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Bor, potasyum nitrat ve baglayici bilesenlerinden olusan bor potasyum nitrat (BPN)
piroteknigi askeri alanlarda pim c¢ekici, roket motor atesleyicisi, gaz jeneratorii gibi
piroteknik sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. BPN pirotekniginin uzun yillar
depolanmasi sonucu malzeme yapisinda yer alan borun potasyum nitratla tepkimeye
girerek bozunmasina bagli olarak performans g¢iktilarinda diisiis go6zlenebilmektedir.
Dolayisiyla bu malzemenin performansini kaybetmeyecegi hizmet omriiniin 6nceden

belirlenmesi gerekmektedir.

Bu tez calismasinda BPN pirotekniginin Omriiniin belirlenmesi amaglanmigtir. Bu
baglamda, oncelikle baglayici varliginin ve bor/potasyum nitrat karisim oraninin degistigi
farkli BPN piroteknikleri iiretilmis ve piroteknik iceriginin piroteknigin performansi
(kalorifik deger) ve bozunma (yaslanma) kinetigi tizerindeki etkileri aragtirilmigtir. Tiim
BPN piroteknikleri icin elde edilen performans ¢iktilar1 karsilastirildiginda, BPN iceriginde

baglayict olup olmamasinin BPN pirotekniginin performansi iizerinde etkisinin olmadigi,



yakitga (borca) zengin BPN karigimlarinin performanslarinin ise yakit (bor) oranit daha
diisiik olan BPN karisimlarindan biraz daha yiiksek oldugu saptanmistir. Ayrica tim BPN
piroteknikleri i¢in DSC/DTA analiziyle ASTM E698-11 Standardi (Flynn/Wall/Ozawa
Yontemi) kullanilarak birinci dereceden oldugu kabul edilen bozunma (yaslanma) kinetigi
hiz denklemleri sicakliga bagli olarak ¢ikartilmis ve 25 °C’ta 10 y1l depolanmalart sonucu
gerceklesecek bozunma oranlart hesaplanarak karsilagtirllmistir. Sonuglar, baglayici olup
olmamas1 ve bor/potasyum karisim oranindan bagimsiz olarak, tim BPN pirotekniklerinin
25 °C’ta 10 yil depolanmasi sonucu bozunma oranlarinin ihmal edilebilir diizeyde

oldugunu gostermistir.

Tez calismasinin sonraki asamasinda ise, askeri sistemlerde kullanilmakta olan BPN 1
piroteknigi i¢in hizlandirilmis yaslandirma calismasi yapilarak, performans gostergesi
olarak kalorifik degerindeki degisim incelenmis ve piroteknigin dmrii belirlenmistir. Bu
amagla yaslandirilmamis BPN 1 piroteknigi i¢in elde edilen, sicakliga bagli bozunma
reaksiyonu hiz denklemi kullanilarak, ortalama 25 °C’ta 10, 20 ve 30 yillik depolanma
stirelerindeki bozunma oranlarina hizlandirilmis yaslandirma sicakligi olarak segilen 50
°C’ta sirasiyla 8, 16 ve 24 giinde ulasilacagi hesaplanmistir. Belirlenen kosullarda
gerceklestirilen hizlandirilmis yaslandirma g¢alismalart sonucunda, yaslandirilmis BPN 1
numunelerinin kalorifik degerlerinde Onemli bir degisim olmadigr gorilmiis ve
piroteknigin sizdirmaz kosullarda (nem ve oksijen etkisi olmadan) 25 °C’ta en az 30 yil

depolama 6mriiniin oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: BPN Piroteknigi, Bor Potasyum Nitrat, Baglayici, Bozunma Kinetigi,

Hizlandirilmis Yaslandirma, Omiir Belirleme
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Boron Potassium Nitrate (BPN) pyrotechnic, composed of boron, potassium nitrate and
binder, is widely used in military applications as retractable actuators, rocket motor igniters
and gas generators. After years of storage, boron and potassium nitrate in the composition
can react, and composition can degrade resulting in performance loss. As a result, it is
essential that the service life in which the performance of the composition will not decrease

should be determined.

In this thesis study, determination of the service life of BPN pyrotechnic is aimed. In this
context, firstly different BPN compositions with and without binder, and different
boron/potassium nitrate ratios were prepared. Effect of the composition formulation on the
pyrotechnic performance (calorific output) and aging Kkinetic is studied. As the
performance result of the compositions compared, it is seen that the existence of binder in
the composition has no effect on BPN performance. Moreover fuel (boron) rich BPN

compositions showed higher performance than the compositions with relatively lower



boron ratio. Furthermore, by using DSC/DTA analysis and ASTM E698-11 Standard
(Flynn/Wall/Ozawa Method), decomposition (aging) kinetics which assumed as first order
of the all BPN pyrotechnics were determined with respect to temperature, and
decomposition ratio of the compositions were calculated and compared for 25 °C — 10
years storage condition. Results showed that the decomposition ratios of the all the BPN
pyrotechnics were negligible regardless of the existence of binder and boron/potassium

nitrate ratio of the formulation.

In the next stage of the thesis, accelerated aging study was performed on the BPN 1
composition which is used in military systems and change in the calorific output was
investigated as a performance indicator; and service life was determined. For this purpose,
unaged BPN 1 composition’s kinetic equation was determined with respect to temperature.
With this equation, it is determined that to achieve the decomposition ratios at 25 °C for
10, 20 and 30 years; accelerated aging at 50 °C for 8, 16 and 24 days were required. After
the aging studies at these conditions, it was seen that there is negligible change in the
calorific outputs of the composition and it is concluded that within hermetic conditions
(with no oxygen and moisture effect) BPN 1 has a service life of minimum 30 years at 25
°C.

Keywords: BPN Pyrotechnic, Boron Potassium Nitrate, Binder, Decomposition Kinetics,

Accelerated Aging, Lifetime Prediction
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1. GIRIS

Piroteknikler; patlayicilar ve roket yakitlariyla birlikte enerjik malzemelerin ii¢ temel
smifin1 olusturmaktadir. Piroteknikler istenildiginde 1s1, 151k, ses, duman, gaz gibi
etkilerden birini ya da birkagini iiretebilmektedir. Piroteknik bilesenler enerjilerini
icerigindeki yakit ve oksitleyicinin yanma reaksiyonu sonucu elde etmektedirler. Enerji
icerigi olarak patlayicilarla kiyaslanabilirler, ancak enerji agia ¢ikarma hizlari ¢ok daha

diisiiktiir [1].

Piroteknik bilesenler savunma sanayiinde mithimmatlarda kullanilan pim ¢ekici, gaz
jeneratorii, roket motor atesleyicisi, perde gegisli atesleyici, giivenli kurma
mekanizmalari, piroteknik civata, kablo kesici, pim itici gibi piroteknik sistemlerin
enerji ihtiyaglarini/¢iktilarin1  saglamaktadirlar. Piroteknik sistemler tek kullanimlik
sistemlerdir ve performanslarimin kullanilmadan 6nce kontrol edilmesi miimkiin
degildir. Piroteknik sistemlerdeki basarisizlik tiim miihimmat sisteminin basarisiz
olmasina neden olabilmektedir. Bu yiizden kullanilan pirotekniklerin dmiirleri boyunca
istenilen performans gereksinimlerini yiikksek giivenilirlik (>%99) ve kesinlik

seviyesinde (%95) karsilamalar1 gerekmektedir.

Piroteknik bilesenlerin 6mrii istenilen performans ciktis1 (kalorifik deger, tutusma
enerjisi, yanma hizi1 gibi)’na baglh olarak degismektedir. Bu ¢iktinin degeri belirlenen
degeri karsilayamadigt durumda piroteknik malzemenin kullaniom Omiirii sona
ermektedir. Pirotekniklerin sicakliga bagli bozunma (yaslanma) kinetikleri DSC, DTA
gibi termal analiz yontemlerini kullanan ASTM E698-11 Standard: (Flynn/Wall/Ozawa
Yontemi) yardimiyla matematiksel olarak tanimlanabilmektedir [2]. Bu kinetik ifadeler
ve hizlandirilmis yaslandirma yontemi birlikte kullanilarak piroteknik bilesenlerin

depolama Omriiniin daha kisa siirelerde belirlenmesi miimkiin olmaktadir.

Bor potasyum nitrat (BPN) piroteknigi, bor, potasyum nitrat ve ¢ogu zaman da
baglayici bilesenden olusan ve askeri alanda en ¢ok kullanilan piroteknik bilesenlerden
biridir. BPN pirotekniginin bozunma (yaslanma) karakteristigi formiilasyonuna ve

igeriginde kullanilan bilesenlere gore degisebilmektedir [3].



Tez calismasinda, TUBITAK SAGE’de gelistirilen BPN pirotekniginin 6mriiniin
belirlenmesi ve piroteknigin igerigindeki bazi degisikliklerin (baglayici varligi ve yakit
(bor)/oksitleyici (potasyum nitrat) karigim orani) piroteknigin performans: ve omri
tizerindeki etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Boylece, BPN kullanilarak gelistirilen
ve gelistirilecek olan piroteknik sistemlerin istenilen performans ¢iktisina bagli olarak
ne kadar siire kullanilabilecegi belirlenerek iilkemiz savunma sanayi arastirma ve

gelistirme faaliyetlerine katki saglanmasi hedeflenmistir.

Calismalarin ilk kisminda, baglayici varliginin ve bor/potasyum nitrat karisim oraninin
degistigi farkli BPN piroteknikleri {iretilerek, pirotekniklerin kalorifik degerleri
Olciilmiis ve icerikteki farkliliklarin performans iizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Daha sonra, iiretilen BPN pirotekniklerine termal analizler yapilarak, ASTM E698-11
Standardi (Flynn/Wall/Ozawa Yontemi) yardimiyla birinci dereceden kabul edilen
bozunma (yaslanma) reaksiyonu kinetik parametreleri saptanmis ve her biri igin
sicakliga bagli bozunma reaksiyonu hiz denklemi ¢ikarilmistir. Pirotekniklerin bozunma

reaksiyonu Kkinetikleri incelenerek piroteknigin igerigindeki degisikliklerin Omrii

tizerindeki etkileri arastirilmistir.

Tez c¢alismasinin daha sonraki asamasinda ise, TUBITAK SAGE’de piroteknik
sistemlerde kullanilan BPN Piroteknigi (BPN 1), depolama siirecinde maruz kalacagi
sicakliktan daha yiliksek bir sicaklikta sartlandirilarak bozunma (yaslanma) siireci
hizlandirilmis ve hizlandirilmis yaslandirma sonrasinda performansindaki degisim

incelenerek ger¢ek depolama kosullarindaki 6mrii belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1.  Enerjik Malzemeler

Enerjik malzemeler piroteknikler, patlayicilar ve kati yakitlar olmak iizere li¢ temel
smiftan olugsmaktadir. Enerjik malzemeler, 1s1 ve 6nemli miktarda gaz agiga ¢ikaracak
sekilde ortak kimyasal bozunma karakteristigine sahip malzemelerdir. Enerjilerini kendi
yapilarindaki yakit ve oksitleyici arasinda olusan bir veya daha fazla kimyasal
reaksiyonun sonucunda elde ederler. Yapilarindaki oksitleyici sayesinde reaksiyon i¢in
havada bulunan oksijene ihtiyag duymazlar. Buna karsin yapilarindaki fazla yakitin

atmosferik yanmasi enerjik sistemlerin fonksiyonel 6zellikleri i¢in 6nemlidir [1].

Patlayicilar (explosives), enerjilerini miimkiin oldugunca hizli agiga ¢ikarmak ve
cevreye sok vermek i¢in tasarlanmakta ve kimyasal reaksiyon sonucu {iretilen sicak
gazin genlesmesi ile gerekli tahribat etkisini olusturmaktadirlar. Bu proses detonasyon
olarak adlandirilmaktadir. Detonasyon hizi siipersoniktir ve askeri patlayicilar i¢in bu

hiz tipik olarak 6000-9000 m/s civarindadir [1].

Kat1 yakitlar (propellants), sicak gaz iiretmektedirler. Reaksiyon hizlart ve bunun
sonucu olarak enerjilerini agiga ¢ikarma hizlar patlayicilara gore oldukga diistiktiir ve
genlesme enerjileri kontrollii bir itme giicii olarak kullamlabilir. Ilgili proses yanma
olarak adlandirilmaktadir. Yanma reaksiyonu 1sis1, bitisik katmanlarin sicakligini
reaksiyonun yayilmast i¢in gerekli 1s1y1 aciga c¢ikaracak sekilde bozunmalarini
saglayacak seviyede arttirmaktadir. Yanma hizi, kati yakitin ateslenme sicakligi,

reaksiyon 1sis1, termal iletkenligi gibi 6zelliklerine baglidir [1].

Piroteknikler (pyrotechnics), ¢ok daha cesitli etkiler saglamak icin ihtiya¢ duyulan
enerjik malzemelerdir. Istenildiginde 1s1, 151k, ses, duman, gaz gibi etkilerden birini ya
da birkacini iiretebilmektedirler [1]. Piroteknik; Yunanca pyr (ates) ve tchne (sanat)
kelimelerinden olusmakta ve “ates sanati” anlamina gelmektedir [4]. Piroteknik
kompozisyonlar yanma prosesi i¢in tasarlanan karisimlardir, detonasyon i¢in
tasarlanmamislardir. Piroteknik kompozisyonlar genellikle yakit ve oksitleyiciden
olugmaktadirlar. Piroteknikler enerji icerigi olarak patlayicilarla kiyaslanabilirler ancak

enerji aciga cikarma hizlar1 ¢ok daha diisiiktiir. Cizelge 2.1°de piroteknik bir bilesen
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(%48 magnezyum, %48 sodyum nitrat, %4 organik baglayici) ile patlayici olan
TNT’nin enerji ¢iktilar1 karsilastirilmistir. Piroteknik bilesenin enerji igerigi daha fazla
olsa da enerjiyi a¢iga cikarma hizinin 10° kat daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Detonasyon hizi mikrosaniyeler seviyesindeyken piroteknikler i¢in enerjilerini agiga

cikarma hizi en fazla milisaniyeler seviyesinde yanma seklindedir [1].

Cizelge 2.1. Piroteknik ve Patlayici igin Enerji Ciktilarinin Karsilastirilmasi [1]

Ozellik Piroteknik Patlayici
Reaksiyon Hizi, m/s 2,3% 103 6,9x10°
Enerji icerigi, J/kg 8,6x10° 4,8x10°
Yogunluk, kg/m® 2,4 1,64
Giig, W 3,7x10° 4,3%10°
2.2.  Piroteknikler ve Kullanim Alanlar

Piroteknikler Sekil 2.1°de goriildiigii gibi yakit, oksitleyici ve ¢ogu zaman da baglayict
bilesenlerden olugmaktadirlar. Zirkonyum (Zr), titanyum (T1), bor (B) ve aliiminyum
(Al) gibi reaktif metaller toz halde iken asir1 patlayici yapilari nedeniyle piroteknik
kompozisyonlarda yakit olarak kullanilmaktadirlar. Oksijence zengin ortamlarda bu
metaller hizli yanma tepkimeleri gerceklestirerek, termal olarak daha kararli metal
oksitlere doniistirler. Potasyum perklorat, demir oksit ve potasyum nitrat gibi uygun
oksitleyiciler, siirekli bir oksijen kaynagi altinda ayrigsma sirasinda daha fazla enerji
aciga c¢ikararak pirotekniklerin yanma verimliligini artirabilirler. Sonug¢ olarak,
oksitleyici karigtirmak, kati toz formunda metal yakitlarin enerji salinimim

iyilestirmenin etkili bir yolu olarak onerilmektedir [5].



Yakit Baglayici
Bor, Mg, Al vb. Oksitleyici Viton, Laminac vb.
KNO; KCIO; vb.

Sekil 2.1. Piroteknik Bilesenleri

Piroteknik malzemeler ve atesleyiciler; roketler, fiizeler, topcu sistemleri, ugak koltugu
firlatma sistemleri, hava yastig1 sisirme sistemleri ve havai fisekler gibi ¢ok cesitli

yanma sistemlerinde kullanilmaktadirlar [6].

Piroteknikler tutusma enerjileri, kalorifik ciktilari, yanma hizlar1 gibi karakteristik
ozelliklerine  bagli  olarak  farkli amaglar i¢in farkli  kompozisyonlarda
kullanilmaktadirlar. Askeri alanda kullanilan baz1 piroteknik kompozisyonlarin

icerikleri Cizelge 2.2’de 6rneklendirilmistir [4].



Cizelge 2.2. Piroteknik Kompozisyonlar [4]

Kara Barut
Bilesen Kiitlece % oran
Aktif Kémiir 15,6
Siilfiir (JAN-S-487 Standard) 10,4
Potasyum Nitrat (MIL-P-156B Standardi) 74

Roket Atesleyici Pelet, MIL-P-46994 B Standardi

Bilesen Kiitlece % oran
Elementel Bor 23,7

Potasyum Nitrat 70,7

Laminac 4116 56

Fisek Atesleyici ve Firlatma Diski

Bilesen Kiitlece % oran
Potasyum Perklorat (JAN-P-217 Standardi) 74

Amonyum Dikromat 10,5

Kirmizi Demir Oksit (JAN-N-244 Standardr) 5

Nitroseliiloz (JAN-N-244 Standardi) 10,5

Atesleyici Karisim, MIL-P-22264

Malzeme/Bilesen Kiitlece % oran
Zirkonyum 65
Kirmizi Demir Oksit (JAN-I-706 Standardi) 25
Superfloss 10

Piroteknik bilesenler genellikle askeri amagla kullanilirken, bunun yani sira Sivil
alanlarda da kullanilmaktadirlar. Enerji kaynagi olarak piroteknik bilesenlerin

kullanilmasinin sebepleri;
e yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari,
e uzun ve bakim gerektirmeyen depolama émriine sahip olmalar1 ve

e karmasik olmayan {iretim ekipmanlari ile iiretilebilmeleri



olarak gosterilmektedir [1].

