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OZET

Aliiminyum (Al) ve Hidroksil U¢lu Polibiitadien (HTPB) kompozit roket
yakitlarinda yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Bu calismada, kompozit
malzemelerin iceriginde yer alan HTPB ve Aliiminyumun degisen oranlarimin
zamana bagh olarak yaslanmasi incelendi. Bu amacgla, farkh HTPB/AI
oranlarinda (HTPB/Al: 4,44; 2,77; 1,88; 1,33) kompozit numuneler hazirlandi.
Daha sonra bu numuneler etiivde, nem ve oksijen atmosferlerinde 90 ‘C’de 22
giin yaslandirildi. Yaslandirmanin korozyon davranislari iizerindeki etkileri, 25
40,1 °C’de 0,1 M HCI c¢ozeltisi icinde Tafel ekstrapolasyon metodu ile
incelenirken, numunelerin mikroyapilar1 XRD analizleri ile incelendi. Sonug¢lar
numunenin yiizeyindeki aliiminyum oksit tabakasimin baslangicta pasif
oldugunu ancak bes yil sonunda oksit tabakasimin acilarak, aliiminyum
yiizeyinin aktiflestigini gosterdi. On yil yaslandirma siiresi sonunda oksit
tabakasinin tekrar olustugu ve yiizeyi pasif hale getirdigi tespit edildi.
Yaslandirma boyunca yiizeyde aktif-pasif gecislerin birbirini takip ettigi XRD

ve Tafel ekstrapolasyon yontemi ile belirlendi.

Ayrica yine, nem ve oksijen atmosferlerinde numuneler mikrokalorimetre

sisteminde 90°C’de 22 giin yaslandirildi ve zamana karsi 1s1 akis egrileri elde



edildi. Asindirici ortam etkisinin Oksijen < Nem < Nem + Oksijen sirasi ile artis
gosterdigi belirlendi. Tek basina nem ya da oksijen ortamlarinda, kompozitin
reaktifliginin, numune i¢cindeki aliiminyum oranina bagh oldugu, nem + oksijen
ortaminda ise, aliminyum ve HTPB’in her ikisininde reaktifligi arttirdigi is1

akislarindaki artistan tespit edildi.
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ABSTRACT

Aluminum (Al) and Hyroxyl-Terminated Polybutadiene (HTPB) are most
common ingredients for composite rocket propellants. In this study, various
ratios of Al and HTPB ageing with time in composite materials were
investigated. For this purpose, composite samples were prepared at different
HTPB /Al ratios (HTPB / Al: 4,44; 2,77; 1,88; 1,33). Then, they were aged at 90
°C for 22 days in the oven under humidity and oxygen atmosphere. While the
effects of aging on the corrosion behavior of the composite materials were
investigated by using Tafel extrapolation method in 0.1 M HCI aqueous solution
at 25 +0,1 °C, the microstructure was investigated by XRD analyses . The results
showed that oxide layer of aluminum on the surface of the sample was passive at
the beginning, but after five years, the oxide layer was opened and aluminum
started to be activated. After ten years ageing time, it was determined that oxide
layer was formed again and the surface was become passive. Active-passive
transitions on the surface during ageing were identified by XRD and Tafel

Extrapolation methods followed each other.

In addition to this, again under humidity and oxygen atmosphere, samples were

aged in a microcalorimetry system at 90 ‘C for 22 days and the heat flow per



vii

unit time were investigated. The increment of the effects of corrosive
enviroment was determined in order of Oxygen<Humidity< Humidity +
Oxygen. It was found from the heat flow increases, under humidity or oxygen
environment the reactivity of composite depended on aluminum ratio increment
in the sample, but under humidity and oxygen environment both of Aluminum

and HTPB increased the reactivity.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte
asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Al Aliiminyum

Mg Magnezyum

B Bor

°C Derece celsius

\% Volt

W Watt

A Amper

mA Mili amper

mV Mili volt

mL Mili litre

Kisaltmalar Aciklama

HTPB Hidroksil uglu polibiitadien
CTPB Karboksil uglu polibiitadien
AP Amonyum Perklorat
TDI Toluen-2,4-diizosiyanat
DOA Dioktiladipat

DOS Dioktilsebakat

IDP Izodesilpelargonat
DOP Dioktilfitalat

IPDI Isoforon diisosiyanat,

DDI Dimer diisosiyanat



Kisaltmalar

NH4Cl104
NHsNO;
KCl
KCI104
MAPO
TEA
TEPAN
AO 2246
AO
DTBHQ
FLEKZON 6 H
NaCl
H,0

0,

N,

N,O

NO

HCl

Cl,

CO;,

CO

H,

OH
AlLO3
AI(OH);
AIO(OH)
NMR
DSC

MC
NCO

Xix

Aciklama

Amonyum Perklorat

Amonyum Nitrat

Potasyum Kloriir

Potasyum Perklorattir
Tris(1-(2-metil)aziridinil) fosfin oksit
Trietanolamin

Tetraetilen Pentamin Akrilonitril
2’-metilen-bis(6-tert-biitil-4-metil fenol)
Antioksidan
2,5-di-tert-butilhidrokuinon
N-phenyl-N’cyclohexyl-p-phenylenediamine
Sodyum kloriir

Su

Oksijen

Azot

Diazot oksit

Azot oksit

Hidroklorik asit

Klor

Karbondioksit

Karbonmonoksit

Hidrojen

Hidroksit

Aliiminyum oksit

Bayerite

Boehmite

Niikleer Manyetik Rezonans
Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Mikrokalorimetre

Izosiyanat grubu



1. GIRIS

Kompozit yakitlar roket, flize ve silah sistemlerinde siklikla kullanilmaktadirlar. Bu
yakitlar oldukca yiiksek eneriye sahiptirler. Kati roket yakitlart Alliminyum (Al),
Hidroksil Uclu Polibiitadien (HTPB) ve Amonyum Perklorat (AP) bazli kompozit
malzemelerden olusurlar. Kati yakitlar bu bilesenlerden baska, plastiklestirici,
kiirlestirici, antioksidan, yanma hiz1 katalizorli ve baglayict ajan icermektedir. Bu
bilesenlerin farkli o6zellikleri ve kompozisyonlar1 yakitin yanma o&zelliklerini ve

performansini etkiler.

Kompozit yakitlar yaslandiginda, baglica bozunma mekanizmasi polimerin zamanla
oksidatif capraz baglanmasidir [1]. Xing-Gao ve arkadaglarinin calismalarinda,
HTPB polimer agimin oksidatif yaslanmasinin, yakit yaslanmasinda en Onemli
kimyasal faktor oldugu belirlenmistir [2]. Bununla birlikte yaglanmay1 etkileyen
diger faktorler: Baglayicinin zincir makaslamasi, yakit bilesenlerin uyumsuzluklari
gibi kimyasal; plastiklestirici, antioksidan ve yanma hiz1 katalizoriiniin go¢ili, nemin
etkisiyle oksitleyicinin kismi olarak ¢oziinerek tekrar kristallenmesi ve baglayici
ajanin bozunmasi sonucunda polimer ve oksitleyiciyi arasinda mikro bosluklarin
olusmas1 gibi fiziksel; titresim, termal yigilma, termal sok gibi mekanik etkiler

olabilir [3-10].

Kompozit yakitlarin yaslanmasinda oksijen gibi nemin etkisi de biiyiiktiir.
Enerjik malzemelerde nem, fiziksel Ozellikleri ve bilesenlerin  kimyasal
reaksiyonlarini degistererek, kompozit yakitlarin balistik ve yanma hiz1 6zelliklerini
etkileyebilir [11]. Torry ve arkadaglari yapmis oldugu caligsmalarda, Amonyum
Perklorat (AP) ve HTPB iceren kompozit yakitta nemin yaglanma iistiindeki
etkilerini dinamik-mekanik analizler, ¢ekme testleri ve dinamik-buhar- absorpsiyon
metodu ile incelemislerdir. Tiim bu testlerden elde ettikleri sonuclara gore; yakitta
neme bagh olarak iki farkli yaglanma mekanizmasi goriilmiistiir. Nem ortaminda,
polimerin oksidatif capraz baglanma hizi, baglayict ajaninin ¢apraz baglanma

hizindan daha yavas bulunmustur. Buna gore baglayici ajanin yaglanma egilimi



nemden etkilenmektedir. Nemden etkilenen diger bir yakit bileseni de
Aliiminyumdur. Nano aliiminyum tozlart nem ortaminda yaslandirildiginda,

yiizeylerindeki oksit tabakasinin biiyiidiigli gdzlenmistir [12].

Kat1 yakitlar yaslandirildiginda igerdikleri aktif aliiminyum miktar1 azalirken,
aliminyum oksitlerinin miktar1 artmaktadir [13—-14]. Cerri ve arkadaslari nano ve
mikro tanecik biiytikliigline sahip aliiminyum tozlar ile yaptiklar1 yakit yaslandirma
calismalarinda, yakitlardaki metalik aliminyum miktarinin azalmasiyla birlikte

yakitlarin balistik performanslarinda diisiisler gormiislerdir.

Bu g¢alismada kompozit yakitlarin yaglanmasi esnasinda, nem ve oksijenin Al ve
HTPB iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla, HTPB ve Aliiminyumun kiitlece
ylizde oranlar degistirilerek kompozit numuneler hazirlanmistir. Bu numuneler nem
ve oksijen ortamlarinda etiivde hizli yaslandirildiktan sonra yiizey yapilar1 XRD
analizi ve korozyon ozellikleri de Tafel-Ekstrapolasyon yontemiyle incelenmistir.
Hazirlanan numuneler ayrica, mikrokalorimetre (MC) cihazinda da hizh

yaslandirilarak, yaslanma siiresince meydana gelen 1s1 degisimleri belirlenmistir.



2.  GENEL BILGIiLER

2.1. Kati Yakitlar

2.1.1. Kat1 yakith roket motorlari

Kat1 yakitli roket motorlari metal yakit ve oksitleyici karisimlarindan ya da
ekzotermik bir bozunma saglayacak kati bir yakittan olusur. Bu yakitlar uzun siire
depolanabildikleri i¢in 6zellikle askeri uygulamalarda tercih edilirler. Yiiksek enerji
yogunluguna gerek duyuldugunda diisitk maliyetli bir se¢cenektir. Kompleks motor
parcalarina sahip olmadiklari i¢in basit yapidadirlar. Dizaynlar1 gelismis bir kimyaya
ve giiclii bir kaplama yapisina dayanir. Diger yakit cesitlerine gére daha hizh

ateslenir ve hizlica ivme kazanirlar [15].

Tim bu avantajlarin yaninda kat1 yakitlarin baz1 dezavantajlarida vardir. Neredeyse
tiim roket borusunun bir yanma odast olmasi ve yiliksek yanma basinci olusmasi
nedeniyle, yiiksek kiitle oraninda bir yakit tiretmek zordur. Buna ek olarak, yakitin
tamamu tilkenmeden Once kesintiye ugrayip hedefe varmadan durabilirler. Ayrica tek
parca halinde roket motoru yakiti dokmek zor bir islemdir. Dokiim esnasinda
cekirdekte meydana gelebilecek herhangi bir hata, yakit ylizeyinin yanmasinda artis
ile kagak basing artiglarina sebep olabilir [16].

2.1.2. Kat1 yakat cesitleri

Homojen vakitlar

Cift bazli ve tek bazli yakitlar olarak adlandirilabilirler. Hem yiikseltgeme hem de
indirgeme yapabilecek bir bilesene sahiptirler. Bu bilesen her iki tip yakit icin de
nitroseliilozdur. Cift bazli yakitlarda ise nitroseliilozo ek olarak nitrogliserin ya da
nitroguanidin gibi bilesenler bulunur. Bu yakitlarin en biiyiik avantaji, dumansiz

olmalaridir. Bu 6zellikleri enerji ve yanma hizini arttirir.



Homojen yakitlardaki diger baslica bilesenler plastiklestiriciler, stabilizorler ve

baglayicilardir.

Heterojen vyakatlar

Bu yakitlarda oksitleyici ve metal yakit ayr1 olarak kullanilir. Kompozit yakitlar bu
gruptaki yakitlardir. Polimerik yapidaki bir baglayici tiim bilesenleri bir arada tutar.
Polimerik baglayici, polyester, epoksi, sentetik kaucuk, polivinil, polietilen,
poliliretan, polisitiren ve polibiitadien olabilir. Oksitleyici olarak ise amonyum
perklorat, amonyum nitrat ya da potasyum perklorat gibi tuzlar kullanilir. Metal yakit

olarak siklikla Aliiminyum, Boron ve Magnezyum kullanilir.

Capraz bagl cift bazli yakitlar

Bu tiir yakitlarda ¢ift bazli yakit diger bilesenler ile birlikte bir polimer matriksi

icerisinde tutunurlar.

Tiim yakat tiplerinin gelistirilmesinde ortak olarak ele alinan kavramlar sunlardir

[16]:

e Performans parametrelerini arttirmak,

e Uretimde kolaylig1 saglamak,

e Uzun siireli depolama 6zelliklerini gelistirmek ve raf dmriinii uzatmak,
e (Cevreye kars1 zararl etkileri azaltmak ya da ortadan kaldirmak,

e Uretim ve fesih maliyetini diisiirmektir.



2.2. Kompozit Yakit Bilesenleri ve Bu Bilesenlerin Kullanim Amaclari

2.2.1. Baglayia

Capraz bagl bir polimer olup yakit i¢in birincil bir yap1 bilesenidir. Mekanik ve
balistik ozelliklerin gelistirilmesinde Onemli bir rolii vardir. Baslangigta diigiik
molekiil agirligina sahip pre-polimer kiirlesmeden sonra elastomerik bir yakit
cekirdegi olusturulmasini saglar. Yakit matriksinde bulunan basta yiiksek
miktarlardaki oksitleyici olmak iizere diger yakit bilesenlerini de bir arada tutmasinin
yani sira oksitleyici varliginda iyi bir indirgeyicidir. Ayrica yanma reaksiyonu

esnasinda ortama karbon ve hidrojen saglar.

Kat1 roket motorunda baglayici olarak polysiilfit ve poliiiretan tiirevleri, polibiitadien
iceren kopolimerler, hidroksil u¢lu polibiitadien (Sekil 2.1) bazli poliiiretanlar ve

karboksil uclu polibiitadien (Sekil 2.2) bazli polieterler kullanilmistir [17].

Diisiik molekiil agirlikli polisiilfitler, diklorodietil formal ve sodyum polysiilfit sivi
baglayicilarinin uygun bir kiirlestirici ile 1sitilmast ve polimer zincirleri arasinda
elastik bir ag yapisinin olusmasi sonucunda elde edilirler. Istenmeyen &zelligi siilfiir
atomlarinin sistemdeki varhigidir. Siilfiir atomlar1 yliksek molekiil agirlikli iirtinlerin

olugmasina neden olup, itkiyi diisiirebilirler.

Polybiitadien polimerinin ve kopolimer tiirevlerinin en biiylik 6zelligi ise yiiksek
sicaklik araliklarinda calisilabilmesidir. Ozellikle kopolimer biitadienler -100 °F’a
yakin ya da daha diisilk camsi gecis sicakliklarina sahiptirler. Bu avantaj yakitin
gerilme periyodu boyunca mekanik davranislarinin, farkli sicakliklara bagli olmasi

nedeniyle onemlidir.

