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Tez kapsaminda, film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin gelistirilmesi ve
karakterizasyon testlerinin gergeklestirilmesi amaglanmustir. Piroteknik malzemeler,
patlayici ve yakit gibi diger enerjik malzemelere kiyasla daha hizli tutugabilen bu nedenle

darbe, siirtiinme gibi dis etmenlere kars1 hassas olan yanici ve parlayict malzemelerdir.

Tez caligmasinda, yakit olarak adlandirilan Aliiminyum metali ve Bor yari-metali
kullanilmis, oksitleyici olarak Bakir (1) Oksit (CuO), Demir (l11) Oksit (Fe2Oz) ve
Molibden Trioksit (MoO3) metal oksitleri seg¢ilmistir. Film yapili piroteknik
malzemelerin hazirlanmasinda, termal ve kimyasal kararliligi yiiksek ayn1 zamanda



reaktif ve hidrofobik 6zellik gosteren bir baglayict olan Poliviniliden Floriir (PVDF)
kullanilmigtir. Graniil yapili piroteknik malzemeler Hekzan, film yapili piroteknik
malzemeler ise N, N Dimetilformamid (DMF) ortaminda, mekanik karistirma yontemi
ile hazirlanmistir. Ek olarak film yapilar, Mayer Rod isimli aparat kullanilarak elde

edilmistir.

Hazirlanan film ve graniil yapili piroteknik karigimlarin yanma karakteristiklerini
belirlemek i¢in Simultane Diferansiyel Taramali Kalorimetre/Termogravimetrik Analiz
(Simultane DSC/TGA Yontemi (STA)) cihazi ve yanma sonrasi agiga ¢ikaracaklari 1s1
enerjisini 6l¢mek icin Bomba Kalorimetre cihazi kullanilmistir. Yanma sonrasi agiga
cikan gaz-kat1 fazdaki {irinleri belirlemek adina Termogravimetrik Analiz (TG)-Kiitle
Spektroskopik Analiz (MS) (TG-MS) ve X-i1sim Difraktometrisi (XRD) cihazlar ile
testler yapilmistir. Kullanilan ham maddelerin (metal/yari-metal ve oksitleyiciler) yiizey
alanlarini 6l¢mek ig¢in Brunauer, Emmet ve Teller (B.E.T) metodu ile Yiizey Alani analizi
yapilmistir. Film yapili malzemelerin hidrofobik o6zelliklerini belirlemek i¢in Statik
Temas Agist testi gerceklestirilmistir. Malzemelerin teorik kalorifik degerleri ICT Code

programi kullanilarak elde edilmistir.

Elde edilen sonuclara bakildiginda, PVDF baglayicisinin reaktif 6zelligi sayesinde film
yapil1 piroteknik malzemelerin, graniil yapil1 piroteknik malzemelere kiyasla 100-250 °C
daha erken tutustuklari goriilmiistiir. Denklik orani stokiyometrik orana yaklastikca termit
reaksiyonlarin veriminin arttig1 ve buna bagli olarak kati iiriin ¢iktilarinin 1.65 ila 4.4 kat
arasinda arttig1 belirlenmistir. Farkli oksitleyiciler ve yakitlar, farkli denklik oranlart (1.5
ile 12.5 araliginda) ve PVDF baglayicis1 kullanilarak hazirlanan film ve graniil yapili
piroteknik  malzemelerin  kalorifik  degerleri tiim bu parametrelere gore
degerlendirilmistir. Denklik oraninin kalorifik deger lizerinde etkili bir parametre oldugu
ve elde edilen degerlerin 438-1008 cal/g araliginda 6l¢iildigli gorilmiistiir. Hazirlanan
film yapilarin ortam nemine kars1 dayanikli olduklarini (hidrofobik) géstermek amaciyla,
PVDF igin statik temas agis1 testi yapilmis ve sonug 101.67 ° olarak olglilmiistiir. Bu

degere gore film yapilarin da hidrofobik oldugu degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Piroteknik/Termit Malzemeler, Hidrofobik, Film/Graniil Yapilar,
Kalorifik Deger, PVDF, Denklik Orani
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The aim of this thesis is to develop and characterization of granular and film pyrotechnics
materials. Pyrotechnic materials are flammable which can ignite faster than other
energetic material such as explosive and propellant and therefore they are highly sensitive
to external effects (friction, impact etc).

In this study, Aluminium metal and Boron semi-metal were used as fuel and different

metal oxides (Copper (I1) Oxide, Iron (I11) Oxide and Molybdenum Oxide) were used as



oxidizer in all pyrotechnic mixing. Polyvinylidene Fluoride (PVDF) was used that has
good thermal and chemical stability and also high hydrophocity level as binder. All film
and granular samples were prepared by mechanical mixing. Granular structures were
mixed in hexane and film structures were mixed in DMF medium by using mechanical

mixing method.In additon, film pyrotechnics also were prepared by 1sing Mayer rod.

The thermal behaviour of film and granular pyrotechnics were characterized by
DSC/TGA Instrument and the combustion characteristics of samples were characterized
by using Bomb Calorimetry. The products of gas and solid that occur after combustion
were determined by XRD and TG-MS. The surface area of raw materials (metal,semi-
metal,metal oxides) were measured by B.E.T method. Hydrophobic properties of film
pyrotechnics were measured by Static Contact Angle Instrument. Theoretical calorific

values of the samples were calculated by ICT-Code Programme.

The result showed that the film pyrotechnic materials ignited 100-250 °C earlier than the
granular pyrotechnics due to PVDF’s reactive structure. It was determined the solid
burned product of granular pyrotechnics depending on their equvailence ratio and it was
observed that as the equivalence ratio come close to stoichiometry, thermite reactions are
more efficient and accordingly the solid burned product value increases between 1.65 and
4.4 times. The calorific value of all pyrotechnic mixtures were measured from 438 to
1008 cal/g depending on various oxidizer and fuel type, different equivalence ratio (from
1.5 to 12.5) and binder effect. It was seen that equivalence ratio is more affected on
calorific value of pyrotechnics. Static contact angle test was performed for PVDF binder
and this angle was measured as 101.67 °. By this means, it was shown that the film

pyrotechnics are hydrophobic.

Keywords: Pyrotechnic/Thermite Material, Hydrophobic, Film/Granular Materials,
Calorific Value, PVDF, Equivalence Ratio
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1. GIRIS

Enerjik malzemeler, yliksek miktarda depolanmis kimyasal enerji iceren, sok 1s1l ya da
mekanik etkiler sonucunda basing, 1s1 gibi farkli ¢iktilar agiga ¢ikaran yanici
malzemelerdir. Enerjik malzemelerin kesfi, 6.yiizyillda Cinli simyact Sun Simiao
tarafindan, kiikiirt ve nitrat tuzlarindan olusan bir karigimin yapildigi doneme kadar
uzanmaktadir. 19.yiizyilda Alfred Nobel’in dinamiti icat etmesi ile bu siire¢ devam
etmistir. Patlayicilar, yakitlar ve piroteknikler olarak 3 sinifta incelenen enerjik
malzemelerin bilinen uygulamalar1 askeri amagli olsa da bu tiir malzemeler giiniimiizde

madencilik, insaat, uzay sistemleri gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir [1-3].

Piroteknikler, yakit (metal ya da yari-metal) ve oksitleyicinin fiziksel karisimlari ile
hazirlanan, iceriklerindeki ham maddelerin tepkime vermesi sonucu, 1s1, 151k, ya da gaz
gibi farkli etkiler olusturabilen enerjik malzeme siifidir. Piroteknik malzemelerin temel
ozellikleri asagida siralanmaktadir.
- Ortam oksijenine ihtiyag¢ duymadan, kendiliginden yanma reaksiyonu
vermektedir.
- Patlayici ve yakitlara kiyasla, mm/s mertebelerinde yanma hizina sahiptir.
- Yakit ve oksitleyici bilesenleri disinda, malzemeden istenilen 6zelliklere gore
farkli baglayicilar malzeme igerisine eklenmektedir.
- Kullanilacaklar1 sistemlere gore graniil, pelet ya da film yapili olarak

uretilmektedir.

Piroteknik malzemelerin hazirlanmasinda, Aliiminyum, Bor, Magnezyum gibi yakitlar ve
Potasyum Nitrat (KNO3z), Potasyum Perklorat (KCIO4) gibi oksitleyicilerin yani1 sira CuOQ,
Fe203, M0O3 gibi metal oksitler kullanilmaktadir.

Yanma karakteristikleri ve tutusma sicakliklar1 gibi parametreler piroteknik malzemeler
icin olduk¢a dnemlidir. Karisim sirasinda kullanilan malzemelerin tiirii, miktari, parcacik
boyutu ve karisimin denklik orani, bu parametreler iizerinde oldukga etkilidir.
Malzemeden beklenen performansa bagli  olarak, belirtilen parametreler

ayarlanabilmektedir.



Piroteknik malzemeler, depolama kosullarina bagli olarak ortam nemi ve sicaklik
kaynakli yanma performanslarinda kayip yasamaktadir. Malzemenin yaslanmasi olarak
adlandirilan bu siirecten malzemeyi korumak adina, depolama kosullarini iyilestirmenin
yani sira, malzemenin kendisini dig etmenlere karsi daha korunakli duruma getirmenin
daha etkili bir segenek oldugu da diisiiniilmektedir. Bu amagla tez galigmasi igerisinde,
hidrofobik bir baglayici olan PVDF kullanilarak film yapili piroteknik malzemeler

hazirlanmustir.

Tezin amaci, graniil ve film yapili piroteknik malzemelerin gelistirilmesi ve malzemelerin
yanma performanslari tizerinde kullanilan yakitin, oksitleyicinin, baglayicinin ve denklik
oraninin etkisinin incelenmesidir. Bir diger amaci ise, hazirlanan film yapilarin PVDF

baglayici igerigi ile sahip olduklari hidrofobik 6zelliklerinin belirlenmesidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Piroteknik Malzemeler

Enerjik malzemelerin bir sinifi olan piroteknikler, kati bir yakit ve oksitleyiciden olusan,
oksijene ihtiya¢ duymadan, fiziksel ya da kimyasal bir etki sonucu yanma tepkimesi veren
kimyasal bilesimlerdir. Piroteknik kelime anlam1 olarak, Yunanca pyr (ates) ve techne
(sanat, beceri) kelimelerinden olusmaktadir. Piroteknik malzemelerin en temel ve
karakteristik ozellikleri kendiliginden yanma reaksiyonu vermeleridir. Bu nedenle
reaksiyon, ortamdaki oksijenden bagimsiz olarak ger¢eklesmektedir [4,5]. Piroteknik
malzemelerin bu Ozellikleri, kimyasal tepkime icerisindeki kilit nokta olarak
degerlendirilmektedir. Bilinen ilk piroteknik malzeme olan karabarut, 18.yy’da
gelistirilmistir. Piroteknikler, yanls ateslenmedikleri ya da uyarici bilesenler tarafindan
yilksek oranda smirlandirilmadiklart takdirde patlayici etki gostermeyen yanici
malzemelerdir [6]. Piroteknik malzemeler mm/s mertebelerinde yanma hizina sahiptir ve

aktivasyon enerjileri diger enerjik malzemelere kiyasla daha diistiktiir [7-9].

Piroteknik malzemeler, kullanim amaglarina bagli olarak istenilen farkli 6zel etkileri
olusturacak sekilde iiretilirler. Bu malzemelerin olusturduklar1 6zel etkiler Cizelge 2.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Piroteknik malzemelerin yanma sonucu olusturduklar1 6zel etkiler [6].

Etki Ad1 Kullanim Amaclar
Ist Baslaticilar, Geciktirici
Isik Isaretleme, Takip Edici
Gaz Gorilintiileme

Ses Yaniltict

2.1.1. Termit Malzemeler

Pirotekniklerin bir sinifi olan termitler, metal ve metal oksitin fiziksel karisimlar ile
olusan enerjik malzemelerdir. Metal ve metal oksit arasinda gergeklesen redoks tepkimesi

ile yiiksek sicakliklarda aciga cikardiklari enerji miktari, yaygin olarak kullanilan
3



piroteknik bilesimlere kiyasla daha yiiksektir [10]. Karigimlari sirasinda kullanilan
malzemelerin pargacik boyutlarina gore, nanodan mikroya kadar pek ¢ok farkli skalada
uretilirler [11,12].

2.1.2. Nanotermit Malzemeler

Termitler, yanma performanslar1 pargacik boyutu ile énemli 6l¢iide degisen enerjik
malzemelerdir. Nanotermitler olarak adlandirilan yapilar icerisinde kullanilan ham
maddelerden en az birinin nano boyutta olmasi malzemeyi nano olarak nitelendirmek i¢in
yeterlidir [13]. Nanotermitler ayn1 zamanda siiper-termitler olarak da adlandirilmaktadir.
Kiiciilen parcacik boyutu ile artan yiizey alani ve bu sayede tepkime verecek (1s1 ve kiitle
transferi) temas yiizeyinin artmasi ile nanotermitler, mikro boyutlu termitlere kiyasla
daha reaktif malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Artan yiizey alani ile metal ve
oksitleyici arasindaki difizyon daha hizli ve kolay gergeklesmektedir. Bu sayede enerjik
malzemeden clde edilen 1s1 (uygulanan sicaklik, basing ve darbe gibi etkilere karsilik
olusan 1s1 enerjisi) ve kapali bir hacim igerisinde olusturdugu basing miktar1 artar

[11,14,15].

Cizelge 2.2’de nano ve mikro boyutlarda hazirlanan termit malzemelerin sahip olduklar1
avantaj ve dezavantajlar yer almaktadir. Nanotermitlerin, tutusma siirelerinin disiik,
yanma ve reaksiyon hizlariin yiiksek olmasi gibi avantajlarinin yani sira, kiigiilen
parcacik boyutlar1 nedeniyle darbe, siirtiinme ve Elektrostatik Bosaltim’a (Electrostatic

Discharge (ESD)) kars1 hassas olmak gibi dezavantajlar1 vardir.

Cizelge 2.2. Nano ve mikro boyutlu piroteknik malzemelerin karsilastirilmasi [16].

Nano Boyutlu Piroteknik Malzemeler | Mikro Boyutlu Piroteknik Malzemeler

Avantaj Dezavantaj Avantaj Dezavantaj
Dusuk tutusma ESD hassasiyeti Diistik fiyatli ham Y.ijks.ek tutugsma
sliresi madde stiresi
ESD, darbe ve ,
Reaksiyon hizinda Tasima . Diisiik reaksiyon
o stirtiinmeye kars1
artis hassasiyeti hiz1
daha duyarsiz
Depolam
Yiiksek yanma hizi epo a a.
hassasiyeti




Nano boyutlu malzeme kullanimini inceleyen arastirmalardan biri Martirosyan ve ekibi
[17] tarafindan 2009 yilinda yapilmigtir. Bu ¢alismada, nano boyutlu Al kullanilarak
hazirlanan Aliiminyum/ Molibden trioksit (Al/Mo00O3) termitinin tutusma sicakligi, mikro
boyutlu Al ile hazirlanan termite kiyasla yaklasik 150 °C daha diistiktiir. Nano boyutlu
metal kullanim1 sonucu, MoOs ve Al arasinda daha kolay ve hizli gergeklesen reaksiyon

ile, piroteknik malzemenin daha ¢abuk tutugmasi (ateslenmesi) saglanmustir.

2.1.3. Film Yapih Piroteknik ve Termit Malzemeler

Enerjik mikro yapilar hem nispeten diisiik maliyetleri hem de igerdikleri diisiik
miktarlardaki enerjik malzemeler sayesinde daha giivenli olarak degerlendirilmekte ve
gelismekte olan sistemlerdir. Bu sistemler igerisinde, mikrogipler, akilli mithimmatlar ve

uzay sistemlerinde kullanilan farkli yapilar yer almaktadir [18].

