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Bu yiiksek lisans ¢alismasinda pikril kloriir ve 3,5-dinitro-4-kloro benzonitril bilesikleri ile
azotga zengin aminoguanidin, diaminoguanidin ve metformin arasinda meydana gelen
niikleofilik yer degistirme tepkimelerin iirlinleri arastirildi. Yiiksek sayida nitro grubu yiiksek
elektron ¢ekici bir grup oldugundan aromatik halkanin & sistemini deforme eder ve aromatik
halka bu durumda elektrofilik yer degistirme tepkimesi vermez , niikleofilik yer degistirme
tepkimesi verir, bu hipotez ile ¢alisgmaya basland1 ve pikril kloriir ve 3,5-dinitro-4-kloro
benzonitril maddeleri metanol, dioksan ortamlarinda aminoguanidin, diaminoguanidin ve
metformin ile etkilestirildi. Meydana gelen iirlinler izole edildi ve IR spektroskopi,
Termogravimetri yontemleri ile karakterize edildi. Uygun kristal elde edilen iki maddenin x-
1sinlart tek kristal kinmim yontemleri ile molekiiller modelleri belirlendi, birim hiicre
parametreleri belirlendi. Metformin ile 3,5-dinitro-4-kloro benzonitril arasinda meydana gelen
bilesigin amino grubundan degil, imino grubundan niikleofilik yer degistirme yaptig1 belirlendi.
Ayrica MeOH iginde pikril kloriir bilesiginin pikrik aside doniismesinden dolay1r metforminyum
dipikrat kristalin olarak elde edildi ve bu maddenin Xx-iginlar1 tek kristal kirinim yontemi ile
birim hiicre parametreleri belirlendi. Metforminyum dipikrat bilesiginde iki kez proton almis
metformin molekiiliiniin Gaussian 09 paket programi ile elektron dsgilimi belirlendi ve elektron
yogunlugunun tiim molekiil iizerinde homojen oldugu tespit edildi. Ancak meydana gelen
iiriinlerin  termogravimetrik incelenmesinde beklenen enerjik madde karakteristikleri
bulunamadi. Yiiksek azotlu olmalarina ragmen enerjik maddelerden beklenen termal
karakteristikler bulunamadi. Karsilastirma olmasi bakimindan pikril kloriir ve 3,5-dinitro-4-
kloro benzonitril amonyak ile etkilestirildi ve teorik elektron yogunlugu bu maddelerde de
hesaplandi ve ¢aligmanin hedefi olan molekiillerle karsilagtirildi. Elde edilen azotca zengin
enerjik maddelerin elektron yogunluklarinin homojenliginden dolay1 tipik enerjik madde
karakteristikleri vermedikleri sonucuna varildi.

Mayis 2024, 60 sayfa

Anahtar kelimeler: Azotca zengin madde, enerjik madde, Metformin, aminoguanidin,
diaminoguanidin, termogravimetri (TG), DSC



ABSTRACT

Master Thesis

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW NiTROGEN RiCH
ENERGETIC MATERIALS OBTAINED FROM USING METFORMIN AND
GUANIDINES

Yagmur Bugu CELIK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nurcan ACAR

In this master's thesis, the products of nucleophilic displacement reactions between picryl
chloride and 3,5-dinitro-4-chlorobenzonitrile compounds and nitrogen-rich aminoguanidine,
diaminoguanidine, and metformin were investigated. Due to the high electron-withdrawing
nature of the nitro groups, which deform the 7 system of the aromatic ring, the aromatic ring
does not undergo electrophilic substitution reactions but rather nucleophilic substitution
reactions. Based on this hypothesis, picryl chloride and 3,5-dinitro-4-chlorobenzonitrile
compounds were reacted with aminoguanidine, diaminoguanidine, and metformin in methanol
and dioxane solvents. The resulting products were isolated and characterized using IR
spectroscopy and thermogravimetry methods. Molecular models of the appropriate crystals
obtained were determined using single-crystal X-ray diffraction methods, and unit cell
parameters were determined. It was found that the compound formed between metformin and
3,5-dinitro-4-chlorobenzonitrile undergoes nucleophilic substitution from the imino group rather
than the amino group. Additionally, metforminium dipyricrate crystals were obtained due to the
conversion of picryl chloride compound to picric acid in MeOH, and the unit cell parameters of
this compound were determined using single-crystal X-ray diffraction method. The electron
distribution of the metforminium dipyricrate compound, where the metformin molecule has
acquired two protons, was determined using the Gaussian 09 package program, and it was found
that the electron density is homogeneous throughout the molecule. However, the expected
energetic material characteristics were not found in the thermogravimetric analysis of the
resulting products. Despite being nitrogen-rich, the expected thermal characteristics of energetic
materials were not found. For comparison, picryl chloride and 3,5-dinitro-4-chlorobenzonitrile
were reacted with ammonia, and the theoretical electron density was calculated for these
compounds and compared with the target molecules of the study. It was concluded that the
nitrogen-rich energetic materials obtained did not exhibit typical energetic material
characteristics due to the homogeneity of their electron densities.

May 2024, 60 pages

Key Words: Nitrogen rich material, energetic material, metformine, aminoguanidine,
diaminoguanidine, thermogravimetry (TG), DSC



TESEKKUR

Yiiksek lisans tez ¢alismamda her konuda bana destek olan her zaman yanimda olan
degerli bilgi ve Onerileri ile beni yonlendiren ve yardimlarini esirgemeyen sabirli, giiler
yiizlii ¢ok degerli hocam Dog¢ Dr. Nurcan ACAR’a (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Anabilim Dal1) ¢ok tesekkiir ederim.

Biitin caligmalarim sirasinda yanimda olan beni yalniz birakmayan destegini
esirgemeyen kiymeti hocam Orhan ATAKOL’a (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Anabilim Dal1) ¢ok tesekkiir ederim.

Caligmalarim siiresince desteklerinden ve emeklerinden dolayr kiymetli arkadasim

sevgili Erdal EMIR e tesekkiir ederim.

Calismalarim siiresince yardimlarii esirgemeyen degerli hocalarim Dr. Ogr. Uyesi
Kiibra INAL’a, Dog. Dr. Berna DALKIRAN’a, Dr. Ogr. Uyesi Serhat KOCOGLU’na,
Dr. Ogr. Uyesi Irem OKMAN KOCOGLU na ¢ok tesekkiir ederim.

Degerli laboratuvar arkadaslarim Kiibra GURPINAR a, Sinecan BOZKUS’a ve sevgili

arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca her adimimda yanimda olan desteklerini ve sevgilerini esirgemeyen
cok sevgili babam Tevfik CELIK’e, sevgili annem Zeynep Funda CELIK’e, kiz

kardesim Deniz Serra CELIK ’e sonsuz tesekkiirler.

Bu calisma, Ankara Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi

(Proje Numarasi: 221.0430001) tarafindan desteklenmistir.

Yagmur Bugu CELIK
Ankara, Mayis 2024



ICINDEKILER

TEZ ONAY SAYFASI

ETEK .ot i
OZET ... ii
ABST R A CT ettt h et e et e be e be e ere e e ii
TESEKKUR .......oooviiieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ettt iv
SIMGELER DIZINI ........ocooiiiiiiiiices st Vi
SEKILLER DIZINT ......oooiiiiiiieeeeeeeee e viii
CIZELGELER DIZINT .......ccoooiiiiiiiiece e X
Lo GIRIS ..ottt ettt ettt 1
1.1 Tez CaliSMASININ AIMACE .........oiiiiiieiiiiaiiieeiiie et e et e e e e e e e e ssbe e s ssbeesssneessnreesnneas 1
1.2 CalSMANIN OMEMI. .......c.coovieieieeeeeeeee ettt eeeees 3
1.3 Calismanin HiIPOteZi...............ccoooiiiiiiiiiii s 4
2. KURAMSAL TEMELLER ..o 5
2.1 Enerjik Maddeler Hakkinda Kuramsal Bilgiler ........................cocoon, )
2.1.1 Enerjik madde tanimi.............cc.cooiiiiiiiiieiii e 5
2.1.2 Enerjik maddelerin tarihsel gelisimi.................ccccoooiiiiii, )
2.1.3 Enerjik materyallerin siniflandirilmasti ..............c..occoooiiiiiiiiiiiiiic e 19
2.1.3.1 Askeri patlayICHar............oooo oo 20
2.1.3.2 Kimyasal patlayiCllar ... 20
2.1.4 Yeni enerjik materyallerin tasarlanmasi ..................cccccoiiiiii i 23
2.1.4.1 SIflandIrma...........coooiiiiiiii 23
2.1.4.2 OKSIJEN ABNGES....eeviiiieieiieiieiieie ettt bbbttt se bbb b areas 26
2.2 Termal Analiz Yontemleri Hakkinda Kuramsal Temeller ................................. 28
2.2.1 TermogravVimetri, (TG). ..ot 29
2.2.2 Diferansiyel termal analiz (DTA) ....oooviiieiiee e e 30
2.2.3 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ...........c.ccoooiiiiiiiiii e 31
2.2.4 Bomba KalOrmetre ........ccccoiiiiiiiiicie e 32
3. MATERYAL VE YONTEM .....cocooniiiiiniininiieriesiessesissssessssssssessss s 34
3.1 Cahiymada Kullanilan Cihazlar, EKipmanlar ve Programlar........................... 34
4. SONUCLAR VE TARTISMA ..ot 36
KAYNAKLAR ettt sttt ettt sae e beesnneanee s 58
[0 Z.€] 005\ 1 1570 60



