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Öz  Abstract 

Bu çalışmada, amonyum polifosfat/pentaeritritolden (2/1) oluşan 
kabaran alev geciktiricinin %5, 10 ve 15 oranlarında rijit poliüretan 
köpük malzemelere ilave edilmesinin yanma direnci ve zararlı emisyon 
oluşumuna etkileri konik kalorimetre testleri ile incelemeye alınmıştır. 
Köpük malzeme içerisinde kabaran alev geciktirici miktarının 
artmasına bağlı olarak yanma direncinde artış tespit edilmiştir. Ayrıca, 
yine alev geciktirici miktarı artışına bağlı olarak malzemenin yanma 
sırasında oluşturduğu ve insanların boğulması ve zehirlenmesine sebep 
olan is, karbon monoksit ve azot monoksit emisyonlarının da farklı 
oranlarda azaldığı belirlenmiştir. Rijit poliüretan köpüğe %15 
oranında kabaran alev geciktirici ilavesinin, toplam ısı yayılım 
miktarının yaklaşık olarak %40 oranında azalmasına ve maksimum 
azot monoksit emisyonu da 9 ppm’in altına düşmesine sebep olmuştur. 
Bu kapsamda, bu çalışmada sentezlenen kabaran alev geciktiricinin, 
rijit poliüretan köpük malzemeler için yanma direncinin ve zararlı 
emisyonların iyileştirilmesini sağlamasından dolayı etkili bir alev 
geciktirici olarak tercih edilebileceği sonucuna varılmıştır. 

 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. 

Anahtar kelimeler: Poliüretan, Yanma, Alev geciktirici, Emisyon  Keywords: Polyurethane, Combustion, Flame retardant, Emission 

1 Giriş 

1940’lı yıllarda ilk üretimine başlanmış olan poliüretanlar 
günümüzde yalıtım, taşıma, otomotiv ve mobilya sektörü gibi 
çok farklı alanlarda kullanılan polimerler olmuştur. Isı 
yalıtımında yaygın olarak kullanılan rijit poliüretan köpük 
malzemeler düşük yoğunluk, üretim kolaylığı, darbe 
sönümleme ve düşük ısı iletim katsayısı [1]-[5] gibi 
avantajlarının yanında kolay tutuşabilme ve düşük yanma 
direnci [6],[7] gibi kullanımını sınırlayan dezavantajlara 
sahiptirler. Bu yüzden bu poliüretan malzemelerin yanma 
davranışlarının iyileştirilmesi yönündeki çalışmalar 
günümüzde önemli bir araştırma konusu olmuştur. 

Rijit poliüretan köpük (PUR) malzemelerin yanma 
özelliklerinin iyileştirilmesi çalışmalarında en yaygın 
uygulanan yöntemlerden birisi alev geciktirici maddelerin 
malzeme üretim aşamasında hammadde içerisine ilave 
edilmesidir. Bu kapsamda, kullanılan alev geciktiricilerin 
malzemenin özellik ve yapısına uygun olarak seçilmesi önemli 
bir konudur. Alev geciktirici maddelerin malzemenin yanma 
direncini arttırırken mekanik özelliklerde malzemenin 
kullanımını sınırlayacak derecede olumsuz etkilememesi 
beklenmektedir. Azot, fosfor, halojen ve metal hidrat içeren 

alev geciktiriciler yaygın olarak kullanılmakta ve farklı yapılara 
sahip olmalarından dolayı yanmanın farklı safhalarında etki 
etmektedirler [8]-[12]. 