CTPB polimerinde, polimer zincirinin ucuna karboksil gruplart yerlestirilmistir. Bu
diizenli yapiya istenilen mekanik 6zellikleri kazandirmak daha kolaylagsmistir. Ayrica

daha kolay kontrol edilen bu sistemin tekrarlanabilirligi de daha iyidir. Buna ragmen



izomerik konfigiirasyonun etkileri ve kiigiik safsizliklarin mekanik 6zellik tizerindeki

etkilerinin arastirilmasi stirdiiriilmektedir.

HO ——H,C { H,C ——CH=——CH CH;_J CH,—OH

n
Sekil 2.1. Hidroksil uglu polibiitadien(HTPB)

HOOC R { H,C CH=——CH CHQJ R COOH

n
Sekil 2.2. Karboksil uclu polibiitadien (CTPB)

2.2.2. Kiirlestirici ve poliiiretan olusumu

Capraz bag olusturarak polimeri akigkan bir siv1 halinden {i¢ boyutlu bir ag yapisina
doniistiirtir. Kiigiikk miktarlarda kullanilmasina ragmen, yakitin {iretim ve yaslanma
gibi pek ¢ok ozelligini etkilemektedir. Kiirlesme sicaklik ve zamana baglh olarak
degisir. Capraz baglanma siiresini azaltmak i¢in yakit karigimina katalizorler

eklenebilir.

Siklikla kullanilan kiirlestiriciler; toluen diisosiyanat (Sekil 2.3), izoforon
diisosiyanat (Sekil 2.4) ve dimer diisosiyanat gibi diisosiyanatlardir. Diisosiyanatlar
baglayicilarla birleserek oldukca saglam bir poliiiretan bagi olusumunu saglarlar.
Hidrolitik bozunmalara karsi direnglidirler ve oto oksidatif baglanmalara karsi

elveriglidirler.



CHj CH,

NCO
H,C NCO

NCO CH; CH,—NCO

Sekil 2. 3. Toluen-2,4-diizosiyanat (TDI)  Sekil 2. 4. Izoforon diizosiyanat (IPDI)

Poliiiretanlar kiirlestirici olarak kullanilan izosiyanatlar ile baglayic1 olarak
kullanilan polimerik diollerin reaksiyonu sonucunda olusan organik polimerlerdir.
Politiretan olusumu Sekil 2.5’de gosterilmektedir. Poliiiretanin gelismis mekanik
Ozelliklere sahip olabilmesi i¢in kimyasal olarak ¢apraz baglanmis bir yapiya sahip

olmasi gerekir.

0=C=N-R"N=C=0 + HO—R*—QH —>»

[zosiyanat Diol
o 0 0 0
—C—N—RT-H“C—O—RE'U—C“N"R"-H—C— 0-R*-0—
H H H H

Politiretan

Sekil 2.5. Politliretan olusumu

Poliiiretanlarin kiirlesme siiresi kullanilan bilesenlere ve kiirlesme sicakligina bagl
olarak degisir. Blok poliizosiyanat i¢eren bazi poliiiretanlarin kiirlesme siirecinin
baslatilmas1 i¢in 1s1 gerekirken, tek-bilesenli sistemler atmosferik nem ile
kiirlesebilirler. Farkli fonksiyonel gruplar iceren bir¢ok isosiyanat, poliiiretan
sistemlerinin kiirlesme siiresi, sertlik, ultra-viyole kararliligi, parlaklik ve kimyasal

dayanim gibi 6zelliklerini etkilerler.



2.2.3. Oksitleyici

Oksitleyici yanma boyunca yiiksek enerjili metal yakiti ve baglayiciy1 yakmak igin
ortama gereken oksijeni saglar. Yakitin viskoelastik ve reolojik ozellikleri kati
igeriginin tiiriine ve karakteristik 6zelliklerine baghdir. Kat1 yakit sisteminin balistik
ozelliklerini etkileyen en Onemli 6zellik olan yakitin yanma hiz1 biiyiik 6l¢iide
oksitleyicinin parcacik sekli ve biiytikliigii gibi karakteristik 6zelliklerine baghdir.
Kiiciik pargaciklarin daha biiyiik boyuttaki partikiillere gére yanma hizi iizerinde
daha olumlu etkisi vardir. En sik kullanilan oksitleyiciler Amonyum Perklorat

(NH4C104), Amonyum Nitrat (NH4NO3) ve Potasyum Perklorattir (KC1Oy) [18].

2.2.4. Metal yakat

Al, Mg ve B gibi metal yakitlar yanma siiresince oksitlerini olusturarak biiyiik
miktarda enerji yayarlar [17]. Yakit kompozisyonuna yanma verimini arttirarak
katkida bulunurlar. Bunun yani sira, yanma kararsizliginin diizenlenmesinin, yanma
hizinin modifikasyonunun, patlama hassasiyetinin indirgenmesinin saglanmasi gibi
avantajlar1 da bulunmaktadir. HTPB ile karistirildiklarinda iistiin mekanik 6zelliklere
sahip olurlar. Kullanilan metal yakitin tanecik boyutu ve sekli yakitin yanma

ozelliklerini biiyiik 6lciide etkilemektedir [19].

2.2.5. Yanma hiz1 katalizorii

Oksitleyicinin bozunmasini hizlandirarak yanma hizini arttirirlar. Yakit matriksine
tutunamayan bu bilesenlerin, yakitta ve motor borusunun ara yiizeylerinde go¢ etme
egilimleri vardir. Bu go¢ yakitin balistik performansini etkileyen fiziksel bir
durumdur. Katalizoriin konsantrasyonu, yiizey alani, tanecik boyutu ve topaklanma
durumu yanma hizinmi etkileyen bir faktor olarak tespit edilmistir. Gegis metallerinin
oksitleri, karbitler ve ferrosen (Sekil 2.6) en sik kullanilan ve en etkili katalizorler

olarak bilinmektedir.



)
/

Fe

/

(CH,)3—CH,

Sekil 2.6. n-Biitil Ferrosen

2.2.6. Baglayici ajan

Baglayici ve oksitleyici arasinda bir etkilesim yiizeyi olusturarak oksitleyicinin yakit
matrisine yapismasini saglar. Yakitlarin gerinim davraniglart oksitleyici ve baglayici
arasindaki etkilesimlere baglidir. Eger baglayici oksitleyiciye tam olarak
tutunamazsa ara ylizeylerde olusan bosluklar mekanik 6zelliklerin zayiflamasina
neden olabilir. Bu nedenle baglayici ajan mekanik 6zelliklerin gelistirilmesini saglar
[17]. Tris(1-(2-metil)aziridinil) fosfin oksit (Sekil 2.7), Trietanolamin (TEA) ve
Tetraetilen Pentamin Akrilonitril (TEPAN) siklikla kullanilan baglayicilardir.

oL
N\CHC]-g

3

Sekil 2.7. Tris(1-(2-metil)aziridinil) fosfin oksit (MAPO)

2.2.7. Plastiklestirici

Plastiklestiriciler yliksek kaynama noktasina sahip, tamamiyla polimerle karisabilen
ve reaktif olmayan yagimsi malzemelerdir. Kompozit yakitlarda, polimer
zincirlerinin reolojik 6zelliklerini gelistirmek, polimer zincirleri arasina girerek
etkilesimleri azaltmak, yakitin esnekligini arttirmak ve camsi gegis sicakligini

diisiirerek yakitin mekanik dzelliklerini gelistirmek i¢in kullamlirlar. Ozellikle {iretim
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esnasinda viskoziteyi diisiirerek {iretim ozelliklerini ve yakitin diistik sicakliktaki
uzama  Ozelliklerini  gelistirirler. ~ Siklikla  kullanilan  plastiklestiriciler,
Izodesilpelargonat, Dioktilfitalat, Dioktiladipat (Sekil 2.8) ve Dioktilsebekattir
(Sekil 2.9).

H3C—(CH2)3—(|3H—CH2—O—ﬁ—(CH2)4—ﬁ—O—CHZ—(liH—(CHZ)3—CH3

C2H5 © © C2H5

Sekil 2.8. Dioktiladipat (DOA)

@) TZHS
11
C—0—CH,—CH—(CH,);—CH,

@ﬁ—O—CHZ—Cl)H—(CHZ)3—CH3

© C,Hs

Sekil 2.9. Dioktilsebakat (DOS)

2.2.8. Antioksidan

Antioksidanlar, baglayicinin oksidatif reaksiyonlara girerek istenmeyen ¢apraz bag
yapisini olusturmasini 6nlemek i¢in kullanilir. Antioksidanlar genellikle etrafindaki
bliyiik molekiil yapilarinca gizlenmis fenollerden ya da aminlerden olusan biiyiik
organik molekiillerdir. Bu yapilar baglayicinin serbest radikallerini veya radikal
olusumuna neden olan oksidasyon firiinlerini (hidroperoksitler) yakalayarak onlar
etkisiz hale getirmektedir. Sekil 2.10’da antioksidanin oksidasyonu onleme

mekanizmasi goriilmektedir.
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X Radilkal S
| (Baglayicy) l
AO 2246
(Antioksidan)

Sekil 2. 10. Antioksidanin oksidasyonu dnleme mekanizmasi
2,2’-metilen-bis(6-tert-biitil-4-metil fenol) (Sekil 2.11), 2,5-di-tert-butilhidrokuinon
(DTBHQ), N-phenyl-N’cyclohexyl-p-phenylenediamine (Flekzon 6H) en c¢ok

kullanilan antioksidanlardir.

H H

Sekil 2.11. 2,2°-metilen-bis(6-tert-biitil-4-metil fenol) (AO2246)

Siklikla kullanilan yakit malzemeleri ve bu malzemelrin yakit icerisindeki miktarlar

(%) Cizelge 2.1.’de verilmistir [17-18].
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Cizelge 2.1. Kompozit kat1 yakit malzemeleri ve yakit igindeki % bilesimleri

Yakit Malzemesi Kullanilan Bilesenler Miktar ( %)
Baglayici HTPB, CTPB 5-20
Kiirlestirici IPDI, DDI, TDI 1-3
Oksitleyici NH4Cl1O4, NH4NO3, KclO4 60-85
Metal Yakit Al Be ve B 1-30
Yanma Hizi1 Katalizori Oksitler, karbitler ve ferrosen 0,2-3
Baglayic1 Ajan MAPO, TEA, TEPAN >0,5
Plastiklestirici IDP, DOP, DOA >0,5
Antioksidan Flekzone 6H, AO 2246, DTBHQ <0,5

2.3. Aliminyumun Kati Yakitlarda Kullanilmasi

Aliiminyum bazi uygulamalarda dezavantajlara sahip olmasina ragmen diger metal
yakitlara gore daha siklikla tercih edilmektedir. Al’'un yanma esnasinda gostermis
oldugu egilimler olduk¢a karmasik olup, bazen avantaja bazen de dezavantaja

doniisebilmektedir.

Avantajlart:

1. Kararli Yanma: Kati Al yandiginda oksitlerine doniiserek, 500 pm’ye
kadar Sekil 2.12’de goriilen biiyiik topaklar1 olusturmaktadir. Bu topaklar
yanma devam ederken, yanma yilizeyinden gazlar tarafindan kopartilip,
yanma odasindan nozula dogru Sekil 2.13’de goriildiigi gibi atilmaktadir.
Erimis halde bulunan topaklar nozula dogru hareket ederken daha yavas

yanmaktadirlar.
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Realsivon balzesi

Danan Iaryrugn

Damnam
Olsit{s1vi)

Sekil 2.12. Yanma odasinda aliiminyum oksit topaklarinin olusumu

Bu esnada yanma odasinda kararsiz akustik dalgalar olusarak istenmeyen basinglara
neden olabilmektedir. Alliminyum-Aliiminyum oksit topaklar1 dalgalar1 engelleyerek

daha kararli bir yanma saglamaktadirlar [20].

Sekil 2.13. Yanma odasi1 ve nozuldan yanma iiriinlerinin atilmast

2. Yiiksek verimlilik: Al 3,000 °K.’de yandigi icin yiiksek miktarda enerji
yayarak yanma odasindaki basincin artmasina ve eksoz gazlarinin nozuldan

yuksek bir hizla atilmasini saglar [20].

3. Yiiksek yogunluk: Al, yiiksek kiitle akis hizina sahip oldugu i¢in yanma
odasinda yiiksek basing saglar.
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Dezazavantajlart:

l. Kati1 artik: Aliiminyum yandiginda yanma ylizeyinde aliiminyum oksit
olusmaktadir. Kiigiik aliiminyum oksit pargalar1 yanma gazlar ile birlikte
nozuldan atilirken, daha biiyiik parcalar motorun dis kasasimnin duvarlariyla

carpigsmakta ve motor duvarinda hasarlara neden olabilmektedir [20].

2. Nozulun tikanmasi: Nozulun agzinda biriken erimis topaklar bu bdlgede

birikmeye ve nozulun tikanmasina neden olurlar [20].

3. Cift-Faz Akis Kayiplari: Biiytlik topak damlalar1 olustugunda yanma gazlarina
gore daha yavas hareket ederler. Topaklarin, yanma gazlarinin akis hizina
yetisebilmesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiyaglar1 vardir. Ayrica topaklar
sadece yatay yonde degil dikey yonde de hareket ettiklerinden yakitin

aliminyum igerigine bagli olarak daha fazla enerji kayb1 olmaktadir [21].

2.4. HTPB’ nin Kat1 Yakitlarda Kullanilmasi

HTPB polimerlerinde polimer zincirlerinin ucuna hidroksil gruplar1 baglanmstir.
Hidroksil gruplan yiiksek reaktivite ozelliklerinden dolay1 ¢ok hizli kiirlesebilirler.
Hidroksil uglarinin izosiyanatlarla baglanmasi sonucunda iiretan elastomer yap1 elde
edilir. Bu nedenle poliiiretan elastomerlerin sahip oldugu yiiksek sicakliklarda ¢ekme
ve yirtilma dayanikliligi, asinma direnci ve yag direnci gibi mekanik 6zelliklere
sahiptirler. Ayrica diisiik nem gegcirgenligi, elektrik yalitkanlig1 ve diisiik camsi gecis
sicaklig1 gibi ozelliklerinden dolayr da roket yakitlar1 i¢in Oncelikle tercih edilen
polimerlerdir. HTPB, Aliiminyum ve AP ile ¢ok iyi yapisma ve mekanik 6zellikleri

gostermistir ve bu bilesenler i¢in iistiin bir matris olmustur.
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Bu nedenle, AI/AP/HTPB i¢eren Kompozit Malzemeler yanma hizi kontrolii, sabit
yanma, giivenli depolama, iistiin fiziksel 6zelliklerinden dolay1 kati yakitlarda tercih

edilir sistemler olmustur [22].

