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OZET

CIFT BAZLI (DB) KLASIK MUHIMMAT YAKITLARINDA STABILIiZOR
MIiKTARININ ZAMANA BAGLI DEGIiSiMiNiN INCELENMESI

TURKSEVER, Kadir
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Savunma Teknolojileri Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dr. Ogr. Uy. Hayri YAMAN
Subat 2022, 59 sayfa

Savunma teknolojileri alaninda kullanilan yiiksek enerjili mihimmatlar Uretim
maliyetleri bakimindan degerlendirildiginde uzun siireli kullanilabilirlikleri en 6nemli
konularin baginda gelmektedir. Bu nedenle savunma teknolojileri alaninda kullanilan
standartlar dahilinde mithimmatlarin uzun yillar kararli halde kalmasi igin karigim
hamuru igerisine iiretim esnasinda stabilizér adi verilen maddeler ilave edilmektedir.
Nitroselilloz bazli yakitlara genellikle Difenilamin, Etil Sentralit ve 2-Nitro-
difenilamin olarak bilinen stabilizor maddelerinin ilave edildigi goriilmektedir. Tez
calismasinda ¢ift baz (DB) igerikli klasik yakit numuneleri kullanilmistir. Bu yakit
numunesi icerisindeki stabilizorlerin miktarlarinin degisimi analiz edilerek aktivasyon
enerjisi bulunmaktadir. Bu ¢alismada stabilizor ve 1s1 akis degerlerinden elde edilen
aktivasyon enerjisi kullanilarak numunelerin yapay yaslanma ile belirli sicaklik
derecelerinde Omiirlerinin belirlenmesi siireci degerlendirilmistir. Dogal yaslanmig
veya yapay yaslanma ile yaslandirilmis olan numunenin aktivasyon enerjileri numune
6mar durumunun belirlenmesinde temel kriteri olusturmaktadir.

HPLC ve HFC cihazlan ile aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. HPLC cihaz ile
hesaplanan aktivasyon enerjileri, AOP 48 Edition 2’ye gore degerlendirildiginde
numunelerin 6mrii, en disiik 34 yil olurken, HFC cihaz ile hesaplanan aktivasyon
enerjileri STANAG 4582 ‘ye gore degerlendirildiginde ise numunelerin dmri en
diisiik 111 yil olarak bulunmustur. Bulunan émurlerden numunelerin kararli oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yiksek enerjili maddeler, ¢ift bazli (DB) numune, 6miir durum
belirlenmesi, stabilizor, aktivasyon enerjisi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF TIME-DEPENDENT CHANGE OF STABILIZER
AMOUNT IN DUAL BASED (DB) CLASSIC AMMUNITION PROPELLANT

TURKSEVER, Kadir
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Defense Technology, Master’s Thesis
Supervisor: Assist.Prof. Dr. Hayri YAMAN
February 2022, 59 pages

When the ammunitons which are used at defense industry, is evaluated in terms of
production costs, long terms availability is comes priority. Because of that, in
conformity with standarts which are using at defense industry, while the production
period, some stabilizers are added to ammunition, in order to be provide stability
during long periods of time. It seems that,some substances which are named as
Difenilamin, Etil Sentralit and 2-Nitro-difenilamin, are added to nitrocellulase based
propellants. These chemicals are know as stabilizers. The activation energy is found
by means of analizing, changing of amount of stabilizers within the sample.in this
study, by means of using activation enegy which is obtained from heat flow datas,
determination of sample life period has been evaulated with artificial aging. Finding
life period of sample, the activation energy of the naturel aging sample and artifical
aging sample is foundamental criteria.

Activation energies were calculated with HPLC and HFC devices. When the activation
energies calculated with the HPLC device were evaluated according to AOP 48 Edition
2, the lifetime of the samples was found to be at least 34 years, and when the activation
energies calculated with the HFC device were evaluated according to STANAG 4582,
the lifetime of the samples was found to be at least 111 years. It was determined that
the samples were stable from the lifetimes found.

Key words: High energy materials, double base (DB) powder, life state determination,
stabilizer, activation energy
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1. GIRIS

Nitroseliiloz bazli barutun ayrismasi, barut uygun malzemelerle stabilize edilmezse
miithimmatin yetersiz raf émriine neden oldugu bilinen bir sorundur. Ikinci Diinya
Savasi lretiminde incelenen barut numunelerinin hala stabilizér igerdigini
gostermektedir. Yikseltilmis sicaklikla birlikte nem, bu tip ayrisma i¢in en etkili
parametre gibi gérinmektedir. Analiz edilen barutlar, kotii depolama kosullar altinda

yaklagik 70 yil sonra bile kararli gériinmektedir (Niehues, 2016).

Alifatik nitrat esterleri, su anda tek, ¢ift ve iiclii bazli barutlarda en yaygin olarak
kullanilan enerjik bilesenlerdir. Bu nitrat esterleri, ortam kosullarinda kararsizdir ve
meydana gelebilecek ayrigsma reaksiyonlarini engellemek ve yavaslatmak i¢in enerjik
bilesimlere stabilize edici ajanlar dahil edilmelidir. Bununla birlikte, su anda
kullanilan stabilizorler, bir dizi ¢evre ve insan sagligi sorunu arz etmektedir. Bu
eksikliklerin tstesinden gelmek igin, son birkag yilda birgok stabilizdr ortaya ¢ikmis

ve gelistirilmeye devam edilmektedir (Tarchoun , 2018).

Silahlara ait yakitlarin ne kadar stre hizmet verebilecegi, yani giivenli ve islevsel
olarak kalacagini1 tahmin etme yetenegi, uzun zamandan beri ABD Donanmasi'nda
endiseye yol agmistir. Ilk mijhimmat hizmet dmrii programi 1944'te basladi. Tarihsel
olarak, hizmet 6omrii programlari, silah yakitlari i¢in ¢ok smirli émur uzatmalar
saglamistir. Bu eksikligin baslica nedenlerinden biri, silah barutlarinin nitrat esterleri,
nitroseluloz, nitrogliserin veya her ikisini birden icermesidir. Nitrat esterleri dogalari
geregi kararsizdirlar. Depolama sirasinda, tabanca barutu yavas yavas ve
kendiliginden nitrojen oksitleri kirmizi renkli bir duman yaymaktadir. Oksitlerin uzun
sire gorev yapmasi i¢in tiretim sirasinda baruta dengeleyici eklenmektedir. Stabilizér
olmadan veya stabilizor igerigi diisiik oldugunda, serbest kalan nitrojen oksitler,
orijinal nitrat esterlerinin ayrismasini katalize edebilir. Bu reaksiyon ekzotermiktir ve
sonunda tabanca barutunun otokataliz tarafindan kendiliginden tutugsmasma yol
acabilir. Donanma silahlarinin ¢ogu barutlari, depolama ve kullanim igin giivenli ve
istikrarli bir durumda kaldiklarindan emin olmak i¢in omiirleri boyunca periyodik

duman testlerine tabi tutulmaktadir (Wilson, James A., 1998).


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Niehues%2C+Martin
https://link.springer.com/article/10.1007/s10853-017-1474-y#auth-Ahmed_Fouzi-Tarchoun
https://discover.dtic.mil/results/?q=%22Wilson%2C+James+A.%22

Dumanlama siireciyle ilgili tim objektif ¢alismalar, testin dl¢iilebilir igerigi olmayan
bir kaldi/gecti prosediirii oldugunu gostermistir. 1976'da ARDEC'te meydana gelen bir
olayin gozden gecirilmesi, testte lretilen kirmizi dumanin birka¢ giin iginde
kaybolabilecegini ortaya koymustur. Kirmizi dumanin sénmesinden bir siire sonra,
bircok barut tiirii kendi kendine tutusabilir. Bu nedenle, duman siiresi testinin agikca
dogru ve giivenli bir Ongdriici test yOntemi olmadigit  sonucuna
vartlmistir. Glintimiizde Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) gibi daha
hassas teknolojilerin rutin kullanimi, barutta kalan etkili stabilizor igerigine iliskin
anlayist bliylik oOlglide gelistirmistir. Barut testlerinde kullanilan HPLC verileri,
barutlardaki mevcut stabilite durumunun degerlendirilmesi igin faydali olmakla
birlikte, barutun gelecekteki gtivenli depolama émrini tanmin etmemektedir (Wilson,
James A., 1998).

Tek basina nitroseliillozdan olusan barutlara tek bazli barut (SB), nitroselillozun
yaninda nitrogliserin de igeren barutlara ¢ift bazli barut denilmektedir (Namir
Halilovi¢, 2019).

Difenilamin (DPA) stabilizori, nitrogliserin igerigi %14'e kadar oldugunda barutun
kararli kalmasimi yerine getirebilmekte, ancak nitrogliserin icerigi %20'ye yakin
oldugunda barutun kararli kalmasini saglayamamaktadir (Edgard O'N. Espinoza,
1994).

Cift bazli barut numuneleri, 1sitma bloklarinda 80 °C, 70 °C ve 60 °C sicakliklarda
hizlandirilmis yaslandirmaya tabi tutularak etil santralit stabilizoriiniin sicaklik ve
stirenin, bir fonksiyonu olarak tiuketimi gaz kromatografi yontemi ile él¢tlmektedir.
Etil santralit stabilizor tlketiminin deneysel sonuglari, farkli kinetik modeller
tarafindan matematiksel olarak tanimlanmaktadir. Yapilan islemlerden sonra
Arrhenius denklemi uygulanarak, kinetik parametreler belirlenmektedir (Yan Tong,
2001).

Yapay sicaklikta hizlandirilmis yaslandirma yontemi genellikle malzeme
ozelliklerinin yaglanma modelini olusturmak i¢in kullanilmaktadir (Ibasuney S, 2019).
Ardindan arrhenius denklemi malzemelerin gercek depolama sicakligindaki hizmet
Omrunu tahmin etmek icin uygulanmaktadir (Adel WM, 2019). Arrhenius denklemi,

aktivasyon enerjisinin sabit oldugunu varsayar, bu da sicakligin aktivasyon enerjisi


https://discover.dtic.mil/results/?q=%22Wilson%2C+James+A.%22
https://discover.dtic.mil/results/?q=%22Wilson%2C+James+A.%22
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/0003267094851166#!

uzerindeki etkisini ihmal eder, bundan dolayr 6miir tahmin sonucu daha biiyiik
olmaktadir (Shekhar H, 2011). Berthelot denklemi, yaslanma omrii ile sicaklik
arasindaki iliskiyi tanimlamaktadir. Reaksiyon hiz sabitini veya performansin degisim
hizin1 elde etmek tek basina bir sey ifade etmemektedir. Her yaslandirma
sicakligindaki kritik omiir Ol¢tildiigl siirece, verilen sicakliktaki depolama Omrii
tahmin edilebilir. Bu nedenle, Arrhenius denklemi ile karsilastirildiginda, Berthelot
denklemi test verilerinin islenmesini basitlestirebilir fakat omiir tahmini sonucu,

ger¢ek depolama Omriine daha yakin olan Arrhenius denklemi tarafindan tahmin

edilenden daha kiiglik olabilmektedir (Zhang C, 2015).

Nitroseliiloz numunenin stabilizér igeriginin Ol¢iilmesiyle kimyasal stabilite
degerlendirmesi ve kullanim Omrii tahmininin en giivenilir yolu, depolama
kosullarinda stabilizoriin zamanla tiiketimini izlemek oldugu bilinmektedir. Glvenilir
Omiir tahmininin test edilmesi i¢in mevcut simirli siire nedeniyle, yapay yaslanma
stirecine (GP'nin dogal yaslanmasini simiile eden) dayanan cesitli yontemler
gelistirilmistir. Amag, dogal depolama kosullarinda, ortam sicakligindan ¢ok daha kisa

stirede esdeger yaslanmaya ulagsmaktir (LOpez-Ldpez ve ard., 2013).

1.1.Stabilizor

Nitroseliiloz barutunun stabilizér iceriginin Olciilmesiyle kimyasal stabilite
degerlendirmesi ve kullanim Omrii tahmininin en giivenilir yolu, depolama
kosullarinda stabilizoriin zamanla tiiketimini izlemektir. Giivenilir dmiir tahmininin
test edilmesi i¢in mevcut sinirh siire nedeniyle, yapay yaslanma siirecine (barutun
dogal yaslanmasini simiile eden) dayanan cesitli yontemler gelistirilmistir. Amag,
dogal depolama kosullarinda, ortam sicakligindan ¢ok daha kisa siirede esdeger

yaglanmaya ulagmaktir (LOpez-L0Opez, ve akd., 2013).

Bazi stabilizorler, hem baslangig stabilizorii (temel formiilasyona dahil edilmistir) hem
de yardimci stabilizor (ilk stabilizOrden tretilmistir) olarak goriinebilir, bu ayni barut
da bile olabilir. Bu tiir stabilizorler icin tipik drnekler 2NDPA, 4NDPA, pNMA ve
PNEA oldugu bilinmektedir. Bunlar baslangi¢ stabilizorleri olarak kullanilabilirler
ancak ayni zamanda DPA, AKA-Il, MC veya EC'den de olusturulurlar (Halilovi¢
Nami ve ark., 2019).



1.1.1. Stabilizoriin kullanim alanlar

Dumansiz barut, stabilizor olarak siklikla difenilamin igermektedir. (Edgard
O'N. Espinoza, 1994) Difenilamin bir nitrat temizleyicisi olarak islev gormekte ve
buna karsilik karmagik islemlerle nitratlanmaktadir. Difenilamin'in  sayisiz
nitratlanmis tiirdesleri, barut ornegini karakterize edebilmekte, ¢unki bu tlreviler
sadece barutun iiretimini degil, ayn1 zamanda depolama 6mriinii ve liretimden sonraki
termal ge¢misini de yansitmaktadir. Bu difenilamin tdrevleri, ince tabaka
kromatografisi ve s1ivi kromatografisi vasitasiyla olgiilebilir ve tanimlanabilir (Edgard
O'N. Espinoza, 1994).