Piroteknikler, kullanilacaklar1 sisteme gore graniil ya da pelet formunda firetilir. Bu
yapilarin yani sira minyatiir sistemlerde, kapladiklar1 alan kii¢iik olmasina ragmen enerji
ciktilar1  yiiksek oldugu ic¢in film yapili piroteknik malzemelerin  kullanimi
degerlendirilmektedir. Boyutsal avantajlar sayesinde, film yapili piroteknik malzemeler

lizerine yapilan arastirmalar, son donemlerde dnem kazanmistir [19].

Baglayic1 eklenerek hazirlanan film yapili piroteknik malzemeler, ticari ya da askeri
amacl olarak kullanilan diger formlar1 (graniil ve pelet) gibi farkli sistemler igerisine
entegre edilebilirler. Buna ek olarak, 3 boyutlu yazici teknolojisi ile iiretilecek film yapi

piroteknik ¢alismalarina da onciilitk etmektedir [20].

Daha giivenli bir tiretim saglamak amaciyla 3 boyutlu yazici teknolojisi ile hazirlanabilen
film yapil1 piroteknik malzemeleri, laboratuvar kosullarinda daha kiigiik 6l¢ekler ile elde
etmek mimkiindiir. Film yapili piroteknik malzemelere ait gorsel Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.



Sekil 2.1. Film yapil1 piroteknik malzeme [19].

2.2. Piroteknik ve Termit Malzeme Reaksiyonu

Piroteknik ve termit malzeme reaksiyonlari, yakit olarak adlandirilan bir metal ve metali
indirgeyecek oksitleyici arasindaki indirgenme-yiikseltgenme (redoks) tepkimesi

sonucunda gergeklesmektedir.
Genel bir termit malzeme reaksiyonu asagida verilmektedir.
M+ AO -MO + A+ AH

Bu reaksiyonda M; aktif bir metal ya da yari-metali, AO; oksitleyiciyi, MO; oksitleyici
tarafindan indirgenmig(oksitlenmis) yakiti A; oksitleyici igerisindeki metal ya da yari-
metali temsil etmektedir. AH (cal/g) ise ger¢eklesen ekzotermik reaksiyon sonucu agiga
cikan enerjidir. Bu reaksiyon, oksijene ihtiyag duymadan, uygun kosullar altinda
ateslenen termit malzemenin, icerigindeki oksitleyicinin oksijenleri sayesinde

kendiliginden ger¢eklesmektedir [10,21].

Termit malzemelerin ateslenme sonrasi verdigi reaksiyonlar, yiiksek sicakliklarda
gerceklesmektedir ve yiiksek sicakliklarda gergeklesen diger tepkimeler gibi reaksiyon
hiz1 taginim(difiizyon) kontrolliidiir [22].

Piroteknik ve termit malzeme reaksiyonlar1 iki asamada gerceklesmektedir. ilk asamada,
ilgili reaksiyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisi sisteme (1s1, 1s1tk vb. uyaricilar ile)

verilmektedir. Ikinci asamada ise, metal ve oksitleyicinin verdikleri reaksiyon sonucu
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aciga c¢ikan ve reaksiyon isist olarak adlandirilan enerji agiga ¢ikmaktadir [23]. Sekil

2.2.’de termit malzemelerin ateslenmesi siiresince gergeklesen reaksiyon adimlari

gosterilmektedir.
A
1 Aktivasyon
- Enerjisi
§ Reaksiyon
8 Is1s1
o

Enerji

Girigt Cikssgt

Reaksivon Yoni

Sekil 2.2. Piroteknik malzemelerin reaksiyon adimlari [24].

Sekil 2.2°de gosterilen ilk asamada, reaksiyona giren malzemelerin kimyasal baglari

kopmaktadir ve ikinci asamada kopan bu baglarin yerine yeni baglar olusmaktadir [24].

2.3. Piroteknik ve Termit Malzeme Bilesenleri

Piroteknik malzemeler, metal ya da yar1 metal, oksitleyici ve malzemeden istenilen etkiye
gore degiskenlik gosteren baglayicidan olusmaktadir. Piroteknik malzeme {iiretiminde
kullanilan metal ya da yari metal malzemeler, yakit olarak adlandirilmaktadir.
Pirotekniklerin agiga ¢ikardiklari enerji, yakit ile oksitleyici segimine ve bu malzemelerin
karisim igerisinde kullanilma miktarlarina bagli olarak degismektedir. Bu nedenle,
piroteknik malzemelerin performans ve yanma gereksinimlerine gére malzeme se¢imleri

ve secilen malzemelerin kullanim oranlar1 belirlenmektedir.

2.3.1. Yakat (Metal/Yari-Metal) Se¢imi

Piroteknik malzemeler i¢in yakit olarak kullanilabilecek olan metal ve yar1 metal sayisi

siirlidir. Olas1 yakatlar, Fischer ve Grubelich tarafindan, malzemelerin termokimyasal
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Ozellikleri hesaplanarak belirlenmistir [25]. Metallerin oksitlenmeleri sonrasi agiga
cikardiklart 1s1, yakit se¢iminde dikkate alinan kriterlerden biridir. Cizelge 2.3’te yakat
olarak kullanilabilecek potansiyel metal ve yar1t metal malzemelerin, oksitlenmeleri

sonucu agiga ¢ikardiklari 1s1 miktarlar1 verilmektedir [26].

Cizelge 2.3. Piroteknik malzeme iiretiminde kullanilabilecek potansiyel yakitlarin

oksitlenmeleri sonucu olusan oksitlerinin a¢iga ¢ikardigi 1s1 enerjileri [26].

Yakat Qdeneysel (kJ/g) Ozellikler

Altiminyum 31.1 -

Bor 59.0 Yiiksek sicakliklarda reaktif
Berilyum 67.6 Toksik

Magnezyum 24.8 Kararsiz

Silisyum 324 Giiclii oksitleyiciler ile reaktif
Zirkonyum 12.1 Nanotermitler i¢in kullanimi siirh

Cizelge 2.3 igerisinde gosterilen yakitlardan Berilyum, oksitlendiginde yiiksek oranda 1s1
aciga cikarmasina ragmen, toksik yapist nedeniyle piroteknik malzeme tiretimlerinde

tercih edilmemektedir [26].

Bor, aktive olmak i¢in daha ytiksek sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir. Ancak reaktivitesini

yiikseltecek uygun oksitleyiciler ile istenilen performans elde edilebilir [26].

Al ise, yiiksek enerji yogunlugu, diisiik toksisitesi ve diinyada en bol bulunan 3.element

olmas1 sayesinde, termit karisimlarin hazirlanmasinda en sik kullanilan metallerden

biridir [27,28].

2.3.2. Oksitleyiciler

Piroteknikler, icerdikleri oksitleyiciler sayesinde, bir diger bilesenleri olan metal ya da

yar1 metalleri oksitleyerek enerjiyi agiga ¢ikarmaktadir. Bu amagla, Potasyum Klorat

(KCIO3), Potasyum Nitrat (KNO3) ve Potasyum Perklorat (KCIO4) gibi oksitleyiciler ve
8



Bakir (II) Oksit (CuO), Demir (III) Oksit (Fe2O3), Molibden Trioksit (MoOs3) ve Bizmut
(111) Oksit (Bi2O3) gibi metal oksitler kullanilmaktadir. Bu malzemeler, farkli
uygulamalar i¢in degistirilebilir 6zellikleri sayesinde son dénemlerde termit malzeme

tiretimleri igin tercih edilmektedir [29,30].

2.3.3. Baglayicilar

Pirotekniklerin yanma reaksiyonlariimn verimi, ham maddelerin tepkimeye girdikleri
ortama bagli olarak degismektedir. Dolgu maddesi gorevi goren baglayicilar sayesinde,
metal ve oksitleyici parcaciklar arasindaki mesafe azalmakta, metal ve oksitleyici daha

kolay reaksiyon vermekte ve bu sayede daha yiiksek enerji agiga ¢ikmaktadir [31-33].

Baglayict kullanimi ile daha verimli bir reaksiyon ortami olusturan Wu ve ekibi [34]
tarafindan, 2021 yilinda yayinlanan ¢alismada, yakit olarak Al, oksitleyici olarak MoO3
ve baglayict olarak Politetrafloroetilen (PTFE) kullanilmistir. PTFE kullanarak
hazirladiklar1 termit malzemenin yani sira, baglayici olmadan da bir {iriin hazirlayarak,
iki ayr1 termit malzemenin agiga ¢ikardiklari 1s1 miktarlar1 karsilastirilmis ve karisim
igerisindeki baglayict etkisini gézlemlenmistir. Yapilan kalorifik deger testine gore,
PTFE baglayicisi kullanilarak hazirlanan Al/MoO3z/PTFE termitin (7.94 kJ/g), baglayici
kullanilmadan hazirlanan Al/MoOs termitin enerjisinden (4.7 kJ/g) yaklasik 1.7 kat daha
yiiksek oldugu gosterilmistir.

Zachariah ve ekibi [35] tarafindan 2019 yilinda farkli baglayicilarin reaksiyon tizerindeki
etkisinin incelendigi bir ¢aligmada, Al ve Flor igerikli polimerik baglayicilar (PVDF,
Tetrafloretilen terpolimeri, hekzaflorpropilen ve vinilidin floriir (THV) ve Viton) ile 3B
yazict teknolojisi kullanilarak piroteknik film yapilar elde edilmistir. Yapilan c¢alisma
sonucunda, kullanilan PVDF sayesinde Al daha erken reaksiyon vermistir ve hazirlanan

malzemenin tutusma sicakligi 6nemli dl¢tide diigiirilmiistiir.

Flor, bilinen en elektronegatif element olmasi sayesinde kullanildigi malzemeler
icerisinde yliksek reaktivite gostermektedir [36]. Bu nedenle, film yapili piroteknik
malzemelerin  hazirlanmasinda  genellikle ~ Poliviniliden  Florir  (PVDF),
Politetrafloroetilen (PTFE) ve Viton gibi Flor icerikli baglayicilar kullanilmaktadir. Film
yapilarda tercih edilen Flor icerikli baglayicilarin kimyasal formiilleri ve yapilar1 Cizelge

2.4°te verilmektedir.



%76 oraninda Flor i¢eren PTFE, piroteknik malzemelerin {iretiminde siklikla kullanilan
bir baglayici olsa da %59.4 oraninda Flor iceren PVDF, PTFE’ye kiyasla farkli ¢ozeltiler
igerisinde kolay ¢6ziinmesi, 1yi bir termal ve kimyasal kararlilik saglamas1 gibi avantajlari

sayesinde son dénemlerde tercih edilen bir baglayicidir [37].

Cizelge 2.4. Film yapilarda kullanilan baglayicilarin kimyasal formiilleri ve yapilari.

Baglayvici Ada Kimyasal Formiil Kimyasal Yap
PVDF (C:H.F2)y F
X
F
PTFE (CaFa)n

|— | -|
Kritl)ﬂ CngFgX ‘Hz Fi CF; ¥

2.4. Piroteknik Malzemelerin Yanma Performansmm Etkileyen Parametreler

Piroteknik malzemelerin performanslari, kullanilan kimyasallarin farkli 6zelliklerine

bagl olarak degismektedir. Kullanilan kimyasallar;

- Saflik Derecesi
- Pargacik Boyutu ve Yiizeyi
- Kiristal Yapist

- Nem Orani

10



gibi ozelliklerine bagh olarak secilmektedir. Karisim sirasinda kullanilan ham madde
Ozelliklerinin yan1 sira redoks tepkimesi iizerinde etkili olan parametreler ise asagidaki

gibi siralanmaktadir [38].

- Reaksiyonun Oksijen Dengesi

- Malzemelerin Aktif Yiizey Alani
- Baglayici Tiirii ve Ozelligi

- Karistirma Prosesi

- Karisimin Denklik Orani

Oksijen dengesi, pirotekniklerin agiga ¢ikardiklari 1s1 ve reaksiyon hizi tizerinde etkili bir
parametredir [39]. Bu parametre, metali(yakit) oksitleyebilecek yeterli miktarda oksijenin
karisim igerisinde bulunmasi olarak tanimlanmaktadir. Oksijen dengesinin diisiik olmasi
durumunda reaksiyon verimi diiserken, oksijen fazlaligi durumunda olusabilecek yan

reaksiyonlar sistem tizerinde olumsuz etki yaratmaktadir [40].

Karisimda kullanilan malzemelerin aktif yilizey alanlari ile reaksiyon verebilecekleri
ylizey alanlar1 dogru orantilidir. Yakit ve oksitleyicinin birbirleri ile yiiksek oranda temas

etmesi, agiga ¢ikardiklari 1s1 miktarini ve reaksiyon verimini arttirmaktadir [36,41,42].

Boliim 2.3.3’te ayrintili olarak anlatilan baglayicilar, metal ve oksitleyicinin daha kolay
reaksiyon vermesine olanak saglayan dolgu malzemesi gorevi gormektedir [31-33].
Baglayicilar karisimdan beklenen performansa gore secilen baglayicilik 6zelliklerinin
yani sira, i¢erdikleri Flor gibi elementler sayesinde oksitleyici gorevi de gormektedir. Bu
ozelliklerine ek olarak, hidrofobik olarak tanimlanan baglayicilarin kullanimi ile neme

kars1 daha dayanikli piroteknik malzemeler elde edilebilmektedir.

Piroteknik malzemelerin performanslarin etkileyen bir diger parametre ise karigtirma
prosesidir. Genel olarak, karistirma hizi, karistirma haznesi, karigim siiresi gibi
parametreler malzeme performansi iizerinde etkili olmaktadir. Bu nedenle, malzeme
se¢imi kadar, etkili ve verimli karistirma prosesinin belirlenmesi de olduk¢a onemlidir
[43,44].
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Detaylar1 Boliim 2.5’te verilen denklik orani, piroteknik malzeme tasariminda belirlenen

ve malzemelerin enerji ve basing gibi ¢iktilarini etkileyen bir parametredir [45].

2.5. Denklik Oram

Denklik orani (equivalance ratio, ®), piroteknik malzemelerde kullanilan yakit ve
oksitleyicinin, stokiyometrik olarak gergeklesen tepkimeye gore hangi oranlarda
kullanildigint gostermektedir [45,46]. Esitlik 1°de verilen bu oran 1’den biiyiik olursa
malzeme yakit¢a zengin (fuel rich), 1°den kiiciik olursa malzeme yakitca zayif (fuel lean)

olarak tanimlanmaktadir [47,48].

(“}'aki t f :]
Noksitleyici

("_]mkl t f“

gercek durum

oksitleyici )stnkiyamefrik durum (Esitlik 1)

Denklik orani enerjik malzemelerin reaksiyon sonrasi agiga cikardiklart 1s1 miktarini
belirlemede Onemli bir faktordir. Sekil 2.3’te Al/CuO termitine ait farkli denklik
oranlarinda hazirlanan karigimlarin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi ile
belirlenen termogramlart (termal bozunma egrisi) goriilmektedir. Olusan ekzotermik
pikler genel anlamda benzer olsa da ®=3.0 olan Al/CuO, en yiiksek 1s1 (3049 J/g) agiga
¢ikaran karisimdir. Farkli denklik oranlari ile bu ve benzeri ¢aligmalar yapilarak,

karisimlar igin ideal denklik oran1 belirlenmektedir [49,50].