2.5. Yaslanma

Kat1 roket motorunun fiiretici tarafindan tanimlanmis depolama ve ¢evre kosullar
altinda kullanima hazir bulundugu siireye raf 6mrii denir. Motorun depolama, tasima
ve kullanma esnasinda fonksiyonelligini, performansini ve giivenligini silirdiirdiigt,
stireye ise servis Omrii denir. Motorun servis dmrii iiretici tarafindan belirlenmis raf
omriinden daha uzun ya da kisa olabilir. Ciinkii kat1 roket motorlar1 servis omiirleri
stiresince farkli ¢evresel kosullara ve yiiklere maruz kalirlar. Bu kosullar roket
motorunun servis Omriinii etkileyebilir. Roket yakitinin geri doniisii miimkiin
olmayan farkli bozunma mekanizmalari geg¢irmesine yaslanma denir. Yakitin
mekanik o6zellikleri, motor ¢ekirdeginin sekli ve kalinligi, depolama ve arazi
sartlarindaki ¢evresel etkiler ve yakit bilesenlerinin yaslanma 6zellikleri bozunmanin

derecesini belirler.

2.5.1. Cevresel faktorlerin yaslanma iizerindeki etkileri

Kati roket motorlarinin servis omiirlerini, liretimde ortaya ¢ikabilecek oksidatif 6n
hasarlar ve depolama siiresince maruz kaldig1 cevresel kosullar etkiler. Uretimde
karistirma ve kiirlesme islemleri esnasinda antioksidan kullanilmasina ragmen
oksidatif yiikler kompozitin heterojen yapisina niifuz edebilir. Bu nedenle oksidatif

kaynakli 6n hasarlar yaslanmay1 hizlandiran zayif noktalar olabilir [13].

Roket motorunun servis dmriinii saklama stiresince maruz kaldig1 ¢evresel kosullar
ve bu kosullarin motor borusu tizerindeki etkileri belirlemektedir [23]. Servis dmriinii

ve yaslanma egilimlerini etkileyen baslica ¢cevresel faktorler:
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1. Sicaklik

Nem

Hava / Oksijen / Ozon
Titresimler

Zararh gazlar ( Hava kirliligi)
Statik Elektrik

A

Dais ortam

Motor borusunu c¢evreleyen dis ortamlar Sekil 2.14’de gosterilmistir. Motor
borusunun muhafaza edildigi sandiklar ya da depo ortami dig ortam olarak

diistiniilmektedir.

Atmosfer

Depo

e e | — i L T s

Sandik Motor borusu

Sekil 2.14. Motor borusunu ¢evreleyen dig ortamlar

I¢ ortam

Motor borusunun o-contalar ile sinirlanan i¢ ortami Sekil 2.15°de gosterilmistir. i¢
ortami etkileyen faktorlerin etkisi, dis ortamda maruz kalinan c¢evresel etkinin
bliyiikliigline ve motor borusunun i¢ ortaminmi dig ¢evreden izole eden conta ve

bariyer gibi arayiiz bilesenlerinin 6zelliklerine baglidir.
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Sekil 2.15. Motor borusunun contalarla sinirlanan i¢ ortami

2.5.2. Sicakhk

Sicaklik yakit bilesenlerindeki fiziksel ve kimyasal yaslanmalarin hizini etkiler.
Farkli sicakliklarda depolanan mithimmatlar farkli hizlarda yaslanirlar. Ancak yakit
bilesenlerinin her biri farkli aktivasyon enerjilerine sahip olduklarindan, sicakliga

bagli yaglanma egilimleri farklilik gdsterecektir [23].

Yiiksek sicakliklarda uzun saklama kosullar1 6zellikle baglayicinin bozunmasinda
onemli bir rol oynar. I¢ ortamin sicakligindaki degisimler oksitleyici ve atmosfer
kaynakli oksijenin i¢ ylizeylere dogru diflizyon yolu ile ilerlemesine ve oksidatif
saldirilarla daha da karmasik 1s1 degisimlerine neden olabilmektedir. Bunun
sonucunda yakitin kiirlesme reaksiyonu devam ederek c¢apraz bag yogunlugunu
arttirlp, uzamayi digiirebilir. Catlaklar, ileri kiirlesmeler ve radikalik capraz

baglanmalarin timii baglayicinin jel yapisini degistirebilir [2].

Kat1 roket motorunun sicakligindaki artis sonucunda, yanma hiz1 katalizori,
plastiklestirici ve antioksidan gibi yakita kimyasal bag ile tutunmayan bilesenlerin

difiizyon hizinda artis olur.
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2.5.3. Nem ve oksijen

Nem kati roket motorundaki ozellikle polimerik malzemeleri ve korozyona karsi
hassas olan malzemeleri etkiler. Nemin yakit bilesenleri tizerindeki en 6nemli etkileri

Torry ve arkadaglarinin ¢alismalarinda su sekilde belirlenmistir [11]:

e Baglayici ve oksitleyiciye kimyasal saldirilar,

e Baglayicinin plastiklesmesi,

e Oksitleyicinin ¢oziiniip, baglayicinin hidrolize olmasiyla baglayici-oksitleyici
ayrilmalari,

e Oksitleyicinin yeniden kristallenmesi ya da ¢oziinmesidir.

Tiim bu etkiler, yakitin mekanik ve balistik 6zelliklerinin bozulmasina neden olur.
Yakit bilesenlerine oksijeninin diflizyon hizi ve malzemenin oksidasyon hizi,
oksidasyonu etkileyen iki 6nemli parametredir. Oksijen difiizyonunun, oksijenin
neden oldugu kimyasal reaksiyonlara gore sicaklikla olan iliskisi daha azdir. Yakit
bilesenleri oksijen ile reaksiyona girdikce, yakit igerisindeki oksijen miktarinda da
azalma goriiliir. Bunun sonucunda, yakit ylizeyi yakitin i¢ kisimlarina gére daha hizl

bir yaglanma egilimi gosterir [23].

Malzemeleri oksidatif yaglanmaya karsi korumak amaciyla yakit formulasyonlarinda

antioksidan ve stabilizator malzemeler kullanilmaktadir.

2.6. HTPB’nin Bozunmasi Ve Antioksidanin Tiikenmesi

Baglayicinin depolama esnasinda bozunmasina neden olan iki 6nemli faktor vardir:

e Uretim esnasindaki kiirlesme prosesinin sonlandirilamamasi

e Antioksidanin tiikenmesi ve baglayicinin oto-oksidasyonu
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Baglayiciya iiretim esnasinda uygulanan kiirlestirme islemine tamamen son
verilemedigi icin, depolama siiresince de kiirlesme devam ederek capraz bag
yogunlugu artmaktadir. Bunun sonucunda polimerde =zincir makaslamasi
gergeklesmekte ve ayrilan zincirlerin reaktif serbest uclari arasinda yeni
kombinasyonlar meydana gelebilmektedir. Tiim bu kontrolsiiz bdliinmeler, ileri
kiirlesme ve radikal ¢apraz baglanmalarinin tiimii ¢apraz bag yogunlugunu arttirarak
ya da azaltarak baglayicinin yapisinin bozulmasina neden olmaktadir. Biitlin bunlarin

sonucunda ise yakitin mekanik 6zellikleri bozulmaktadir [5].

Polimerin oksidatif yaslanmasi li¢ basamakta gerceklesmektedir [24]

Baslama Basamagi: Isik, sicaklik ya da hidroperoksitlerin bozunmasi sonucunda

serbest radikallerin olusmasi

Biiyiime Basamagi: Serbest radikaller atmosferik oksijenle birleserek peroksi
radikallerini olustururlar. Bu radikaller polimerden kopardiklar1 hidrojen atomlari ile
hidroperoksitleri ve yeni radikalleri olustururlar. Bu radikaller yeni oksijen
molekiilleri ile reaksiyona girerek daha fazla hidroperoksit olusturabilirler ya da

sonlanma basamaginda diger radikallerle birleserek kimyasal baglar olusturabilirler.

Polimerin oksidatif yaglanma basamaklar1 Sekil 2.16’da verilmistir.
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POLIMER —— Pe+Pe Baslama Basamag
Pet0, i Buytme Basamag
FPOO e+ PH—— POOH + Pe

POOH——= PO+ 0OH

PH+¢0H ——Pe+H, 0

Fe—— Zincir makaslamas:

FOO*+PO0s
FOCe+Fe  —— Caprazbaglammalar  Sonlamma Basamag
FetFe ‘

P+ = Polimir alkad radikal

PO = Polumer olyi-radikal
POO» = Polimer pevoksi radikal
POOH = Polimer hidroper okt
HO« = Hidroksi radikel

Sekil 2.16. Polimerin oksidatif yaslanma basamaklari

Depolama esnasinda oksitleyici ya da ortamdaki oksijenin neden oldugu oksidatif
saldirilar ile antioksidan tiikenmektedir ve peroksit safsizliklar olugsmaktadir. Peroksit
safsizliklarin varliginda HTPB, farkli reaksiyonlara girebilir. Bu reaksiyonlar
sonucunda olusan hidroperoksitler aldehitlere, ketonlara ve karboksilik asitlere

doniisebilir.

Ote yandan HTPB’nin  hidroksil uglarimin  fonksiyonu  arttirmasiyla
homopolimerlesme artmaktadir. Bunun sonucunda da viskozite ve capraz bag
yogunlugunda artis meydana gelmektedir. Molekiil kiitlesinin dagilimindaki artis da

oksidasyon etkisinin daha da aciga ¢ikmasina neden olmaktadir.
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HTPB polimerinin oksijen ile bozunma mekanizmas1 Sekil 2.17°de gosterilmistir.

Baslama Basamag
/'
H 2
H, c .
= C=— \ / \ v
OH H 2 H 0 H 2
R
Biiyiime Basamag
+0,
— H,
C L t0—0
oo C—R—OH
OH H,
PEROKSI RADIEALLERI
HJ
+PH C OH— 0
" Noon T Se R—oH
OH H
HiDROPER OKSITLER 2
H, 0 0
c OH— O. _HO [ I
OI-’I// \‘O—OH " \C—R—OH —_— OH—C—H + H—C— R—OH
H, .
- KARBOKSILIK ASIT ALDEHIT
e + + *OH
ZINCIR MAKASL AMAST
Sonlamna Basama@
i
(APRAZ BAGLANMALAR

Sekil 2.17. HTPB’in oksijen ile bozunma mekanizmasi
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Torry ve arkadaslarinin ¢alismalarinda, nemli ortamda yaslandirilan yakit
numunelerinin  HTPB  polimeri iizerindeki etkileri NMR spektroskopi ile
incelenmistir. Bu c¢alismada, iki ¢apraz baglanma sekli gozlenlenmistir. Birincisi,
baglayici ajanin neden oldugu epoksi gruplarin serbest polimerik hidroksil gruplarla

reaksiyonu ve ikincisi oksidatif capraz baglanmalardir [11].

2.7. Aliiminyumun Yaslanma Egilimi

Aliiminyum oksijenli ortamda bulundugunda dogasi geregi ylizeyi ince bir oksit
film tabakasi ile kaplanarak Es. 2.1°e gore aliiminyum oksiti (Al,O3 ) olusturur. Bu
nedenle yakit iginde metal aliiminyum ile birlikte eser miktarda oksit bulunabilir.
Aliiminyum partikiilleri tizerinde bulunan Al,O; tabakas1 metal aliminyum ile nemin

direk temasini 6nler [25].

4AL(k)+30, < 2AL0s(K) (2.1)

Aliiminyumun mikro ve nano partikiilleri, iizerinde ince bir tabaka halinde oksit
yapist bulunmasina ragmen, nem ortaminda Es. 2.2, Es. 2.3, Es. 2.4 ve Es. 2.5’e gore
hizli bir sekilde bozunurlar. Yaslanma esnasinda nem, goézenekli oksit yapisi igine
girip, aktif aliminyum (Al ) ile Es. 2.2 ’ye gore bayerite AI(OH); ve Es. 2.3’e gore
boehmite AIO(OH) yapilarim1 olusturmaktadir. Ayrica aliminyum oksit ile de
reaksiyona girerek AI(OH); ve AIO(OH) yapilarini olusturabilmektedir [26].

2Al+6H,0 <> 2 Al(OH);+3H, (2.2)
2Al+4H,0 <> 2 AlO (OH) + 3 H, (2.3)
2Al+3H,0 <> ALO;+3H, (2.4)

ALO; + 3 H,0 <> 2 Al (OH)s (2.5)
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Yakit yaslanmasini termokimyasal agidan anlayabilmek i¢in, alliminyum tozlarinin

yaslanma egilimi anlasilabilmelidir.

Li ve arkadaglarinin ¢aligmalarinda orijinal nano-aliiminyum tozunun 3 nm.
kalinliginda amorf oksit tabakasi ile kapli oldugu, ancak, nano-aliiminyum tozunun
%80-90 bagil nemde ve 30 °C’de, 8 hafta yaslandinldiginda, yiizeyindeki oksit
filminin Snm. kalinlia ulastig1 yiliksek ¢6ziiniirliiklii TEM cihazi ile tespit edilmistir.
Ayrica oksidasyonun Aliiminyum pargasinin igerisine dogru ilerledigi bu ¢alisma ile

belirlenmistir [12].

Resim 2.1°de nano-aliiminyum pargalarinin yaslanma 6ncesi ve Resim 2.2’de nano-

aliminyum pargalarinin yaslanma sonrast TEM resimleri goriilmektedir.

Resim 2. 1. Yaglanma oncesinde orjinal nano-aliiminyum tozu [12]
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Resim 2. 2. %80-90 bagil nemde, 8 hafta yaslanmis nano-aliiminyum tozu[12]

Cerri ve arkadaslarinin caligsmalarinda ise, 16 um’lik mikro aliiminyum tozlarinin
yaslandirilmasi sonucunda elde edilen aktif aliiminyum, aliimina ve bayerit oranlari
hesaplanmis ve Cizelge 2.2°’de verilmistir. Bu c¢alismaya gore, Al yaslandiginda

bayerite’yi (Al(OH)s), aliiminyum oksitten (Al,O3) daha ¢ok olusturmaktadir [14].

Cizelge 2.2. Mikro Aliiminyum partikiillerinin bilesimi [14]

Aliiminyum tozunun bilesimi

Kiitlece % Yaslanmamus Yaslanmig
Al 99.6 72.5
Al0; 0.4 0.4

Al(OH); 0.0 27.1
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Yaslanmis mikro ve nano aliiminyum tozlar1 iceren yakit numuneleri iizerinde
yapilan performans testlerinin sonuglart Cizelge 2.3’de verilmistir. Bu ¢izelge
incelendiginde yaslanma sonucu aktif aliminyum miktarindaki azalma ile birlikte
hem balistik performansta hem de yanma isleminin veriminde (atesleme sicakliginda

diisiis ve c¢ift faz kayiplar1) dikkate deger diisiisler oldugu goriilmektedir [14].

Cizelge 2.3. Yaslanmig ve yaslanmamis aliiminyum tozlar1 igeren numunelerin
termodinamik performanslari [14]

Yaslanmamusg Yaslanmis

Balistik Performans
AV 03* AV 04** AV 03* AV 04**

IspE, S 252.0 259.1 246.5 249.4
Ispv E, N.S/dm3 4186.0 4367.0 4090.0 4293.0
I spvakum E,S 272.2 281.0 266.0 269.8
Yanma odas sicaklhig, K 2967.5 3146.2 2852.2 2927.3

*Tanecik biiyiikliigii: 16 um., yakittaki bilesimi kiitlece % 6
**Tanecik biiyiikliigii: 16 um., yakittaki bilesimi kiitlece % 12

Bu c¢alismalar bir kez daha saklama kosullarinin 6nemini ve motor borusunun

contalanmasindaki kalitenin etkisini gostermektedir.