1.1.2. Stabilizortin Ozellikleri

1.1.2.1. Kimyasal Ozellikleri

Difenilamin, (CeHs):NH  formiliine sahip organik bir bilesik oldugu
bilinmektedir. Bilesik, iki fenil grubuna bagli bir aminden olusan bir anilin tlirevi
olarak tanimlanir. Bilesik renksiz bir katidir, ancak ticari numuneler oksitlenmis
safsizliklar nedeniyle genellikle sar1 renktedir. Difenilamin birgok yaygin organik
cozlcude 1yi c¢ozinmekte ve suda orta derecede c¢oziinmektedir. Esas
olarak antioksidan 6zellikleri i¢in kullanilmaktadir (Authored by S Safe, 1977).

Difenilamin,  oksit katalizorleri  ile anilinden amin  grubunun  ¢ikarilmasiyla
uretilmektedir (Authored by S Safe, 1977):

2C4HsNH, - (C4Hs),NH + NHs (1.1)

Kb'si 10 olan zayif birbaz olan difenilamin gicli asitlerle  tuzlar
olusturur. Ornegin, stlfirik  asitile tepkimesinden, [(CqHs)2NH,] + [HSO,]
beyaz veya sarimsi bir toz olan bisiilfat olusturur (Authored by S Safe, 1977).

Difenilamin ¢esitli siklizasyon reaksiyonlarina girmektedir. Kikart ile tepkimeye
girerek ilaglarda kullanilan fenotiyazin maddesi olusturmaktadir (Authored by S Safe,
1977).

(C4Hs),NH + 25 — S(CgH,),NH + +H,S (1.2)

Iyot ile, hidrojen iyodiir salmimu ile karbazol vermek iizere dehidrojenasyona ugrar:

(Authored by S Safe, 1977).

(CHs),NH + I, - (CsH,),NH + 2HI (1.3)
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Nitrat esterleri yapilar1 geregi kararsiz yapidadirlar. Nitrojen oksitlerin dmiirlerinin
uzun olmasi i¢in tretim sirasinda baruta stabilizér eklenmektedir. Stabilizor
olmadiginda veya stabilizor igerigi diisiik oldugunda, serbest kalan nitrojen oksitler,
nitrat esterlerinin ayrigmasini neden olurlar. Boylece barutun émriiniin kisalmasina
neden olmaktadir. Difenilamin, nitroseliilloz bozunma iiriinlerine (6rnegin NO, NO> ve
nitrik asit) baglanarak islev goérmekte ve bu bozunma drunlerinin daha fazla
bozunmay1 hizlandirmasin1 Onleyerek barutun kararli kalmasmi saglamaktadir

(Drzyzga, Oliver, 2003).

1.2.Patlayicilarin Tarihsel Gelisimi

Patlayicilarin yedinci ylizyilda Cinliler tarafindan kesfedildigi diistiniilmektedir ve
bilinen ilk patlayici, komiir, kiikiirt ve potasyum nitrat karisimi olan kara toz barut
olarak da bilinir. Cinliler onu patlayici, itici ve ayrica yangin olusturmak igin
kullanmuislardir  (J.P. Agrawal, 2010). Daha sonra, Avrupa'da nitroseliloz ve
nitrogliserin gelistirilmesiyle, yeni bir patlayici sinifi yani diislik patlayicilar ortaya
cikmigtir. Bu yeni patlayici sinifi, kontrollii bir sekilde yavas yavas yandigindan,
biiyiik miktarda sicak gaz agiga ¢ikmaktadir (J.P. Agrawal, 2010).

Bu diisiik patlayicilar bir mermiyi itebilir, bundan dolayi itici olarak adlandirilirlar.
Pikrik asit, trinitrotoluen (TNT), pentaeritritol tetranitrat (PETN), siklotrimetilen
trinitramin (RDX), siklotetrametilen tetranitramin (yiliksek erime noktali patlayici
HMX) vb. daha gii¢lii ancak nispeten duyarsiz olan yiiksek patlayicilarin kesfi gesitli
uyaranlar (1s1, carpma, siirtiinme ve kivilcim), ile bomba, mermi ve savas bashgi igin
patlayict dolgusu olarak kullanilmaktadir. Aydinlatma, gecikme, duman, ses, yangin
cikaricilar, oksitleyiciler, baglayicilar gibi katki maddelerine dayali formiilasyonlar

gelistirilmis ve bu sinifa piroteknik denilmistir (G.B. Manelis, 2003).

Patlayicilar, barutlar ve piroteknikler, 1990'larin basina kadar bagimsiz olarak
gelistirilmis ve bu siire zarfinda rapor edilen patlayicilarin sayisi katlanarak artmistir.
Patlayicilar, barutlar ve piroteknikler iizerine arastirmalari gizlemek igin, patlayict
uretenler tarafindan yeni bir terim olan 'yuksek enerjili malzeme' (HEM'ler) icat
edilmistir. Boylece tiim patlayicilar, barutlar ve piroteknikler, yiiksek enerjili

malzemeler (HEM'ler) veya enerjik malzemeler (EM'ler) olarak adlandirmistir. Diger



bir deyisle, HEM'lerin/EM'lerin diger adi, formiilasyonlarina ve kullanim amaglarina
gore patlayicilar, barutlar ve piroteknikler olarak bilinir. Glinimuzde, HEM'ler/EM'ler
genellikle, kimyasal reaksiyonlarla oldukca yuksek enerjiye ulasabilen herhangi bir

malzeme i¢in kullanilmaktadir (N. Eisenreich, 2002).

Patlayicilarin  tarih  boyunca kullanildigi yerler asagida bahsedilmektedir
(J.P. Agrawal, 2010).

* Savag tutsaklari, eski Misirlilar tarafindan yiizlerce kilometre sulama kanali ve diger

ingaatlarin yapilmasi i¢in kullanilmistir (J.P. Agrawal, 2010).

+ Ege Adas1 Samos'un sakinleri, MO altinci1 yiizyilda su temini igin kayalarm icinden

tlinel kazmisglar (J.P. Agrawal, 2010).

Hindistan ve Uzak Dogu'da ¢ok sayida tapmak ve kale kayalardan oyulmustur
(J.P. Agrawal, 2010).

Patlayicilar bu zaman alic1 isleri hafifletmek icin yollar ve araclar saglamistir. Ilk
patlayicit olan barut kullanarak kayalar1 yikmak veya madencilik yapmak, onceki
herhangi bir yonteme gore daha verimli ve ekonomik olmustur. Patlayicilar genellikle
yikict bir rol ile iligkilendirilir, ancak Onemli katkilart ¢ogu zaman go6zden
kagirilmaktadir. Aslinda, Avrupa'da biiyiik sanayi devriminin olugmasini saglayan ve
ayni zamanda yeryiizinlin mineral zenginligini insanoglunun kullanimina agan

patlayicilarin giicti olmustur (J.P. Agrawal, 2010).

Patlayicilarin gelistirilmesi ve uygulanmasindaki 6nemli teknolojik ilerleme, daglar
parcalamayi, nehirleri 1slah etmeyi, maden minerallerini yeraltindan ¢ikarmayi ve
ayrica kitalar1 ve tlilkeleri zor ve tehlikeli arazilerde yollar ve demiryollari ile birbirine
baglamayr miimkiin kilmigtir. Patlayicilar, birka¢ yiizyil once kara barutun veya
barutun icadindan bu yana insanligin ilerlemesinde ve refahinda 6nemli bir rol
oynamaya devam etmektedir. Aslinda, giiniimiiziin bazi ilgin¢g muhendislik projeleri
ve uzay arastirmalarinin patlayici kullanilmadan yapilamayacagi diistiniilmektedir

(L.Jelisavac, 2002).

Savag sirasinda genellikle 'kotli' olarak algilanan ve isleme, tasima, nakliye ve
depolama sirasinda 'kotil' olarak kabul edilen patlayicilar, ekonomi ve sanayi

uzerindeki buyuk etkileri nedeniyle ise yarar olduklarini kanitlamiglardir. Patlayicilar,



birgok Ulkenin ekonomisinin iyilestirilmesine biiyiik katki saglamistir ve iyi bilinen

birgok ¢aligmanin temelini olusturmaktadir (J.P. Agrawal, 2010).

Patlayici, uygun sekilde tetiklendiginde, ¢cok hizli, kendi kendine devam eden
ekzotermik bozunma reaksiyonu yoluyla biiyiik miktarda 1s1 ve basing yayan bir
madde oldugu bilinmektedir. Uretilen sicaklik 3000 — 5000 °C araligindadir ve iiretilen
gazlar gercek hacminden 12 000 — 15 000 kat genisler. Tiim olay, bir sok ve yiiksek
ses esliginde birkag mikrosaniye i¢inde ger¢eklesmektedir (A.K. Kulkarni, 1982).

Patlayici, 1s1ya, darbeye, patlamaya veya katalize tabi tutuldugunda, biiyiik miktarda
enerji liretimiyle birlikte ¢cok hizli bir bozunmaya ugrayan bir kimyasal madde veya
kimyasal maddelerin bir karigimi olarak tanimlanir. Patlayicinin orijinal hacminden
onemli Ol¢lide daha biiyiikk olan biiyiik bir gaz hacmi de serbest birakilmaktadir
(A.K. Kulkarni, 1982).

Patlayici, potansiyel enerjisinin serbest birakilmasi iizerine ani bir gaz patlamasi
tireten ve bdylece gevresine yliksek basing uygulayan bir madde olarak bilinir
(A.K. Kulkarni, 1982).

1.2.1. Isinin Degisimi

Biiylik miktarlarda 1s1 tiretimi, her patlayici kimyasal reaksiyona eslik etmektedir. Gaz
halindeki reaksiyon iirlinlerinin genlesmesine ve yiiksek basinglar olusturmasina
neden olan, 1sinin bu hizli serbest birakilmasidir. Serbest birakilan gazlarin yiiksek

basinglarinin bu hizli olusumu patlamay1 olusturur (Urbanski, 1964).

Patlayicilarda yanma hiz1 diisiik ise bir patlama gerceklesmez. Ornegin, 453.6 gram
komir, 453.6 gram nitrogliserinden bes kat daha fazla 1s1 iretse de, komiiriin bu 1s1y1

verme hizi olduk¢a yavas oldugu i¢in patlayict olarak tanimlanamaz (A. Venter,
2006).

1.2.2. Reaksiyon Hizi

Reaksiyonun hizi, patlayici bir reaksiyonu siradan bir yanma reaksiyonundan ayirt
eder ve bu nedenle, patlayici bir reaksiyon biiyiik bir hizla gergeklesir (B. Baschung,
2000).

Reaksiyon hizli bir sekilde meydana gelmedikge, termal olarak genlesmis gazlar

ortamda yavasga dagilmakta, boylece patlama olmamaktadir. Yine bir odun veya



kémir yanmasi drnegi bunu agikca ortaya koymaktadir. Ornegin, bir odun veya komar
pargast yandiginda, bir 1s1 evrimi ve gaz olusumu meydana gelir, ancak higbiri
patlamaya neden olacak kadar hizli bir sekilde serbest birakilmaz (B. Baschung,
2000).

Bir patlayicinin sahip oldugu temel ozellikler asagidaki sekilde siralanabilir
(B. Baschung, 2000).

1) Kimyasal yapisi nedeniyle yliksek bir potansiyel enerji,
2) Uygun yontemle baslatildiginda baslatmada hizli bozunma,
3) Es zamanl blyuk miktarda enerji salinimi ile gaz halinde tiriinlerin olusumu.

Patlayicilarin 6zelliklerinin belirlenmesi, bu yonlerin incelenmesini igermektedir.
Omegin, potansiyel enerjinin arastirilmasi, soz konusu kimyasal bilesigin
termokimyasiin incelenmesini igermektedir. Ayrica, bir patlayicinin gilicii ve

hassasiyeti, "olugma 1s1s1" ve "patlama 1sis1" gibi Ozelliklere bagli oldugu bilinir

(B. Baschung, 2000).

Ozelligin aragtirilmasi, patlama dalgalarmin yayilma hizinin ve patlayicinin infilakl
kiitlesinin yakinindaki tiim olaylarin 6l¢tilmesini igermektedir. Bu ayrigma hizi, biiyiik
Olctide gelistirilen basinci belirler ve ayn1 zamanda patlayicilarin "yiiksek" ve "duigtik"
patlayicilar olarak siniflandirilmasi i¢in bir kriter olmaktadir (B. Baschung, 2000). Son
olarak, patlamaya yol agan reaksiyonlarin incelenmesi de onemlidir. Farkli sicaklik ve
basin¢lardaki reaksiyonlarin hizlar1 ve ¢esitli bozunma {iriinleri arasinda kurulan
dengeler de mekanizmay1 anlamak i¢in incelenmesi 6nerilmektedir (B. Baschung,
2000).

Bir patlayici kat1 (trinitrotoluen), sivi (nitrogliserin) veya gaz (hidrojen ve oksijen
karisimi) olabilir. Ayrica, tek bir kimyasal bilesik (TNT), patlayici bilesiklerin bir
karisimi [TNT ve amonyum nitrat karisimi (AN, NH4NOz3)] veya daha fazla maddenin

bir karigimi (barut- komiir, kiikiirt ve potasyum nitrat karigimzi) patlayici olabilir.

Patlama tirlinleri gaz ve katilarin bir karisimi veya sadece kati olabilir. NG sadece gaz
halinde drinler verirken, kara barut hem gaz hem de kati iirlinler vermektedir
(Buchanan, 2006). Ote yandan, bakir asetilidine ait tim patlama triinleri kat1 olarak
bilinir. Patlayicilar, patlayicinin dogasina, tetikleme moduna ve patlayicinin

hapsedilmesine vb. bagli olarak yanmaya, alevlenmeye (hizli yanma: 300 — 3000 m/s)



veya patlamaya (5000 — 10000 m/s) maruz kalabilir. Bir patlayicinin bozunma
baslangici bir alevle ayarlandiginda, basitge yanmaktadir. Bununla birlikte, patlayici
kapal1 bir alanda daha hizli yanar ve bu olay nihayetinde patlamaya doniisebilir. Bir
patlayicinin patlamasi, sok enerjisinin saglanmasiyla olusabilir. Yanma yavas bir
olaydir. Yanmanin hizli olmasi i¢in oksijenin yakitla yakin temas halinde olmasi
gerekmektedir. NG, TNT ve RDX vb. durumunda oldugu gibi aynt molekiil igindeki
yakit ve oksitleyici elementlerin yakin kombinasyonu ile hizl1 bir yanma veya patlama

gerceklestirilebilir (Buchanan, 2006).