Alev geciktiriciler, ilave edildikleri malzemelerin ısınması, ısıl 
bozunması, tutuşması, yanması ve yanmanın ilerlemesi 
aşamalarının bir ve/veya birkaçında etki edebilmektedir. 
Kabaran alev geciktirici sistemler, ısıya maruz kaldıklarında 
içerisindeki maddelerin erken bozunmaya uğraması ve 
karbonlaşmış bir tabaka oluşturması sonucu malzeme ile 
oksijen arasında bir bariyer oluşmakta, yanma yavaşlamakta ve 
durabilmektedir [13]. Genel olarak kullanılan kabaran alev 
geciktirici sistemlerin yapılarına bağlı olarak etkileri de 
değişebilmektedir [14],[15]. Bundan dolayı, kabaran alev 
geciktirici sistemin etkili bir karbonlaşmış tabaka 
oluşturmasını sağlayabilmek için sistemi oluşturan maddelerin 
seçiminde dikkat edilmesi gerekmektedir [16]-[18]. 
Literatürde amonyum polifosfatın alev geciktirici olarak, 
polipropilen ve polyester gibi farklı polimer malzemelerde tek 
başına kullanıldığı çalışmalar bulunmakla birlikte [19]-[21], 
farklı bileşiklerle birlikte kullandığı çalışmalar da mevcuttur 
[16],[18],[22]. Amonyum polifosfat ile birlikte pentaeritritolün 
farklı polimer malzemelerde etkili bir kabaran alev geciktirici 
sistem oluşturduğu rapor edilmiştir [23]-[26]. Alev geciktirici 
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ilavesinin, malzemelerin yanma direncine ve yanma sırasında 
ortaya çıkan zararlı emisyon oluşumuna etkileri farklı yanma 
testleri ile belirlenmektedir. Bu testler arasında konik 
kalorimetre testi yaygın olarak kullanılan önemli bir testtir [6], 
[13],[27]. 

Bu çalışmada, rijit poliüretan köpük içerisine kütlece %5, 10 ve 
15 oranlarında kabaran alev geciktirici (pentaeritritol/ 
amonyum polifosfat, 1/2) sistem ilave edilmiştir. Farklı 
oranlarda kabaran alev geciktirici sistem ilavesinin yanma 
direnci ve yanma sırasında oluşan is, karbon monoksit (CO) ve 
azot monoksit (NO) emisyonlarının oluşumu konik kalorimetre 
testi ile belirlenmiş ve karşılaştırmalar yapılmıştır. 

2 Materyal ve metot 

2.1 Malzemeler 

Rijit poliüretan köpük üretiminde kullanılan izosiyanat (PMDI 
92140) ve poliol (Evopour1122-28) TEKPOL Teknik Poliüretan 
San. ve Tic. AŞ. firmasından satın alınmıştır. Poliol ve 
izosiyanatın 25 °C’deki yoğunlukları sırasıyla 1130 kg/m3 ve 
1230 kg/m3 ve viskoziteleri sırasıyla 300 mPa.s ve  
210 mPa.s’dir. İzosiyanat %31.2 oranında azot-karbon-oksijen 
grubu (NCO) içermektedir. Bu çalışmada, kabaran alev 
geciktirici sistem (KAG) içerisinde yer alan PER (pentaeritritol) 
MKS Marmara Kimya Sanayi A.Ş. (İstanbul) ve APP (amonyum 
polifosfat, n>1000) FR-MASTER firmalarından temin edilmiştir. 

2.2 Numunelerin hazırlanması 

Rijit poliüretan köpük (PUR) üretimine başlamadan önce PER 
ve APP etüvde 24 sa. boyunca 100 °C’de tutularak nem 
uzaklaştırılmıştır. APP/PER oranı 2/1 olarak uygulanmıştır [6], 
[28]. Rijit poliüretan köpük üretiminde izosiyanat/poliol oranı 
tedarikçi firmadan alınan tavsiye doğrultusunda 1.18/1 
oranında ayarlanmıştır. Rijit poliüretan köpük malzemenin 
yoğunluğu sabit tutulmak amacıyla ilave edilen alev geciktirici 
oranında hammadde miktarında eksiltme yapılmıştır. Kabaran 
alev geciktirici poliol içerisine ilave edildikten sonra mekanik 
homojenizatör kullanılarak homojenize işlemi 
gerçekleştirilmiştir. KAG ilaveli poliol ve izosiyanat, 3000 min-1 
de dönen mekanik karıştırıcı ile 12 ± 1 s karıştırılmış ve daha 
önceden 40 ± 2°C’ye kadar ısıtmalı pres altında ısıtılmış olan 
kalıp içerisine dökülmüştür. İçerisinde karışım bulunan kalıp 
yine ısıtmalı pres altında 25 dk. 40 ± 2°C’de bekletilmiştir. Kalıp 
içerisinden çıkarılan numuneler ortam şartlarında 24 sa. 
bekletilerek prosesin tamamlanması beklenmiş, 100 ± 0.5 mm 
* 100 ± 0.5 mm * 50 ± 0.5 mm boyutlarında kesilen numuneler 
testlerden önce özel bir şartlandırıcıda %50 ± 3 bağıl nem ve  
23 ± 1°C sıcaklık ortamında 48 saat bekletilmiştir. Bu 
çalışmada, %5, 10 ve 15 oranlarında KAG ilaveli poliüretan 
köpük malzemeler sırasıyla PUR+05KAG, PUR+10KAG ve 
PUR+15KAG olarak gösterilmektedir. 