Piroteknikler istenildiginde 1s1, 151k, ses, duman, gaz gibi etkilerden birini ya da

birkagini liretebilmektedirler. Pirotekniklerin sagladig: etkiler ve bu etkilere bagli 6rnek

kullanim alanlar1 agagida verilmistir [1, 4]:

1.

Is1: Atesleyiciler, 1s1l piller, yangin baslatici, metalik malzemelerin kaynagi,

kesme.

Isik ve Infrared: Aydinlatma ve isaret fisekleri, izleyici ve takip fisekleri,

fotoflas, yaniltict mithimmatlar, havai fisekler.

Ses: Uyan sinyalleri, egitim yardimlar1 (gok giriltiisii flag, silah atesi

simiilatorii), sersemletici el bombalari.

Gaz: Araba hava yastiklari, agilir-kapanir vanalar, koltuk firlatma sistemleri,

kablo kesiciler, gaz jeneratorleri.
Duman: Sinyal ve perdeleme.

Hareket: Kiigiik roketler, ayirma sarjlari, diger piroteknik mekanizmalar.

Piroteknik bilesenler kullanildiklar1 piroteknik sistemlerin enerji kaynaklaridir.

Piroteknik sistemler; askeri mithimmatlara, seyir flizelerine, uzay araclarina, insanl

ve insansiz hava araglarina ait alt sistemlerde ateslenme, basing ve mekanik etki

gereksinimlerini karsilayan yiiksek giivenilirlikli ¢oziimler sunmaktadir. Pim gekici,

atesleyici, gaz jeneratorii, piroteknik civata, kablo kesici gibi TUBITAK SAGE’de

gelistirilen ve askeri standartlara uygun olarak dogrulanan bazi piroteknik sistemlere

ait gorseller Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Piroteknik Sistemler [7]

Piroteknik sistemlere ait genel 6zellikler asagida verilmistir:
e Diisiik agirlik ve hacim,
o Diisiik enerji ile aktivasyonun saglanmast,
e Yiksek giivenilirlik (Giivenilirlik>99, Kesinlik Seviyesi>95),
e Diisiik aktivasyon siiresi (<20 ms),
e Uzun raf dmrii ve bakim gerektirmeme (>10 y1l),
e Genis calisma sicakligr aralig1 (-62 °C/+107 °C),

e Zorlu cevresel kosullara (yiiksek seviyeli titresim, sok, ivme, diisilk basing

seviyeleri, yliksek nem vb.) dayaniklilik ve gérev yapabilme.

2.2.1. BPN Pirotekniginin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Bor Potasyum Nitrat (BPN) piroteknigi, zirkonyum potasyum perklorat ve titanyum
hidrat potasyum perklorat ile birlikte en yaygin olarak kullanilan pirotekniklerden
biridir. BPN piroteknigi diger pirotekniklere kiyasla daha yiiksek enerji ¢iktisina sahip
olmasi sebebiyle en ¢ok kullanilan piroteknik bilesenlerdendir [8, 9]. BPN piroteknigi
gaz jeneratorii, roket motor atesleyicisi, uzay mekigi yiikseltici ayirma motoru gibi
birgok piroteknik sistemde ve ayrica askeri alanlar disinda otomotiv sektdriinde hava

yastiklarinda gaz iiretici olarak kullanilmaktadir [6, 9-11].

Enerjik bilesen olarak, tez caligmasi kapsaminda tretilmis olan BPN pirotekniginin

kullani1ldig1 gaz jeneratdriine ait ateslenme goriintiisii Sekil 2.3 te verilmistir.



Sekil 2.3. Gaz Jeneratorii Ateslenme Goriintlisii

BPN piroteknigi genel olarak bor, potasyum nitrat ve baglayici karigimindan
olugmaktadir. BPN pirotekniginin bilesenlerine ait gorseller Sekil 2.4’te verilmistir.
Karisim oranm1 (yakit/oksitleyici/baglayict) kiitlece yaklasik 24/70/6 olmakla birlikte
kullanilacagi  sistemin  performans gereksinimlerine bagli  olarak  degisim
gosterebilmektedir [3, 12]. Yakit ve oksitleyici degismemekle birlikte, baglayici olarak
viton haricinde laminac, metil etil keton peroksit gibi farkli polimerler de
kullanilmaktadir [3, 8].

Bor Potasyum Nitrat Baglayici (Viton)

Sekil 2.4. BPN Piroteknigi Bilesenleri

BPN pirotekniginde bor (yakit) ve potasyum nitrat (oksitleyici) birbiriyle reaksiyona

girmektedir. Bu reaksiyon sonucu 1s1 ve bazi reaksiyon iriinleri agiga ¢ikmaktadir.



Yanma sonucu gergeklesen reaksiyonlar ¢ok net bilinmemekle birlikte, literatiirde

verilen reaksiyon denklikleri asagida gosterilmistir [10].

4B+2KNO3;—-2B,03+N;+2K 1)
2B +2KNO; - B,0O3+K,0+2NO (2)

Reaksiyon 1’e gore tepkiyenler stokiyometrik oranda tepkimeye katildiklarinda BPN
piroteknigi kompozisyonu kiitlece %17,6 oraninda bor icermektedir. Reaksiyon 2’ye
gore tepkiyenler esmolar olarak tepkimeye katildiklarinda ise BPN pirotekniginin
kompozisyonu kiitlece %9,7 oraninda bor icermektedir. Ancak kalorifik degerin en
yiksek ( 1769 cal/g (7401 kJ/kg)) olarak olgiildigiic BPN  pirotekniginin

kompozisyonunda ise kiitlece %20 oraninda bor bulundugu saptanmustir [10].

Askeri alanda kullanilan BPN piroteknikleri i¢in tanimlayicit belge olarak MIL-P-
46994B standardi kullanilmaktadir. Standart; BPN piroteknigi iiretiminde kullanilan
bilesenlerin 06zelliklerini, karigim oranlarin1 ve BPN pirotekniginin karakteristik
ozelliklerini vermektedir [13]. Standartta tanimlanan BPN piroteknigi bilesenlerine ait

ozellikler ve bilesen karisim oranlar1 Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 BPN Pirotekniginin Uretiminde Kullanilan Bilesenlerin Ozellikleri [13]

Kiitlece }
Bilesen Ilgili Standart | Karisim Oran, Ozellikler
%

0 -
Bor Metal Tozu | MIL-B-51092 | 237420 | 1090-92saflikia, enfazlal5

um tane boyunda
Potasyum Nitrat MIL-P-156 70,7 +2,0 En fazla 15 um tane boyunda
Laminac 4116 veya 4110
9 MIL-R-7575, I o
Baglayici MIL-P-81351 56+0,5 Metil Etil Keton Peroksit ve

Kobalt Naftanat karisimi

MIL-P-46994B standardinda verilen ve Cizelge 2.3’te Ozetlenen Ozelliklere uygun

olarak iiretilen BPN pirotekniginin sahip olmasi1 gereken balistik Ozellikler Cizelge
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2.4’te verilmistir. BPN pirotekniginin performans g¢iktilarinin karsilanabilmesi igin

kalorifik enerjisinin en az 1500 cal/g (6276 kJ/kg) olmas1 gerekmektedir [13].

Cizelge 2.4. MIL-P-46994B Standardina Gore Uretilen BPN Pirotekniginin Balistik
Ozellikleri [13]

Ozellik Saglanan Deger
Nem Igerigi, % En fazla 0,75
Kalorifik Enerji, cal/g En az 1500
Yanma Hizi, mm/s 31,7-445

e BPN Pirotekniginin Termal Ozellikleri

Pirotekniklerin termal davraniglarinin, kararliliklarinin ve bilesen uyumluluklarinin
bilinmesi giivenlik ve raf Omrii degerlendirmeleri igin Onemlidir. Bu Onemli
parametrelerin arastirilmasi icin Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), Termal Gravimetri Analizi (TGA) gibi yo6ntemler
kullanilmaktadir [14].

DSC analizi kontrollii bir sicaklik programina maruz birakilan numuneye giren ya da
cikan 1s1 akisinin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak o6lgiildiigii bir termal
analiz yontemidir. Yontemde sabit bir tarama hizi (heating rate) (B=dT/dt; K/dk)’nda
numune 1sitilarak elde edilen endotermik ve/veya ekzotermik piklerden yararlanilarak,
malzemenin camsi gegis sicakligi, erime, kristallesme, 6zgiil 1s1 kapasitesi, oksidasyon
davranis1 ve termal kararlilik gibi 6zellikleri degerlendirilmekte ve BPN pirotekniginin
bozunmasi gibi ¢esitli kimyasal reaksiyonlar incelenmektedir. DSC analizi polimerler,
patlayicilar, kimyasallar, yapistiricilar gibi pek c¢ok malzeme c¢esidi igin test verisi

saglayabilmektedir [15].
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Diferansiyel termal analiz (DTA) yontemi test edilen numune ile referans malzeme
arasindaki sicaklik farkinin zamana veya sicakliga bagli olarak o6l¢iildiigii bir termal
analiz yontemidir. Yontemde tarama hizi programlanabilmektedir. DTA analizi ile
numunenin  camsi gegis sicaklign  ve reaksiyon sicakligi  gibi  ozellikleri

saptanabilmektedir [16].

DSC veya DTA gibi termal analiz grafiklerinde, BPN pirotekniginin bozunmasi gibi
ekzotermik tepkimeler i¢in gozlenen yukar1 yonlii en biiyiik pike ait tepe noktasi, tepe
sicakligl (Tm; K/°C) olarak tanimlanmakta ve tarama hizinin degigmesiyle tepe sicakligi
da degismektedir. Bozunma tepkimesinin aktivasyon enerjisi bu degisime bagli olarak

fonksiyonel olarak tanimlanabilmektedir.

Termal Gravimetri Analizi (TGA) ise sicakligi programlanan bir numunenin
kiitlesindeki degisiminin sicaklik veya zamana bagli olarak Ol¢iildiigli bir analiz

yontemidir [17].

Literatiirden alinan ve farkli karisim oranlarina sahip BPN pirotekniklerinin TG-DSC
analizlerine ait veriler Sekil 2.5’te gosterilmistir. Sekil 2.5-(a) da bor ve potasyum nitrat
kiitlece karisim oran1 15/85; Sekil 2.5-(b) de bor ve potasyum nitrat kiitlece karisim
oran1t 25/75 ve Sekil 2.5-(c) de bor ve potasyum nitrat kiitlece karigim orani ise
33/67°dir [18]. DSC analizi numunelerin bozunma reaksiyonlarinin baslangig
sicakliklarini ve reaksiyonlarin tepe sicakliklarimi (Ty,) vermektedir. Grafiklerde
500°C’1n altinda gozlenen endotermik pikler potasyum nitratin kristal yapisindaki
degisimi (~134 °C) ve erime noktasini (~332 °C) gostermektedir [18, 19]. 500 °C’in
altindaki kiitle kayb1 verileri 1#BPN ve 2#BPN i¢in %9 civarindayken potasyum nitrat
orant daha diisiik olan 3#BPN icin % 5 civarindadir. 500 °C ve 650 °C arasindaki
ekzotermik pik ve biyik kiitle kaybi1 ise BPN’nin bozunma reaksiyonundan
kaynaklanmaktadir [18].

Bu agamadaki ana reaksiyon:

B + KNO3 - KBO; + NO 3)
seklindedir [18, 20].
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Sekil 2.5°’te BPN piroteknigi 800 °C’a kadar analiz edilmistir. 800°C’in iizerindeki
sicakliklarda ise KBO; i¢in Esitlik 4’te verilen bozunma reaksiyonu ger¢eklesmektedir

[20].

2 KBO; » K0 + B,0; (4)
Bu durumda BPN pirotekniginin toplam bozunma reaksiyonun Esitlik 2 ile verilen

reaksiyon oldugu goriilmektedir [20].

2B +2KNO; —» B;03 + K,O+2NO (2

B/EINO3z Kangmn Oram: 15/83 1#BPN
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B/ENOs Kangun Orami: 25/73 2#BPN
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Sekil 2.5. Farkli Bor-Potasyum Nitrat Karigim Oranina Sahip Pirotekniklerin TGA-DSC
Analiz Sonuglar1 [18]
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Sekil 2.5’ten BPN pirotekniginin icerigindeki bor orani arttikca ekzotermik piklerin
yiikselme egiliminde oldugu gorilmiistiir. Termal kararlilik anlaminda ise en iyi sonucu
daha diisiik kiitle kaybi goézlenen 25/75 karisim oranina sahip #2BPN piroteknigi
vermistir [18].

2.3.  Piroteknik Malzemelerin Omiirleri

Piroteknik malzemelerin 6miirleri hizmet 6mrii, depolama 6mrii ve islevsel 6miir olmak

tizere li¢ baslik altinda ele alinmaktadir [21].

e Hizmet omrii (service life): genellikle piroteknik malzemelerin tehlikeli bir
durum olmadan depolanabilecegi, tasinabilecegi ve kullanilabilecegi zaman

araligr olarak tanimlanir. Hizmet Omrii depolama Omrii ve islevsel omrii

icermektedir [21, 22].

e Depolama omrii (storage life, shelf life): piroteknik malzemenin ¢evreye zarar
vermeden gilivenli bir sekilde depolanabilecegi zaman araligidir. Raf omrii
olarak da tanimlanmaktadir. Kimyasal yaslanma (bozunma) reaksiyonlarina

baghdir [21, 22].

e Islevsel 6miir (functional life): piroteknik malzemenin giivenli bir sekilde
kullanilabilecegi ve islevsel gereksinimlerin karsilandigi siiredir. Islevsel émrii
sinirlayan ana faktorler malzemenin enerji igerigi kaybi veya baglayicisinin
kimyasal yaslanmas1 (ilave ¢apraz baglanma veya baglayicinin bozulmasi) ve
malzeme icindeki fiziksel siireclerdir (difiizyon veya faz degisiklikleri gibi) [21,
22].

2.4. Pirotekniklerin Yaslanma (Bozunma) Mekanizmasinin ve Bozunma
Kinetiginin Incelenmesi

Piroteknikler uzun siire depolandiklarinda yaslanma denilen ve fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin zamanla bozulmasi anlamima gelen bir prosese maruz kalmaktadirlar.
Yaslanma (bozunma) prosesi oksitlenme, hidroliz, kimyasal veya yapisal deformasyon
gibi faktorlere bagli olarak pirotekniklerin performanslarinda belirli bir degisime neden

olmaktadir [5, 23]. Yaslanma olay1 ayrica termodinamik ve kinetik yonlerden etkileri
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acisindan da ele aliabilir. Termodinamik yaslanma, piroteknigin bilesenleri arasindaki
on kimyasal reaksiyonlardan veya dis faktorlerden dolayr tepkiyenlerin enerji
seviyelerindeki diisiisten kaynaklanan, bir patlamadaki reaksiyon isisinin azalmasi
anlamma gelmektedir. Ote yandan kinetik yaslanma, yan iiriinler ve safsizliklar
nedeniyle, iriinlerin olusumunda yanma hizinin azalmasina ve aktivasyon enerjisinin
artmasina neden olmaktadir. Bu durumda reaksiyonun sabit 1sisina ragmen, piroteknik
kompozisyonlarin sagladigi tepe basincindaki diisiise bagli olarak piroteknik bilesenin

performansi azalabilmektedir [8].

Genel olarak piroteknigin yapisindaki yakit ve oksitleyicinin birbiri ile tepkimeye
girmesi sonucu bozunma ger¢eklesmektedir. Bozunma reaksiyonlart piroteknigin

bilesenlerine gore farklilik gostermektedir.

Piroteknik malzemelerin bozunmasi (yaslanma) sicaklik ve nem gibi c¢evresel
faktorlerden etkilenmektedir. Nem; yapisindaki su molekiillerinin piroteknigin
yapisindaki yakit ile tepkimeye girmesi sonucu piroteknigin bozunmasina neden
olmakta, sicaklik ise reaksiyon hizina etki ederek bozunma reaksiyonunu

hizlandirmaktadir.

Literatiirde BPN piroteknigi i¢in nem varliginda yaslanma mekanizmasini inceleyen bir
caligma Berger ve ekibi [10] tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada BPN piroteknigi

i¢in nem varliginda gergeklesen bozunma (yaslanma) reaksiyonlari asagida verilmistir.