Patlama, yakitlarin oksidasyonu nedeniyle meydana gelen hizli bir yanma sekli olarak

kabul edilmektedir (J.P. Agrawal, 2010).

1.2.3. Patlayicilarin Simiflandirilmasi

Patlayicilar hem askeri hem de sivil uygulamalar i¢in yapic1 oldugu kadar yikici
amagclarla da kullanilmaktadir. Patlayicilart siniflandirmanin birkag yolu vardir ve

bunlardan birkagi 6nemlidir (J.P. Agrawal, 2010).

- Kullanim amaglarina gore;
» Askeri
* Sivil

- Patlamanin dogasina gore;
* Mekanik
* Niikleeer

» Kimyasal

Patlayicilarin siniflandirilmasi Sekil 1.1'de gosterilmistir ve kisa agiklamalar1 asagida
Ozetlenmistir: (J.P. Agrawal, 2010).



PATLAYICILAR

Askeri Patlayicilar Sivil Patlayicilar
Y iiksek Diisiik Proteknikler Izin Verilen | Izin
Patlayicilar | Patlayicilar Patlayicilar Verilmeyen

Patlayicilar
Birincil Ara fkincil El Yapim
Patlayici Maddeler | Patlayicilar Patlayici
veya Cihazlarda
Baslaticilar Kullanilan
Patlayicilar
Dahil
PATLAYICILAR
Y uksek Diisiik Patlayicilar Proteknikler Sivil
Patlayicilar Patlayicilar
Mononitrotoluen
Birincil fkincil Ugiincil A itrat
Patlayicilar | Patlayicilar | Patlayicilar monyumnitra
Amonyumperklorat
Tek Patlayici Kompozit || Amonyumdinitramit
Patlayicilar
Kursun Azid, Nitrogliserin,
Civa. Nitroglikol, Pentolit,Dinamit, Termit,
FU'”"”a”t’. Nitrometan, BilesimB, Siklotol, || Siyah Barut,
Glimiis Azid, TNT,RDX,H ANFO,Bulamaglar, || Geciktiriciler,
Ter_nel K_ursun MX,CL-20 Su Jelleri, Aydmlaticilar,
Azid, Diazo Emilsiyonlar Duman

Izin Verilen Patlayicilar

Izin Verilmeyen Patlayicilar

Sekil 1.1. Patlayicilarin Siniflandirilmasi (J.P. Agrawal, 2010).
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1.2.4. Barut

Barutlar, merminin hareketi igin gereken enerji, kimyasal potansiyel enerji olarak
tizerinde barindiran patlayicilardir. Barutlar c¢esitli kompozisyonlar, sekiller ve
boyutlarda olabilmektedir. Ozellikle biiyiik ¢apli silahlarda fitil, bant ve delikli barut
taneleri kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan barut tane geometrileri Sekil

1.2.”de sunulmustur (H.A.Gezer, 2016).

= /
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Sekil 1.2. Yaygin Olarak Kullanilan Barut Tane Geometrileri

Modern silah sistemlerinde barut olarak dumansiz barutlar kullanilmaktadir. Kompozit
kat1 barutlar, yani kompozisyonunda nitrat ve oksitleyici olarak perklorat tuzu
icerenler korozif etkilerinden dolayi silah sistemlerinde kullanilmaz. Cesitli dumansiz
barutlar, farkli yanma orani, fiziksel Ozellikler ve bigimlerde olmaktadir. Dumansiz
barutun toplam verimi basing zaman grafigine gore degerlendirilir. Namlu direnci ile
1s1 kaybinin degismedigi kabul edildiginde basing zaman egrisinin altindaki alan
merminin hiz1 ile orantilidir. Ideal olarak bir dumansiz barutun olusturdugu basing
zaman egrisi, hizla maksimum basinca yiikselmeli, barutun tamami yanincaya kadar
bu basing degerinde kalmali, bundan sonrada barut gazlarinin adyabatik genislemesi
ile sifira inmelidir. Tiim silah sistemlerinde silah performansini belirleyen hem sabit
hem de degisken faktorler bulunmaktadir. Sabit faktorler silahin kendisine ait
faktorlerdir. (Ornek olarak namlu uzunlugu, namlu ¢ap1, yanma odas1 konfigiirasyonu
ve hacmi v.b.) Degisken faktorler genellikle patlayici (barut), mermi agirligi ve mermi
ile iligkili diger faktorlerdir. Bununla birlikte sabit ve degisken faktorlerin birlesimi ile

olusan faktorler de bulunmaktadir (H.A.Gezer, 2016).
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Dumansiz barutlar, formiilasyonlarinda bulunan aktif bilesiklerin sayisina gore yaygin
olarak siniflandirilan barutlardir. Tek bazli, ¢ift bazli veya U¢ bazli barutlar olarak
siiflandirilabilirler. Nitroseliilloz bazli barutlar genellikle tek bazli barutlar olarak
tanimlanirken, nitroseliiloz ile nitrogliserin karisimlar1 ¢ift bazli barutlar olarak
bilinir. Ote yandan, iiclii bazli barutlar, ana bilesen olarak nitroguanidin, nitroseliiloz
ve nitrogliserinden olusmaktadir. Atesli silahlarda kullanilan barutlarin  blylk
cogunlugunu tek ve ¢ift bazli barutlar olusturur ve {i¢ bazli dumansiz barutlar 6ncelikle
roketlerde ve biiyiik kalibreli askeri sinif silahlarda kullanilir, bu nedenle agik piyasada
elde edilmesi zordur ( Maria Lopez-Ldpez ve ark., 2013).

Barutun ozelliklerini degistirmek/iyilestirmek i¢in barut formiilasyonuna bazi katki
maddeleri (akiskanlastiricilar, alev  geciktiriciler, stabilizorler ~ vb.)
eklenmektedir. Aktif bilesikler esas olarak bozunma siirecini katalize eden ve
hizlandiran nitrojen oksitlere (NO ve NO2) ayrisir ve kendi kendine isinmaya ve
kendiliginden tutusmaya yol acabilir. Bu tiir ayrismayr durdurmak ig¢in barutlara
dengeleyiciler eklenir, bunlarin barut bilesimine eklenmesi esastir. Difenilamin (DPA)
ve santralitler (etil ve metil santralitler) nitroselilloz bazli barutlar i¢in ana
stabilizorlerdir ve en yaygin kullanilan stabilizor ise DPA'dir. DPA ((CeHs)2NH)
barutlara farkli miktarlarda (toplam kutlenin %1- %1,5'i kadar) eklenebilir. Cok az
oranda, barutlari stabilize etmek i¢in 2-nitro-DPA gibi bir DPA tiirevi kullanilir
(Maria Lopez-Lo6pez ve ark., 2013).

Dumansiz barut yaslanmasi sirasinda DPA nitrasyonu islemi literatiirde zaten
bildirilmistir ( Maria Lopez-Lopez ve ark. 2013).

DPA, esas olarak N -nitrozo-DPA ve mononitro ve dinitro-DPA tirevleri olmak tizere
nitratli DPA tiirevlerinin olusumuna yol agan bir grup reaksiyon yoluyla tepkimeye
girmektedir. Sekil 1.3.’de, DPA'nin ve ana DPA tiirevlerinin kimyasal yapisini
gostermektedir. Teorik olarak, tri-, tetra- ve heksanitro- ttrevleri elde etmek mimkin
olabilir, ancak bunlar sadece zorunlu bozunma siireclerinde gozlemlenmistir

(Maria Lopez-Lo6pez ve ark., 2013).
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Sekil 1.3. DPA ve tiirevlerinin kimyasal yapilar1 (Maria Lopez-Ldpez ve ark., 2013)

1.2.4.1 Tek Bazhh Barutlar

Tek bazl barutlar toplarda kullanilirlar. Esas bilesen, bir ucucu saf ¢ozlci vasitasiyla
¢oziilmiis nitroselltlozdur. Birinci bilesen olarak, alev azalticinin yaninda, DNT ve
TNT bulunur. ikincil bilesen olarak, difenilamin gibi stabilizér ve potasyum sulfat gibi
alev azalticilar ihtiva ederler.

1884'den 6nce imal edilen Schultze (1865'de, Almanya'da), Volkmann (Takriben
1871'de, Avusturya'da) ve EC (Takriben 1882'de, Ingiltere'de) barutlari, kismen
kolloidlestirilmis nitroselliiloz ihtiva etmekteydi. Bu barutlar ¢ok hizli yandiklarindan,
toplarda kullanilmalar1 sirasinda, barut hazneleri hasar gérmekte veya yarilmaktaydi
(J.P.Agrawal, 2010).

Modern tek bazli barutlarin mucidinin Fransiz Paul Vieille oldugu genellikle kabul
edilmektedir. 1884'de icad edilen bu barut, Poudre B ismiyle taninmistir. Brunswig'e

gore, Alman M. Von Duttenhofer, Vieille'den birkag ay 6nce, benzer bir barut icad
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etmistir. Duttenhofer'in barutu, Alman Harp Dairesi tarafindan kabul edilmis ve
Rottweil Dinamit Fabrikasi'nda imal edildiginden, RCP (Rottweiler Cellulose Pulver)
ismini almistir. Fransiz ve Alman barutlarinin terkipleri gizli tutuldugundan, baska
bazi iilkeler de ayni1 konuda ¢alismislardir. Mendeleyev, Rusya'da Pyrocollodion ismi
ile anilan bir barut imal ettiginde, ABD'de Monroe, Indurit ismi ile bilinen, tek bazli
bir barutun imaline muvaffak olmustur. Mendeleyev'in barutu, %13.33 azotlu bir
nitroselliloza karsilik geldigi i¢in, CO ve H2O seklinde yanma igin gerekli oksijene
sahipti. Bu barut, Rus silahli kuvvetleri icin kabul edilmis ve bir¢ok yillar
kullanilmistir (J.P.Agrawal, 2010).

Indurit ismi ile bilinen tek bazli barut, toplarda kullanilmak igin ¢ok uygun
bulunmadigindan, Amerikan Deniz Kuvvetleri, Rus barutunu incelemeye Karar
vermistir. Bu arastirma, St Petersburg'da ABD Bahriye Atasesi olarak bulunan,
Tegmen Bernadou tarafindan yapilmistir. Bernadou, her ne kadar Mendeleyev'in
barutu toplar icin uygun ise de, %12.6 gibi biraz daha ylksek azotlu nitroselliloz ile
daha iyi balistik neticeler temininin miimkiin oldugunu tespit etmistir. Yaklasik 1895
yilinda, %12.6 azotlu kollodyumu, alkol - eter ile kolloidlestirmek suretiyle bir barut
elde etmis ve buna "piroselliilloz barutu" (Pyrocollodion- powder veya Pyro- powder)
ismini vermistir. Zamanimizda Ingilizce'de "Powder = Toz, barut) kelimesi yerine
"Propellant= Sevk edici, siiriicil, itici) kelimesi kullanilmaktadir. Bu barut, ABD Deniz
Kuvvetlerinde kullanilmak {izere kabul edilmis ve Deniz Kuvvetleri i¢in kiiciik 6l¢cekte
imaline 1897 yilinda, Kara Kuvvetleri i¢in imaline ise 1899 yilinda baslanmistir. Bu

barut, Ispanya-ABD savasinda (1898) kullanilmustir (J.P.Agrawal, 2010).

1.2.4.2 Cift Bazh Barutlar

Bu tabir, ABD'de, nitroselliiloz ve nitrogliserin ihtiva eden barutlar i¢in kullanilmakta
olup, Almanya, italya gibi bazi iilkelerde, nitroselliiloz ve dietilenglikol dinitrat (veya
trietilenglikol dinitrat veya metriol trinitrat) esash barutlar1 da kapsamaktadir. Cift
bazli barutlar, ikincil bilesenler olarak, etil santralit gibi stabilizorler, potasyum siilfat,
kriyolit ve triasetin gibi alev azalticilar, baryum nitrat, potasyum nitrat, potasyum
perklorat, karbon siyahi ve grafit gibi diger maddeleri de ihtiva edebilirler
(J.P.Agrawal, 2010).

[Ik basarili ¢ift bazli barut, 1888'de Isvegli Alfred Nobel tarafindan icad edilen
Ballistit'tir. Bu barut ve 1889'de Ingiltere'de, Abel'in laboratuvarinda gelistirilen ¢ift

bazli Cordite barutu, ¢ok yiiksek alev sicakliklarina sahip olduklarindan, top namlulari
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icin ¢ok yiiksek asindirict tesir gosteriyordu. Bu barutlardaki nitrogliserin miktarlar
Oonemli derecede dustiriildiigiinde (alev sicakliklarinin diigiirtilmesi maksadiyla), diisiik
kalibreli toplarda kullanilabilecek barutlar elde edilmis ve I. Diinya savasi ile II. Diinya
Savasinda, Italya, Ingiltere ve Almanya tarafindan kullanilmistir. ABD'de, II. Diinya
Savasindan Once, toplarda ¢ift bazli barut kullanilmamus, fakat bazi ¢ift bazli barutlar
havan ve hafif silah mithimmatinda kullanilmistir. II. Diinya Savasi ve sonrasinda;
ABD'de, kiiciik kalibreli toplar ve roketlerde ¢ift bazli barutlar ve sevk maddeleri
kullanilmustir (J.P.Agrawal, 2010).

1.2.4.3. U¢ Bazh Barutlar

Barutlara nitroguanidin ilavesi fikri, General U. Gallwitz'in II. Diinya Savasindan
once, Gudolpulver ismiyle zikredilen bir {i¢ bazli barut gelistirdigi Almanya'dan
cikmis goriinmektedir. Bundan 6nce Almanlar, nitrogliserin yerine diglikol dinitrat
veya trietilenglikol dinitrat, Italyanlar metriol trinitrat ikamesiyle soguk barut
gelistirmislerdir. Soguk barutlar; alev sicakligi diisiik olan barutlar1 tanimlamaktadir.
Fransa'da H. Muraour, II. Diinya Savasindan 6nce, %22 dietilenglikol dinitrat, %67
nitroselliloz (%11.9 azotlu), %9 etil santralit ve %2 potasyum sulfat ihtiva eden bir
barut yapmak istemistir (J.P.Agrawal, 2010).

