5™ International Conference on Applied ..::o'-
Engineering and Natural Sciences i:..-.;.‘
0.,
July 10-12, 2023 : Konya, Turkey PR
@0

All Sciences Proceedings

: © 2023 Published by All Sciences Proceedings
http://as-proceeding.com/

https://www.icaens.com/

Piroteknik Malzemelerin Omiirlerinin Belirlenmesinde Kullanilan
Yaslandirma Mekanizmalarinin incelenmesi

Kaan Turgay OZKANY", Muharrem PUL 2

YFen Bilimleri Enstitiisii, Kirikkale Universitesi, T iirk_;'ye
2Elektrik ve Enerji Boliimii, Kirikkale Meslek Yiiksekokulu, Kirikkale Universitesi, Tiirkiye

* kaannozkan@gmail.com

Ozet — Piroteknik malzemeler, sicaklik, nem, titresim ve darbe gibi dis etkenlere maruz kaldiginda
yapilarinda kimyasal ve fiziksel bozunmalar meydana gelmektedir. Bu degisimler sonucunda piroteknik
malzemelerin hizmet 6miirleri, beklenen performansi ve giivenilirligi azalmaktadir. Bu sebeple son yillarda
piroteknik malzemelerin hizmet 6mriine yonelik ¢alismalar 6nem kazanmaktadir. Flynn/Wall/Ozawa
Method ve Kissinger Yontemi kapsaminda TGA (Termogravimetrik Analiz) yapilarak malzemenin
bozunma (yaslanma) reaksiyonu parametreleri hesaplanip hizli yaslandirma yapilarak, istenilen siire
sonrasinda malzemelerin fonksiyonel ve depolamaya yonelik performans ve gilivenilirligi
belirlenebilmektedir. Bu ¢alismada MTV piroteknik malzemesinin hizli yaslandirma y6ntemi i¢in gerekli
olan yaslanma(bozunma) reaksiyonu kinetik parametreleri TGA ile elde edilen degerler yardimiyla
Flynn/Wall/Ozawa Methodu ve Kissinger Yontemi kullanilarak hesaplanmasi amaglanmig ve iki yontemde
elde edilen parametreler karsilastirilmigtir. Calisma sonucunda; Flynn/Wall/Ozawa Methodu ve Kissinger
Yontemi ile piroteknik malzemelerin yaglanma (bozunma) reaksiyon parametreleri ile ilgili degerler elde
edilmis ve degerlerin iki yontemde birbiri icerisinde yakin oldugu goriilmiistiir.
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I. GIRIS

Piroteknik; yunanca ates anlamima gelen “pyro”
kelimesi ve sanat anlamimna gelen “technics”
kelimesinin birlesiminden tiiremis olup, ates sanati
anlamina  gelmektedir. Baglayici, yakit ve
oksitleyici bileseninden olusmaktadir. Uygun bir
sekilde faaliyete gectiginde sicaklik, 151k, ses, gaz,
duman ve yanma vb. etkiler tiretirler [1].

Kati halde bulunan, piroteknik malzemeler,
kimyasal tepkime sonucunda ortama 1s1, 151k, gaz,
sis veya ses vermekle birlikte, alev sicakliklari
yiiksek olan malzemelerdir. Oksijen ile yanma
tepkimeleri olusturduklarindan oksit bilesikler ile
kompozisyon olustururlar. Olusan kompozisyonlar
yapilarindaki oksit bilesikler sayesinde ortamda
oksijen bulunmasa da tutusma sicakliklarinda
reaksiyona baslayabilirler [2].

Magnezyum (Mg), Zirkonyum (Zr) ve Bor (B)
piroteknikleri gliniimiizde yakit olarak kullanim i¢in

tercih edilmektedir. Oksidasyon tepkimeleriyle Zr,
Mg ve B enerjik malzemeleri yiiksek 1s1 verirler [3].