2B +3 N0, -» B,03+3NO (5)
3NO+1,50, - 3NO, (6)
2B+150,—> B,03 (5)+(6) (7)
B,O; + H,0 » 2 HBO, (8)
2 HBO, + 2 H,0 —» 2 H3BO; 9)
HBO, + KNO3; » HNOj; + KBO, (10)

6 HNO3;+4B —» 2B,03+ 3 NO +
3 NO; + 3 H,0 (11)
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Arastirmacilar yukarida verilen reaksiyonlarin baglamasi i¢in ortamda ilk olarak smirh
miktarda nem, oksijen ve azot dioksit (NO;) olmasi gerektiginden soz etmislerdir.
Reaksiyonlar igerisinde 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali reaksiyonlar digerlerine gére daha hizli
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu azot dioksit, nem ve oksijen birikmesi
nedeniyle reaksiyon durma noktasina gelmektedir. 10 ve 11 numarali reaksiyonlar iki
kati faz igerdikleri i¢in ¢ok yavas gergeklesmektedir. Ancak reaksiyon 5’in
baslayabilmesi i¢in ilk olarak reaksiyon 11’in baglamasi ve azot dioksit olusmasi
gerekmektedir. Reaksiyon 6, ortamda oksijen kalmadigi i¢in devam etmemekte,
reaksiyon 9 yerine de reaksiyon 8 goriilmektedir. Sonug olarak belirli bir zaman sonra 5,
8, 10 ve 11 numarali reaksiyonlar devam edecektir. Toplam reaksiyon Esitlik 12 ile

gosterilebilir [10].

6B +6 KNOs —» 6 NO + 6 KBO, (12)

Sonug¢ olarak verilen reaksiyonlardan bor ve potasyum nitratin ortam kosullarinda

birbirleriyle reaksiyona girdikleri goriilmektedir [10].

Literatiir caligmalar1 6zetlendiginde, BPN pirotekniginin bozunmasi sirasinda bor ve
potasyum nitrat arasindaki tepkimeler ic¢in reaksiyon stokiyometrisine ve reaksiyon
tiriinlerine bagl olarak farkli goriisler oldugu ve bozunma reaksiyonlarinin Esitlik 1,

Esitlik 2 ve Esitlik 12 ile verilebilecegi sdylenebilir.

Pirotekniklerin bozunmas: kati1 fazda gergeklesen, heterojen, ekzotermik tepkimelerdir
ve pirotekniklerin dmrii bu tepkimelerin hizina bagli olarak degismektedir. Kat1 fazl
bozunma tepkimeleri i¢in sicakliga bagl olarak tanimlanan ve yaygin olarak kullanilan
bir model Esitlik 13’te verilmistir [24-26].

da

9 = fla) x k(T) (13)
Esitlikte;
a . DOniistim,
Z—Z : DOniisiimiin (bozunmanin) zamana bagli degisimini,

f(a) :Doniisiim fonksiyonunu,
k(T) : Sicakliga bagl hiz sabitini
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ifade etmektedir.

Tepkime hizinin sicakliga bagl degisimini tanimlayan k(T) fonksiyonu i¢in kullanilan

en yaygin model ise Arrhenius esitligidir [24, 26]:

K(T) = A x 77 (14)
Bu esitlikte;
A . Arrhenius sabitini,
E - Aktivasyon enerjisini (J/mol),
R : Gaz sabitini (8,3145 J/mol.K),

T : Sicakligr (K)

ifade etmektedir.

Reaksiyon kinetik parametrelerinin (aktivasyon enerjisi, Arrhenius sabiti) bulunmasi
icin Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Termal Gravimetri Analizi (TGA) gibi ¢esitli termal yontemlerin kullanildig: standartlar

ve bilgisayar programlar1 mevcuttur.

Yaslanma (Bozunma) reaksiyonlari kinetik parametrelerinin bulunmasina yo6nelik
kullanilan c¢esitli yontemler ve bu yontemleri aciklayan standartlar mevcuttur. Kinetik
parametrelerin  bulunmasi i¢in Flynn/Wall/Ozawa, Kissinger, TGA gibi ASTM
standartlariyla tanimlanan yontemlerin yani sira, AKTS gibi bilgisayar programlar1 da

kullanilmaktadir.

24.1. ASTM E698-11 Standardi ( Flynn/Wall/Ozawa Yontemi) ile Piroteknigin
Bozunma Kinetik Parametrelerinin Bulunmasi

ASTM E698-11 Standardi [2], DSC termal analizini ve Flynn/Wall/Ozawa yontemini
birlikte kullanarak, birinci dereceden bir yaslanma (bozunma) reaksiyonuna ait kinetik
sabitlerin hesaplanmasini anlatan bir test yontemi standardidir. Flynn/Wall/Ozawa
yonteminin yaygin olarak kullanilmasi, temel olarak, reaksiyon mekanizmasi ig¢in
siklikla yanlis oldugu ortaya ¢ikan modelleri 6nermeye gerek kalmadan, aktivasyon

enerjisini verebilme kabiliyetinden kaynaklanmaktadir. Reaksiyon hizi ve doniisim
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arasindaki iliskiyi yanlis veren modeller, izotermal olmayan testlerde sicaklik ve
doniisiim ayn1 anda degisecegi i¢in, aktivasyon enerjisi i¢in hesaplanan degerin biiyiik

oOl¢iide hatali olmasina neden olmaktadir [24].

Piroteknigin bozunma reaksiyon hizini tanimlayan Esitlik 13, sabit tarama hizinda
(B = dT/dt) asagidaki gibi yazilabilmektedir [24].

Z—j = % X f(a) x k(T) (15)

Bu esitligin T=Tp’daa=0 ve T=T’de a=a smnir kosullar1 kullanilarak integrali

alindiginda Esitlik 16 bulunur.

a da

F((l)= 0%=

%x f;; k(T) xd(T)  (16)

k(T) yerine Esitlik 14 yazildiginda Esitlik 17 elde edilir.

Fla) = [F2% = %xﬁ;e‘%xdm (17)

0 f@
T, sicakligi reaksiyon hizinin 6lgiilebilir hale geldigi sicakligin ¢ok altindaysa, sicaklik

integralinin T, daki limiti ihmal edilebilmektedir.

x = — E/RT olarak tanmimlandiginda Esitlik 17, Esitlik 18’e doniisir.

F(a) = ‘;—i x {‘T + (‘T) dx} (18)

Esitlik 18 yeniden diizenlenirse Esitlik 19 bulunur.

F@) = (5 X p(x) (19)

p(x) olarak tanimlanan fonksiyon Doyle tarafindan —20 > x > —60 araliginda Esitlik
20 ile ifade edilebilmektedir.

logp(x) = —2,315 + 0,451x (20)

Esitlik 18 ve 20 birlestirildiginde Esitlik 21 elde edilmektedir.

log F(a) = log == —log f — 2,315 + 0457 () (21)
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Farkli tarama hizlarinda termal analiz yapildiginda, her bir tarama hizinda ayni
doniistim kesrine karsilik gelen sicaklik degerlerinden yararlanarak cizilen logf’ye
karsihik 1/T grafiginden izodoniisiimlii dogrular (isoconversional lines) elde edilir ve

dogrularin egiminden Esitlik 22 bulunur.

Egim (%) ~ 0,457 E/R (22)

Esitlik 22 aktivasyon enerjisine gore diizenlendiginde, Esitlik 23 elde edilmektedir [24].

E = —2,19R [d(logB)/d(1/T)] (23)

ASTM E698-11 Standardinda [2] verilen test yontemine gore Arrhenius Kinetik

sabitlerinin hesaplanmast i¢in izlenecek adimlar asagida verilmistir:

e Ay iriine ait piroteknik numunelere farkli tarama hizlarinda DSC analizleri

yapilir.

e Farkli tarama hizlarinda yapilan her bir analiz sonucu elde edilen ekzotermik

tepe sicaklik degerleri kaydedilir.

e LogP’ya kars1 1/Ty, grafiginin egiminden yararlanarak aktivasyon enerjisi (E,
J/mol) hesaplanir.

o E/RTy degeri hesaplanip karsilik gelen Doyle yaklasimi diizeltme faktori (D)
degeri bulunur ve yeni E degeri Esitlik 24’ten hesaplanir. Bir 6nceki iterasyon
ile esit E degeri ¢ikana kadar iterasyon devam ettirilir. D diizeltme faktériine ait

tablo Ek 1°de verilmistir.

E = (=2,303R/D) [d(logB)/d(1/Tm)] (24)
e Hesaplanan E degerinden yararlanarak Esitlik 24’ten Arrhenius sabiti (A)
bulunur.
A = BEe®/RTm/RT,? (25)

Esitlikteki B degeri olarak tarama hizlarimin orta degeri, T degeri olarak da bu tarama

hizindaki tepe sicakligr alinir.

e Bozunma reaksiyonu hiz sabiti (k) bulunan E ve A degerleri kullanilarak Esitlik
14’ten hesaplanir.
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e Bu durumda integral doniisiim fonksiyonuna gore yazilan reaksiyon hiz
denklemi Esitlik 26 ile tanimlanabilir.

a da

F@) = f) 7= k(D) xt (26)

Esitlikte;

F(a) : Integral doniisiim fonksiyonunu,
k(T) : Sicakliga bagl hiz sabitini (1/dk),
t : Zamani (dK)

ifade etmektedir.

F(a) fonksiyonu reaksiyon derecesine gore degismekle birlikte, birinci derece
reaksiyonlar icin F(a) degeri matematiksel olarak -In(1-«) seklinde ifade

edilmektedir. Bu durumda doniisiim (o) degeri Esitlik 27 ile hesaplanabilir [27].

a=1-—eF@® (27)

2.4.2. ASTM E2890-12 Standard: (Kissinger Yontemi) ile Piroteknigin Bozunma
Kinetik Parametrelerinin Bulunmasi

ASTM E2890-12 standardi [28], DSC termal analizi ve Kissinger yontemini birlikte
kullanarak piroteknigin yaslanma (bozunma) reaksiyonuna ait kinetik sabitlerin
hesaplanmasini anlatan bir bagka test yontemi standardidir. Standartta termal olarak
karali olmayan malzemeler igin Kissinger yontemi ile aktivasyon enerjisi ve Arrnehius

sabiti hesaplanmaktadir.

Kissinger yonteminin DSC analizi igin gereken deneysel kosullar1 Flynn/Wall/Ozawa
yontemi ile aynidir. Standartta kinetik sabitlerin hesaplanmasi i¢in izlenen adimlar genel

hatlariyla asagida verilmistir:

e Ay iriine ait piroteknik numunelere farkli tarama hizlarinda DSC analizleri

yapilir ve ekzotermik tepe sicaklik degerleri kaydedilir.
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. ln[B/TmZ] degerlerine kars1 1/T,,, grafigi cizilir. Grafikten elde edilen dogrunun
denklemi mX + b olarak tanimlanir. Grafigin egiminden (m) yararlanilarak,

aktivasyon enerjisi Esitlik 28’den hesaplanir.

R: Gaz sabiti (=8.314 J/mol.K),

e Arrhenius sabiti Esitlik 29°dan hesaplanir.
In(A) = b + In(—m) (29)

e Bozunma reaksiyonu hiz sabiti (k) bulunan E ve A degerleri kullanilarak Esitlik
14’ten hesaplanir.

2.5.  Pirotekniklerin Hizlandirilmis Yaslandirma Calismasi ile Omiirlerinin
Belirlenmesi

Pirotekniklerin yaslanma (bozunma) davranisinin arastirilmasi, pirotekniklerin tutusma
davranig1 iizerinde zararli bir etkiye sahip olabilecek farkli fiziksel ve kimyasal
degisiklikleri belirlemek i¢in 6nemlidir. Yaslanma siirecinin neden oldugu degisiklikler,
piroteknik bilesenin performansinin diismesine neden olabilmekte ve piroteknik istenen
ciktiyr saglamayabilmektedir. Baz1 durumlarda ise piroteknik bilesen tutusmayabilir
[29]. Ote yandan, baz1 degisiklikler ise bu bilesenlerin kazara tutusmasina da neden
olabilmektedir. Gegmiste pirotekniklerin kullanimi, tasinmasi ve depolanmasi sirasinda

gerceklesen birgok kaza rapor edilmistir [30].

Atesleyici, gaz iiretici, kablo kesici, pim ¢ekici gibi savunma sanayii i¢in gelistirilen
mithimmatlarda kullanilan piroteknik sistemlerin alt bileseni olarak kullanilan
piroteknik bilesenlerin belirlenen hizmet Omrii boyunca islevlerini yerine getirmesi
kritik onem tagimaktadir. Bu nedenle bu sistemlerde kullanilan piroteknik bilesenlerin

Omiirlerinin 6nceden belirlenmesi gerekmektedir.

Piroteknik bilesenlerin dmrii istenilen performans ¢iktisina bagli olarak degismektedir.
Piroteknik bilesenlerin omrii belirlenirken performans ¢iktisinin (kalorifik deger,
tutugma enerjisi, yanma hizi gibi) zamana bagl degisimi incelenmekte ve belirlenen
performans ¢iktisini saglayamadiklar1 durumda kullanim 6miirleri sona ermektedir. S6z
konusu performans ¢iktilarinin zamana bagl degisimi incelenirken dogal yaslandirma

ve hizlandirilmis yaslandirma olmak iizere iki yontem kullanilmaktadir. Dogal
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yaslandirma yonteminde piroteknik bilesenler veya bu bilesenlerin kullanildigi
piroteknik sistemler depolama kosullarinda uzun yillar depolanmakta ve belirli
araliklarda performanslari test edilmektedir. Hizlandirilmis yaslandirma yonteminde ise
piroteknik bilesenler/sistemler yliksek sicaklik, yiiksek nem veya her ikisinin de oldugu
test ortamina maruz birakilarak yaslanma (bozunma) siirecleri hizlandirilmakta ve

performanslarindaki degisim incelenerek omiirleri degerlendirilmektedir [3, 10].

Hizlandirilmis  yaglandirma ydnteminde amag, piroteknigin normal depolama
kosullarinda maruz kalacagi ¢evresel sartlardaki (sicaklik, nem) yaslanma (bozunma)
seviyelerine daha zorlayici sartlandirma ortamlarinda daha kisa siirede ulagmak ve
boylece piroteknik bilesenlerin/sistemlerin  ger¢ek durumda hizmet Omriinii

tamamladiklari stireyi 6nceden tespit edebilmektir.

Belirli sartlardaki bozunma oranina daha kisa siirede ulasmak icin, piroteknigin
bozunma reaksiyonu sicakligin etkisiyle hizlandirilmaktadir. Esitlik 26 ile ifade edilen
bozunma reaksiyonu hiz denklemindeki sicaklik degeri degistirilerek, uzun yillar belirli
bir sicaklikta depolanacak piroteknik bilesendeki/sistemdeki (6rnegin; 25 °C’ta, 10 y1l)
bozunma, hizlandirilmis yaslandirma ile daha yiiksek sicaklikta ve test edilebilir siireler
icerisinde (gilinler ve haftalar mertebesi) simiile edilerek siire¢ sonundaki performans
(kalorifik deger) olgiilerek degerlendirilmektedir. Aynit bozunma orani i¢in sicaklik ve
bozunma siiresi arasindaki iliski Esitlik 30 ile ifade edilebilmektedir. Bu esitlikten
belirli bir sicaklik ve siiredeki bozunma oranina farkli bir sicaklikta ne kadar siirede
ulasilacag1 hesaplanabilmektedir. Bu siire, piroteknigin hizlandirilmis yaslandirma i¢in

belirlenen sicaklikta ne kadar siire sartlandirilmasi gerektigini vermektedir.

F(a) = ki(Ty) Xty = kp(Ty) X t (30)

2.6.  Piroteknikler icin Literatiirde Verilen Yaslandirma Calismalari

Piroteknik malzemeler genel olarak yiiksek sicakliga ve neme duyarli malzemelerdir.
Sicaklik ve neme maruz kaldiklarinda zamanla 6zelliklerini kaybetmektedirler.
Pirotekniklerin yaslanma siiregleri ve sicakligin ve nemin piroteknigin yaslanma siireci

tizerindeki etkileri bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir [30-32].
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Babar ve ekibi [30] tarafindan yapilan bir ¢aligmada, askeri bir piroteknik olan SR 524
(magnezyum-sodyum nitrat) piroteknik bileseni igin 70 °C sicaklikta ve yiizde 70 bagil
nemde hizlandirilmis yaslandirma calismast gergeklestirilmis ve bilesenin termal
davranisinda ve morfolojisinde meydana gelen degisiklikler ve bozunma Kinetik
parametreleri {izerindeki etkiler incelenmistir. Caligmada farklt tarama hizlarinda
yapilan termal analizler sonucu elde edilen ekzotermik pik tepe sicakliklar1 kullanilarak,
yaslandirilmamis ve yaslandirilmis piroteknik bilesenin kinetik parametreleri Kissinger
Yontemi ile reaksiyon birinci dereceden kabul edilerek hesaplanmistir. Hesaplamalar
sonucu elde edilen veriler sirasiyla Cizelge 2.5 ve Cizelge 2.6’da sunulmustur. Tarama
hizindaki artigla birlikte reaksiyon tepe sicakliginin da arttigi goriilmistiir. Kinetik
analiz sonuglar1 piroteknigin yaslandirilmasi sonucunda aktivasyon enerjisinde ve
reaksiyon hiz sabitinde bir azalma oldugunu gostermistir. Aktivasyon enerjisinin biiyiik
Olclide azalmasi nedeniyle reaksiyonun daha diisiik bir enerjiyle baslayabilecek
olmasina karsin, reaksiyon hiz sabitindeki azalma yaslandirilmis piroteknik bilesenin
reaktivitesinde bir diisiis oldugunu gostermektedir. Bozunma reaksiyonu daha diisiik bir

enerjiyle baslamasina ragmen daha diisiik bir hizla ger¢eklesmektedir.