SIMGELER DiZIiNi

ADN dinitramit

AN Amonyum nitrat

ANFO Amonium Nitrate Fuel Qil
AP Amonyum perklorat

BTTN Butan-1,2,4-trioltrinitrat
BTTN Biutan-1,2,4-trioltrinitrat
CL-20 Hekzanitrohekzaizowurzitan
DBX-1 Bakar (I) 5-nitrotetrazolat
DHE Dantakol

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri
DTA Diferansiyel Termal Analiz
EGA Envolved gaz analiz

EGDN Etilenglikoldinitrat

EGDN Etilenglikoldinitrat

FGAN Fretilizer Grade Amonium Nitrate
GAP glisidilazid polimer

HMX Oktogen

HNS Hekzanitrostilben

IR Infrared

KDNP Potasyum-7-hidroksi-6-nitrobenzofuroksan
MeOH Metil alkol

MF Civa fulminat

MTN Metrioltrinitrat

MTN Metrioltrinitrat

NENA Alkilnitratoetilnitramin
NENA Alkilnitratoetilnitramin

NG Nitrogliserin

NMR Niikleer Magnetik Rezonans
NQ Nitroguanidin

NS Nitroseliiloz

ONC Oktanitrokuban

PA Pikrik Asit

PATO 3-pikrilamino-1,2,4-triazol

Vi



PBX

PETN
poli-AMMO
poli-BAMO
poli-GLYN
poli-NIMMO
PTFE

PVC

PYX

RDX
SEMTEX
TATB
TETRIL

TG

THF

TMA
TNAZ

TNT

XRD

Polimer baglayici patlayicilar
Pentaeritrol tetranitrat
poli(3-azidometil-3-metil-oksetan)
poli(3,3-bis-azidometil-oksetan)
poli(glisidil)nitrat
poli(3-nitratometil-3-metil-oksetan
Teflon

polivinil kloriir
2,6-Bis(pikrilamino)-3,5-dinitropiridin
Hekzogen

RDX ve PETN bilesenlerini iceren plastik patlayici
Triaminotrinitrobenzen
Trinitrofenilmetilnitramin
Termogravimetri

Tetrahidrofuran

Termomekanik analiz
1,3,3-trinitroazetidin

Trinitrotoluen

X 1s1n1 kirmimi spektroskopisi

vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Zamanli patlayan flnye.........cccciiviiiiiiiiiii e 5
Sekil 2.2 Civa fulminatin molekiler Yapisi.........ocerveiiiiiiieiiiiec e 7
Sekil 2.3 NG ve NS molekli] yap1lari.........cccoviiiiiiiiiiii e 7
Sekil 2.4 Pikrik asit sentez reakSIYONU.........ccoveriiiiiiieiiiie e 9
Sekil 2.5 TNT sentez reakSTyONIari......c.uieiivieiiiiiiiie e 10
Sekil 2.6 Tetrilin MOIEKUL YaPIST...ccvveviiiiiiiiiiicec s 11
Sekil 2.7 Nitroguanidin sentez reakSTYONU .........cccuiriieiiriiiieniieiie e 11
Sekil 2.8 PETN mMOIeKiil YapIST....coceiiiiiiiiiiiiieieci s 12
Sekil 2.9 RDX mOIeKUl YaPIST ....cevvieiiiiiieiie e 13
Sekil 2.10 HMX mOIEKUL YaAPIST .eouvviuriiiiiiiieiiiieeiiecie e 13
Sekil 2.11 HNS ve TATB molekiil yap1lari........cccocviiiiiiiiiiiiiee 14
SEKIl 2.12 PATO ..ottt 15
Sekil 2.13 PYX’in moleKil formiilii............cooiiiiiiiiiiiii e 15
Sekil 2.14 BTDAONAB’nin moleKil formuilii.........cccovovriiiiniiiiiiiniiieece e, 15
Sekil 2.15 BETDAONAB SEKIL....ccvviiiiiiiiiiieiiiic i 16
Sekil 2.16 Yiiksek ve diisiik giiclii patlayicilarin yanma ve patlama semasi................... 22
Sekil 2.17 C, N ve O tek, ¢ift ve liclii baglar icin yaklasik bag enerjileri (kcal.mol'l) 25
Sekil 2.18 2-elektron basina ortalama bag enerjileri (kcal.mol™). .......cooovveveererrveninnn, 25
Sekil 2.19 Degisen sicakliga veya zamana karsi, kiitle kayb1 veya kiitle ylizdesinin

grafige gecirilmesiyle elde edilen €8I ........ccocovevviiiiiii i 29
Sekil 2.20 Diferansiyel termogram ..........ccceviiiiiiiiiiiiciie e 31
Sekil 2.21 Bomba Kalorimetri SEMAST .....ccvvieiiiieiiiieiiie et 33
Sekil 3.1 Kullanilan FTIR CINAZI ......ccoiviiiiiiiiiiiic e 34
Sekil 3.2 Kullanilan Termogravimetrik analiz cthazi ..........cc.cccooiiiiiicnii e, 35
Sekil 3.3 Kullanilan Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi...........c.ccoccovoiiiniiinnn. 35
Sekil 4.1 Nitro grubu bakimindan zengin aromatik bilesiklerin verdigi genel

niikleofilik yer degistirme tepkimesi..........ccovvvevviiieiiiiiinieiieee 36
Sekil 4.2 Elde edilen tuzun molekiiler modelinin Pluton ¢izimi..........ccccoecvveiiiiiiiinennne 39
Sekil 4.3 Elde edilen tuzun molekiiler modelinin Ortep ¢izimi.........cocceevveiiieierinnneennn. 39
Sekil 4.4 Metformin ve pikrik asidin ndtrallesme tepkimesi.........ccceevveeiivieiiieeniieennn 40
Sekil 4.5 YBCEE-4 i¢in molekiiler modelinin Ortep ¢izimi..........cccceevveervenieeeneeanieennne. 41
Sekil 4.6 YBCEE-4 molekiiler modelinin Pluton ¢izimi ..........cccocveiviiiiiiienniieniieeee 42

viii



Sekil 4.7 Metformin ve 2,6-dinitro-4siyanoklorbenzen arasinda gergeklesen

niikleofilik yer degistirme tepkimesi..........ccovvriviiiiiiiiinieiiee e 43
Sekil 4.8 Metforminin rezonans formulleri.........cccoovvereiiiiie i 45
Sekil 4.9 Protonlanmadan ONCE.........ccuiiuieiiiiiieiie et 46
Sekil 4.10 ProtonlandiKtan SONTA ...........cccuveeiiiiiiieiiiiiee e enree e e 46
Sekil 4.11 Dinitro-4-siyano-klorbenzen ve metformin arasinda meydana gelen

tirtindeki elektron yogunlugunun dagilimi. .........ccceeeviieiiiiiiien i 48
Sekil 4.12 Pikril amin molekiiliinde hesaplanan elektron dagilimi ...........ccceeviiinnnn. 49
Sekil 4.13 2,6-dinitro-4-siyano anilin molekiiliinde hesaplanan elektron dagilimi ........ 50
Sekil 4.14 N-2,4,6-Trinitrofenilguanidin bilesiginin Elektron Dagilimi ........................ 52
Sekil 4.15 N-2,6-Dinitro-4-siyanofenilguanidin bilesiginin Elektron Dagilimi............. 53

Sekil 4.16 2,6-dinitro-4-siyano grubunun amino grubundan baglanmasi durumunda
meydana gelecek molekiiliin elektron yogunluk dagilimi............c.c.ceeeen 54

Sekil 4.17 4- kloro-2,6-dinitro benzonitril ile metformin molekiiliiniin olasi
EEPKIMEIEIT....cveiei e 55

Sekil 4.18 2 + yiiklii iki proton eklenmis metforminyum katyonunda elektron
yogunlugunun dagilimi. ........ccoooiiiiiiiiiiie 56



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1 Baz1 yiiksek enerjili patlayici formiilasyonlarinin bilesimi ..........ccceevuveenne 14
Cizelge 2.2 Enerjik bilesiklerin tasarimi hakkinda farkli yaklagimlar..............c.cceenie 24
Cizelge 2.3 Bazi enerjik materyaller i¢in oksijen deNQeSi ........cccovevvivieieerveiesiieieennnns 27
Cizelge 2.4 Tepkime sonras1 olusan molekUller ............ccooveviiiiiiiiiiie 28
Cizelge 4.1 Sentezlenmesi tasarlanan bilesikler ve ¢ikis maddeleri...........cccvvvvveiinnnns 37



1. GIRIS

1.1 Tez Calismasinin Amaci

Bu ¢alismanin yapilmasindaki birinci faktor farmakolojide sik¢a kullanilan bir madde
olan metformin (C4H11Ns) ve iki farkli guanidin tiirevi, aminoguanidin (CHgN4) ve 1,3-
diaminoguanidin (CH7Ns) maddelerini pikril kloriir ile (CgH2(NO3)3Cl) ile tepkimeye
sokarak azot bakimindan yeni maddelerin hazirlanmasidir. Ge¢gmiste hazirlanmis olan
iki doktora galismasinin devami olan bir ¢alismadir [1-4]. Daha 6nce hazirlanip
tamamlanmis olan doktora c¢alismalarinda pikril kloriir ile hidrazin, diamino alkanlar,
hetero halkali bazi bilesikler tepkimeye sokulmus ve yine azotga zengin enerjik

maddeler hazirlanmis ve karakterize edilmislerdir.