Piroteknik ~ malzemeler  askeri ve  sivil
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivil
ve Askeri Piroteknik malzemeler arasindaki temel
fark, sivil piroteknik i¢in sistematik caligmalarin
olmamasidir. Askeri piroteknik  malzemeler,
kapsaml1 arastirmalar yapildig: i¢in giivenilirlerdir.
Bu piroteknik malzemeler giivenlik amaciyla ve
ucgus sirasinda farkli fonksiyonlarda kullanilirlar.
Roketler ve uzay mekikleri 6rnek verilebilir [1].

Piroteknik malzemelerin Omiirleri literatiirde;
hizmet Omrii, giivenli depolama Omri ve
fonksiyonel 6miir olmak iizere ii¢ farkli sekilde yer
almaktadir [4].

Piroteknik malzemelerin yaslanmasi, fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin zaman i¢inde bozulmasin
ifade eder. Nem emilimi veya yiiksek sicakliga
maruz kalma nedeniyle zaman i¢inde kimyasal
degisikliklerden kaynaklanir. Yaslanmayla birlikte
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meydana gelen kimyasal ve mekanik degisimlere
katkida bulunan en 6nemli faktdrlerden biri sistemin
maruz kaldig1 ortamdir. Yiiksek sicaklik, kimyasal
bozunma ve kimyasal yaslanma reaksiyonlarinin
yani sira kimyasal tiirlerin goglnii hizlandirir.
Yiksek bagil nem, kimyasal ve fiziksel
mekanizmalar1 bozan reaksiyonlara neden olur [5].

Piroteknik malzemelerin yaslanmasi dogal ve hizli
yaslanma olarak iki grupta ele alinmaktadir. Dogal
yaslanma; piroteknik malzemenin iiretildigi tarihten
belirli depolama ve saklama kosullarinda giiniimiize
kadar gegirdigi siiredir. Bu siirecte enerjik
malzemenin mekanik ozellikleri; termal
reaksiyonlar, oksidasyon tepkimeleri, titresim vb.
kimyasal ve mekanik etkilerden dolay1
degismektedir. Bu etkiler sonucunda malzemelerin
depolama ve kullanim giivenirliliginde diismeler
meydana gelmektedir. Hizli yaslanma; enerjik
malzemelerin, zamana bagli degisen Ozelliklerinin
daha kisa siirelerde degismesine olanak saglayarak,
malzemelerin kullanildigi sistemin gilivenirliligini
dogal yaslanma olmaksizin kisa bir siirede kontrol
edilmesidir. Hizl1 yaslandirmada; sicakliga bagh
yaslanma, neme bagl yaslanma ve oksitlenmeye
bagli yaslanma gibi yontemler kullanilmaktadir.

Piroteknik  malzemelere uygulanacak  hizh
yaslandirma ¢alismalarinda; Flynn/Wall/Ozawa
Method ve Kissinger Yontemi kapsaminda DSC
(Diferansiyel — Taramali  Kalorimetre)/ TGA
(Termogravimetrik Analiz ) yapilarak malzemenin
bozunma  (yaslanma)  reaksiyonu  Kinetik
parametreleri  hesaplanip  hizli  yaslandirma
yapilarak, istenilen silire sonrasinda malzemelerin
fonksiyonel ve depolamaya yonelik performans ve
giivenilirligi belirlenebilmektedir.

Kinetik parametrelerin 6nemi, Omiir siirelerinin
tahmini gibi, ulagilmasi zor ve zaman alan sicaklik

kosullar1 altinda performanst tahmin etme
yeteneginde yatmaktadir. Bu yeteneklerden en
onemlisi, reaksiyon hizinin sicaklikla nasil
degistigidir. Sicaklikla reaksiyon hiz1

degisikliklerini tanimlamak i¢in bircok denklem
vardir [6]. En eski ve yaygin kullanilan
denklemlerden biri Svante Arrhenius tarafindan
gelistirilmistir [7].