Cizelge 2.5 Yaslandirilmamig SR 524 Kinetik Parametreleri [29]

Tarama Hiz1 | Tepe Sicakligi
C/dk) °C) E (J/mol) A (1/5) k (1/s)
10 527,2 3,85 x 10% 8,00 x 102
20 538,7 434x 10" | 1557x 107
256.000 + %9
30 547 435x 10" | 22,85x 107
40 555,9 3,79x 10** | 29,82x 10

Cizelge 2.6. Yaslandirilmis SR 524 Kinetik Parametreleri [29]

Tarama Hizi1 | Tepe Sicakligi
CCldk) C) E (J/mol) A (1/s) k (1/5)
10 4979 1,06 x 10* 3,71x 103
20 5245 1,12 x 10* 6,93 x 102
110.000 + %6 ” ;
30 541 4 1,14 x 10 9,98 x 10°
40 558,6 1,04 x 10* | 12,76 x 107
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Ayrica, Babar ve ekibi [30] calismada yaslandirilmis numunelerin SEM ve XRD
analizlerine de yer vermis ve yaslandirilmis piroteknigin termal davranisinda ve
morfolojisinde degisiklikler oldugunu belirtmislerdir. SEM analizi hizli yaslandirmanin
bir sonucu olarak mikro catlaklarin olusumunu, XRD analizi ise yiiksek nemli
atmosferde, piroteknik bilesende mevcut olan magnezyum ile su buhari arasindaki

reaksiyondan olugsan magnezyum hidroksitin varlig1 gostermistir [30].

Juyoung Oh ve ekibi [23] tarafindan gergeklestirilen bir baska calismada NASA
Standart Atesleyicisi (NSI) enerjik malzemesi olarak kullanilan Zirkonyum Potasyum
Perklorat (ZPP) piroteknigi termal ve hidrotermal olmak {izere iki sekilde hizlandirilmis
yaslandirmaya maruz birakilmig, XPS ve DSC analizleri ile ZPP pirotekniginde olusan
etkiler incelenmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda yiiksek nem kosullarinin ZPP

pirotekniginde 6nemli performans kaybina neden oldugu bildirilmistir.

W. P. C. Klerk ve ekibi [33] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise, askeri alanda
kullanilan magnezyum-sodyum nitrat pirotekniginin yaslanma kinetigi TGA analizi
yapilarak incelenmistir. Calismada numunelere farkli tarama hizlarinda TGA analizi
yapilmis ve elde edilen bozunma egrilerinden yararlanilarak “model-free Kinetics
(MFK)” metodolojisi ile kinetik parametreler elde edilmistir. Kinetik parametreler
kullanilarak bozunmanin farkli sicakliklarda zamana bagli degisimi hesaplanmistir.
Depolama sicakliginin piroteknigin performans: iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu

belirtilmistir.

2.6.1. BPN Piroteknigi icin Literatiirde Verilen Yaslandirma ve Omiir Belirleme
Cahismalan

BPN piroteknigi de diger piroteknikler gibi Omiirlii malzemedir. Nem ve sicaklik gibi
cevresel etkenlere maruz kaldiginda zamanla performans ¢iktisinda diisiis meydana
gelmektedir. Literatiirde BPN Piroteknigi veya BPN piroteknigi kullanilarak {iretilen
atesleyicilerin performansinin zamanla degisimini ¢esitli yaslandirma yontemlerini
kullanarak inceleyen calismalar bulunmaktadir. Bu calismalarda BPN numunelerinin
depolama kosullarinda uzun yillar saklandiktan sonra test edildigi dogal yaslandirma ve

yiiksek sicaklik, yiiksek nem veya her ikisinin de oldugu test ortamina maruz birakilarak
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yapilan hizlandirilmis yaslandirma yontemleri kullanilmistir. Yapilan ¢aligsmalarda
belirli siirelerde yaslandirilan numunelere kalorifik deger, ezilme dayanimi, tutusma
hassasiyeti gibi ¢esitli performans testleri ve termal analizler yapilmis ve elde edilen
sonuglarla incelenen piroteknik bilesenin sicaklik ve nem ortamlarna verdigi tepkiler

degerlendirilmistir [3, 8, 10, 34].

Berger [10] yaptig1 ¢alismada BPN pirotekniginin sicakliga bagli bozunma hiz sabitini
hesaplayarak 10 °C’ta 7,5 ve 15 yil siirecek yaslanmalarin, bozunma reaksiyon hizini
arttiracak daha yiiksek bir sicaklik olan 60 °C’ta karsilik geldigi siireleri 12,3 ve 24,5
giin olarak bulmustur. Bu degerler, 10 °C’ta 7,5 ve 15 yil depolanmasi sonucu
piroteknikte gerceklesecek bozunma miktarinin 60 °C’ta ne kadar silirede
gerceklesecegini gostermektedir. Berger daha sonra BPN piroteknigi iceren roket
motoru atesleyicilerini 60 °C’ta 12,3 ve 24,5 giin hizlandirilmis yaslandirmaya tabii
tutmustur ve hizlandirilmis yaslandirma stireleri sonunda atesleyicilere performans
testleri uygulamistir. Test sonuglari atesleyicilerin performanslarinda kayda deger bir
degisimin olmadigin1 géstermistir. Dolayisiyla, roket motor atesleyicilerinin 10 °C’ta 15
yil depolanmasi sonucu performanslarinda degisime neden olacak bir bozunmanin
olmayacagr ve atesleyicilerin roket motoru ateslemede kullanilmaya devam
edilebilecegi sonucuna ulasilmistir. Berger bu piroteknigin bozunma hiz sabitini
literatlirdeki yaygin yontemlerden farkli olarak yaslanma reaksiyon adimlarindan biri
olarak tanimladigi bor ve nitrik asit (HNOj) arasindaki tepkimenin hizindan

hesaplamustir.

Junwoo Lee ve ekibi [8], BPN pirotekniginin yaslanmasini kendi yapisindaki oksitleyici
ve baglayicidan kaynaklanan i¢ faktdrler ve nemden kaynaklanan dis faktorlere bagh
olarak iki sekilde incelemiglerdir. BPN piroteknigine yaptiklari farkli tarama
hizlarindaki DSC analizlerini ve “Advanced Kinetics and Technology Solutions
(AKTS)” programim kullanarak yaslanma mekanizmasini Simule etmislerdir. Yapilan
calismada ilk bozunma reaksiyonunun baglayici olarak kullanilan laminacin bozunma
reaksiyonu oldugu goriilmiis ve farkli depolama sicakliklarinda reaksiyonun baglama
stiresi AKTS programi kullanilarak hesaplanmistir. BPN pirotekniginin dis etkenler
(nem) olmadigi kosullarda 120 °C’ta saklandigi durumda bile 800 yildan fazla bir

sirede bozunmayacag Ongoriilmiistiir. Laminac baglayicisinin  bozunmasindan
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kaynaklanan BPN pirotekniginin yaslanmasinin ortam kosullarinda ise sonsuz siirede
gerceklesecegi sonucuna ulasilmistir [8]. Nem etkisini incelemek i¢in ise BPN
piroteknigi 71 °C’ta %50 nem kosullarinda hizlandirilmis yaslandirmaya tabii tutulmus
ve 16 haftalik yaslandirma siiresi sonunda reaksiyon 1sisinin %18, reaksiyon hizinin ise
%67 azaldigr gorilmistiir. Yiksek nem seviyesinin bor ylizeyinde oksit tabakasi
olusturdugu ve sistemin ateslenme sonucu elde edilecek enerjisini diisiirdigii, ayrica
oksit tabakasinin bor ve potasyum nitrat arasinda bariyer olusturarak reaksiyon hizini da

azalttig1 degerlendirilmistir [8].

Lai [3] ise yaptig1 ¢calismada nemden korunarak 11,2 ve 19,5 yil siireyle dogal olarak
yaglandirilan (normal depolama kosullarinda tutulan) BPN peletlerine performans
testleri yaparak, verilen siirelerdeki dogal yaslanmanin peletler {izerindeki etkilerini
incelemistir. Peletlerin kalorifik degeri, tepe basinct ve kirilma mukavemeti
Olclilmiistiir. Kirilma mukavemetindeki artis disinda performans parametrelerinde bir
fark goriilmemistir. Kirllma mukavemetindeki artisin  baglayicinin  zamanla
sertlesmesinden kaynaklandigi disiiniilmiistiir. Bu ¢alismayla BPN peletlerinin hizmet
omriiniin kirilma mukavemeti ile sinirli oldugu sonucuna ulasilmis, ancak kirilma
mukavemetinin  pelet performansi {izerinde Onemli bir etkisinin olmadigi
degerlendirilmistir. Ayrica yapilan calismada nem etkisi de arastirilmig, ortam
sicakliginda %80 ve {lizeri bagil neme yaklasik 6 ay maruz kalan piroteknigin tepe
basinci, tepe basincina ulasma siiresi ve kalorifik deger parametrelerinde degisim
oldugu goriilmiistiir. Yapilan c¢alisma sonucunda birka¢ istisna disinda BPN
pirotekniginin uygun paketleme yapildiginda (nemden koruyacak) sonsuz hizmet

omriine sahip olacag1 degerlendirilmistir.

Literatir calismalarindan BPN piroteknikleri igin Oomiir degerlendirmesinin dogal
yaslandirma, hizlandirilmis yaslandirma veya bozunma reaksiyonu kinetiginin
incelenmesi ile yapildigi goriilmektedir. Bu ¢alismalarda incelenen BPN piroteknikleri
farkli formiilasyonlarda olup, baglayict olarak laminac veya metil etil keton peroksit
gibi malzemeler kullanilmistir [3,8,10]. Tez ¢alismasinda ise literatiirden farkli olarak,
TUBITAK SAGE’de belirlenen formiilasyona gére, viton baglayicist kullanilarak
tiretilen ve piroteknik sistemlerde kullanilan BPN pirotekniginin bozunma reaksiyonu

kinetik parametreleri belirlenmis ve hizlandirilmis yaslandirma ile Omiir belirleme
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caligmalar1 yapilmistir. Ayrica yapilan ¢aligmada farkli formiilasyonlarda BPN
piroteknikleri icin de bozunma reaksiyonu kinetigi incelenerek, formiilasyondaki

degisikligin piroteknigin émrii tizerindeki etkileri arastirilmistir.

28



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneylerde Kullamilan Bor Potasyum Nitrat (BPN) Pirotekniklerinin
Hazirlanmasi

Tez galismasi kapsaminda 4 farkli yapida hazirlanan bor potasyum nitrat piroteknikleri
kullanilmistir. Piroteknikler BPN 1, BPN 2, BPN 3 ve BPN 4 olarak adlandirilmistir.
BPN 1 olarak adlandirilan piroteknik TUBITAK SAGE tarafindan MIL-P-46994B
askeri standardi dikkate alinarak gelistirilen ve piroteknik sistemlerde kullanilmakta
olan BPN piroteknigidir. Standarttan farkli olarak piroteknikte baglayici olarak viton
kullanilmigtir. BPN 2, BPN 1 pirotekniginin ayni karisim oranlarinda viton
baglayicisinin olmadig: alternatif versiyonudur. BPN 3, BPN 1 pirotekniginin farkl
karisim oranlarindaki halidir. BPN 4 ise BPN 1 pirotekniginin hem farkli karigim

oranlarindaki hem de baglayici icermeyen halidir.

BPN piroteknikleri i¢in bilesen karigim oranlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. BPN 1 ve
BPN 2 bilesenleri yakitca (borca) zengin karisim oranina sahipken, BPN 3 ve BPN 4
bilesenlerinde yakit (bor) ve oksitleyici (potasyum nitrat) stokiyometrik oranda

karigtirilmastir.

Cizelge 3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan BPN Pirotekniklerinin igerikleri

KUTLECE
PIROTEKNIK| YAKIT |OKSITLEYIiCi| BAGLAYICI KARISIM
ORANLARI
BPN 1 Bor Potasyum Nitrat Viton 24/70/6
BPN 2 Bor Potasyum Nitrat Yok 25,5/74,5
BPN 3 Bor Potasyum Nitrat Viton 16,6/77,416
BPN 4 Bor Potasyum Nitrat Yok 17,6/82,4
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3.1.1. BPN Pirotekniklerinin Bilesenlerinin Ozellikleri

Bor potasyum nitrat pirotekniklerinin hazirlanmasinda kullanilan bilesenler bor metal
tozu, potasyum nitrat ve vitondur. Kullanilan bor metal tozuna ait 6zellikler Cizelge
3.2’de verilmistir. Bor metal tozunun saflig1 ve tane boyu MIL-P-46994B standardina

uygun olarak secilmigtir. Kullanilan bor metal tozu Pavezyum (Tiirkiye) firmasindan

tedarik edilmistir.

Cizelge 3.2. Bor Metal Tozunun Ozellikleri
Ortalama Tane Boyu <1,5 um
Mg Yiizdesi <% 6,0
Bor Yiizdesi >9% 90,0
Erime Sicakhg 2076 °C
Yogunluk 2,34 g/cm3
Molekiil Agirhg: 10,81 g/mol
Gériiniim Ince siyah/koyu kahverengi

toz
Koku kokusuz

Potasyum nitrat bilesenine ait Ozellikler Cizelge 3.3’te verilmistir. Potasyum nitrat
Merck (Almanya) ve Sigma Aldrich (ABD) firmalarindan tedarik edilmistir.
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Cizelge 3.3. Potasyum Nitratin Ozellikleri

Ortalama Tane Boyu 90 um
iF’g:oe'[l;aisg)i/um Nitrat > 9499.5
Yogunluk 2,11 glem®
Erime Sicakhigi 334 °C
Goriiniim Ince beyaz toz
Koku Kokusuz

Viton bilesenine ait ozellikler ise Cizelge 3.4’te verilmistir. Viton Dupont (ABD)

firmasindan tedarik edilmistir.

Cizelge 3.4. Vitonun Ozellikleri

Mooney Viskozite (121

°C’ta) 22+3

En Yiiksek Yiik

Noktasindaki % Uzama 200£20

Sertlik (A) 76 £ 5

Bozunma Sicakhig: 470+ 10 °C

Yogunluk 1,82 glem®
Diistik molekiil agirlikli

Coziiniirliik esterlerde ve ketonlarda

¢Ozunur.
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3.1.2. BPN Pirotekniklerinin Uretim Yontemleri

BPN Piroteknikleri TUBITAK SAGE tarafindan gelistirilen iiretim yontemiyle graniil
formunda iretilmistir. Piroteknigin iiretimi asamasinda bor dogrudan kullanilmis,
potasyum nitrat ise On islem olarak ogiitiilerek, tane boyu 90 um seviyesinden 30

um’den kiigiik olacak seviyeye indirilmis ve daha sonra iiretim siirecine dahil edilmistir.

Bor potasyum nitrat pirotekniklerinin tretimlerinde baglayic1 igeren ve baglayici
icermeyen piroteknikler igin farkli iiretim basamaklart kullanilmistir. Igerisinde
baglayic1 bulunmayan BPN 2 ve BPN 4 pirotekniklerinin {iretiminde ilk olarak bor ve
potasyum nitrat ayr1 olarak 70 °C’taki kurutma firininda 3-18 saat arasinda bekletilerek
igeriklerindeki nemin uzaklagmasi saglanmistir. Daha sonra Cizelge 3.1’de verilen
karisim oranlarina uygun olarak bilesenler ayr1 ayri tartildiktan sonra Sekil 3.1°de
gosterilen iletken kap icerisine alinmistir. Piroteknik bilesenler statik elektrige karsi
duyarli olduklar1 i¢in deneysel ¢alismalar boyunca iletken kaplar veya iletken posetler

igerisinde statik elektrikten korunarak tasinmis ve saklanmislardir.

Sekil 3.1 Iletken Kap

Iletken kaptaki bor ve potasyum nitrat karisimi Sekil 3.2°de gosterilen ve 3 eksende (x,
y, z) karistirma yapabilen turbula karistiricida homojen olarak karigtirildiktan sonra
istenilen tane boyuna uygun iist {iste siralanmis eleklerden gegirilerek {iretimleri

tamamlanmustir. Uretimler laboratuvar kosullarinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Turbula Karistirici

BPN 1 ve BPN 2 piroteknikleri ise farkli olarak viton baglayicist igermektedir. Bu
pirotekniklerin iiretimlerinde BPN 3 ve BPN 4 i¢in izlenen adimlar ayni sekilde
uygulanmistir. Es zamanlh olarak kat1 formdaki viton baglayicis1 cam beherde aseton
icerisinde ¢Ozlinmiistiir. Viton c¢oziindiikten sonra yukarida bahsedilen asamalar
tamamlanan bor ve potasyum nitrat karisimi manyetik karistiricitya konulan viton
¢ozeltisine eklenmis ve ¢ozeltinin manyetik karistiricida karigtirillmasina devam
edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye coktiiriicii bilesen eklenerek manyetik karistirici
kapatilmis ve vitonun yakit/oksitleyici karisimiyla homojen olarak karigarak tekrar kati
faza geg¢mesi saglanmistir. Bu islem baglayici kaplama olarak adlandirilmaktadir. Son
olarak kagit filtre ve vakum kullanilarak sivi faz ile kat1 faz birbirinden ayrilmis, elde
edilen 1slak BPN piroteknikleri 70 °C’taki kurutma firininda 3-18 saat arasinda
kurutulmus ve istenilen tane boylarma uygun eleklerden gecirilerek tiretim siireci
tamamlanmustir.  Uretim  siireci  tamamlanan  piroteknik  bilesenler iletken

kaplara/posetlere konularak giivenli bir sekilde tasinmasi saglanmaistir.