2.8. Korozyon

2.8.1. Korozyon kavrami ve mekanizmasi

Korozyon, metal ve alasimlarin c¢evreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlart sonucu bozunmalari olarak tanimlanir. Ancak bu terim daha ¢ok metal
veya alagimlarimin bulunduklar1 ortam ile kimyasal reaksiyona girerek metalik

ozelliklerini kaybetmesi olay1 i¢in kullanilir.
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Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yliriiyebilmesi i¢in; potansiyel farki,
elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve siirekli bir
akim iletim yolu kosullariin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tepkimeleri, ¢ogu
metallerin termodinamik kararsizligi sonucu veya kiigiik dis akimlarin etkisi ile
yluriidiiglinden bir potansiyel farki olugsmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister
katodik tepkime ile denetlensin, ¢cogu hallerde hiz, yiik aktarim basamagi ile
siirlanir. Metal iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi tamamlanarak stirekli bir

akim yolu saglanmis olur [27].

2.8.2. Aliiminyum-su sistemi

Aliiminyum i¢in gegerli tepkimeler, Es. 2.6, Es. 2.7, Es. 2.8, Es. 2.9, Es. 2.10 ve
Es. 2.11°de verilmistir.

A"+ 2H,0 — AlO, + 4H" (2.6)
2Al + 3H,0AL,03 + 6H + 6¢ (2.7
2AI" 3H,0 AlLO; + 6H" (2.8)
ALO; + H,0 —2A10, +2H" (2.9)
Al AP + 3¢ (2.10)
Al+2H,0 <AlOy, +4H +3 ¢ (2.11)

Sekil 2.18’de Al icin Pourbaix diyagrami verilmistir. Bu diyagrama gore,
potansiyelin — 1,78 V ve pH’1n yaklasik 4’ten kiiglik oldugu boélgelerde aliiminyum
iyonlar halinde ¢ozeltiye gecerek korozyona ugrar (korozyon bolgesi). Potansiyelin
—1,78 V’dan daha negatif degerlerinde ise metal dogal olarak korozyondan
korunmaktadir (bagisiklik bolgesi). Aliiminyumun korozyona ugramadigi potansiyel

bolgesinde pH arttirilacak olursa, A’ iyonlari ortamdaki OH™ iyonlart ile hidroksit
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olusturarak metal yiizeyinde c¢oker. Bu bolgede metal yiizeyi dis etkilerden
korundugu i¢in korozyon olmaz ve metal pasif haldedir (pasiflik bolgesi). pH’1n daha
cok arttirllmas1 halinde ylizeydeki hidroksit veya oksitler kompleks iyonlar

olusturarak tekrar ¢oziiniir. Yani korozyon bolgesine gegilmis olur.

T L T I - L | 78 9 19 1 a7 13 iy v 1B
: o T T FJ ][ F L T 11 T s % A L
e T B aEF IO BN “ -
EV)  :L — N I I i1
+ | 1 [
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04 [ H “‘-"'-n-.___‘_' - 04
as A1+++ ,: T
- ! 1~ 05
as E I 4
azl ! ALO3.3H,0 - a2
fe ™ ¥
ol d~— _ i Ja
—— ¥
02k [ o AIOS | 4o
.15 T~ 04
— = s Bl
; Il
0.5 - . —— T
+H+ —~—
-08 - Al E HLH'“-—.__L_ Jas
[l it
1 1 | -1
]
1z | J-iz
1
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- ) : 1
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L]
S i
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Sekil 2. 18.25 °C’de Al i¢in Pourbaix diyagrami (Pourbaix 1974)
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2.9. Elektrokimyasal Yontemler

2.9.1. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde potansiyostat sistemi ile ¢alisma elektrodu potansiyeli belli bir aralikta
ve hizda degistirilir. Deney elektrodunun potansiyeli referans elektroduna karsi
kaydedilirken tgiincii elektroda (Pt) karsi akim Olgiliir. Potansiyostatin gorevi
elektroliz devresine akim verirken metalin potansiyelini istenilen belli degerlerde

sabit tutmaktir. Potansiyostatik yontem ii¢ farki sekilde uygulanir;

Birincisinde; potansiyel belirli bir hizda siirekli olarak degistirilerek akimdaki
degisme izlenir. Tarama hizli yapilirsa elektrot yiizeyinde potansiyele bagh

elektrokimyasal denge kurulamaz. Ara basamaklar bu yolla goriilebilir.

Ikincide; uygulanan potansiyeller adim adim degistirilir ve her potansiyel
basamaginda kisa bir siire beklenir (Bu sekilde zamana gore akim degisim hizinin

azalmasi saglanir). Elektrokimyasal denge belli bir dereceye kadar kurulmus olur.

Ucgiinciide; uygulanan potansiyelde sabit akim degeri elde edilinceye kadar
beklenerek, elektrokimyasal dengenin tam olarak kurulmasi saglanir. Bu sekilde

uygulanan potansiyele karsi akim degerleri grafige alinir.

2.9.2. Galvanostatik yontem

Bu yontemde akim sabit tutulup, potansiyel degisimi izlenir. Bu yontem de dis
devreden kontrol edilen akim siddetine bagli olarak potansiyel degisimi izlenir.

Yontem iki sekilde uygulanir.

Yar1 kararli galvanostatik yontemde, uygulanan her akim degeri i¢in potansiyel
degisim hizinin azaldigi belli bir siire sonunda okunan potansiyel degerleri akima

kars1 grafige gecirilir. Kararli galvanostatik yontemde ise, uygulanan her akim degeri
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icin potansiyelin tam olarak dengeye gelmesi beklenir. Zamanla degismeyen

potansiyel degerleri uygulanan akima kars1 grafige gecirilir.

2.10. Karakterizasyon Metodlar:

2.10.1. Elektrokimyasal korozyon

Korozyon, metal veya metal alasimlarinin c¢evreleriyle yavas oksidasyon ile
bozulduklar1 dogal bir kimyasal siirectir. Sulu ¢ozeltilerde korozyon reaksiyonlari
elektrokimyasaldir ve metal ile ¢evresi arasinda elektron transferi ile olur. Anodik

reaksiyonla metal ¢6ziinerek korozyona ugrar.

M — M" +ne’ (2.12)
0, + 2H,0 + 4¢” — 40H (2.13)
0, +4H" + 4¢" — 2H,0 (2.14)
2H +2¢ > H, (2.15)
2H,0 + 2¢” — H, + 20H (2.16)

Buna karsin katodik reaksiyon, metallerden agiga c¢ikan elektronlarla oksijenin
indirgenmesi Es. 2.13 ve Es. 2.14, hidronyum iyonunun indirgenmesi Es. 2.15 veya

suyun indirgenmesi Es. 2.16 ile olur.

Metale yeterince elektron aktarilirsa, Es. 2.15°e gore hidrojen gazi olusurken ayni
zamanda Es. 2.12’ye gore metal de indirgenir. Dolayisiyla metale negatif potansiyel

uygulandigindan metalin korozyon hizi azalir.
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2.10.2. Polarizasyon veya asir1 gerilim

Es. 2.12 ve Es. 2.15’deki elektrokimyasal reaksiyonlar smirli hizda olur.
Es. 2.15°deki reaksiyon icin negatif potansiyel uygulayarak asir1 miktarda elektron
saglanir veya Es. 2.13 ve Es. 2.14 reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan ¢éziinmiis oksijen
derisimi Onemli miktarda azaltilirsa (derisim polarizasyonu), yiizey potansiyeli
negatif hale getirilmis olur. Bu olay asir1 miktardaki negatif yiiklii elektronun metal
ile ¢ozelti arasinda reaksiyona girmesi icin birikmesi demektir. Bu da reaksiyon
hizinda azalmaya neden olur. Bu olaya da polarizasyon denir. Buna benzer olarak
Es. 2.12°deki reaksiyonda yeterince elektron aciga ¢ikmamasi nedeniyle fazladan

anodik potansiyel uygulamak gerekir. Buna da anodik polarizasyon denir.

2.10.3. Pasiflik

Pek ¢ok korozyon iiriinii elektrolit i¢inde ¢oziinmez. Metal oksidi gibi korozyon
tiriinlerinin ylizey iizerinde kapatici, koruyucu bir film olusturmasina pasiflik denir.

Kimyasal ve mekanik pasiflik olmak iizere iki ¢esit pasiflik vardir.

Kimyasal pasiflik d bandi tam olarak elektronlarla dolmamis gecis grubu
metallerinde (demir ve platin grubu metalleri, krom, molibden, zirkonyum, tungsten,
titan ve aliminyum) gozlenir. Bu metallerin pasifligi yiizeylerinde gozle
goriilemeyen ¢ok yogun ve ince yari iletken bir oksit veya hidrat filmi ile kaplanmasi
ile aciklanir. Bu yapisik tabaka ¢ok ince (20 nm) olmasina ragmen korozyona karsi
oldukca dayaniklidir. Elektrot potansiyelleri hizla 0,5 V ile 2,0 V arasinda bir farkla
pozitif degerlere kayar. Metaller bu pasiflesme potansiyelinin altinda siiratle
korozyona ugramasina ragmen pasiflesme potansiyelinin iizerinde korozyon hizi
oldukga azalir. Metallere pozitif gerilim uygulayarak, metal potansiyelini pasiflesme
potansiyelin iizerinde tutularak korozyondan korunabilir. Bu olaya da anodik koruma

denmektedir.

Elektrokimyasal tekniklerle pasif filmlerin olusumu parcalanma potansiyeli ve

dolayisiyla g¢ukur korozyonuna ugrama egilimi arastirilabilir. Sekil 2.19°da
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pasiflesebilen bir metal i¢in korozyon davranisi sematik olarak gosterilmistir
Sekildeki CA, KF ve LN dogrular ii¢ farkli katodik olaya ait polarizasyonun akimla
degisimini karakterize eder. Sekildeki BA katodik egrisi, bu potansiyel araligindaki
anodik ve katodik akimlarin toplamidir. Katodik olay tek basina CA egrisi ile
gosterilir. Bu katodik reaksiyon yerine KF egrisini veren reaksiyon cereyan ederse
(asitli kosullarda hidrojen cikis1) anodik ve katodik egriler D,H ve K’da kesisirler.
Bu durumda anodik ve katodik akimlarin esit oldugu iic nokta vardir. K ve H
arasinda katodik akim anodik akimdan biiyiiktiir. H ve D arasinda tersi dogrudur. NL
durumunda sadece kararli tek bir L noktas1 vardir. Metal PL araliginda tamamen
pasif durumdadir. Pasif film lokalize korozyona karsi metali korur. P’de ise
uygulanan potansiyelde koruyucu film pargalayacak yeterli enerji vardir. Bu
potansiyelde ¢ukur olusma hizi en biylktiir. Bu potansiyel malzemelerin ¢ukur
korozyonuna ugrama egilimlerini belirleyen bir parametre olarak kullanilir. P’den
daha biiyiik potansiyellerde ¢ukur olusumu ilerler. Egrinin bu bolgesine transpasif

potansiyel denir.

B noktasinda metal pasiflesmemistir, serbest¢ce korozyona ugrar. Metale G’den daha
biiylik anodik potansiyel uygulanirsa pasif davranis gosterir. B’den daha pozitif
potansiyellerde korozyon hizinda bir artis olur. G pasiflesme potansiyelinde
korozyon hiz1 maksimuma ulagir. Bu potansiyel Epp sembolii ile gosterilir. J ve P

araliginda akim yogunlugu kararli ve en diisiik degerindedir.
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logi

Sekil 2.19. Sematik potansiyodinamik polarizasyon egrisi

2.11. Korozyon Hiz1 Ol¢gme Teknikleri

2.11.1 Potansiyodinamik metot

Potansiyodinamik metod, elektrokimyasal bir sistemde metal ve alagimlarin pasiflik
davranislar1 incelemede kullanilir. Potansiyodinamik tarama siiresince metal
yiizeyinde farkli birka¢ kimyasal reaksiyon meydana gelebilir. Genelde anodik
polarizasyonda; aktif, pasif, transpasif ve yeniden pasiflesme bolgeleri olusur.
Buradan metal veya alagimlar i¢in korozyon akimi, korozyon potansiyeli, pasiflesme
kararliligi hakkinda genel anlamda fikir sahibi olunabilmektedir. Metalin pasif
durumda veya polarize ederek pasiflestirilebilecegi konusunda da fikir sahibi
olunabilir. Pasif bolge akimi ve transpasif bolge potansiyeli belirlenerek pasiflegsme
Olciisii ve pasif filmin kararlig1 hakkinda bir kaniya varilabilmektedir. Kararli hal i¢in

potansiyodinamik tarama hizi yeterince diislik olmalidir.
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2.11.2. Doniisiimlii polarizasyon

Doniistimlii polarizasyonun ¢alisma prensibi doniisiimlii voltametri ile aynidir.
Doniistimlii  polarizasyon teknigi, korozif ¢ozelti ortaminda metal Orneginin
cukurcuk korozyonu egiliminin 6l¢iisiinii nitel olarak belirlemek amaciyla kullanilir.
Potansiyel taramasi korozyon potansiyelinden baslayarak anodik yonde yapilir.
Olgiilen akimin ani artig gdsterdigi veya belirli potansiyele ulastigi potansiyelden
katodik yonde geri tarama yapilir. Ileri yondeki taramada akimin ani artis gosterdigi
potansiyele c¢ukurcuk potansiyeli denir. Geri yondeki tarama ile ileri yondeki
taramanin kesistigi potansiyele koruma potansiyeli denir. Metal yiizeyinde ¢ukurcuk
olusumu ¢ukurlagsma potansiyelinin {izerinde baslar. Cukurcuk potansiyeli ile koruma
potansiyeli arasindaki potansiyellerde yeni ¢ukurcuklar olugsmaz ancak, daha once
olusan ¢ukurcuklar biiyiir. ileri yondeki tarama egrisi ile geri yondeki egri arasindaki
farkin biytkligi ¢ukurcuk olusumunun egilimini belirler. Fark ne kadar biiyiikse
cukurcuk olusum egilimi o kadar biiyiiktiir. Aradaki fark ne kadar kiiciikse olusum
egilimi o kadar kiigiiktiir .Koruma potansiyelinin ¢ukurcuk olusum potansiyelinden

biiyiik olmasi durumunda g¢ukurcuk egilimi olmaz (Sekil 2.20)

E oSS e
WOPTTE Cukurcuk
. Qlusumu

Pasiflesme

Dazgin
korozyon

Agsikil kveya korozyon hizl disuk

Logl

Sekil 2.20. Geri dontisiimlii polarizasyon egrisi
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2.11.3. Galvanik eslesme

Galvanik korozyon teknigi bir metalin korozyona ugrayip ugramayacagin kalitatif
olarak anlamak i¢in kullanilir. Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen
iki metal daldirildig: taktirde aralarinda genellikle bir potansiyel fark olusur. Boyle
iki metal birbirine bir iletkenle baglandiginda bu potansiyel farkindan dolay:
elektronlar birinden digerine akar. Korozyona dayanci az olan metal anot, digeri ise
katot olur ve galvanik korozyon olusur. Galvanik korozyonun 6l¢iimiinde kullanilan
cihaz sifir direncli ampermetredir. Cihaz ayni anda iki elektrot arasinda gegen akimi
ve elektrot potansiyelini 6lger. Calisma elektrodu ile karsi elektrot arasindaki akim
veya akim yogunlugunun 6l¢iisii galvanik korozyonun derecesini verir ve bu zamana
kars1 kaydedilir. Potansiyostat, karst elektrot ile referans elektrotun birlestirilmesi
sifir direngli ampermetreye doniistiiriilebilir. Hem anod hem de katodun polarizasyon
davranmisindan dolayr zamanla iki metal arasinda farkli akimlar kaydedilecektir.
Zamana kars1 elde edilen akim grafiklerin yorumlanmasiyla galvanik korozyonun

olup olmadig1 hakkinda kalitatif bilgi edinebilir.