E
K(T) = A x e"®P (1.1)

A: Arrhenius sabitini,

E : Aktivasyon enerjisini (J/mol),
R : Gaz sabitini (8,3145 J/mol.K),
T : Sicakligi (K) ifade etmektedir.

. MATERYAL VE YONTEM
Yaslanma (Bozunma) reaksiyonlar1 kinetik
parametreleri, Flynn/Wall/Ozawa Method ve

Kissinger Yontemi ile tanmimlanan yontemler
kapsaminda DTA (Diferansiyel Termal Analiz),
DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri), TGA
(Termal Gravimetri Analizi) gibi termal yontemler
kullanilarak hesaplanabilmektedir. [8].

Yeni liretilmis (yaslanmamis) MTV (Magnezyum
Teflon Viton) piroteknigine Flynn/Wall/Ozawa
Methodu ve Kissinger Yontemi ile farkli tarama
hizlarinda ~ TGA  (Termogravimetrik Analiz )
yapilarak malzemenin bozunma (yaslanma)
reaksiyonu parametreleri hesaplanmistir.

A. TGA (Termogravimetrik Analiz)

Sekil 1’de gorseli bulunan yeni iiretilmis
(vaslanmamig) MTV pirotekniklerinin bozunma
reaksiyonlarima  ait  kinetik  parametrelerin
bulunmasi ve bozunma reaksiyonu hiz denkleminin
sicakliga bagli olarak tiiretilmesi amaciyla, her bir
piroteknik i¢in; ortam sicakliginda baglatilan
analizler 2 °C/dk, 4 °C/dk, 6 °C/dk, 8 °C/dk ve 10
°C/dk olmak iizere 5 farkli 1sitma hizinda 900 °C’ye
kadar devam ettirilerek TGA analizleri yapilmis ve
numunenin kiitlesinin sicakliga bagh degisimi
Olgiilerek bozunma reaksiyonu tepe sicakliklart
kaydedilmistir.

Sekil 1. Yeni Uretilmis (Yaslanmamis) MTV Piroteknigi

B. Flynn/Wall/Ozawa Methodu Bozunma
(Yaslanma) Mekanizmalarinin Belirlenmesi

Diferansiyel termal yontemler kullanarak
Arrhenius aktivasyon enerjilerini ve listel faktorleri
belirlemede kullanilan yOntemdir. Bu ydntem
Flynn/Wall/Ozawa yontemi ve diferansiyel tarama
kalorimetrisi kullanilarak yaslanma reaksiyonlari

380



icin kinetik parametrelerin belirlenmesini kapsar.
Bu yontemde Arrhenius kinetik parametrelerini
bulmak i¢in izlenmesi gereken adimlar asagidaki
sekildedir [9].

. Numune uygun bir kaba yerlestirildikten
sonra Diferansiyel Tarama Kalorimetresine (DSC)
konulur,

. Farkli 1sitma(tarama) hizlarinda yapilan

testlerde ¢ikan ekzotermik reaksiyon tepe noktalari
(T) kaydedilir.

. Reaksiyon tepe maksimum sicakliklari,
sicaklik  Olgegi  dogrusalsizligi, 1sitma  hizt
degisiklikleri ve termal gecikme i¢in diizeltilir.

. %’ ye karsilik log f grafigi ¢izilir, burada T

Kelvin cinsinden diizeltilmis maksimum sicakliktir.

Grafikte ¢ikan noktalara en uygun dogru ¢izilir ve
d(logB)

()
. Denklem 2.1’den aktivasyon enerjisi (E)
yaklasik degeri bulunur.

’den dogrunun egimi bulunur.

d(log B)
=~ —2.19R |48 2.1
i ey
. % degeri yaklasik olarak hesaplanarak

Ek’de sunulan tablodan bulunan degere karsilik
gelen D degeri bulunur.