2015 Yilinda tamamlanmis olan bu doktora calismalarinda elde edilen ortak sonug
aromatik halkada nitro grubuna orto pozisyonunda azot i¢eren bir grup bagli ise termal
bozunma tepkimesinin veya bir bagka deyisle patlama tepkimesinin iki basamakli olarak
bozundugunun bunun da patlama tepkimesinin entalpisini diislirdiigii dolayisiyla
patlamanin brizansini (tahrip giiclinii) azalttigi yoniinde idi [3-8]. Ancak molekiiller
aras1 hidrojen bagi olasilig1 arttikca bu durumun gegerli olmadigi, hidrojen baglarinin
molekiiliin termal bozunma tepkimesini siddetle etkiledigi agik bir sekilde belirlenmisti
ancak bulgulardaki 6rnek sayisi fazla degildi. Bu ¢alisma gegmiste tamamlanmis olan

doktora ¢alismalarinin devami olan ¢alismadir denebilir.

Gecmisteki doktora calismalarinda deneysel calismalar 6zellikle termal analiz {izerine
agirlikli olarak yapilmislardir, termal analiz verileri teorik kimyasal hesaplamalar ile
desteklenmislerdir. Bu ¢alisma ise gecmiste elde edilen sonucu giiclendirebilmek i¢in
hidrojen bagi yapabilme olasilig1 daha yiiksek olan maddeler segilerek planlanmistir.
Gegmiste hazirlanan doktora ¢alismalarinda hem deneysel hem teorik hesaplamalar

bulundugu i¢in bu ¢alisma konusu iki ayr1 koldan yiiriiyecek sekilde tasarlanmistir.



Birincisi deneysel c¢alisma tarafidir, deneysel ¢alismalarda enerjik maddelerin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu 6n plandadir ve bu yiiksek lisans ¢aligmasinin amaci
budur. Ikinci taraf ise hazirlanan maddelerin teorik kimyasal hesaplamalaridir. Bu kisim
bir bagka yiiksek lisans 6grencisi tarafindan bu c¢alismaya paralel olarak bir baska

Ogrenci tarafindan calisilacaktir.

Doktora ¢alismalarinda hem deneysel hem teorik calisildigi halde bu donemde deneysel
ve teorik ¢alismalarin neden ayrildig: diisiiniilebilir, bunun sebebi gegen zaman iginde
teorik ¢alisma yontemlerinin oldukca gelismesi ve laboratuvarimizda ¢alisma grubunda
bulunan bir Ogretim {yesinin bu amag¢ i¢in Ozel bir bilgisayar laboratuvari
gelistirmesidir. Bu sebepten dolay1 hazirlanacak maddelerin termodinamik degerleri,
teorik yapilari, teorik spektral verileri ve bozunma tepkimelerinde olusabilecek
iiriinlerin yorumlanmasi tamamen ayr1 bir uzmanlik i¢inde degerlendirileceginden
calismanin teorik kismi ayri bir yiiksek lisans c¢alismasi olarak diisiiniilmis ve

planlanmistir.

Caligmanin Materyal metot kisminda kimyasal formiillerle agiklandig1 gibi pikril kloriir
aromatikte olsa nitro gruplarinin etkisiyle niikleofilik tepkime verebilen bir maddedir ve
kuvvetli niikleofillerle kolayca yer degistirme tepkimesi verir [9-11]. Bu nedenle bu
caligmada pikril kloriir azotca zengin 3 madde ile MeOH ortaminda tepkimeye
sokulacak ve ii¢ yeni enerjik madde elde edilecektir [12]. Pikril kloriir yaninda yardimei
olmasi bakimindan 3,5-dinitro-1-klorobenzonitrilde belirtilen maddelerle tepkimeye
sokulacaktir. Toplam olarak 6 tane enerjik madde hazirlanmasi tasarlanmaktadir. Bu
yeni hazirlanan enerjik maddelerde azot oran1 %30 degerinin iizerindedir. Bu maddeler
azot analizi, karbon analizi, IR spektroskopi, ‘HNMR, *CNMR ve MS yontemleriyle
karakterize edileceklerdir. Hazirlanan enerjik maddeler uygun biiyiikliikte
kristallendirilebilirse tek kristal XRD yontemlerine bagvurularak molekiiler modelleri
ve birim hiicre yapilarinin belirlenmesi {izerinde c¢alisilacaktir. Birim hiicredeki
durumun patlama tepkimesi {izerindeki etkileri son derece oOnemlidir. Siirtlinme
hassasiyeti, darbe hassasiyeti ve az Once belirtildigi gibi molekiiller arasi hidrojen

baglar1 x-1g1n1 ¢aligmalarinda ¢ok daha net belirlenebilmektedir [13-17].



1.2 Calismanin Onemi

Enerjik maddeler gilinlimiizde calisilmas1 gereken oOncelikli konular arasinda yer
almaktadir. Patlayict maddelere son 20 yildir enerjik maddeler adi verilmektedir ancak
enerjik madde denince sadece patlayici maddeler akla gelmemelidir. Roketlerin sevk
maddeleri, ugcak ve uzay araglarinda kullanilan sevk malzemeleri de enerjik maddeler

siifina girmektedir. [18,19]

[S.1200°lii yillarda Marko Polo ile taninmaya baslayan patlayict madde kavrami 18. ve
19. Yiizyilda yeni kesiflerle devam etmis, 1970’11 yillarin sonuna kadar patlayici madde
arastirmalarinda nitrolanmig organik maddeler 6n plana ¢ikmistir. 1970’11 yillarin
sonunda oktanitrokiiban’in (ONC) sentezinin bulunmasiyla doruk noktasina ulasmaistir.
Ancak bu noktada durmak zorundadir ¢ilinkii bir C atomunun baglayabilecegi nitro
grubu sayist sonsuz degildir. Ayrica bu organik nitro bilesikleri giivenli patlayici
maddeler degildirler, depolanmalar1 esnasinda farkli maddelere doniisebilmekte ve
fiziksel olarak kendiliginden patlama tehlikesi yaratabilmektedirler. Son 10 yildir
iilkemizde Afyonkarahisar’da askeri cephanelikte ve Sakarya’da havai fisek
fabrikasinda meydana gelen 6limle sonuglanmig kazalar unutulmamalidir. Bu sebepten
dolayr 1970’li yillarin sonlarindan itibaren patlayici madde ¢alismalar1 farkli yonlere
kaymistir. Bu farkli yonlerden bir tanesi patlayicilarda da yesil kimyaya dogru
egilimdir. Ikincisi nitro grubu disinda farkli gruplarla, oksijen dengesi sifira yakin
patlayici maddelerin tasarlanmasi ve iiretilmesidir. Bir iiglinciisii de enerjik metal
kompleksleri tasarimi ve iiretimidir. Her li¢ yonelimde de ortak noktalardan bir tanesi

azotca zengin molekiiller sentezlemektir [20]

Azot, patlama tepkimelerinde molekiilleri farkli bir yone gotiiriir. Bilindigi gibi patlama
tepkimeleri disaridan madde aligverisi olmaksizin 1s1 veren bir i¢ tepkime ile patlayici
molekiiliin patlama {irlinlerine doniismesi ve bu sirada hizla agiga ¢ikan gazlarin
ortamin 1sisin1 absorplayarak etrafa yayilmasi sirasinda meydana gelen sok etkileri
yaratan tepkimelerdir. Bu tepkime esnasinda patlayict molekiil iizerinde bulunan azot
atomlar1 farkli gaz iirlinlere doniislir, molekiiliin yapisina gore NO, NO; veya N

gazlaria doniisiir. Burada arzulanan N; gazina doniismesidir. Clinkii N, ¢ok kararli bir



molekiil oldugundan N; olusumu esnasinda termodinamik olarak Hess Yasasi uyarinca
aciga cikan enerji biiyiiktiir. Yani patlama iirtinleri arasinda N3 ne kadar ¢ok ise patlama
tepkimesinin entalpisi o oranda yiiksektir [19]. Ayn1 zamanda N, agiga ¢ikan gazlar
arasinda en g¢evre dostu olanidir. Bu sebepten dolay1 patlayic1 madde arastirmalarinda
baska bir deyisle enerjik madde arastirmalarinda N; olusumunun saglanmasi ilk
hedeftir.