BPN piroteknikleri iiretildikten sonra deneysel testlerde kullanilana kadar nem ve
oksijen ortamindan uzak tutulmasi amaciyla atmosfer kontrollii saklama kabininde
muhafaza edilmistir. Kabin (-600£100) mmHg gdsterge (gauge) basinci seviyesinde
vakuma alindiktan sonra, 200 mmHg gosterge basinci seviyesine gelene kadar igerisine

Argon gazi basilarak nemli hava kabinden uzaklastirilmistir. Ayrica kabin igerisinde
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kalan nemi tutmasi amactyla nem tutucu (desikant) da konulmustur. Atmosfer kontrollii

saklama kabinine ait gorsel Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.3. Atmosfer Kontrollii Saklama Kabini

3.2.  BPN Pirotekniklerinin Kalorifik Degerlerinin Ol¢iilmesi

BPN Pirotekniginin performans gereksinimini karsilayip karsilamadigi piroteknigin
yanmast sonucu agiga ¢ikan enerji miktarinin, yani kalorifik degerinin Ol¢lilmesiyle
anlagilmaktadir. Bu amagla farkli igeriklerde hazirlanmig BPN pirotekniklerinin
kalorifik degerleri ve hizlandirilmis yaslandirma sonrast BPN 1 pirotekniginin kalorifik
degeri Olcililmiistiir. BPN pirotekniklerinde karistm oranlarindaki farkliliklarin ve
baglayic1 varhiginin piroteknigin performansi tizerindeki etkisi ve ayrica hizlandirilmig
termal yaglandirmaya tabii tutulan BPN 1 pirotekniginin yaslandirilmamis BPN 1
piroteknigine gore performansindaki degisim arastirilmistir. Pirotekniklerin kalorifik
degerlerinin 6l¢iilmesinde PARR 6200 model kalorimetre cihazi kullanilmistir. Cihaza
her bir 6l¢iim i¢in yaklasik 0,5 gram BPN piroteknigi toz halde konulmustur. BPN
piroteknikleri Parr #4510 atesleme teli ile ateslenmistir. Test sirasinda test
numunelerinin bulundugu kisim tizerinden 25-35 psi basingta argon gazi gegirilmis ve
test inert ortamda gergeklestirilmistir. Cihazin c¢alisma prensibine gore test
numunelerinin yanmasi sonucu agiga ¢ikan enerji, cihaza ait kolorimetre kovasina
doldurulan saf suyun sicakliginin artmasia neden olmaktadir. Bu sicaklik degisimine

bagl olarak, cihaza ait yazilim tarafindan cal/g cinsinden numunenin kalorifik degeri
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elde edilmektedir. Her bir BPN piroteknigi igin Ol¢iimler ii¢ tekrarli olarak
gerceklestirilmistir. Yaslandirilmamis BPN 1, BPN 2, BPN 3 ve BPN 4 pirotekniklerine

ait kalorifik deger 6l¢iim sonuglar1 Ek 2’de verilmistir.

3.3. BPN Pirotekniklerinin Termal Analizi

Yaslandirilmamis BPN  pirotekniklerinin  bozunma reaksiyonlarina ait kinetik
parametrelerin bulunmasi ve bozunma reaksiyonu hiz denkleminin sicakliga bagl
olarak tiiretilmesi amaciyla, her bir piroteknik i¢in farkli tarama hizlarinda DSC veya

DTA analizleri yapilmis ve bozunma reaksiyonu tepe sicakliklar1 kaydedilmistir.

BPN pirotekniklerinin termal analizleri TA INSTRUMENTS marka SDT Q600 model
cihaz ve HITACHI HT Marka TG/DTA 6300 model cihaz kullanilarak yapilmistir. Her
bir analiz i¢in seramik numune kabina <3 mg olacak sekilde BPN piroteknigi
konulmustur. Test Oncesi ortama ait sicaklik ve nem degerleri cihaza kaydedilmistir.
Analizler sirasinda sistemden 200 ml/dk akis hizinda azot gaz1 gegirilerek dlgiimlerin
inert ortamda gergeklesmesi saglanmistir. Analizler ortam sicakliginda baslatilip
bozunma reaksiyonunun gerceklestigi sicaklik degerinin (~500 °C) ¢ok daha iizerinde
bir deger olan 650°C’a kadar devam ettirilmistir. Her bir BPN piroteknigi i¢in 3 °C/dk, 5
°C/dk, 7 °C/dk ve 10 °C/dk tarama hizlarinda olmak iizere 4 adet analiz yapilmistir. Her
analiz sonrasi seramik numune kabinda kalan kalintilar agik alevde yakilarak
temizlenmistir. Her bir piroteknik i¢in (BPN 1, BPN 2, BPN 3 ve BPN 4) yapilan termal
analizlere ait grafikler sirasiyla Ek 3, Ek 4, EK 5 ve Ek 6’da verilmistir.

3.4.  BPN 1 Piroteknigiyle Hizlandirilmis Yaslandirma Calismalar:

BPN 1 pirotekniginin hizlandirilmis yaslandirma ¢alismasi 50 °C’ta gergeklestirilmis ve
bu amagla ILDAM marka kurutma firmi kullanilmistir. Yaklasik 4’er gramlik, aym
kafileye ait 3 adet (10, 20 ve 30 y1l i¢in birer adet) BPN 1 piroteknigi numunesi iletken
aliminyum numune kaplarina konularak 50 °C’ta sartlandirilmis firina yerlestirilmistir.
Test numunelerine ve test diizenegine ait gorilintiiler sirasiyla Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°te
verilmistir. Test sirasinda sicaklik-nemdlger cihazi kullanilarak firin igi sicaklik ve nem
kontrol edilmis, firin gostergesi ile firin i¢i sicakligin uyumlu oldugu goriilmiistir (Ek

7).
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Sekil 3.5. Hizlandirilmis Yaslandirma Test Diizenegi (Sol Gorsel-Firin Dig Gorlintiist,

Sag Gorsel-Firin I¢ Goriintiisii)

Yaslandirilmamis BPN 1 pirotekniginin bozunma reaksiyonuna ait elde edilen hiz sabiti
denkleminden (Esitlik 31) ve Esitlik 30°dan, BPN 1 pirotekniginin ortalama 25 °C’ta 10
yil depolanmasi sonucu piroteknikte gerceklesecek ayni bozunma oraninin 50 °C’ta
gerceklesecegi siire 8 giin olarak hesaplanmistir. Boylece 25 °C’ta 10 yil depolanma

durumunun 50 °C’ta reaksiyon hizi arttirilarak daha kisa siirede (8 giin) simule edilmesi
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saglanmistir. Ayni islem 20 ve 30 yil i¢in de tekrarlanmis ve yaslandirma siireleri
sirastyla 16 glin ve 24 giin olarak bulunmustur. Numuneler hesaplanan siirelerde 50
°C’ta hizlandirilmis yaslandirmaya tabii tutulmustur. Daha sonra yaslandirilmis BPN 1
piroteknigi numunelerinin performanslarini degerlendirmek amaciyla kalorifik degerleri
Olciilmiis ve 25 °C’ta 10, 20 ve 30 yil sonraki kullanim durumlart degerlendirilmistir.

Kalorifik deger 6l¢tim sonuglar1 Ek 8’de verilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Tez ¢alismasinin ilk kisminda TUBITAK SAGE’de piroteknik sistemlerde kullanilan
BPN piroteknigi (BPN 1) ile bu piroteknikten daha farkli i¢eriklerde hazirlanmis BPN
pirotekniklerinin kalorifik degerleri Ol¢iilerek performans c¢iktilar1 karsilastirilmistir.
Daha sonra, DSC/DTA analiziyle ASTM E698-11 Standardi (Flynn/Wall/Ozawa
Y 6ntemi) kullanilarak tiim pirotekniklerin bozunma (yaslanma) kinetigi hiz denklemleri
sicakliga bagli olarak ¢ikartilmis ve 25 °C’ta 10 y1l depolanmalar1 sonucu gergeklesecek
bozunma oranlar1 hesaplanarak karsilastirilmistir. Calismalarin son kisminda ise BPN 1
piroteknigi 25 °C’ta 10, 20 ve 30 yi1l depolanma siirelerindeki ayn1 bozunma oranlarina
karsi1 gelen siirelerde, 50 °C’ta hizlandirilmis yaslandirmaya tabii tutulmustur.
Numunelerin kalorifik degerleri Olgiilerek performans ¢iktilart  belirlenmis  ve
yaslandirilmamigs BPN 1 pirotekniginin performansiyla karsilastirilarak, malzemenin

belirli depolama sartlarindaki émrii degerlendirilmistir.

4.1.  Farkh iceriklerde Hazirlanmis Yaslandirilmams BPN Pirotekniklerinin
Performans Ciktilarinin Karsilastirilmasi

TUBITAK SAGE’de gelistirilen ve piroteknik sistemlerde kullanilan BPN 1 piroteknigi
ile farkli igeriklerde hazirlanan diger BPN piroteknikleri ile elde edilen kalorifik
degerler Cizelge 4.1°de karsilastirilmistir. Cizelgeden genel olarak yakitca (borca) daha
zengin igerikte hazirlanan BPN 1 ve BPN 2 pirotekniklerinin kalorifik degerlerinin
stokiyometrik oranda yakit iceren BPN 3 ve BPN 4 pirotekniklerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ancak tasarim gereksinimlerine bagl olarak 4 piroteknik de

piroteknik sistem tasarimlarinda kullanilabilir.

BPN pirotekniginin yanma reaksiyonu sonucu olusan kat1 fazdaki reaksiyon trtinlerinin
yakit olarak kullanilan bor tanecikleri ylizeyinde olusturdugu bor oksit katman
nedeniyle (Sekil 4.1), yakiti oksitleyecek oksijenin (potasyum nitratin bozunmasi
sonucu olusan) diflizyonu zorlagmaktadir. Bu durumda reaksiyona girebilen yakit
miktarinin azalmasi sonucunda reaksiyon verimi diismektedir. Sonug olarak en yiiksek
kalorifik enerji stokiyometrik karigimlarda degil (BPN 3 ve BPN 4), yakit¢a (borca)
zengin karigimlarda (BPN 1 ve BPN 2) elde edilmistir.
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Feaksivona Girmemis Bor
Y akats

Oksijen Reaksivon Uriinleri (Bor

Oksit. vb.)

Sekil 4.1. Bor ile Potasyum Nitrat Arasindaki Reaksiyonun Pargacik Sematik Gosterimi

Yine aym ¢izelgeden BPN 1 piroteknigi ile BPN 1°den baglayic1 (Viton) ¢ikarilip bor
ve potasyum nitrat oranlar1 korunarak hazirlanan BPN 2 piroteknigi arasinda kalorifik
deger agisindan sadece % 0,5’lik bir fark oldugu gozlenmektedir. BPN 1 piroteknigine
baglayici eklenmesinin nedeni piroteknigin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektir. Ancak,
iiretim prosesi sirasinda vitonun homojen ve diizgiin olarak kaplanamamas1 gibi olas1
hatalar, BPN 1 piroteknigi icerisinde viton kaplanmamis kisimlarin olugsmasina neden
olabilmektedir. BPN 1 ve BPN 2 piroteknikleri arasinda kalorifik deger agisindan fark
olmamasi, baglayici kaplama isleminden kaynaklanabilecek bu hatalarin piroteknigin
performansini kalorifik deger agisindan olumsuz etkilemeyecegini ve iiretimdeki bu

hatalarin tolere edilebilecegini gostermektedir.

BPN 3 piroteknigi, BPN 1 pirotekniginden farkli olarak bor/potasyum nitrat orani
stokiyometrik tutularak iiretilmistir. BPN 3 piroteknigi ile BPN 3’ten baglayici (Viton)
cikarilip bor ve potasyum nitrat oranlart korunarak hazirlanan BPN 4 piroteknigi
arasinda da kalorifik deger acisindan 6nemli bir degisim olmadigr gdzlenmektedir.
Yine, BPN pirotekniginin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilan

baglayicinin kalorifik degeri etkilemedigi degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli igeriklerde Hazirlanan BPN Pirotekniklerinin Kalorifik Degerlerinin

Karsilagtirilmasi
Kiitlesel
Karisim Kalorifik Deger,| BPN 1’e Gore
Oranlar cal/g % Fark
(B/KNOgz/Viton)
BPN 1 24/70/6 1702,3 +1,7 -
BPN 2 25,5/74,5/0 17110+ 1,6 0,5
BPN 3 16,6/77,4/6 1639,3 +20,9 -3,7
BPN 4 17,6/82,4/0 1672,1+7,6 -1,8

4.2. Farkh Iceriklerde Hazirlanmis Yaslandirilmams BPN Pirotekniklerinin
Bozunma Reaksiyonu Kinetiklerinin Incelenmesi ve Kinetik Parametrelerin
Bulunmasi

Her bir yaslandirilmamis BPN piroteknigi i¢in farkli tarama hizlarinda DSC veya DTA
analizleri yapilarak, bozunma reaksiyonu tepe sicakliklari bulunmus, bu degerler
kullanilarak ASTM E698-11 Standardi (Flynn/Wall/Ozawa Yontemi) ile her bir
piroteknige ait bozunma (yaslanma) reaksiyonu kinetik parametreleri saptanarak

reaksiyon hiz denklemi bulunmustur.

4.2.1. BPN 1 Pirotekniginin Bozunma Reaksiyon Kinetiginin Incelenmesi ve
Kinetik Parametrelerinin Bulunmasi

BPN 1 piroteknigi igin farkli tarama hizlarinda yapilan DTA analizlerinden elde edilen
reaksiyon tepe sicakliklari Cizelge 4.2°de verilmistir. Tarama hiz1 arttikga bozunma

reaksiyonu tepe sicakliginda da artis oldugu gézlenmistir.
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Cizelge 4.2. BPN 1 icin DSC Analiz Sonuglari

Tarama Hizi Tepe Sicaklig Tepe Sicaklig
(B, K/dk) (Tm, °C) (Tm, K)
3 481,5 754,7
5 492,2 765,4
7 503,0 776,2
10 508,4 781,6

Esitlik 23’ten yararlanarak BPN 1 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon
enerjisini (E, J/mol) hesaplamak amaciyla logp degerlerine karsilik ¢izilen 1/T,, grafigi
Sekil 4.2’de verilmistir. Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi yaklasik olarak

198791,2 J/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. BPN 1 i¢in logf’nin 1/T ile Degigimi

Bulunan aktivasyon enerjisi ve 7 K/dk tarama hizinda bulunan 776,2 K tepe sicakligi
degeri kullanilarak E/RTy, degeri hesaplanip karsilik gelen D degeri ASTM E698-11

standardindan bulunmus ve bu deger kullanilarak yeni E degeri hesaplanmistir. Bu
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islem bulunan E degeri bir dncekine esit olana kadar devam ettirilmistir. Iterasyon
sonucu BPN 1 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon enerjisi 196142,3 J/mol

olarak bulunmustur. Yapilan iterasyona ait sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Aktivasyon Enerjisi Iterasyon Sonuglari

E/RTm D E (J/mol)
30,80 1,0649 196308,1
30,42 1,0658 196147,9
30,40 1,0658 196142,3
30,40 1,0658 196142,3

BPN 1 pirotekniginin bozunma reaksiyonuna ait Arrhenius sabiti (A) Esitlik 25°ten
4,35%10* 1/dk olarak bulunmustur. Piroteknigin bozunma reaksiyonu hiz sabitinin
sicakliga bagli degisimi Esitlik 14 ile tanimlanmisti. Bulunan aktivasyon enerjisi ve

Arrhenius sabiti bu esitlikte yerine konuldugunda Esitlik 31 elde edilir.

k = 4,35 x 1012 x ¢(7239090/T) (31)

Bu denklemden 25 °C’ta BPN 1 pirotekniginin bozunma reaksiyonu hiz sabiti
k=1,88x10% 1/dk olarak bulunmustur. Elde edilen hiz sabiti degerinin sifira yakin
olmasi, BPN 1 pirotekniginin bozunma reaksiyonunun ¢ok yavas oldugunu

gostermektedir.

BPN 1 piroteknigi i¢in integral doniisiim fonksiyonuna gore yazilan reaksiyon hiz

denklemi (Esitlik 26) sicakliga ve zamana bagli olarak Esitlik 32 ile verilebilir;

F(a) = 4,35 x 1012 x e(7239090/T) » ¢ (32)

Esitlik 32 ve Esitlik 27°den yararlanilarak BPN 1 pirotekniginin belirlenen depolama
sicakliginda ve depolama siiresindeki doniisim (a) degeri bulunabilir. BPN 1

pirotekniginin ortalama depolama sicakligi olarak belirlenen, 25 °C’ta 10 il
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depolanmasi sonucundaki doniisiim degeri 9,88x10™® olarak bulunmustur. Bu deger
nem ve oksijen etkisi olmadan, 25 °C’ta, inert bir ortamda, 10 yillik depolanma siireci

sonunda BPN 1 pirotekniginin kendi kendine bozunma oranini géstermektedir.