— (=), 75 '
— =15
B [—o-22s EXO
2 |—a30
2 |—0-3.75
g
é.
)
—
200 400 600 800 1000

Sicakhik (°C)

Sekil 2.3. Farkli denklik oranlarinda hazirlanan Al/CuO termitinin DSC termogramlar1
[50].
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2.6. Piroteknik Malzemelerde Yaslanma

Piroteknik malzemeler kullanildiklari sistemler geregi Omiirlerinin uzun olmasi istenilen
malzemelerdir. Belirlenen 6miir dongiileri igerisinde, ilk iiretimlerinin lizerinden zaman
gegse dahi, ayn1 yanma ozelliklerine sahip olmalar1 beklenmektedir. Ancak sicaklik ve
nem gibi ortam kosullarinin uygun olmamasi sebebiyle, yakit ve oksitleyicinin ortam
nemini alarak erken oksitlenme reaksiyonu vermeleri gibi uzun dénemde etkisini
gosterebilecek performans kayiplar1 yasanmaktadir. Malzeme maruz kaldigi kosullara
bagl olarak, sistem igerisinde hi¢ ateslenmeyebilir ya da a¢iga ¢ikardigi 1s1 enerjisi
baslangi¢ verilerine (to) gore diisiik olabilir [51,52]. Malzemenin ortam kosullart
nedeniyle 6n kimyasal reaksiyonlar ya da yan reaksiyonlar vermesi sonucu agiga ¢ikacak
enerji miktarindaki azalis termodinamik yaslanma olarak adlandirilmaktadir. Kinetik
yaslanma ise, piroteknik malzemenin aktivasyon enerjisinde meydana gelen artis ve

sonug olarak yanma hizindaki diisiis olarak tanimlanmaktadir [53].

2.7. Hidrofobik Film Yapilar

Ortam nemi kaynakli meydana gelen erken oksitlenme sonucunda yasanacak performans
kayiplarin1 6nlemek ve yaslanmayi geciktirmek adina, piroteknik karigimlarin ham
madde se¢iminde neme dayanikli oldugu bilinen, suyu yiizeyde tutarak malzeme igerisine
gecisini engelleyebilecek baglayici malzemeler kullanilmaktadir. Bu tiir baglayicilar
kullanilarak hazirlanan piroteknik film yapilarin mevcut o6zelliklerine ek olarak,
hidrofobik (suyu sevmeyen) dolayisiyla neme dayanikli ve raf dmrii uzun malzemelerin

elde edilmesi hedeflenmektedir.

Malzemelerin yiizeylerine temas eden suyun, yiizey ile yaptigi temas agis1 (water contact
angle) 90°’den biiyiik ise hidrofobik, 90°’den kiiciik ise hidrofilik (Sekil 2.4) malzeme
olarak degerlendirilmektedir [54,55].
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HIiDROFILIK HiDROFOBIK

0° 90 ° 180°

Yayilim Yayilim Yok
Sekil 2.4. Malzemelerin yiizeylerine temas eden suyun, yiizey ile yaptig1 temas agis1 [56].

Karisimlarin hazirlanmasinda baglayici olarak kullanilan floropolimerlerden 6zellikle
PTFE ve PVDEF’nin hidrofobik yapilari ile malzemenin nem dayanimimin artacagi
yoniinde goriisler bulunmaktadir. PTFE polimeri igin a¢1 degeri 108°-114° iken, PVDF
icin bu deger 120-140° olarak belirlenmistir [57-60].

2.8. Film Yapih Piroteknik Malzeme Uretim Yontemleri

Piroteknik malzemeler mekanik karistirma [61,62], sol-jel [63] ya da elektro sprey [64]
gibi farkli tiretim metotlar1 kullanilarak hazirlanmaktadir. Mekanik karistirma, piroteknik
ve termitlerin hazirlanmasinda diger yontemlere kiyasla pratik ve kolay uygulanabilir bir
yontemdir. Bu tiretim yontemi belirli oranlarda hazirlanan kat1 yakit ve oksitleyicinin
uygun bir ¢6ziicli icerisinde karistirilmasi ve daha sonra c¢oziicliniin sistemden
uzaklastirilmasi(buharlastirilmasi) prensibine dayanmaktadir. Bu yontem ile graniil yapili

piroteknik malzemeler elde edilmektedir.

Film yapili piroteknik malzemeler ise, fiziksel ve kimyasal biriktirme [65], elektroforetik
kaplama [66], manyetron sigratma [67,68] s1yirma bigagi kaplama [69,70] ve Mayer Rod
(¢ubuk) [37] gibi farkli iiretim metotlar1 kullanilarak elde edilmektedir.

2.8.1. Siyirma Bicag Kaplama Yoéntemi ile Film Yap1 Olusumu

Ingilizce ismi Dr. Blade Casting olarak bilinen styirma bigagi kaplama yontemi, Sekil
2.5’te gosterilen 6zel bir aparat araciligi ile akmazlik degeri yiiksek olan (viskoz yapida)
enerjik malzemenin cam bir ylizey iizerinde film tabakasi seklinde olusmasini
saglamaktadir. Sistemde kullanilan bigak sayesinde yiizeye damlatilan enerjik malzeme,

styirma olarak adlandirilabilecek bir islem ile film yapiya doniismektedir. Bu teknik
14



laboratuvar kosullarinda uygulanabilir, kolay ve maliyeti diisiik olmas1 nedeniyle film

yap1 olusumunda tercih edilmektedir [18,69].

= Styirma Alkigkan
" Bigagt Malzeme
Ince Film | > Yiizey

Kaplama Cihazi Cam Yiizey

Sekil 2.5. Styirma bigagi kaplama yontemi ile film yapi eldesi [70].

2.8.2. Mayer Rod ile Film Yapi Olusumu

Mayer Rod (Mayer Cubugu) ile siyirma bigagi yontemindeki sisteme gerek olmadan
sadece Sekil 2.6’da gosterilen ¢ubuk yardimiyla viskoz yapida iiretilen piroteknik
malzemelerin film yapiya doniisiimii saglanmaktadir. Herhangi bir diizenege ihtiyag
duyulmadig i¢in, laboratuvar kosullar1 i¢in uygun ve kolay uygulanabilir bir yontem

oldugu degerlendirilmektedir.

Film yapilar elde etmek i¢in, uygun ¢oziicii igerisinde ¢6ziinmiis baglayici, kuru karigim
olarak tanimlanan metal ve oksitleyici karisimin igerisine ilave edilir. Belirli bir siire
karistirilan akigkan yapidaki karisim, cam bir yiizey tizerine dokiiliir ve Mayer Rod ile

film yapilar hazirlanir [37].
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adhezyon kaplanan ylzey

Sekil 2.6. Mayer rod gorselleri [71,72]

2.9. Film ve Graniil Yapih Piroteknikler Hakkinda Yapilan Literatiir Calismalar:

Meeks ve ekibi [73] 2013 yilinda, bigakli kaplama yontemini ilk kez kullanarak ince film
yapili enerjik malzemelerin hazirlanmasina yonelik 6ncii calismayr yapmuslardir.
Magnezyum (Mg) metali, Manganez Dioksit (MnO.) oksitleyicisi, Viton, Parafin ve
PVDF baglayicilar1 kullanilmis, baglayicilarin hem malzeme hem de malzemenin yanma
performansi tizerindeki etkisi incelenmistir. PVDF kullanilarak hazirlanan karigimlarda,
malzeme iizerinde daha etkili bir kaplama yiizeyi olusturulmustur ve daha homojen,
yiizeyi daha piiriizsiiz filmlerin elde edildigi goriilmiistiir. PVDF kullanilarak hazirlanan
film yapilarin bomba kalorimetre cihazi ile 6lgiilen kalorifik degerleri, Viton ve Parafin
kullanilarak hazirlanan karisimlara kiyasla daha yiiksek sonug¢ vermistir. Ayrica,
PVDEF’nin baglayic1 6zelliginin yan sira igerdigi Flor sayesinde oksitleyici gorevi de

gorerek karigimin 1s1l ¢iktisini arttirdigi belirlenmistir.

Ayn1 grup [74] 2015 yilinda, bir 6nceki ¢alismalarinda en iyi sonucu veren ve bigakl
kaplama yontemi ile hazirladiklart Al/MnO2/PVDF piroteknik malzemesi iizerinde
calismiglardir. Bu calismada, film kalinligima ve stokiyometrik orana bagli olarak
malzemenin yanma performansinda meydana gelen degisiklikler tespit edilmistir. Ek
olarak, REAL (termokimyasal denge yazilimi) isimli bilgisayar programi ile malzemenin
teorik olarak hesaplanan yanma 1sis1 ve alev sicakligi gibi degerler, deneysel olarak elde
edilen veriler ile kiyaslanmistir. Film yap1 icerisinde kullanilan yakit ve oksitleyicinin
denklik oraninin yakit¢a zengin olacak sekilde hazirlanmasi ile reaksiyon sonucu agiga
c¢ikan enerjinin hem teorik hem de deneysel olarak arttig1 belirlenmistir. Ancak belli bir

denklik oranindan sonra, reaksiyon igerisindeki yakit miktar1 artmasina ragmen 0Ksijen
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miktar1 yeterli gelmedigi i¢in, yanma hizinda ve alev sicakliginda diisiis oldugu

gbzlemlenmistir.

Clark ve ekibi [19] tarafindan 2015 yilinda Aliiminyum metali, MoOs oksitleyicisi ve
Silikon baglayicist ile bigakli kaplama yontemi kullanilarak film yapilar elde edilmistir.
MoO3 oksitleyicisine ek olarak, %0-35 oranlarinda Potasyum Perklorat (KCIO4) karisima
eklenmistir. KCIO4 oksitleyicisinin film yapinin yanmasi {izerinde yarattigi etkiyi gormek
icin yapilan DSC-TGA analizlerinin ve yanma hizi testlerinin yani sira REAL code isimli
yazilim programi kullanilarak teorik kalorifik degerler hesaplanmistir. Film yapinin
yanma performansina bakildiginda, en uygun KCIO4 oran1 %30 olarak belirlenirken,

Silikon’un baglayicilik 6zelliginin yaninda yakit gérevi gordiigii de tespit edilmistir.

Huang ve ekibi [37] 2020 yilinda ‘rod rolling’ olarak adlandirdiklar1 yontem ile Mayer
Rod kullanarak hazirladiklart AI/PVDF film yapisinda, PVDF baglayicisinin kristal
fazlarimin molekiiler seviyede reaksiyon tizerindeki etkisini arastirmustir. Al/PVDF
hazirlanmasi sirasinda B-PVDF ‘i kiitlece farkli oranlarda kullanarak (%2.5-25) kapal1 bir
hacim igerisinde aciga c¢ikan basing degerleri basing sensorleri ile Olgiilmiistiir.
Stokiyometrik oranlarda nano Al ve PVDF, sonikator ve manyetik karistirict kullanilarak
karistirilmistir. Hazirlanan akigskan karigim borosilikat cam iizerinde Mayer Rod (Type
90) aracilig1 ile film yap1 formuna getirilmistir. Bu ¢alisma ayni1 zamanda Mayer Rod
kullanilarak film yapilarin hazirlanmasi alaninda yapilan ilk ¢aligmadir. Hazirlanan film
yapilar, DSC-TGA, X-Isin1 Difraktometrisi (XRD), bomba kalorimetre, kapali bomba
test diizenekleri ile test edilmistir ve Reaktif Molekiiler Dinamik (RMD) programu ile

PVDF baglayicisinin kristal fazlari i¢in teorik hesaplamalar yapilmistir.

Sahoo ve ekibi [75] tarafindan 2017 yilinda, farkli oranlarda ve farkli pargacik
boyutlarinda Al ve Fe2Ozs ile ultrasonik karistirma yontemi kullanarak termit karigimlar
hazirlanmistir.  Hazirladiklar1  karigimlarin - termal davramiglarii  belirlemek  igin
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) cihazi ile testler yapilmistir. Bu test ile Al kullanilarak
hazirlanan ve pargacik boyutu nano seviyede olan karisimlarin daha erken tutustuklari
(daha erken ekzotermik pik verdikleri) tespit edilmistir. Termit karisimlarin, reaksiyon
sonrast agiga ¢ikardiklari 1s1 enerjisini (kalorifik deger) 6l¢cmek i¢in bomba kalorimetre

cihazi kullanilmigtir. Analiz sonucunda, karigim igerisinde Al miktarinin artigina bagl
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olarak aciga cikan 1s1 enerjisinin arttig1 belirlenmistir. Ek olarak, yanma iiriinlerini

gozlemlemek i¢in XRD analizi gerceklestirilmistir.

Huang ve ekibi [76] tarafindan 2019 yilinda, farkli metal oksitlerin (CuO, Bi203, Fe20s,
MoOs, Kobalt Oksit (C0304)) Bor’un yanma performansi iizerinde yarattigi etkiler
incelenmistir. Farkli oksitleyiciler ile hazirlanan karisimlarin reaksiyon sonrasi agiga
cikardiklari 1s1 enerjisi ve kapali bir hacimde olusturduklar1 basing ¢iktilarina gére, CuO
Bor ile verdigi reaksiyon sonucu daha fazla enerji agiga ¢ikarmistir, Bi>O3 kullanilarak

hazirlanan karigim ise daha diisiik sicakliklarda ateslenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Film ve Graniil Yapih Piroteknik Malzemelerin Hazirlanmasinda Kullanilan

Kimyasal Malzemeler

Bakir (II) Oksit (nanopowder, <50 nm, CuO), Molibden Trioksit (ReagentPlus®,
>99.5%, MoO3), Demir (1) Oksit (powder, <5 nm, >96%, Fe203) oksitleyicileri, film ve
graniil yapilarda indirgeyici bilesen olarak kullanilmak {izere Sigma Aldrich (St. Louis,

MO, ABD) firmasindan tedarik edilmistir.

Film yapilarda baglayict gorevi goren Poliviniliden Floriir (powder, average Mw
~534,000 GPC, PVDF) ve PVDF’nin c¢oziinmesi i¢in gerekli ¢ozicii N, N
Dimetilformamid (NSC 5356, anhydrous, 99.8%, DMF) ayni sekilde Sigma Aldrich (St.
Louis, MO, ABD) firmasindan tedarik edilmistir.

Film ve graniil yapilarda yakit olarak kullanilan nano Aliiminyum metal tozu (Uncoated)
Mach | (King of Prussia, USA) firmasindan tedarik edilmistir. Film ve graniil yapilarda
yakit olarak kullanilan nano Bor yari-metal tozu Pavezyum firmasindan (Kocaeli,

Tiirkiye) tedarik edilmistir.

3.2. Film Yapih Piroteknik Malzemelerin Hazirlanmasinda Kullanilan Diger
Malzemeler

Film yapilarin hazirlanmasinda kullanilan Mayer Rod (120 um) Buschman (Ohio, USA)
firmasindan, Borosilikat Cam (250 x 200 x 5.5 mm) ise UTT (Istanbul, Tiirkiye)

firmasindan tedarik edilmistir.

3.3. Film ve Graniil Yapih Piroteknik Karisimlarin Hazirlanmasi

Film yapili piroteknik malzemeler, Al ve Bor yakitlarinin, farkli oksitleyicilerin (metal
oksit tozlar1) ve PVDF baglayicisinin uygun oranlarda fiziksel karigimlarinin yapilmasi
ile elde edilmistir. Her bir karisimin, detaylart Bolim 2.5’te anlatildig: gibi, kullanilan
ham maddelere ve gergeklesen reaksiyona bagli olarak farkli denklik oranlar1 vardir. Her
karisim icin bu oran, Esitlik 1 kullanilarak asagida verilen ana reaksiyonlarin (Denklem

1-6) es zamanli ¢oziilmesi ile hesaplanmustir.
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Yakit ve OKksitlevyicilerin Redoks Tepkimeleri:

2A1+ 3CuO — Al203 + 3Cu (Denklem 1)
2Al + Fe203 — Al2Os3 + 2Fe (Denklem 2)
2Al + MoO3 — Al203 + Mo (Denklem 3)
2B + 3CuO — B203+ 3Cu (Denklem 4)

Al ve PVDF Arasinda Florinasyon Tepkimesi:

2nAl + 3 (CoF2H2)n  — 2nAlF3 + 3nH2 + 6nC (Denklem 5)

B ve PVDF Arasinda Florinasyon Tepkimesi:

2nB + 3 (CoF2H2)n  — 2nBFs + 3nH2 + 6nC (Denklem 6)

PVDF, igerigindeki Flor sayesinde, karisim igerisinde baglayici etkisinin yani sira

oksitleyici gorevi de gérmektedir [37]. Bu nedenle denklik orani, oksitleyici mol miktari

(Noksitleyici), karisim igerisinde kullanilan PVDF baglayicisinin mol miktar1 + metal

oksitin mol miktar1 (NPVDF + Nmetal oksit) olarak hesaplanmstir. Film yapili malzemeler

icin hesaplanan denklik oranlar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Film yapil1 karisimlarin hesaplanan denklik oranlari.