Infilak 1s1s1m daha fazla diisiirmek icin, bazi nitroselliiloz-dietilenglikol dinitrath
Alman barutlarina mono ve dinitro bilesikler ilave edilmistir. Bu sekilde elde edilen
terkipler, daha sonra gelistirilen nitroguanidinli barutlar kadar alev sicaklig1 diisiik
olmamistir (J.P.Agrawal, 2010).

Ug bazli barutlar, nitroselliilloz ve plastiklestiriciler (nitrogliserin, dietilenglikol
dinitrat, trietilenglikol dinitrat gibi) ile beraber, nitroguanidin ihtiva etmektedirler.
Nitroselliiloz, plastiklestirici ve ince toz halinde dagitilmis nitroguanidin, barutun
balistik potansiyeline yardimci olmakta ve bir sogutucu (alev sicakhigimi diisiiriicii)
madde olarak tesir etmektedir. Nitroguanidin, yanma esnasinda nitroselliiloz ve
plastiklestiricilerin teskil ettigi gazlardan alev sicakligi daha diisiik olan, biiyiik
miktarda gaz yaymaktadir. Ug bazli barutlarin ikincil komponentleri olarak, etil
santralit gibi stabilizorler ve potasyum siilfat gibi alev azalticilar kullanilmaktadr.
ABD'nin {i¢ bazl barutlari, nitroselliiloz, nitrogliserin ve nitroguanidin esasl oldugu

bilinmektedir (J.P.Agrawal, 2010).
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1.2.4.5 Nitrogliserin

Kimyaca saf halde renksizdir. Sinai mamul acik sari- kahverengimsi sar1 renkli,
yagimsi bir sividir. Oda sicakliginda ugucu olmadigindan, kokusuzdur (J.P.Agrawal,
2010).

Nitrogliserin iki modifikasyona sahiptir. Bunlardan biri, stabil olmayan, triklinal
kristal sekli olup, erime noktas1 28 °C'dir. Belirli sartlar altinda 6nce bu sekil tesekkiil
eder ve yavas yavas, uzun zaman donmus durumda kalan dinamitte her zaman igin
bulunan, erime noktast 13.5 °C olan stabil rombik (eskenar dortgen) sekle doniisiir.
Kuvvetli bir asir1 soguma egilimi gosterir. Bir defa donduktan sonra, 40 °C'nin
tizerinde olmayan sicakliklarda eritilirse, sogutuldugunda derhal onceki kristal
seklinde donar. 50 °C'nin {izerinde 1sitmadan sonra tekrar, taze hazirlanmis
nitrogliserin gibi asgir1 soguma egilimi ortaya ¢ikar (J.P.Agrawal, 2010).

Nitrogliserin suda hemen hemen hig erimez, fakat bitiin organik ¢ozculer ile kolayca
karismaktadir. Alkolde nispeten az erir ve ancak 50 °C'den itibaren tam olarak
karismaktadir. Karbon siilfiirde az erir. Aromatik nitro bilesiklerinin biiyiik bir kismini
eritir ve nitroselliiloz ile jel olusturur. Ucuculugu 6nemsiz derecededir, fakat bag
agrisina sebep olmaktadir (J.P.Agrawal, 2010).

Asit ile olusan ar1 mamul ¢ok stabildir. 70 °C'den itibaren, bilhassa kapali hacimde
NO: ve nitrik asit tesekkiilii ile par¢calanmaya baslar ve daha yiiksek sicakliklarda
par¢alanma hizlanir. Parcalanma iirlinleri uzaklastirilmazsa, parcalanmay1 katalitik
olarak hizlandirirlar. Sulu alkaliler ile sabunlagmasi ¢ok yavas, buna mukabil alkollii
KOH ile, 1s1 yayilmas1 hizlidir. Sabunlasmada nitrat., nitrit, yag asidi tuzlar1 ve yan
triinler tesekkiil eder fakat gliserin ayrilmaz. Nitrogliserin, kalay ve tuz asidi
yardimiyla, gliserin olusumu ile parcalanabilir. Susuz organik bazlar, mesela
etanolamin, o kadar siddetli sabunlastirict tesir gosterir ki, bu maddenin kiigiik
miktarlar1 dahi detonasyona (patlamaya) sebebiyet verebilir (J.P.Agrawal, 2010).
Nitrogliserin darbeye kars1 asir1 derecede hassaslastigi bilinmektedir. Nitrogliserin ve
benzeri nitrik asit esterlerinin nakliyesine ancak, patlayici olmayan solventler i¢inde
cozelti veya ince toz halinde inert maddeler ile, %5'den fazla nitrogliserin ihtiva
etmeyen karisimlar halinde misaade edilmektedir. Tehlikelerden kagmmak igin,
fabrika i¢inde dahili sevkiyat, patlayict olmayan, %50'lik sulu emiilsiyon halinde

yapilir (J.P.Agrawal, 2010).
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Nitrogliserin ve benzeri maddelerin harici nakliyati giictiir. ABD'de, yag halindeki
maddenin su ile hava kabarcigi bulunmayacak sekilde ortiildigii o6zel kaplar
gelistirilmistir. Hava kabarciklari, darbe hassasiyetini onemli derecede arttirir.
Tehlikeyi azaltmak i¢in yapilmasi gereken, nitrogliserin patlayic1t maddeler, ¢ift bazli
barutlar halinde islenmelidir (J.P.Agrawal, 2010).

Nitrogliserin kolay alev almaz, fakat lokal asir1 1sinmada aniden patlayabilir. Yanan
bir talas veya saniyeli fitilin alevi nitrogliserini tutusturur. Kiigiik miktarlarda, solgun

renkli bir alevle, ¢itirdayarak yanar. Buyik miktarlarda kolayca infilak eder.

Nitrogliserin, gliserinin nitrik asit ile teskil ettigi ester olup, kimyada ismi gliserin
trinitrattir (J.P.Agrawal, 2010).

CH2-0 - NO2

l

CH2-0-NO2

l

CH2-0 - NO2

Sekil 1.4. Nitrogliserin (J.P.Agrawal, 2010)

1.2.4.6 Barutlarda termal ¢calismalar

Duyarsiz mithimmat (IM) o6zelliklerine sahip kati yakitlarin gelistirilmesi, bilim
adamlarinin mithimmat arastirma alanindaki israrli arayisidir, ciinkii hassas yakit
yukleri, operasyon, depolama ve nakliye sirasinda beklenmedik harici termal uyarilara
maruz kaldiginda tutusabilir ve buylk kazalara neden olabilir. Barutlarin termal
stabilite degerlendirmesi, termal tehlikelerini anlamak ve tahmin etmek i¢in her zaman
gereklidir, bu nedenle kaza olasiligin1 en aza indirmek i¢in paha bi¢ilmez rehberlik
saglar. Su anda, barutlarin termal giivenlik performansinit degerlendirmek icin hem
deneysel hem de simiilatif yontemler kullanilmistir ve barutlarin termodinamik
davranigin1 kiiclik Olgeklerde (miligram veya gram) arastirmak icin deneysel
caligmalar siklikla kullanilirken, blyUk oOlgekte barutlar (kilogram veya ton)
simiilasyon ¢alismalar1 yakitlarin termal tehlikelerini tahmin edebilir. Kombine
deneysel ve simulatif termal kararlilik ¢alismasi, farkli Glgeklerdeki barutlarin
kapsamli ve dogru termal giivenlik degerlendirmesini saglayabilir. itici gazlarin termal
ayrigmasi karmasik, ¢ok adimli bir siire¢ oldugundan, biiyiik dlgeklerde barutlarin

termal tehlikelerinin glivenilir tahmini, kinetik parametrelerin dogru belirlenmesine ve

17



deneysel sonuglarla simiilatif yontemlerin dogrulanmasina dayanmaktadir (Xu Wang,

2021).

1.2.5. Yanma Hizx

Savunma teknolojilerinde kullanilan kat1 formda yiiksek enerjili mithimmatlarin en
onemli kullanim kosullarint belirleyici konularin baginda yanma hiz gelmektedir. Bu
nedenle savunma teknolojilerinde kullanilacak silahlarda kullanilacak barutun ilk
etapta yanma hizi dogru bilinmelidir. Kat1 bir iticinin yanma hizi, iticinin ¢ekirdegin
merkezinden dik olarak gerilemesi olarak ifade edilir. Kat1 yakitlarin yanma hizi,
yanma odasi basinci, kat1 yakitin ateslemeden Onceki baglangic sicakligi, yakit
icerigindeki yiiksek enerjili maddelerin yiizdesi, yanict maddenin yanma hissi gibi
bir¢ok faktdre bagli olarak degisir. Yanma hizini diizenleyen ek kimyasal maddeler ve
oksitleyici madde  miktarmnin  yilizdesi de  dogrudan  etkilemektedir

(Hayri Yaman, Veli Celik, Ercan Degirmenci, 2014).

1.3. HPLC Yiiksek Basinch Sivi Kromatografisi

Yuksek basingli sivi kromatografisi, bir sivi ¢ozelti i¢inde bulunan kimyasallarin
miktarini bulmada kullanilmaktadir. Numunenin cihazda tayini i¢in, ¢6ziicii bir sivida
¢oziinmesi gerekmektedir. Bundan dolay1r bu yontemin adina sivi kromatografisi
denilmektedir. Yiksek sivi kromatografisinin ana c¢alisma yontemi, ¢ozelti
igerisindeki istenen numunenin miktarim1 dedektor vasitasi ile dlger. Dedektordeki
Olciilen degerler monitor ile goriintiillenmektedir. Pompa yardimu ile siiriicii olarak
tanimlanan ¢6zelti enjekte edilmis olan numuneyi belirli bir basing ile kolana dogru
iter. Kolonun i¢inde silikon yapisinda kiigiik pargaciklar bulunmaktadir. Kolon metal
bir tiipten meydana gelmistir. Cihazda kullanilan dedektor, enjekte edilen numunedeki
istenen maddeyi belirleyen optik sensér olarak tanimlanabilir. Bu sistemde monitor,
elde edilen verilerin kaydedilmesinde kullanilmaktadir. Cihazda kullanilan pompa,
0.1-5ml/dk hiz aralifinda ¢aligmaktadir fakat genellikle 0,1 ile 0,8 ml/dk hiz aralig:
kullanilmaktadir (Erisim) (http://ulvireha.fidanci.org/, 30 Mart 2021, s.13).

S1v1 faz kromatografi esnasinda, kat1 ve gdzenekli olan sabit fazdan gegerek ¢coziinmiis
olan maddenin detektérden ge¢mesini saglar. Kolon ¢ogunlukla sabit fazin tek cesit

partikiillerle paketlenmesinden olusur. Kromatografide kullanilan bir kolon plastik ya
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da paslanmaz ¢elikten yapilmistir. Siirtikleyici ¢ozeltinin iginden gectigi kat1 destege
sabit faz denir. Surukleyici ¢ozelti, kolondan ya da sabit olan fazdan surekli olarak
gecen faza verilen isimdir. Numunenin taginmasina yardimei olur. Numune ile sabit
faz arasinda degisimleri 6grenmek icin degisik stiriikleyici ¢ozeltiler kullanilmaktadir.
Nonkovalent bagin etkisiyle siirtikleyici ¢ozelti ile hareket eden numune sabit fazdan
geemesi  esnasinda  igerigindeki bilesenler gb¢ etmeye Dbaglar (Erisim)

(http://ulvireha.fidanci.org/, 30 Mart 2021, s.14).

Kolondan gecen numuneler eger sabit faz ile baglar1 daha kuvvetli ise ayrilma zamani
uzun zaman alir ve kolonu daha gec terk eder. Siiriikleyici ¢ozelti ile aralarindaki
baglant1 kuvvetli olur ise numunenin ayrimi daha ¢abuk olur. Sabit faz ile ayirici
kolondan baska degisik kolonlar bulunmaktadir. Ornek olarak gozcii ve ayristirici
kolonlari sayabiliriz. En ¢ok tercih edilen kolonlar pikleri net veren ve pikleri daha iyi

ayiran kolonlardir (Erisim) (http://ulvireha.fidanci.org/, 30 Mart 2021, s.14).

Cihazda bulunan dedektor, yiiksek basingli s1vi kromatografisinden gecen numunenin
miktarim belirleyip ekrana numunenin piklerini olugturan en 6nemli bolumi olarak
bilinir. Cihazda olusan sinyalleri meydana getiren kisim ise ekrandir. Ekran sabit fazin
arkasinda bulunmaktadir. Yiiksek basing¢li sivi kromatografisinde kullanilmakta olan
detektorlere drnek olarak DAD (foto diyot dizi dedektort), FLD (floresan dedektori)
ve UV (ultraviyole dedektor) verilebilir (Erisim) (http://ulvireha.fidanci.org/, 30 Mart
2021, s.15).

UV Dedektorler bildigimiz mor 6tesi goriiniir alan cihazlar ile ayni 6zelliktedir.
Normal UV Dedektorlerde analitin gegtigi hiicrede bir UV lambasi, bir
monokromotor, fotodiyat dedektdr bulunmaktadir. Analitin absorpsiyon yaptigi dalga

boyu secilerek bu dalga boyunda ¢alisilir.

UV dedektoriin en gelismis hali DAD Dedektér veya PAD detektordiir. En sik

kullanilan temel dedektordir.

Floresans Dedektorleri: Analitin kendisinin floresans 6zellige sahip oldugu durumda
veya analite tiirevlendirme biriminde bir reaktif eklendigi zaman yapay olarak
floresans  Ozellik  kazandigt  durumda  kullanilabilmektedir ~ (Erisim)
(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.42).
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Yiiksek basingli sivi kromatografisinde bulunmakta olan 6nemli ekipmanlar arasinda
parca kollektorii ve ard basing regiilatorii bulunmaktadir. Detektoriin arkasinda basinci
sabit tutan basing regiilatorii vardir. Basing regiilatorii sayesinde hava kabarciklarinin
olusmasi Onlenir. Kromatgrafiden arta kalanlar1 ise parca kolektorii biriktirmektedir

(Erisim) (http://ulvireha.fidanci.org/, 30 Mart 2021, s.16).

Her yiiksek basingli sivi kromatografisi cihazlar1 igin farkli kolon paketleri
bulunmaktadir. Degisik Olcii, boyut ve siizgecglerde paketler bulunmaktadir. Degisik
alanlarda kullanilmak i¢in dizayn edilmis kolon paketlemelerinin oldugu bilinmektedir

(Erigim) (http://ulvireha.fidanci.org/, 30 Mart 2021, s.16).