2.11.4. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Korozyon metal ile ¢ozelti arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun
dengeye gelmesi sonucu olusur. Reaksiyonlarindan biri metalin ¢ézlinmesiyle olusan
anodik reaksiyon, digeri ise ¢dzelti ortaminda bulunan O, veya H'1n indirgenmesi ile
olusan katodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu ac¢iga cikan elektronlar

katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilir.

Sekil 2.21°de Tafel polarizasyon diyagrami goriilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi
E-logi egrilerinde, uygulanan dis akim belirli bir degere eristikten sonra polarizasyon
egrileri lineer hale gelmektedir. Asir1 gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasinin

lineer olarak degistigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Korozyon hizinin

belirlenmesinde kullanilir.



Elektrot Potansiyeli
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Sekil 2.21. Anodik ve Katodik polarizasyon egrileri
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullamlan Kimyasallar

36

Numune hazirlamada ve testlerde kullanilan kimyasallarin tanimi ve 6zellikleri ile

kaynagi Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kimyasallarin tanimi1 ve 6zellikleri

Tanim Ozellikleri Kaynagi
Potasyum Kloriir (KCI) Molekiil Kiitlesi: 74.56 g/mol JT Baker,
Hollanda
Hidroksil degeri: 47,1 mg KOH/gr
Hidroksil u¢lu
Molekiil Kiitlesi: 2800 g/mol
Polibiitadien (HTPB)
Saydam akiskan sivi Sartomer, USA
Es deger agirligi: 1190
Molekiil Kiitlesi: 370,57 g/mol
Dioktiladipat (DOA) DN< -70 °C KN: 175°C Fluka AG.,
Saydam akiskan sivi Almanya
[somer orani: 2,4 %80, 2,6 %20
Toluen diizosiyanat (TDI)  Saydam akigkan sivi Fluka AG.,
Almanya

Es deger agirli1:87

2,2’-metilen-bis

(6-tert-biitil-4-metil fenol)

Molekiil Kiitlesi: 340,50 g/mol
DN: 123-127°C

Sigma-Aldrich

(AO-2246) Saflik > % 99,0 Co., USA
Tanecik buyukligii: 4,5 -9 mikron

Aliiminyum (Al) yURhg Toyal Inc.,
Safligi: % 99,70 USA

Hidroklorik Asit (HCI) Hacimce %37 lik asit Merck,
Molekiil Kiitlesi: 36,5 g/mol Almanya
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Numune hazirlamada ve testlerde kullanilan Hidroksil uglu Polibiitadien (HTPB)
Sekil 3.1., Toluen diizosiyanat (TDI) Sekil 3.2., Dioktiladipat (DOA) Sekil 3.3.
2,2’-metilen-bis(6-tert-biitil-4-metil fenol) (AO) Sekil 3.4 ve Aliminyumun SEM

fotograflari Resim 3.1°de verilmistir.

HO ——H,C ——H,C —CH=——CH——CH, —— CH,—OH

- -Nn
Sekil 3.1. Hidroksil u¢lu Polibiitadien (HTPB)

CH,
NCO

NCO

Sekil 3.2. Toluen diizosiyanat (TDI)

b 0

Sekil 3.3. Sekil 3.1. Dioktiladipat (DOA)



OO0

Sekil 3.4. 2,2°-metilen-bis(6-tert-biitil-4-metil fenol) (AO)

Resim 3.1. Aliiminyumun SEM resimleri
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3.2. Kompozit Numunesinin Hazirlanmasi

39

KCl, HTPB, DOA, TDI ve Al igeren kompozit numuneler, Cizelge 2.1.’deki

kompozit yakit bilesimi degerleri referans alinarak hazirlanmistir. Karigim igerisinde

HTPB ve Al’un kiitlece ylizde oranlar1 degistirilerek, diger bilesenlerin kiitlece ylizde

miktarlart sabit tutulmustur. Hazirlanan numunelerin izosiyanat indeksleri Es. 3.1°¢

gore hesaplanarak, Cizelge 3.2°de verilmistir. Bu ¢izelgeden de goriildiigii gibi 0,89

ile 1,27 arasinda degisen degerler elde edilmistir.

Wi = (IR) (EWrpg) [? m]

" EWgrpe

W rpi= TDI'1n kiitlesi (gr)

EW 1p= TDI’1n NCO es deger kiitlesi
W urpg= HTPB’in kiitlesi (gr)

EW yrpg= HTPB’in OH es deger kiitlesi
IR= izosiyanat indeksi (NCO /OH)

Cizelge 3.2. Numunedeki bilesenlerin kiitlece yiizde oranlar1 (%)

3.1)

HTPB Al KCl AO DOA TDI HTPB/Al IR
1 20 4,5 71,8 0,2 2,2 1,3 4,44 0,89
2 18 6,5 71,8 0,2 2,2 1,3 2,77 0,99
3 16 8,5 71,8 0,2 2,2 1,3 1,88 1,11
4 14 10,5 71,8 0,2 2,2 1,3 1,33 1,27

Numuneler, yakitlarda oksitleyici olarak kullanilan amonyum perklorat (NH4ClO4),

yerine potasyum kloriir (KCI) kullanilarak hazirlandi. Kati igerik olarak KCl’iin

kullanilmastyla, kompozitin ¢evresel hassasiyetlere (darbe, siirtiinme, statik elektrik

vb.) kars1 kararliligini siirdiirmesi ve oksitleyiciden bagimsiz olarak bozunmayi

saglayan etkilerinin incelenebilmesi saglandi.
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Numunenin hazirlanmasi:

1. HTPB, AO, DOA, KClI ve Al 60 °C sicakliktaki etiivde yarim saat bekletildi.

2. HTPB, AO ve Al karistirma kabinin i¢ine alindu.

3. Isitildiginda daha akiskan bir yap1 gésteren HTPB polimeri, 6nce AO, Al ve
daha sonra KCI ile karistirildi. Karisima son olarak, DOA ve TDI eklendi
(Resim 3.2).

4. Karisim havasinin alinmasi igin vakum etiivinde 4 inch-Hg psi basingta
yarim saat bekletildi.

5. Elde edilen numune, karistirma kabinin iginde 60 °C sicaklikta 7 giin boyunca

kiirlesmesi i¢in etiiv icerisinde sabit sicaklikta bekletildi (Resim 3.3).

==

Resim 3.2. Numunelerin karistirilarak hazirlanmasi
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Resim 3.3. Numunelerin 60 °C sicaklik ve 7 giin boyunca kiirlesmesinden sonraki
goriintiileri

3.3. Yaslandirma

3.3.1. Hizh yaslandirma

Malzemelerin diisiik sicakliklarda, dogal yaslanma siirecinde gdsterecegi yaslanma

egilimi, yliksek sicakliklarda, daha kisa siireli ve hizli yaslandirmalar yapilarak

tahmin edilebilir [28].

Hizli yasglandirma ¢aligsmalarinin gecerli olmasinin en 6nemli nedeni; yaslandirmada
kullanilan sicaklik araliklarinin olusabilecek herhangi bir faz geg¢isine neden
olmamasidir. Ayrica hizli yaslandirma ortaminda nem, oksijen atmosferi ya da inert
atmosfer gibi farkli ¢evresel kosullar kullanilarak yaslanma egilimine etki eden

parametreler gézlemlenebilir [23].
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Hizli yaslandirma ¢alismalarinda, kimyasal reaksiyonlarin hizinin sicaklik ile

degisimi Es. 3.2°deki Arrhenius denklemi ile agiklanabilir [29].

Ink=In4- (=) (3.2)

E= Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
A=Frekans faktorii

R=Gaz sabiti (8,314x0,001 kJ/Kmol)
T=Sicaklik (K)

k= Reaksiyon hizi

Aktivasyon enerjisi, tek basamakli kimyasal reaksiyonlarda, reaksiyonun
gerceklesebilmesi icin ihtiya¢c duyulan en az miktardaki enerji olarak ifade edilir.
Ancak, sicaklikla hizli yaslandirmanin yapildigi, pek ¢ok uygulamada durum daha
karmasik olabilir. Ciinkii birden fazla reaksiyon gerceklesebilir [32].

3.3.2. Hizh yaslandirma siiresinin hesaplanmasi

Hizli yasglandirma sicakliklarinin malzemenin mikro yapisindaki degisimleri diizenli

olarak etkiledigi varsayilir.

Malzemelerde farkli sicakliklarda, hizli yaslandirma ile dlgiilen verilere karsi elde
edilen egriler, zaman ekseni tizerine yerlestirilerek Es. 3.3’de verilen zaman-sicaklik

“degisim faktori” aT elde edilir [30].

(3.3)

t,.r = Referans sicakliktaki test siiresi

t = Test sicakliginda ayni verileri elde etmek i¢in gereken zaman
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Secilen her referans sicaklikta elde edilen bu egrilere “ana egriler” denir. Eger

diizgiin bir ana egri elde edilebirse, test sicakligindan daha diisiik sicakliklarda ve

daha uzun zaman diliminde, olgiilecek parametreler i¢in dogru veriler elde edilebilir.

Degisim faktoriiniin sicaklik ile iligkisi Arrhenius denklemine uygulandiginda Es. 3.4

elde edilir [31-33];

s =t e (15, - 7))

T .: Hizl yaslandirma sicakligi, K

T 5:Normal kosullarda saklama sicakligi (25 °C), K
f;5: Normal kosullarda saklama siiresi, y1l

t.: Hizli yaslandirma siiresi, y1l

E: Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

(3.4)

Es. 3.4 kullanilarak 25 °C’de 1, 3, 5 ve 10 yil dogal yaslanma siirelerine karsilik

gelen yaslandirma siireleri, 90 °C sicakliga gore hesaplanarak Cizelge 3.3’te

verilmistir. Aktivasyon enerjisi degeri olarak HTPB ve Al bazli kompozit yakitlar

icin belirlenen 71 kj/mol degeri kullanilmistir [1]. Hizli yaslandrima caligmalar

etiivde ve mikrokalorimetrede 90 °C sicaklikta yaplmustir.

Cizelge 3.3.25°C ve 90 °C sicakliklarda yaslandirma siireleri

SICAKLIK ZAMAN
25°C 1 yil 3yil 10 y1l
90 °C 2 glin 7 glin 22 giin
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Hazirlanan numuneler, 90 °C sicaklikta, 22 giin boyunca mikrokalorimetre (MC) ve

etliv icerisinde oksijen ve nem ortamlarinda hizli yaslandirildi.

MC cihazinin calisma prensibi

MC cihaz1 1s1 akist prensibine dayanan ve kalorimetrik metotlarin kullanildig1 bir
cihazdir. MC cihazi ile, kompozisyon igerisinde olusan tiim reaksiyonlarin toplamina
ait entalpi degisimleri istenilen sicaklik degerlerinde zamana bagli olarak
Olctilebilmektedir. Cihazin ¢ok hassas 6lgiim yapabilme yeteneginden dolay1 c¢ok
diisiik miktarlardaki 1s1 degisimleri mikrowatt seviyesinde kolaylikla tespit
edilebilmektedir. MC cihazinda kullanilan numune ampullerinde nem, oksijen vb.
atmosfer ortamlar1 olusturulabilmektedir. Bunun sonucunda malzemelerin farkl
ortamlarda, hizli yaslandirmasiyla gerceklesen 1s1 degisimleri zamana bagli olarak

gbzlenebilmektedir.

Metal blok seklindeki kalorimetre hiicresi 1s1 kontrollii sivi ortam (su veya yag)
icerisine daldirilmaktadir. iki veya daha fazla gdzii olan metal blogun bir gdziine
numunenin bulundugu ampiil; digerine ise cansiz malzeme iceren referans ampiil
yerlestirilmektedir. Her iki ampiil de yiiksek hassasiyette 1s1l ¢iftlere (Peltier Tipi)
bagli numune tutucular igerisine yerlestirilmektedir. Numune ve referansa bagl 1s1l
ciftler arasindan dSlgiilen voltaj fark: stirekli kaydedilmektedir. Bu voltaj 1s1 akisi ile
dolayisiyla reaksiyon hizi ile orantili olmaktadir. MC cihazinin ¢alisma prensibi

Sekil 3.5°de verilmektedir.
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Sekil 3.5. MC cihazinin ¢alisma prensibi

Cihaz yiiksek hassasiyette Olgiim yapabilme yeteneginden dolayr %1’in altindaki
bozunma oranlarinin kayit altina alinmast miimkiin olup, bu 6zelligi ile DSC vb.
termal analiz yontemlerine istiinliik saglamaktadir. Mikrokalorimetrenin yaygin
olarak kullanilan diger adi da Ist Akis Kalorimetresi (Heat Flow Calorimetry-
HFC)’dir. MC ile kendiliginden 1sinmaya sebep olabilecek entalpi degisimlerinin

tespit edilmesi miimkiindjir.
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MC ve etuvde yaslandirma arasindaki farklar

Atmosfer kontrollii (bagil nem, oksijen basinci vb.) gelismis bir MC Ol¢timiinde
gerceklestirilen ¢alisma, etiiv iginde gergeklestirilen hizli yaslandirma ¢aligmalar ile
benzerlik gostermektedir. Fakat MC ile devam eden yaslandirma c¢alismasina ait
strekli bir bilgi akis1 elde edilebilir. Bu 06zelligi ile MC metodu {stiinliik
gostermektedir. Ayrica fiziksel veya kimyasal olarak degisime ugrayan ve bu
degisim esnasinda 1s1 ac¢iga ¢ikaran tiim malzemelerin MC ile incelenmesi miimkiin

olmaktadir.

Etiivde hizli vaslandirma

Kompozit numuneler cam bir desikator i¢inde atmosfere agik olarak 90 OC sicaklikta,
toplam 22 giin yaglandirildi. Numuneler desikatdre konulmadan evvel yiizeyleri
zimparalandi (Resim 3.4). Yaslanmanin nem ortaminda gerceklesmesini saglamak
icin, cam desikatoriin icerisine doymus NaCl tuz ¢ozeltisi konularak ortamda %75
nem olusmast saglandi [34]. Bu c¢alismada Memmert Marka sirkiilasyonlu etiiv
kullanilmigtir. Etiivde hizli yaglandirma diizenegi Resim 3.5’de verilmistir. Etiivde
yaslandirilan numuneler 2., 7., 11. ve 22. giinlerde etiivden ¢ikarilarak

elektrokimyasal ve spektroskopik 6l¢iimlerle analiz edildi.
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Resim 3.5. Numuneleri etiivde 90 °C sicaklik, %75 nem ve ortam oksijeninde hizh
yaslandirma diizenegi
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Mikrokalorimetre (MC) ile Hizli Yaslandirma

HTPB polimeri, Al ve kompozit numunelerden yaklagik 1 gr. numune tartilarak MC

ampullerine konuldu (Resim 3.6).