Yakit Oksitleyici Baglayici
Karigim Adi Denklik Orani
(% mol) (% mol) (% mol)

Al/CuO/PVDF (AICP) Al:50-75 CuO: 20-35 PVDF: 1-10 2.7
Al/Fe;O3/PVDF(AIFP) Al: 70-90  Fe,0s: 10-25 PVDF: 1-15 55
Al/MoO3/PVDF (AIMP) Al:70-90  Mo00s:10-25 PVDF: 1-10 5.7

B/CuO/PVDF(BCP) B:70-85  CuO: 10-30 PVDF: 1-15 6.2
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Graniil yapili malzemeler ise Al ve B yakitlar1 ile farkli oksitleyicilerin fiziksel
karisimlarinin yapilmasi ile elde edilmistir. Denklem 1-4 kullanilarak graniil yapili
termitlerin denklik oranlari hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Cizelge 3.2°de

verilmektedir.

Cizelge 3.2. Graniil yapili karigimlarin hesaplanan denklik oranlari.

Karisim Adi Yakit (% mol)  Oksitleyici (%o mol)  Denklik Orani

Al/CuO (AIC) | Al:50-75 CuO: 20-35 3.6 1.5
Al/Fe:03 (AIF) | Al: 70-90 Fe203: 5-20 3.3 2.0
Al/MoOs (AIM) | Al:70-90 Mo003:10-25 12.7 2.5
B/CuO (BC) B: 70-85 Cu0O: 10-30 8 2.5

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 ‘de goriildiigi iizere tim karigimlar yakitca zengin olacak

sekilde (denklik oranlar1 >1) hazirlanmistir.

3.3.1. Film Yapih Piroteknik Malzemelerin Hazirlanmasi

a) PVDF Baglavyicisinin Cozdiiriilmesi

lg PVDF/10 ml DMF orani1 kullanilarak hazirlanan baglayict ve ¢oziiciiden olusan
karisim, cam vial igerisinde, 25 °C sicakliga ayarli ultrasonik banyoda 5 dakika
bekletilerek ¢ozdiriilmiistiir (Sekil 3.1a) DMF ¢oziiclisii igerisinde ¢6ziinen PVDF
baglayicisi, manyetik karistirict lizerinde manyetik balik kullanilarak, 300 rpm hizda

birkag dakika boyunca karistirilarak tamamen ¢6ziinmiistiir. (Sekil 3.1b)

Sekil 3.1. a) Ultrasonik banyoda DMF igerisinde PVDF’ in ¢6zdiiriilmesi b) Tamamen
¢Oziinen PVDF’nin goriintiisii.
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b) Baslayici + Solvent Karisim icerisine Metal ve Oksitleyici Eklenmesi

Tamamen ¢oziinen ve akiskan bir kivam alan baglayici, bagka bir vial igerisinde kuru
sekilde karistirilan metal ve oksitleyicinin iizerine, Sekil 3.2.a2’da gorildiigii gibi
eklenmistir. Hazirlanan karigim manyetik karistirici iizerine alinmistir ve 600 rpm hizda
yaklagik 30 dakika boyunca manyetik balik kullanilarak fiziksel karistirma islemi
gerceklestirilmigtir (Sekil 3.2.b).

Sekil 3.2.a) Metal ve oksitleyici igeren kuru karisim igerisine PVDF eklenmesi b)
Manyetik karistirict izerinde tiim bilesenlerin fiziksel olarak karistirilmas.

¢) Film Yapinin Elde Edilmesi

Coziinmiis baglayici igerisinde metal ve oksitleyicinin iyi bir sekilde dagilmas ile elde
edilen akigkan yapili karisim, borosilikat cam {lizerine dokiilmiistiir. Cam tizerine dokiilen

malzeme, Mayer Rod kullanilarak uygun film yapisina getirilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Film yapilarin Mayer Rod ile yapim siireci.

d) Film Yapih Piroteknik Malzeme Kurutma Prosesi

Cam {izerinde Mayer Rod ile elde edilen film yapili piroteknik malzeme, igerisindeki
¢Oziiclinlin buharlagmasi i¢in 60 °C sicakliga ayarlanmis firin igerisinde yaklasik 12 saat
boyunca kurutulmustur. Kuruyan film yapilar siyirma bicagi (razor blade) yardimiyla
(Sekil 3.4.a) ya da malzeme yapisina bagli olarak kendiliginden cam iizerinden ayrilmigtir
ve Elektrostatik Bosalimdan (ESD) etkilenmeyen kutularda muhafaza edilmistir (Sekil
3.4.hb).

Sekil 3.4.a) Film yapilarin borosilikat cam tizerinden ayrilmasi igin kullanilan siyirma

bigag1 b) Kurutulan malzemenin cam iizerinden ayrilmasi.
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Film yapil1 pirotekniklerin iiretimine dair proses detaylari asamali olarak Sekil 3.5te
gosterilmektedir. Prosesin ilk agamasinda tanimlanan A bolimii, metal, oksitleyici ve
baglayic1 malzemelerin manyetik karistirict tizerinde karistirilmasini, B boliimii ise
hazirlanan bu karigimin borosilikat cam {izerine dokiilmesini ve Mayer Rod kullanilarak
film yapiya doniistiiriilmesini gostermektedir. Bu agsamadan sonra hazirlanan film
yapilarin firin igerisinde kurutulma siireci C agamasi olarak tanimlanmaktadir. Son
olarak, kurutma islemi tamamlanan film yapilar, siyirma bigagi kullanilarak borosilikat

cam yiizey iizerinden D asamasinda gosterildigi gibi ayrilmaktadir.
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Sekil 3.5.A) Metal, oksitleyici ve baglayicinin manyetik karistirici tizerinde karistirilmasi
B) Malzemenin borosilikat cam {izerine dokiilmesi ve Mayer Rod ile film
formuna getirilmesi C) Film yapinin firin igerisinde kurutulmasi D) Kurutulan
film yapinin siyirma bigagi ile cam ylizey iizerinden ayrilmasi.
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3.3.2. Graniil Formda Termit Malzemelerin Hazirlanmasi

a) Hekzan Ortaminda Metal ve Oksitleyicinin Karistirilmasi

Metal ve oksitleyici iceren kuru karisim hazirlanmis, hazirlanan karisim oranina baglh
olarak belirlenen hacimde Hekzan (30-120 ml) karisim igerisine eklenmistir. Manyetik
karistiric1 lizerinde manyetik balik kullanilarak 30 dakika boyunca karistirma islemi
gerceklestirilmigtir (Sekil 3.6). Karigma sonrasi graniil malzemelerin tamamen dibe
¢okmesi i¢in yaklastk 10 dakika beklenmis (Sekil 3.7.a) ve daha sonra karisim

icerisindeki fazla Hekzan baska bir behere aktarilmistir.

Sekil 3.6.a) Metal ve oksitleyici malzeme igerisine Hekzan eklenmesi b) Eklenen tiim
malzemelerin manyetik karistirici izerinde karistirilmasi.

b) Graniil Malzeme Kurutma Prosesi

Hekzan, baska bir behere aktarildiktan sonra (Sekil 3.7.a) kalan Hekzan’mn numune
igcerisinden tamamen ugurulmasi i¢in malzemeler tepsi lizerine dokiilerek, 60 °C sicakliga
ayarli firin igerisinde yaklasik 12 saat bekletilmistir. Tamamen kurutulan graniil malzeme

ESD kutular i¢erisinde muhafaza edilmistir (Sekil 3.7.b).

Graniil yapili termit malzemelerin iiretimine dair proses detaylar1 asamali olarak Sekil
3.8’de gosterilmektedir. Graniil yapili termit liretiminin ilk asamasinda tanimlanan A
bolimii, metal ve oksitleyici malzemelerin Hekzan ortaminda manyetik karistirict

iizerinde karistirilmasini temsil etmektedir. ikinci asama olarak tanimlanan B bdlimii,
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karisim igerisinden Hekzan’in uzaklastirilmasini, C boliimil ise graniil yapili termitlerin

firin igerisinde kurutulma agamasini gostermektedir.

Sekil 3.7.a) Hekzan igerisinde ¢oken graniil malzemeler b) Kurutma islemi sonucu elde
edilen graniil yapili termit malzeme.
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Sekil 3.8.A) Metal ve oksitleyici malzemenin manyetik karistirici tizerinde karistirilmasi
B) Malzemenin igerisinden Hekzan’in uzaklagtirllmast C) Graniil yapili

termitin firin igerisinde kurutulmasi.
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3.4. Karakterizasyon Testleri

3.4.1. Simultane Diferansiyel Taramal Kalorimetre/Termogravimetrik Analiz
(Simultane DSC/TGA (STA)) Yontemi

Film ve granil yapili piroteknik malzemelerin tutugsma  sicakliklarini,
ekzotermik/endotermik reaksiyonlarini ve bu reaksiyonlar sirasinda gerceklesen kiitle
degisimini belirlemek i¢cin NETZSCH STA 449 F3 simultane termal analiz cihazi

kullanilmistir.

Simultane DSC/TGA (STA) cihazi ile numune 1sitilirken ya da sicaklik sabit iken agiga
¢ikan enerji miktart ve kiitle degisimi Ol¢iilmiistiir. Referans malzeme ile numune
arasinda alinan ya da verilen 1s1 farki ve kiitle degisimi sicaklik ve zamana bagli olarak
gosterilmistir. Test sonucunda elde edilen termogramlar, reaksiyon sirasinda ortama 1s1
veriliyor ise ekzoterm (ekzotermik pik), reaksiyon sirasinda ortamdan 1s1 alintyor ise

endoterm (endotermik pik) olarak yorumlanmaktadir.

Test sirasinda, Aliimina kroze igerisine yaklasik 2-3 mg malzeme eklenmis ve sistem 10
°C/dk. 1sitma hiz1 ile 800 °C’ye kadar 1sitilmistir. Teste baglamadan dnce sistem vakum
ortaminda temizlenmis ve test, 30 °C/dk hizla sisteme gonderilen Azot (N2) gazi akimi

altinda gerceklestirilmistir.

3.4.2. Termogravimetrik Analiz (TG)-Kiitle Spektroskopik Analiz (MS) Yontemi

Kiitle spektroskopisi (MS) ile birlikte kullanilan termogravimetrik analiz cihazi (TG)
sayesinde, TG igerisinde sicaklik artigsina bagli gergeklesen reaksiyonlar sonucunda agiga
¢ikan yanma {irlinleri incelenmektedir. Birlesik bir sistem olan TG-MS cihazinda, TG
cihazinda reaksiyonlar sonucu ag¢iga cikan iriinler ince kilcal borular ile MS cihazina

iletilmektedir.

TGA Q500 cihazi kullanilarak Platinyum/Rubidyum (Pt/Rb) kroze igerisinde 1 mg
numune, 90 ml/dk hizla génderilen N2 ortaminda 1000 °C’ye kadar 1sitilmigtir. TG ile es
zamanli olacak sekilde ince kilcal borular araciligi ile Discovery marka MS cihazina

iletilen tirtinler cihaz tarafindan okunmustur.
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3.4.3. X-151n1 Difraktometrisi (XRD) Yontemi

X-1s1m1 difraktometrisi (XRD) yontemi, analiz edilen numunenin sahip oldugu kristal
fazlarin, gelen X-igmlarimi 6zellikli atomik dizilimlerine bagl olarak kirmasi ve bu
dizilimlere goére numune igerisindeki molekiillerin tespit edilmesi prensibine
dayanmaktadir. Bu analiz ile piroteknik malzemelerin kati1 fazdaki yanma tiriinlerinin

tespiti ve yaklasik kiitlece yiizdesel oranlar1 belirlenmektedir.

Kalorifik deger testinden ¢ikan yanma firiinlerinin igerigini belirlemek icin, Rigaku
Miniflex 600 X-Isin1 Difraktometrisi (XRD) cihazi ve Cu-Ka 1511 kullanilmistir. Cihaz
tarafindan okunan veriler, SmartLab Studio 2 programina aktarilmistir ve PDF4+
(Powder Diffraction File) isimli database icerisinde yer alan sonuglara gore

degerlendirme yapilmistir.

3.4.4. Bomba Kalorimetre Cihaz ile Kalorifik Deger Testi

Bomba kalorimetre cihazi, enerjik malzemelerin agiga ¢ikardiklart 1s1 enerjisini nicel
olarak Ol¢mektedir. Test sirasinda, basinca dayanikli kroze igerisine numune
yerlestirilmistir. Yeterli uzunlukta kesilen Nikel-Krom (Ni-Cr) tel, numune ile temas
edecek sekilde diizenek igerisine sabitlenmistir. Krozenin yerlestirildigi ve bomba olarak
adlandirilan hazne etrafinda bulunan su, 1sitilan telin numuneyi yakmasi sonucu yayilan
enerji sayesinde 1sinmaya baslamistir. Bu sicaklik farkina gore, belirli bir kiitledeki

numunenin agiga ¢ikardigi 1s1 enerjisi cithaz tarafindan hesaplanmaistir.

Film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin yanma sonrasi agiga ¢ikardiklari 1s1
enerjisini belirlemek i¢in Parr 6200 Bomba Kalorimetre cihazi kullanilmistir. Numuneyi
tutusturacak tel Ni-Cr alasimi malzemeden yapilmistir ve numune ile temas edecek
uzunlukta (~10 cm) kesilmistir. Test sirasinda paslanmaz gelik kroze kullanilmis ve kroze
igerisine yaklasik olarak 1-1.5 gram malzeme yerlestirilerek testler Argon gazi ortaminda

yapilmugtir.

3.4.5. Statik Temas Acis1 (Gonyometre) Ol¢iim Yontemi

Statik temas agisinin (0) belirlenmesi i¢in KSV Attension Theta cihazi ile oda sicakligi
(20-22°C) kosullarinda analizler gergeklestirilmistir.  Yontemde, numune iizerine

damlatilan sivinin damlacik goriintiileri kaydedilmektedir ve damlanin zamana bagl
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olarak kat1 yiizey tlizerindeki davranisi analiz edilmektedir. Sonug olarak, kati bir yiizeyin
bir s1vi1 tarafindan 1slatilabilirlik orani belirlenirken, elde edilen ac1 derecesi, kat1 yiizeyin

hidrofobikligi hakkinda bilgi vermektedir.

Analiz i¢in yaklasik 1.5-1.7 pL hacminde su damlasi, numune {izerine damlatilmistir.
Numune iizerine damlatilan su 5 saniye boyunca goriintiilenmistir ve yilizeydeki suyun

numune ile yaptig1 temas agisi cihaz tarafindan olgiilmiistiir.

3.4.6 B.E.T (Brunauer, Emmet ve Teller) Metodu ile Yiizey Alam Analizi

Piroteknik karisimlarda kullanilan metal, yari-metal tozlari ve oksitleyicilerin yiizey
alanlarimi belirlemek i¢in B.E.T metodu ile yiizey alani analizi yapilmistir. Azot (N2)
gazinin, numune tlizerindeki fiziksel adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri ile ham

maddelerin yiizey alani1 6l¢timii gergeklestirilmistir.

Testler, Quantachrome Nova 2200e cihazi ile ger¢eklestirilmistir. Her bir ham madde igin
(yaklasik 3 gram), erime sicakliklarinin yaklagik yarisi olacak sekilde (maksimum 300°C)

degas sicaklig1 secilmistir.

3.4.7. ICT-Code Bilgisayar Programi ile Yapilan Teorik Hesaplamalar

ICT Termodinamik-Code, piroteknik malzemelerin performanslarint teorik olarak
hesaplayan, programa girdi yapilan kimyasal malzemelerin yiizdesine bagli olarak
kimyasal denklikleri igerisindeki algoritma ile ¢c6zen, NASA tarafindan gelistirilmis bir

programdir.