. Denklem 2.2°den E degeri i¢in yeni deger
hesaplanir.

E = (-2303%) ["(“% ‘”] 2.2)

()

. Birinci dereceden bir reaksiyon varsayimi

altinda Denklem 2.3’den Arrhenius sabiti (A),

asagidaki gibi hesaplanabilir,
RTp2

A = BE (2:3)

B: Isitma hizinin ortalama degeridir.
T: Bu degerdeki reaksiyon tepe sicaklik noktasidir.

. Bulunan E ve A degerinden yararlanilarak
Denklem 1.1°den k degeri hesaplanir.

C. Kissinger Yontemi

Kissinger yontemi, kinetik parametreleri termal
analiz yontemleri ile belirlemek i¢in en popiiler
vaklasimlardan biridir. Omiir, giivenlik ve nakliye

amaglariyla  ilgili  testlerle  iliskili  kinetik
parametreleri (E ve A) hizli ve kolay bir sekilde
vermektedir. Diferansiyel taramali kalorimetrelerle
cok  kiiciik  numune  boyutlarina  kolayca
uygulanabilmektedir [10].

Kissinger yontemi, kiiciik miktarda reaksiyona
giren malzemenin birkag eritme hizinda (8) 1s1tildig:
ve bu arada reaksiyona giren malzemenin
ekzotermik tepe noktasinin kaydedildigi bir dizi
deneye dayanmaktadir. Sabit doniisiim noktasi
olarak alinan ekzotermik tepe sicakligi Tm 1sitma

hizinda o6l¢iiliir. Ti degerine karsiliginda In [Tiz]

degeri bulunur, bir dogru ¢izilir ve gosterilir.
s .. . E. . .. .. AR
Dogrunun egimi — = ye esit olup, kesisimi ln[?]
‘yi, E aktivasyon enerjisini, A Arrhenius sabitini ve
R ise ideal gaz sabitini (=8.314 J/molK ) gosterir
[40].
Reaksiyon derecesi 1 olarak kabul edildiginde
Kissinger esitligi denklem 2.3’de verilmistir [11].

E

AR
mi%}ﬂmiq—ﬁi (2.3)
1. BULGULAR
A. TGA (Termogravimetrik Analiz )Sonucu
Yeni iretilmis (Yaslanmamis) MTV

Piroteknigine yonelik ortam sicakliginda baslatilip,
2 °C/dk, 4 °C/dk, 6 °C/dk, 8 °C/dk ve 10 °C/dk olmak
tizere 5 farkli 1sitma hizinda 900 °C’ye kadar devam
ettirilmesi  sonucunda elde edilen TGA test
sonuglar1 Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Yeni Uretilmis (Yaslanmamis) MTV
Pirotekniginin TGA Analizi Sonucu

Tarama Hiz: Tepe Sicakhgl Tepe Sicakhgl

(B, K/dk) (Tm, °C) (IT'm, K)
2 521,33 794,53
4 532,21 805,41
6 540,47 813,67
8 547,10 820,3
10 554,25 827,45

MTV piroteknigi i¢in ortam sicakliginda

baglatilan 900 °C’ye kadar devam ettirilen, 2 °C/dk,
4 °C/dk, 6 °C/dk, 8 °C/dk ve 10 °C/dk olmak iizere
farkli tarama hizlarinda yapilan TGA analizleri
sonucunda; tarama hiz1 arttikca reaksiyon tepe
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sicakliklarinda (bozunma
oldugu gozlemlenmistir.

sicakliklarinda) artig

B. Flynn/Wall/Ozawa Methodu Bozunma
(Yaslanma) Mekanizmalarinin Belirlenmesi

Yeni {retilmis piroteknige yonelik farkli tarama
hizlarinda yapilan TGA analizi sonucunda elde

edilen tepe sicakliklari ile %’ ye karsilik log 3 grafigi

cizilmis ve Sekil 2’de gosterilmistir. Grafikte
d(logp),

S (1) den  dogrunun egimi  -14034,14493
T
bulunmustur.

