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Bu calismada, havan toplarinda kullanilan Cift Bazli Sevk Barutu’'na (M8
terkipli) farkli 6zelliklere sahip takviyelerin [Aliminyum (Al), Magnezyum
(Mg), Bor (B), Bor Karbir (B4sC) ve Bor Nitrir (BN)] eklenmesi ile barutun
Ozelliklerindeki degisim incelendi. Bu dodrultuda, barutun kalorifik eneriji
degeri, kararlilk, termal duyarligi ve yanma sonrasi olusan atik miktari gibi
Ozellikleri degerlendirilerek, ham barut ile karsilastirildi. Sonug olarak, Al, Mg,
B ve B4C takviyesinin, tim oranlarda barutun kalorifik enerji degerini artirdidi,
BN’nin ise, yanma sonrasinda diger takviyelere oranla, daha az atik
birakmasi, yaglayici 06zelligi sayesinde namlu iginde asinma direncini
arttirmasi ve duguk alev sicakligi saglamasi gibi 6zellikleri sayesinde, barut

Uretimi ve kullanimi sirasinda énemli bir avantaj saglayabilecegi belirlendi.

Anahtar kelimeler: Cift Bazli Sevk Barutu, Bor ve Bor Bilesikleri,

Magnezyum, Aliminyum, Kalorifik Enerji Degeri, Kararlilik



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF DIFFERENT ADDITIVES ON
PROPERTIES OF THE DOUBLE BASED PROPELLANT
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Department of Defense Technologies, Master Thesis
Thesis Advisor : Assoc. Prof. Dr. Aysegil Ulkii METIN
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In this study, the changes in the properties of Double Base Propellant (M8
compound) used in mortars were investigated by the addition of different
reinforcements such as [Aluminum (Al), Magnesium (Mg), Boron (B), Boron
Carbide (B4C) and Boron Nitride (BN)]. Accordingly, the properties of the
Double Base Propellant were compared with its raw form by evaluating the
calorific energy value, stability, thermal sensitivity and the amount of waste
generated after combustion. As a result, it was determined that Al, Mg, B and
B4C reinforcements increased the calorific energy value of Double Base
Propellant in all ratios. It has been determined that BN provides a significant
advantage during Double Base Propellant production and use due to its less
waste compared to other reinforcements after combustion, Ilubricant

properties and low wear temperatures in the barrel.

Key Words: Double Base Propellant, Boron and Boron Compounds,

Magnesium, Aluminum, Calorific Energy Value, Stability
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1.  GIRIS

1.1. Barut

Atesli silah sitemlerinde muhimmatin atilmasi igin gerekli itki kuvvetini
saglayan yuksek enerjili kimyasal kompozisyondan olusmus, atmosferik
oksijene ihtiya¢ duymayan yanici kati maddeler barut olarak tanimlanir.
Atesleyicinin barutu tutusturmasi ile yanmasi gergeklesir. Silah haznesin de
barutun yanmasi sonucunda olusan gazlarin neden oldugu basing ile elde

edilen itki yardimiyla muhimmatin istenilen menzile gitmesi saglanir [1].

1.2. Barutun Tarihsel Geligimi

Barut yanma 0Ozelliginden 6tura ilk ylzyillardan bu yana batida ve doduda
savas malzemesi olarak kullaniimaktadir. Cinliler, 8. yy.da potasyum nitrat,
koémur ve kukurtle olusturdugu kara barutu atesli silahlarda yakit olarak uzun
sure kullanmistir. Daha sonraki slrecglerde dumansiz barut olarak bilenen

sevk barutlarinin gelistiriimesi ile kara barut kullanimi azalmistir [2].

1846 yilinda Schoénbein’in selliloz ve nitrik asit ile yaptigi calismada yanici bir
madde olan Nitrosellloz (NC) kesfedilmistir. Birkag yil iginde Nitroselllozun
kara barutun yerine sevk maddesi olarak kullaniimasi igin yeni c¢alismalar
baslamistir. Sonraki yillarda, nitroselilozun uygun c¢ozlctlerle taneli baruta
donustirilmesi ile ilgili cok sayida patent alinmistir (Spill, 1875; Reid, 1882;
Wolfve Forster, 1883). Nitroseltlozu, 1883 yilinda Alfred Nobel Nitrogliserin
ile, Vielle 1885 yilinda eter/alkol karigimi ile, Dewar ve Abel ise 1899 yilinda

aseton ile plastiklestirerek dumansiz barutu gelistirmeye calismislardir [2].

I. Dinya Savasina kadar kara barut yerine Ustln 6zelliklere sahip dumansiz
(dumansizlik, yuksek sevk gucl, dustk namlu kirliligi ve disik namlu
erozyonu gibi) barutlar kullanilmigtir. Birlesik devletlerde 1935 yilinda
gelisgtirilen “Kuresel Barut’un kicguk kalibreli silahlarda kullaniimasi

yayginlagsmistir. 1960 vyilinda Amerika Birlesik Devletleri buyik kalibre



silahlarinda kullanimina uygun yanar kovanlari, Avrupa ve Birlesik devletler
de kuguk kalibre silahlari igin kovansiz silahlar gelistirmesi ile barut kullanimi

geligserek devam etmistir [2].

Barut, roket yakitlan ve diger yanici ve patlayicilar i¢cin ayni uygulama
Ozellikleri gosteren ancak darbe, sok, sicaklik vb. dis etkilere kargi yuksek
derecede duyarsizlik gosteren Duyarsiz MUuhimmatlar 1970 yilindan sonra
gelistirilimigtir. Ayni yillarda geri donisum ve gevreyle uyumlu 6zelliklere

sahip yeni trinlerin gelistiriimesine baslanmistir [2].

20. yy.In baslarinda Goddard ve Siolkowskinin yaptiklari c¢alismalardan
sonra roket ve fuze sistemlerinde sivi yakitlarin kullanimi énem kazanmis,
1945 yilinda sonra ise Amerika Birlesik Devletlerinde ve Sovyet Sosyalist
Cumbhuriyeti Birliginde daha buyuk dlgeklerde devam etmistir. Ancak birkag
askeri uygulama ile sinirli kalan bu c¢alismalar sonraki yillarda silah

sistemlerinde sivi yakitlarin kullanilmasi Uzerine ¢alismalarla devam etmigtir

2.

1.3. Barutlarin Siniflandiriimasi

Barutlar, kullanim amaglarina bagh olarak farkli form ve kimyasal
bilesimlerde c¢ok fazla cgesitlilik gdsterir. Barut, kati ve sivi barutlar olmak
tzere ikiye ayrilir. Sivi barut, tek bilesimli ve iki bilesimli barut olmak Uzere
ikiye ayrilir. Kati barut, kara barut ile dumansiz barut (sevk barutu) olarak

ikiye ayrilir. Sekil 1.1’de barutlarin siniflandiriimasi gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Barutlarin Siniflandirilmasi [3,4,5]

1.3.1. Kati Barutlar

Kati barutlar, kara barut ile dumansiz barut (sevk barutu) olarak iki kisimda

incelenir.

1.3.1.1. Kara Barut

ilkel barut olarak da bilinen kara barut; potasyum nitrat (%75), kikurt (%10)

ve odun kdmarinan (%15) fiziksel
karistirildiktan sonra preslenir, kiriir ve malz

gegirilerek grafitle cilalanip ambalajlanir.
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Kolayca tutusabilen bu barutun tutusmasi igin, acik alev, kapsul alevi veya
elektrik kivilcimi yeterlidir. 457 °C tutusma sicakhidina sahip olup, 1 metre
yukseklikten 5 kg celik g¢ekicin dusurtlmesi ile de tutusma gerceklesebilir.
Kara barut, yanma sirasinda kendi hacminin yaklasik 300 kati kadar gaz

olusturur.

Kara barut kapall ortamda yandiginda, Urtn olarak karbon monoksit, hidrojen
sulfur gibi zehirli gazlar olustugundan dolayr ortamin havalandiriimasi
gerekmektedir. Kararli bir yapiya sahip kara barut, nemli ortamlarda
depolanmamalidir. Yogunlugu, 1.72-1.77 g/cm? araliginda olan kara barut,
12 °C’ye kadar isitildiginda bir degisiklige ugramaz, ancak 70 °C’den itibaren
kikurt ugcmaya basladigindan bilesimi degisir. Kesfedildiginden beri yaygin
olarak kullanilmigs olmasina ragmen, gunuimuz kosullarinda kara barut
mermileri yeterli derecede hizlandirmak igin istenilen performansa sahip
degildir. Cunkli mermi hareketi sirasinda duzensiz balistige neden olurlar.
Kara barutun neme karsi duyarli olmasi, ¢ok fazla duman ve Kkalinti
birakmasi gibi nedenlerden dolayi ginimiizde yerini dumansiz sevk barutlari

almistir [3].

1.3.1.2. Sevk Barutlari

Sevk barutu homojen ve heterojen barut olarak ikiye ayrilir. Homojen barutlar
ise kendi icinde U¢ kisma ayrilmaktadir; Tek Bazli Barut (SB), Cift Bazli Barut
(DB) ve Ug Bazli Barut (TB). Heterojen barutlar da iki kisma ayrilmaktadir;
Kompozit Modifiye Edilmis Cift Bazli Barut (CMDB) ve Kompozit Barut.

1.3.1.2.1. Homojen Barutlar

Nitrosellloz ve nitrogliserin (NG)'den olusan homojen barutlar, cift bazli (DB)
yakitlar olarak da bilinmektedirler. Bu barutlara istenilen ozellikler
kazandirmak igin yanma hizi arttirici, stabilize edici, yaglayici, katilastirici
veya diger katki maddeleri belli oranlarda ilave edilir [4].



1.3.1.2.1.1. Tek Bazli Barutlar (SB)

Tek bazli barutlar, esas olarak plastiklestiriimis nitroselilozdan olugmaktadir
(azot icerigi; kitlece %13,15). Bunlara plastiklestirici, stabilize edici, islemeyi
kolaylastirici, namlu erozyon azaltici, parlama azaltici gibi 6zellikleri gelistiren
katkilar eklenebilir. Bunlar yalnizca silah barutlari veya gaz jeneratorleri icin

dokme toz dolgularinda kullanilabilir [5].

1.3.1.2.1.2. Cift Bazli Barutlar (DB)

Cift bazli barutlar, nitrosellloz (azot igerigi; kitlece %13,25 veya %11,5) ve
nitrogliserin gibi bir patlayici plastiklestiriciden olugur. Diger katkilar tek bazli

barutlarda kullanilanlar ile aynidir.

Her iki yakit tipi de %0.5 + 0.3 su icermektedir. Oktagen (HMX) ve
Hekzahidro-1,3,5—trinitro-1,3,5-triazin (RDX) gibi kristal yapili patlayicilarin
¢ift baz matriksine dahil edildigi turler, cift bazli ve kompozit barutlar arasinda

bir gecisi temsil eder [5].

1.3.1.2.1.3. Ug Bazli Barutlar (TB)

Bu tur yakitlar, ¢ift bazli kati yakit icerigine belli oranlarda Nitroguanidin (NQ)
ilave edilmesi ile dretilen barut taraddr. Nitroguanidin, alev sicakhgini
disurerek namluyu korumak icin kullaniimaktadir. Bununla birlikte,

nitrogliserin orani bu tur yakitlarda daha dasuktar [5].