4.2.2. BPN 2 Pirotekniginin Bozunma Reaksiyon Kinetiginin Incelenmesi ve
Kinetik Parametrelerinin Bulunmasi

BPN 2 piroteknigi i¢in farkli tarama hizlarinda yapilan DSC analizlerinden elde edilen
reaksiyon tepe sicakliklari Cizelge 4.4’te verilmistir. Tarama hiz1 arttikgca bozunma

reaksiyonu tepe sicakliginda da artis oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.4. BPN 2 i¢in DSC Analiz Sonuglari

Tarama Hiz1 Tepe Sicaklig Tepe Sicakligi
(B, K/dk) (Tm, °C) (Tm, K)
3 519,0 792,2
5 524,9 798,0
7 528,6 801,7
10 529,3 802,4

Esitlik 23’ten yararlanarak BPN 2 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon
enerjisini (E, J/mol) hesaplamak amaciyla logf} degerlerine karsilik ¢izilen 1/T, grafigi
Sekil 4.3’te verilmistir. Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi yaklasik olarak

533211,3 J/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. BPN 2 i¢in logfB’nin 1/T ile Degisimi

Bulunan aktivasyon enerjisi ve 7 K/dk tarama hizinda bulunan 801,7 K tepe sicakligi
degeri kullanilarak E/RTy, degeri hesaplanip karsilik gelen D degeri ASTM E698-11
standardindan bulunmus ve bu deger kullanilarak yeni E degeri hesaplanmistir. Bu
islem bulunan E degeri bir dncekine esit olana kadar devam ettirilmistir. Iterasyon
sonucu BPN 2 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon enerjisi 549191,0 J/mol

olarak bulunmustur. Yapilan iterasyona ait sonuglar Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Aktivasyon Enerjisi Iterasyon Sonuglar

E/RTm D E (J/mol)

79,994 1,0221 548600,0
82,302 1,0210 549191,0
82,391 1,0210 549191,0

BPN 2 pirotekniginin bozunma reaksiyonuna ait Arrhenius sabiti (A) Esitlik 25’ten

4,35x10% 1/dk olarak bulunmustur. Piroteknigin bozunma reaksiyonu hiz sabitinin
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sicakliga bagli degisimi Esitlik 14 ile tanimlanmisti. Bulunan aktivasyon enerjisi ve

Arrhenius sabiti bu esitlikte yerine konuldugunda Esitlik 33 elde edilir.

k = 4,35 x 1035 x ¢(~66056.2/T) (33)

Bu denklemden 25 °C’ta BPN 2 pirotekniginin bozunma reaksiyonu hiz sabiti
k=2,63x10°% 1/dk olarak bulunmustur. Elde edilen hiz sabiti degerinin sifira yakin
olmasi, BPN 2 pirotekniginin bozunma reaksiyonunun c¢ok yavas oldugunu

gostermektedir.

BPN 2 piroteknigi i¢in integral doniisim fonksiyonuna gore yazilan reaksiyon hiz

denklemi (Esitlik 26) sicakliga ve zamana bagl olarak Esitlik 34 ile verilebilir;

F(a) = 4,35 x 1035 x ¢(7660562/T) x t  (34)

Esitlik 34 ve Esitlik 27°den yararlanilarak BPN 2 pirotekniginin belirlenen depolama
sicakliginda ve depolama siiresindeki doniisim («) degeri bulunabilir. BPN 2
pirotekniginin ortalama depolama sicakligi olarak belirlenen, 25 °C’ta 10 yil
depolanmasi sonucundaki doniisiim degeri 1,38x10™* olarak bulunmustur. Bu deger
nem ve oksijen etkisi olmadan, 25 °C’ta, inert bir ortamda, 10 yillik depolanma siireci

sonunda BPN 2 pirotekniginin kendi kendine bozunma oranini géstermektedir.

4.2.3. BPN 3 Pirotekniginin Bozunma Reaksiyon Kinetiginin Incelenmesi ve
Kinetik Parametrelerinin Bulunmasi

BPN 3 piroteknigi icin farkli tarama hizlarinda yapilan DSC analizlerinden elde edilen
reaksiyon tepe sicakliklar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Tarama hiz1 arttikga bozunma

reaksiyonu tepe sicakliginda da artis oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.6. BPN 3 icin DSC Analiz Sonuglari

Tarama Hizi Tepe Sicaklig Tepe Sicaklig
(B, K/dk) (Tm, °C) (Tm, K)
3 498,69 771,8
5 514,24 787,4
7 518,49 791,6
10 519,55 792,7

Esitlik 23’ten yararlanarak BPN 3 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon
enerjisini (E, J/mol) hesaplamak amaciyla logp degerlerine karsilik ¢izilen 1/T,, grafigi
Sekil 4.4’te verilmistir. Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi yaklagik olarak

239084,8 J/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4. BPN 3 i¢in logB’nin 1/T ile Degisimi

Bulunan aktivasyon enerjisi ve 7 K/dk tarama hizinda bulunan 791,6 K tepe sicakligi
degeri kullanilarak E/RTy, degeri hesaplanip karsilik gelen D degeri ASTM E698-11
standardindan bulunmus ve bu deger kullanilarak yeni E degeri hesaplanmistir. Bu

islem bulunan E degeri bir dncekine esit olana kadar devam ettirilmistir. Iterasyon
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sonucu BPN 3 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon enerjisi 238246,1 J/mol

olarak bulunmustur. Yapilan iterasyona ait sonuglar Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Aktivasyon Enerjisi Iterasyon Sonuglari

E/RTm D E (J/mol)

36,33 1,0551 238291,3
36,21 1,0553 238246,1
36,20 1,0553 238246,1

BPN 3 pirotekniginin bozunma reaksiyonuna ait Arrhenius sabiti (A) Esitlik 25°ten
1,68x10" 1/dk olarak bulunmustur. Piroteknigin bozunma reaksiyonu hiz sabitinin
sicakliga bagli degisimi Esitlik 14 ile tanimlanmisti. Bulunan aktivasyon enerjisi ve

Arrhenius sabiti bu esitlikte yerine konuldugunda Esitlik 35 elde edilir.

k = 1,68 x 1015 x ¢(~28656,0/T) (35)

Bu denklemden 25 °C’ta BPN 3 pirotekniginin bozunma reaksiyonu hiz sabiti
k=3,05x10%" 1/dk olarak bulunmustur. Elde edilen hiz sabiti degerinin sifira yakin
olmasi, BPN 3 pirotekniginin bozunma reaksiyonunun ¢ok yavas oldugunu

gostermektedir.

BPN 3 piroteknigi i¢in integral doniisim fonksiyonuna gore yazilan reaksiyon hiz

denklemi (Esitlik 26) sicakliga ve zamana bagl olarak Esitlik 36 ile verilebilir;

F(a) = 1,68 x 101> x (728656.0/T) » +  (36)

Esitlik 36 ve Esitlik 27°den yararlanilarak BPN 3 pirotekniginin belirlenen depolama
sicakliginda ve depolama siiresindeki doniisim («) degeri bulunabilir. BPN 3
pirotekniginin ortalama depolama sicaklifi olarak belirlenen, 25 °C’ta 10 yil
depolanmasi sonucundaki déniisiim degeri 1,60x10% olarak bulunmustur. Bu deger
nem ve oksijen etkisi olmadan, 25 °C’ta, inert bir ortamda, 10 yillik depolanma siireci

sonunda BPN 3 pirotekniginin kendi kendine bozunma oranini géstermektedir.
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4.2.4. BPN 4 Pirotekniginin Bozunma Reaksiyon Kinetiginin Incelenmesi ve
Kinetik Parametrelerinin Bulunmasi

BPN 4 piroteknigi i¢in farkli tarama hizlarinda yapilan DSC analizlerinden elde edilen
reaksiyon tepe sicakliklari Cizelge 4.8’de verilmistir. Tarama hiz1 arttikgca bozunma
reaksiyonu tepe sicakliginda da artis oldugu gézlenmistir. Ancak 10 K/dk tarama hizi ile
yapilan DSC analizine ait tepe sicakliginda, olas1 bir deneysel hatadan kaynaklandigi
diistiniilen, beklenmeyen bir diislis gorilmistir. Bu deger aktivasyon enerjisi
hesaplamalarinda ¢izilecek grafigin dogrusalligini bozacagi i¢in hesaplamalara dahil
edilmemistir. Hesaplamalarda 3, 5 ve 7 K/dk tarama hizlar1 ile yapilan DSC analiz

sonuclar1 kullanilmistir.

Cizelge 4.8. BPN 4 icin DSC Analiz Sonuglari

Tarama Hiz1 Tepe Sicaklig Tepe Sicakligi
(B, K/dk) (T, °C) (Tm, K)
3 515,31 788,5
5 532,82 806,0
7 536,53 809,7
10 530,16 803,3

Esitlik 23’ten yararlanarak BPN 4 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon
enerjisini (E, J/mol) hesaplamak amaciyla logp degerlerine karsilik ¢izilen 1/T,, grafigi
Sekil 4.5’te verilmistir. Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi yaklasik olarak

184097,7 J/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5. BPN 4 i¢in logB’nin 1/T ile Degisimi

Bulunan aktivasyon enerjisi ve 5 K/dk tarama hizinda bulunan 806,0 K tepe sicakligi
degeri kullanilarak E/RTp, degeri hesaplanip karsilik gelen D degeri ASTM E698-11
standardindan bulunmus ve bu deger kullanilarak yeni E degeri hesaplanmistir. Bu
islem bulunan E degeri bir dncekine esit olana kadar devam ettirilmistir. Iterasyon
sonucu BPN 4 pirotekniginin bozunma reaksiyonu aktivasyon enerjisi 180123,5 J/mol

olarak bulunmustur. Yapilan iterasyona ait sonuglar Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Aktivasyon Enerjisi Iterasyon Sonuglar

E/RT D E (J/mol)

27,47 1,0728 180459,3
26,81 1,0746 180157,0
26,76 1,0748 180123,5
26,76 1,0748 180123,5

BPN 4 pirotekniginin bozunma reaksiyonuna ait Arrhenius sabiti (A) Esitlik 25°ten
7,88x10" 1/dk olarak bulunmustur. Piroteknigin bozunma reaksiyonu hiz sabitinin
sicakliga bagli degisimi Esitlik 14 ile tanimlanmigti. Bulunan aktivasyon enerjisi ve

Arrhenius sabiti bu esitlikte yerine konuldugunda Esitlik 37 elde edilir.
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k = 7,88 x 1010 x ¢(-216651/T) (37)

Bu denklemden 25°C’da BPN 4 pirotekniginin bozunma reaksiyonu hiz sabiti
k=2,18x10" 1/dk olarak bulunmustur. Elde edilen hiz sabiti degerinin sifira yakin
olmasi, BPN 4 pirotekniginin bozunma reaksiyonunun c¢ok yavas oldugunu

gostermektedir.

Bu durumda BPN 4 piroteknigi i¢in integral doniisiim fonksiyonuna goére yazilan
reaksiyon hiz denklemi (Esitlik 26) sicakliga ve zamana bagli olarak Esitlik 38 ile

verilebilir;

F(a) = 7,88 x 100 x e(7216631/T) x ¢ (38)

Esitlik 38 ve Esitlik 27°den yararlanilarak BPN 4 pirotekniginin belirlenen depolama
sicakliginda ve depolama siiresindeki doniisim («) degeri bulunabilir. BPN 4
pirotekniginin ortalama depolama sicakligi olarak belirlenen, 25 °C’ta 10 yil
depolanmasi sonucundaki doniisiim degeri 1,15x10™* olarak bulunmustur. Bu deger
nem ve oksijen etkisi olmadan, 25 °C’ta, inert bir ortamda, 10 yillik depolanma siireci

sonunda BPN 1 pirotekniginin kendi kendine bozunma oranini géstermektedir.

4.25. BPN 1, BPN 2, BPN 3 ve BPN 4 Pirotekniklerinin Bozunma Reaksiyonu
Kinetiklerinin ve Kinetik Sabitlerinin Karsilastirilmasi

BPN 1, BPN 2, BPN 3 ve BPN 4 pirotekniklerinin bozunma reaksiyonlarina ait kinetik
parametreler, 25 °C’ta elde edilen bozunma reaksiyonu hiz sabitleri ve 25 °C’ta 10 yil
icin hesaplanan, doniisiim (a) degerleri Cizelge 4.10°da karsilastirilmistir. Aktivasyon
enerjisinin yiiksek olmasi diisiik reaksiyon hizin1 gosterir.Cizelgeden de, aktivasyon
enerjisi daha yiiksek olan pirotekniklerin bozunma reaksiyon hiz sabitlerinin digerlerine
gore nispeten daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica, farkli igeriklerde iiretilen tiim
piroteknikler icin baglayict varligir ve bor/potasyum nitrat karisim oranindan bagimsiz
olarak ortalama 25 °C’taki bozunma reaksiyon hizinin oldukga yavas oldugu ve 25 °C’ta
10 y1l yaslanma sonucunda, doniisiimiin yani bozunmanin oraninin yaklasik sifir oldugu

gorilmektedir.
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Piroteknik bilesenlerde baglayict malzeme piroteknigin kirilma dayanimi gibi mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesi, kolay tabletlenebilmesi ve piroteknigi ¢evresel etkenlerden
koruyarak piroteknigin bozunma hizinin disiiriilmesi amaciyla kullanilmaktadir [3,35].
Ancak, sonuglar incelendiginde kullanilan baglayici malzemenin BPN pirotekniginin
bozunma hiz1 iizerinde dogrudan bir etkisinin olmadigi sdylenebilir. Diger taraftan,
tabletleme 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla BPN pirotekniginin hazirlanmasinda
baglayici kullaniminin iiretim agisindan faydali oldugu degerlendirilmistir. Ayrica, nem
ve oksijen gibi dis etkenler olmadan, sizdirmaz bir ortamda BPN pirotekniginin
baglayic1 varligi veya karisim oranindan bagimsiz olarak bozunmayacagi sonucuna

ulasilmistir.

Cizelge 4.10. Farkl1 i¢eriklerde Hazirlanmis ve Yaslandirilmanis BPN

Pirotekniklerinin Bozunma Reaksiyonu Kinetiklerinin Karsilastirilmasi

E, J/mol A, 1/dk ., 1/dk *
(25°C’ta) | (25°C’ta 10 y1l)
BPN 1 196142,3 4,35x10" 1,88x107% 9,88x107%
BPN 2 549191,0 4,35x10% 2,63x10% 1,38x10°%
BPN 3 238246,1 1,68x10" 3,05x10% 1,60x107%°
BPN 4 180123,5 7,88x10" 2,18x102% 1,15x10™

43. BPN 1 Pirotekniginin Hizlandirilmis Yaslandirmayla Omriiniin
Belirlenmesi

BPN 1 pirotekniginin uzun yillar depolanmasmin performans: (kalorifik degeri)
tizerindeki etkisini incelemek ve bu etkiye bagli olarak piroteknigin dmriinii belirlemek
amaciyla hizlandirilmis yaslandirma ¢alismasi yapilmistir. Bu amagla yaslandirilmamais
BPN 1 piroteknigi i¢in ASTM E698-11 Standardi (Flynn/Wall/Ozawa Yontemi) ile
bulunan bozunma reaksiyonuna ait hiz denkleminden (Esitlik 32) ve Esitlik 27°den
yararlanilarak, sizdirmaz bir ortamda (nem ve oksijen etkisi olmadan), belirlenen
sicaklik ve siiredeki depolama sartlarinda piroteknigin bozunma oranit bulunmustur.
Ayn1 bozunma orani i¢in hizlandirilmis yaslandirma sicakligindaki bozunma siiresi ise
Esitlik 30°dan hesaplanmigtir. BPN 1 piroteknigi belirlenen sicaklik ve siirelerde

hizlandirilmis yaslandirmaya tabii tutulmus ve kalorifik degerleri dl¢iilerek performansi,
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yaglandirtlmamis BPN 1  piroteknigi ile karsilastirilarak ~ hizmet  6mrii

degerlendirilmistir.

BPN 1 pirotekniginin hizlandirilmis yaslandirma g¢aligmasi i¢in, oncelikle ortalama 25
°C’ta 10 yil, 20 yil ve 30 yil depolanma stireleri sonucu ger¢eklesecek bozunma orani
olarak Esitlik 32 ve Esitlik 27°den hesaplanmistir. Hesaplanan bozunma oranlarina daha
yiiksek hizlandirilmis yaslandirma sicakliklarinda ulasilacak siireler ise Esitlik 30’dan
bulunmus ve sonuglar Cizelge 4.11°de karsilastirmali olarak verilmistir. Cizelgeden
sicakligin bozunma reaksiyonu hizini arttirdigt ve 25 °C’ta uzun yillar depolama
durumunun daha yiiksek sicakliklarda ¢ok daha kisa siirelerde simule edilebilecegi
goriilmiistiir. 50 °C’ta hesaplanan 10 y1l, 20 y1l ve 30 y1l depolama siirelerine kars1 gelen
hizli yaslandirmayla referans bozunma oranina ulagma siirelerinin (sirasiyla 8 giin, 16
giin ve 24 gilin) numune alma ve test etme acgisindan daha uygun oldugu
degerlendirilmistir. Sonug olarak BPN 1 piroteknigi numuneleri 50 °C’ta 8, 16 ve 24

giin hizlandirilmis yaslandirmaya tabii tutulmustur.