1970’i yillarin sonuna kadar nitrolama esasli olan enerjik madde iiretimi 1980’11
yillarin bagindan itibaren tasarim — sentez sekline doniismiistiir [20,21] Bu tasarimlarda
da ilk 6ne ¢ikan molekiiliin azot¢a zengin olmasidir, ancak azot¢a zengin kavramindan
heteroatomlu veya -3 yiiklii azot anlasilmali, nitro gruplari anlasiimamalidir. Ote
yandan molekiillerin kati hal yapisinda birim hiicre i¢inde istiflenmesi, molekiiller arasi
hidrojen baglari, erime sicakligi patlama performansini siddetle etkilemektedir [15] Bu
sebepten dolayr azot¢a zengin molekiillerde arastirma sayisinin artmasi gerek istatistik

gerekse bireysel enerjik madde tasariminda yol gosterici olacaktir.

1.3 Calismanin Hipotezi

Calismada kullanilacak niikleofiller metformin, aminoguanidin, diaminoguanidindir. Ug
madde molekiiliiniin tizerinde birden fazla —NH; veya —NH- grubu vardir. Bu gruplar
kuvvetli niikleofillerdir, pikril klortirdeki —Cl grubu ile kolaylikla niikleofilik
yerdegistirme yepabilirler. Bu yerdegistirme sonrasi meydana gelen enerjik madde
molekiiliinde azot oran1 % 17’lerden % 34 gibi bir degere ¢ikacaktir. Ayrica bu azotlu
gruplarin niikleofilik giiglerinden dolayr ii¢ nitro grubu bulunduran gergin aromatik
halkaya elektron sunarak aromatik halkanin gerginliini azaltmasindan dolay1r yeni
meydana gelen patlayicinin termal kararliliginin artacagi agiktir. Belirtilen amin gruplari
hidrojen bagi yapmaya ¢ok elverisli gruplar olduklarindan molekiiller arasi hidrojen
baglarinin artmasi kagimilmazdir. Bu durumun patlama performansini nasil etkileyecegi

deneysel olarak ve bu ¢alismaya paralel bir teorik calismada incelenecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerjik Maddeler Hakkinda Kuramsal Bilgiler

2.1.1 Enerjik madde tanim

Enerjik (patlayict) maddeler, yakiti ile oksitleyiciyi bir arada bulunduran, enerji vermek
suretiyle bir i¢ donlisiim tepkimesi gerceklestirerek kararli kati ya da gaz {irlinlere
dontigebilen maddelerdir. Enerjik (patlayici) maddelerin aktivasyon enerjisi oldukca
diisiiktiir, reaksiyon devam ettigi slirece atmosfer oksijenine ihtiyag¢ duymayan

maddelerdir.

2.1.2 Enerjik maddelerin tarihsel gelisimi

Enerjik malzemelerin tarihteki gelisim siireci MO.220 yillarinda Cin’de komiir, kiikiirt
ve potasyum nitrat karisimi olan kara barutun kesfi ile baglamistir. Avrupa bu 6nemli
kesfi, hacli seferleri sirasinda ve M. Polo’nun gezileri ile tanimistir. Sonrasinda Ingiliz
kesis Roger Bacon ve Alman kesis Berthold Shwarz’in kara barutun o6zelliklerini
arastirmasiyla devam etmistir. 1425 yilinda liretim yontemleri biiyiik ol¢iide gelismistir.
Boylece kara barut daha kiiclik ve daha biiytlik kalibreli silahlarda bir itici gii¢ olarak
kullanilmaya baglamistir [19,20].
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Sekil 2.1 Zamanli patlayan fiinye



1831 yilinda zamanli patlayan flinyeler icat edilmistir ve giiniimiizde hala
kullanilmaktadir. Barut, ¢ekirdekte 4,7 g/m kadar bulunur ve yanmaz hiz1 yaklasik 135
m/s kadardir [19,20].

Barutun arkasindan patlayici maddeler alaninda yapilan bir diger biiyiik gelisme, 1846
tarininde Italyan Kimyager Ascanio Sobrero tarafindan nitrogliserinin  (NG)
sentezlenmesi olmugtur. 1863 tarihinde Immanuel Nobel ve 1.Nobel’in oglu Alfred
Nobel, A. Sobrero’nun c¢alismalarindan esinlenerek NG sentezini Stockholm civarinda
olan fabrikada ticarilestirmistir. Boylece yeni bir patlayici sinifi olan zayif patlayicilar
ortaya cikmistir. Bu yeni patlayici sinifi, bir mermiyi itebilecek biiyiiklikkte gaz
verilerek kontrollii bir sekilde yavasca yandigi i¢in bu patlayicilara itici gazlar adi

verilmistir [19,20].

Nitrogliserinin 0zelliklerine bakildiginda, renksiz bir sividir. Saf halde seffaftir.
Mekanik sok ve siirtiinmeye karst oldukca hassastir. Genellikle itici bilesenlerde ve

dinamitlerde yaygin olarak kullanilir [10].

Nitrogliserin, yiiksek konsantrasyonlu gliserinin yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ve
stilfirik asit (HNO3/H2SO4) karigimi ile karigtirilmasi ve bu karigimin sogutulmasi ile

elde edilir. Karisim sogutulmadig: takdirde nitrogliserinin patlamasina sebep olabilir
[10].

Alfred Nobel nitrogliserini endiistriyel boyutta sentezleyen ilk kisidir. Ilerleyen siirecte
seri liretime gegmistir. Avrupa’da sirketler ve fabrikalar kurmustur. 1864’te NG’nin
yiiksek etki hassasiyetinden dolay1 yasanan bir patlamada Alfred Nobel’in kardesi Emil
Nobel hayatini kaybetmistir [19,20].

Ayni y1l igerisinde Nobel, metal patlatma kapakli kapsiil icat etmistir. Bu kapsiil, tahta
bir tapa yerine sok veya orta dereceli 1s1 ile patlayabilen civa fulminat (Hg(CNO),)
iceren kiiciik metal bir basliktan olusur. Isvecli-Alman Bilim Insan1 Johann Kunkel von

Lowenstern tarafindan ilk kez 17. Yiizyilda civa fulminat (MF) sentezlenmistir. Nitrik



asit ve alkol karigimi civa ile reaksiyona sokularak giiclii bir patlayici yapilmasi
amaclanmistir. Ancak kullanim alani1 bulanamadig: i¢cin Edward Howard bu patlayiciyt
Ingiltere’de yeniden c¢alisana kadar unutulmustur. Howard bu c¢alisma sonucunda

patlayici malzemenin, barutun atesleyicisi oldugunu kesfetmistir.
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Sekil 2.2 Civa fulminatin molekiiler yapisi

Nitrogliserinin ~ kesfedildigi doénemde farkli ¢alisma kosullarinda nitroseliiloz
sentezlenmistir. 1833 yilinda, Pelazo kagit, pamuk gibi maddeleri nitrolayarak
nitroleliiloz elde etti ancak bunun farkinda degildi. Nitroseliilozun {iretilmis oldugu bir

cok fabrika kaza sonucu yikilmistir.

1875te ise Nobel nitroseliilozun nitrogliserin ile karistirildiginda bir jel olusturdugunu
kesfetmistir. Bu jeli Kieselguhr adi verilen bir tiir kil ile karistirarak ¢gamurumsu bir hale
gelmesini saglamistir. Boylece daha giiglii ve daha gilivenli oldugunu kanitlayan bir
patlayici {ireterek jelatinimsi bir dinamit gelistirmistir. Bu dinamite Guhr Dinamiti adini
vererek 1867’°de patentini almistir. Bu karisimin en biiyiik avantaj1 darbe hassasiyetinin
az olmasi sebebiyle lojistik ve depolama sirasinda patlamalari engellemektir. Dinamit,

sivil sektorde tercih edilse de askeri alanda kullanilmamigtir [19,20].
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Sekil 2.3 NG ve NS molekiil yapilar



1867°de nitrogliserin ve dinamitin, amonyum nitrat ile kanstirildiginda yiiksek

performans gosterdigi kanitlanmastir.

Amonyum nitrat ise 1865 yilinda ilk olarak Glauber tarafindan bulunmustur. Ancak
19.yy baslarina kadar patlayici olarak kullanilmamistir. 19. yy baslarinda Grindel ve
Rubin barutun igerisinde kullanilan KNO3 yerine kullanilabilecek bir madde ararken
amonyum nitrat1 kesfettiler. Amonyum nitratin patlama 6zellikleri 1849 yilinda Reise
ve Millon’un amonyum nitrat ve odun kdmiiriinii 1sitmas1 sonucu olusan bir patlamayla
anlagilmistir. II. Diinya Savast sonrast ABD hiikiimeti FGAN (Fretilizer Grade
Amonium Nitrate) ticaretine baglamigtir. Bu madde %0,35 yag ve %3,5 kilden
olugmaktadir. Ancak bu madde patlayici olarak nitelendirilmedigi i¢in 1947°deki
Texas’ta gerceklesen patlamaya kadar sevkiyat sirasinda gerekli 6nlemler alinmamustir.
Bu patlamadan sonra amonyum nitrat ile organik ve inorganik karigimlarin patlama
ozellikleri aragtirilmaya baslandi. Yapilan arastirmalar sonucunda amonyum nitratin ¢ok
tehlikeli bir madde oldugu, tasinmasi ve depolanmasi sirasinda ciddi dnlemler alinmasi

gerektigi anlagilmistir.

1917 wyilina kadar kullanilan patlayicilarin  biiylik bir kismi amonyum nitrat
icermektedir. Kullanilan patlayicilarin maliyetini diisiirmek amaciyla bilesiminde bazi
degisiklikler yapilmistir ancak bu da yapilan patlayicilar1 suya dayaniksiz hale

getirmistir.