2.3 Konik kalorimetre test cihazı ve yanma deneyleri 

Ham ve KAG ilave edilmiş olan rijit poliüretan köpük 
malzemelerin yanma davranışları ASTM E-1354 [29] ve ISO-
5660 [30] standartlarına uygun olarak üretilmiş konik 
kalorimetre test cihazı ile incelenmiştir. Şekil 1’de konik 
kalorimetre test cihazı görülmektedir. Konik kalorimetre test 
cihazında, azot monoksit (NO) ve karbon monoksit (CO) 
ölçümler için Siemens Ultramat 23 cihazı ve oksijen (O2) için 
Siemens Oximat 6 cihazları kullanılmaktadır. İs ölçümünde 
Melles Griot He-Ne stabilize lazer kullanılmıştır. Konik 
kalorimetre testlerinde kullanılan 100 ± 0.5 mm * 100 ± 0.5 mm 

* 50 ± 0.5 mm ölçülerinde numuneler üst yüzü açık kalacak 
şekilde alüminyum folyo ile sarılmıştır. Konik kalorimetre 
testlerinde harici ısı akısı olarak orta boyutta yangını temsil 
edebilen 35 ± 1 kW/m2 değeri kullanılmıştır. Testler esnasında 
sıcaklıklar, basınçlar, O2, CO, CO2, is ve NO değerleri 1 s 
aralıklarda özel bir bilgisayar programıyla kayıt altına 
alınmıştır. Malzemelerin yanma davranışlarının ortaya 
konulabilmesi açısından önemli parametreler olan ısı yayılım 
hızı (HRR), toplam ısı yayılım miktarı (THR), maksimum ısı 
yayılım hızı (PHRR), ortalama ısı yayılım hızı (AHRR), tutuşma 
zamanı (TTI) ve kalan kütle oranı değerleri ölçümler 
sonrasında hesaplanmıştır. 

 

Şekil 1: Konik kalorimetre test cihazı. 

Ölçüm hassasiyetleri ve hesaplanan değerlerdeki belirsizlikler 
Tablo 1’de verilmiştir. 

Tablo 1: Ölçüm hassasiyeti ve hesaplanan değerlerdeki 
belirsizlikler. 

Ölçüm/Hesaplanan Değer Hassasiyet/Belirsizlik 
O2 ± %1 
CO ± %1 
NO ± %1 

Sıcaklık ± 1 °C 
Kalan Kütle ± %0.8 

TTI ± 1 s 
HRR ± %4 

AHRR ± %4 
THR ± %4 

İs ± %3 

3 Deneysel bulgular ve tartışma 

Ham rijit poliüretan köpük ve %5, 10 ve 15 KAG ilaveli köpük 
malzemelerin konik kalorimetrede 35 ± 1 kW/m2 ısı akısına 
maruz bırakılması ile elde edilen sonuçlar özet olarak  
Tablo 2’de verilmiştir. 
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Tablo 2: KAG ilaveli ve PUR köpük malzemelerin konik 
kalorimetre test sonuçları. 