Yiiksek basinglt sivi kromatografisi uygulamalarinin en kritik kismi maddenin
tanimlanmasidir. Maddenin tanimlanmasinda segilen dedektor onem arz etmektedir.
Diger kritik noktalar ise siiriikleyici ¢ozeltinin ve kolonun se¢ilmesidir. Bir maddenin
¢ozelti icerisinde yogunlugunun bulunmas1 miktar analizi ile yapilmaktadir. Ilk olarak
standart bilesiklerdeki maddenin konsantrasyonlar1 o6lgiilmesi gerekmektedir.
Kromatografi ile elde edilen bilesiklerin grafikleri bilinmeyen maddeyle
karsilastirilarak miktar tayini yapilabilmektedir (Erisim) (http://ulvireha.fidanci.org/,
30 Mart 2021, s.17).

1.3.1. Mobil Faz Bolumu

Analiz ettigimiz maddeler analiti tasiyan hareketli fazdir, Mobil faz, genellikle sulu
tampon ¢ozeltiler ve su, bunlarin asetonitril ve/veya metanol ile olusturulan ¢ozeltileri
veya organik solventlerden olusur. pH degeri ve mobil fazin bilesimi ayrimi direk
etkilemektedir, numune tipi, kolona ve kullanilan teknige gore mobil fazin se¢ilmesi

gerekir (Erisim) (https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.43).

1.3.2. Degazor Bolumu

Coziinmiis havanin ve mobil faz sisesinden tasinan hareketli fazdaki hava
kabarciklarmin giderilmesini saglar, pompa tiplerine ve kullanilan mobil faz adedine
gore degazorler bulundugu bilinmektedir (Erisim) (https://acikders.ankara.edu.tr/, 31
Mart 2021, s.43).
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1.3.3. Pompa Bolumu

Pompa temel olarak mobil fazin, yiiksek basingla yiiksek basingli s1vi kromatografisi
sistemi icinde hareket etmesini saglar, mobil faz1 degazdrden ¢ekip, kolon {initesine
ve Orneklemeye gonderir, bu islemi basing degerini ve akis hizini1 ayarlayarak
yapmaktadir. Pompalar akis hizi araliklarina gore Analitik-Preparatif, Preparatif ve
Analitik olarak gruplandirilabilir. Analitik 6zellikteki pompalar ¢ogunlukla 0.1 — 5ml
akis degerlerinde kullanilmaktadir. Karistirma kabiliyetlerine ve mobil faz adedine
gore de Binary Gradient (Cift Kanalli Mikserli), Queternary Gradient (Dort Kanalli
Mikserli-Miksersiz) ve Izokratik (Tek Kanall1) olarak dizayn edilebilmektedir. Baz1
tiretici firmalar (LabAlliance) kullanicinin istegine gore sekiz kanala kadar 6zel dizayn
yapmaktadir. Gradient caligmalarda karisim degisik zamanlarda degisik oranlarda
yapilabilir, izokratik calismalarda mobil faz 6nceden karistirilip hazirlanir. Bu sayede
analiz stireleri azaltilarak, analiz kalitesi arttirilabilir. Pompa tinitesi genellikle basing
dengeleyici (damper), inlet, iki pistonlu baslik, outlet check valflerden ve islemciden
olusur. Gliniimiizde ultra basingli ve nano pompalarin kullanilmaya baglamasiyla,
yiksek basingli sivi  kromatografisi sistemleri UHPLC ve nHPLC gibi
isimlendirilmektedir. Uzun siireli kullanim ve tekrarlanabilir sonuglar i¢in bakimina
ve pompa temizligine dikkat edilmesi gerekmektedir (Erisim)

(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.44).

1.3.4. Ornekleyici Bolum

Ornekleyici numunelerin detektore ve kolona gonderilmesini saglamaktadir.
Ornekleyici iki tipten olusmaktadir; Otodrnekleyici (Otomatik) ve Manuel (El tipi)
modeller olarak siralanabilir. Otodrnekleyicilerde numune siringaya otomotik olarak
cekilerek sisteme verilir. Manuel 6rnekleyicilerde ise numune bir enjektore cekilip valf
yardimiyla sisteme gonderilmektedir. Bazi Ornekleyicilerde 1sitma, sogutma,
karistirma ve seyreltme ozellikleri bulunmaktadir. Ayrica vialleri 10 ile 1000 viale
kadar degisik kapsitede olan ornekleyiciler bulunabilmektedir. Otodrnekleyiciye
numune vermeden Once filtreden gecirilerek numunenin temizligi yapilir ve temizligi
yapilmis olan numune sisteme verilmektedir. Eger kirli numune sisteme verilirse
sistem hemen kirlenir ya da tikanir. Numuneleri cihaza vermeden 6nce 6ncelikli olarak

enjektor filtresinden gecirmemiz gerekmektedir, numunenin sisteme mimkin
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oldugunca renksiz ve berrak olarak verilmesi tercih edilir (Erigim)

(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.44).

1.3.5. Kolon Firin1 - Kolon Boltmleri

Sabit Faz (Kolon) maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden yararlanarak
birbirinden ayirt edilmesini saglamaktadir. Cogunlukla PEEK, Cam ve Celikten imal
edilmektedir, i¢i (polimer wveya silika gibi) sabit fazla belirli Olgtlerde
doldurulmaktadir. Kolonda bulunan firin, kolonu sabit sicaklikta tutmak ve korumak
icin kullanilmaktadir. Fanli, peltier ve blok 1siticili kolon firinlar bulunmaktadir.
Peltier kolon firinlar1 daha sabit sicaklik saglamakta, ¢ok cabuk i1sitmakta ve
sogutmakta oldugu goz Oniine alindiginda daha ¢ok tercih edilmektedir. Multi kolon
teknolojili ve kacak sensorlii olan sistemlerde bulunmaktadir. Kolonlar ¢ogunlukla
fonksiyonel grup eklenmis polimer bazli ya da silika dolgulu pargalardir. Yiiksek sivi
kromatografisinin kullanilmaya baglamasiyla ilk basta kullanilan silika bazli kolonlar
artik kullanim yerlerini ¢ok c¢abuk analiz yapma 06zelligine sahip nano ve mikro
gbzenekli yapida polimer bazli kolonlara birakmaya basladig1 goriilmektedir. Polimer
kolonlar1 silika bazli kolonlardan ayiran en 6nemli 6zellik ortalama 3 kat daha uzun
Oomiirlii olmalar1 ve rejenere edilebilir olmalaridir. Kullanilan kolon (sabit faz),
molekiiler etkilesim ve mobil faz tiirlerine gore yiiksek basingli sivi kromatografisi
teknikleri asagida anlatilan gruplarda toplamamiz ~ miimkiindiir  (Erigim)

(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.45).

1.3.6. Normal Faz Kromatografisi

Sabit faz polar Polimer — Silikajel ve iizerine baglanmis -NO2, —CN veya NH> dolgu
maddeleri mobil faz non-polar ya da diisiik polariteye sahip Kloroform, Etileter,
Hekzan vb. ¢oziiciiler ve karigimlari analit kolondan ilk ¢ikmaktadir. Diisiik polariteye
sahip analit, mobil fazda ¢ok iyi ¢bzunip ve kolondan ilk 6nce ¢ikamamasinin nedeni
yakin 6zelliklere sahip maddelerin birbiri i¢cinde dagilma 6zelligi yiiksek olmasindan
dolayidir. Apolar analit, polar sabit fazla az etkilestiginden dolay1 kolonda kisa siire
tutulmasinin nedeni ise yine aym Ozellik sebebiyledir. Mobil fazin polaritesi
azaltilarak alikonma zamani kisaltilir. Ayrica mobil fazin polaritesi artirilarak
alikonma zamani artirdigi bilinir (Erisim) (https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart
2021, s.46).
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1.3.7. Ters faz kromatografisi

Sabit faz apolarda Silikajel-Polimer ve tizerine baglanmis C18 kolonunda, oktil veya
fenil gruplari, metil, etil ve —\NH> gruplu dolgu maddeleri bulunur. C18 kolonu HPLC

aparatlarinda kullanilan bir kolon seklidir ve duragan fazi olarak Oktadesilsilana

sahiptir. Oktadesilsilan (duragan fazda) alkil zincirinde 18 karbon atomuna sahiptir.

Mobilfaz polar (Metanol, Asetonitril, Tetrahidrofuran gibi gicli organik ¢odzlculerin

zay1f ¢oziicli olan sulu veya tamponlanmis, pH ayar1 yapilmis karigimlar)

Yiiksek polariteye sahip analit, apolar sabit faz ve polar mobil faz kolondan ilk ¢ikar.
Apolar sabit faza drnek olarak; oktil, fenil gruplari, etil, metil ve -NH2 gruplu dolgu
maddeleri ve lizerine baglanmis C18 ile silika jel-polimer verilebilir, polar mobil faza
ornek olarak ise asetonitril, metanol, diklorametan ve etanol gibi glgli organik
coziiclilerin zayif ¢oziicii olan sulu veya pH ayar1 yapilmis ve tamponlanmis

karigimlar1 verilebilir.

Yiiksek polariteye sahip analitler yakin 6zelliklere sahip madde olduklari i¢in ve
birbiri i¢inde dagildiklar i¢cin kolondan ilk 6nce ¢ikarmaktadirlar. Diger taraftan polar
analitler ayn1 6zelliklerden dolay1 apolar sabit faz ile ¢ok az etkilesmesinden dolay1

kolondan kisa siirede ¢ikmaktadir.

Mobil fazin polaritesi azaltmak i¢in alikonma zamani kisaltilir. Mobil fazin polaritesi

artirmak i¢in ise alikonma zamani artirilir.

Ters faz kromatografisinde polaritesi azaltilmis mobil fazda alikonma zamanlari kisa,

yiiksek polariteye sahip mobil fazda ise alikonma zamanlar1 uzundur.

Normal faz kromatografisinde polaritesi arttirilmis mobil fazda alikonma zamanlari

kisa, diisiik polariteye sahip mobil fazda ise alikonma zamanlar1 uzundur (Erigim)
(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.47).
1.3.8. iyon Degistirme Yontemi

Suda coziinen organik bilesenlerin analizinde ayrica iyonik maddeleri ayirmak igin

kullanilmakta olan bir yontemdir.

Anyonlar i¢in pozitif yiliklii fonksiyonel gruplu dolgu maddeli kolon c¢esitleri
kullanilirken, katyonlar igin negatif yiiklii fonksiyonel gruplu dolgu maddeli kolon

cesitleri kullanilmaktadir.
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Kolonda tutunma giicii iyonun molekiil agirhigi arttikca artmaktadir (Erigim)

(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, s.47).

1.3.9. Eleme YOntemi

Eger analitlerin molekiil agirliklar1 farki ¢ok biiyiik ise karigimlarin bir arada analiz

edilmesinde kullanilan bir yontemdir.

Bu teknikte kolon dolgu maddesi ile analitler arasinda fiziksel bir etkilesim
bulunmaktadir. Kolon dolgu maddesindeki polora sigmadigi i¢in biiylik molekiil

agirligindaki analitler kolonu en 6nce terk etmektedirler.
Cogunlukla bu yontem seker, protein ve polimer analizlerinde kullanilmaktadir.

Eleme yonteminde kullanilan mobil faz sulu ¢ozelti ise jel filtrasyon kromatografisi,
organik ¢ozicu ise jel gegirgenlik kromatografisi adi verilmektedir (Erisim)
(https://acikders.ankara.edu.tr/, 31 Mart 2021, 5.48).

1.4. Is1 akis1 kalorimetrisi (HFC)

Ticari olarak temin edilebilen tezgah dlgekli 1s1 akis1 kalorimetreleri, normal kimyasal
reaksiyonlarin arastirilmasi igin yeterli bir deger olan =100 mW/l hassasiyete
ulagmaktadir. Kiigiik entalpi degisiklikleri olan reaksiyonlarin arastirilmasi veya
biyolojik materyalin buyimesinin izlenmesi igin daha yiksek bir hassasiyet
gereklidir. Is1 akis1 Ol¢iimlerinde gelismis bir hassasiyete yol agan birkag olasi yol
vardir. Birinci yol, bir mikro kalorimetre kullanmaktir. Mikrokalorimetreler kolayca
temin edilebilir ve litre bagina birka¢ miliwatt hassasiyete kolayca ulasirlar. Bununla
birlikte, kiciuk reaksiyon hacmi nedeniyle, bu tiir bir alet, alet iginde karmagsik
reaksiyonlar1 gergeklestirmek veya reaksiyon kiitlesine sensorleri yerlestirmek igin
pek uygun degildir. pH, havalandirma ve substrat konsantrasyonunun yerinde
izlenmesi ve kontrol edilmesi gereken biyolojik fermentasyon durumunda, bdyle bir
alet kolaylikla kullanilamaz. Ikinci bir yol, standart bir fermantasyon reaktdriinii bir
kalorimetre i¢in gereken kontroller ve dl¢limlerle donatmaktir. Bu cihazlar, ¢calisma
hacmi ile 20 ila 50 mW/l hassasiyete ulagir. Bu aletler, kalorimetre iginde bir
fermantasyon gerceklestirmeye izin verir, ancak oldukca karmasiktir ve calistirilmasi

zordur. Bu galismada kullanilan, artan hassasiyete giden tigilincii bir yol, geleneksel bir
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atolye olgekli reaksiyon kalorimetresinin  hassasiyetini  gelistirmektir  (lan
Marison,1998).