1950 yillarinda {ireticiler su gegirmez ve sadece amonyum nitrat igeren patlayicilar
gelistirmeye baslamislardir. Bunlardan en belirgini ticari alanlarda kullanilan ve genis
kullanim alan1 olan amonyum nitrat fuel oil (ANFO)’dir. 1970’lerden bu yana daha
kolay patlayabilen jelatinimsi patlayicilar tiretmek i¢in bu tiir formiilasyonlara

aliminyum ve monometilamin eklenmistir.

Pikrik asit (PA — 2,4,6 trinitrofenol) ilk olarak Glauber tarafindan 1742 yilinda rapor
edilmistir. Ancak 19. yy sonlaria kadar patlayici olarak kullanilmamistir. Pikrik asit

sar1 kristalimsi yapidadir. Metallerle, 6zellikle kursun ile kirlendiginde olduk¢a hassas



patlayicilar olusturur. Kursun pikrat diger metal pikratlardan ¢ok daha hassastir. Pratik
kullanim i¢in oldukga tehlikelidir [19,20].

Pikrik asit fenoliin siilfirik asit i¢erisinde ¢6ziinmesi ve ardindan olusan 2,4-disiilfonik
asitin nitrik asit ile nitrolanmast sonucu elde edilir. Fenoliin, direk nitrik asit ile
reaksiyonu olast degildir. Bunun sebebi oksitleyici nitrik asit, fenol molekiiliiniin
yapisini bozar. Siilfonasyon tersine gevrilebilir oldugu igin, disulfonik asitin HNOj3
igcerisine aktarilmasiyla —SOsH gruplar1 ile —-NO; gruplar1 yer degistirir. Pikrik asit
giivenli olarak sentezlenebilse de dezavantaji, darbeye karsi hassas birincil(primer)

patlayici sinifinda olan metal tuzlarina doniisiim egilimidir [19,20].
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Sekil 2.4 Pikrik asit sentez reaksiyonu

TNT (trinitrotoluen), 1863 yilinda J. Wilbrand tarafindan sentezlenmistir. TNT nin
sentezlenmesinden sonra 1870 tarihinde Beilstein ve Kuhlberh tarafindan detayli
caligmalar gergeklestirilmis ve (izomeri) 2,4,5-trinitrotoluen’in yapist aydinlatilmistir.
Hepp tarafindan 1880 tarihinde saf TNT elde edilmistir. 20. yy baslarinda pikrik asidin
yerini neredeyse tamamen TNT almistir. En yaygin kullanilan konvansiyonel askeri
patlayicidir. 1800’1ii yillarda boya endiistrisinde de oldukca yaygin olarak kullanilmistir
[19,20].
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Sekil 2.5 TNT sentez reaksiyonlari

TNT, toluenin nitrik asit ve siilfirik asit karisimi ile nitrolanmasi sonucu elde edilir.
TNT 6’ya kadar izomer igerebilir. Askeri alanda TNT 2,4,6 izomeri haricinde baska bir
izomer igermemelidir. Saf TNT, % 62’lik nitrik asitten veya organik coziiciilerden

yeniden kristallendirme yapilarak elde edilir.

Tetril (trinitrofenilmetilnitramin), 19. yy sonlarinda gelistirilmistir. Nitro — amino
tipinin ilk patlayicisidir. Mekanik darbelere karsi hassasiyeti arttirmak igin TNT
karigimi ile birlikte kullanilir. TNT’den daha giicliidiir. Tetrilin darbe ve siirtiinmeye
ozellikle tiifek atesine duyarliligit TNT ye gore daha yiiksektir ancak kararsizdir. Tetril
degisen yogunluklarda oldugu igin farkli patlama 1silarinda patlayabilir. Tetril,
monometilanilinin siilfirik asit igerisinde ¢6zlinmesi ve sonrasinda sogutulmasi

sirasinda ¢Ozeltinin nitrik asit i¢erisine dokiilmesi ile elde edilir [19,20].
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Sekil 2.6 Tetrilin molekiil yapisi

Nitroguanidin (NQ) 1877°de Jousselin tarafindan sentezlenmistir. Nitroguanidinin, |. ve
II. Diinya Savaslar1 sirasinda sadece amonyum nitrat (AN) ile yapilan formiilasyonlar
sinirl kullanim alani bulmustur. Yakin tarihlere bakildiginda nitroguanidin, nitroseliiloz
ve nitrogliserin ile birlikte ii¢ tabanli iticilerde bir bilesen olarak kullanilmistir. Ug
tabanli iticilerin avantaji, ¢ift tabanli iticilerin aksine namlu agzindaki parlamayi
azaltmasidir. Bir itici bilesime yaklagik %50 nitroguanidin katilmasi ayni zamanda
yanma sicakliginda bir azalmaya ve bunun sonucunda erozyonun azalarak tabancanin
kullanim Omriiniin artmasina sebep olur. Nitroguanidin, disiyandiamid ve amonyum
nitrattan olusan guanidinyum nitratin, siilfirik asit ile dehidrasyonu sonucu elde edilir

[10].

HNG N NHNO H,SO NH,
X7 0 e CINHgNO; 2=t HN—C{
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Sekil 2.7 Nitroguanidin sentez reaksiyonu

PETN ilk olarak 1894’te pentaeritroliin nitrolanmasisonucu sentezlenmistir. Yapisal
olarak nitrogliserine benzer ve oldukca hassas bir bilesiktir. PETN uygun bir sok ile
kolayca patlatilabilir. El bombalarinda, patlatma kapaklarinda, infilak iplerinde ve
giiclendiricilerde kullanilir. Yikic1 giicii sebebiyle hem askeri hem de sivil alanda
oldukca deger gormiistiir. Ancak ¢ok hassas oldugundan dolay: saf halde kullanilamaz

[19,20].
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%50 PETN ve %50 TNT’den olusan formiil, pentolit olarak bilinmektedir. Polimer
bagli patlayicilar olusturmak i¢in, PETN ve plastiklestirilmis nitroseliilloz birlikte
kullanilir. Toz olarak ya da levhalar halinde {iretilir. PETN, derisik nitrik asit i¢ine
pentaeritrioliin etkili bir bigimde karistirilarak eklenmesiyle hazirlanir. Ortaya ¢ikan
PETN tamponu asit ¢ozeltisinden kristallendirildikten sonra kalan tiriinii ¢oktiirmek igin
yaklastk % 70 HNOj ile seyreltilir. Yikanan ham {rlin, asetondan tekrar
kristallendirilerek saflastirilir [19,20].

N
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Sekil 2.8 PETN molekiil yapisi

RDX (heksojen) ilk olarak Henning tarafindan 1899 yilinda tip alaninda kullanilmak

lizere sentezlenmistir. Kan damarlarini genisletmek i¢in kullanilmistir [22].

1920°de Herz, RDX’i hekzametilen tetraminin dogrudan nitrasyonu ile elde etmis ve
literatiire kazandirmistir. Kisa zaman sonra, Hale bir proses gelistirerek RDX’ten %68

verim elde etmistir. Boylece RDX patlayici olarak kullanilmaya baglamistir [19,20].

RDX, aslinda Royal Demolition Explosive’in kisaltmasidir. Genellikle patlayicilarin
isimleri kimyasal adlandirmalarinin kisaltmasi olmasina ragmen, anlasilmamasi adina

i¢in II. Diinya Savas1 sirasinda Ingilizler tarafindan RDX olarak kisaltilmistir [22].

RDX, PETN’ye gore kimyasal ve termal olarak daha kararli olmasi ve hassasiyetinin
daha disiik olmasi sebebiyle, II. Diinya Savasi sirasinda olduk¢a 6nem kazanmaistir.

RDX patlayict olarak kullanilmasinin ani sira fare zehri olarak da kullanilmstir [22].
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Saf RDX darbe ve siirtinmeye karsi ¢ok hassastir ve yiiksek patlayici giice sahiptir.
II. Diinya Savas1 sirasinda RDX sentezi i¢in kullanilan iki proses vardir:

1. Bachmann Prosesi : Verim oldukga yiiksektir. Yan iiriin olarak HMX olusur. Tip
B RDX olarak bilinir.
2. Brockman Prosesi : RDX saf olarak elde edilir. Tip A RDX olarak bilinir.
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Sekil 2.9 RDX molekiil yapisi

_O/

HMX (oktojen), RDX’e benzer yapida bir patlayicidir ancak daha yiiksek yogunluga ve
cok daha yiiksek erime noktasina sahiptir. Bachmann Prosesinde RDX’in yan iirlinii
olarak elde edilir. HMX, Ingiltere’de High Melting Explosive igin kullanilan bir
kisaltmadir. 1. Diinya Savasindan sonra kullanilmaya baslamistir. Beyaz kristal
yapidadir ve a, B, v, & olmak iizere 4 polimorfik modifikasyonu bulunur. § formu en
kararli ve en hassas olandir. a ve y formu oda sicakliginda bulunur. Ancak 160°C

tizerinde ¢ formuna doniistirler. HMX, genellikle B formunda elde edilir [10].
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Sekil 2.10 HMX molekiil yapis1
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Cizelge 2.1 Baz1 yiiksek enerjili patlayici formiilasyonlarinin bilesimi [19,20]

isim Bilesimi

Bilesim A %88,3 RDX, %11,7 Enerjik olmayan plastiklestiriciler
Bilesim B %60 RDX, %39 TNT, %1 baglayici(wax)