Homojen barutlardan bazi érnekler Cizelge 1.1’de gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Homojen Barut Ornekleri [5]

CESITLER
BILESENLER (%) M1 M8 M30 A502 JA 2
Nitrosellloz 84,2 52,15 28 93,5 63,5
(% N) (13,15) | (13,25) (12,6) (13,1) (13)
Nitrogliserin 43 22,5 14
Diglikol Dinitrat 21,7
Nitroguanidin 477
Etil Santralit 0,6 1,5 1,4
Difenilamin 1 0,7
Metil Difenillre 0,7
Dinitrotoluen 9,9
Dibutil Ftalat 4,9 3,5
Dietil Ftalat 3
Katki maddeleri 1,25 0,3 0,9 0,1
Alev sicakhigi, K 2585 3757 3093 2807 3448
Kuvvet, j /g 962 1172 1102 998 1155
Ortalama
Molekiil Kutlesi, 22,3 26,7 23,3 23,4 24,8
g/mol

M1, A502: Tek Bazli Barut; M8, JA2: Cift Bazl Barut ve M30: U¢ Bazli Barut

1.3.1.2.2. Heterojen Barutlar

Heterojen barutlar Kompozit Barutlar ve Kompozit Modifiye Edilmis Cift Bazli

Barutlar (CMDB) olmak Uzere iki kisimda incelenir.



1.3.1.2.2.1. Kompozit Barutlar

Kompozit barutlar, icinde kristal yapili oksitleyicilerin (0rnegin, amonyum
perklorat) ve enerjik malzemelerin (6rnegin, RDX veya HMX) agirlikga %90'a
kadar katildigi ve polimerik bir baglayicinin da yer aldigi barutlardir.
Baglayicilar genellikle viskoelastik capraz bagli elastomerlerdir. Bazi
uygulamalar icin termoplastikler (6rnegin, sellloz asetat butirat) ve dolgu
maddesi de eklenir. Dolgu maddelerinin ortalama partikil boyutu ve partikil
dagihmi, isleme, yanma davranisi, mekanik 6zellikler ve sok hassasiyetini
etkiler. Roket yakitlarinda, alev sicakligini arttirmak icin aliminyum tozu
eklenir. Ancak aluminyum oksidin (birincil duman) olusmasi nedeniyle blyuk

miktarda dumanin Uretilmesi gibi dezavantajlar olusturur [5].

1.3.1.2.2.2. Kompozit Modifiye Cift Bazli Barutlar (CMDB)

Kompozit Modifiye Cift Bazli Barut (CMDB), 6nemli oranda kompozit barutun,
c¢ift bazli (NC-NG) barutla ayni igerikte birlesmesiyle olusturulan barut tird

olarak bilinmektedir [5].

Heterojen barutlara bazi érnekler Cizelge 1.2’de gosterilmigtir.



Cizelge 1.2. Heterojen Barut Ornekleri [5]

CESITLER

BILESENLER (%) A B C D E
AP 85 70 10 10

RDX 52
NQ 50
TAGN 75

Aliminyum 18 20

PUR ve katki
maddeleri
HTPB ve katki
maddeleri
GAP ve katki
maddeleri

NG ve katki
maddeleri

Triasetin 15
BTNA/F 12

Alev sicakligi, K 2813 3253 2995 2791 1269
Spesifik itki

13,5 10

15 12

24,5

2390 2681 2453 2486 1759

Ortalama
Molektl Kitlesi, 245 27,2 24,7 24,2 18,3
g/mol

Cp/Cv 1,22 1,20 1,23 1,21 1,29
Yogunluk, g/cm? 1,66 1,79 1,70 1,76 1,40

A: ikincil duman iceren kompozit barut; B: Birincil ve ikincil dumanl kompozit
barut; C: Kompozit modifiye ¢ift bazli barut; D: Duyarsiz kompozit barutu; E:

Gaz-jenerator karisimi



1.3.2. Sivi Barutlar

Sivi barutlar, oksitleyici ile bir veya iki ayri yakitin karisimindan olusgabilir.
Kati barutlarda yanacak olan katt madde yanmanin gercgeklestigi odada
bulunmaktadir. Sivi barutlar da ise, stok tankinda bulunan sivi yakit
yanmanin oldugu bolime enjekte edilmektedir. Ancak daha sonra, yanma
islemini degistirmek igin katki maddeleri kullaniimis bu sekilde bilesimler
daha karmasik hale gelmigtir [5].

Sivi barutlar kendi icinde Tek Bilesimli ve iki Bilesimli barut olarak iki kisimda

incelenir.

1.3.2.1. Tek Bilesimli Barutlar

Tek bilesimli barutlar, yanma icin gerekli olan oksitleyiciyi (nitro bilegikleri,
nitrat esterleri) iceren maddelerden veya bir yakit ve oksitleyici karisimindan
olugur. Bu barutlar -40 °C ile +50 °C sicaklik araliginda reaksiyon
gOstermemeli ve depolama sirasinda kararli olmalidir. Tek bilesimli barutlar,
yardimci sistemler disinda (6rnegin, uydu pozisyonunun duzeltiimesi) roket

tahrik sistemleri icin de 6nemli bir yere sahiptir.

Tek bilesimli barut drnekleri %80 - 99 hidrojen peroksit, hidrazin nitrat, su ve
hidroksilamonyum nitrat (HAN) iceren bilesimlerdir. Bu karisimlar yanma

odasina ayrigsma katalizérleri Gzerinden enjekte edilir [5].

Karisima ait tipik bir kompozisyon;

LP1845: %63,2 hidroksilamonyum nitrat (HAN)
%20 trietanolamonyum nitrat (TEAN)
%16,8 Su’dan olusmaktadir.



1.3.2.2. iki Bilesimli Barutlar

ki bilesimli barutlar, oksitleyici ve yakit, yanma odasina iki ayri fazda enjekte
edilmesiyle olusur. Hem oksitleyici hem de yakit birden fazla bilesenden
olugabilir. Roket sistemlerinde yakit olarak; hidrojen peroksit, derigik nitrik
asit, azot dioksit kullanilirken oksitleyici olarak sivi oksijen, hidrokarbonlar,

alkoller, aminler, hidrazinler ve alkiller kullanilir.

Bazi yakit kombinasyonlari hipergoliktir (yani yakit ve oksitleyici temas
halinde kendiliginden tutusur). Ornegin derigik nitrik asit, hidrazin ve alkil
turevleri. Bu hipergolik davranig, barut kombinasyonunun yanma odasina
enjekte edildiginde hemen ateslendigi silahlarda kullanilir. Konsantre nitrik
asit, Monometil Hidrazin (MMH) ve Trietanolamin karigimi 6rnek olarak
verilebilir [5].

1.4. Enerjik Malzemeler ve Ozellikleri

Metal tozlari; yiksek yanma isisi, yakit yogunlugunun iyilestiriimesi, yanma
kararsizhiginin bastirilmasi ve yuksek hacimsel enerji salimi elde etmek igin
yakitlara ilave edilir. Aliminyum, Magnezyum, Bor gibi enerjik degeri yuksek
malzemeler, yeni yakitlarin gelistiriimesinde genis uygulama alani bulmustur.
Bu elementlerin ilavesiyle, kati yakitlarin spesifik itmeleri arttirilabilmektedir.
Bununla birlikte, bu elementlerin kullaniimasi ile, teorik olarak hesaplanan
iyilestirme gerceklestiriiememistir. Performanstaki bu kaybin ana sebebi
yanma drdnlerinin  genlesme sirasinda hiz dengesine tam olarak
ulasamamasindandir. Ayni zamanda, bazi durumlarda metallerin tam
yanmamas! da etkinlik kaybina neden olabilmektedir. Ayrica metallerin
parcacik buyUkligu ve dagilimlarinin yakit performansi Uzerinde etkisi
bayuktur [6,7].

Kilresel yapida, 5 - 60 um buyukliginde aliminyum, kati yakitlarda yaygin

olarak kullaniimaktadir. Nano buyuklukte metalik ilaveler, reaksiyon yiizey
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alanini arttirmasiyla birim zamanda ortaya c¢ikan enerji miktarini, yanma
hizini arttirmaktadir [8,9].

Kati yakitlara yuksek enerjiye sahip B’nin dogrudan ilave edilmesinde de
istenilen verim alinamamaktadir. Yanma esnasinda borun tanecik ylzeyinde
bor oksit (B203) olusumu nedeniyle yanma hizinin ilerlemesine engel
olusturmaktadir. Cesitli metal ve metal olmayan malzemeler ile borun
kaplanmasi neticesinde, bor tanecik yuzeyinde olusan oksit tabakasi

olusumunu en aza indiriimekte ve tutusma sicaklik degeri dusuriimektedir

[91.

1.4.1. Aliminyum

Periyodik sistemde 3A grubunda bulunan; gimus parlakhginda, beyaz, hafif
bir metalik elementtir. Aluminyum, atom agirhdi 27 g/mol, erime noktasi
659,7 °C, kaynama noktasi 2057 °C ve yogunlugu 2,698 g/cm® olan ve
sanayide demirden sonra gelen en dnemli elementtir. Dogada sadece bilesik
halinde mevcuttur. Bilesikleri yerkabugunun %8’ini tegkil eder ve bolluk
sirasinda dg¢lncl sirada bulunmaktadir [10]. Aliminyum bollugu ve yuksek

enerji salimi nedeniyle kati yakitlarda geleneksel olarak kullanilmaktadir [11].

Aliminyum, patlayici ve yakitlarin performanslarini artirmak icin siklikla
kullanilmaktadir. Aliminyumun yanmasi ile agiga ¢ikan yuksek enerji (1658
kd/mol, 16260 kJ/kg), daha ylksek sicakliklara yol agmasi nedeniyle,

patlama isisinda énemli bir artisa yol agmaktadir [12].

1.4.2. Magnezyum

Magnezyum gumus beyaz renginde bir metaldir. Atom numarasi 12 olan
magnezyum, atom agirhigi 24,312 g/mol, yogunlugu 1,74 g/cms, erime

noktasi 650 °C ve kaynama noktasi 1090 °C’dir. Magnezyum toz halindedir
ve kolay yanar [13,14].
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1.4.3. Bor

Bor bazli homojen yakitlara duyulan ilgi, diguk atom agirhgi (10,811 g/mol),
yiuksek molar yanma entalpisi (627 kJ/mol, 58 kJ/g) ve oksijen ile azotun

¢ekim gucinden kaynaklanmaktadir [15].

Yuksek safliktaki bor, siyah ile koyu kahverengi ya da kirilgan, parlak, koyu
ve allotropik kristal metal seklindedir. Bor, yuksek sicakliklarda elektrigi
iletebilen yari iletkendir [16]. Bor, yogunlugu 2,84 gr/cm?3, erime noktasi 2200
°C ve kaynama noktasi 2250 °C’ye sahip bir elementtir [17].

Barutlara borun ilave edilmesi ile performansta onemli derecede degisiklik
saglamaktadir. Ornegin, kiitle/hacim bagina gok yiiksek degerlerde yanma
IsisI agiga cikar ve yuksek kararlihiga sahip saglam yapilar olustururlar
(yUksek aktivasyon enerjisi ile harekete gecerler). Bununla birlikte, borun
kitle basina yanma 1sisi aluminyumun yanma isisinin yaklasik iki,
magnezyumun yanma isisinin yaklasik 2,5 kati kadardir. Flor ve bilesikleri ile
yiksek verimde reaksiyon vermeye yatkindir. Uygun flor bilesikleri ile verdigi
florinasyon tepkime isisi, oksidasyon tepkime isisindan yaklasik 1,8 kat daha
yliksektir [18]. Ote yandan, Bor'un barutlarda kullaniimasinin bazi

dezavantajlar1 da vardir [18]:

» Kullanillan ve arastirilan bor ve bilesiklerinin uygun formlarinin zor
proseslerden gecerek elde edilebilmesi,

» Kararli yapilari dolayisiyla 0zel kosullar saglanarak harekete
gegirilebilmesi (> 1950 K sicakligin Gzerinde sicakliklarda dizenli yanma
reaksiyonu),

» Yanma odasinda borun oksitlenmesi sirasinda olugan oksit tabakalarinin
yanma hizinda duzensizlikler meydana getirmesi,

» Ulasilan yuksek sicakliklar ve korozif etki sebebiyle silah sistemi
malzemelerinin dayanimi ile ilgili sorunlar,

» Namluda ciddi miktarlarda depozit (artik) birakmasi.
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1.4.4. Bor Karbir

Bor karburin (B4C), kubik bor nitrir ve elmastan sonra gelen en yuksek
sertlige sahip bir malzemedir. Yogunlugu 2,52 g/cms3, molar kitlesi 55,255
g/mol ve kaynama noktasi 3.500 °C’dir [19].