.f
0.9
0.8
%\ 0.7
g 0.6
:’?’ 05
0.4
0.3 -
0.2

1.‘21 1.‘22 1.‘23 1.‘24 1.‘25 1.‘26 1.‘27 1.28

/T ( 1/K) w1073

Sekil 2. LogB-1/T grafigi

Elde edilen egim degeri denklem 2.1°de yerine
koyulmus Denklem 3.1 de gosterilen aktivasyon
enerjisi (E) degeri 255.544,3 (J/mol) bulunmustur.

E = —2,19 x 8,3145 x (—14034,14493) = 255544,3 (3.1)

Elde edilen aktivasyon enerjisi degeri ve 6 K/dk
tarama hizindaki 813,67 K tepe sicakligi degeri

kullanilarak % degeri hesaplanmis ve bu degere

karsilik gelen D degeri Ek’de verilen tablodan
bulunur ve bu deger kullanilarak Denklem 2.2°den
yeni E degeri hesaplanmistir. Bu islem yeni E degeri
bir Oonceki E degerine esit olana kadar devam
ettirilmistir. Islem sonucunda E degeri 255204,1
J/mol bulunmustur.

Elde edilen E degeri kullanilarak denklem 2.3’de
yerine koyulmus ve 6 K/dk tarama hizindaki 813,67

K tepe sicakligi degeri kullanilarak

Denklem 3.2°de
(A) degeri

degeri

m

gosterilen
6,7x10%° 1/dk

hesaplanmustir.
Arrhenius  sabiti
bulunmustur.

255204,1
8,3145X813,67

A=6x2552041 ——
8,3145%(813,67)2

= 6,7 x 1015 (3.2)

C. Kissinger Yontemi Bozunma (Yaslanma)
Mekanizmalarinin Belirlenmesi
Yeni iretilmis piroteknige yonelik farkli tarama
hizlarinda yapilan TGA analizi sonucunda Cizelge
1’de gosterilen Tm degerleri ile elde edilen tepe

sicakliklar ile Ti degerine karsiliginda In [i]

m Th
degeri bulunup, Ti -In [Tiz] grafigi ¢izilmis ve Sekil

3’de gosterilmistir.

-11
-11.2 -
-11.4 T

116 S

In(R/Tm2)
s

a2k

122 |
\\
124+ AN

-126 -

I | L 1 | I
121 122 123 1.24 125 126
1/Tm L10%

Sekil 3. In(B/Tm?-1/Tr grafigi

d(ln [%)
a(77)

bulunmustur.

Grafikte

’den dogrunun egimi -30.693,65

‘ye esit
olmasindan Denklem 3.3 de gdosterilen aktivasyon
enerjisi (E) degeri 255.202,3 (J/mol) bulunmustur.

= —30.693,65 x 8,3145 = 255.202,3 (3.3

oy o E
Egim degerinin —R

Bulunan E degeri Denklem 2.3’de yerine
konuldugunda ve 6 K/dk tarama hizindaki 813,67 K
tepe sicakligi degeri kullanilarak Denklem 3.4’de
gosterilen Arrhenius sabiti (A) degeri 6,7x10% 1/dk
bulunmustur.

Ax8,3145 255202,3
In [813,672] - n[255.202,3] _8,314-5X813,67 ( ' )
IV.TARTISMA
Piroteknikler depolama ve kullanim siiresi

esnasinda nem, sicaklik, titresim vb. kimyasal ve
fiziksel etkenlere maruz kalmaktadirlar. Bu etkenler
piroteknik malzemelerin yapilarinda kimyasal ve
fiziksel degisimlere sebep olup, piroteknik
malzemenin depolama omrii ve giivenilirligini,
hizmet Omriinii ve performansin1 azaltmaktadir.
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Hizli yaslandirma yontemi ile malzemenin
yaslanma egiliminin (hizmet Omrii, depolama
giivenirliligi ~ ve  fonksiyonelligi)  kontrolii