Bilesim C4 %90 RDX, %10 poliizobiitilen

Oktol %75 HMX, %25 RDX

Torpex %42 RDX, %40 TNT, %18aliminyum

PBXN-109 %64 RDX, %20 aliminyum, %16 baglayici

Okfol %96,5 HMX, %3,5 wax

1966’dan itibaren HNS (hekzanitrostilben) ve 1978’den itibaren de TATB
(triaminotrinitrobenzen) {iretilmekte ve ticarette tercih edilmektedir.. Bu bilesikler

mitkemmel termal kararlilik gosterir. Bu sebeple de petrol sondaj uygulamalarinda

tercih edilirler. [19,20]

HNS’nin parcalanma giicii, RDX’ten daha diisiiktiir. Ancak erime noktast daha
yiiksektir. (yaklasik 320°C). [19,20]

HNS, bir MeOH/THF ¢ozeltisi iginde sodyum hipoklorit ile oksidasyon yoluyla

dogrudan trinitrotoluenden hazirlanabilir. Sentez reaksiyonu asagida verilmistir;

2 Csz(N02)3CH3 + 2 NaOCl — CGHQ(NOZ)g-CH:CH-CGHQ(NOZ)3 + 2H,0 +2NaCl

TATB, 1s1 direnci ve kayda deger performansi ile termal olarak oldukca kararli ve
giivenlidir. Triklorobenzenin nitrasyonu sonucu olusan triklortrinitrobenzenin, benzen

veya ksilen ¢ozeltisi igerisinde amonyak gazi ile reaksiyonu sonucu elde edilir.

NO, ON NO,
4 b HN___A_ _NH,
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Sekil 2.11 HNS ve TATB molekiil yapilari
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Termal kararlilik genellikle daha diisiikk hassasiyete sahip bilesiklerle sonuglanr.
Agrawall’in patlayicit molekiillere termal kararlilik kazandirmak i¢in 4 genel yaklagimi

vardir.

e Tuz olusturma
e Amino gruplarinin katilmasi
e Konjugasyon olusumu

e Triazol halkasi ile kondenzasyon

Coburn ve Jackson tarafindan c¢esitli pikril ve pikril amino ikameli 1,2,4 triazoller
detayli olarak arastirilmigtir. Bu molekiillerden bir tanesi termal olarak kararli olan

PATO digeri ise yiiksek termal kararliliga sahip patlayicilar i¢in umut vadeden PY X tir.
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Sekil 2.13 PYX’in molekiil formiilii
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Sekil 2.14 BTDAONAB’nin molekiil formiilii

NO,
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Agrawall ve ekibi, 550°C’m altinda erimeyen ve TATB ile karsilastirildiginda termal
olarak kararli bir patlayict olan BTDAONAB’1 sentezlemislerdir. Bu bilesigin etkisi
diisiik (21 J), siirtlinme hassasiyeti yok ve 550°C’ye kadar oldukga kararlidir. Ayrica
nitro-aromatik grubu bilesiklere bakildiginda oldukga tstiindiir [10].

Keshavaraz ve ekibi tarafindan, Agrawall’in bu bilesigine benzeyen bir diger nitro-
aromatik bilesik olan (BeTDAONAB) sentezlenmistir. Bu bilesikte, terminal

triazollerin yerine daha patlayici olan tetrazol birimleri gelmistir [23].

COOH Nitration COOH NH,

92-95°C Oleum, NaN, )\
@ 4h = reflux, 4 h =

F | /
O,N NO, O,N/\[/\ NO,

Cl Cl Cl
4-Chlorobenzoic acid 4-Chloro-3,5-dinitrobenzoic acid 4-Chloro-3,5-dinitroaniline
Nitration
85-90 °C
25h

ON NO, ON NO,

4,4'-Dichloro-2,2',3,3',5,5',6,6'-octanitroazobenzene (DCONAB)

5-Amino-1,2,3,4-tetrazole
Reflux, 5 h

o)

N NO, ON NO,
_N -
| \}N N=N N—C
N H H "_.N
H H
ON NO, ON NO,

2

Z=Z

Sekil 2.15 BeTDAONAB sekli

En 1y1 performans gosteren yiiksek patlayicilarin yogunluklari fazladir. Yakit ve
oksitleyicileri yapilarinda birlikte bulundururlar. En giiglii ve yeni yiiksek patlayicilara
bakildiginda CL-20 6rnek verilebilir. 1987°de Deniz Hava Harp Merkezi tarafindan

sentezlenmistir. CL-20 oksitleyici olarak nitramin grubu igerir ve kafes gerilimi oldukca
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iyi bir bilesiktir. Bu 6zelligi, HMX ve RDX ile karsilagtirildiginda neden daha iistiin
oldugunu agiklar. CL-20 birgok polimorfik formda bulunur. Ancak, istenilen ¢
polimorfunun nispeten yiiksek duyarliliginin yanmi sira olasit faz gegisleri sorunu ve
yiiksek tliretim maliyeti sebebiyle CL-20 giiclii bir patlayici olmasina ragmen genis bir

kullanim alan1 olmamistir. Bunun birkag¢ sebebi vardir;

o CL-20, daha ucuz fakat RDX’ten pahalidir.

o CL-20’nin duyarsizlik problemi mevcuttur.

o CL-20 birkag polimorfik yapida bulunur. istenen form patlama hiz1 ve yiiksek
yogunlugu sebebiyle & polimorfudur. Ancak bu form, termodinamik olarak
bakildiginda en kararli form degildir. Baska bir polimora donistiiriilerek, daha
kararli olmasi saglandiginda ise performansinda azalmaya ve duyarliliginda

artisa sebep olacaktir.

Giivenli ve kolay kullanim icin polimer bagli patlayicilar (PBX) gelistirilmistir.
Olduk¢a dayaniklidirlar ancak soka karsi duyarsizlik gibi mekanik 6zellik gosterirler
[19,20].

Ik defa 1952°de Amerika’da bulunan Los Alamos Scientific Laboratuvarinda kristal
maddelerdeki duyarlilik seviyesini diistirmek igin polimer benzeri kauguk bir matriks
icerisinde PBX sentezlenmistir. Elde edilen ilk polimer bagli enerjik madde, RDX
kristallerinden olusup, polistren igerisinde gomiilii halde bulunur. PBX’in en bilinen
orneklerinden biri SEMTEXtir. 1966 yilinda Cek Cumbhuriyeti’ndeki Pardubice’nin bir
banliyosii olan Semtin’de Stanislav Brebera tarafindan sentezlenmistir. RDX ve PETN

bilesenleri igerir [19,20].

21 Aralik 1988’de Iskogya yakinlarinda 270 kisinin hayatin1 kaybettigi bir ucak kazasi
yasanmistir. Yapilan arastirmalar sonucu ugagin, bir kaset calar icerisine yaklasik 300
gr SEMTEX yerlestirilerek dusiiriildiigii ortaya ¢ikmistir. SEMTEX bu kazadan once

¢ok bilinen bir patlayici degilken bu kazadan sonra taninmustir.
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Polimerik matriste genellikle poli-izobiitilen kullanilirken, ftalik asit n-oktilester
plastiklestirici olarak kullanilir. Farkli 6rnekler olarak, poliiiretan, polivinil alkol, PTFE
(teflon) ve cesitli polyesterler verilebilir. Genellikle polar patlayicilar, polar olmayan
polimerik baglayicilar ile bir araya getirildiginde sorun ortaya ¢ikar. Bu sorunlarin
Oniine gecgebilmek icin molekiiler arasi etkilesimi kolaylastirmak amaciyla dantacol

(DHE) gibi katki maddeleri kullanilir.

Birinci nesil polimer bagl enerjik maddelerin olumsuz yani, patlayict olmayan polimer
ile ve plastiklestiricinin patlama giiclinii diisiirmesidir. Bunun 6niine gegebilmek igin

plastiklestiriciler ve enerjik polimerler gelistirilmistir. Patlayict polimerlerin en

bilinenleri;
= poli- GLYN,
= poli- NIMMO,
= GAP,
= poli- AMMO,
= poli- BAMO,

Patlayici plastiklestiricilerden en belirgin olanlari,
= NENA-tiirevleri, alkil nitrato-etil nitramin
= EGDNe-etilen glikol di-nitrat
=  MTN-metriol tri-nitrat
=  BTTN-biitan-1,2,4-triol tri-nitrat

Aragtirma ve gelistirme siireci devam eden yeni sekonder patlayicilardan (ONC), (CL-
20), (NTO) ve (TNAZ) bulunmaktadir. NTO otomobillerin hava yastiklarmnin
sisirilebilmesi i¢in gaz jeneratorlerinde ve ayrica ¢ok duyarsiz bir bilesik oldugu icin
baz1 polimer bagl patlayict formiilasyonlarda kullanilmistir. TNAZ’1n sentezlenmesi
ilk olarak 1983’te gerceklestirilmistir. TNAZ, hem nitramin (N-NO,) hem de C-nitro
islevselliginde olup, gergin dortlii halka yapisina sahiptir. Bu bilesigin iiretimi birkag
reaksiyon basamagindan olusur. ONC (Eaton- 1997) ve CL-20 (A. Nielsen- 1987)

yiiksek kafes gerilimine sahip patlayicilardir. ONC’nin sentelenmesi oldukga zordur bu
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sebeple miligram ile gram 6l¢eginde mevcuttur. CL-20 ise endiistriyel pilot 6l¢ekli 100

kg kadar tiretilebilir.