Numune 
Adı 

TTI 
(s) 

 

PHRR 
(kW/m2) 

AHRR 
(180 s) 

(kW/m2) 

THR 
(300 s) 

(MJ/m2) 

Kalan 
Kütle 
(%) 

PUR 22 117 72.85 15.86 22.3 
PUR + 
05KAG 

22 123 71.96 14.70 28.5 

PUR + 
10KAG 

27 100 52.09 11.68 33.8 

PUR + 
15KAG 

28 88 40.99 9.53 48.8 

Ham ve KAG ilaveli rijit poliüretan köpük malzemelerin konik 
kalorimetre testi sonucu elde edilen zamana bağlı HRR 
değişimleri Şekil 2’de verilmiştir. Genel olarak tüm 
numunelerin benzer karakteristik eğriler gösterdiği tespit 
edilmiştir. Yani, numunelerin tutuşması sonrasında HRR 
değerleri hızlı bir şekilde artmış, karbonlaşmış tabaka oluşana 
kadar yükselme olmuş ve karbonlaşmış tabakanın 
oluşumundan sonra düşme görülmüştür [27]. %5 KAG 
ilavesinin, köpük malzemenin tutuşma ve ilk 200 s içerisinde 
yanma direncinin artmasına yeterli gelmediği görülmektedir. 
Bununla birlikte, %10 ve %15 KAG ilaveleri, köpük malzemenin 
PHRR değerini 117 kW/m2 den sırasıyla %14.5 ve %24.8 
azalma ile 100 ve 88 kW/m2 değerlerine düşürmüştür. PHRR 
değeri yanmanın yoğunluğunu göstermesi açısından önemli bir 
parametredir [31]. Ayrıca, %10 ve %15 KAG ilaveli 
malzemelerin yanma sürecinde PHRR değerlerine ulaşıldıktan 
sonra HRR değerlerinin daha hızlı bir şekilde düşüşe geçtiği 
belirlenmiştir. %5, 10 ve 15 oranlarında KAG ilavesinin AHRR 
değerinde sırasıyla %1.2, 28.5 ve 43.7 oranlarında azalmaya 
sebep olduğu tespit edilmiştir (Tablo 1). KAG ilave miktarı 
arttıkça HRR değerlerindeki azalma, yanma direncinin de 
arttığını göstermektedir. 

 

Şekil 2: KAG ilaveli ve PUR köpük malzemelerin ısı yayılım 
hızları. 

Yanma süresi boyunca HRR değişiminin integrali ile elde edilen 
toplam ısı yayılım değeri, kabaran alev geciktirici ilavesinin 
malzemenin yanma direncine etkisinin ortaya konulması için 
önemli bir parametredir [27],[32]. Kabaran alev geciktirici 
ilaveli (%5, 10 ve 15) ve ham rijit poliüretan köpük 
malzemelerin toplam ısı yayılım değerleri Şekil 3'te verilmiştir. 
KAG ilave oranı arttıkça toplam ısı yayılım değeri düşmektedir. 
Ham rijit poliüretan köpüğe göre %5, 10 ve 15 KAG ilavesi 
sonucunda toplam ısı yayılım miktarında sırasıyla yaklaşık 
%7.3, 26.4 ve 40.0 oranlarında azalma olmuştur. KAG ilaveli 
malzemenin yanması sırasında oluşan ısı miktarı, oluşan 
karbonlaşmış tabakaya bağlı olarak düşüş göstermiştir. Oluşan 
karbonlaşmış tabaka ısı transferini ve alev yayılımını kısmen 

engellemekte ve alt kısımdaki malzemeyi korumaktadır [6], 
33]. 

 

Şekil 3: KAG ilaveli ve PUR köpük malzemelerin toplam ısı 
yayılım miktarları. 

Ayrıca, Tablo 1’de gösterildiği gibi KAG ilavesi ile yanma 
sonrasında kalan kütle miktarı da artmıştır. Ham, %5, 10 ve 15 
KAG ilaveli köpüklerin kalan kütle miktarları sırasıyla %22.3, 
28.5, 33.8 ve 48.8 olarak belirlenmiştir. 