1.4.1 Is1 Akis1 Kalorimetrisi Ol¢iim Prensibi

Bir 1s1 akis1 kalorimetresi, ceketli bir reaktoriin reaktor duvari lizerinde bir 1s1 dengesi
yaparak reaksiyon 1sisin1 belirlemektedir. Reaktoriin kabugunda veya ceketinde, gicli
bir termostat, reaktor igeriginin sicakligini kontrol etmek icin kolayca ayarlanabilen
tek tip bir sicaklik saglar. Denklem (1.4) bu 1s1 dengesinin en 6nemli terimlerini

gosterir: (lan Marison, 1998).

qr + qf + qaccu + qloss =0 (1.4)

gf reaktor duvarindan gegen 1s1  akisini, Qr reaksiyondan kaynaklanan  1s1
akisini, ¢ reaksiyon kdtlesinde biriken 1s1 akisin1 hesaplar ve g ¢evreye olan isi
akisini ifade eder. Ilgilenilen terimi hesaplamak igin, qr ve denklem'in diger tiim
terimleri bilinmelidir. Reaktor duvarindan gegen 1s1 akisi, qf degeri asagidaki formiile
gore hesaplanir: (lan Marison, 1998).

qf = U.A.(Tr —Tj) (1.5)

Burada U 1s1 transfer katsayisini, A transfer alanini, Tr reaksiyon kiitlesinin sicakligini
ve Tj ceket sicakligini gosterir.  accu asagidaki formiile goére hesaplanir: (lan
Marison, 1998).

Qaccu = M.cp.dTr / dt (1.6)

Burada m reaksiyon  kudtlesini, cp reaksiyon  kiitlesinin  6zgiil  1sisint ve

d T r/ d t reaksiyon sicakliginin zamana gore tiirevidir (lan Marison, 1998).

Yiiksek duyarli bir alet i¢in, denklem'in farkli terimleri ayrica yiiksek hassasiyetle
Olctlmelidir. (1.5) denkleminden, 1s1 akisinin ( f) dogru bir sekilde belirlenmesi igin
sicaklik farkinin dogru bir 6l¢iimiiniin gerekli oldugu sonucu ¢ikar. Dogru bir sicaklik
farki 6l¢timii gerekliliginden kaginmak i¢cin UA'y1 azaltma segenegi anlamli degildir,

cunki UA degeri kalorimetrenin ne kadar 1s1 degis tokus edebilecegini ve reaktor
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iceriginin ne kadar hizli 1sitilabilecegini veya sogutulabilecegini belirler (lan Marison,
1998).

Olgiilen degerlerden sayisal tiirevlerin hesaplanmasi, herkesin bildigi gibi zor ve
zaman alic1 bir iglem oldugundan, bu caligmada izlenen bir strateji olan reaktor
iceriginin sicakligini hizli ve dogru bir sekilde kontrol ederek zamani en aza indirmeye
caligilabilir. Is1 kaybr tam olarak hesaplanamaz ve 1s1 kaybini en aza indirmek igin

yapici onlemler alinmalidir (lan Marison, 1998).

1.5. Arrhenius Denklemi

Kimyasal reaksiyonlarin sicakliga bagimliligi Arrhenius tarafindan termodinamik

acidan incelenmistir. Buna gore reaksiyon hiz sabiti denklem (1.7)’de ifade edildigi

gibidir.

k_kye E&/RT (1.7

k, Reaksiyon hiz sabiti ( 1/dakika) ; ko, sicakliktan bagimsiz hiz sabiti; Ea, aktivasyon
enerjisi (kj/mol) ; R, gaz sabiti (kJ/molK) ; T, mutlak sicaklik.

Esitlikten de goriildiigi gibi In k” ya kars1 1/T grafigi bir dogrudur ve bu dogrunun
elde edilebilmesi igin en az iki ya da ii¢ yiiksek sicaklikta reaksiyon hiz sabiti deneysel
olarak belirlenir ve sekil 1.5°de goriildigii gibi elde edilen egri ile daha diisiik
sicakliklarda degisim tahmin edilir (Z.Savas, 2014).

Ink Egim = -Ea/R

A

Sekil 1.5. Arrhenius dogrusu (Labuza, 1980)
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Su aktivitesi, kat1 madde konsantrasyonu, pH gibi parametrelerin aktivasyon enerjisini
etkilemesi Arrhenius modelinin en biiyiik sinirlayicisidir. Bu nedenle oncelikle

aktivasyon enerjisi lizerine etki eden faktorler belirlenmelidir (Z.Savas,2014).

Raf 6mrti ile depolama sicakligi arasinda iliski denklem (1.8)’ de verilmistir.

Ind = —bT +c (1.8)

0, T sicakligindaki raf 6mri; b, In’nin T’ye kars1 grafiginin egimi; ¢, kesisim ya da

referans sicaklik

Basit olmasindan dolay1 raf 6mrii tahmininde bu denklem siklikla kullanilir. Sekil

1.6’da denklemin grafige islenmis sekli goriilmektedir (Z.Savas, 2014).

In6

-
Sekil 1.6. Raf Omrii Egrisi (Fu ve Labuza, 1997)

1.6. Yaslanmanin yakitlarin yanmasi iizerindeki etkisi

Kimyasal biitiinliiglin yan1 sira, yakit hizmet 6mrii boyunca yakitlarin yanma
ozellikleri de korunmalidir. Bununla birlikte, yaglanmanin barutlarin yanma 6zellikleri
tizerindeki etkisi net degildir. Literatiir, yaglanmanin, itici formiilasyona bagli olarak
yanma odasinda olusan maksimum basinci artirabilecegini veya azaltabilecegini
bildirmektedir. Son ¢alismalar, yaslanmanin yanma ozellikleri {izerindeki etkisinin
uygulanan yaslandirma yontemine bagli oldugu sonucuna varmistir (Bianca Figueirda

de Souza Defanti, 2020).

Nitroseltloz, seliiloz nitrasyonundan elde edilen bir polimerdir. H.C —-O-NO>
grubunun diisiik bag enerjisi nedeniyle, bu baglar kolayca pargalanarak dogal ve

otokatalitik bir bozunma stirecine yol acar (Bianca Figueir6a de Souza Defanti, 2020).
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Bir itici maddenin bozunmasi, bazi kimyasal ve fiziksel Ozelliklerdeki degisim
izlenerek tahmin edilebilir. Bu islem sirasinda, ornegin agirlikta, salinan gazlarin
hacminde, yanma 1sisinda ve stabilizor konsantrasyonunda bazi degisiklikler meydana
gelir. itici gazin bozunma seviyesini degerlendiren testler genellikle kimyasal stabilite
testleri olarak adlandirilir. Abel 1s1 testi, metil mor testi ve Bergmann-Junk testi gibi
geleneksel kararlilik testleri siirlidir. Bu nedenle, kromatografik ve termal analiz
teknikleri de dahil olmak iizere analitik yOntemlere dayali yeni degerlendirme

teknikleri gelistirilmistir (Bianca Figueir6a de Souza Defanti, 2020).

Dogal olarak, daha yliksek sicakliklar, termodinamik bir bakis acisindan baska
kimyasal reaksiyonlarin ortaya c¢ikmasina neden olabilir. Bu nedenle uluslararasi
standartlar ekstra reaksiyonlarin etkisini azaltmak amaciyla bu tekniklerin her biri i¢in
0zel kosullar olusturmak igin 6zellikle yararhdir (Bianca Figueir6a de Souza Defanti,
2020).

Nitroselliloz bozunmasi ekzotermik bir siire¢ oldugunda, yapay yaslandirma islemi
sirasindaki 1s1 iiretimi, bozunmanin derecesi hakkinda bilgi saglar. Bu nedenle, 1s1
akist kalorimetrisi (HFC) ozellikle yararlidir (Bianca Figueirba de Souza Defanti,
2020).

1.7. Literatir Ozeti

Mithimmatin kullanilmadan 6nce uzun siire saklanmasi yaygindir. Bu nedenle, tek
bazli itici yakit kullanan mithimmatlar 6zel dikkat gerektirir. Ana bilesenleri olan
nitroseliiloz, belirgin bir kimyasal bozunma ile sonuglanan kendiliginden ve
otokatalitik ayrigmaya ugrar. Kendiliginden tutusma, bozulmus NC bazh iticilerde

tercih edilir (Bianca Figueiréa de Souza Defanti, 2020).

Kimyasal biitiinliiglin yan1 sira, yakit hizmet 6mrii boyunca yakitlarin yanma
ozellikleri de korunmalidir. Bununla birlikte, yaslanmanin barutlarin yanma 6zellikleri
tizerindeki etkisi net degildir. Literatiir, yaglanmanin, itici formiilasyona bagli olarak
yanma odasinda olugsan maksimum basici artirabilecegini veya azaltabilecegini
bildirmektedir. Son ¢alismalar, yaslanmanin yanma ozellikleri {izerindeki etkisinin
uygulanan yaslandirma yontemine bagli oldugu sonucuna varmistir (Bianca Figueiréa

de Souza Defanti, 2020).
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Nitroseluloz, seltloz nitrasyonundan elde edilen bir polimerdir. H.C —O-NO>
grubunun diisiik bag enerjisi nedeniyle, bu baglar kolayca pargalanarak dogal ve

otokatalitik bir bozunma strecine yol acar (Bianca Figueirda de Souza Defanti, 2020).

Bir itici maddenin bozunmasi, bazi kimyasal ve fiziksel ozelliklerdeki degisim
izlenerek tahmin edilebilir. Bu islem sirasinda, ornegin agirlikta, salinan gazlarin
hacminde, yanma 1sisinda ve stabilizor konsantrasyonunda bazi degisiklikler meydana
gelir. itici gazin bozunma seviyesini degerlendiren testler genellikle kimyasal stabilite
testleri olarak adlandirilir. Abel 1s1 testi, metil mor testi ve Bergmann-Junk testi gibi
geleneksel kararlilik testleri siirlidir. Bu nedenle, kromatografik ve termal analiz
teknikleri de dahil olmak ilizere analitik yontemlere dayali yeni degerlendirme

teknikleri gelistirilmistir (Bianca Figueirda de Souza Defanti, 2020).

Kromatografik tekniklerle ilgili olarak, bazi Ornekler yiiksek performanslh sivi
kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC), boyut dislama kromatografisi (SEC)
ve jel gecirgenlik kromatografisidir (GPC). Termal analiz teknikleri arasinda
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), 1s1 akis1 kalorimetrisi (HFC) ve digerleri
bulunur. Isitmaya dayali bu teknikler ile, yaslandirilacak numuneler Yyiksek
sicakliklara ¢ikarilir, bu sekilde yaslanma siireci simiile edilmis olur. Dogal olarak,
daha vyiiksek sicakliklar, termodinamik bir bakis acisindan bagka kimyasal
reaksiyonlarin  ortaya ¢ikmasmma neden olabilir. Bu nedenle uluslararasi
standartlar ekstra reaksiyonlarin etkisini azaltmak amaciyla bu tekniklerin her biri igin
0zel kosullar olusturmak i¢in 6zellikle yararlidir (Bianca Figueir6a de Souza Defanti,
2020).

Yaslandirilmis numuneler, kimyasal stabilitesi, kalorifik degerindeki diisiis, stabilizor
tiiketimi ve nitroseliilozun molekiiler agirlik dagilimi agisindan karakterize edilmistir

(Bianca Figueirba de Souza Defanti, 2020).

Nitroseliiloz bozunmasi ekzotermik bir siire¢ oldugunda, yapay yaslandirma islemi
strasindaki 1s1 iiretimi, bozunmanin derecesi hakkinda bilgi saglar. Bu nedenle, 1s1
akist kalorimetrisi (HFC) ozellikle yararlidir (Bianca Figueirda de Souza Defanti,
2020).

29



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullamilan Kimyasallar ve Ozellikleri

HPLC cihazinda hareketli faz olarak Merck marka %99,98 saflik asetonitril ve saf su

kullanilmistir.
2.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Numunelerdeki stabilizor miktar1 tayininde Agilent HPLC 1200 ve termal
kararliliklarinin ve yaglanma 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla TAM 48 modelli

HFC cihazi (Is1 Akis Kalorimetre Cihazi) ile testler yapilmustir.
2.3. Kullanilan Numunenin Ozellikleri

Yakitlar, i¢eriginde bulunan nitroseliiloza ilave olarak yiiksek enerjili bir bagka bilesen
olan nitrik asit esteri icerirler. Numune olarak kullanilan ¢ift baz (DB) klasik yakitin

temel icerigi nitrogliserin ve nitroseliillozdan olugsmaktadir.
Genel olarak bilinen en énemli nitrik asit esterleri;

* Nitrogliserin (%30-40)

* Nitroseliloz (%20-30)

»  Trietilen Glikol Dinitrat,(%30-40)

*  Metriol Trinitrattir.(30-40)
Yakitlarda kararlastirici (stabilizor) olarak;

»  2-Nitrodifenil Amin (%2-3)

»  Tertiary Butil Atekol (%1-2)

« Etil/Metil Santralit (%1-2)

*  N-Metil —p-nitro-anilin (%1-2) gibi kimyasallar da kullanilmaktadir.
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Calismalarda kullanilan numune Sekil 2.1°de numunenin asetonitril ile ¢ozulmesi

sonunda elde edilen ¢ozelti Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Numune Ornegi

Sekil 2.2. Numunenin Asetonitril ile Cozilmesinden Elde Edilen Cozeltisi
(Hacimde Agilikca ylizde 0,4)
2.4. Yaslandirma Yontemi
Numuneler cam tiiplere konularak 60, 70 ve 80 °C derecelere ayarlanmis olan 1sitma

bloklarma yerlestirildi. Isitma bloklarinda yaglanmaya tabi olan numuneler bize

numunenin yaslanma igerisinde nasil bir davranig gosterdigini simiile etmektedir.
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2.5. HPLC Yontemi ile Stabilizor Tayini

Asagida verilen kromatografik kosullar kullanilarak numunelerdeki stabilizor miktari
belirlendi. Elde edilen Kromatogram Sekil 3.2°de gosterildi. Kromatograma
bakildiginda, 5.9 dakikada DPA’nin % kiitlesel miktarina ulasildi.

Sonrasinda ise, tiim numunelere ait kromatogramlardan yararlanarak stabilizor
miktarlar1 hesaplandi ve Tablo 3.1°de verildi. 60, 70 ve 80°C’ deki sicakliklar ile
numuneler hizli sekilde yaslandirildi, yaslanmaya bagli olarak humunenin ilerleyen

yillarda kararli durumda olup olmadigini simiile edildi.

Sekil 2.3. HPLC (Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi) Cihazi

Calismadaki kromatografik kosullar asagida belirtilmistir.