Bor karbur cift bazli yakitlara ilavesiyle kalorifik enerjide artis saglamaktadir

[9].

1.4.5. Bor Nitrur

Bor nitrdr, iyi i1sil iletkenlige ve elektriksel yalitkanliga, kimyasal kararliliga ve
yaglayicilik gibi Ozelliklere sahip, kristal yapisi karbona benzeyen bir
bilesiktir. Bu sebeple, beyaz grafit veya beyaz karbon olarak da isimlendirilir
[20,21].

Bor nitrar, silah namlusu icin asinma direnci ve dusuk alev sicakliklar
saglayabilen iyi bir yaglayici olmasindan o6tart silah sistemlerindeki

barutlarinda kullanilabilir [22].

1.5. Sevk Barut Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Barutlarin bilesimi, genellikle ana bilesenlere ek olarak bir veya daha fazla
enerjik bilesik, az miktarda hidroskopik azaltici, stabilizor, plastiklestirici, alev
sicakligi, parlama ve namlu erozyonu azaltici, elektriksel iletkenligi artirici,
yanma hizi kontrold, oksijen kaynagdi ve nem onleyici gibi 6zellikleri iyilestiren

maddeler icerir [23].

Cizelge 1.3'de bazi kati yakitlar igin tipik 6rnek karigimlar gosterilmistir
(Karisim yuzdeleri yaklasik degerlerdedir). Cizelge 1.4’de ise kati yakitlarda

siklikla kullanilan kimyasallarin yakittaki islevleri gosterilmistir [23].
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Cizelge 1.3. Bazi Kati Yakitlar igin Tipik Ornek Karigimlar [23]

Cesitler

M| M2 | M5 | M6 | M7 | M8 | M9 | M10 |M12

Bilesenler(%)

Nitrosellloz 85 |77.4581.95 87 | 54.6 [52.15 57.75| 98 |97.7

Nitrogliserin 195| 15 35.5 | 43 40

Nitroguanidin

Dinitrotoluen | 10 10

Dibutil Ftalat 5 3

Dietil Ftalat 3

Difenilamin 1 1 1 0.80

Etil Santralit 0.60 | 0.60 0.90 |0.60| 0.75

Baryum Nitrat 14 114

Potasyum 0.75 |0.75 1.25| 1.50
Nitrat

Potasyum 7.8
Perklorat

Kursun 1
Karbonat

Potasyum
Sulfat

1 1 1 |(0.75

Kalay 0.75

Karbon

Siyahi 12

Grafit 0.30{0.30 0.10

Kiryolit
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Cizelge 1.3 Bazi Kati Yakitlar igin Tipik Ornek Karigimlar (devami) [23]

Cesitler

Bilesenler(%)

M15

M17

M18

M26

M26E1

M30

M30A1l

M30A2

M31

Nitroseliiloz

20

22

80

67.25

68.7

28

28

27

20

Nitrogliserin

19

21.5

10

25

25

22.5

22.5

22.5

19

Nitroguanidin

54.7

54.7

a7.7

a7

46.25

°4.7

Dinitrotoluen

Dibutil Ftalat

4.5

Diethil Ftalat

Difenilamine

Etil Santralit

15

15

15

15

Baryum
Nitrat

0.75

Potasyum
Nitrat

0.70

2.75

Potasyum
Perklorat

Kursun
Karbonat

Potasyum
Sulfat

1.5

Karbon Siyahi

Grafit

0.10

0.30

0.30

0.10

Kiryolit

0.30

0.30

0.30

0.30

2-Nitro
Difenilamin

1.5
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Cizelge 1.4. Barutlarda Siklhikla Kullanilan Bilegiklerin Gorevleri [23]

o X
Amag ® = < -
) Q ,
< 3 _ £ |5 | & |
X = D 8> |2 S 2 |o
|\, | l=- X |< |o _ E CHE >
Sl 828 51518 22| g
w = (X |'S |p C 0= dw@o|lS |® =l €
- | O 0n |= :C_U _=“:E-l—’:=‘ 5 = —_
Bilesenler 2 |8 |8 g 358 %ﬁﬁfggﬁ ‘S‘Eg%
2 T O|a|0|g4d |Z2dm<S 2|0 P28
Nitrogliserin X X X | X
Nitroguanidin X | X| X
Dinitrotoluen X X | X X X
Dibutil Ftalat X X | X X | X]| X X
Dietil Ftalat X | X X
Difenilamin X
Etil Santralit XXX X]| X | X|X X
Baryum Nitrat X
Potasyum
, X
Nitrat
Potasyum X X | X
Perklorat
Potasyum
X
Silfat
Karbon Siyahi X
Grafit X
Kiryolit X
2-Nitro
e X | X
Difenilamin
Metil Santralit X | X X | X X
Triasetin X X
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1.5.1. Barutlardan istenilen Ozellikler

Barutlar, istenilen 6zellikleri kargilamak igin uygun kompozisyon, sekil ve
boyutlara sahip olacak sekilde hazirlanmalidir. Genel olarak, gerekli enerjiyi
tasiyabilmeli, tekrarlanabilir sekilde Uretilebilmeli, duslik ve yuksek
sicakliklarda depolanabilmeli, namlu iginde ylksek basinglara karsi

dayanikhlik gibi gereksinimleri karsilamalidir [24].

1.5.2. Barutlarin Enerji Agisindan Degerlendirmesi

Malzemelerin enerji yogunlugu molekuler yapilarina goére belirlendiginden
polimerik malzemelerin enerji yogunlugu, atomlar arasi bag uzunlugu
nedeniyle sinirhdir. Ote yandan, kristal yapili malzemelerin yogunlugu
molekuler yapilarindaki atomlarin ¢ boyutlu olarak diizenlenmesinden
dolayl daha yuksektir. Kristal yapidaki atomlar arasindaki mesafeler daha
kisa oldugu icin atomlar arasindaki bag enerjisi yuksektir. Polimerik ve
kristal yapili malzemelerin karisimlar halinde birlestiriimesi yuksek eneriji
yogunluklu kati yakitlarin gelismesine yol agmistir. Bu nedenle, yakitlar igin
polimerik ve kristal yapili malzemelerin se¢imi ¢ok Onemlidir. Metal
parcaciklar oksitlendiginde ¢ok miktarda 1si Uretir, oksitlenmig Urunlerin gok
azi gaz halinde urun olusturur. Bu nedenle, metal pargaciklarinin kati
yakitlar da yakit bilesenleri olarak kullanilmasi potansiyel olarak sinirlidir.
Karbon, Hidrojen, Nitrojen ve Oksijen’den olusan organik malzemeler
oksitlendiginde, karbondioksit, su, azot ve diger hidrokarbon gazlari ile ¢ok
miktarda 1s1 olusturur. Oksitleyici olarak kullanilan tipik kristal yapili
malzemeler, perkloratlar, nitratlar, nitro bilesikleri, nitraminler ve metal
azidlerdir. Yakit bilesenleri olarak kullanilan polimerik malzemeler nitrat
esterleri, inert polimerler ve azid polimerleridir. Bu oksitleyici ve yakit
bilesenlerinin optimize edilmis kombinasyonlari yakitlardan beklenen balistik

Ozellikleri kazandirir [25].
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Barutun yanmasi ile enerji, yiksek miktarda sicak gaz seklinde agiga c¢ikar.
Yanma ilerledikge, enerjinin buyuk bir kismi Cizelge 1.5°de verildigi gibi

diger formlara donusur [26].

Cizelge 1.5. Barutlarin Enerji Dagihmi (%) [26]

Merminin Hareketi 32
Barut Gazlar Hareketi 3
Surtinme Kayiplari 3
Silahta ve Mermide Is1 Kaybi 20
Barut Tarafindan Tutulan Isi 42

1.5.3. Barutlarda Yanma Teorisi

Yanma hizi barutun verilen basing ve sicaklik altinda parcalanma
esnasinda ortaya cikardigi 1si ile barutun Uzerindeki sicak gazlardan
barutun yanma yuzeyine aktarilan 1si miktarina baghdir. Barut yogunlugu,
yanma yuzeyi, basing, hacim ve kimyasal igerik barutlarin yanma hizini

belirleyen parametreleri olugturmaktadir.

Barutlari yanma hizlarina goére Ug¢ kategori de incelemek mumktnddr.

1. Regresif ya da Degresif yanan barut: Yanma ylzeyi, barutun yanmasi ile
azalan barutlardir (Kuresel, cubuk ve pul sekilde olan barutlar).

2. Néotral yanan barut: Yanma yilzeyi, barutun yanmasi ilerken degismeden
sabit kalan barutlardir (Tek delikli barutlar).

3. Progresif yanan barut: Yanma ylzeyi barutun tutusmasi ile yanma
devam ettikce genelde artan barutlardir (Cok delikli ve rozet seklinde
olanlar) [27].
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Sekil 1.2'de barut tane o6zelliklerinin basing - namlu boyu grafigine etkisi

gOsterilmigtir.

Degresif veya Regresif

Notral

Progresif

Basing

Namlu Boyu

Sekil 1.2. Barut Tanelerinin Basing - Namlu Boyu Grafigine Etkisi [28]

Barutlarda yanma hizlari yanma basincina da bagli olarak degisir. Basincin
artmasi yanma hizini artirir. Basing azaldikga yanma hizi da duser.

Diger taraftan barutlarin yanma hizlar [29];

Barutun cinsine,
Barut tanelerinin bigim ve boyutlarina,
Barutun nem ve sicakligina,

Barutun yandigi yerin durumuna,

YV V V V V

Barutu tutusturan alev gucune bagl olarak degisir.
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1.5.3.1. Barut Bigim ve Boyutlarinin Yanma Ozelliklerine Etkisi

Barutlarin, atesleme duzeninin olusturdugu alev ile tutusturuldugunda
silahin haznesindeki (yanma odasindaki) gaz basinci artmaya baslar. Gaz
basincindaki bu artis, merminin harekete baslamasi, hatta bir miktar

ilerleme yapmasina kadar devam eder.

Sevk barutunun Ozelliklerine bagh olarak artmakta olan basing belli bir
noktada maksimum olur ve ondan sonra merminin hareketine devam
etmesiyle, yanma odasinin hacmi buylr ve gaz basincinin zamanla

azalmasina neden olur.

Yanma oraninin ve onunla beraber gaz basincinin kontroll sadece sevk
barutunun kimyasal bilesimini degistirmekle mimkun olmamaktadir. Gerekli
kontrolin saglanmasi, barut tanelerinin geometrik biciminin ve yuzey
alaninin uygun secilmesi ile mimkin olmaktadir. Barutun yizey alaninin
blyUk olmasi birim zamanda daha fazla gazin agiga ¢ikmasina neden olur
[29].