Farkli yanma proseslerine ait kimyasal denklikleri, sicaklik ve basing gibi parametrelere
bagli olarak ¢6zmektedir ve yanma sonucu olusacak iiriin ve 1s1 ¢iktilar1 hakkinda teorik

bilgi vermektedir.

3.5. Calisma Icerisinde Etkisi Incelenen Parametreler

Tez ¢aligmas1 kapsaminda hazirlanan film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin
reaksiyon sonrasi agiga ¢ikardiklari 1s1 ve triinler lizerinde etkisi incelenen parametreler

su sekildedir;
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» Film ve granill yapilar arasindaki farklilik olan baglayict malzemenin tutugma
sicakligi ve kalorifik deger tizerinde etkisi

» Farkli oksitleyiciler ile hazirlanan graniil yapili termitlerin denklik oranlarinin
ac1ga ¢ikardiklari kati iiriin miktarlari tizerinde etkisi ve denklik oraninin kalorifik
deger iizerinde etkisi

» Farkli oksitleyiciler ve Al ile hazirlanan graniil yapili termitlerde kullanilan
oksitleyicilerin kalorifik deger tizerinde etkisi

» Al ve B yakitlar ile hazirlanan film ve graniil yapili malzemelerde kullanilan
yakitlarin kalorifik deger tlizerinde etkisi

» Film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin teorik ve deneysel kalorifik

degerlerinin karsilastirilmasi

Malzemeler iizerinde etkili olan parametreler ve bu parametrelerin incelendigi

analizler Cizelge 3.3’te verilmektedir.
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Cizelge 3.3. Hazirlanan piroteknik karisimlara etki eden parametreler ve parametrelerin

incelendigi analizler.

Malzeme Ad1
Yakit + Oksitleyici

Yakit + Oksitleyici + PVDF

Incelenen Parametre

Baglayici1 Var/Yok

Etkinin Incelendigi Analiz

Tutusma Sicaklig1 (STA) ve
Kalorifik Deger
(Bomba Kalorimetre)

Yakit + Oksitleyici

Yakit + Oksitleyici + PVDF

Teorik ve Deneysel
Veriler

Kalorifik Deger

AIM
AlF

AIC

Denklik Orani

Yanmus Kat1 Uriin Miktarlar
(XRD)

AIM
AlF
AIC

Oksitleyici Turt

Kalorifik Deger

AIC
BC
AICP

BCP

Yakiat Tura

Kalorifik Deger

AIM
AlF
AIC

BC

Denklik Orani

Kalorifik Deger
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4. SONUCLAR

Tez caligmasi kapsaminda, hazirlanan film ve graniil yapili termit malzemelerin tutusma
sicakliklari, tutusmalar1 sonrasi agiga ¢ikardiklari yanma iirlinleri, yanma sonrast aciga
cikardiklart 1s1 enerjileri (kalorifik degerleri) belirlenmis, teorik olarak hesaplanan
kalorifik degerlerin deneysel veriler ile karsilagtirilmasi yapilmis ve hazirlanan film
yapilarin hidrofobik 06zelliklerinin temas acis1 ile belirlenmesine ait sonuglar

incelenmistir.

4.1. Simultane Diferansiyel Taramah Kalorimetre/Termogravimetrik Analiz (STA)
ve Termogravimetrik Analiz (TG)-Kiitle Spektroskopik Analiz (MS)

4.1.1. Film Yapih Piroteknik Malzemeler icin Elde Edilen Sonuclar

Simultane DSC/TGA, enerjik malzemelerin tutusma sicakliklarini, reaksiyonlar sonucu
olusan ekzotermik ve endotermik pikleri belirlemek icin yapilan Onemli bir
karakterizasyon testidir. TG-MS analizi ise pirotekniklerin yanma reaksiyonlari
sonucunda agiga ¢ikan gaz iirlinlerini tespit etmektedir. Analize ait grafiklerde verilen
AMU (atomic mass unit) degerleri gaz lriinlerin molekiil agirliklarini temsil etmektedir.

(Orn. Hz: AMU:2)

AICP (Al/CuO/PVDF) film yapili piroteknik malzemesine ait DSC/TGA termogrami
Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Hazirlanan tiim film yapilarin DSC termogramlarinda 155-
165 °C arasinda goriilen endotermik pik, PVDF baglayicisinin erime noktasini temsil
etmektedir (Sekil 4.1°de gosterilen, 1 numarali pik). Aliiminyum igeren tiim karisimlarin
DSC termogramlarinda 655-670 °C sicakliklar1 arasinda goriilen endotermik pik ise
Aliiminyum’un erime noktasini gostermektedir (Sekil 4.1°de gosterilen, 5 numarali pik).
STA grafiklerinde DSC egrisi sag siitundaki degerlere gore, TGA egrisi ise sol slitundaki

degerlere gore incelenmektedir.

Sekil 4.1°de verilen DSC termograminda 350.8 °C ve 396.3 °C ’de olusan 2 ve 3 numarali
ekzotermik pikler, numune igerisindeki CuO ile PVDF’nin reaksiyon verdigini
gostermektedir. Bu reaksiyonlar sirasinda CuO bilesiginin oksijeni, PVDF igerisindeki
hidrokarbonlar1 oksitlemektedir ve reaksiyon sonucunda su buhart (H20), Hidroksit (OH"
) ve Karbondioksit (CO.) gazlar1 agiga ¢ikmaktadir. Agiga ¢ikan H>O, OH™ ve CO», Sekil
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4.2’de verilen AICP film yapili piroteknik malzemesinin TG-MS sonug grafiginde
sirastyla AMU:18, AMU:17 ve AMU:44 olarak gosterilmektedir. Ayrica, yaklasik 350
°C’de PVDF baglayicis1 bozunmaya baslamaktadir ve bozunma sonucu olusan 2-
Florovinil (CoH2F") AMU:44)) TG-MS analiz sonuglarinda goriilmektedir. (Sekil 4.2)

482 °C’de olusan 3 numarali ekzotermik pik ve 2 numarali pik Al ile PVDF arasinda
gerceklesen reaksiyonu temsil etmektedir ve reaksiyon sonucunda olusan AlF3 gazi
(AMU:85) Sekil 4.2°de gosterilen TG-MS sonuglarinda goriilmektedir. Son olarak Al’nin
erime noktasindan once 634.6 °C’de olusan 5 numarali ekzotermik pik ise, Al ve CuO
arasinda gergeklesen termit reaksiyonu gostermektedir. Bu reaksiyon kati-kati fazlar

arasinda gerceklesmistir.

Sekil 4.1°’de 6 numarali egrinin temsil ettigi TGA egrisine gore yaklasik 369.4 °C’de
malzemenin yapisinin bozunmaya basladig1 goriilmiistiir ve tiim reaksiyonlar sonucunda

malzemenin kiitlesinde yaklasik %35.68 oraninda azalma meydana gelmistir.

TG /% TGA egrisi DSC /(mW/mg)
ed 1 exo
100] = —~——— . A :
\ Onset: 369.4 °C 6
e A \ 15
S—" Mass Change: -35.68 %
80 =
\ Onset: 4039 °C 1.0
o — Slos
60 1 Peak: 350.8 °C. 0.1033 mW/mg 7S ’
— —
o) P DSC egrisi (
L’ LA VA wr A N T b 00
mde
40 l
Peak: 163.0 °C A > '1-0.5
1 \Peak: 657.1°Cy
30- - Y 5
-1.0
20 v . v v v . v .
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature /°C

Croated with NETZS OH Promus sofnam

Sekil 4.1. AICP film yapili piroteknik malzemesinin DSC/TGA termogramlari.
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Sekil 4.2. AICP film yapili piroteknik malzemesinin TG-MS grafigi.

AIMP  (Al/M0O3/PVDF) film yapili piroteknik malzemesine ait DSC/TGA
termogramlar: Sekil 4.3’te gosterilmektedir. 1 ve 5 numarali endotermik pikler AICP film
yapisinda belirtildigi tizere sirasiyla, PVDF ve Al metaline ait erime noktalarini
tanimlamaktadir. Analiz sonucunda 4 ana ekzotermik pik olustugu gériilmektedir. 350-
450 °C arasinda olusan 2 ve 3 numarali iki ekzotermik pik Al ile PVDF arasinda
gerceklesen ve florinasyon olarak adlandirilan tepkimeyi temsil etmektedir. Bu reaksiyon
sonucunda olusan ana iiriinlerden AlFs (AMU:85) Sekil 4.4’te gosterilen TG-MS test
sonuglarinda gorilmektedir. Ayn1 zamanda 2 ve 3 numarali ekzotermik pikler MoOs3 ve
PVDF arasinda gerceklesen reaksiyonu gostermektedir. Sekil 4.4’te TG-MS sonuglari
icerisinde gosterilen, OH (AMU:17), H.O(AMU:18), CO2(AMU:44) gazlari, MoOs ve
PVDF arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu olusan iiriinlerdir. TG-MS sonuglarinda
goriilen, CoH2F'(AMU:44) molekiilii PVDF baglayicisinin  yaklasik 350 °C’de
bozunmasi sonucu olusmaktadir. 658.2 °C sicaklikta meydana gelen Al’nin erime
noktasinin dncesinde ve sonrasinda olusan 4 ve 6 numarali ekzotermik pikler ise, Al ve

MoQOs arasinda gergeklesen termit reaksiyonu gostermektedir. Reaksiyon, 629.3°C’de
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kati-kat1 fazlar arasinda, Al eridikten sonra ise (671.8 °C) kati-sivi fazlar arasinda

gerceklesmistir.

Sekil 4.3’te 7 numarali egrinin temsil ettigi TGA termogramina gére malzeme 359.2
°C’de bozunmaya baslamistir ve gerceklesen tiim reaksiyonlar sonucunda malzemenin

kiitlesinde yaklasik %13.3 oraninda azalma meydana gelmistir.

TG % DSC /(mWimg)
1 exo
[1} T
160 1 Usg 06
Peak: 389.3 *C, 0.4657 mW/mg
150 4 ' "ea-: 6?16’(3(._0281Brr\-\'(-"|1-:| 04
2
140 1
, . 02
130 < Poak g5 2t
Peak: 448 2 °C, 0.226 mWimg wloo
120
-0.2
(
1104 1 '\peak 1560 °cr
-~ .
- -0.4
100 1 f——— —— — B e e :
: : Mass Change: -13.33 %
7 Onset a i el
90 4 : e
................................... -+
Mr-08
80
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature /*C

Creaded Wil NE 125 LH Promus sollna

Sekil 4.3. AIMP film yapil1 piroteknik malzemesinin DSC/TGA termogramlart.
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Sekil 4.4. AIMP film yapili piroteknik malzemesinin TG-MS grafigi.

Sekil 4.5’te verilen AIFP (Al/Fe,O3/PVDF) film yapili piroteknik malzemesine ait DSC
termogrami incelendiginde, 390-420 °C arasindaki olusan 2 ve 3 numarali pikler, PVDF
baglayicisinin hem Al hem Fe O3 ile reaksiyon verdigini gostermektedir. Bu reaksiyonlar
sonucu, H2(AMU:2), C(AMU:12), CO2(AMU:44), H.O (AMU:18) ve OH (AMU:17)
molekiilleri olusmustur ve bu friinler Sekil 4.6’da verilen TG-MS sonuglar1 ile
desteklenmektedir. 4 numarali endotermik pik (579.4 °C) ise Fe;Os ‘“lin indirgenme

reaksiyonunu temsil etmektedir.

615.7 °C’ de olusan 5 numarali ekzotermik pik ise Al ve Fe,Os3 arasinda gergeklesen
termit reaksiyona aittir. 658.3 °C Al erimeden once gergeklesen bu reaksiyon kati-kati

fazlar arasinda olmaktadir.

Sekil 4.5’te gosterilen TGA egrisine goére malzemenin bozunmasi iki asamada
gergeklesmektedir. 7 numarali egri igerisinde gosterilen 392.7 °C’de malzeme bozunmaya
baslamaktadir ve 8 numarali ikinci egrinin temsil ettigi 568.8 °C’de ise ikinci bozunma
gerceklesmektedir. Gergeklesen tiim reaksiyonlar sonucunda malzemenin kiitlesinde

yaklagik %25.84 oraninda azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.5. AIFP film yapili piroteknik malzemesinin DSC/TGA termogramlari.
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Sekil 4.6. AIFP film yapili termit malzemesinin TG-MS grafigi.
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Yakit olarak Bor yari-metalinin, oksitleyici olarak CuO, baglayic1 olarak PVDF’nin
kullanildigi BCP (B/CuO/PVDF) film yapili piroteknik malzemesine ait DSC/TGA

termogrami Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

TG 1% DSC /(mWimg)
100 =— —— - _ 1 exo
e -
90 i Y Onset :72°C s
B___ & R L -
Dsc AN 3
80 - ~
Onset: 415.3°C
, \ \!— —
70 —~
_,,»/ Mass Change- 4372 % | 2
60 Peak: 3515 °C, 2.322 mWi
2 ‘ e i
50 =,
40
°[
301 \_ —— 0
ra Ty N
20 1 [\ Peak: 160.4 %! Peak 364.8 'C, 0.3483 mWimg
S
-1
10
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature /°C

Lrmaied weh AETZE (M Prosus sodnae

Sekil 4.7. BCP film yapili piroteknik malzemesinin DSC/TGA termogramlart.

Termogramlar incelendiginde, 160.4 °C’de PVDF baglayicisinin erime noktasinda olusan
1 numarali endoterm haricinde ii¢ ekzotermik pik goriilmektedir. 2 numarali ekzoterm
(birinci ekzoterm, 351.6 °C), CuO ile PVDF arasindaki reaksiyonu temsil etmektedir. Bu
reaksiyonlar sirasinda CuO bilesiginin oksijeni PVDF igerisindeki hidrokarbonlari
oksitlemektedir ve reaksiyon sonucunda H.0 CO2ve OH" gazlar Sekil 4.8’de verilen TG-
MS sonuglart igerisinde sirasiyla AMU: 18, AMU:44 ve AMU:17 olarak gosterilmektedir.
3 numarali pik (ikinci ekzoterm, 364.8 °C) ise Bor ve PVDF arasinda gerceklesen
florinasyon tepkimesini temsil etmektedir. Bor ve CuO arasinda gergeklesen termit

tepkimesi sonucu 4 numarali pik (iigiincii ekzoterm 426.1 °C) olusmaktadir.

Sekil 4.7°de 5 numarali egri icerisinde gosterilen TGA termogramina gére malzeme 347.2
°C’de bozunmaya baglamistir. Gergeklesen tiim reaksiyonlar sonucunda malzemenin

kiitlesinde yaklagik %43.72 oraninda azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.8. BCP film yapili piroteknik malzemesinin TG-MS grafigi.

4.1.2. Graniil Yapih Termit Malzemeler i¢cin Elde Edilen Sonuclar

AlIC (Al/CuO) graniil yapili termit malzemesine ait Sekil 4.9’da verilen DSC/TGA
grafiginde, 602.4 °C’de olusan 1 numarali ekzotermik pik Al ile CuO arasinda
gerceklesen termit tepkimesini temsil etmektedir. Reaksiyon Al’nin erime noktasindan
once (kati-kat1 fazlar arasinda) gergeklesmektedir. 2 numarali endotermik pik ise (654.7
°C) Al’nin erime noktasina aittir. 3 numaral pik ise (776.6 °C), sisteme gonderilen N2

gazi ile eriyen Al arasinda gergeklesen tepkimeye aittir ve bu pik termit reaksiyonlara

dahil edilmemektir.
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Sekil 4.9. AIC graniil termit malzemesinin DSC/TGA termogramlari.