Yeni birincil patlayicilarin gelisimi  Alfred Nobel doneminde baslamistir. Nobel,
fiinyelerde bulunan civa fulminati primer patlayici olarak kullanmistir. Ancak uzun
zaman zarfinda kullanilmasi, askeri alanda biiyiik Ol¢iide civa ve kursun birikimine
sebep oldugu i¢in yeni nesil enerjik maddelerin genel prensibi olarak ¢evreye zararsiz
(yesil kimya) primer patlayici arastirmalarina yonlendirmistir. DBX-1, KDNP

bilesikleri bu arastirmalar sonucunda sentezlenmistir.

Kat1 yakit motorlari i¢in oksitleyiciler, aliiminyum ve amonyum perklorat karigimindan
olusur. Amonyum perklorat, cephanelerde fiize ve kati roket iticilerinde oksitleyici
gorevinde kullanilmistir. Bununla birlikte havai fiseklerde, otomobillerin hava
yastiklarini gisirmek icin ve zirai gilibrelerde de kullanilmistir. Amonyum perklorat’in
kararl1 olmasi, ¢oziiniirligliniin yiiksek olmasi ve de dogada zor pargalanmasi sebebiyle
yeralti ve ylizey sularinda biiylik oranda kirlilige sebep olmustur. Amonyum
perkloratin, omurgali canlilarin biiylimesi ve gelismesini kontrol eden endokrin sistem
tizerinde olumsuz etkisi bilinmesine ragmen sudaki yasama olan etkileri hakkinda fazla

bilgi yoktur.

2.1.3 Enerjik materyallerin siniflandirilmasi

Patlayicilar hem sivil alanda hem de askeri alanlarda olumlu oldugu kadar olumsuz

amaglarla da kullanilmaktadir. Bu maddeleri su sekilde siniflandirabiliriz:

e Amaglarina gore — Ornegin askeri uygulamalar da askeri patlayicilar, ticari
amagclar i¢in sivil patlayicilar
e Patlamanin dogasina gore — drnegin mekanik, kimyasal veya niikleer

e Kimyasal yapilarina gére — yani bir patlayicinin bag 6zelliklerine gore
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2.1.3.1 Askeri patlayicilar

Bu gruptaki patlayicilar tasima ve depolamada gilivenlidir. Bunun sebebi bir dereceye
kadar duyarsiz olmalaridir. Bu alanda kullanilacak patlayicilarin fiziksel ve kimyasal
olarak asir1 sicakta uzun stireli dayanikliliga sahip olmasi, yakin ¢evresine bomba

distiigiinde etkilenmemesi gerekir.
2.1.3.2 Kimyasal patlayicilar

Bu gruptaki patlayicilar 4 ana gruba ayrilir;
1. Yiiksek Patlayicilar
2. Diisiik Patlayicilar
3. Piroteknik Maddeler
4

Sivil ya da Ticari Patlayicilar

Yiiksek Giiglii Patlayicilar: Bu tarz giiclii patlayicilar, yiliksek reaksiyon hizi ve yiiksek
basingh patlama ile ayirt edilmektedir. Birincil patlayici, ikincil patlayici ve tiglinciil

patlayicilar olmak tizere alt boliimlere ayrilir

Birincil patlayicilar: Birincil patlayicilar, yanmadan (veya alevlenmeden) patlamaya
hizlica ge¢is yapan, 1siya, darbeye ve siirtinme kuvvetine karsi ¢ok daha duyarl
maddelerdir. Bu patlayicilar biiyiik miktarlarda sok dalgasi veya 1s1 iiretirler. Birincil

patlayicilarin patlama basinglari, hizlari, 1silar1 ikincillere gore genellikle azdir.

Ikincil patlayicilar: Aleve duyarsiz olan bu patlayicilar diisiik miktarda birincil
patlayici ile temas1 sonucu patlatilmasiyla elde edilen patlayici sokla tetiklendiginde
daha biiylik siddetle patlayan patlayicilardir. PETN referans patlayict madde olarak

bilinir.

Birincil patlayicilarin yanarak, ikincil patlayicilarin ise sok dalgalar1 ile patlamaya

baslamas aralarindaki en biiytik farktir.
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Uciinciil patlayicilar: Patlatma maddeleri olarak da bilinen bu patlayicilar, amonyum
nitrat, amonyum perklorat, amonyum di-nitramit gibi oksitleyicilerden olusur. Bu
patlayicilarin darbe ile, siirtinme ile ya da ates yoluyla baslatilmas1 zordur. Ugiinciil
patlayicilar soka karsi ¢ok duyarsizlardir, pratik miktarlardaki birincil patlayicilarla
givenli halde patlatilamazlar. Bu sebeple ikincil patlayicinin  ara patlatma
giiclendiricisine ihtiya¢c duyarlar. Uciinciil patlayicilar, saf halde bulunan, yakit
bilesenleri icermeyen ve ayn1 zamanda TNT'nin 1/3’1i gibi diisiik bir patlama enerjisine
sahiptir. Ticaret alaninda lojistik ve depolamada, amonyum nitrat ve amonyum

perklorat oksitleyici olarak kullanilir.

Patlatma maddeleri olarak da bilinen bu patlayicilar, amonyum nitrat, amonyum
perklorat, amonyum di-nitramit gibi oksitleyicilerden olusur. Bu patlayicilarin darbe ile,
siirtiinme ile ya da ates yoluyla baslatilmasi zordur. Ugiinciil patlayicilar soka karsi ¢ok
duyarsizlardir, pratik miktarlardaki birincil patlayicilarla giivenli halde patlatilamazlar.
Bu sebeple ikincil patlayicinin ara patlatma gii¢lendiricisine ihtiya¢ duyarlar. Ugiinciil
patlayicilar, saf halde bulunan, yakit bilesenleri igermeyen ve ayni zamanda TNT'nin
1/3’1 gibi diisiik bir patlama enerjisine sahiptir. Ticaret alaninda lojistik ve depolamada,

amonyum nitrat ve amonyum perklorat oksitleyici olarak kullanilir.

Diisiik Giiglii Patlayicilar: Bu patlayicilar, yavasca devamli olarak yanarlar. Bundan
dolayr daha az hasar verirler. Kontrol altina alinabilecek miktarlarda gaz aciga
cikarirlar. Ornek olarak kara barut, dumansiz barut ve sevk ediciler verilebilir.

Dumansiz barut itici gaz formunda ¢ok 1yi bir diisiik giiclii patlayicidir.

Yiiksek giiclii ve diisiik giiglii patlayicilarin patlamasi arasindaki fark asagidaki sekilde

gosterilmistir.
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Sekil 2.16 Yiiksek ve diisiik giiclii patlayicilarin yanma ve patlama semasi [10]

Yiiksek giiclii patlayicilar, patlama baslangicindan itibaren fiziko- kimyasal degisimle
hizlica patlar. Bu patlamanin {iriinleri de ayni1 yone dogru ilerler. Bu sirada dalganin 6n
kisminda yiliksek basing, dalganin arka kisminda ise diisiik basing alani olusur. Bu
patlamadaki dalganin hizi, patlama hizi olarak adlandirilir. TNT'nin patlama hizi ses
hizindan ¢ok daha yiiksek olup 7000 ms™ civarindadir. Kursun azidin patlama hizi

3800 ms™, pentolitin ise patlama hiz1 yaklasik 7500 ms-! civarindadur.

Diisiik giiglii patlayicilarda yanma yonii baslangi¢ noktasindan uzaktir, ancak yanma
iirlinleri yanma yiizeyinden uzaga, herhangi bir yonde hareket edebilir ve patlamada
oldugu gibi diisiik bir basing durumu yaratmazlar. Yanma hizi; baglanma derecesine,

yanma ylizeyinin alanina ve patlayicinin bilesimi gibi faktorlere baglidir.