Birim Zamanda Yanan Barut Miktar:

Y 0 =
afma ram Toplam Barut Miktari

Degisik tipteki silahlarin isteklerini karsilamak amaciyla sevk barutlar

Sekil 1.3’de gosterilen bicimlerde imal edilmektedir [29].
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Sekil 1.3. Barut Tanelerinin Sekilleri [29]

Rozet ve cok delikli silindirik tanelerinde yanma ilerledikgce yanma yiizeyinin
alani artmaktadir. Ote yandan, silindirik ve tek delikli silindirik tanelerde ise
yanma ilerledikce yanma yizeyi alani azalmaktadir (Sekil 1.4).

Yanma yuzeyi alaninin yanma ilerledikge artmasi, yanmanin proses
boyunca hizlanarak ilerlemesine neden olmaktadir [30].
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Sekil 1.4. Barut Tane Geometrisinin Yanma Miktarina Etkisi [30]

Klguk tane boyutlarina sahip barut yanmanin daha hizli ve daha kisa
surede gergceklesmesine ve basing artisinin daha kisa surede elde
edilmesine sebep olmaktadir. Barut tanesinin boyutunun blylmesi halinde

ise yanma daha vyavas ve basing artisi daha wuzun slrede

gerceklesmektedir (Sekil 1.5) [30].

Kiclk boyutlu tane

Orta boyutlu tane

Biyik boyutlu tane

Basing

Mamlu Boyu

Sekil 1.5. Barut Tane Boyutunun Etkisi [30]
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1.5.3.2. Barutlarin Nem ve Sicakliklarinin Yanmaya Etkisi

Barutlarda aranan 6nemli 6zelliklerden birisi de barutlarin nem ve sicaklik

gibi etkilerden mumkuin oldugu kadar az etkilenmesidir.

Barutlarin nem ve sicakliklarindaki degismeler, barutlarin, silahlarin
haznelerinde yanmalarindan 6tiri olusan gaz basinglarinda ve yanma
hizlarinda 6nemli degisiklikler meydana getirir. Sevk barutlari her zaman
nem alma egilimdedirler. Ancak, nem miktari barut tanelerinin bicimlerine,
barutlarin kimyasal yapilarina ve havanin ihtiva ettigi nem miktarina bagl
olarak degisir.

Yaz ve kis mevsimleri arasinda barutlarda ki nem miktari, mermi ilk hizinda

+ 4 m/s ve maksimum basingta + 55 kg/cm? farkliklar gosterebilir. Hiz ve

maksimum basingtaki degisiklikler asagidaki formulle hesaplanir [25]:

DVo = Vo * DT
°= 100
P= Pmax * DT
100

Burada, DVo: Hiz degisimi; Vo: ilk hiz; DT: Sicaklik degisimi; DP: Basing

degisimi; Pmax: Maksimum basing’dir.

1.5.3.3. Barutlarin Doldurma Yogunluklarinin Yanmalarina Etkisi

Silahlarin haznelerine bir kovan yada bez kese icine konulan sevk
barutlarinin miktarlar ile igcinde bulunduklari kovan i¢ hacmi yada silahin
hazne hacmi (keseli barutlarda) arasinda bir baglanti vardir. Bu baglantiya

doldurma yogunlugu denir.

Barut Miktari(g)
Barutun Yanacagi yerin net hacmi(cm3)

Doldurma Yogunlugu =
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Top ve obuslerde doldurma yogunlugu 0,50 - 0,60 g/cm?® arasindadir.
Maksimum doldurma yogunlugu 0,75 g/cm® olabilir. Hafif silahlarda
Nitrosellloz iceren barutlarda doldurma yogunlugu 0,95 g/cm¥ddr.
Doldurma yogunlugu arttik¢a ilk hiz ve basing artar. Namlu agzi basinci da
buna bagh olarak artacagindan kayiplar yikselir. Ote yandan doldurma
yogunlugu c¢ok az olursa, mermi namluda kalir. Bu nedenle, en uygun
doldurma  yogunlugu  belirlenip  kullanilmalidir. ~ Asiri doldurma
yogunluklarinda sevk barutlarinda yanma yerine patlama meydana gelebilir.
Bazen de asir doldurma yodunlugu sevk barutunun bir kismini yanmadan

tane halinde namludan disariya atilmasina neden olur [29].

1.5.4. Barutlarda Kimyasal Kararhhk

Kararlilik testleri, tehlikeli bir malzemenin guvenli olup olmayacagini ve
belirli bir depolama suresi boyunca o6zelliklerini koruyup korumadigini
belirlemeye yardimci olur. Kararlilik testinden beklenen sonuglar agirliktaki
degisiklikler, serbest birakilan gazlarin hacmi, renk degisimi, oksitlerin
olusumu gibi Ozelliklerin degdisiminin barutun uzun sdreli depolama
kosullarindan sonra duzgun ve guvenli bir gsekilde calisip calismadigi
hakkinda bilgi verir. Ozellikle nem ve sicaklik gibi iki cevresel faktor barutun

kararliligini etkileyebilir [31].

Barutlarin temel enerjik bilesenleri nitro esterlerdir (nitrosellloz ve
nitrogliserin). Amaca bagli olarak, istenen 6zelliklere ulasmak igin, barutlar
baska katki maddeleri de icerebilir. Barut bilesimindeki nitro esterlerin
termal ayrismasi Uretimin en basinda baslayip depolama sirasinda da
devam eder. Azot oksitler, bozunma urtnleri olarak ortaya ¢ikar. Depolama
sicakliklarinda barutlar otokatalitik bozunmaya maruz kalirlar. Bozunma,
barutlarin kendiliginden yanmasina neden olabilir. Bu nedenle, barutlar
depo veya muhimmattan ayrilarak gtvenli bir seklide imha edilmelidir. Bu
gibi durumlarin ne zaman olabilecedini tahmin etmek icin farkh kararllik
testleri geligtirilmistir. Bunlardan Amerikan vakum kararlilik testi, bir

patlayicinin teknik degerlendirmesi igin daha uygundur [32].

24



Bununla birlikte, tek bazli ve cift bazli barutlar i¢in klasik kimyasal kararllik
yontemleri vardir. Metil Vioyele yontemi, tek bazli barutlarin 100 °C ve
134,5 °C'de, ¢ift bazli barutlarin ise 120 °C'de isitmaya tabi tutularak
barutlarin hizlandirilmis bir sekilde bozulmasina ve salinan azot oksitlerin

kantitatif izlienmesine dayanmaktadir [32].

1.5.5. Barutlarda Termal Degerlendirme

Barutlarin termal oOzellikleri, Urin performansinin  ve uygunlugunun
degerlendiriimesi agisindan 6nemli bir yere sahiptir. Termal degerlendirme
teknikleri ile baglangi¢ sicakligi, erime noktasi, entalpi degisimi, sicakligin
fonksiyonu olarak kitle kaybi, camsi gegis sicakligi, 1si1 kapasitesi, atesleme

sicakhgi, saflik vb. birgok parametrenin belirlenmesi mimkundur.

Bu amagla, barut 1sitma islemine tabi tutulur ve numuneden gelen tepki
sicakliga gore kaydedilir. Termal degerlendirme teknikleri; termal kararllik,
raf dmru, uyumluluk, gavenlik 6zellikleri, gegis sicakligi, i1s1 kapasitesi, erime
sicakligi, kristalizasyon kinetigi, tehlike degerlendirmesi, yaslanma etkileri,
kalite kontrol, dehidrasyon kinetigi, gecis Isisi, faz gecisi, camsi gegis

sicakhgi, vb. hususlar hakkinda daha iyi bilgiler elde edilmesini saglar [33].

1.6. Literatir Degerlendirilmesi

Enerjik maddelerin kati yakiti icerigine ilave edilmesiyle kullanildidi
sistemlerde (silah sistemi, roket sistemleri vb.) performansi arttirdigi
bilinmektedir. Bu nedenle daha cok metal esaslh enerjik malzemeler
kullaniimigtir. Ornegin, HTPB bazli kompozit yakitlara aliiminyumun balistik
ve mekanik ozelliklere etkisinin arastirilmasi icin on adet aliuminyum katkil
numune hazirlanmig, Al katkilanmasi ile kalorifik enerjinin arttigini, ancak
yakit icindeki Al oranini %20 de@erine ulastiginda, aliminyumun yanmasi
icin gerekli oksijen miktarinin yetersiz olmasindan dolayi kalorifik enerjinin

tekrar azaldigi rapor edilmistir [34].
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Bagka bir calismada, c¢ift bazli yakit icerigine farkli kitlesel oranlarda
(%0 - 12) Al takviye edilmis ve kalorifik enerjisinin Al ilave miktarinin artmasi
ile birlikte arttig1 belirlenmistir [35].

Luman ve arkadaslari, yuksek enerjili metal esasl aluminyum, bor ve metal
olmayan yuksek enerjili  Hexanitrohexaazaisowurtzitane  (CL-20),
Hidrazinium Nitroformate (HNF), HMX ve RDX maddelerini farkli 8
kompozisyonda kati roket yakiti igeriklerine ilave ederek yanma hizi ve isil

enerji degisimi konusunu incelemiglerdir [36].

Galfetti ve arkadaslari, kompozit esash yakit i¢cerigine aliminyum ilavesinin
lineer yanma hizini arttirdigini rapor etmislerdir. Ozellikle kati roket yakitina
ilave edilen aluminyumun tane yapisi kuguldukge lineer yanma hizinin da
arttigi belirlenmistir.  Bununla birlikte, aliminyum ilave miktarinin belirli
miktardan fazla olmasi durumunda, yanma esnasinda olusan Al2O3
miktarinin da artmasi ve 6zgul itkinin azaltmasina neden oldugu bildirilmistir
[37].

Xiong-Gang Wu ve arkadaslari, Kompozit Modifiye Edilmis Cift Bazli yakit
icerigine cesitli yuksek enerjili metalik esasli maddelerin sirayla Al, B, Ni,
Mg ve Al/Mg karisimi ayri ayri agirlikga ayni miktarda ilave etmis ve yanma

hizlarina etkisi incelemislerdir [7].

Kati yakitlara ylksek enerjili metal esasli katki maddeleri olarak;
aliminyum, bor temelli maddeler bor karbir, magnezyum kapli bor (MgB)
maddeleri farkli miktarlarda katkilandigi baska bir ¢alismada, 883 cal/g
kalorifik enerjiye sahip cift bazli roket yakitina kutlece %2, %4 ve %6
oranlarinda Al katkilanmis, elde edilen yakitin kalorifik enerijilerinin sirasiyla
%5.1, %8.06 ve %12.58 oranlarinda artarak 928, 954 ve 994 callg
degerlerine ulasti§i rapor edilmistir. Ayni calismada, 898 cal/g kalorifik
enerjiye sahip baska bir roket yakitina %2 Al katkilanarak, yakitin kalorifik

enerjinin %2,77 oraninda artarak 923 cal/g ulastigi rapor edilmistir [9].

Ayica, 898 cal/g kalorifik enerjiye sahip ¢ift bazli roket yakitina %2 B4C
katkilayarak hazirlamis oldugu yeni yakitin kalorifik enerjisini %2,88
oraninda artirarak 924 cal/g ¢ikartmis ve %2 MgB katkilayarak enerjiyi %2

oraninda artirarak 916 cal/g kalorifik enerji agiga ¢ikartmistir. Ayrica yakit
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numunelerinin yanma hizlarinin da metal esasli yuksek enerjili maddelerin

eklenmesi ile arttigini belirtmistir [9].

