yer alan azot nedeniyle yanma veya
bozunma esnasinda HCN olusabilmektedir [37]. HCN'nin bir
kismi daha sonradan NO emisyonuna déntisebilmektedir. %5,
10 ve 15 KAG ilavesinin képiik malzemelerin yanma sirasinda
olusan NO emisyonlarina etkileri Sekil 6’da gorilmektedir.
Ham kopiigiin yanmasi sirasinda maksimum NO olusumu 18
ppm’leri buldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, KAG ilave
miktarina bagh olarak maksimum ve zamana bagh NO
olusumunun da distiigii goriilmektedir. %15 KAG ilave ile
maksimum NO emisyonu 9 ppm’in altina diistiriilmustiir. Yani
%15 KAG ilaveli kopiik malzemenin yanma esnasinda ¢ok kisa
bir siireliZine NO emisyonu 9 ppm’e ulasmakta ve 200 s
icerisinde 2 ppm’in altina diismektedir. Yapilan arastirmada
rijit poliiiretan kopiik malzemelerin yanmasinda NO olusumu
ve alev geciktiricilerin NO olusumuna etkisi lizerine az sayida
calisma belirlenmistir. Bu calismalar igerisinde NO
emisyonundaki en etkili azalmanin alev geciktirici olarak

kirmiz1 fosfor kullanilan Cao ve dig. [39] tarafindan yapilan
calismada 10 ppm’e diisiiriilerek yapildigi tespit edilmistir.
KAG ilavesi ile NO emisyonundaki azalmalar iki sekilde
aciklanabilir. Birincisi, KAG ilavesi ile HRR degerlerinde
meydana gelen diislisler ayni zamanda yanma sirasinda diisiik
sicakliklara ulasildigr ve buna bagh olarak da daha az NO
emisyonu olustugudur. ikincisi de KAG ilave miktarinca
poliliretan hammaddede azaltma yapildig1 icin hammaddenin
yapisindan kaynaklanan NO olusumunun da azaldig
degerlendirilmektedir.

20
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Sekil 6: KAG ilaveli ve PUR koplik malzemelerin NO
emisyonlari.

4 Sonuglar

Bu c¢alismada, amonyum polifosfat/pentaeritritolden (2/1)
olusan kabaran alev geciktirici (KAG) ilavesinin rijit poliliretan
kopiik malzemelerin yanma direnci ve zararli emisyon
olusumuna etkisi konik kalorimetre testleriyle incelenmistir.
%5 KAG ilavesinin rijit poliliretan kopiik malzemelerin yanma
direncinin artirilmas1 ve zararli emisyonlarin olusumunun
azaltilmasina yeterli olmadig1 belirlenmistir. Bununla birlikte
%10 ve 15 KAG ilavesinin bu kdpiik malzemelerin 1s1 yayilim
hizlarimi ve toplam 1s1 yayilim miktarlarini diistirdiigi, ayrica
CO, is ve NO emisyonlar1 azalttifn tespit edilmistir. Bu
cercevede, amonyum polifosfat/pentaeritritolden (2/1) olusan
kabaran alev geciktiricinin (KAG) %10-15 oranlarinda rijit
poliliretan kopiik malzemeler icin etkili bir alev geciktirici
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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