Kromatografik kosullar:

Enjeksiyon hacmi : 10-20ul
Sicaklik : 35 -45°C
Dalga boyu : 190-400 nm.
Akis hizi . 0.1-5ml/dk
Kolon :C8

32



Teste baslamadan Once aradigimiz difenilamin standardi ile cihazin kalibrasyonu
yapilir. Difenilaminden 0.3, 0.7 ve 1 gram alinarak 200 ml asetonitrilde ¢OzUlur.
Hazirlanan ¢ozeltiler ile kalibrasyon egrisi ¢izilir. Daha sonra 1 gram numune 200 ml
asetonitril ile ¢ozildlkten sonra filtreden gegirilerek viallere konur ve vialler cihazin
otomatik numune verme bdlimiine yerlestirilir. Cihaza enjekte edilen numune,
yliriitiicii faz olan asetonitril sivist ile kolona gonderilir. Yiriitiicii fazin ilerlemesi
cithazdaki pompanin ayarlanmasi ile ideal hizda ¢alismasi saglanir. Numune kolondan
gecerken numunenin stabilizor kiitlesel % miktar1 yapilan kalibrasyona gore grafiksel
olarak ekranda goriiliir. Numunedeki belirlenen stabilizor kiitlesel % miktart bize
numunenin kararlilik oranimi vermektedir. Stabilizor madde miktar1 tayini testi,
STANAG AOP 48 Edition 2’ye gore gergeklestirilmistir. Bu test stabilizOr madde
miktar1 yiizdesinin, 0,2 kritik degerine diisme siiresini 6l¢gmek ve buna gore Omiir
durumu tespiti yapmak i¢in yapilmistir. Yaslandirma sonrasinda stabilizor madde

miktar1 degerlerinde azalma gozlenmistir.

2.6. HFC Yontemi ile Kararhhk Tayini

HFC cihaz ile yapilan kararlilik testleri, oda sicakliginda (25°C) numunelerin
STANAG 4582’ye gore en az 10 y1l depolanip depolanmayacagi kararinin verilmesi
amacityla yapilmigtir (NATO/STANAG 4582, 2004).

Sekil 2.4. HFC (Is1 Akis Kalorimetresi) Cihazi
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Yapay Yaslanmanin Etkileri

Numunenin yapay yaslandirma yapilmadan 6ncesinde ve sonrasinda numunelerdeki

degisim goriintiileri

YASLANMAMIS NUMUNE

80°C 8 GUN YASLANMIS NUMUNE

80°C 16 GUN YASLANMIS NUMUNE

80°C 24 GUN YASLANMIS NUMUNE

Sekil 3.1. Numunenin Yaslandirma Oncesi ve Sonras1 Kronolojik Siralanmasi
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3.2. HPLC ve HFC Testlerli

HPLC ve HFC testleri, numune i¢erisinde bulunan etkin madde oraninda bir degisiklik
olup olmadigi ve émiir durumunun belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Numunelerle
yapilan testlerde etkin madde olan Difenilamin (DPA) miktart ve numunelerin
kararlilik durumlar1 belirlenmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde, stabilizor testi

icin AOP 48 Edition 2 ve kararlilik testi i¢in ise STANAG 4582 kullanilmistir

(NATO/AOP-48 (Edition 2), 2008)

3.3. HPLC Test Sonuclar1

Tablo 3.1. HPLC Stabilizér Madde Miktar1 Test Sonuglari

Stabilizor Madde Miktar1 Oranlar:
Sicaklik (°C) Sure (Gun) % Kiitlesel Stabilizor Miktar:
Yaslanmamis 0 0,7500
30 0,7000
60 0,6400
60
90 0,5800
120 0,4400
10 0,6800
20 0,6300
70 30 0,5700
40 0,4800
50 0,3800
5 0,6500
10 0,6200
15 0,5800
80
20 0,4700
20 0,3800
25 0,3300
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Yaslanmamis ve 60,70 ve 80 °C’ de yaslandirma sonras1 yapilan stabilizér madde

miktari test sonuglar1 Tablo 3.1°de sunulmustur.

Numunede bulunan nitrat esterleri, ortam kosullarinda kararsizdir ve meydana
gelebilecek ayrisma reaksiyonlarii engellemek ve yavaslatmak igin stabilizor
denilen numuneyi kararlastirici ajanlar eklenmektedir. Fakat stabilizorlerde
yaslanmaya bagli olarak bozunmakta, degerleri azalmakta ve gorevlerini yerine
getirememektedir. Tablo 3.1°de stabilizor degerlerinin yaslanma ile azaldigi
gorulmektedir. STANAG AOP 48 Edition 2 bize numunelerdeki stabilizor
degerlerinin zamanla azalacagint sdylemektedir. STANAG’taki verilen
hesaplamalarla numunelerin ne kadar 6mrii kaldigini bulmamiza yardimei
olmaktadir. Andrade Jony’un, 2007 yilinda 60, 70 ve 80 °C’de yapmis oldugu
yaslandirma ¢alismasinda stabilizor degerlerinin zaman gectikge azaldigim
belirlemistir. Literatiir galismasina benzer olarak yapilan bu deneysel ¢alismada

kullanilan ¢ift baz (DB) klasik yakitlarin Omriiniin yaslanmayla azaldigi

goriilmiistiir.
mAL ] e
4 i 8
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' :
1200 - ,
] F:
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£00 o
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i i r"J‘
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Sekil 3.2. HPLC Sonug Grafigi

HPLC cihaz ile yapilan 80 °C 5 giin yaslanmaya ait stabilizor testine ait 6rnek
grafik Sekil 3.2’de gorulmektedir.
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3.4. HFC Test Sonugclari

Tablo 3.2. HFC Kararlilik Test Degerleri.

Sicakhik (°C) (Zuurr?) Numune o il;;i,?gsgen Standart Sapma
1 38,17
Yaslanmamis 0 5 3147 4,73
30 1 30,51 0,52
2 31,25
60 1 31,27 0.40
60 2 31,84
90 1 31,45 0.54
2 30,69
120 L 2 0,68
2 31,55
10 1 32,13 0,50
2 32,97
20 1 30,27 0.16
2 30,49
70 1 25,22 011
30 2 25,37 !
40 1 22,91 110
2 21,35
50 1 21,81 0.32
2 21,36
5 1 35,49 0,85
2 34,27
10 1 23,79 0.36
2 23,27
15 1 19,38 0.03
80 2 19,42
20 1 16,13 0.50
2 16,84
20 1 15,76 104
2 14,29
o5 1 15,28 0,06
2 15,36

Is1 akis kalorimetresi cihazindaki kararlilik testi degerleri tablo 3.2°de verilmistir.




Yapilan test sonuglarindan, 1s1 akig degerlerinin 114 pW/g’1 gegmedigi icin

numunelerin kararli yapida olduklar1 goriilmektedir.

Tek, ¢ift ve ii¢ bazl patlayicilar STANAG 4582’ye gore; Belirli bir sicaklikta, test
stiresince toplam 1s1 akisinin 5 J/g oldugu andan, test degerlendirme siiresinin sonuna
kadar gecen siire igerisinde, en yiiksek 1s1 akis degeri, o sicaklik i¢in verilen limit
degerini gecmemesi durumunda, 25°C’de izotermal depolamaya esdeger
sicakliklarda depolanan patlayicilar en az on yil siire i¢in kimyasal olarak kararli

kalacaktir.

HFC cihaz ile iki bazli numuneler ile yapilan kararlilik testi, 80°C’de yapilmis ve
bu sicaklik degerinde 1s1 akis limit degeri 114 uW/g’dir. 80°C’de ¢alisgan HFC
cihazinda numunenin 1s1 akis degerleri 10,6 giin siiresince 6l¢iildii. Cihazin ¢alisma
sicakligi olan 80°C’de 10,6 giin degeri, 25°C ‘de en az 10 yil depolamaya esdeger
stireye karsilik gelmektedir. HFC cihazi ile kararlilik testi yapilan numunenin en

yiiksek 1s1 akis degeri limit deger olan 114 uW/g’1n altinda bulunmustur.

3.5. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Numunelerin aktivasyon enerjisi Arrhenius Denklemi’ne gore numunenin igerisindeki
stabilizér miktarlarinin degisimi analiz edilerek bulunmustur. Yaslandirilan
numunelerin igerisindeki stabilizor miktarlarinin degisimi zamana ve sicakliga gore
analiz edilmistir. Analizler stabilizoriin numune igindeki reaksiyonlarinin derecesi
sifirinc1 ve birinci derece kabul edilerek Arrhenius Denklemi’ne gore yapilmistir.
Sifirinct  dereceden reaksiyonlarda, reaksiyon hizi reaksiyona giren maddenin
derisiminden bagimsizdir. Birinci dereceden reaksiyonlarda ise reaksiyon hizi,
reaksiyona giren ya da olusan firiinlerden birisinin konsantrasyonunun birinci
kuvvetine baglidir. Reaksiyon derecesi belirlenmesinden sonra (k) ile simgelenen hiz
reaksiyon sabiti daha sonra (E) ile simgelenen aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Analiz sonuglar1 0. Derece ve 1. Derece grafiklere uygulanmaistir.
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3.6. Sifirinc1 Derece Reaksiyon

Reaksiyon derecesi sifirinci derece kabul edildi ve asagidaki esitlik kullanildi (TS
11814, 2010).

= kt (3.1)

Formulde;
k = Verilen Sicaklikta Hiz Sabiti, 1/giin
a = Stabilizoriin Baslangic Miktari, %
x =t Zamanina Kadar Olan Stabilizor Degisimi
t = Sdre, gun

t zamanma kars1 x/a grafigi (3.1) Esitlik kullanilarak cizilmis ve grafikteki
dogrunun egiminden (k) hiz sabiti bulunmustur (TS 11814, 2010).

3.7. Birinci Derece Reaksiyon

Reaksiyon derecesi birinci derece kabul edildi ve asagidaki esitlik kullanildi (TS
11814, 2010).

a
In{ } =kt (3.2)
t zamanina karsi In(ﬂj grafigi (3.2) Esitlik kullanilarak cizilmis ve grafikteki
dogrunun egiminden (k) hiz sabiti bulunmustur.

Farkli sicakliklar i¢in hiz sabiti (k) hesaplandiktan sonra aktivasyon enerjisinin (E)

hesaplanmasinda (3.3) Esitlik kullanilmistir (TS 11814, 2010).

In(k) = In(4) — % (3.3)
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Formdlde;
E = Aktivasyon Enerjisi, kd/mol
A = Frekans Faktori (Carpisma Sayisi)
R = Gaz Sabiti, 8,314 kJ/molK
T = Sicaklik, K

Aktivasyon enerjisi 1/T’ye karst In(k) grafigi ¢izilmis ve buradan elde edilen
dogrunun egiminden —E /R degeri kullanilarak aktivasyon enerjisi (E) hesaplanmigtir

(TS 11814, 2010).

Stabiliz0r miktarmin zamana gore degisimi Sekil 3.3’te, sifirinci derece Sekil 3.4°te

ve birinci derece kinetik esitlige uyumlulugu Sekil 3.5’te verilmektedir.

Stabilizér Madde Miktarinin Zamana Bagli Degisim Grafigi
60,70 ve 80 °C

0.9

0.8

%Stabilizor
I o o ©
S [9,] (o)) ~
©

©
w

©
N

0.1
60 °C 70°C 80°C

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (Giin)

Sekil 3.3. Stabilizor Miktarinin Zamanla Degisimi

Grafikten goriildiigii gibi yaslanma ile stabilizor degerlerinde azalma gozlenmistir.

Azalmanin nedeni yaslanmaya bagli olarak stabilizorlerin kararlilik 6zelligini
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kaybetmesidir. 70 ve 80°C sicakliga maruz kalan numuneler, 60°C°deki numunelere
gore daha hizli yaglanmis oldugu i¢in stabilizor oranlarindaki kayip daha hizli oldugu
grafikte gorilmektedir.

_ |1on 2 [xE4xS4e4xd
Xrms = n i=1Xi —‘/ . (3.3

denklemi ile 60,70 ve 80 °C’ler igin hesaplanan RMS degerleri asagida verilmistir.
Xrms=0,6312 (60°C igin)
Xrms=0,5946 (70°C igin)
Xrms=0,5581 (80°C igin)

Tablo 3.3. Modellere Ait Hiz Sabiti Degerleri.

Egim (k)
Sicaklik, °C
Sifirinc1 Derece M/gln Birinci Derece 1/gun
60 0,0033 0,0042
70 0,0068 0,0093
80 0,0232 0,034

Stabilizor testi sonucunda sifirinct ve birinci derece kabul edilmesiyle bulunan hiz

sabiti (k) degerleri Tablo 3.3’te goriilmektedir.
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y =0,0232x - 0,0014

R?=0,9784
(80°C)
0.6
y = 0,0068x - 0,0146 y=0,0033x - 0,0267
0.5 R? = 0,0838 o R 20,9494
7040 (60 °C)
0.4 °

140

Zaman (t)

- 60°C 70°C L 80°C

Sekil 3.4. Numune icin 60,70 ve 80°C’de Sifirmei Derece

Sifirinc1 derecedeki grafikte goriildiigii gibi 70 ve 80°C sicakliga maruz kalan

numuneler, 60°C’deki numunelere gore daha hizli yaslanmis oldugu anlasiimaktadir.

y = 0,034x - 0,0431
R? = 0,958
(80 °C)
0.9
0.8 y = 0,0093x - 0,0458
R2 = 0,9508
o (70°C) o y = 0,0042x - 0,0473
0.6 R2 = 0,9091
(60 °C)
< 05 hd
=
z 0.4
0.3
0.2
0.1
0
o1 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (t)
— 60°C 70°C 80 °C

Sekil 3.5. Numune igin 60,70 ve 80°C’de Birinci Derece
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Sifirinci derecedeki grafikte oldugu gibi birinci derecedeki grafikte 70 ve 80°C
sicakliga maruz kalan numuneler, 60°C’deki numunelere gore daha hizli yaslanmis
oldugu anlasilmakta ve dogrulugun sifirinci derecede daha fazla oldugu
gorulmektedir.
Sifirinc1 derecede yarilanma siiresi ti2=(Ao)/2k formulinden t12=0,70/2(0,0033)
t12,=106 giin bulunmus. Birinci derecede yarilanma suresi ti2=In2/k formilinden
t12=0,693/0,0042 t1,=142 gun bulunmustur. Yapilan hesaplamalar bozunmanin
sifirinc1 derecede oldugunu gostermektedir. Bozunmanin hangi derecede oldugu
bulunduktan sonra hiz sabitleri ile Sekil 3.6°da ¢izilen grafikteki egimden aktivasyon
enerjisi, reaksiyon sifirinci derece kabul edildigi zaman 95,03 kJ/mol bulunmustur.