Resim 3. 6. Numunelerin MC ampulleri icerisine yerlestirilmesi

Numuneler 90 °C sicaklikta 22 giin boyunca ampuller igerisinde;

1. %75 Nem + Azot

2. %75 Nem + Oksijen
3. Oksijen

4. Azot
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Ortamlarinda MC cihazinda yaslanmaya birakilarak, 1s1 akislari izlendi. %75 nemli
ortam olusturmak icin ampullerin ic¢ine ince tiipler icerisinde doymus NaCl

¢ozeltileri konuldu (Resim 3.7).

=

NaCl ¢ozeltizi

Resim 3.7. MC ampulleri igerisinde ince tiipler igerine konulan doymus NaCl
cozeltisi ile %75 nemli ortamin olusturulmasi



50

Bu ¢alismada kullanilan TA. Instruments Marka TAM III Model MC Cihaz1 Resim
3.8’de gosterilmistir.

Resim 3.8. TA. Instruments TAM III -MC Cihazi

Ampuller igerisinde nem ortamlarina ilave olarak oksijen ve azot ortamlarinin
olusturulabilmesi i¢in, uzun bir cam silindir kullanildi (Resim 3.9). Oncelikle
silindirin i¢i bir siire oksijen veya azot gazlan ile siipiiriilerek doyurulmus hale
getirildi. Sonrasinda, ampul uzun bir cam ¢ubuk yardimiyla silindirin igerisinde
olusturulan atmosfer i¢ine daldirildi ve gaz ile siipiiriilerek bir siire bekletildi
(Resim 3.10). Ampul gaz ortami igerisindeyken kapagi dikkatli bir bigimde kapatildi
ve sikistirildi (Resim 3.11). Hazirlanan ampuller 90 OC’ye daha Onceden

sartlandirilmis olan MC cihazina yerlestirildi.
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Resim 3.9. Silindir icerisinde azot veya oksijen ortamlarini olusturma diizenegi

Resim 3.10.Ampuliin silindir i¢ine daldirilarak azot veya oksijen ortamlarinda
doyurulmasi



52

Resim 3.11. Ampuliin kapatilarak kapaginin sikistirilmast

3.4. Elektrokimyasal Yontemler

Etiivde, 90 OC sicaklikta nem ve oksijen ortaminda yaslandirilan numuneler, 2., 7.,
11. ve 22. giinlerde etiivden c¢ikarilmistir. Yaslanmis numuneler ile yaslanmamis

numuneler elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir.

3.4.1. Calisma ortam ve deneyin yapihisi

Calismalarda korozyon ortami olarak 0,1M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma
sicakligr 25+0,1°C dir. Deneylerde kullanilan hiicre pyreks camdan yapilmistir.
Calisma, referans ve karsi elektrot olmak iizere ii¢ elektrot kullanilmistir. Referans
elektrot olarak doygun kalomel elektrot, karsit elektrot olarak 1 cm®lik yiizey
alania sahip platin levha, ¢aligma elektrodu olarak Al ve HTPB bazli kompozit
numune kullanilmistir. Elektrokimyasal c¢alismalarda kullanilan hiicre Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan hiicre ve elektrotlar

Tiim elektrokimyasal deneylerden once kompozit numune 6rnek tutucuya uygun
boyutlarda kesilip, saf su ile yikandiktan sonra yerlestirilmistir. Ornek tutucu
Sekil 3.7°de verilen PEEK olarak bilinen poli(aril-ether-ether-keton)’dan yapilmistir.

15 cm uzunlugunda ve 1,33 cm? yiizey alanina sahiptir.

, Cu

1, PEEK
15cm

Metal numune

(A =1,33 cm?)

Sekil 3.7. Poli(aril-ether-ether-keton) (PEEK)’dan yapilmis numune tutucu
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Hiicre igerisinde ¢alisma elektrodu ile Lugginkapileri arasindaki uzaklik her
denemede ayni1 tutulmus ve ¢alisma elektrodu ile karsi elektrot yiizeyleri birbirleri ile

tam kars1 karsiya gelecek sekilde yerlestirilmistir.

3.4.2. Potansiyostat

Potansiyostat, ¢ozeltideki IR gerilim diismesini dengeleyen ve ¢alisma elektrodu ile
referans elektrot arasindaki potansiyel farkini istenilen degerde sabit tutan bir alettir.
Deneylerde Resim 3.12°de gosterilen Volta Lab 80 PGZ 402 bilgisayar kontrollii

potansiyostat-galvonastat sistemi kullanilarak, Tafel Extrapolasyonu Yontemi ile

veriler elde edilmistir.

———

T
= e es 8
¢ s %

Resim 3.12. Volta Lab 80 PGZ 402 — Potansiyostat

3.4.3. Tafel ekstrapolasyonu yontemi

0,1 M HCI ¢ozeltisi icerisinde agik devre potansiyelinin 50 mV iistiinden baslayarak
2500 mV ta kadar 5 mV/s tarama hizinda 25 + 0,1°C’de polarizasyon egrileri elde

edilmistir.



55

3.5. Spektroskopik Yontemler

Etiivde, 90 OC sicaklikta nem ve oksijen ortaminda yaslandirilan numuneler, 2., 7.,
11. ve 22. giinlerde etiivden ¢ikarilmistir. Yaglandirilmig ve yaglanmamis numuneler

spektroskopik yontemlerle incelenmistir.

3.5.1. X-Ismmi kirimmm (XRD) cihaz

X-Istm1 Kirinim (XRD) yontemi, her bir kristal fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi
o kristali tanimlar. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip
etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. Bu
calismada Resim 3.13’de gosterilen Rigaku Ultima-IV X-Isim1 Kirmim Cihazi

kullanilarak numuneler 2@ tarama ydntemi ve sabit bir grazing acis1 (GIXD-

minimum 0,1°) ile taranmistir.

Resim 3.13. Rigaku Ultima-IV XRD Cihaz
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Mikrokalorimetre (MC) ile Yapilan Hizh Yaslandirma Cahismalar:

MC cihaz1 1s1 akis1 prensibine dayanan ve kalorimetrik metotlarin kullanildigi bir
cihazdir. MC cihazi ile, kompozisyon igerisinde olugan tiim reaksiyonlarin toplamina
ait entalpi degisimleri istenilen sicaklik degerlerinde zamana bagli olarak

Olciilebilmektedir.

HTPB, Al ve numuneler 90°C sicaklikta, 22 giin boyunca, MC ampiilleri icerisinde
ve TA. Instruments TAM III Model Mikrokalorimetre Cihazi kullanilarak asagida

verilen ortamlarda yaslandirildu.

1. %75 Nem + Oksijen
%75 Nem + Azot
Oksijen

Azot

el

4.1.1. HTPB polimerinin yaslandirilmasi ile elde edilen egriler

% 0,2 Antioksidan igeren HTPB polimeri i¢in farkli ortamlarda MC’den elde edilen

zaman-is1 akis egrileri Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. HTPB polimerinden, 90 °C’de farkli ortamlarda elde edilen zamana bagh
11 akis egrileri

Nem ve oksijenin birlikte bulundugu ortamlarda 1s1 akisindaki degisiminin, diger
ortamlara gore daha fazla oldugu sekilde agik¢a goriilmektedir. Tek bagina nem ve
oksijen bulunan ortamlarda bu gecis mevcut degildir. Buna gore, nem ve oksijenin
birlikte etkisi diger ¢cevre kosullarina gore daha fazladir. Nem ve oksijen ortaminda
1s1 akist yaglanma boyunca azalan ve artan egilimler géstermistir. Nem ya da oksijen
ortamlarinda ise, 1s1 akislar1 sabit bir degere ulastiktan sonra yaslanma boyunca ayni

sabit degerde kalmiglardir.

Azot ortaminda yaslanma nem ve oksijenin etkisi olmadan numunedeki bilesenlerin
birbirleriyle etkilesimlerinden kaynaklanan 1s1 gecislerini vermektedir. Azot
ortaminda yaslanma referans olarak alinarak, nem ve oksijenin yaglanma iizerindeki

etkisi belirlenmis ve Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Azot ortaminin referans olarak alinmasiyla polimerin 90 °C’de nem ve
oksijen ortamindaki 1s1 akis1 egrileri

Sekil 4.2°de nemin yaslanma iizerindeki etkisinin oksijene goére daha fazla oldugu
acikca goriilmektedir. Ancak, hem nem hem de oksijen 1s1 akisinda farkli gecisler

gosterdiginden bu ortamlar ayr1 ayri incelenerek degerlendirilecektir.

Sekil 4.3°de Sekil 4.1°deki ortamlarin ilk iki giin i¢indeki 1s1 akis1 degisimleri
verilerek antioksidanin zamana bagli olarak harcanmasi incelenmistir. Farkli
ortamlarda elde edilen 1s1 akigi egrilerinin egimindeki keskin degisimler
antioksidanin harcanmasini gostermektedir [40]. Buna gore antioksidanin, yaklasik
olarak Nem+ Oksijen ortaminda 0,3 giinde, Nem+Azot ortaminda 0,4 giinde, ve
oksijen ortaminda ise 0,1 giinde harcandig1 Sekil 4.3’de goriilmektedir. Antioksidan
Sekil 2.10°da  gosterilen mekanizmaya goére harcanmistir. Ortamda nem
bulundugunda oksijen atmosferinde antioksidanin harcanmasinin yavasladigi
gozlenmistir. Polimerin yiizeyinde su filmi olustu§undan polimerin oksidasyonu

daha uzun siirede ger¢eklesmektedir. Antioksidanin harcanmasindan sonra nem ve
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oksijen ortamlarinda dikkate deger bir 1s1 akis1 artis1 gozlenmezken, Nem+Oksijen
ortaminda antioksidanin harcanmasiyla 1s1 akisinda artislar ve azalmalar

goriilmektedir.

0,00004 0.3 giin

0,00002 - 0,1 giin

0 .
=5 -0,00002
‘EEI )
2
& -0,00004 0,4 giin
v
<—t —Nem + Azot
£ .0,00006
——Nem + Oksijen
-0,00008 Azot
-0,0001 —Qksijen
-0}00012 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |

Zaman (Giin)

Sekil 4.3. Polimerdeki antioksidanmn 90 °C’de ve farkli ortamlarda harcanmasindan
elde edilen zamana bagli 1s1 akig egrileri

4.1.2. Aliiminyumun yaslandirilmasi ile elde edilen egriler

Aliiminyum, %75 Nem + Oksijen, %75 Nem + Azot, Oksijen ve Azot ortamlarinda
90 °C’ de MC ampulleri iginde 22 giin boyunca yaslandirilmustir ve zamana bagl 1s1
akis egrileri grafige gecirilmistir. Sekil 4.4’de elde edilen zaman-1s1 akis egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Aliminyumdan 90 °C’ de farkli ortamlarda elde edilen zamana bagli 1s1

akis egrileri

Is1 akis egrileri Nem +Azot ve Nem + Oksijen ortamlarinda yaslanmanin ilk anindan

itibaren ¢ok hizli bir sekilde artisa gegmistir. Aliiminyum %75 nemli ortamda ¢ok

kisa bir zaman araliginda biiyiik 1s1 akis1 gecisi gostermektedir. Oksijen ortaminda

ise 1s1 akisinda herhangi bir degisim gézlenmemistir. Aliiminyumun oksijen ve su ile

girmis oldugu reaksiyonlar ve reaksiyon 1silar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Aliminyumun reaksiyon termodinamigi ve reaksiyon 1silari

Reaksiyon AH reaksiyon (Kj /mol)
4 Al (k) +3 0, <> 2AL,0:3(k) -834.9
Al+6 H,O <& 2 Al (OH); +3 H, -419,51
2 Al+4 H,0 <> 2 AlIO (OH) +3 H; -424.34
2A1+3 H,0 <~ AlLO3; +3 H; -811,51
ALO;3; +3 H,0 <> 2 Al (OH); -13,35

4.1.3. Kompozit numunelerin yaslandirilmasi ile elde edilen egriler

HTPB/Al’'un kiitlece yiizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen kompozit
numuneler, %75 Nem + Oksijen, %75 Nem + Azot, Oksijen ve Azot ortamlarinda

90 °C’ de MC ampulleri iginde 22 giin boyunca yaslandirilmustir.

Cevresel etkiler olmaksizin numunedeki bilesenlerin birbirleriyle etkilesimlerinden

kaynaklanan 1s1 gecisleri azot ortaminda belirlenerek Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. HTPB/AI kiitlece yiizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen kompozit
numunelerden azot ortaminda 90 °C’de elde edilen zamana bagh 1s1 akis
egrileri

Azot ortaminda yaslanmanin basinda 1s1 akislar1 aliiminyumun kompozisyondaki
miktar1 ile dogru orantili olarak artmis ve bir miiddet sonra azalarak, yaslanmanin
sonuna kadar sabit olarak devam etmistir. Kompozit numunede bulunan 4,5-9 pum.
tanecik biiylikliigline sahip aliiminyum pargaciklar1 reaksiyonlar1 ani olarak

katalizlediginden baslangicta 1s1 akis1 ani bir sekilde artmastir.

Sekil 4.6’da %75 nemli ortamda HTPB/ALI kiitlece yiizde oranlar1 4,44 ile 1,33
arasinda degisen kompozit numunelerden 90 °C’de elde edilen 1s1 akis grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. HTPB/AI kiitlece yiizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen kompozit
numunelerden, %75 nemli ortamda ve 90 °C’de elde edilen zamana bagli
181 akig egrileri

%75 nem igeren ortamda tiim numunelerde 1s1 akis1 yaglanmanin ilk anindan itibaren
yiikselmeye baglamistir. Bu durum kompozit yapisi igerisinde bulunan 4,5-9 pum.
tanecik biiyiikliigiine sahip aliiminyum parcaciklarinin reaksiyonlar1 katalizlemesi ile
aciklanabilir. Daha sonra azalan 1s1 akiglar1 gozlenmistir. Is1 akiglarinin 2. glinden
sonra tekrar artmaya basladigi ve 7 ile 11. giinler arasinda maksimum degerlere
ulastig1 ve bir miiddet sonra diistiigli gdzlenmistir. Daha 6nce Sekil 4.3’de %75
nemli ortamda antioksidanin 0,4 giinde harcandigi ve bu siireden sonra polimerin bu
ortamda reaksiyon vermedigi 1s1 gecislerinin sabit bir egilim izlemesinden
anlagilmistt. Bu nedenle kompozitte, antioksidanin harcanmasindan sonra

gerceklesen 1s1 akigt gegislerinin polimerden kaynaklanmadigi diistiniilmektedir.
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2. giinden sonra meydana gelen 1s1 gecisleri aliiminyumun kompozitteki kiitlece
yiizdesi ile dogru orantilidir. Buna goére, Aliiminyum yiizdesinin en yiiksek oldugu
numunede (HTPB/AIL:1,33) 1s1 akist gecisi en yiiksekken, en diisilk oldugu
numunede (HTPB/ALI: 4,44) en az 1s1 akis1 gecisi goriilmektedir.