Liang ve arkadaslari, kati yakitlar igcin Bor'un mukemmel gravimetrik ve
hacimsel kalorifik enerji degerleri nedeniyle olduk¢a c¢ekici olmasina
ragmen, atesleme zorlugu ve dusuk yanma verimi gibi dezavantajlarinin
oldugunu belirtmislerdir. Bor'un bu dezavantajlarini ortadan kaldirmak ve
enerji salinim Ozelliklerini gelistirmek icin, Magnezyum diboridr, B ikame
maddesi olarak dikkat c¢ekici oldugunu belirtmislerdir. Bu sebeple, dusuk
erime ve kaynama noktalarina (650 °C ve 1107 °C) sahip ve bor’a nispeten
daha iyi tutusma ve yanma oOzelliklerine sahip magnezyum ile uygun
miktarlarda karistirilarak olusturulan MgB2'nin ategleme gecikmesini 6nemli
Olcide azaltabilecegini ve yanma veriminin de artirabilecedini rapor
etmiglerdir [38].

Stankovic ve arkadaglar, tek ve cift bazli yakitlarin termal analiz ve

kimyasal kararhliklarini inceleyerek, termal bozunmalarinin, nitro-esterlerin

bozunmasi ile ilgili oldugunu belirtmislerdir [39].

Rocca ve arkadaslari, Amonyum Perklorat (AP)/Hidroksil Uclu PolibUtadien
(HTPB) katkili kompozit yakitlarin termal bozunmasi ve ekzotermik
reaksiyon kinetigini; azot ortaminda, farkli 1sitma oranlarinda ve izotermal
olmayan kosullarda Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ile

incelemislerdir [40].
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Kullanilan Ekipmanlar ve Cihazlar

Sulu kansgtirma kazani: Fabrikasyon
Santrifuj: Fabrikasyon

Werner kanigtirici: Fabrikasyon

Terazi: Radwag AS220 R2

Etdv: Mikro Test

Halojenli Nem Tayin Cihazi: Metler Toledo
Elek Sallama Cihazi: Haver EML 200
Degirmen: Arthur H. Thomas CO. Scientific Apparatus
Soxhlet Ekstraksiyon Cihazi: GFL

HPLC: Waters 2695

Kalorimetre Cihazi: IKA C2000

DSC: Universal V4.5A TA Instruments

Kararhihk Cihazi: Plants and Machinery For Chemical Industries

2.2. Kullanilan Kimyasallar
Nitrogliserin, nitroseltloz, Etil Santralit (EC) ve Dietil Ftalat (DEP) Makine

Kimya Endustri Kurumundan (MKEK) temin edildi. Diger kimyasal maddeler

analitik saflikta olup, 6zellikleri Cizelge 2.1°de verildi.
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Cizelge 2.1. Kullanilan Kimyasallarin Ozellikleri

Adi

Formuli

Ozellikleri

Nitrogliserin

C3Hs(NO3)s3

Molekal Agirhgr: 227.09 g/mol
Azot > %18.40, CAS No: 55-63-0
EC No: 200-240-8, MKEK/ANKARA

Nitroseliloz

C18H21N1103s

Molekul Agirhgi: 999.4 g/mol
CAS No: 9004-70-0, Azot: %13.25
MKEK/KIRIKKALE

Dietil Ftalat

C12H1404

Molekul Agirhgr: 222.24 g/mol
CAS No: 84-66-2

EC No: 201-550-6 9004-70-0
Saflik 299%, ITHAL

Etil Santralit

C17H20N20

Molekil Agirhigi: 268.35 g/mol
CAS No: 85-98-3, EC No: 201-645-2
DN: 71 - 72.5°C, ITHAL

Potasyum
Nitrat

KNO3

Molekdl Agirligr: 101.10 g/mol
CAS No: 7757-79-1, EC No: 231-818-
8, Saflik 299%, MERCK

Aliminyum

Al

Molekul Agirhgi: 26.98 g/mol

CAS No: 7429-90-5

EC No: 231-072-3

Saflik 299%, Partikil Boyutu ~ 40
mikron, SIGMA-ALDRICH

Magnezyum

Mg

Molekul Agirhgi: 24.31 g/mol
CAS No: 7439-95-4

EC No: 231-104-6, Saflik 297%
Partikil Boyutu< 0.1 mm, MERCK

Bor

Molekul Agirhgi: 10.81 g/mol
CAS No: 7440-42-8

EC No: 231-151-2, Saflik 295%
SIGMA-ALDRICH

Bor Karbir

B4C

Molekul Agirhgi: 55.25 g/mol
CAS No: 12069-32-8
EC No: 235-111-5

Bor Nitrar

BN

Molekul Agirhgi: 24.82 g/mol
CAS No: 10042-11-5

EC No: 233-136-6, Saflik 298%
Partikil Boyutu ~ 1 mikron
SIGMA-ALDRICH
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C18H21N11O38
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H14O4
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C17H20N2O
http://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D7757-79-1
http://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_ec_no_value%3D231-818-8
http://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_ec_no_value%3D231-818-8

2.3. Barut Orneklerinin Hazirlanmasi

Katkili sevk barut numuneleri, nitroseliloz sulu karistirma kazaninda
karigtirildiktan  sonra  nitrogliserin  ilave edilerek, yapidaki suyun
uzaklastirilmasi amaciyla, santrifljlenerek su oraninin yaklasik %20 olmasi
saglandi. Santrifijleme sonrasi karisima etil santralit ve dietil ftalat
eklenerek Werner Kkaristiricida homojen karisim elde edilene kadar

kanistirildi (Sekil 2.1). Bu karisim bundan sonra ham kitle olarak anilacaktir.

-
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Sekil 2.1. Werner Karistirici (MKE Barutsan)

30



Hamkitlenin kimyasal kompozisyonu Yuksek Performansli Sivi Kromotografi
(HPLC) yontemi ile belirlendi (Sekil 2.2).
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PeakName| RT Area | % Area| Height | Amount | Units
1] NGL 73362599876 | 24.47(141065| 44262 |%
2 (DEP 13.563 4206403 | 39.59|211090| 3.003|%
3|EC 70.354 (3818165 3594 35272 0.605]%

Sekil 2.2. Hamkitlenin HPLC Kromatogrami (Akis hizi; 1.3 mi/dak, Mobil
Faz; 50/50 metanol/su, Kolon Firin Sicakligi; 50 °C, Kolon; C18, 5um,
4.6mmx250mm)

Hazirlanmig olan hamkitleden belirli bir miktar numune alinarak ettvde
40 °C’de 48 saat boyunca kurutularak nem miktari %0,5 altina dusuruldd.
Bu asamada meydana gelen hamkitle topaklanmalari, 0,850 mm elek
acikligina sahip elekten elenerek giderildi. Daha sonra Cizelge 2.2°de

verilen kompozisyonlarda katkili barut oérnekleri hazirlandi.

Solventsiz olarak hazirlanan barut érnegi disindaki diger tim orneklere Etil
Alkol (25 ml) ilave edildi ve kapali ortamda etil alkol ile barut érnekleri
homojen bir karigim olugsuncaya kadar karigtirildi. Daha sonra

jelatinlestirmeyi saglamak amaciyla aseton (25 ml) kapali ortamda
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eklenerek karigtirildi. Homojen bir karisim haline gelen barut ornekleri,
preslenerek oda sicakliginda 2 saat, sonrasinda 40 °C sicaklikta 48 saat
boyunca bekletildi. Son olarak, oda sicakhginda 2 saat sartlanmasi

saglanan numunelerin toplam ugucu analizleri yapildi.

Ornekler MIL-STD-652D askeri sartnamesinde gegen M8 terkipli cift bazli
sevk barutlar icin en fazla % 0,4 toplam ugucuya sahip olma sartini

saglayana kadar etiivde kurutuldu [41].

Solventsiz numunelerin hazirlanmasi igin, %20,52 nem oranina sahip ham
kitteden 62,91 g alindi ve Uzerine 0,67 g Potasyum Nitrat (KNO3z) eklenerek
homojen karisim elde edilene kadar karistirildi. Hazirlanmis olan bu karigim
onceden 80°C’de sartlanmis valslerde isleme tabi tutularak jelatinize

edilmesi saglandi.

Cizelge 2.2. Barut Karisim Miktarlari

Takviye orani, % 0 1 2 4 6 4/1 BN
KNOs, g 0,67 0,67 0,68 0,69 0,69 0,68
Takviye miktari, g - 0,51 1,03 2,11 3,24 2,14
BN, g - - - - - 0,55
Hamkitle, g 50 50 50 50 50 50
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2.4. Karakterizasyon ve Degerlendirme

Yeni bir barut kompozisyonu hazirlandiginda, hazirlanmis olan yeni 6rnegin

degerlendiriimesi buylk bir dneme sahiptir.

Karakterizasyon aslinda bir tanimlama sureci, degerlendirme ise, belirli bir
ozelligin olglimesi anlamina gelir. Ornegin, yeni bir karigimin, kimyasal
bileseninin ne oldugundan emin olmasi igin kromatografi, spektroskopi,
gravimetirik ve volumetrik yontemler dahil sistematik islemlerle karakterize
edilir. Ote yandan, yeni karisimin belirli performans parametreleri veya

performans potansiyelleri igin degerlendirilir [33].

Bu nedenle, yeni kompozisyonda hazirlanmis olan barut, kalorifik degeri,
tutusma sicakhgi, kararlilik ve termal analizler agisindan degerlendirildi.

2.5. Barutlarin Test ve Ol¢iim Yéntemleri

Hazirlanan barut dérneklerinin toplam ugucu madde miktari, kalorifik eneriji,
kararlilik, yanma sonunda olusan atik miktari ile termal analizlerinin test ve
Olcumleri yapildi.

2.5.1. Toplam Ucucu Madde Tayini

Toplam ucucu madde tayini icin, barut érneklerinden yaklasik 1 g alindi ve

nem analiz cihazi ile 80 °C’'de kutle kayiplari belirlendi. Deneyler ¢ kez

tekrarlanarak ortalama olarak verildi.
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2.5.2. Kalorifik Enerji Degerinin Belirlenmesi

Hazirlanan barut érneklerinin kalorifik enerji degeri, sabit hacimli kapall
bomba kalorimetre cihazi ile tespit edildi. Kapali bomba kalorimetre
cihazinin kalibrasyonu analizler 6ncesinde benzoik asit standardi ile yapildi.
Her bir barut 6érnegi 0,0001 g hassasiyetinde hassas terazi kullanilarak
yaklasik 2,0000 gram tartildi ve kalorimetre cihazi ile enerji degerleri
belirlendi. Bu analiz her bir barut numunesi U¢ kez tekrarlandi ve sonugclar

ortalama olarak hesaplandi.

Sekil 2.3. Kalorimetre Cihazi (MKE Barutsan)
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2.5.3. Kararlilik Testi

Barut orneklerinin kararlligi, Metil Viyole testi ile belirlendi. Bu analiz igin,
barut 6rneklerinden 2,5 g alinarak test tupune konuldu. Ayni kosullarda iki
adet numune hazirlandi. Her tipe standardize edilmis 20*70 mm metil
viyole test kagidinin alt kismi numuneden 25 mm yukseklikte olacak sekilde
kiskaca takilip tupe vyerlestirildi. Test tupleri 120 = 0,5 °C’deki test
banyosuna konuldu. ilk 20 dakikadan sonra test kagitlarinda renk
degisiminin olup olmadigi kontrol edildi. Test kagitlarinin tamami pembe

renge donustugunde test sonlandirildi ve test suresi kayit edildi [42].