Graniil yapili termitlerin yanma sonrasi agiga ¢ikardiklar tiriinleri tespit edebilmek icin
film yapilar ile benzer sekilde TG-MS testleri yapilmistir. Ancak, graniil yapili termitlerin
reaksiyon sonucu olusturduklar1 yanma tirtinleri kati formdadir. Gaz fazda olusan tek {iriin
Aliminyumdur, ancak Aliminyum ortamdaki N2 ile tepkime verdigi i¢in tiikkenmektedir
ve bu nedenle MS sonuglarinda goriilmemektedir. Sekil 4.10°da verilen Al/CuO graniil
termit malzemesine ait TG-MS sonuglarinda, sadece CuO’nun bozunmasi sonucu agiga
cikan O2 (AMU:32) tespit edilmistir. Ek olarak, Al kullanilarak hazirlanan graniil yapili
tiim termitlerin TGA grafiklerinde goriilen kiitle artisi, yaklasik 660 °C’den sonra eriyen

Al’'nin N2 gazi ile tepkimeye girmesinin bir sonucudur [77,78].
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Sekil 4.10. Al/CuQ graniil termit malzemesinin TG-MS grafigi.

Sekil 4.11°’de AIM (Al/Mo00O3) graniil yapili termit malzemesine ait DSC/TGA
termogrami yer almaktadir. Al’nin erime noktasina (655.8 °C) ait 2 numarali endotermik
pikten 6nce ve sonra olusan, sirasiyla 1 ve 3 numarali iki ekzotermik pik, Al ve M0oO3
arasinda gerceklesen termit reaksiyon sonucu olusmustur. 1 numarali ekzotermik pike ait
reaksiyon ilk olarak kati-kat1 fazlar arasinda gergeklesmistir. 3 numarali ekzotermik pike
ait reaksiyon ise, Al eridikten sonra gergeklestigi icin kati-sivi fazlar arasinda
gergeklesmistir. 4 numarali pik ise (762.1 °C), sisteme gonderilen N2 gazi ile eriyen Al
arasinda gergeklesen tepkimeyi temsil etmektedir ve bu pik termit reaksiyonlara dahil
edilmemektir. MoO3z oksitleyicisinin indirgenmesi sonucu agiga ¢ikan Oz (AMU:32)

molekiilii Sekil 4.12°de verilen AIM termitine ait TG-MS sonuglarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.11. AIM graniil termit malzemesinin DSC/TGA termogramlari.
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Sekil 4.12. AIM graniil termit malzemesinin TG-MS grafigi.
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AIF(Al/Fe203) graniil termitine ait Sekil 4.13°te verilen DSC/TGA termograminda, Al
erimeden once olusan 1 ve 2 numarali iki ekzotermik pik, Al ve Fe>Os arasinda
gerceklesen termit reaksiyonunu temsil etmektedir. Al kullanilarak hazirlanan diger
graniil karigimlar1 gibi, Al eridikten sonra N> ile tepkimeye girmistir ve 765.5 °C’de bir
ekzotermik pik daha olugmustur. Ancak bu pik, termit reaksiyonlarma dahil
edilmemektedir. Fe-O3 oksitleyicisinin indirgenmesi sonucu agiga ¢ikan O2 (AMU:32)

molekiilii Sekil 4.14°te verilen AIF termitine ait TG-MS sonuglarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.13. AlF graniil termit malzemesinin DSC/TGA termogramlari.
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Sekil 4.14. AIF graniil termit malzemesinin TG-MS grafigi.

Sekil 4.15°te verilen BC (B/CuO) termitine ait DSC/TGA grafiginde, 466 °C’de olusan
ekzotermik pik, Bor ve CuO arasinda gergeklesen redoks tepkimesini temsil etmektedir.
CuO oksitleyicisinin bozunmasi ile olusan O ise (AMU:32) Sekil 4.16°da verilmektedir.
Sekil 4.15°te TG-MS sonuglar1 verilen BC graniil termitinde meydana gelen kiitle artisi,
B20O3 tabakasiin 450 °C’de erimesi ve buharlagmasi ile agiga ¢ikan O2 molekiillerinin

Bor ile tepkime vermesi sonucu olusmaktadir [79].
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Sekil 4.15. BC graniil termit malzemesinin DSC/TGA termogramlari.
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Sekil 4.16. BC graniil termit malzemesinin TG-MS grafigi.
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Tutusma sicakligy, piroteknik malzemenin aktive olarak kendiliginden yanma reaksiyonu
vermeye bagladigi ve bu noktada enerji agiga c¢ikardigi minimum sicaklik olarak
tanimlanmaktadir. Piroteknik malzemeler, enerjik malzeme tiirlerinden olan patlayici ve
yakitlara kiyasla daha ¢abuk tutusabilen, hassas malzemelerdir. Kullanildiklar1 sistemler

geregi genellikle erken tutugsmalari ve bagka bir sistemi aktive etmeleri beklenmektedir.

Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin her
biri igin tutugsma sicaklari tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de
gosterilmektedir. Tutusma sicakliklari tim malzemeler i¢in, DSC cihazi icerisinde inert
bir ortamda (N3), sistemin sicakligi 10°C/dk. arttirilarak, ilk ekzotermik pikin olustugu

sicaklik olarak belirlenmistir.

Graniil ve film yapili piroteknik malzemelerin tutusma sicakliklar1 arasindaki fark
incelediginde, film yapilarin graniillere kiyasla 100 ila 250 °C arasinda daha erken
tutustugu goriilmektedir. Piroteknik malzemelerin tutusma sicakliklar1  yanma
karakteristiklerini belirlemek adina énemli bir parametre oldugu i¢in, belirtilen bu fark

malzemenin kullanilacagi sistem agisindan dnem tasimaktadir.

Graniil yapili piroteknik malzemelerde, reaksiyona giren ham maddeler birbirleri ile
fiziksel temas halindedir. Karisima dahil edilen her iki ana bilesen de kat1 fazdadir ve bu
nedenle yanma reaksiyonu kati-kat1 fazlar arasinda gerceklesmektedir. Kati-kat1 fazlar
arasinda gergeklesen reaksiyonlarda, metal ve oksitleyici birbirleri ile yeterince temas
edemez ise, malzeme daha ge¢ tutugsmaktadir. Malzemelerin daha kolay temas etmesini
saglamak ve dolayisiyla daha verimli bir reaksiyon ortami olusturarak tutusma sicakligini
one ¢ekmek adina, karisim igerisine baglayict malzeme eklenmektedir. Ayn1 zamanda
erime noktasi diigiik baglayicilar secilerek, yanma reaksiyonunun tamamen kati bir ortam

yerine kati-siv1 fazlar arasinda daha verimli ger¢eklestirmek miimkiin olacaktir.
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Cizelge 4.1. Film ve graniil yapili numunelere ait tutusma sicakliklari.

Piroteknik Malzeme Tutusma Sicakhgi (°C)
AIM 605.6
AIMP 369.3
AIF 589.6
AIFP 411.9
AIC 602.4
AICP 350.8
BC 466.0
BCP 351.6

Cizelge 4.1°de verilen tutusma sicakliklar1 degerlendirildiginde;

» Granill ve film yapilar arasinda Olgiilen tutusma sicakligr farki, film yapilara
eklenen PVDF baglayicist nedeniyle olusmaktadir. PVDF, baglayici gorevi ile
hem yakit ve oksitleyicinin daha kolay temas etmesini saglamakta, hem de
icerigindeki Flor sayesinde reaktif bir baglayici oldugu i¢in, ortamdaki yakit ve
oksitleyici ile reaksiyona girerek, tutusma sicakligini 6ne gekmektedir.

» Ek olarak erime noktas1 177 °C olan PVDF, kati-s1vi reaksiyon ortami olusturarak,
yakit ve oksitleyicinin daha kolay temas etmesini saglamakta, bu sayede yanma
reaksiyonunun daha ¢abuk gergeklesmesine yardimci olmaktadir.

» Ancak graniil yapili termit malzemeler de sahip olduklart yiiksek tutusma
sicakliklar1 sayesinde, daha duyarsiz (daha ge¢ ve yavas tutusan) bir {iriine ihtiyag

duyulan sistemler i¢in degerlendirilebilir.
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4.2. Graniil ve Film Yapih Piroteknik Malzemelerin XRD Test Sonuclari

Hazirlanan film ve graniil yapili termit malzemelerin yanma reaksiyonlar1 sonucu kati
fazda olusan yanma firiinlerini belirlemek i¢in XRD testleri gergeklestirilmistir. XRD

testi, yanan numune igerisindeki molekiilleri ve iyonlar1 gostermektedir.

XRD test sonuglarinda verilen Oskarssonite, AlF3z molekiiliiniin kristal bir formunu,
Corundum, a-Al2Os3 olarak Aliiminyum Oksit bilesiginin kristal bir fazini, Tenorite, CuO
bilesigini, Molybdite M0O3’{in mineral formunu, Khatyrkite ise CuAl> bilesigini temsil
etmektedir. Molekiillerin yaninda yer alan yilizdelik degerler, agiga ¢ikan firiinlerin

numune igerisinde kiitlece bulunma oranlarini ifade etmektedir.

Sekil 4.17°de yanmig AICP film yapisina ait XRD analiz sonucu verilmektedir. Al ve
PVDF arasinda gergeklesen florinasyon tepkimesi sonucu agiga ¢ikan AlF3 (%22.9)
molekiili 26=21.3°, 25.2°, 35.6°, 42.6°, 51.9°, 57.5°, 59.1° acilarinda goriilmektedir.
Florinasyon tepkimesindeki bir diger iiriin olan Karbon (%26.6) ise, 26=24.5°, 35.0°,
43.2°, 50.3°, 56.8° acilarinda tespit edilmistir. Ek olarak, AICP film yapili piroteknik
malzemesinde, CuO’nun Al ile redoks tepkimesi vermesi sonucu olusan Al,O3 (%28)
molekiili, 26=25.4°, 35.8°, 36.8°, 43.0°, 52.3°, 59.8° acilarinda tespit edilmistir. Bir diger
yanma iriinii olan Cu (%20.7) ise 20=42.7°, 49.8°,73.1°, 88.5° olacak sekilde pik
vermistir. Ana yanma iirlinleri haricinde, kiitlece %1 oraninda Al ve %1.3 oraninda CuO

artan reaktant olarak karigim icerisinde bulunmaktadir.

Sekil 4.18’de yanmig AIC graniil yapili termit malzemesine ait XRD analiz sonucu
goriilmektedir. Al ve CuO arasinda gerceklesen redoks tepkimesi sonucunda ana iiriin
olarak ortaya c¢ikan Al2O3z (41.1%) molekiilii 26=19.2,31.7, 37.3,45.4, 56.5°, 60.2°
acilarinda tespit edilirken, AlOs bilesiginin kararli bir kristal fazi olan Corundum
20=25.5,35.7,43.2,52.5,60.3° agilarinda tespit edilmistir. Ayn1 reaksiyona ait bir diger
yanma Uriinii olan Cu, 20=43.2, 62.7, 79.2° agilarinda goriilmektedir. Ek olarak bu
karisim  igerisinde Al ve Cu metalleri CuAly alasimimi  olusturmus ve
20=20.7,29.4,37.9,47.8,57.1,61.1 acilarinda bu alagim tespit edilmistir. Yanma iirlinlerine
ek olarak, kiitlece %26 oraninda Al ve %9 oraninda CuO karisim icerisinde artan reaktant

olarak bulunmaktadir.
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Sekil 4.17. AICP film yapili piroteknik malzemesinin XRD grafigi.
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Sekil 4.18 AIC graniil yapil1 piroteknik malzemesinin XRD grafigi.

Yanmig AIMP film yapili piroteknik malzemesine ait XRD analiz sonucu Sekil 4.19°da
gosterilmektedir. Al ve PVDF arasinda gerceklesen florinasyon tepkimesi sonucu olusan

ana drinlerden biri olan AlFz (15.2%) molekiili (Oskarssonite) 26=22.0°,
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25.3°,35.7,42.0, 44.9, 56.0, 59.1° agilarinda pik vermistir. Florinasyon tepkimesindeki bir
diger ana iirlin olan Karbon (42%) ise 206=25.35, 36.1, 44.6, 52.0, 58.7° acilarinda pik
vermistir. Tamami kat1 fazda agiga ¢ikan Al,O3 yanma iiriinii ise yaklasik olarak 26=25.6,
35.5, 42.5, 46.0, 52.0, 60.9° agilarinda tespit edilmistir. Redoks tepkimesi sonucu olusan
bir diger ana iiriin olan Molibden (Mo), yanmis numune igerisinde %4.3 oraninda
bulunmaktadir ve 26=40.0, 58.0, 72.8,86.5,100.0 ° acilarinda tespit edilmistir. Temel
reaksiyon iirlinleri harig, kiitlece %2.15 oraninda Al ve % 0.20 oraninda M0Os3, artan

reaktant olarak XRD analizinde tespit edilmistir.

AIM graniil yapili termit malzemesinin XRD analiz sonucu Sekil 4.20°de
gosterilmektedir. Al ve MoOs3 arasinda gergeklesen redoks tepkimesi sonucunda olusan
Corundum (Al203) bilesigi 20=25.1, 34.6, 41.1, 45.4, 56.6, 60.0° agilarinda
goriilmektedir. AIMP yapisina ait XRD sonuglarinda da gozlendigi gibi, bir diger yanma
tirtinii olan Mo, %3.5 orani ile 20=40.4, 58.5, 73.6,87.5° agilarinda tespit edilmistir.
Reaksiyona girmeyen ve artan reaktant olarak agiga ¢ikan MoOz (%0.72) ve Molybdite

(%2.8) kiitlece diisiik oranlarda yanmig malzeme igerisinde tespit edilmistir.

Sekil 4.21°de yanmig AIFP film yapili piroteknik malzemesine ait XRD analiz sonucu
verilmektedir. Sonuglarda, AICP ve AIMP ile benzer sekilde, redoks ve florinasyon
tepkimeleri sonucu agiga ¢ikan ana yanma tiriinlerinden AlF3, Al.O3, C ve Fe metallerinin
varhigi tespit edilmistir. AlF3, 20=21.4, 25.2, 35.6, 41.9, 43.6, 56.7, 59.1° agilarinda pik
verirken Al>Os, 20=26.5, 35.8, 41.5, 45.2,54.7,59.0 acilarinda goriilmektedir. Yanma
sonucu aciga Karbon ise (26=24.6, 35.1, 43.4., 50.5, 57.0°) %63.7’lik oran ile yanma
uriinleri arasinda kiitlece en yiiksek orana sahiptir. Bir diger yanma iirlinii olan Fe,
Karbon’a kiyasla yanma f{iriinleri igerisinde %3.86’lik bir orana sahiptir ve
20=44.6,65.0,82.3,98.9° acilarinda tespit edilmistir. Tepkimeye giren reaktantlardan
Fe2O3 ve PVDF tamamen tlikenirken, Al %1.09 oraninda yanma sonrasi numune

igerisinde tespit edilmistir.

Graniil yapili AIF termit malzemesinin yanma {iriinlerine ait XRD analiz sonucu Sekil

4.22’de verilmektedir. Sonuglar incelendiginde, diger termit yapilarda da oldugu gibi

aciga cikan Al,Os molekiilii 26=25.3, 35.0, 37.1, 41.9, 42.8, 45.4, 51.9,57.2, 58.6 ° ve

Al>03 molekiiliiniin farkli bir kristal yapisi olan y-Al203 (Al26704) molekiilii 26=19.3,

31.8, 37.5, 45.6, 56.7, 60.5° ile Fe (%15.6) 26= 44.1, 64.1° agilarinda tespit edilmistir.
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Ana yanma Triinleri haricinde, yan {irlin olarak AlFe (%12.6) tespit edilmistir. Yanma
iriinlerinin yani sira, yanma reaksiyonuna katilmayan reaktantlardan Al (%0.8) ve Fe203

(%]11) tespit edilmistir.