Sekil 4.7°’de HTPB/AI kiitlece ylizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen
kompozit numunelerden 90 °C’de ve oksijen ortaminda, 22 giin boyunca elde edilen

1s1 akig egrileri goriilmektedir.

——HTPB/Al: 4,44
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0 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L |
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Sekil 4.7. HTPB/ALI kiitlece yiizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen kompozit
numunelerden, oksijenli ortamda ve 90 °C’de elde edilen zamana bagl 1s1
akis egrileri
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Oksijen atmosferinde tim numunelerde yaslanmanin ilk anindan itibaren 1s1 akisi
artmaya baslamistir. 5.glinde 1s1 akislar1 en yiiksek diizeye ulagsmis ve bir siire sonra
azalmistir. Sekil 4.3°de antioksidan oksijen ortaminda 0,1 giinde harcanmist1 ve bu
stireden sonra polimerin bu ortamda reaksiyon vermedigi 1s1 gegislerinin sabit bir
egilim izlemesinden anlasilmisti. Bu nedenle kompozitte oksijen ortaminda,
antioksidanin harcanmasindan sonra gerceklesen 1s1 akisi gegislerinin polimerden
kaynaklanmadig1 disiiniilmektedir. Oksijen ortaminda yine zamanla artan 1s1
geciglerinin aliiminyumun numunedeki kiitlece ylizdesi ile dogru orantili oldugu

goriilmektedir.

Nem ve oksijenin tek baslarina bulundugu ortamlarda polimerin reaksiyon vermedigi
Sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu ortamlarda kompozitteki aliiminyumun kiitlece
ylizdesindeki artisa bagl olarak, kompozitin reaktifligi de diizenli olarak artmaktadir.
Buna gore nem ya da oksijen ortaminda kompozit numunede meydana gelen 1s1 akisi

artiglar1 aliminyuma baglidir.

Sekil 4.8’de HTPB/AI kiitlece ylizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen
kompozit numunelerden 90 °C’de, %75 nem ve oksijen ortaminda, 22 giin boyunca

elde edilen 1s1 akis egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.8. HTPB/AI kiitlece yiizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen kompozit
numunelerden %75 Nem + Oksijen ortaminda 90 °C’de elde edilen

zamana bagli 1s1 akis egrileri

Yaglanmanin ilk anindan itibaren tim numuneler i¢in yiiksek 1s1 akiglart meydana
gelmektedir. Yine nem ve oksijen ortaminda da nemden dolay1 aliiminyum
parcaciklari reaksiyonlar1 katalizlediginden 1s1 akislari maksimum degerlere
ulagmaktadir. Daha sonra azalan 1s1 akislar1 gézlenmistir. Is1 akis1 belli bir siire sonra
tekrar artmaya baslamistir. Bu artigtan sonra elde edilen piklerin sekilleri birbirinden
tamamen farklidir. Daha 6nce, %75 Nem +Oksijen ortaminda antioksidan 0,3 giinde
harcanmist1 ve bu siireden sonra polimerde farkli 1s1 akis1 gegisleri gozlenmisti. Bu
nedenle, polimerin nem ve oksijen ortaminda Sekil 2.18’deki mekanizmaya gore

MC’de 1s1 gegisleri gosterdigi diisiiniilmektedir. Bu ortamda hem polimer hem de
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aliminyum reaksiyon vermektedir. Bu sebeple, MC’de 1s1 gegisleri artislarinin

sebebi tiim bu reaksiyonlarin toplami olabilir.

HTPB/AI kiitlece ylizde oranlar1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen kompozit
numunelerden 90 °C’de %75 Nem + Oksijen, %75 Nem ve Oksijen ortamlarinda,
22 giin boyunca elde edilen 1s1 akig1 degisimlerinden hesaplanan entalpi degerleri

Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Nem ve oksijen atmosferlerinde numunelerden elde edilen toplam

entalpiler
2AH (j/g) 2AH(j/g) 2AH(j/g) 2 AH(j/g)
HTPB / Al: HTPB / Al: HTPB / Al: HTPB / Al:
4.44 2,00 1,88 1,33
Nem+ Oksijen 41,17 38,77 44,38 20,98
Nem 25,60 28,03 35,90 61,97
Oksijen 22,50 25,79 26,41 32,99

Cizelge 4.2 incelendiginde, HTPB/AIl: 1,33 orami disindaki numunelerde, genel
olarak entalpilerin aliiminyumun kiitlece yiizde miktarinin artmastyla birlikte dogru
orantili olarak artti§i goriilmektedir. Ayrica toplam entalpi, ortam sartlarina bagh
olarak yine HTPB/AIl: 1,33 oran1 disindaki numunelerde nem+ oksijen > nem >

oksijen seklinde degismektedir.

4.2. Yiizey Karakterizasyon Calismalari

Etiivde 90 °C sicaklikta %75 nem ve oksijen ortaminda yaslandirilan numuneler,
2., 7., 11. ve 22. giinlerde etiivden ¢ikarilmistir. Numunelerin etiivden ¢ikarildiktan
sonra ¢ekilen fotograflart Resim 4.1°de goriilmektedir. Yaslanmaya tabi tutulmamis

numuneler ve hizli yaslandirma islemine gore 1, 3, 5 ve 10 yil yaslandirilmis olan
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numunelerden kiitlece ylizde oran1t HTPB/AI: 4,44 olan numuneler XRD ile analiz
edilmistir. Bu c¢alismada Rigaku Ultima-IV X-Isim1 Kirinim Cihazi kullanilarak
numuneler 20 tarama yontemi ve sabit bir grazing a¢is1 (GIXD-minimum 0,1°) ile

taranmistir.

3|| | d.

Resim 4.1. Numunelerin etiivden ¢ikarildiktan sonra ¢ekilen fotograflar
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Yapilan ¢alismalar aliiminyum amorf Al,O; filmi bulunan saf aliiminyumun
450°C’nin tizerindeki sicakliklarda havada veya oksijenli ortamda 1s1l isleme tabi
tutuldugunda, amorf oksit tabakasinin kalinlastigi, buna karsin belli bir siire sonra,
y -Al,O3 cekirdeginin kristallerinin oksit-metal arayilizeyinde gelismeye basladigi
belirlenmistir (35-39). Bu sicakligin altindaki degerlerde daha ¢ok amorf Al,Os

filminin gelisimi baskindir.

Basit parabolik hiz kanunlarina gore uzun siirede gelisen amorf Al,O; tabakasi
olusumu aliiminyum iyonlarinin oksit hava ara yiizeyine dogru difiizyonu ile gelistigi
Onerilmistir [41]. Oksijen gociiniin amorf filmde bulunan kafes seklindeki bosluklar
yardimiyla oldugu bildirilmistir. Bu bosluklar hacim geniglemesi sebebi ile amorf

filmde lokal gerginliklere sebep olur.

Mikro ve nano yapidaki aliminyum partikiillerinin {izerinde dogal olarak bulunan
ince oksit tabakasinin nemli ortamda hizli bir sekilde bozuldugu kaynaklarda
belirtilmistir. Yaslanma esnasinda ortamdaki nem, gozenekli oksit yapisi igine
difiizlenerek, aktif aliiminyum (Al ) ile bayerit’e AI(OH); ve boehmit’e AIO(OH)
doniismektedir. Ayrica nem, aliiminyum oksit ile de reaksiyona girerek de ayni

yapilar1 olusturabilmektedir [26].

Yaslanmaya tabi tutulmamuis ve etiivde 90 °C sicaklikta %75 nem ve oksijen
ortaminda 1, 3, 5 ve 10 yil hizli yaslandirilmig olan numunelerden kiitlece yiizde
orani HTPB/AI: 4,44 olan numuneler icin Sekil 4.9°da XRD analizlerinden elde
edilen veriler ve Cizelge 4.3’de XRD analizlerinden elde edilen yiizey yapilar1 ve 20

dereceleri verilmistir.
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Sekil 4.9. Yaglanmamis ve 1, 3, 5 ve 10 yil hizli yaslandirilmis numunelerin XRD
analizi verileri
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Cizelge 4.3. XRD analizlerinden elde edilen yiizey yapilar1 ve 20 dereceleri

Al Al(OH); Al AlIO(OH) AlLO; Al ALO;

Zaman  (38,5) (40,5) (44,8) (50,2)  (58,6) (652) (66,5)
(Y1)

Baslangic 1478 5778 868 1472 540 371 1308
1 1548 1378 763 1403 800 496 1779
3 3314 1753 1834 1976 179 915 227
5 2422 3441 1372 805 579 671 1326
10 874 3047 430 2211 472 239 1237

Cizelge 4.3’de gorildiigii gibi baslangigta yiizeyde Al,O;, Al(OH); ve AIOOH
yapilarindan olusan ince bir film tabakasi vardir. 1 yil yaslandirmanin ardindan,
Al(OH); pik siddeti (20 = 40,5) 5778’den 1378’¢ azalirken Al,Os3’ in pik siddeti
(26 =58,6) 540’dan 800’e Es. 4.1°e gore artmaktadir.

2 Al(OH); <> ALO;+3H,0 (4.1)

3 yil yaslandirmanin ardindan, Al(OH); ve AIOOH pik siddetlerinde (26 = 40,5 ve
20 = 50,2) belirgin bir artma gozlenirken, Al,O3 (20 = 58,6 20 = 66,5) pik siddetleri
Es. 4.2 ve Es. 4.3’e gore azalmistir. Ancak metalik alliminyuma ait tiim pik siddetleri
1. yildan 3. yila gecerken (26 = 38,5 20 = 44,8 20 = 65,2) artmaktadir.

Aliiminyum korozyonunda kosullar kendiliginden olustugundan (ortamda nem ve CI’
varhiginda) korozyon otokatalitik olarak gergeklesir. Herhangi bir nedenle bir
noktada metalin ¢oziinme hizi biiylikse CI' gibi aktif iyonlar bu noktaya hiicum
ederler. Aktif iyonlar metalin ¢éziinmesini arttirdigindan bu degisme bu noktada
daha hizli bir ¢6ziinme kosulu olusturur. Metal ¢oziiniirken, metal yiizeyinde oksijen

indirgenir. Elektriksel nétralligi saglamak tlizere negatif yiiklii iyonlar 6zellikle CI°
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ortama difiizlenir. C6ziinebilen kloriirlii aliiminyum bilesikleri olusur. Ortamin pH’ 1
Es. 4.4’e gore artar. Sonugta oksit tabakasi ¢oziinmekte ve ylizey acildigi icin metalik

aliminyum pikinde artig goriilmektedir. Asagida yilizeyde olusan reaksiyonlar

verilmektedir.

2AL,0; + 2H,0 <> 4AIO0OH 4.2)
Al O; + 3H,0 <> 2 Al(OH); 4.3)
ALO; + 8ClI' +3H,0 <« 2AICL, +6 OH (4.4)

3.yilda tekrar yiizeyde AI(OH); ve AIOOH yapilarinin olusmaya basladigr pik
siddetlerindeki artigtan (20 = 40,5 ve 260 = 50,2) anlasilmaktadir.

5. yida nemin ve 1smn etkisiyle Al,Os olusumunun arttigi goriilmektedir
(26 = 58,6 ve 20 = 66,5). Daha 6ncede belirtildigi gibi, aliiminyum iizerinde bulunan
ince oksit tabakasi gibsite AI(OH);, boehmite AIO(OH), gama alumina ( y-Al,O3), ya
da alfa alumina (a-Al,O3) formunda olabilir. Gama alumina diger bilesenlere gore
mekanik olarak daha zayif oldugu i¢in su ile birlikte boehmite AIO(OH) olusturur.
Boehmite tabakasi altindaki aliiminyum ile reaksiyona girerek bu arayiizeyde
hidrojen gazi ¢ikisina sebep olur (Es. 4.5). Boylece aliiminyum yiizeyi agilarak aktif
hale gelir [30]. 5. Yilda Aliiminyumun yiizeyinin agilarak aktif hale ge¢cmesi Sekil
4.10°da gosterilmistir.

6 AIOOH +2 Al <> 4AlLO; +3H, (4.5)
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Sekil 4.10. Aliminyumun yiizeyinin ag¢ilarak aktif hale gelmesi

10. Yilda Aliiminyum pik siddeti (20 = 38,5 20 = 44,8 20 = 65,2) belirgin sekilde
diiserken AIO(OH)’in pik siddeti (20 = 50,2) Es. 4.6’ya gore artmaktadir. 10. yilda

alliminyum ylizeyinde oksit olusumu Sekil 4.11°de gosterilmistir.

2AI+4H,0 <> 2AIO(OH)+3H, (4.6)

Sekil 4.11. Aliminyum yiizeyinde aliiminyum oksit olusumu
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4.3. Elektrokimyasal Calismalar

Etiivde 90 °C sicaklikta %75 nem ve oksijen ortaminda yaslandirilan numuneler,
2., 7., 11. ve 22. giinlerde etiivden c¢ikarilmistir. Yaslanmaya tabi tutulmamis
numuneler ve hizli yaslandirma islemine gore 1, 3, 5 ve 10 yil yaslandirilmis olan
numuneler Volta Lab 80 PGZ 402 potansiyostat cihazinda Tafel Ekstrapolasyon
yontemiyle incelenmistir. HTPB/Al oranm1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen
numunelerden 0,1 M HCI ¢6zeltisinde 25 + 0,1 °C’de sicaklikta ve 5 mV/s tarama

hizinda akim—potansiyel egrileri elde edilmistir.

4.3.1. Tafel Ekstrapolasyon yontemiyle elde edilen egriler

Sekil 4.12, 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de swrastyla baslangig, 1, 3, 5 ve 10 yil
yaslandirilmis olan HTPB/AI oran1 4,44 ile 1,33 arasinda degisen numunelerin 0,1 M
HCI ¢ozeltisinde 25 + 0,1°C’de sicaklikta elde edilen akim—potansiyel egrileri
goriilmektedir. Akim-potansiyel egrilerinden elde edilen korozyon potansiyelleri
(Ekor), anodik ve katodik Tafel egimleri (B, ve Pi), korozyon akim yogunluklar (iyer

Cizelge 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

Baslangicta yaslandirma islemine tabi tutulmamis numunenin akim-potansiyel egrisi
incelendiginde en yiiksek Al oranina sahip (HTPB/AI:1,33) numunenin korozyon
potansiyelinin (Ey, ) daha negatif bir deger aldig1 goriilmektedir. Bu numunede diger
numunelerden farkli olarak yiizey yapisinin daha goézenekli oldugu goézlenmistir.