Reaksiyonun birinci derece kabul edildigi durumda ise 101,92 kJ/mol olarak

bulunmustur.
In(k)-1/(T)
0
0.00282 0.00284 0.00286 0.00288 0.0029 0.00292 0.00294 0.00296 0.00298 0.003 0.00302
-1

y =-12259x + 31,251
-2 R2=0,9764
(Birinci Derece)

g -3
o
=, O e

A = @ e

................... o
-6 y = -11430x + 28,521
R2=10,973
-7 (Sifirincr Derece)
ur
......... Linear (0 NCI DERECE) Linear (1 NCI DERECE)

Sekil 3.6. Reaksiyonlarin Sifirinci ve Birinci Dereceden Aktivasyon Enerjisinin

Bulunmasi.

Sifirinct ve birinci derece denklemlerden k hiz sabitleri bulunduktan sonra yukaridaki

In(k)’ya kars1 1/T grafigi cizilerek egimlerden aktivasyon enerjisi bulunmustur.
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3.8. Depolama Omrii ve Yaslanma Faktoriiniin Belirlenmesi

Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasindan sonra numunelerin yaslanma faktori (F)
degerleri ve 25°C’deki depolama Omiirleri hesaplanmistir. Bu hesaplamada (3.4)

esitligine gore daha once hesaplanan aktivasyon enerjisi ve F faktoriiniin bulunacagi

test sicakliklar1 girildikten sonra F faktorii hesaplandi (NATO/STANAG 4582, 2004).

k
F=_1:e[_£(i_i)] (3.4)
ks R\Ty, T,
t,(25°C'deki omrii ) = F X t,(T,°C'deki omrii) (3.5)
Formilde;

F = Yaslanma Faktorii
k1,ko= Reaksiyon Hiz Sabitleri (T1 ve T2 Sicakliklar1 i¢in)
T1= Test Sicaklig1, K

T2 = Referans Sicaklik, K (Hesaplamalarda 25°C’ye karsilik gelen 298,15 K olarak
alinmistir.)

E = Aktivasyon Enerjisi, kJ/mol
t1 = Numunenin T1°C Sicakliktaki Yaslanma Siiresi veya Omrii, Giin

to = Numunenin 25°C Sicakliktaki Omrii, Giin veya Y1l

Her numunenin 60°C, 70°C ve 80°C sicakliklara karsilik gelen 25°C’de depolanma
Omiirlerinin hesaplanmasi icin, sifirinct ve birinci dereceden reaksiyon i¢in bulunan
aktivasyon enerjilerinin en kiicigli olan aktivasyon enerjileri kullanilmistir.
Hesaplanan aktivasyon enerjileri arasindan en diisiik olanin alinmasindaki amag,
numunelerin  Omiirlerini belirlemede miimkiin oldugunca emniyetli kosullarda
olmaktir. Bunun sebebi, aktivasyon enerjisi daha diisiik kabul edildiginde, numunenin
yaslanma egiliminin daha fazla olmasi ve dolayisiyla stabilizor degerinin azalmasi ile
numunenin émriiniin kisalmasidir. Ornegin numune icin hesaplanan aktivasyon
enerjileri, reaksiyon derecesinin sifirinct ve birinci kabul edildigi durumlar igin
strastyla 95,03 kJ/mol ve 101,92 kJ/mol’dur. Bu numunenin 60°C yaslandirilmasinda,
aktivasyon enerjisinin 95,03 kJ/mol olarak kabul edildigi durumda F faktorii 56,13 ve
101,92 kJ/mol olarak kabul edildigi durumda ise F faktorii 103,861 olmaktadir. Yani

60°C test sicakliginda yapilan 1 giinliik yaslandirma, aktivasyon enerjisinin 95,03
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kJ/mol oldugu durumda 25°C’de yaklasik 56 giin 6mrii olan bir numune, 101,92
kJ/mol oldugu durumda ise yaklasik 104 giin dmrii olan bir numune demektir.
Numunenin émrind 56 gin kabul ederek degerlendirme yapmak daha emniyetli

olacaktir.

Tablo 3.4. Numune igin Hesaplanan F Degerleri

Numune E, kJ/mol | Sicaklik, °C F
60 56,13

Numune 95,03 70 152,54
80 391,75

F degerleri 60,70 ve 80 °C sicakliklar i¢in Tablo 3.4’te sunulmustur.

Numunelerin  60°C, 70°C ve 80°C sicakliklara karsilik gelen F faktorleri
hesaplanmistir. F degerlerinin hesaplanmasindan sonra elde bulunan % stabilizor
miktari-zaman verileri kullanilarak, stabilizor miktarinin emniyet sinirlarini asan kritik
deger olan %0,2 degerine ulastig1 t1 siireleri bulunmustur. Stabilizoér degeri AOP 48
Edition 2 standardina gore %0,2 degeri kritik olarak belirtilmektedir. Stabilizor
degerinin bu degerin altina diismesi numunenin depolanmasinda sikinti olacagim
gostermektedir. Stabilizor miktarinin  %0,2’ye ulastig1 siirelerin bulunmasinda
stabilizor miktari-zaman egrilerinin degisimi, dogrusal bir fonksiyon olarak kabul
edilmis, bu fonksiyonun denklemi bulunmus ve denklemde stabilizér miktarinin %0,2
alinmasi ile t; siireleri bulunmustur. Numuneler i¢in ¢alisilan her sicaklikta elde edilen
denklemler ve stabilizor miktarinin %0,2 alinmasi ile hesaplanan t; sureleri Tablo
3.5’te gosterilmektedir. Hesaplanan t; siireleri F degerleri ile ¢arpilarak numunelerin

25°C’deki depolanma 6mrii yani t; siireleri y1l bazinda elde edilmistir.
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Tablo 3.5. Numune igin Hesaplanan t2 Degerleri

t 25°C’deki
Numune | Sicakhik, °C Dogrusal Denklem surelerti, qepo..lama
’ omru (t2),
gln
yul

60 t1 = (% Stabiliz6r-0,77)/(-0,0025) 228 35,06

Numune 70 t1 = (% Stabilizor-0,761)/(-0,0051) 110 45,97

80 t1 = (% Stabilizor-0,7489)/(-0,0174) | 31,55 33,86

Numune i¢in hesaplanan t2 degerleri tablo 3.5’te sunulmustur.

3.9. HFC ile Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Numune aktivasyon enerjisi, farkli sicakliklarda (60°C, 70°C ve 80°C) elde edilen

sabitlenmis 1s1 akis degerleri kullanilarak bulunmustur.

Tablo 3.6. HFC Cihazinda Elde Edilen Sabit Is1 Akis

Degerleri

Sabitlenmis Is1
Barut Cinsi Sicaklik, | Numune | =y Cneser, | Standart
c Ismi Sapma

pWig
1 1,11

60 0,064
2 1,02
1 3,25

Numune 70 0,057
2 3,17
1 12,7

80 0,35
2 12,2

HFC cihazinda elde edilen sabit 1s1 akis degerleri Tablo 3.6’da sunulmustur.
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Sabitlenmis 1s1 akis degeri farkli sicaklik degerleri icin HFC’de elde edildikten sonra
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi igin asagida verilen (3.6) Esitlik kullanilir. Po

degeri cihazdan elde edilmistir (NATO/STANAG 4582, 2004).
In(P,) = In(A) — % (3.6)
Formilde;
Po = Sabitlenmis Is1 Akis Degeri, uW/g
E = Aktivasyon Enerjisi, kJ/mol
A = Frekans Faktori (Carpigsma Sayisi)
R = Gaz Sabiti, 8,314 kJ/molK
T = Sicaklik, K

(3.6) Esitlikten yola ¢ikarak, (1/T)’ye karst In(Po) ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egiminden (-E/R) ve buradan da aktivasyon enerjisi elde edilmistir. Dogru
denkleminin egimi (-14567) degeri olup bu degerin (R) ile garpilmasiyla aktivasyon

enerjisi 121,11 kJ/mol olarak bulunmustur.

3
25| @
2
g
=15 y = -14567x + 43.92
£ R? = 0.9493
1
0.5
0 0
0.00282 0.00284 0.00286 0.00288 0.0029 0.00292 0.00294 0.00296 0.00298 0.003 0.00302
uT

Sekil 3.7. HFC Verilerinden Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi
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3.10. HFC Analizi ile Depolama Omrii ve Yaslanma Faktorii

Belirlenmesi

Aktivasyon enerjileri kullanilarak numunelerin yaglanma faktorii ve 25°C’deki

depolama émdirleri esitlik (3.4) yardimiyla hesaplandi.

Tablo 3.7. Numune i¢in 60°C, 70°C ve 80 °C’de Hesaplanan F Degerleri.

Numune Cesidi E, kdJ/mol | Sicakhik, °C F
60 169,51
Numune 121,11 70 606,15
80 2016,7

F degerleri 60,70 ve 80 °C sicakliklar i¢in Tablo 3.7’de sunulmustur.

Tablo 3.8. HPLC ve HFC ile Elde Edilen Aktivasyon Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Numune

HFC (E, kJ/mol)

HPLC (E, kd/mol)

Numune

121,11

95,03

HPLC ve HFC ile elde edilen aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi Tablo 3.8’de

sunulmustur.
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Tablo 3.9. Numune igin Hesaplanan t; Stireleri ve Depolama Omrii (t2).

25°C’deki
ti I depolama
Numune | Sicaklik, °C Dogrusal Denklem stireleri, | smrii (t),
gun yil
60 t1 = (% Stabilizor-0,8)/(-0,0025) 240 111,46

Numune 70 t1 = (% Stabilizor-0,761)/(-0,0051) | 110 | 182,68

80 t, = (% Stabilizor-0,7489)/(-0,0174) | 31,55 | 174,29

Numune igin hesaplanan t; siireleri ve HFC ile 25°C’deki depolama miirleri (t2) tablo

3.9’da sunulmustur.

Yapilan testler sonucunda goriildiigii gibi HPLC cihaz1 ile bulunan aktivasyon
enerjisinin  HFC cihazi ile bulunan aktivasyon enerjisinden kiigiik oldugu

gorilmektedir. Omiir hesaplamalarinda diisiik olan aktivasyon enerjisi kullanilmistir.

Bu caligmada ilk olarak barut numunelerinin aktivasyon enerjileri belirlenmistir. Daha
sonra elde edilen aktivasyon enerjilerinden yaslanma faktorii ve 25 °C’deki depolama
omiirleri hesaplanmistir. Literatiirde daha 6nce yaymlanmis olan tek bazli yakitlarin

giivenli raf dmrii belirlenmesi yapilmistir.

Bizim calismamizda ¢ift bazli numune kullanilirken diger calismalarda tek bazl
numune ile ¢alismistir. Yapilan caligmalarda stabilizor olarak DPA ve EC olan
numuneler ile ¢alisilmis, depolanma siresi olgiilmiis ve 60, 70 ve 80 °C'de yapay
yaslandirma oncesi ile sonrasi stabilizr ylzdesi belirlenerek aktivasyon enerjisi
bulunmustur. Bizim c¢alismamizda 25 °C’de numunenin omrii hesaplanirken diger
caligmalarda farkli bir sicaklikta numunenin 6mrl hesaplanmistir (Andrade, Jony,
2007). Bu caligmayr diger caligmalardan ayiran en oOnemli ozellik, caligmada
kullanilan HPLC ve HFC cihazlar1 ile aktivasyon enerjilerinin hesaplanarak

numunelerin dmiirlerinin kiyaslanmasidir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada elde edilen sonuglardan numune Omiirleri belirlenmistir. Stabilizor
tayini testleri sonucunda elde edilen etkin stabilizor yiizdeleri, numunelerin yapisinda
bulunan nitro igerikli bilesenlerin kararli durumda bulunmasin1 saglayacak
miktardadir. Etkin stabilizor miktarinin limit degeri olan %0,2 nin {izerinde bulunmasi
numunenin kararli durumda olmasint gostermektedir. Stabilizor tayini test sonuglar
AOP 48 Edition 2’ye gore 25°C’deki numunelerin depolama omrii, en diisiik 34 yil

olarak hesaplanmustir.

Ayrica HFC cihazinda yapilan Aktivasyon Enerjisi ile “F” degerleri hesaplanmis,
stabilizor miktarlar1 ile birlikte dmiir hesaplamasinda kullanilmigtir. Bu sonuglar
dogrultusunda 25°C’de depolama Omrii, numune i¢in en diisiik 111 yil olarak

hesaplanmustir.

Sonug olarak testi yapilan numune 25°C’de depo kosullarinda on yil kararli olarak

depolanabilecegi bu ¢alismanin sonucunda goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasi numunelerin Omiirlerinin belirlenmesi ile numunelerin kullanilip
kullanilmayacag1 kararinin verilmesinde 6énemli bir kriter olmaktadir. Stabilizor ve
kararlilik testlerinin paralel sekilde yapilmasindaki amag¢ testlerin birbirini
desteklemesi ile daha dogru sonuca ulagsmak olmustur. Calismalardan elde edilen
sonuglardan goriildigii gibi iki farkli cihazda yapilan testlerin birbirini destekledigi
goriilmiistiir. Yani bir cihaz ile ¢alismak elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde

giivenirliligi azaltmaktadir.

Yeni iiretilmis olan numuneler i¢in maksimum 10 y1l 6miir verilmektedir. Bu dmiir
sonunda numunelerin kararli olup olmadigi 6nem arz etmektedir. Numunelerin
kullanilip kullanilmayacagi numunelerin kararliliklariyla ilgilidir. Bu ylizden yapilan
kararlilik testleri milli ekonomiye biyiik katki saglayacagi ve gelecekte farkl
numuneler ile calismalarin yapilmasinin {ilke ekonomisi i¢in 6nemli olacag:

diistiniilmektedir.

Ayrica, mithimmatlarin optimum Omiirlerinin kullanimimi saglayabilecek gerek
depolama silirecinde gerekse sevk esnasinda stabil iklimlendirme sartlariin

saglanmasi Onerilir.
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