Bu çalışmada sentezlenen amonyum polifosfat/ 
pentaeritrolden (2/1) oluşan kabaran alev geciktiricinin son 
zamanlarda literatürde geçen farklı alev geciktiricilere göre 
daha etkili olduğu, daha az miktarda kabaran alev geciktirici 
ilavesi ile daha iyi yanma direnci oluştuğu tespit edilmiştir. 
Yang ve diğ. [34] rijit poliüretan köpüğe %25 oranına kadar 
fosfazan ve fosfat içeren reaktif alev geciktirici ilave etmelerine 
rağmen bu çalışmada elde edilen yanma direncini 
oluşturamadıkları ve en fazla ilave oranı olan %25 ile PHRR 
değerinin ancak %22 oranında azaltılabildiği ve kalan kütle 
miktarının da %26.1’e artırılabildiği tespit edilmiştir. Gao ve 
diğ. [35] rijit poliüretan köpüğe %10 amonyum polifosfat, %10 
genleşebilir grafit ve %3 çift katmanlı hidroksit içeren kabaran 
alev geciktirici ile en iyi yanma direnci oluştuğunu ve THR 
değerinin ancak %20.2 oranında azaltılabildiğini rapor 
etmişlerdir. Bu çalışmada sentezlenen KAG’nin %15 oranında 
ilavesi ile THR değerinin %40 oranında azaltıldığı dikkate 
alınırsa, KAG’nin daha etkili bir alev geciktirici olduğu açıkça 
görülmektedir. Bunlara ek olarak, Zhang ve diğ. [36] fosfor ve 
azot içeren özel olarak sentezledikleri bir yanma geciktiriciyi 
yaklaşık %10 oranına kadar farklı oranlarda rijit poliüretan 
köpüğe ilave etmişler, ilave oranına bağlı olarak yanma 
direncinin arttığı ve %10 alev geciktirici ilavesi ile malzemenin 
THR değerini ancak %20.5 azaltabildiği rapor edilmiştir. Yine 
bu oran bu çalışmada kullanılan KAG’nin %10 ilavesinde elde 
edilen değerinin altındadır.  

Konik kalorimetre testlerinde ölçülen is ve CO oluşumları 
yangın sırasında zehirlenmeye sebep olan başlıca gazlardır 
[13]. CO ve is oluşumu malzeme ve yangın özelliklerine bağlı 
olarak değişmektedir. Köpük malzemelerin yanması esnasında 
karbon öncelikli olarak karbon monoksite, hidrokarbona ve ise 
dönüşmektedir [37].  

Şekil 4 ve 5’te sırasıyla ham ve KAG ilaveli köpük malzemelerin 
yanma sırasında oluşturduğu is ve CO değerleri verilmiştir. 
Malzemenin eksik yanması sonucu oluşan is ve CO’in benzer 
eğilimler gösterdiği tespit edilmiştir [38]. %5 KAG ilavesinin CO 
ve is oluşumunu azaltıcı bir etkisi olmadığı görülmektedir. 
Bununla birlikte %10 ve 15 oranlarında KAG ilave edilmesi ile 
tutuşma sonrası yanmanın ilk safhasında is ve CO oluşumunu 
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azaltılamasa da artan KAG oranına bağlı olarak daha sonra ani 
düşüşler görülmektedir [36]. Bu çalışmadaki CO ve is 
emisyonlarındaki azalmaların, HRR değerlerindeki 
azalmalarda olduğu gibi literatürdeki diğer çalışmalardan 
([34],[35] ve [36]) daha fazla oranda olduğu belirlenmiştir. Bu 
durum, bu çalışmada sentezlenen KAG’nin bozunarak 
malzemeyi ısı ve alevden koruyan daha etkin karbonlaşmış 
tabaka oluşturması ile açıklanabilmektedir. 

 

Şekil 4: KAG ilaveli ve PUR köpük malzemelerin is miktarları. 

 

Şekil 5: KAG ilaveli ve PUR köpük malzemelerin CO 
emisyonları. 