Al miktar1 artarken korozyon akimindaki degisim Cizelge 4.4’de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Yaslandirma islemine tabi tutulmamus kiitlece farkli HTPB/AI oranina
sahip numunelerin 0,1 M HCI ortaminda 25 + 0,1°C’de sicakliginda 5
mV/s tarama hizinda elde edilen akim—potansiyel egrileri

Cizelge 4.4. Yaslandirma islemine tabi tutulmamis kiitlece farkli HTPB/AI oranina
sahip numunelere ait korozyon parametreleri

HTPB/AL: HTPB/AL: HTPB/Al:  HTPB/AL
4,44 2,77 1,88 1,33
ikor (A/cm?) 270 962 2737 1539
Ekor (mV) 252 227 -176 415
Ba (mV) 4599 878 11619 580

Bk (mV) 2560 790 10283 632
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Sekil 4.13’de yaslandirilmamis numunenin HTPB/Al miktarina baglh olarak
korozyon akimindaki degisim goriilmektedir. HTPB/AI: 1,88 oranina sahip numune
disindaki diger numunelerin korozyon akimlari kompozitteki aliiminyum artis ile

dogru orantil1 olarak artmaktadir.

3000

2500

2000

1500 -

(MA/cm2)

Ikor

1000 -

500 -

1 2 3 4
HTPB/AI orani (%)

Sekil 4.13. Yaslandirilmamis numunenin HTPB/AI miktarina bagl olarak korozyon
akimindaki degisim

Sekil 4.14°de 1 yil yaslandirilmis numunenin akim-potansiyel egrisi incelendiginde
yine en yiiksek Al oranina sahip (HTPB/AI:1,33) numunenin korozyon
potansiyelinin (Ey,, ) daha negatif bir deger aldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni yine
numunenin diger numunelerden farkli olarak yiizeyindeki daha fazla gézenek yapisi
olabilir. Al miktar1 artarken korozyon akimindaki degisim Cizelge 4.5°de
verilmektedir. Goriildiigli gibi Al miktarinin artigina bagl olarak korozyon akimi ve
potansiyeli degisiminde kayda deger bir egilim belirlenmemistir. Ancak HTPB/Al
oranindan bagimsiz olarak incelendiginde, akim yogunluklarinda baslangi¢ degerlere
gore azalma vardir. Buna gore, 1 yil yaslandirilan numunenin daha az korozyona
ugradigini sdyleyebiliriz. Bu durum yaslandirma islemi sonucu yiizeyde gelisip

biiyliyen aliiminyum oksit tabakasi ile agiklanabilir [41].
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Sekil 4.14.Bir yil yaslandirilmisg kiitlece farkli HTPB/Al oranmna sahip
numunelerden 0,1 M HCI ortaminda 25 + 0,1°C’de sicakliginda 5 mV/s
tarama hizinda elde edilen akim—potansiyel egrileri

Cizelge 4.5. Bir y1l yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/AI oranina sahip numunelere
ait korozyon parametreleri

HTPB/ALI: HTPB/ALIL: HTPB/AL: HTPB/ALI:

4,44 2,77 1,88 1,33
ikor (MA/cm?) 455 501 542 324
Ekor (mV) 283 -101 276 -329
Ba (mV) 2330 2357 1108 2967

Bk (mV) 1505 2045 2005 2320
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Sekil 4.15°de 3 yil yaslandirilmis numunenin akim-potansiyel egrisi incelendiginde
HTPB/ALI :1,88 oranina sahip numunenin korozyon potansiyelinin Ei, daha negatif
bir deger aldig1 goriilmektedir. Korozyon akimindaki degisim Cizelge 4.6’da
verilmektedir. 3. yi1lda da HTPB/AI oranina bagl bir egilime rastlanmamistir. Hem
1 yil hem de 3 yil yaslandirilmis numunelerde yiizeyde kararli bir oksit yapisinin

olustugu ve Eyo ve Iior degerlerinin 1. yila gére cok degismedigi goriilmektedir.

HTPB/AL 4,44
HTPB/AL: 2,77
20v | HTPB/AL1SS
1,5V
"
Z 10V
i
=
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E 035V
=]
=9
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IpA 10 pA 100 pA lmA
Akim (A)

Sekil 4.15. Ug yil yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/AI oranima sahip numunelerden
0,1 M HCI ortaminda 25 + 0,1°C’de sicakliginda 5 mV/s tarama hizinda
elde edilen akim—potansiyel egrileri



79

Cizelge 4.6. Ug yil yaslandirilmus kiitlece farkli HTPB/AI oranina sahip numunelere
ait korozyon parametreleri

HTPB/ALl: HTPB/ALl: HTPB/Al: HTPB/ALl:
4,44 2,77 1,88 1,33
ikor (LA/cm?) 483 517 559 500
Egor (mV) =270 291 -405 -391
Ba (mV) 552 12502 623 589
B (mV) 636 2843 643 490

Sekil 4.16° da 5 y1l yaslandirilmis numunenin akim-potansiyel egrisi incelendiginde
HTPB/AI :1,88 sahip numunenin korozyon potansiyelinin Ey,; daha negatif bir deger
aldig1 goriilmektedir. Buna karsin 3 yil siire ile yaslandirilan numune ile
karsilastirildiginda korozyon akimlarinda biiylik artiglar oldugu Cizelge 4.7°de

goriilmektedir, korozyon akimi yaklasik alt1 kat artmistir. Bu durum;

Antioksidanin harcanmasi ile baglayicinin bozunmasi, plastiklestiricinin go¢ii, nemin
gozenekli oksit yapist igine girip, aktif aliminyum (Al ) ile bayerite Al(OH); ve
boehmite AIO(OH) yapilarini olusturmasi ya da aliiminyum oksit ile de reaksiyona
girerek Al(OH); ve AIO(OH) yapilarini olusturmasi, aliiminyum oksit filminin
bozunmasi ile aliiminyumun aktif hale ge¢mesi, sicaklifa bagli faz gecislerinden
kaynaklanan yiizeysel sorunlar ve mikro bosluklarin olusmasi gibi nedenlerlerden

kaynaklanabilir.
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Sekil 4.16. Bes yil yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/Al oranina sahip
numunelerden 0,1 M HCI ortaminda 25 + 0,1°C’de sicakliginda 5
mV/s tarama hizinda elde edilen akim—potansiyel egrileri

Cizelge 4.7. Bes yil yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/AI oranina sahip numunelere
ait korozyon parametreleri

HTPB/ALI: HTPB/Al: HTPB/AI: HTPB/ALI:

4,44 2,77 1,88 1,33

I corr (uA) 3599 3866 1396 3314
E corr (mV) -252 -421 -435 -247
Ba (mV) 1863 627 1356 295

Bk (mV) 1967 668 1456 363
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Sekil 4.17°de 10 y1l yaslandirilmis numunenin akim-potansiyel egrisi incelendiginde
ise HTPB/AI:1,33 oranina sahip numude aktif pasif gecisler dikkati ¢ekmektedir.
Bunun nedeni numune ylizeyinin oldukca piiriizli bir yap1 gdstermesi olabilir.
HTPB/AI :1,88 sahip numunenin yine korozyon potansiyelinin (Ex.) daha negatif bir
deger aldig1 goriilmektedir Buna karsin 5 yil siire ile yaslandirilan numune ile
karsilagtirildiginda korozyon akimlarmin azaldigi Cizelge 4.8’de goriilmektedir,

korozyon akimi yaklasik 3 kat azalmigtir.

HTPB/AL 4,44
HTPB/AL: 2,77

Potansiyel (V)

10 pA 100 pA ImA 10mA
AKkim (A)

Sekil 4.17. On y1l yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/AI oranina sahip numunelerin
0,1 M HCI ortaminda 25 + 0,1°C’de sicakliginda 5 mV/s tarama hizinda
elde edilen akim—potansiyel egrileri
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Cizelge 4.8. On y1l yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/AI oranina sahip numunelere
ait korozyon parametreleri

HTPB/AL: HTPB/AL: HTPB/AL: HTPB/AL:
4,44 2,77 1,88 1,33
ikor (RA/cm’) 1048 1325 988 998
Ejor (mV) -139 219 -303 -296
Ba (mV) 545 1664 587 872
By (mV) 516 1420 559 898

Sekil 4.18’de HTPB/AI orani ile yaslandirma siireleri arasinda g¢izilen grafige
bakildiginda numunelerin yaglandirma siiresindeki artisa bagl olarak ilk 1 ve 3 yil
hemen hemen ayni miktarda korozyona ugradigi ancak 5. yilda yaslanmanin etkisine
bagl olarak daha aktif bir yiizeyin tesekkiil ettigi ve hizla korozyona ugradigi agikca
gorlilmektedir. Yaglanmanin devami ile birlikte 10. yilda yiizey tekrar
pasiflesmektedir. Numunelerin korozyon akimlarindaki degisim zamana bagli olarak
izlenebilirken, HTPB/Al oranimnin degisimine bagli olan bir korozyon egilimi
goriilmemistir. Ayrica, HTPB/Al: 1,88 oranina sahip numunenin korozyon
potansiyeli ve korozyon akimi degerlerinde gdstermis oldugu sapmalar, bu karisim
oraninin korozyon 6zelliklerinin zamana bagl degisiminde bir esik deger oldugunun
gostergesi olabilir. Bununla birlikte, HTPB/AL: 1,33 oranina sahip numune yiizeyinin
diger numunelere gore daha piiriizli olmasi nedeniyle korozyon oOzelliklerinde

degisimler gostermistir.
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Sekil 4.18. Farkli siirelerde yaslandirilmis kiitlece farkli HTPB/AIl oranina sahip
numunelerin 0,1 M HCI ortaminda 25 + 0,1°C’de sicakliginda 5 mV/s
tarama hizinda elde edilen akim—potansiyel egrileri
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SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Mikrokalorimetre ile Yapilan Yaslandirma Calismalarimin Sonug¢lar:

Kompozit numunenin yaglanma egilimi polimerin, aliiminyumun ve kompozit

numunenin zamana bagl 1s1 akis grafikleri incelenerek belirlenmistir. Elde edilen

sonuclarsoyledir.

1.

e

%75 nem ya da oksijenin tek baslarina bulundugu ortamlarda kompozitteki
alliminyumun kiitlece yiizdesindeki artisa bagl olarak, kompozitin reaktifligi de
diizenli olarak artmaktadir. Buna gore kompozit numunede nem ya da oksijen
ortaminda meydana gelen 1s1 akist artiglar1 aliminyumun kiitlece ylizdesine

baghdir.

%75 nem iceren ortamlarda tim numunelerde 1s1 akisi birinci saniyede
yiikselmeye baglamistir. Kompozit yapisi igerisinde bulunan 4,5-9 um. tanecik
bliyiikliigline sahip aliiminyum parcaciklar1 reaksiyonlar1 katalizlediginden 1s1

akislar1 bir maksimum degerlere ulagsmaktadir.

%75 nem ve oksijenin birlikte bulundugu ortamlarda 1s1 akisindaki artiglara hem

polimer hem de aliiminyum birlikte neden olmaktadir.

Kompozit numunelerde toplam entalpinin aliiminyumun kiitlece yiizde
miktarmin artmasiyla birlikte dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Ayrica
toplam entalpi ortam sartlarina bagli olarak nem+ oksijen > nem > oksijen

seklinde degismektedir.

Sonug olarak, kompozit numunenin yaslanmasi esnasinda 1s1 akigindaki artisa
bagli olarak, asindiric1 ortam etkileri asagidaki siralamaya gore azalmaktadir.

Nem + Oksijen >>Nem > Oksijen
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5.2. Yiizey Karakterizasyon Cahsmalar1 ve Elektrokimyasal Calismalarin

Sonug¢lan

Kompozit numunenin yaslandirilmast sonucunda ylizeyinde meydana gelen
degisimler XRD analizi ile yapilan ylizey karakterizasyon calismalar1 ve Tafel
Ekstrapolasyon yoOntemiyle yapilan korozyon caligmalari ile belirlenmistir. Bu
caligsmalar ile elde edilen XRD verilerinin ve Tafel egrilerinin incelenmesiyle elde

edilen sonuclar soyledir:

1. Baslangicta yaslandirma islemine tabi tutulmamis kompozitin yiizeyinde dogal
olarak Al,O3;, AI(OH); ve AIO(OH) yapilarindan olusmus ince bir film tabakasi

oldugu XRD analizi ile gdzlenmistir. Bu nedenle yiizey pasiftir.

2. 1 yil ve 3 yil yaslandirmanin ardindan yiizeydeki oksit yapilarinin (Al,Os,
Al(OH); ve AIOOH) formlar1 arasinda gegisler oldugu XRD analizleri ile
gbzlenmistir. Ancak yiizeyde hala oksit tabakasi bulundugundan yiizeyin 1. ve 3.

yillarda pasif oldugu korozyon ¢alismalar1 sonucunda belirlenmistir.

3. 5. Yilda AIO(OH) tabakasi altindaki altiminyum ile reaksiyona girerek bu
araylizeyde hidrojen gazi cikisina neden olur. Boylece aliiminyum yiizeyi
acilarak aktif hale ge¢mistir. AIO(OH) ve metalik Aliiminyumdaki azalma ile
Al O3 miktarindaki artma XRD verilerinde goriilmektedir. Ayrica yiizeyin aktif

hale gectigi korozyon testlerinden de anlagilmaktadir.

4. 10. Yilda ytlizeyde tekrar AIO(OH) artarak yiizeyi pasif hale getirmistir. Bu artig
XRD verilerinden agik¢a goriiliirken, yiizeyin tekrar pasif hale gectigi korozyon

testlerinden de anlagilmaktadir.

5. Bagslangig ile kompozitin 1, 3, 5 ve 10 y1l yaslandirilmasi sonucunda elde edilen

XRD verileri ile korozyon testlerinin sonuglar1 birbirini desteklemektedir. Sonug
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olarak kompozitin yaslanmasi esnasinda yiizeyinin bir aktif bir pasif hale
gecerek aliiminyumun dogal yaslanma siirecinde gerceklestirdigi aktif-pasif

gecisleri izledigi anlasilmistir.

5.3. Oneriler

Tiim bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gore, kat1 roket yakitlarinda kullanilan

kompozit malzemelerin agindirici ortamlarda yaslanmasini 6nlemek i¢in :

1. Roket motorlarinda nem, sicaklik ve oksijen degerlerini takip etmek ig¢in
kullanilan sensoérlerin teknolojileri gelistirilmeli ve bu sensorler uzun vadede

ve daha ¢ok veriyi kayit altina alabilen veri toplayicilar haline getirilmelidir.

2. Roket yakitlarinin motor borular1 dis ortamdan iyi bir sekilde izole
edilmelidir. Bunun i¢in motor borular1 sizdirmayan ambalajlara sarildiktan
sonra bu ambalajlarina igerisine inert gaz doldurulabilir. Ayni sekilde

kullanilan sandiklarin igerisine de inert gaz doldurulabilir.

3. Ozellikle NaCl ortaminin yogun oldugu deniz mithimmatlarinin saklandig1 ve
tagindigi deniz araglarinin depolarinda ortamin kuru ve NaCl’den uzak

tutulmasi i¢in 6nlemler alinmalidir.

4. Motor borusundaki yakitin yaslanmasinin yakitin ortama acik olan dig
ylizeyinden baglayacagt g6z oOniinde bulundurularak, Omiir belirleme

calismalarinda kullanilacak yontemler ylizey analizlerini kapsamalidir.
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