Sekil 2.4. Metil Viyole Kararlilik Test Cihazi (MKE Barutsan)
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2.5.4. DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Analizi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre ’de numune ile referansin dizenli bir hizla
sicakliklar1 artirilmaktadir. Ancak numune veya referansin sicakliklarinin
ayni olmasi icin disaridan gerekli miktarda isi katkisi yapilarak ilave edilen
Is1 kaydedilir. Numunede olusan endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar
sonucu kaybedilen veya kazanilan 1si karsilastiriilmaktadir. DSC’de 1siticilar
numune ve referans kaplarinin ¢ok yakinina yerlestiriimistir. Sensor sicaklik
farki algiladiginda, numune ve referanstan soguk olanin sicakligi digeri ile
ayni seviyeye gelecek miktarda 1si1 verilir. Isitma hizi 6rnek sicakhginin

fonksiyonu olarak kaydedilmektedir [43].

DSC olgum cihazi ile hazirladigimiz érnekleri yaklagik 1 mg agirliklarda
tartip 5 °C/dk 1sitma hizi ile oda sicakligindan 400 °C’'ye kadar termal

bozunmalari él¢uldi.

Sekil 2.5. DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Test Cihazi [42]
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2.5.5. Yanma Sonunda Olusan Atik Miktar1 Analizi

Kalorifik enerji degerinin belirlenmesi icin Bomba Kalorimetresinde yapilan
analiz sonucunda yanmig olan barutun kalintilari saf su ile bir behere
toplandiktan sonra sabit tartima getiriimis No:3 Gooch krozesinden suzuldu
ve 105 °C’ye ayarli etivde 2 saat kurutuldu. Desikatorde oda kosullarina
kadar sogutulan atigin miktari hassas terazi kullanilarak belirlendi ve

sonugclar ylizde olarak verildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Katkisiz Barut Ornekleri

Solventli ve solventsiz barut numuneleri Bolum 2.3’te anlatildigi ve

Cizelge 2.2’de verilen miktarlar kullanilarak hazirlandi.

Solventli ve solventsiz barutlarin, toplam ugucu madde miktari, kalorifik
enerji degerleri, kararlilik ve yanma sonunda biraktigi atik miktar1 belirlendi
(Cizelge 3.1). Elde edilen sonuclara gore, 120 °C’de solventli ve solventsiz
barut numunesinin metil viyolet kararlilik testinde MIL-STD-652D askeri
sartnamesinde gecen M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutlari igin en az 40 dk
metil vioyele kagidinin renk degistirmeme sartini sagladidi belirlendi [41].
Ayni zamanda, her iki barut numunesinin kalorifik enerji degerlerinin de
birbirlerine yakin oldugu ve literatir de gegen M8 terkipli barutlarda
1244 cal/lg degeri ile uyumlu oldugu gorilda [44]. Bdoylece, barutun
yapisindaki solventin kararlilik ve kalorifik enerji degeri Uzerine bir etkisinin

olmadigi belirlendi.

Bundan sonraki ¢alismalarda, hamkitleye farkli takviyeler yapilarak solventli
barut 6rnekleri hazirlandi ve Kkalorifik enerji degeri ve barutun yanma

sonunda biraktigi atik miktari temel alinarak karsilagtirmalar yapildi.

38



Cizelge 3.1. Katkisiz Barut Analiz Sonugclari

Parar(rg/(:)treler Solventli Barut | Solventsiz Barut
Nitrogliserin 43,67 43,67
Nitroseliloz 51,45 51,45
Potasyum nitrat 1,33 1,33
Etil santralit 0,59 0,59
Dietilftalat 2,96 2,96
Ucucu Madde 0,33 0,24
g o eo
Kalori, cal/g 1242 1244
Atik 0,02 0,02

Laboratuvar kosullarinda hazirlanan, solventli ve solventsiz katkisiz barut
numunesinin DSC termogrami Sekil 3.1’de verildi. Termogramdan solventli
katkisiz barutun, ekzotermik bir pike sahip oldugu, bozunmanin yaklasik
170 °C’de basladigi ve 190,27 °C’ye kadar devam ettigi goéruldu
(Sekil 3.1a). Solventsiz katkisiz barut érneginin de benzer olarak tek bir
bozunma pikine sahip oldugu ve bozunmanin yaklasik 150 °C’de basladigi
ve 197,27 °C’ye kadar devam ettigi goruldu (Sekil 3.1b).

Solventli ve solventsiz enerjik madde katkisiz olarak hazirlanmis olan ayni
kompozisyondaki numunelerin termal bozunmalarinin baslangi¢c ve bitis

sicakliklari literatur ile uyum gostermektedir.
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Sekil 3.1. Solventli (a) ve Solventsiz (b) Katkisiz Barut Orneklerinin DSC

Termogrami

Musanic ve arkadaslari ¢ift bazli (DB) bir yakit numunesi 2 °C/dk isitma hizi
ile elde ettikleri DSC termograminda DB yakitinin 150 °C’nin Uzerinde

ekzotermik olarak bozunmaya basladigi ve bozunmanin yaklasik olarak

190 °C’ye kadar devam ettigini rapor etmistir [45].
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Bagka bir calismada ise bir ¢ift bazli yakitin farkli isitma hizlarinda DSC
termogramlar elde edilmis, bozunmanin 2 °C/dk 1sitma hizi ile 189,5 °C,
5 °C/dk i1sitma hizi ile 195,6 °C, 7 °C/dk isitma hizi ile 199,9 °C ve 10 °C/dk
Isitma hizi ile 198 °C’de gercgeklestigi belirlenmistir [46].

3.2. Aliminyum Takviyeli Barut Ornekleri

Aliminyum takviyeli barut drnekleri Cizelge 2.2’ye gore hazirlanarak, toplam
ucucu madde miktari, kalorifik enerji degerleri, kararlilik ve yanma sonunda
biraktigi atik miktar1 belirlendi (Cizelge 3.2).

Hazirlanmisg olan Al takviyeli barutun enerji degeri, solventli katkisiz barut ile
kiyaslandiginda, Al katkisi arttikga barutun kalorifik enerjisinin de arttigi
belirlendi (Sekil 3.2). Gravimetrik yanma 1sis1 7405 cal/g olan aluminyumun
barut icindeki orani %1, %2, %4 ve %6’ya artikca kalorifik enerji
degerlerindeki artisin %0.64, %2.66, %4.51 ve % 8.45 oldugu belirlendi
[47].

Benzer bir calismada, 883 cal/g kalorifik enerji degerine sahip ¢ift bazl
roket yakitina %2, %4 ve %6 Al katkilanarak hazirlamis yakitin kalorifik
enerjilerinin sirasiyla %5.1, %8.06 ve %12.58 oranlarinda artarak 928, 954
ve 994 cal/g oldugu rapor edilmistir. Ayni calisma ile 898 cal/g kalorifik
enerjiye sahip baska bir roket yakitina %2 Al katkilanarak, roket yakitinin
kalorifik enerjisinin %2,77 oraninda artirarak 923 cal/g oldugu belirtilmistir.
Ayni oranlarda iki farkli komposizyona sahip roket yakitina ilave edilen

%2 Al artis oranlarin ayni olmadidi gértlmustar [9].

Calismalar birbirleri ile kiyaslandiginda cift bazli yakit kategorisinde olan
roket ve barut 6rneklerinin kompozisyon oranlari ve igeriklerinin farkli
olmasindan dolayl enerjik madde ayni oranda katkilansa bile enerji
degerinde ayni oranlarda artis saglamadigi gorulmektedir. Bu da enerjik
maddenin farkli igerik ve kompozisyonlarda yanma reaksiyonunun farkli

olmasindan kaynaklanabilecegi dusunulmektedir.
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Bagka bir calismada ise, HTPB bazli kompozit yakitlarda balistik ve
mekanik Ozelliklere alliminyum etkisinin aragtirlmasi igin on adet
aluminyum katkili numune hazirlanmis ve kalorifik enerji degerleri
belirlenmistir. Sonug¢ olarak, Al katkilamanin, kalorifik enerjiyi arttirdigi,
ancak yakit icindeki Al oranini %20 degerine ulastiginda, aliminyum tam
olarak yanmasi icin gerekli oksijen miktarinin yetersiz olmasindan dolayi

daha dusuk kalorifik enerjiye sahip oldugu rapor edilmistir [34].

Enerjik metallerin gogu yanmaya bagli olarak, yanma sirasinda oksijen
difizyonunu engelleyen ve yanma sonrasinda da yanmamig metal
kalintilari ile birlikte atik olarak metal oksit birakirlar. Yogunlasmis bu
yanma urunleri metal oranlarinin ilavesiyle arttigindan silah sistemlerinde
istenilmeyen kalinti birakmaktadir. Bu nedenle, Al takviyesi arttikga barutun
kalorifik enerji degerinin artmasina ragmen, yanma sonrasinda olusan atik
miktarinin da paralel olarak arttigi belirlendi (Cizelge 3.2). Kitlece %4 Al ve
%6 Al katkili barutun yanmasi sonucunda sirasiyla %5,75 ve %7,70 atik
biraktigi, Al katkisinin artmasiyla atik miktarinin da artigi goérildi. Kitlece
%0,02 atiga sahip katkisiz barut ile kiyaslandiginda Al katkisi ile ¢cok yuksek
oranlarda atik olusturdugu belirlendi. Al katkili barutun 120 °C’de yapilan
metil viyolet kararlilik testinde ise, tum katki oranlarinda katkisiz baruta ait
olan degere yakin sonuglar elde edildi (Cizelge 3.2). Dolayisiyla, Al
takviyesinin barutun kararlihgr Uzerine olumsuz bir etkisinin olmadigi

belirlendi.
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Sekil 3.2. Al Takviyesinin Barutun Kalorifik Enerji Degeri Uzerine Etkisi

Cizelge 3.2. Aliminyum Takviyeli Barut Analiz Sonucu

Aliminyum, % 1 2 4 6
Ucucu Madde, % 0,34 0,35 0,34 0,37
Kararhlik, dakika 60 60 63 63

Kalori, cal/g 1250 1275 1298 1347
Atik, % - - 5,75 7,70

Aliminyum takviyesinin barutun termal davranisi Uzerine etkisi DSC analizi
ile belirlendi (Sekil 3.3). Elde edilen termogramlara bakildiginda, tim Al
katkili barut numunelerinin ekzotermik bir bozunma pikine sahip oldugu ve
takviye oraninin %1’den % 4’e arttirimasinin barutun bozunma davranisini
degistirmedigi acikga gorulmektedir. Al takviyesinin %1 oldugu barut
numunesinin yaklagik 150 °C’de bozunmaya baglayip 192,34 °C’ye kadar
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devam ettigi goruldu (Sekil 3.3a). Benzer davranig, %2 ve %4 Al takviyeli
barut drneklerinde de elde edildi. (Sekil 3.3b-c).

Al takviyeli barutun bozunma sicakligi ile katkisiz barutun bozunma
sicakligr karsilastinldiginda, Al takviyeli barut orneklerinin katkisiz baruta

benzer bir bozunma davranisina sahip oldugu belirlendi.