Azot monoksit emisyonunun oluşumu öncelikle yanma 
esnasında oluşan yüksek sıcaklıklara ve malzeme içerisinde 
bulunan azot miktarına bağlı değişebilmektedir. NO 
emisyonunun düşük konsantrasyonlarda (~ 20 ppm) bile ciddi 
zararlara sebep olmasından dolayı yanma işlemlerinde mutlaka 
incelemeye alınması gerekli bir emisyon olarak 
değerlendirilmektedir [6],[37],[39],[40]. Poliüretan köpük 
malzemelerin içerisinde yer alan azot nedeniyle yanma veya 
bozunma esnasında HCN oluşabilmektedir [37]. HCN’nin bir 
kısmı daha sonradan NO emisyonuna dönüşebilmektedir. %5, 
10 ve 15 KAG ilavesinin köpük malzemelerin yanma sırasında 
oluşan NO emisyonlarına etkileri Şekil 6’da görülmektedir. 
Ham köpüğün yanması sırasında maksimum NO oluşumu 18 
ppm’leri bulduğu görülmektedir. Bununla birlikte, KAG ilave 
miktarına bağlı olarak maksimum ve zamana bağlı NO 
oluşumunun da düştüğü görülmektedir. %15 KAG ilave ile 
maksimum NO emisyonu 9 ppm’in altına düşürülmüştür. Yani 
%15 KAG ilaveli köpük malzemenin yanma esnasında çok kısa 
bir süreliğine NO emisyonu 9 ppm’e ulaşmakta ve 200 s 
içerisinde 2 ppm’in altına düşmektedir. Yapılan araştırmada 
rijit poliüretan köpük malzemelerin yanmasında NO oluşumu 
ve alev geciktiricilerin NO oluşumuna etkisi üzerine az sayıda 
çalışma belirlenmiştir. Bu çalışmalar içerisinde NO 
emisyonundaki en etkili azalmanın alev geciktirici olarak 

kırmızı fosfor kullanılan Cao ve diğ. [39] tarafından yapılan 
çalışmada 10 ppm’e düşürülerek yapıldığı tespit edilmiştir. 
KAG ilavesi ile NO emisyonundaki azalmalar iki şekilde 
açıklanabilir. Birincisi, KAG ilavesi ile HRR değerlerinde 
meydana gelen düşüşler aynı zamanda yanma sırasında düşük 
sıcaklıklara ulaşıldığı ve buna bağlı olarak da daha az NO 
emisyonu oluştuğudur. İkincisi de KAG ilave miktarınca 
poliüretan hammaddede azaltma yapıldığı için hammaddenin 
yapısından kaynaklanan NO oluşumunun da azaldığı 
değerlendirilmektedir. 

 

Şekil 6: KAG ilaveli ve PUR köpük malzemelerin NO 
emisyonları. 

4 Sonuçlar 

Bu çalışmada, amonyum polifosfat/pentaeritritolden (2/1) 
oluşan kabaran alev geciktirici (KAG) ilavesinin rijit poliüretan 
köpük malzemelerin yanma direnci ve zararlı emisyon 
oluşumuna etkisi konik kalorimetre testleriyle incelenmiştir. 
%5 KAG ilavesinin rijit poliüretan köpük malzemelerin yanma 
direncinin artırılması ve zararlı emisyonların oluşumunun 
azaltılmasına yeterli olmadığı belirlenmiştir. Bununla birlikte 
%10 ve 15 KAG ilavesinin bu köpük malzemelerin ısı yayılım 
hızlarını ve toplam ısı yayılım miktarlarını düşürdüğü, ayrıca 
CO, is ve NO emisyonları azalttığı tespit edilmiştir. Bu 
çerçevede, amonyum polifosfat/pentaeritritolden (2/1) oluşan 
kabaran alev geciktiricinin (KAG) %10-15 oranlarında rijit 
poliüretan köpük malzemeler için etkili bir alev geciktirici 
olarak kullanılabileceği sonucuna varılmıştır. 
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