saglanabilmektedir. Bu ¢alismada hizli yaslandirma
yontemi igin gerekli olan yaslanma(bozunma)
reaksiyonu kinetik parametreleri TGA ile elde
edilen degerler yardimiyla Flynn/Wall/Ozawa
Methodu ve Kissinger Yontemi  kullanilarak
hesaplanmas1 amaclanmis ve iki yontemde elde
edilen parametreler karsilastirilmistir.

TGA ile elde edilen degerler her iki yontemde
yaslanma (bozunma) parametrelerinin
hesaplanabilmesi i¢in kullanilmig ve elde edilen
degerler Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. MTV Pirotekniginin Yaglanma (Bozunma)

Parametleri
Aktivasyon Arrhenius
Yontem Enerjisi (E) sabiti (A)
J/mol 1/dk
Flynn/Wall/Ozawa 255204,1 6,7x10%°
Kissinger 255.202,3 | 6,7x10%°

Cizelge 2 incelendiginde her iki yontemde de
bulunan parametrelerin biribiri ile yakin degerlerde
oldugu goriilmektedir.

V. SONUCLAR

Bu c¢alismada hizli yaslandirma yontemi ig¢in
gerekli olan yaslanma(bozunma) reaksiyonu
kinetik parametreleri TGA ile elde edilen degerler
yardimiyla  Flynn/Wall/Ozawa  Methodu ve
Kissinger Yontemi  kullanilarak hesaplanmasi
amaglanmis ve iki yontemde elde edilen
parametreler karsilastirilmistir.

Literatiirde yaslanma (bozunma) reaksiyonlari
kinetik parametreleri bulunmasia yonelik cesitli
yontemler ve bu yontemleri agiklayan c¢esitli
standartlarin  mevcut oldugu g6z Oniiniinde
bulundurulmus ve calisma sonucunda;
Flynn/Wall/Ozawa Methodu ve Kissinger Yontemi
ile piroteknik malzemelerin yaslanma (bozunma)
reaksiyon parametreleri ile ilgili degerler elde
edilmis ve degerlerin iki yontemde birbiri igerisinde
yakin oldugu goriilmustiir.
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EKLER
Ek-1 ASTM E698-16 Diizeltme Faktoru Tablosu

Ay E698 - 16

TABLE X2.1 Values of X= E/RT and D*

X=E/ART o X=E/RT D

& 1.4000 40 1.0500
[ 13332 41 1.0488
7 1.2857 42 1.0476
2 1.2500 43 1.0465
9 1.2202 44 1.0455
10 1.2000 45 1.0444
i 11818 46 1.0435
12 11667 a7 1.0428
13 1.1538 48 1.04117
14 1.1429 49 1.0408
15 11333 50 1.0400
16 1.1250 51 1.0392
17 1.1176 g2 1.0385
12 m &3 1.0377
19 11063 &4 1.0370
] 1.1000 &5 1.0364
2 1.0052 B 1.0357
a2 10009 &7 1.0351
22 1.0870 B 1.0345
2 1.0833 50 1.0839
a5 1.0800 &0 1.0833
28 1.0769 &1 1.0828
a 1.0741 B2 1.0823
28 1.0714 63 1.0317
29 1.0680 64 1.0312
a0 1.0667 65 1.0308
)| 1.0645 2] 1.0303
a2 1.0625 &7 1.0209
a2 1.0808 = 1.0204
KL} 1.0582 £a 1.0200
35 1.0571 70 1.0288
a6 1.0556 h 1.0282
w 1.0541 72 1.0278
k] 1.0528 73 1.0274
k] 1.0513 T4 1.0270

Y0 = —d In plxjide, assuming p (x) = (x+ 27" (x ")) (5).
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