Sekil 3.3.Farkli Oranlarda Al Takviyeli Barut Orneklerinin DSC Termogrami;
a) %1; b) %2; c) %4

Stankovic ve arkadaslari, tek ve c¢ift bazli yakitlarin termal analiz ve
kimyasal kararhliklarini incelemis ve termal bozunmanin nitro-ester
stabilizorlerin taketimi ile ilgili oldugunu belirtmistir [39]. Bu nedenle, cift
bazli sevk baruta takviye edilen metal esasli malzemelerin termal bozunma
ve karaliia olumsuz yonde etkisinin olmamasinin, kullanilan stabilizor
oranindan kaynaklandigi soylenebilir. Dolayisiyla, Aluminyum takviyesinin,
barutun bozunma sicakligi ve kararlilik gibi 6zellikleri Gzerinde 6nemli bir

degisiklige sebep olmamasi, bununla birlikte kalorifik enerji degerini
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arttirmasi, dogada olduk¢a ¢ok bulunmasi ve Uretim maliyetinin ekonomik
olmasi gibi Ozellikleri barutlarda enerjik malzeme olarak kullanilabilecek bir
takviye ajan olarak dusunulmektedir. Ancak, barutun tutusmasindan sonra
silah sistemlerinde biraktigi atik miktarinin fazla olmasi o6nemli bir

dezavantajidir.

3.3. Magnezyum Takviyeli Barut Ornekleri

Magnezyum takviyeli barut numuneleri Cizelge 2.2'ye goére hazirlanarak
toplam ugucu madde miktari, kalorifik enerji degerleri, kararlihk ve yanma

sonunda biraktigi atik miktari belirlendi.

Magnezyum takviyeli barut 6rneklerinin enerji degerleri, solventli katkisiz
barut ile kiyaslandiginda, Mg katkisi arttikga enerjinin arttigi belirlendi
(Sekil 3.4). Gravimetrik kalorifik enerjisi 5924 cal/g olan magnezyum [48]
barut icindeki oraninin artmasiyla artan kalorifik enerji degerlerindeki artis
%6 Mg igeriginde %7,65 olarak belirlendi. Kitlece %6 Magnezyum katkili
barut ile %6 AlUminyum katkili barutun kalorifik enerjileri birbirleri ile
kiyaslandiginda, aliminyum katkili barutun kalorifik enerjisinin daha ylksek
olmasinin aliminyumun Kkalorifik enerji degerinin yiksek olmasindan
kaynaklandigi dustunulmektedir. Bununla birlikte, Mg’'nin de barut icindeki
miktar arttikca, olugan atik miktarinin arttigi ve Al katkili barutun atik
miktarina yakin (%4 ve %6 katki oraninda sirasiyla %5,83 ve %7,12) olan
bu degerin katkisiz barut ile kiyaslandiginda (%0,02) ¢ok yuUksek oldugu
goraldi (Cizelge 3.3).

Mg takviyeli barutun 120 °C’de kararliliklarina bakildiginda, tim katki
oranlarinda 60 dk oldugu belirlendi (Cizelge 3.3). MIL-STD-652D askeri
sartnamesine gore M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutlari icin en az 40 dk metil

vioyele kagidinin renk degdistirmeme sartini sagladigi gorulda [41].
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Sekil 3.4. Mg Takviyesinin Barutun Kalorifik Enerji Degeri Uzerine Etkisi

Cizelge 3.3. Magnezyum Takviyeli Barut Analiz Sonucu

Magnezyum , % 1 2 4 6
Ucucu Madde, % 0,35 0,39 0,33 0,37
Kararlilik, dakika 60 60 60 62
Kalori, cal/g 1254 1270 1309 1337
Atik, % - - 5,83 7,12

Magnezyum takviyeli barutlarin DSC termogramindan, %1 Mg katkil
barutun bozunmasinin yaklasik 150 °C’ den baslayip 193,41 °C’ye kadar
devam ettigi (Sekil 3.5a), %2 Mg katkili barutun bozunmasinin yaklasik
160 °C’den baslayip 193,27 °C’ye kadar devam ettigi (Sekil 3.5b) ve %4 Mg
katkili barutun bozunmasi yaklasik 150 °C’den baglayip 198,63 °C’ye kadar
devam ettigi gorilmektedir (Sekil 3.5c¢).
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DSC analizinden, Magnezyumun, baruta takviye edilmesinin barutun

bozunma sicakligi ve kararliligini olumsuz yonde etkilemedigi soylenebilir.
Kalorifik degerdeki artis ile birlikte Mg, M8 terkipli barut igin elverigli bir
enerjik malzeme olarak goérinse de yanma sonrasi silah sistemlerinde
biraktigi atik miktarinin fazla olmasindan dolayr silah sistemlerinde

kullanilan barutlarda kullanimi sinirli olabilir.
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Sekil 3.5. Farkhi Oranlarda Mg Takviyeli Barut Orneklerinin DSC
Termogrami; a) %1; b) %2; c) %4
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3.4. Bor Takviyeli Barut Ornekleri

Bor takviyeli barut numuneleri Cizelge 2.2’ye gore hazirlanarak, toplam
ucucu madde miktari, kalorifik enerji degerleri, kararlilik ve yanma sonunda
biraktigi atik miktar1 belirlendi (Cizelge 3.4).

Bor takviyeli barut numunelerinin enerji degerleri, solventli barut ile
kiyaslandiginda, bor katkisinin artmasi ile birlikte barutun kalorifik eneriji
degderinin de arttii belirlendi (Sekil 3.6). Kalorifik enerjisi 13955 cal/g olan
bor [47] barut icindeki oraninin artmasiyla artan kalorifik ener;ji
degerlerindeki artis, en yuksek bor katkisinda (%6) yaklasik %10 oldugu
belirlendi. Elde edilen kalorifik enerji degeri, %6 takviye oraninda Mg ve Al
ile kiyaslandiginda, bor katkili barutun kalorifik enerjisinin daha yuksek
oldugu goruldu. Bor takviyeli barutun kalorifik enerji degerinin daha yuksek
olmasinin Bor elementinin enerji degerinin digerlerinden daha yiksek

olmasindan kaynaklandigi dustnulmektedir.

Yanma sonu olusan atik analizi sonuglari degerlendirildiginde ise, bor
katkisinin artmasiyla atik miktarinin arttigi, en yuksek B katki oraninda atik
oraninin %1,7 oldugu belirlendi. Ayrica %0,02 atik miktarina sahip katkisiz
barut ile kiyaslandiginda B katkisi ile yluksek oranda atik olusturdugu ancak
Mg katkili ve Al katkili barutlarin atik miktarlari ile kiyaslandiginda daha
dusuk degerlerde atik olusturmasinin B katkisinin Mg ve Al'ye kiyasla daha

elverigli olabilecegi dugunuldu.

B takviyeli barut o&rneklerinin kararliliklari, MIL-STD-652D askeri
sartnamesinde M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutlari verilen en az 40 dk metil
vioyele kagidinin rengini degistirmeme [41] sartini, sagladigi ve metil

vioyele kagidinin 60 dk sonunda renginin degistigi belirlendi.
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Sekil 3.6. Bor Takviyesinin Barutun Kalorifik Enerji Degeri Uzerine Etkisi

Cizelge 3.4. Bor Takviyeli Barut Analiz Sonucu

Bor, % 1 2 4 6
Ucucu Madde, % 0,27 0,20 0,29 0,40
Kararhlik, dakika 60 60 60 60
Kalori, cal/g 1275 1309 1344 1366
Atik, % - - 0,99 1,70
Bor takviyeli barut orneklerinin DSC termogramindan, tim barut

orneklerinde bozunmaya baglama sicakliginin yaklasik 160 °C oldugu ve

yaklasik 195 °C’ye kadar da bozunmanin devam ettigi gorulda (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Farkli oranlarda B Takviyeli Barut Orneklerinin DSC
Termogrami; a) %1; b)%2; c) %4

Barutlara bor takviyesi ile bozunma sicakliklarinin ve kararliliklar1 Uzerinde
olumsuz bir etkiye sebep olmamasi, takviye miktarinin artmasi ile barutun
kalorifik enerji degerinin de arttirmasi ve uUlkemizde dinya bor rezervlerin
%73’'ne sahip olmasi [44] gibi &zellikleri barutlarda enerjik malzeme olarak
kullanilmasinda avantaj saglamaktadir. Ancak, barutun tutusmasindan
sonra silah sistemlerinde biraktigi atik miktarinin fazla olmasi saf borun

uretim maliyetinin yuksek olmasi gibi dezavantajlara sahiptir.
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3.5. Bor Karbr Takviyeli Barut Ornekleri

Bor karbur takviyeli barut numuneleri Cizelge 2.2'ye gore hazirlanarak,
toplam ugucu madde miktari, kalorifik enerji degerleri, kararllik ve yanma

sonunda biraktigi atik miktari belirlendi (Cizelge 3.5).
Bor karbir 11944 cal/g kalorifik enerjiye sahiptir [50]. B4C katkili barutun

kalorfik enerji deg@eri, solventli katkisiz barut ile kiyaslandiginda, bor karbur
katkisinin artmasi ile birlikte barutun kalorifik enerji degerinin de arttigi
belirlendi (Sekil 3.8). B4sC katki oraninin %1, %2, %4 ve %6 oldugunda,
kalorifik enerji degerindeki artisin %1.12, %2.09, %4.34 ve %6.52 oldugu
belirlendi (Sekil 3.8). Elde edilen kalorifik enerji degeri, %6 takviye oraninda
B, Mg ve Al ile kiyaslandiginda, bor karblr katkili barutun kalorifik
enerjisinin daha dusuk oldugu goéruldu. Cift bazli roket yakitina B4C ilave
edilerek, enerji degerlerindeki artisin belirlendigi bir ¢alismada, %2 B4C

katkisi ile yakitin kalorifik enerjisinin %2,88 oraninda arttigi belirtiimistir [9].

Yanma sonu olugan atik miktari sonuglari degerlendirildiginde ise Bor
Karbur katkisinin artmasiyla atik miktarinin arttigi, en yuksek B4C katki
oraninda atik oraninin %1,94 oldugu belirlendi (Cizelge 3.5). Katkisiz baruta
gore daha yuksek olan atik oraninin, Mg katkili ve Al katkili barutlarin atik
miktarlari ile kiyaslandiginda daha dusuk oldugu, dolayisiyla B4C

katkilamanin Mg ve Al'ye kiyasla daha elverisli olabilecedi dtisunulda.

Bununla birlikte, B4C takviyeli barut 6érneklerinin kararhliklari incelendiginde,
MIL-STD-652D askeri sartnamesinde M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutlari i¢gin
verilen en az 40 dk metil vioyele kagidinin rengini degistirmeme [41] sartini,
sagladigi ve metil vioyele kagidinin 65 dk sonunda renginin degistigi

belirlendi.
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Sekil 3.8. B4C Takviyesinin Barutun Kalorifik Enerji Degeri Uzerine Etkisi

Cizelge 3.5. Bor Karbur Takviyeli Barut Analiz Sonucu

Bor Karbur , % 1 2 4 6
Ucucu Madde, % 0,40 0,39 0,35 0,37
Kararlilik, dakika 65 65 65 65
Kalori, cal/g 1256 1268 1296 1323
Atik, % - - 1,49 1,94

B4C takviyeli barutlarin DSC termogramlarina bakildiginda, %1 B4C katkil
barutun bozunmasi yaklasik 150 °C’den baslayip 193,42 °C’ye kadar
devam ettigi (Sekil 3.9a), %2 B4C katkili barutun bozunmasinin yaklagik
160 °C’den baslayip 191,01 °C’ye kadar devam ettigi (Sekil 3.9b) ve %4
B4C katkili barutun bozunmasi yaklasik 160 °C’'den baslayip 190,51 °C'ye
kadar devam etigi gorilmektedir (Sekil 3.9¢).
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Barutlara B4C takviyesinin bozunma sicaklgi

ve kararlilik agisindan

olumsuz bir etkiye sebep olmamasi, takviye miktarinin artmasi ile barutun

kalorifik enerji de@erinin de arttirmasi gibi Ozellikleri barutlarda enerjik

malzeme olarak kullanilmasinda avantaj saglamaktadir. Ancak, barutun

tutusmasindan sonra silah sistemlerinde biraktigi atik miktarinin fazla

olmasi saf B4C Uretim maliyetinin yuksek olmasi gibi dezavantajlara sahiptir.
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Sekil 3.9. Farkhi Oranlarda B4C Takviyeli Barut Orneklerinin DSC

Termogrami; a) %1; b) %2; c) %4
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3.6. Bor Nitruir Takviyeli Barut Ornekleri

Bor nitrur takviyeli barut ornekleri Cizelge 2.2’ye gore hazirlanarak toplam
ucucu madde miktari, kalorifik enerji deg@erleri, kararlilik ve yanma sonunda
biraktigi atik miktari belirlendi (Cizelge 3.6).