Cizelge 4.11. BPN 1 Piroteknigi i¢in Farkli Sicakliklarda Ayni Bozunma Oraninin Elde

Edilebilecegi Hizlandirilmis Yaslandirma Test Siirelerinin Karsilagtirilmasi

30 °C’ta 50 °C’ta 70 °C’ta
Referans 25°C’ta Hizlandirilmis | Hizlandirilmis | Hizlandirilmag
Bozunma Orani, Referans Yaslandirmayla | Yaslandirmayla | Yaslandirmayla
a, Bozunma Referans Referans Referans
oo Oranina Ulasma Bozunma Bozunma Bozunma
(25°C’da) Siiresi Oranina Ulasma | Oramina Ulasma | Oranina Ulasma
Siiresi Siiresi Siiresi
9,88x107° 10 yil 990 giin 8 giin 0,1 giin
1,98x10" 20 y1l 1979 giin 16 giin 0,2 giin
2,96x107% 30 yil 2969 giin 24 giin 0,3 giin

50 °C’ta 8, 16 ve 24 giin yaslandirilan BPN 1 pirotekniklerinin yaslandirma sonrasina
ait gorselleri Sekil 4.6°da verilmistir. Sekilden, BPN 1 piroteknigi numunelerinde
yaslanmaya bagli gozle gortiliir bir degisiklik olmadigi goriilmektedir.
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T

Numune 1 (t= 8 giin) Numune 2 (t= 16 giin)

Numune 3 (t= 24 giin)

Sekil 4.6. Hizlandirilmis Yaslandirma Sonrast BPN 1 Piroteknigi Numunelerinin

Gorselleri

BPN 1 piroteknigi numunelerinin hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi, performans
gostergesi olarak oOlgiilen kalorifik degerleri yaslandirilmamis BPN 1 piroteknigi ile
karsilastirmali olarak Cizelge 4.12°de verilmistir. Cizelgeden BPN 1 pirotekniginin 8,
16 ve 24 giinlik hizlandirilmis yaslandirma siireleri sonunda kalorifik degerlerinde
bliyiik degisimlerin olmadigi, degisim oraninin %5’ten daha kiigiik oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, hesaplanan bozunma oranlarmin disiik seviyelerde ¢gikmasi
nedeniyle beklenen bir sonugtur. Kalorifik degerdeki ufak degisikliklerin cihazdan

gelen 6l¢iim sapmalarindan ve test yonteminden kaynaklanabilecegi 6ngoriillmektedir.
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Cizelge 4.12. BPN 1 Piroteknigi Numunelerinin Hizlandirilmis Yaslandirma Sonrasi
Elde Edilen Kalorifik Degerlerinin Yaslandirilmamis BPN 1 ile Karsilastirilmasi

. - Yaslandirilmamas
Streshgin | callg | BPN e Girevo
°® ’ Fark
0 1702,3 +£1,7 -
(yaslandirilmamas) ’ ’
8 1666,5 +2.3 2.1
16 1781,0 £ 32,7 46
24 1653,4+3.4 2.9

Piroteknik sistemlerin tasarimi piroteknik tozlardaki yaslanmaya bagli performans
kaybini belirli bir oranda kabul edebilecek sekilde yapilmaktadir. BPN 1 piroteknigi
icin Cizelge 4.12°de belirtilen performans degisiklikleri diisiik ylizdelerde ve kabul
edilebilir seviyelerdedir. Bu nedenle sizdirmaz kosullarda, 25 °C’ta 30 yillik depolanma
stiresinin sonunda BPN 1 pirotekniginin kalorifik deger acgisindan performansini yerine
getirebilecegi ve bu silire sonunda bile kullanilmasinin

uygun olacagi

degerlendirilmistir.
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5. SONUCLARIN TARTISILMASI

Bu tez calismasinda TUBITAK SAGE’de iiretilen, roket motor atesleyicisi, gaz
jeneratorii gibi askeri sistemlerde kullanilan ve en az 10 yillik dmiir gereksinimi olan
BPN pirotekniginin Omriiniin belirlenmesine yonelik c¢alismalar yapilmistir. Bu
baglamda, baglayici icerigi ve bor/potasyum nitrat karisim oraninin degistigi farkli BPN
piroteknikleri tiretilmis, piroteknik igeriginin piroteknigin performansi (kalorifik deger)
ve bozunma (yaslanma) kinetigi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Ayrica TUBITAK
SAGE’de gelistirilen piroteknik sistemlerde kullanilmakta olan BPN 1 piroteknigi i¢in
hizlandirilmis yaslandirma g¢alismasi yapilmig, performans gostergesi olarak kalorifik

degerindeki degisim incelenerek piroteknigin hizmet Omrii belirlenmistir.

BPN piroteknigi, piroteknik sistemlerde genel olarak hermetik sizdirmazlik kosullari
saglanarak, dig ortamdan gelecek nem ve oksijen etkisinden korunacak sekilde
kullanilmakta ve depolanmaktadir. Bu nedenle tez ¢alismasinda BPN pirotekniginin
omriiniin belirlemesinde nem ve oksijen etkisinden bagimsiz olarak sicaklik etkisi temel

alinmustir.

Calismanin ilk kisminda, farkli iceriklerde hazirlanan BPN pirotekniklerinin kalorifik
degerleri olgtilerek performanslar: karsilagtirilmis, baglayict varliginin kalorifik degeri
etkilemedigi, yakit¢a (borca) zengin karisimin ise stokiyometrik karisima gore daha
yiiksek kalorifik degere sahip oldugu goriilmiistiir. Daha sonra, BPN pirotekniklerinin
termal analizleri yapilarak, bozunma reaksiyonuna ait kinetik parametreleri, sicakliga
bagli bozunma reaksiyonu hiz denklemleri bulunmustur ve bu denklemlerden calisilan
her bir BPN piroteknigi i¢in 25 °C’ta 10 yillik depolama siiresi i¢in doniisiim (a)
degerleri hesaplanmistir. Sonuglar, calisilan her bir BPN piroteknigi i¢in bozunma

oraninin ihmal edilebilir seviyede oldugunu gostermistir.

Piroteknik bilesenlerde piroteknigin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, kolay
tabletlenebilmesi ve piroteknigi cevresel etkenlerden koruyarak piroteknigin bozunma
hizinin diisiiriilmesi amaciyla baglayict malzeme kullanilmaktadir. Toz halde hazirlanan

BPN piroteknikleri i¢in baglayici kaplama prosesinde iiretim yonteminden kaynaklanan
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homojenlik problemleri olusabilmektedir. Bu durumda baglayici kaplanmamis toz orani
yiiksek olabilmekte ve bu oran kalite kontrol basamaklarinda fark edilmemektedir.
Askeri sistemlerde en az 10 yil raf 6mrii gereksinimi olan piroteknik sistemlerin 6émrii,
igerisinde kullanilan piroteknik bilesenin bozunma oranina gore belirlenmektedir.
Uretim prosesinden kaynaklanabilecek hatalarin raf émrii iizerindeki etkisini en aza
indirecek piroteknik malzemelerin kullanilmasi kritik bir tasarim degiskenidir. Yapilan
bu c¢alismayla, baglayicisiz veya baglayicili liretilen BPN pirotekniklerinin sizdirmaz
ortamda (havadaki nem ve oksijenden etkilenmedigi durumda) kullanilmasinin 6miir
acisindan uygun oldugu sonucuna varilmigtir. Deneysel sonuglar ayrica, bor (yakit)
orani degistirildiginde bozunma oraninin degismemesi sebebiyle, diisiik enerji ve diisiik
yanma hiz1 ihtiyact olusabilecek farkli sistemlerde (Ornegin; hava yastiklari, glidiimlii
mithimmat yaniltma sistemleri vb.) yakit orani degistirilerek kullanilabilir oldugunu da

gostermektedir.

Tez ¢alismasinin ikinci kisminda TUBITAK SAGE’de piroteknik sistemlerde kullanilan
BPN 1 pirotekniginin dmriiniin saptanmasi i¢in hizlandirilmis yaslandirma g¢aligmasi
yapilmistir. BPN 1 piroteknigi i¢in elde edilen, sicakliga bagli bozunma reaksiyonu hiz
denklemi kullanilarak, ortalama 25 °C’ta 10, 20 ve 30 yillik depolanma siirelerindeki
bozunma oranlarina hizlandirilmis yaslandirma sicakligi olarak segilen 50 °C’ta
sirasiyla 8, 16 ve 24 giinde ulasilacagi hesaplanmistir. Daha sonra BPN 1 piroteknigi
numuneleri 50 °C’ta ilgili siirelerde sartlandirilarak kalorifik degerleri Ol¢iilmiis,
yaslandiritlmamis BPN 1  pirotekniginin  kalorifik degeriyle karsilastirilarak
performanslarindaki degisim incelenmistir. Askeri sistemlerde en az 10 yil raf dmri
gereksinimi  olan piroteknik sistemlerin  tasarimlart  yapilirken, piroteknigin
bozunmasina bagli performans degisikliklerini tolere edilebilecek seviyede (< %10)
tasarim yapilmakta ve performans degisiklikleri tolere edilebilir sinirin disina ¢iktiginda
piroteknik sistemin omriinii tamamladig1 degerlendirilmektedir. BPN 1 piroteknigi ile
yapilan hizlandirilmis yaslandirma testi sonrasi elde edilen kalorifik degerlerde 6nemli
bir degisim olmadig1 goriilmiis olup, BPN 1 piroteknigi hermetik sizdirmazlik kosullar
saglanmis (havadaki nem ve oksijenden etkilenmeyecek) bir piroteknik sistemde
kullanildiginda, hizmet 6émriiniin ortalama 25 °C’taki depolama kosullarinda en az 30 yil

olacagi sonucuna varilmistir.
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Literatiirde, c¢esitli BPN piroteknikleri i¢in yapilan Omiir belirleme c¢alismalariyla,
pirotekniklerin sizdirmaz ortamda ¢ok uzun yillar hizmet O6mriine sahip oldugu
belirtilmistir [3, 10]. Tez ¢alismasinda elde edilen sonuglarin literatiir ile oldukga
uyumlu oldugu, BPN 1 pirotekniginin uzun yillar boyunca performansini

kaybetmeyecegi ve kullanilabilecegi gosterilmistir.

Bu tez c¢alismasinda askeri sistemlerde kullanilan BPN pirotekniginin iiretim
prosesinden kaynaklanabilecek olasi baglayici kaplama hatalarinin ve farkli tasarim
istekleri dogrultusunda bor/potasyum nitrat karisim oraninda yapilacak degisikliklerin
malzemenin omrii iizerindeki etkileri incelenmistir. Boylece BPN  piroteknigi
kullanilarak gelistirilen ve gelistirilecek olan piroteknik sistemlerin istenilen performans
ciktisina (kalorifik deger) bagli olarak, belirli depolama sartlarinda ne kadar siire
kullanilabilecegi, ASTM EG698-11 standardi (Flynn/Wall/Ozawa Yontemi) ve
hizlandirilmis yaslandirma c¢alismasiyla belirlenerek iilkemiz savunma sanayi arastirma

ve gelistirme faaliyetlerine katki saglanmistir.

Daha ileriki ¢calismalarda, BPN pirotekniginin yanma hizi, tepe basinci, tutusma enerjisi
gibi, kullanildig1 piroteknik sisteme gore kritikligi degisen, diger performans
parametreleri de incelenerek daha kapsamli bir Omir bilgisine ulasilmasi
planlanmaktadir. Ayrica, sizdirmazlik kosullarinin saglanamadigi piroteknik sistemler
icin nem ve oksijen ortaminin bozunma kinetigine ve dmriine etkisinin de calisiimasi

hedeflenmektedir.
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EKLER

EK1-ASTM E 698-11 Standardi Diizeltme Faktorii Tablosu

gﬂ}y E698 - 11

TABLE X2.2 Values of X = E/RT and D"

X=EART o X=E/RT D

5 14000 40 1.0500

& 1.3333 41 1.0488

T 1.2857 42 1.0476

i 12500 43 1.0465

] 2222 44 1.0455
10 12000 45 1.0444
1 1.1818 45 1.0435
12 11667 47 1.0426
13 1.1538 48 1.0417
14 1.14248 44 1.0408
15 1.1333 50 1.0400
16 1.1250 51 1.0362
17 1.1176 52 1.0385
18 11111 53 1.03F7
19 1.1053 54 1.0370
20 1.1 000 55 1.0364
21 1.0852 56 1.0357
a2 10909 57 1.0351
23 1.0870 58 1.0345
24 1.0833 54 103359
25 10800 i 1.0333
26 1.0769 61 1.0328
ar 1.0741 62 1.0323
28 1.0714 63 1.0317
29 10650 G4 1.0312
a0 10667 65 1.0308
K| 1.0645 G5 1.0303
32 1.0625 -7 1.02089
a3 10606 . 1.0204
34 1.0588 (3] 10280
as 1.0571 T 1.0286
3G 1.0556 i | 1.0282
ar 1.0541 T2 1.0278
aa 1.0526 T3 1.0274
a9 1.0513 T4 1.02F0

A D = —d Im p{x)fdx, assuming p (%) = (x + 2" (x e (5).
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EK 2 — Yaslandirilmamis BPN Piroteknikleri icin Elde Edilen Kalorifik Degerler

BPN 1 Piroteknigi

) 6200 Calorimeter
. Report
Sample 1D: 601117.20.0825.1 Maode: Determination
Type: Preliminary DatelTime: 06/29/20 11:39:38
Sample Weight: 0.5038 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fusa: 14.5000 EE Valua: 2364 5154
Acid 0.0000 Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 29.9964 Initial Temp.: 24.5663
Temperature Rise: 0.3690
Gross Heat: 1702.3031
callg
6200 Calorimeter
A Report
Sample ID: 601117.20.0825.2 Maoda: Detarmination
Type: Praliminary DiatelTime: 06/29/20 11:55:20
Sample Weight: 05039  Method: Drynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomib ID: 1
Fuse: 142000 EE Value: 2364.5154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 30.0165 Initial Temp.: 24,2500
Temperature Rise: 10.3584
Gross Heat: 1700.5446
callg
6200 Calorimeter
E | Report
Sample ID: 601117 .20.0825.3 Mode: Determination
Type: Preliminary Date/Time: 06/29/20 12:38:37
Sample Weight: 0.5064 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 19,2000 EE Value: 2364 5154
Ackd: 0.0000 Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 30.0109 Initial Temp._: 24 2480
Temperature Rise; 0.3731
Gross Heat: 1703.5390
callg
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BPN 2 Piroteknigi

62

I 6200 Calorimeter
_ Report
Sample ID: B601117.21.0194.1 Mode: Determination
Type: Preliminary DatesTime 0210921 14:22:10
Sample Weight: 05062  Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000  Bomb ID 1
Fuse: 8.0000  EE Value: 2364 5154
Acid: 0.0000  Sulfur 0.0000
Jacket Temperature: 30.0010 Initial Temp.: 24.0021
Temperature Rise: 0.3696
Gross Heat: 1710.5634
calig
6200 Calorimeter
. Report
Sample 1D: 601117.21.0194.2 Mode. Determination
Type: Praliminary Date/Time: 0210921 14.:35:22
Sample Welght: 0.5059 Method: Dynanvc
Spike Weight: 00000 Bomb ID: 1
Fuse: 10.0000 EE Valuea: 2364.5154
Acid: 00000 Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 29.9994 Initial Temp.: 240800
Temperature Rise: 0.3707
Gross Heat: 17128011
calg
6200 Calorimeter
Report
Sample ID: G01117.21.0194.3 Mode- Determination
Typa: Preliminary DatelTima: 02109021 14:49:10
Sample Weight: 0.5061 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb 10 1
Fuse: 10.0000  EE Value: 2364 5154
Acid: 0.0000  Suliur 0.0000
Jacket Temperature: 299989 Initial Temp.: 24,1150
Temperature Rise: 0.3702
Gross Heat: 1709.6458
calg




BPN 3 Piroteknigi
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I 6200 Calorimeter
. Report
Sample ID: &01117.21.0193.2 Moda: Determination
Type: Prelminary  Date/Time 0212021 10:02:26
Sample Weight- 05173 Method: Drynamic
Spike Weight: 0.0000  Bomb 1D 1
Fuse: 150000  EE Value: 2364.5154
Acid: 00000 Sulfur: o.o000
Jacket Temperature: 30.0023 Initial Temp.: 24 2856
Temperature Rise: 03676
Gross Heat: 1651.1813
calfg
6200 Calorimeter
. Report
Sample ID: 601117.21.0193.3 Mode. Determination
Type: Preliminary Date Time: 02M12121 10:17:50
Sample Weight 0513 Method: Dynamic
Spike YWeaight 0.0000 Bomb 10: 1
Fuse: 15.0000  EE Value: 2364 5154
Acid 0.0000  Sulfur 0.0000
Jacke! Temperature 300044 Initial Temp.: 24,2190
Temperature Rise: 0.3645
Gross Heat: 16504543
callg
6200 Calorimeter
Report
.
Sample 1D: BO1117.21.0193.5 Made Determination
Type: Preliminary Drate/Time: 0212721 10:35:48
Sample Weight: 05123 Mathod: Dymamic
Spike Weight 0.0000  Bomb ID 1
Fuse: 15.0000 EE Value: 23645154
Acid: 0.0000 Sulfur; 0.0000
Jacket Temperature: 30.0035 Initial Temp.- 242445
Tamperature Rise: 03643
Gross Heat: 16622794
calig