WPPF Profile View
- Calc. data
TN84297-Al-MoO3-PVDF-v3
BG
20000

2 |

o

)

i

~ 10000}

| 1 ”{H | I'“I‘: ] JI‘I ”“I ] ‘{ H‘”Il I HI ll”” HIHIII m”l Ill‘lllwlllllI l “[”] i I‘lllllI I” | ”l‘ [\

| | | I | |
i | ‘Ill | III LU B | A | e \II | & PP R A Il | I

M‘J\MWLJWW’%W*‘WW

E ~ Error
2 o Residual o
2
£
! I T T T T
40 GU 80 100 120 14¢
28,°
Sekil 4.19. AIMP film yapili piroteknik malzemesinin XRD grafigi.
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Sekil 4.20. AIM graniil yapil1 piroteknik malzemesinin XRD grafigi.
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Sekil 4.21. AIFP film yapili piroteknik malzemesinin XRD grafigi.
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Sekil 4.22. AlF graniil yapili piroteknik malzemesi XRD grafigi.
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Sekil 4.23’te BCP film yapili termit malzemesine ait XRD analiz sonucu
gosterilmektedir. Bor ve CuO arasinda gerceklesen redoks tepkimesi sonucu olusan Cu
20=43.2, 50.3, 74.0° agilarinda tespit edilmektedir. Ayn1 reaksiyon sonucu olusan bir
diger yanma tiriinii B2O3 bilesigi ise XRD sonuglarinda gézlemlenmemistir. Kullanilan
Bor malzemesinin amorf yapisi ve dolayisiyla diisiik kirmim yogunluguna sahip olmasi
nedeniyle malzeme, X-ray i1smnlarma karst duyarlilik gostermemistir ve XRD
sonuglarinda tespit edilmemistir [79]. Diger yanma iiriinlerine bakildiginda, Bor ve PVDF
arasindaki reaksiyon sonucu olusan Karbon 26=24.5, 35.0, 43.2, 50.4, 56.8, 62.8°, CuO
ve PVDF arasinda ger¢eklesen reaksiyon sonucu agiga ¢ikan CuF bilesigi ise 20= 36.4,
42 .4,61.3° agilarinda tespit edilmistir. Reaksiyonlar sonucu artan reaktant %1.52’lik oran

ile PVDF olmustur.

Bor ve CuO ile hazirlanan graniil yapili termit malzemenin yanmis numunesine yapilan
XRD analiz sonucu Sekil 4.24°te verilmektedir. Termit reaksiyon sonucu agiga ¢ikan ana
yanma triinlerinden Cu (%96.3) 26= 43.2, 50.4, 74.0° agilarinda goriilmektedir. CuO
‘nun indirgenmesi sonucu olusan Cu2O bilesigi ise %]1.64 oraniyla kati fazda
gozlemlenmistir. Ek olarak, CuO %2.1°lik oran ile yanma sonras1 artan reaktant olarak

yanmis numune igerisinde tespit edilmistir.
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Sekil 4.23. BCP film yapili piroteknik malzemesi XRD grafigi.
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Sekil 4.24. BC film yapili piroteknik malzemesi XRD grafigi
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Film yapili termit malzemelere ait XRD analiz sonuglarinda, yakitlar (Al, B) ile CuO,
Fe2Os ve MoOsz oksitleyicilerinin redoks tepkimeleri sonucu olusturduklari yanma
tirtinleri; PVDF’nin yakitlar ve oksitleyiciler ile verdigi tepkimelere ait yanma tirtinleri
tespit edilmistir. Graniil yapili termit malzemeler i¢in de benzer sekilde, metal ve
oksitleyicilerin birbirleri ile verdikleri yanma tepkimesi sonucu olusan kati {irtinler XRD

analizi ile belirlenmistir.

Bor yari-metali ile yapilan film ve graniil formdaki karisimlarin XRD sonuglarinda
Bor’un amorf yapisi sebebiyle, Bor igerikli yanma iirlinleri gézlemlenememistir. Ancak

diger yanma liriinlerinden olan C ve Cu, XRD analiz sonuglarinda tespit edilmistir.

Hazirlanan karisimlarin denklik oranlar1 degistikce, gergeklesen reaksiyon verimine bagh
olarak agiga ¢ikan yanma {irlinii miktar1 da degismektedir. Bu durumu incelemek igin,
XRD analizi ile elde edilen yanma tiriinlerinden kristal yapisi iyi gézlemlenen Al2Os ile
degerlendirme yapilmustir. Piroteknik malzemeler, denklik oranlarina bagli olarak daha
verimli tepkime gerceklestirirler ve uygun denklik oranlarinda yanma sonrasi agiga
cikardiklari tiriin miktarlart daha yiiksektir. Elde edilen sonuglara goére, graniil yapili
termit malzemeler i¢in, stokiyometrik orana yaklastikga, daha verimli bir yanma
reaksiyonu gerceklesmekte ve Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi %70’in lizerinde kat1 {iriin

aciga ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.2. Aliminyum kullanilarak hazirlanan graniil termitlerin denklik oranlarina

bagli XRD iiriin ytizdeleri.
Graniil Karisim ismi Denklik Oram Al203 (%) *
AlM 12.7 20
2.5 88
33 60
AlF
2.0 99
AlC 3.6 30
1.5 73

*XRD analizine gore agiga ¢ikan kiitlece Al,O3 miktaridir.
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4.3. Film ve Graniil Yapil Piroteknik Malzemelerin Kalorifik Deger Sonuclar:

Piroteknik ve termit malzemelerin igerdikleri oksitleyiciler, yakit olarak adlandirilan
metal veya yari-metaller ile indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi (redoks) verirler. Bu
enerjik malzemeler ortamdaki oksijenden bagimsiz olarak, kendiliginden yanma
reaksiyonu vermekte ve bu reaksiyon sonucunda 1s1 enerjisi agiga ¢ikmaktadir

(ekzotermik tepkime).

Hazirlanan graniil yapili (AlIF,AIC,AIM,BC) ve film yapili (AIFP,AICP,AIMP,BCP)
piroteknik malzemelerin, kullanilacaklari sistemler igerisinde agiga ¢ikaracaklari enerji
miktarlar:1 bomba kalorimetre cihazi ile belirlenmistir. Bu cihaz ile numune tizerine direkt
temas eden Ni-Cr telin 1sitilmasi sonucu aktive olan piroteknik malzemenin yanma
sonrasi a¢iga cikardig 1s1 enerjisi (kalorifik deger) olgiilmiistiir. Olgiilen kalorifik

degerler lizerinde;

- Denklik Oraninin
- Oksitleyicilerin,
- Yakitlarin,

- Karisgima Eklenen Baglayicinin (PVDF) etkisi incelenmistir.

Ayrica, ICT Programi’ndan elde edilen teorik kalorifik degerler ile deneysel degerlerin

karsilastirilmasit bu boliimde incelenmistir.

4.3.1. Denklik Oranimin (Equivalence Ratio) Kalorifik Deger Uzerinde EtKisi

Piroteknik malzemeler stokiyometrik orana gore hazirlanir ise, yanma reaksiyonu sonucu
artan bir malzeme (karisimdaki metal ve oksitleyici malzemeler) olmamaktadir. Her iki
malzemede reaksiyon boyunca tamamen tiikkendigi igin, redoks tepkimesi daha verimli
gerceklesmektedir. Bolim 2.6’da  detaylart  verilen denklik orani, piroteknik
malzemelerin stokiyometrik orana ne kadar yakin ya da uzak olduklarini gosteren ve buna

bagli yanma reaksiyonunun verimini tanimlayan bir parametredir.

Denklik oranimin graniil yapili termitler {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla her bir
termit malzeme i¢in iki farkli denklik oraninda karisimlar hazirlanmistir. Siitun
grafiklerinin igerisinde yazan degerler, karistmlarin denklik oranlarini temsil etmektedir.

Sekil 4.25°te verilen karisimlarin kalorifik degerleri incelendiginde;
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MoOs3 ile hazirlanan AIM termitinde, denklik oranina bagli olarak kalorifik
degerde ciddi bir fark oldugu goriilmektedir. Denklik oran1 12.7 iken kalorifik
deger c¢iktis1 438 cal/g olan AIM termiti, denklik oran1 2.5 oldugunda 996 cal/g
enerji agiga cikarmaktadir. 12.7 degeri stokiyometriden oldukc¢a uzaktir ve bu
nedenle reaksiyon verimli gergeklesmemektedir. Ancak denklik orani 2.5 olarak
stokiyometrik orana yaklastiginda, kalorifik deger sonucu 2 kat artis
gostermektedir.

AIF termiti i¢in 2.0 ve 3.3 denklik oranlarinda hazirlanan karisimlarin kalorifik
degerleri sirasiyla 951 cal/g ve 830 cal/g olarak Ol¢lilmiistiir. AIC termiti i¢in ise,
1.5 ve 3.6 denklik oranlarinda hazirlanan karisimlarin kalorifik degerleri 1008
cal/g ve 739 cal/g olarak gelmektedir. AIF ve AlC termitleri i¢in de AIM termiti
ile benzer sekilde, karisimlarin denklik oranlarinin stokiyometriye yakin ya da
uzak olmalari kalorifik deger tizerinde daha etkili bir parametredir.

Bor ile 2.5 ve 8.0 denklik oranlarinda hazirlanan graniil termit karisimin kalorifik
degerlerisirasiyla, 759 cal/g ve 564 cal/g olarak Ol¢iilmiistiir. Bor, daha 6nce de
bahsedilen 6zellikleri sebebiyle aktive olmasi zor bir yakittir ve denklik oraninda
yapilan 6nemli degisiklikler kalorifik deger sonuglarinda bir miktar artis saglasa
dahi, Al ile hazirlanan termitlere kiyasla kalorifik degeri daha diisiik
Olclilmektedir. Sonug olarak, karigimlar stokiyometriye yakin olarak hazirlanir ise
karisimlarin kalorifik degerleri, stokiyometriden uzak olan karigimlara kiyasla

daha yiiksek sonug¢ vermektedir.
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Sekil 4.25. Farkli denklik oranlarinda hazirlanan graniil yapili termitlerin bomba

kalorimetre cihazi ile elde edilen kalorifik degerleri.
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4.3.2. Graniil Yapih Piroteknik Malzemelerde Oksitleyicilerin Kalorifik Deger
Uzerinde Etkisi

Oksitleyicilerin kalorifik deger tizerindeki etkisini gozlemlemek igin, Al ve CuO, Fe203,
MoOs oksitleyicileri kullanilarak ayri ayri graniil yapili karigimlar hazirlanmistir. Bu
karisimlara yapilan bomba kalorimetre testine ait sonuglar Sekil 4.26’da gosterilmektedir.
Sonuglar incelendiginde, AIF termitin (830 cal/g) en yiiksek, AIM termitin ise (438 cal/g)
en diistik kalorifik degere sahip oldugu goriilmiistiir. AIC termiti ise 739 cal/g 1s1 agiga
cikarmistir. M0O3, CuO ve Fe O3 kullanilarak hazirlanan graniil yapili termit malzemeler
arasindaki kalorifik deger farklarini belirlemek i¢in, her bir oksitleyiciye B.E.T Metodu
ile yiizey alami testi yapilmistir. Yiizey alami sonuglari Cizelge 4.3°te verilen
oksitleyicilerden Fe;Os, yiiksek yiizey alani (35.6 m?/g) sayesinde, Al ile reaksiyon
verebilecek daha fazla aktif temas alanina sahiptir. Metal ve oksitleyicinin temas ettigi
yiizey alanindaki artis ile reaksiyon daha verimli ger¢eklesmekte ve sonug olarak daha
yiiksek enerji aciga ¢ikmaktadir. CuO ve MoQs igin yapilan yiizey alani test sonuglari
sirastyla, 11.4 ve 1.0 m?/g olarak &lgiilmiistiir ve aym sekilde bu oksitleyiciler ile
hazirlanan karisimlarin kalorifik deger ¢iktilar1 yiizey alanlar ile dogru orantili sonug

vermistir.

Ancak hazirlanan bu karigimlar i¢in kalorifik deger tizerinde daha etkili oldugu bilinen

denklik orani acisindan bir degerlendirme yapildiginda;

- AIM termitinin denklik oran1 12.7 olarak hesaplanmigtir. AIC ve AIF termitleri
ise sirastyla 3.6 ve 3.3 denklik oranina sahiplerdir. AIM termitine kiyasla, AIC ve
AIF termitleri stokiyometriye yakindir.

- Elde edilen bu veriler 1g18inda, malzeme stokiyometriden uzak ise verimli bir
yanma gerceklestirememektir ve kullanilan ham maddelerin yilizey alanlar
kalorifik deger iizerinde daha fazla etkili olmaktadir.

- Fe203 ve CuO ile hazirlanan termitlerin denklik oranlar1 stokiyometriye daha
yakindir. Ancak, belirtilen iki oksitleyicinin yiizey alanlar1 arasinda yaklasik 3 kat
bir fark olmasina ragmen, kalorifik degerleri birbirlerine yakin sonug¢ vermistir.

- Bu sonuglara gore, eger malzemeler stokiyometrik orana yakin olarak hazirlanir
ise, kullanilan ham maddelerin yiizey alanlar1 kalorifik deger tizerinde ciddi bir
etki yaratmamaktadir. Ancak, denklik orani yiiksek karigimlarda bu oranin

etkisine ek olarak, ham maddelerin diisiik ylizey alanina sahip olmasi (reaksiyon
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verebilecek aktif ylizey alanmnin azalmasi) kalorifik deger iizerinde etkili

olmaktadir.
Al/MoO, 438 '
Al/CuO — '
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830 '
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Sekil 4.26. Graniil yapili piroteknik malzemelerin bomba kalorimetre cihazi ile elde

edilen kalorifik degerleri.

Cizelge 4.3. Oksitleyicilerin B.E.T metodu ile 6lgiilen yiizey alani sonuglari.

Oksitleyici Yiizey Alam (m?/g)
Fe203 35.6

CuO 11.4

MoOs3 1.0

4.3.3. Karisimlarda Kullamlan Yakitlarin Kalorifik Deger Uzerinde Etkisi

Piroteknik malzemelerin kalorifik degerleri lizerinde etkili olan bir diger parametre ise
karisimda kullanilan yakit tiiriidiir. Sekil 4.27°de Aliminyum ve Bor yakitlar
kullanilarak hazirlanan film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin kalorifik deger

sonuglart verilmistir.
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Hem film hem de graniil yapilar incelendiginde, Al kullanilarak hazirlanan karigimlarin
daha yiiksek 1s1 enerjisi acgiga cikardiklar1 gozlemlenmistir. AICP 883 cal/g 1s1 agiga
cikarirken, BCP 553 cal/g 1s1 aci8a ¢ikarmistir. Benzer sekilde graniil yapili AIC ile BC
sirasiyla, 739 cal/g ve 564 cal/g enerji agiga ¢ikarmiglardir. Bor (58.58 MJ/kg) Al ile
kiyaslandiginda (30.96 MJ/Kg), daha yiiksek yanma 1sisina ve daha yiiksek ylizey alanina
(Cizelge 4.4) sahiptir. Ancak, Bor’un oksitlenmesi sirasinda yiizeyi sivi B2Os ile
kaplanmaktadir. Bu kaplanma, Bor ile oksitleyici malzeme arasinda etkili bir reaksiyon
gerceklesmesini engellemektedir. Bu nedenle Bor kullanilarak hazirlanan enerjik
malzemelerde reaksiyon yavas ve daha zor gergeklesmektedir. Ayrica, Bor oksitlendigi
zaman (B203) “-1273.5 kJ/mol” enerji agiga ¢ikariyorken, Al oksitlenmesi sonucunda
(Al2Oz) “-1675.7 kJ/mol” enerji agi@a ¢ikarmaktadir. Bor’un sahip oldugu bu
dezavantajlar nedeniyle, BCP ve BC piroteknik karigimlarinin kalorifik degerleri, AICP

ve AIC karisimlarina kiyasla daha diisiik 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.27. Al ve Bor ile hazirlanan karisimlarin bomba kalorimetre cihazi ile elde edilen
kalorifik degerleri.

Cizelge 4.4. Yakitlarin B.E.T metodu ile dlgiilen yiizey alani sonuglari.