BN takviye edilerek hazirlanan barut orneklerinin enerji degeri, solventli
katkisiz barut ile kiyaslandiginda BN orani artikga enerjiyi dusurdugu,
dolayisiyla enerjik olarak baruta bir katkisi olamayacagr dusundldu
(Sekil 3.10). Bununla birlikte, yanma sonrasi biraktigi atik miktari, diger
takviye edici ajanlara kiyasla olduk¢ca dusuk olmasi onemli bir avantaj
sagladigr dusunulmektedir. Cunku, BN takviyesi baruta kalorifik enerji
degeri agisindan katki saglamasa da yaglayicilik 6zelliginden dolayi, silah
namlusu icin asinma direncini arttiran ve dustk alev sicakliklar
saglayabilen [19], diger katkili ve katkisiz barut numunelerine oranla proses
islemlerinde daha kolay islem sagladigi tespit edildi. BN katkili barut
numuneleri kararliik agisindan olumsuz bir etkisi olmadigi belirlendi
(Cizelge 3.6).
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Sekil 3.10. BN Takviyesinin Barutun Kalorifik Enerji Degeri Uzerine Etkisi
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Cizelge 3.6. Bor Nitrur Takviyeli Barut Analiz Sonucu

Bor Nitrar , % 1 2 4
Ucucu Madde, % 0,38 0,39 0,38
Kararhhlk, dakika 58 58 58
Kalori, cal/g 1243 1220 1189
Atik, % 0,17 0,29 0,53

Bor nitrir katkili barutlarin DSC analizleri incelendiginde, tim Kkatki
oranlarinda vyaklasik 150 °C’den baslayan bozunma reaksiyonunun,
193 °C’ye kadar devam ettigi gozlendi (Sekil 3.11). BN katkili barut 6rnekleri
B4C, B, Mg ve Al katkili barut ile katkisiz barutlarin bozunma sicakliklarina

yakin oldugu gozlendi.

Baruta BN katkisi ile bozunma sicakliklar ve kararhlik Gzerinde olumsuz bir
etkiye sebep olmamasi, BN katkisinin katlece %1 oldugu durumda kalorifik
enerjide bir degisiklik yapmamasi, yaglayicilik 6zelliginden oturu prosese
yardimci ve silah namlusu icin yiksek asinma direnci ve dusik alev
sicakliklari saglamasina yardimci olmasi gibi Ozellikleri barutlarda
hammadde olarak kullaniimasinin avantaj saglayacagi dusunilmektedir. Bu
nedenle, diger katki ajanlarina ek olarak, proseste kiitlece %1 BN katkisinin

barutun 6zelliklerindeki degisim incelendi.
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Sekil 3.11. Farkh Oranlarda BN Takviyeli Barut Orneklerinin DSC
Termogrami; a) %1; b) %2; c) %4

3.7. Bor Nitruir ve Diger Takviyeleri Birlikte igeren Barut Ornekleri

BN yanma sonrasi diger malzemelere oranla daha az atik birakmasindan
ve namlu icin yuksek asinma direnci ve dusuk alev sicakliklari
saglamasindan dolayi, kitlece %1 oraninda katkilanarak, katkili barutlarin
enerjik degerlerine etkisi arastirildi ve hazirlanan barut orneklerine ait
toplam ugucu madde miktari, kalorifik enerji degerleri, kararlilik ve yanma

sonunda biraktigi atik miktari gibi sonuclar Cizelge 3.7’de verildi.

%4 takviye malzeme ve %1 BN iceren katkili barut numunelerinin enerji
degeri, katkisiz barut ile kiyaslandiginda, kalorifik enerjide artis oldugu ve
en yuksek kalorifik enerji degerinin % 8.13 oraninda BN/B oldugu belirlendi
(Sekil 3.12).
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%4 takviye malzeme ve %1 BN katkili barut numuneleri, ayni oranlarda
(%4) katkilanan BN ilavesiz barut numuneleri ile kiyaslandi. %1 BN
ilavesiyle; Al katli baruta gore kalorifik enerji artisini %4,51’den %4,35’e, B
katkili baruta gore kalorifik enerji artisini %8,21’den %8,13’e ve B4C katkili
baruta gore kalorifik enerji artisini %2,50’den %1,93’e azaldigi, Mg katkili
baruta gore kalorifik enerji artisinda degisiklik yapmadigi belirlendi. Boylece
%1 BN, %4 takviye malzemelerle birlikte barutlara katkilanmasi ile kalorifik

enerjide 6nemli bir degisim olmadigi belirlendi.
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Sekil 3.12. Takviye Malzeme/BN katkisinin, Takviyeli Barut ile

Kargilastiriimasi
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BN/AI katkili barutun yanma sonrasi biraktigi atik %7.03, BN/Mg katkil
barutun yanma sonrasi biraktigi atik %6.59, BN/B katkili barutun yanma
sonrasi biraktigi atik %1 ve BN/B4C katkili barutun yanma sonrasi biraktigi
atik %1.62 oldugu gorulmektedir. Sonuclar degerlendirildiginde, %1 BN ve
%4 takviye malzemelerin atik oranlarinin ayni oranlarda katkilanmig
barutlarin atik oranlarina yakin degerlerde gergeklesti. BN/takviye malzeme
barutun 120 °C kararhliklari katkisiz barut kararliliklar degerleri ile ayni
oranlarda (%4) katkilanan BN ilavesiz barut numunelerine yakin degerlere

sahip oldugu goralda.

Cizelge 3.7. Takviye Malzeme/BN Barut Orneklerinin Ozellikleri

Parametreler (%) | AI/BN | Mg/BN | B/BN | B4C/BN
Nitrogliserin 41,46 | 41,46 | 41,46 | 41,46
Nitroseliloz 48,84 | 48,84 | 48,84 | 48,84
Potasyum nitrat 1,27 1,27 1,27 1,27
Etil Santralit 0,62 0,62 0,62 0,62
Dietilftalat 2,81 2,81 2,81 2,81
Bor Nitrar 1 1 1 1
Aliminyum 4 - - -
Magnezyum - 4 - -
Bor - - 4 -
Bor Karbar - - - 4
Ucucu Madde 0,31 0,40 0,35 0,40
Kararllik, dakika 60 60 60 67
Kalori, cal/g 1296 1309 1343 1292
Atik 7,03 6,59 1 1,62

58



BN’'nin, takviye malzemelerle birlikte barutlara katkilanmasinin barutlarin
bozunma sicakliklari ile kararliliklari Uzerinde olumsuz bir etkiye sebep
olmamasi, kalorifik enerji degerinde katkisiz barutlara oranla artis gosterdigi
ve yalniz takviyelerin kullanildigi barut 6rneklerine gére dnemsenmeyecek
duzeyde dusus gostermesi, BN'nin yaglayicilik 6zelliginden 6tlrd prosese
yardimci ayrica silah namlusu igin asinma direncini arttirabilmesi ve dusuk
alev sicakliklari saglamasi gibi 06zelliklerini de g6z o©Onldnde tutarak
barutlarda takviye malzemelerle birlikte kullaniimasinda avantaj saglayacagi
dusunulmektedir. Ancak, barutun tutusmasindan sonra silah sistemlerinde
takviye malzemelerinin attk birakmasi en Onemli dezavantajini
olusturmaktadir. Bu nedenle, B/BN katkili barutun kalorifik enerjisinin
yuksek olmasi, yanma sonrasi dusuk atik birakmasi ve kararliliklarinin
uygun olmasindan dolayi buylk c¢apli silahlarda kullanilan barutlarda ve
roket yakitlarinda kullanilabilecegi dusunulmektedir. Ayrica, BN/takviye
malzemeleri (Al, Mg ve B4C) Ozellikle atik miktarlarinin ylksek olmasi
sebebi ile roket yakiti kompozisyonunda yer alabilecedi ve bu konu ile ilgi

daha ileri galismalar yapilabilecedi dusunulmektedir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutu laboratuvar
kosullarinda farkli takviyeler (Aluminyum, Magnezyum, Bor, Bor Karbir ve
Bor Nitrir,) ilave edilerek solvent ile jelatinlestirilmistir. Hazirlanmis olan
barut numunelerinin; kalorifik enerji degerleri, kararhlik, yanma sonunda
biraktigr atik miktari ve termal bozunma sicaklik parametreleri incelenmistir.

Yapilan bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar asagida siralanmistir.

Hamkitlenin hazirlanmasindan sonra numunenin preslenmesini zorlastiran
ve homojenligini etkileyen topaklanmanin oldugu gorulmds bu sorun,

hamkitlenin eleme islemine tabi tutulmasi ile ortadan kaldiriimistir.

Takviyeli barut numuneleri; 120 °C kararlilik analizleri MIL-STD-652D askeri
sartnamesinde gegen M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutlari igin en az 40 dk
metil vioyele kagidinin renk degistirmeme sartini [41] sagladidi, DSC ile
bozunma sicakliklarinin katkisiz barut numunesi ve literatir ile uyum icinde
oldugu gorulda.

Cift bazl sevk barutuna takviye edilen metal esasli malzemelerin, bozunma
sicakliklari ve metil viyole kararlilik sonuglari birbirlerine yakin degerlerde
oldugu, dolayisiyla tum takviye malzemelerinin her oranda kararliliga

olumsuz bir etkisinin s6z konusu olmadigi belirlendi.

M8 terkipli ¢ift bazli sevk barutlari icin tez ¢alismasinda kullanilan takviye
malzemelerin (BN hari¢) kalorifik enerjiyi artirdiyi ancak yanma sonunda
biraktigi atik miktarinin katkisiz baruta oranla fazla olmasi sebebiyle silah
sistemleri yerine cift bazli roket yakiti formllasyonlarin da kullaniimasinin

daha elverisli olabilecegdi dugunuldu.

Bor nitrur katkilanarak hazirlanan batun numuneler diger numunelere oranla
daha akiskan yapida oldugu ve presleme isleminin daha kolay gerceklestigi

goralda.
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BN takviyeli barutun kalorifik enerjiyi degistirmemesine ragmen, preslemeye
yardimci olmasi, silah namlusu igin asinma direnci ve dusuk alev
sicakliklar1 saglayabilen iyi bir yaglayici olmasi gibi ozelliklerinden dolayi
BN katkili yakitlarin kullanimi ile ilgili daha ileri arastirmalarin yapilabilecegi

dusunulmektedir.

Bor nitrir (%1) ve takviye malzemelerin (%4, Bor, Bor Karbir, Aliminyum
ve Magnezyum) birlikte kullaniimasi ile elde edilen barut 6rneklerinin
kalorifik degerlerindeki degisme Onemsenmeyecek kadar kiguk olmasi
nedeniyle, calisilan formulasyonlar arasinda, BN/B bilesiminin kalorifik
enerji degeri ve yanma sonrasi atik agisindan degerlendirildigine ¢ift bazl

sevk barutunda kullanilabileceg@i dusunulmektedir.
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