BPN 4 Piroteknigi

64

I 6200 Calorimeter
J Report
- Pe
Sample 1D: B01117.21.0191.2 Mode: Determination
Type: Preliminary DiateTime: 0200521 15:28:43
Sample Weight: 0 5050 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse 11.0000 EE Value: 2364 5154
Mcid: 0.0000 Sulfur: 00000
Jacke! Temperature 299974 Initial Temp.: 241401
Temperature Rise: 0.3629
Gross Heat: 16775300
callg
6200 Calorimeter
) Report
- Po
Sample 1D 601117.21.0191.3 Mode: Daetermination
Type: Preliminary DiateTime: 0210921 15:45:06
Sample Weight: 0.5037 Method: Dyynamic
Spike Waight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 16,0000  EE Value: 2364 5154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacker Temperature 29.9979 Initial Temp.: 4.1
Temperature Rise: 0.3662
Gross Heat: 1683.4475
callg
6200 Calorimeter
E Report
Sample ID: G01117.21.0191.4 Mode: Determination
Type: Preliminary Date/Time: 02109721 15:59:42
Sample Weight: 0.5084 Method: Dynamic
Spike Waeight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 15.0000 EE Value: 23645154
Acid: 0.0000  Sulfur 0.0000
Jacket Temperature: 30.0059 Initial Temp.: 24.2940
Temperalure Rise: 0.3666
Gross Heat: 16752882
callg




EK 3 — BPN 1 Piroteknigi icin Farklh Tarama Hizlarinda Elde Edilen Termal
Analiz (DTA) Sonuglari

e EK 3-a Tarama Hizi: 3 K/dk

Module: TG/ DTA Temperature Program: Cperator: AT-MB
Data Hame: & Cel Cel <elf/min min = Gasl: Azot
Measursment Date: &/187 1# 50 700 3 1 0.5 24,3 C
Sample Mame: B 34,1
Sample Weight: 0.710 mg
— 1.000
481 5Cel
377.6Cel 5 THUV
15.00 | 14210V 4753C Josoo
3618 —
329.1Cel Josoo
0.00 11910V
10400 5
154
3
5.00
5 =
ozoo B
0.00 0.000
-0.200
-5.00
=t -0.400
1 | | 1 | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Microsaft -

Sekil EK 3-a. BPN 1 Piroteknigi i¢in 3 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DTA
Sonuglari
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e EK 3-b Tarama Hizi: 5 K/dk

Module: TG/DTA Temperature Program: Operator: AT-MB
Data Name: 601117.20-1000_5C Cel Cel Cel/min min s Gasl: Azot
Measurement Date: 8/17/2020 1% 50 700 5 1 0.5 24,3 C
Sample Name: BPN Ls003-0004 34,1 %
Sample Weight: 1.189 =g
4.000
35.00 -
30.00 —13.500
492.2Cel
— 23.66uV
25.00 13000
389.7Cel
20.00 -
-12.500
15.00 -
—12.000
10.00 - 330.1Cel

14.63uV

5.00 1.500
0.00 132.1Cel

3.23uv —11-000

-5.00 f—
-40.500

-10.00 |-
-15.00 M —19-000
-20.00 —-0.500

1 1 1 1 L 1
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0

Microsoft

Sekil EK 3-b. BPN 1 Piroteknigi i¢in 5 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DTA

Sonuglari
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EK 3-c Tarama Hiz1: 7 K/dk

Madule:

Data Name:

TG/DTA Temperature Program: Operater: AT-MB

7.20-1000-7C-2 Cel Cel Cel/min min & Gaal: Azot

Measuremsnt Date: 8/20/2020 1* 50 1000 7 1 0.5 24,3 C
Sample MName: BEN Ls-003-0004 34,1 %
Sample Weight: 0.B63 my
=}3.000
60.00 [—
50.00 — 503.0Cel —zs00
45.27uV
40,00 |- 397.5Cel495.9 —{2.000
30.00 -171800
330.6Cel
30.28uV
20.00 |- 1.000
10.00 [~ 132 4Cel 0.500

0.00

-10.00

-20.00

Micrasaft

e W—._‘h
= 0.000

—-1.000

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 TOO.0 800.0 900.0
Temp Cel

Sekil EK 3-c. BPN 1 Piroteknigi i¢in 7 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DTA

Sonugclari
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. EK 3-d Tarama Hiz1: 10 K/dk

TE/DTA Temparature Program: Operator: AT-MB
801117.20-1000 Cel Cel Celfmin min ] Gasl: Azot
8/14/2020 1* S0 T00 10 1 0.5 20,6 C

BEN L3003-0004 47,9 %

50.00 —
40.00 =
30,00 — 508 ACel
404.1Cel 27540
389.1Cel 23210V
20,00 —
331.0Cel
19.17uV
10.00 =

133.2Cel
7.73uv

0.00

-10.00

100.0 200.0 300.0 400.0 S500.0 6000
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Sekil EK 3-d. BPN 1 Piroteknigi i¢in 10K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DTA

Sonuglari
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EK 4 — BPN 2 Piroteknigi icin Farklh Tarama Hizlarinda Elde Edilen Termal
Analiz (DSC) Sonugclari

e EK 4-a Tarama Hizi: 3 K/dk

Sample: BPN-2-3C/MIN File: C: \BPN-23C\BPN-2-3C_MIN.001
Size: 1.9270 mg DSC-TGA Operator: EE
Method: OT03-01 Inztrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
Comment: T:23.8 C MN:% 32
6
i 519.047C
1 503.11Jd
2 -
1 R
5 ]
= |
E |
(=]
™ |
EES
£
-8+ T T J T T T T T T T v T T T v T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 G600 700
Exo Up Temperature (*C) Universal va.54 TA Instruments

Sekil EK 4-a. BPN 2 Piroteknigi igin 3 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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. EK 4-b Tarama Hiz1: 5 K/dk

Sample: BPN-2-5C/MIN File: C:..\BPN-2\BPN-2-5C_MIN.001
Size: 2.0170 mg DSC-TGA Operator: EE
Methad: OT03-01 Instrument: SDT Q&00 V20.9 Build 20
Comment T:23 C M:% 33

B

1 524 87°C

6

4 =1
S i
— 2 -
=
=z
=)
o 4 3947°C
g 0
I -

24

- -

"E‘ T T T T T T

L] 100 200 300 400 500 600 T00
Exo Up Temperature (*C) Universal v4.54 TA Instraments

Sekil EK 4-b. BPN 2 Piroteknigi i¢in 5 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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e EK 4-c Tarama Hizi: 7 K/dk

Sample: BPN-2-TC/MIN DSC-TGA File: C:. ABPN-2TC\BPN-2-TC_MIN.002
Size: 1.8100 mg - Operator: EE
Method: OTO3-01 Instrument: SDT QE00 V20.9 Build 20
Comment: T:23.9 C M:% 31
15
528 .55"C

518.81°C

10

Heat Flow (W/g)
n
1

0+
-5 [+t [+ o [~ o+ [+ o+ Tt [t o~ Tt | Tt
0 100 200 300 400 500 600 700
Exo Up Temperature (*C) Universal v4.54 TA Instruments

Sekil EK 4-c. BPN 2 Piroteknigi igin 7 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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e EK 4-d Tarama Hiz1: 10 K/dk

Sample: BPN-2-10C/MIN DSC-TGA File: C:. \BPN-2V10C\BPN-2-10C_MIN_0D1
Size: 1.7810 mg - Operator: EE

Method: OTO3-01 Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
Comment: T:23.0 C M:% 32

20

104

Heat Flow (Wig)

141.34°C

5
0 100 200 300 400 500 600 700

Exo Up Temperature *C) Uneversal Va.5A TA Instruments

Sekil EK 4-d. BPN 2 Piroteknigi i¢in 10 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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EK 5 — BPN 3 Piroteknigi icin Farklh Tarama Hizlarinda Elde Edilen Termal

Analiz (DSC) Sonugclari

e EK 5-a Tarama Hizi: 3 K/dk

Sample: BPN-3-3C/MIN File: G ABPN-3\BEPN-3-3C_MIN_001
Size: 2.0680 mg DSC-TGA Operator: EE
Method: OT03-01 Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
Comment: T:245 C N:% 30

i}

488.69°C
44
383.71°C

Heat Flow (W/g)
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] T T T T T T T
1] 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature ("C)

700
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Sekil EK 5-a. BPN 3 Piroteknigi igin 3 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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Sample: BPN-3-5C

Size: 2.1620 mg

Method: KAPSULLEME
Comment: T:22,8 C MN:% 25

Heat Flow (W/g)

EK 5-b Tarama Hizi: 5 K/dk

File: C:._\BPN-}\BPN-3-5C.001
DSC-TGA Operator: EE

Instrument: SOT Q600 V20.9 Build 20

15

10

o
i

=]
i

.54

33383°C

514.24°C

=10
0

Exo Up

200 300

T T
400 500

Temperature ("C)

500 TOO
Universal V454 TA Instruments

Sekil EK 5-b. BPN 3 Piroteknigi i¢in 5 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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e EK 5-c Tarama Hizi: 7 K/dk

File: C:. . ABPN-3BPN-3-TC_MIN_001

Sample: BPN-3-7C/MIN DSC-TGA
Size: 1.9620 mg - QOperator: EE
Method: OT03-01 Instrument: SOT Q600 V20.9 Build 20
Comment: T:248 C MN:% 30
15
518.49°C
10+

Heat Flow (W/g)
wn

0
-5 - ! I - — ' ! ——— : T — : ' - — :
0 100 200 300 400 500 600 700
Exo Up Te mperature .[*" C] Universal V454 TA Instrument

Sekil EK 5-c. BPN 3 Piroteknigi igin 7 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglart
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e EK 5-d Tarama Hizi: 10 K/dk

Sample: BPN-3_10C File: C...\BPN-3\BPN-3-10C.001
Size: 1.7880 mg DSC-TGA Operator; MA
Method: KAPSULLEME Instrument: SDT Q600 V20.8 Build 20
Comment: T:25C MN:% 23
20
518.55°C
15
413.95°C
,@ 104
2
=
k=]
c
o
£ s
D -
'5 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Exo Up Temperature {“C) Universal W4.58 TA Instrumants

Sekil EK 5-d. BPN 3 Piroteknigi i¢in 10 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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EK 6 — BPN 4 Piroteknigi icin Farklh Tarama Hizlarinda Elde Edilen Termal

Analiz (DSC) Sonugclari

e EK 6-a Tarama Hizi: 3 K/dk

Sample: BPN-4_3C File: C:.. \BPN-4\BPN-4-3C.001
Size:p 1.7700 mg DSC-TGA Operator: MA
Method: KAPSULLEME Instrument: SDT QB00 V20.9 Build 20

Comment: T:24,8 C N:% 24

515.31°C
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Exo Up Temperature {° C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil EK 6-a. BPN 4 Piroteknigi igin 3 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonugclari
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e EK 6-b Tarama Hizi: 5 K/dk

Sample: BPN-4_5C File: C:.. \BPN-$\BPN-4-5C 001
Size:p 1.9280 mg DSC-TGA Operator: MA
Method: KAPSULLEME Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

Comment T:248 C NS 21
8

532.82°C

Heat Flow (W/g)

.24

—— e
0 100 200 300 400 500 600 700

Exo Up Temperature .["C) Universal V4.54 TA Instruments

Sekil EK 6-b. BPN 4 Piroteknigi i¢in 5 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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e EK 6-c Tarama Hizi: 7 K/dk

Sample: BPN-4_TC
Size: 1.9090 mg
Method: KAPSULLEME

Comment: T:246 C

DSC-TGA

N:% 20

File: C:. . \BPN-$\BPM-4-7C.001
Operator: MA
Instrument: SOT Q600 V20.9 Build 20

141.74°C
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e EK 6-d Tarama Hizi: 10 K/dk

Sample: BPN-4_10C DSC-TGA File: G:.. \BPN-8\BPN-4-10C.001
Size: 1.8810 mg - Operator: MA
Method: KAPSULLEME Instrument: SOT Q600 V20.9 Build 20

Comment: T:245C N:% 21
20

530.16°C

Heat Flow (W/g)
]

o
1

141.21°C

5 T T T T T T
1] 100 200 300 400 500 600 700

Exo Up Temperature [“Cj Universal V4 54 TA Instruments

Sekil EK 6-d. BPN 4 Piroteknigi i¢in 10 K/dk Tarama Hizinda Elde Edilen DSC

Sonuglari
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EK 7— Hizlandirilmis Yaslandirma Test Diizeneginde Zamana Bagh Sicakhik-Nem

Degisimi
50 &0
50 == —————= 50
U 40 40 ;E
%‘ E — Sicaklk
30 30 7,
5 = Nem
] =
20 20 A4
0 P ,_/_'_\_\.._\_\_Iu’_'_ 0
o T T T T T T T 0
1 2 3 a 5 6 7
Test Siiresi, giin

Sekil EK-7 Hizlandirilmis Yaslandirma Test Diizeneginde Zamana Bagli Elde Edilen
Sicaklik-Nem Degerleri
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EK 8 — Hizlandirilmis Yaslandirma Calismasi Sonrasi BPN 1 Piroteknigi icin Elde

Edilen Kalorifik Degerler

50 °C’ta 8 Giin Sartlandirilmis BPN 1 Piroteknigi

6200 Calorimeter
Report
Sample ID: 601117.20.1295.1 Mode: Determination
Type: Preliminary  Date/Time: 10/06/20 16:44:11
Sample Weight: 0.5070 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 16.0000  EE Value: 23645154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 29.9939 Initial Temp.: 24.0699
Temperature Rise: 0.3641
Gross Heat: 1666.6132
cal/g
6200 Calorimeter
Report
Sample ID: 601117.20.1295.2 Mode: Determination
Type: Preliminary Date/Time: 10/06/20 16:57:33
Sample Weight: 0.5003  Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 14.0000  EE Value: 23645154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 30.0008 Initial Temp.: 23.8048
Temperature Rise: 0.3580
Gross Heat: 1664.2117
callg
6200 Calorimeter
Report
Sample ID: 601117.20.1295.3 Mode: Determination
Type: Preliminary Date/Time: 10/06/20 17:13:31
Sample Weight: 0.5009 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID 1
Fuse: 20.0000 EE Value: 2364.5154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 30.0014  Initial Temp.: 23.8221
Temperature Rise: 0.3620
Gross Heat: 1668.8704
callg
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50 °C’ta 16 Giin Sartlandirilmis BPN 1 Piroteknigi

6200 Calorimeter
Report
Sample 1D: 601117.20.1362.2 Mode Determination
Type Preimnary  Date/Time 10/1420 170359
Sample Wesght 05041  Method Dynamic
Spike Weight 00000 BombID 1
Fuse 180000  EE Value: 23645154
Acd 00000 Sultur 0.0000
Jacket Temperature 300488  Intal Temp 239337
Tempaerature Rise 03915
Gross Heat: 1800 8730
callg
6200 Calorimeter
Report
Sample 1D: 601117.20.1362.3 Mode Determination
Type Predminary  Date/Time 1011420 173223
Sample Wesght 04485 Method Dynamc
Spike Weight 00000 Bomb ID 1
Fuse 100000  EE Value: 2364 5154
Acid: 00000  Sulfur 0.0000
Jacket Temperature 301297  intial Temp. 240MTN
Temperature Rise 03454
Gross Heat: 17988157
calg
6200 Calorimeter
Report
Sample 1D: 601117.20.1363.1 Mode Determination
Type Prehminary Date/Time 10/1420 171758
Sample Weight 04549  Method Dynamic
Spike Wesght 00000 BombID 1
Fuse 200000  EE Value: 2364 5154
Acd 00000  Sufur 0.0000
Jacket Temperature 298540 Initsal Tomp. 24.0068
Temperature Rse 03733
Gross Heat: 17433579
calg
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50 °C’ta 24 Giin Sartlandirilmis BPN 1 Piroteknigi

I 6200 Calorimeter
Report
Sample ID: 601117.20.1413.1 Mode: Determination
Type: Preliminary  Date/Time: 10/23/20 15:00:16
Sample Weight 05199  Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 18.0000  EE Value: 2364.5154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 30.1494  Initial Temp.: 24.0806
Temperature Rise: 0.3720
Gross Heat: 1657.3109
callg
6200 Calorimeter
J Report
-
Sample ID: 601117.20.1413.2 Mode: Determination
Type: Preliminary ~ Date/Time: 10/23/20 15:22:33
Sample Weight: 0.5063 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 13.0000 EE Value: 2364.5154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 29.9318 Initial Temp.: 23.8468
Temperature Rise: 0.3590
Gross Heat: 1651.1239
callg
6200 Calorimeter
Report
Sample ID: 601117.20.1413.3 Mode: Determination
Type: Preliminary  Date/Time: 10/23/20 15:39:02
Sample Weight 0.5121 Method: Dynamic
Spike Weight: 0.0000 Bomb ID: 1
Fuse: 11.0000  EE Value: 2364 5154
Acid: 0.0000  Sulfur: 0.0000
Jacket Temperature: 29.8686 Initial Temp.: 23.9619
Temperature Rise: 0.3624
Gross Heat: 1651.7472
callg
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