Yakiat Yiizey Alam (m?/q)
Aliiminyum 13.7
Bor 23.8
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4.3.4. Film Yapih Piroteknik Malzemelerde Oksitleyicilerin Kalorifik Deger
Uzerinde EtKisi

Al ile hazirlanan ii¢ farkli film yapisina ait kalorifik deger sonuglart Sekil 4.28’de
gosterilmektedir. Sekil 4.28’de verilen grafik incelendiginde, AIMP film yapisinin en
yiiksek kalorifik degere (974 cal/g) sahip oldugu goriilmektedir. AIMP yapisindan sonra
AICP ve AIFP film yapilar1 sirasiyla yanma reaksiyonlar1 sonucunda 883 cal/g ve 855

cal/g 1s1 ag1ga ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.28. Al kullanilarak hazirlanan film yapili piroteknik malzemelerin bomba
kalorimetre cihazi ile elde edilen kalorifik degerleri.

PVDF baglayicist eklenerek hazirlanan AICP, AIMP ve AIFP film yapilarin graniil
formlarina kiyasla kalorifik degerleri daha yiiksek gelmistir. Graniil yapilarda goriildiigi
gibi oksitleyicilerin kalorifik degerleri ylizey alanlari ile orantili olarak dl¢iilmemistir.
Karisim igerisinde kullanilan PVDF, kalorifik deger sonuglari {izerinde daha baskin
gelmis ve oksitleyicilerin ylizey alanlarimin kalorifik deger lizerinde yarattigi etkiyi
azaltmustir.
» Diisiik ylizey alanina sahip MoOgs, graniil yapili AIM termitinde Al ile yeterince
temas edememis ve sonug olarak verimli bir yanma reaksiyon ger¢eklesmemistir.
Ayni graniil formiilasyonuna PVDF eklenerek hazirlanan film yapili AIMP
malzemesinde ise Al, PVDF ile reaksiyona girerek karisim icerisinde daha verimli
bir sekilde kullanilmistir. Bu sebeple AIM graniil karisgimina kiyasla, PVDF

kullanilarak hazirlanan film yapili AIMP malzemesi oksitleyici yiizey alanindan
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bagimsiz olarak daha verimli bir tepkime sonucunda yiiksek oranda enerji agiga
cikarmistir.

» Sonug¢ olarak film yapili piroteknik malzemelere eklenen baglayicinin,
malzemelerin ylizey alanina kiyasla kalorifik deger iizerinde daha etkili oldugu

gorilmistir.

4.3.5. Baglayicimin Kalorifik Deger Uzerinde EtKisi

Tim film ve graniil yapili karisimlarin kalorifik deger sonuglari Sekil 4.29°da
verilmektedir. Graniil ve film yapili karigimlar arasindaki kalorifik deger sonuglari
incelendiginde, karisim igerisine PVDF eklenmesinin Bor kullanilarak hazirlanan
karisimlar hari¢ diger karigimlar {izerinde ciddi bir etki yarattigi goriilmiistiir. Karisim
icerisine PVDF eklenmesine ragmen, BCP film yapisinin kalorifik degerinde artis
goriilmemistir. Bu durum, BC ve BCP piroteknik malzemelerinin denklik oranlari ile
baglantili olarak agiklanabilir. BC ve BCP piroteknik malzemelerinin denklik oranlari
strastyla 6.2 ve 8.0 olarak hesaplanmistir. Bu degerler stokiyometriden (®=1) uzaktir ve
bu nedenle eklenen PVDF baglayicisina kiyasla karisimlar iizerinde daha etkili olan
parametre denklik orani olarak goriilmektedir. Ancak Cizelge 4.1.’de goriildiigl tizere
PVDF eklenmesi hazirlanan film yapili karisimin (BCP) daha kolay tutusmasina olanak
saglamistir. Buradaki durum g6z Oniine alindiginda, Bor kullanilarak hazirlanan
karisimlarin denklik oranlar1 stokiyometriden uzak oldugu i¢in eklenen PVDF kalorifik
deger lizerinde yeterli etki saglayamamistir; ancak Bor’un tutugsma sicakligini yaklasik

100 °C 6ne ¢ekmistir.

PVDF, vyaklasik %59 oraninda Flor icermektedir ve Flor diger elementler ile
kiyaslandiginda elektronegativitesi yliksek bir kimyasaldir. Bu 06zelligi sayesinde,
kullanildig1 karisimlar igerisinde yliksek reaktivite goOstermektedir. Karisimlarda
baglayic1 6zelliginin yani sira, reaktif olmasi sebebiyle Al ve oksitleyiciler ile tepkime
vermektedir. Bu tepkimeler ekzotermik olarak gerceklesmektedir ve reaksiyonlar
sonucunda 1s1 agiga ¢cikmaktadir. Bu nedenle graniil yapili termitlere kiyasla, film yapilar
icerdikleri PVDF sayesinde daha ¢ok ekzotermik reaksiyon vererek, daha yliksek 1s1

enerjisi agiga ¢ikarmaktadir.
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PVDF bu avantajlarina ek olarak, diisiik bir erime noktasina sahiptir (155-165 °C). Bu
ozelligi ile, reaksiyonlar sivi bir ortamda gerceklesmektedir ve tamamen kati ortamda
gerceklesecek reaksiyonlara kiyasla malzemelerin birbirleri ile daha kolay temas
etmektedir. Daha kolay temas edebilen malzemeler sayesinde reaksiyonlar daha verimli

gerceklesmis ve bu sayede kalorifik deger sonuglarinda artig goriilmiistiir.
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Sekil 4.29. Film ve graniil yapili karisimlarin bomba kalorimetre cihazi ile elde edilen

kalorifik degerleri.

436 ICT Code Programma Gore Belirlenen Teorik ve Deneysel Kalorifik
Degerlerin Karsilastirilmasi

Piroteknik malzemelerin hazirlanma siirecinde, yakit ve oksitleyici miktarlarinin
uygunlugu ve yanma sonrasi aciga ¢ikaracaklari 1s1 (kalorifik deger) gibi farkh
parametreler vardir. NASA tarafindan gelistirilen ICT Code programi ile, kullanilacak
ham maddeler ve malzeme miktarlar1 program icerisine girilerek, kalorifik deger
sonuglari teorik olarak tespit edilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda hem film hem de
graniil yapili piroteknik malzemeler i¢in teorik kalorifik degerler hesaplanmis ve deneysel

calismalar sonucunda elde edilen veriler ile aralarindaki uyumluluk incelenmistir.

Sekil 4.30’da film yapilarin hem teorik hem deneysel olarak bulunan kalorifik degerleri

verilmektedir. Kalorifik degerler arasinda karsilastirma yapildiginda;
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» BCP film yapist harig, Al kullanilarak hazirlanan film yapilarda teorik ve deneysel
kalorifik degerler birbirleri ile benzer sonug¢ vermektedir.

» Teoride, ideal kosullar temel alinarak, iterasyon yontemi ile yanma reaksiyonu
gerceklesmektedir. ICT sistem ara yiizii ve deney kosullar1 arasindaki basing ve
sicaklik gibi parametrelerin degiskenligi nedeniyle kalorifik degerler arasinda bir
miktar farklilik oldugu disiiniilmektedir.

» BCP yapisinda ise, malzemenin program iizerinde yanma reaksiyonunu ilerletmek
adina, reaksiyon sirasinda olusan sivi B2O3 tabakasi ve dolayisiyla Bor’un dis
yiizeyinin sivi B2O3 ile kaplanarak yanma verimini diisiirmesi durumu ihmal
edilmektedir. Bu sebeple, teoride ¢ok daha verimli bir yanma gerceklesmis ve 908

cal/g enerji agiga ¢cikmustir.

Sekil 4.31°de verilen graniil yapilarin kalorifik degerlerinde de film yapilara benzer
sekilde ayn1 degerler elde edilmemistir, ancak teorik ve deneysel verilerin tutarli

sonuclar verdigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.30. Teorik ve deneysel kalorifik degerlere gore film yapili termitlerin

karsilastirilmasi.
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Sekil 4.31. Teorik ve deneysel kalorifik degerlere gbre graniil yapili termitlerin

karsilastirilmast.

4.4. Film Yapih Piroteknik Malzemelerin Statik Temas Agisi Ol¢iim Sonuclar

Piroteknik malzemeler, patlayict ve yakit gibi diger enerjik malzemelere kiyasla dis
etmenlere karsi (darbe, siirtinme vb) daha hassaslardir ve bu hassasiyetleri nedeniyle
cabuk tutusabilen malzemelerdir. Piroteknik malzemelerin reaktiviteleri, i¢erdikleri yakit
ve oksitleyici tiirtine gore degiskenlik gostermektedir. Segilen ham maddelerin reaktif
ozelliklere sahip olmasi, bu malzemeleri ortamdaki H2O molekiillerine dolayisiyla neme

kars1 oldukca hassas yapmaktadir.

Piroteknik malzemeler iiretimlerinden hemen sonra kullanimlarinin yani sira, belirli bir
slire depolama alanlarinda beklemelerinin ardindan da kullanilabilir olmalidir. Béyle bir
durumda, t0 (baslangi¢ an1) anindaki yanma karakteristiklerini ve performanslarini gegen
slire boyunca korumalari, beklenmektedir. Ancak, piroteknik malzemeler depolama
kosullarinin uygun olmadigi alanlarda bekletildiklerinde ortam nemini tutarlar ve

sonucunda yanma ve performans ¢iktilarinda kayiplar gézlemlenir.

Karigimda kullanilan yakit, depolama kosullarinin nem ve sicaklik gibi 6zelliklerine gore,
havada bulunan H,O ile reaksiyon vererek oksitlenmektedir. H>O molekiilleri ile verdigi
reaksiyon sonucu, yakitin etrafinda oksit tabakasi olugmaktadir. Olusan bu tabaka,
piroteknik malzemenin kendiliginden gerceklestirecegi yanma reaksiyonu icin yakitin
etrafinda bir bariyer gorevi gormektedir. Bu tabaka sebebiyle, oksitleyici malzeme yakitin

yiizeyine yeterince temas edemeyecek ve oksitleyici ile yakit verimli bir yanma
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reaksiyonu gerceklestiremeyecektir. Sonug olarak, performans agisindan ciddi kayiplar
yasanacagi gibi, piroteknik malzemenin maruz kaldigt neme bagli olarak hig

ateslenmeme ihtimali de olusacaktir.

Ortam nemi, piroteknik malzeme iizerinde etkili bir parametredir ve malzemeyi nemden
korumak i¢in paketlemenin nemi i¢ine almayacak sekilde dogru yapilmasi gerekmektedir.
Bir diger secenek ise, karisim igerisindeki ham maddeleri nem tutmayacak yapida
secmektir. Tez kapsaminda, hidrofobik ozellikleri bilinen PVDF baglayicist ile
hazirlanan film yapili piroteknik malzemeler test edilmistir.

Hidrofobik 6zelligi incelenen PVDF ve PVDF ile temas agilarini kiyaslamak adina klasik
piroteknik malzemelerde kullanilan Viton i¢in statik temas agis1 Ol¢iimleri yapilmustir.
Test siiresince, yaklasik 1.5 uL hacmindeki su numune iizerine damlatilmis ve 5 saniye
boyunca alinan goriintii ile su damlasinin numune yiizeyindeki davranigina baglh temas
acist Olciilmiistiir. Sekil 4.32°de her iki baglayici i¢in de yapilan dl¢lim sonuglart gorsel
ciktilar1 ile verilmistir. Baglayicilarin hidrofobik 6zellikleri Baglik 2.8”de anlatilan skala

baz alinarak degerlendirilmistir.

Yapilan teste gore, PVDF’nin statik temas acis1 101.67° olarak dl¢iilmiis ve bu degerler
90 °‘den biiylik oldugu i¢in malzemenin hidrofobik oldugu belirlenmistir. Viton
baglayicisi ise 89.69 °’lik sonucu ile hidrofobik olarak degerlendirilmemistir. PVDF’nin
hidrofobik olmas1 sayesinde, Sekil 4.32°de gorsel olarak net bir sekilde goriilen su
damlasi, malzemenin ylizeyinde tutunmustur. Ayrica, Sekil 4.33, Sekil 4.34, Sekil 4.35
ve Sekil 4.36°da 4 farkli film yapili malzeme {izerine su damlatilmis ve suyun malzeme

yiizeyindeki davranigi gorsel olarak incelenmistir.

Kullanilan PVDF baglayicisi sayesinde ortam nemi kaynakli olusan su, piroteknik
malzeme lizerinde tutunmustur. Bu sayede yakitin erken oksitlenmesi 6nlenmistir. Sonug
olarak, malzemelerin ilerleyen donemlerde nem kaynakli yasayabilecekleri performans

kayiplarinin minimum seviyede olacagi dngoriilmektedir.
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Sekil 4.32. PVDF ve Viton baglayicisinin statik temas agis1 6lgtim Sonuglari.

Sekil 4.33. AIMP film yapili piroteknik malzemesine ait gorsel hidrofobik test.
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Sekil 4.34. AIFP film yapili piroteknik malzemesine ait gorsel hidrofobik test.

.

Sekil 4.35. AICP film yapili piroteknik malzemesine ait gorsel hidrofobik test.
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Sekil 4.36. BCP film yapili piroteknik malzemesine ait gorsel hidrofobik test.
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5. YORUM

Tez kapsaminda, film ve graniil yapili piroteknik malzemelerin karigimlart hazirlanmig

ve piroteknik karigimlar DSC/TGA, XRD, TG-MS, Bomba Kalorimetre ve Statik Temas

Agist testleri ile karakterize edilmistir. Tiim test sonuglar1 degerlendirildiginde;

>

PVDF baglayicisinin, film yapili piroteknik malzemelerin tutusma sicakliklar
tizerinde etkili oldugu goriilmistiir. Baglayict kullanimi ile yakit ve oksitleyici
daha kolay reaksiyon vermistir ve bu durum malzemenin hem tutusma sicakligi

hem de kalorifik degeri {izerinde etkili olmustur.

PVDF baglayicist kullanilarak hazirlanan film yapilarin tutusma sicakliklar
graniil yapili piroteknik malzemeler ile kiyaslandiginda 100-250 °C daha
diisiiktiir. Boylece film yapili piroteknik malzemeleri daha kolay atesleyebilmek
miimkiindiir.

PVDF, film yapil1 piroteknik malzemeler icerisinde baglayici 6zelliginin yani
sira oksitleyici gorevi de gormektedir. Bu sayede film yapili karigimlar, daha
fazla 1s1 agiga ¢ikarmaktadir ve Sonug olarak film yapili piroteknik malzemelerin
kalorifik degerleri graniil yapili piroteknik malzemelere kiyasla daha yiiksek
Olciilmektedir.

Al ve Bor yakitlar1 kullanilarak hazirlanan film ve graniil yapili piroteknik
malzemelerin kalorifik deger sonuglart karsilastirildiginda, Al kullanilarak
hazirlanan karigimlarin, Bor kullanilarak hazirlanan karigimlara kiyasla 200 ila

300 °C arasinda daha ytiksek 1s1 ag18a ¢ikardigi goriilmektedir.

Denklik oraninin piroteknik malzemelerin kalorifik degerleri tizerinde 6nemli bir
etkisi oldugu ve denklik orani stokiyometrik orana yaklastikca piroteknik
malzemelerin kalorifik deger sonuglarinda ve kati yanma tiirlin miktarlarinda artis

oldugu belirlenmistir.

PVDF baglayicisina uygulanan statik temas acisi analizi ile malzemenin
ylizeyine damlatilan su ile yaptigi ag1 101.67 ° olarak 6l¢iilmiistiir ve bu deger ile
hem PVDF baglayicisinin hem de bu baglayict ile hazirlanan film yapili
piroteknik malzemelerin hidrofobik olduklari gosterilmistir. Dolayisiyla bu film
yapilarin nem tutmayacak, raf émrii uzun piroteknik malzemeler olacaklar

ongoriilmektedir.
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