Piroteknikler: Ayni molekiilde yakit ve yakict tiirleri beraber bulunduran patlayicilarin
aksine piroteknikler farkli bilesiklerin karistmindan olusur. Piroteknik bilesimler,
amacina gore oksitleyici ve yakittan olusur. Yanma reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan
enerji genel olarak alev, kismen duman, 151k ve gaz halindedir. Farkli uygulamalara
yonelik piroteknik malzemeler bulunur. Fiinye ve bomba fitili, havai fisek ve isaret
fisegi, fiize sasirtici 1s1 yayan fisek, duman ve flag bombalari, 151l isaretleyici maddeler

bu uygulamalara 6rnek olarak verilebilir.
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Pirotekniklerde kullanilan malzemelere 6rnek olarak;
e Yakitlar: Aliiminyum, Krom, Magnezyum, Titanyum, Bor, Kiikiirt vb.
e Baglayicilar:
i.  Dogal: Bal mumu, keten tohumu vb.

ii.  Yapay: epoksi ve bakalit regine vb

Ticari Patlayicilar: Genellikle madencilik ve insaat sektoriinde kullanilir. Sok,
siirtinme ya da darbelere karsi kismen duyarsizlardir. izinli patlayicilar ve izinsiz

patlayicilar olmak iizere 2’ye ayrilir.

izinli patlayicilar genellikle kémiir madenlerinde kullamlir. Bu patlayicilar kuvvetli
patlama yaratirlar fakat diisiik hacimlidirler. Fazla alev almadiklarindan dolayr metan ya
da komiir tozlarmin yanmasini Onlerler. Dinamit, amonyum nitrat izin verilen
patlayicilara &rnektir. Izin verilmeyen patlayicilar ise kdmiir madenlerinde madenciler

icin tehlike yaratabilecek patlayicilardir.

2.1.4 Yeni enerjik materyallerin tasarlanmasi

2.1.4.1 Simiflandirma

Yiiksek enerjili molekiillerin tasarimi ve siniflandirilmasi 3’e ayrilir.
e Karbon iskeletinin oksidasyonu,
e Kafes ya da halka gerilemesi,

e Azotca zengin molekiiller

Yiksek giiclii enerjik maddeler, yakiti ve oksitleyiciyi molekiiliin i¢ginde bulunduran
iyonik ya da kovalent yapidaki homojen maddelerdir. Oksitleyici olarak ii¢ nitro grubu,
yakit olarak ise C-H iskeleti gorev alir. TNT bu patlayicilara 6rnek olarak verilebilir. Bu

tip molekiiller karbon iskeletinin oksidasyonu sinifina girer.

23



Cizelge 2.2 Enerjik bilesiklerin tasarimi hakkinda farkli yaklagimlar

Tiir Ornek Yorumlar Yapi
Karbon TNT, Bilesikler endotermik,
iskeletinin PETN, ekzotermik, kovalent
yiikseltgenmesi RDX veya iyonik olabilirler.

Halka veya kafes gerginligi | CL-20, ONC [ En endotermik,
En kovalent

Azotga zengin molekiiller | TAGzT, Hy-At | Her zaman endotermik,
Bilesikler kovalent
veya iyonik olabilir

TNT molekiiliinii inceledigimizde, C atomlarmin aralarindaki a¢1 120° ya da 109° (-
CHs) oldugu goriiliir. Béylece bir sp” ve sp® hibritlesmis atom i¢in optimum agilara
sahiptir.

Halka ya da kafes gerilemesine ise CL-20 molekiilii 6rnek verilebilir. Gergin halkasi
olmayan bir patlayicinin bozunmasi tepkimesine gore, gergin halkasi olan paylayicinin
patlama enerjisi daha da yiiksektir. Bu siiflandirmaya gore bilesikler ekzotermik ya da

endotermik olabilir.

Ornek verecek olursak TNT’ nin olusum entalpisi; 4¢H° = -295,5 kJ.kg'l’dir. RDX i¢in
olusum entalpisi ise; AtH® =+299,7 kJ kg™ dir.

Azot bakimindan zengin olan molekiillerin standart olusum entalpisi daima
endotermiktir. Azot bakimindan zengin olan molekiillerin yiiksek enerjili molekiil
siifina girmesinin sebeplerinden bahsedecek olursak, C, N ve O atomlarnin bag

enerjileri incelendiginde tekli bagdan ti¢lii baga dogru arttigi goriilmiistiir [19,20].
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Sekil 2.17 C, N ve O tek, cift ve ticlii baglar i¢in yaklasik bag enerjileri (kcal.mol‘l)
[19,20]

Ancak, azot atomu i¢in 2-elektron basina bag enerjisi tekli bagdan ti¢lii baga dogru artar
[19,20].
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Sekil 2.18 2-elektron basina ortalama bag enerjileri (kcal.mol™) [19,20].
Poliazot bilesiklerinin N, gaz1 ac¢iga c¢ikarirken gosterdikleri giiclii ekzotermik
bozunmanin sebebi, N {i¢lii baginin sahip oldugu bag enerjisidir. Karbon atomu ise

tekli, ¢iftli ve ti¢lii baglara gore daha fazla enerjiye sahiptir. Termodinamik olarak tiglii

azot bagi asla Nx(x=4, 6, 8)’e polimerize ya da oligomerize olmaz ancak asetilen,
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benzen olusturmak tizere ekzotermik bir tepkime ile trimerize olur. Karbon atomuna
kiyasla N tglii baginin sahip oldugu kararli olmasinin sebebi N atomlarinin farkl
hibritlesmesi ve kii¢iik olmasi ile agiklanabilir. N;’deki N tekli bagi o bagi, asetilendeki
C tekli bagindan bagindan daha yiiksek p- karakterine sahiptir.

Ikili ve {i¢lii baglarin ortalama 2-elektron bag enerjileri arasindaki biiyiik fark azot
atomu i¢in onemlidir. Azotga zengin (N>%60) ve N tekli bag siras1 <2 veya =2 olan
yeni enerjik maddelerin molekiiler N,’ye bozuhmasi esnasinda biiyiik oranda enerji

ac1ga ¢ikaracaktir [19,20].

2.1.4.2 Oksijen dengesi

Bir patlama reaksiyonu sonucunda enerjik madde kendini olusturan atomlardan daha
kararli CO, CO,, H20, N, gibi kiiclik molekiillere hizli bir i¢i doniisiim reaksiyonu
gerceklestirerek doniisiir. Molekiiliin icerdigi oksijen miktarina goére reaksiyon
sonucunda patlayici iriinler olusur. Karbon ve metallerin yiikseltgenme reaksiyonu
sonucunda kalan oksijen miktar1 oksijen dengesi verir. Yiikseltgenme reaksiyonu
sonucunda ortamda kalan fazla oksijen patlayicinin pozitif organik dengesi oldugunu
gosterir. Oksijenin tamamu tlikenir ve fazla yakit kalir ise bu patlayicinin negatif oksijen
dengesi var demektir. Eger patlayict bir molekiil, tiim karbonunu karbondioksite, tiim
hidrojenini suya biitiin metallerini de metal oksite ¢evirmek igin yeteri kadar oksijen
bulunduruyorsa, patlayicinin oksijen dengesi sifir olur. Bu durum enerjik maddeler i¢in

sik karsilasilan bir durum degildir.

Molekiil kiitlesi M olan, kapali formiilii ise C;Hp,NcOyq olan bir patlayict igin karbonun
karbondioksite ve hidrojenin suya yiikseltgenmesi sirasinda gereken oksijen yiizdesi

asagida verilmistir;

_9a_b
%O0B () = (“;—/2) x1600
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Patlayict metal igeriyorsa, OB'yi

asagidaki sekilde ifade edilir;

%0B () = “22 2 x1600

hesaplamak

icin yukarida verilen denklem

_n=metal okside doniistiiriilen metal atomu sayisini verir [23,24]

Cizelge 2.3 Bazi enerjik materyaller igin oksijen dengesi [19,20]

Oksijen Dengesi,

Enerjik Materyal Formiil QCO,/%

Ammonium nitrate, AN NHiNO; +20.0
Nitroglycerine, NG C3H5N30q +3.5
Nitropenta, PETN C5H8N4012 -10.1
RDX C3HgNsOs -21.6
HMX C4HgNgOg -21.6
Nitroguanidine, NQ CH4N,O, -30.7
Picric acid, PA CeHaNzO; -45.4
Hexanitrostilbene, HNS C14H6N6012 -67.6
Trinitrotoluene, TNT C;HsN304 -74.0

Enerjik maddelerin patlama mekanizmasi

II. Diinya savasi sirasinda Kistiakowsky-

Wilson tarafindan ortaya konmustur ve giinlimiizde de bu kurallardan yararlanilir.

Kistiakowsky-Wilson kurallari, oksijen dengesi -%40’1n altinda ve tistiinde olanlar i¢in

ayr1 ayr1 uygulanir.

Q <-%40’tan kiigiik olanlar i¢in tahmini mekanizma;

e Biitun karbon atomlari, karbonmonoksite oksitlenir.

e Eger oksijen atomlar1 kalmis ise Hidrojen atomlarin1 H,O’ya oksitler.

e Eger Oksijen atomu kalmis ise karbonmonoksiti karbondioksite oksitler.

¢ Biitlin azot atomlar1 N»-ye doniistiiriiliir.
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Q >-%40’tan biiyiik olanlar i¢in tahmini mekanizma;

e Biitiin Hidrojen atomlar1, H,O’ya oksitlenir.
e Oksijen atomu kalmigsa karbon atomlarin1 karbonmonoksite oksitler.

e Tiim azot atomlar1 N, ye doniisiir.

Oksijen dengesi degerinin oldukca diisiik oldugu durumlarda molekiildeki oksijenin ne
kadarinin CO, CO;, ve H,O’ya doniistiiriileceginin 6ngoriilebilir olmas1 gerekmektedir.
Infilak sirasinda sicaklik degeri 3000 K’e kadar cikabildiginden oksijen dengesi
degerinin sifir olmasi durumunda dahi yalnizca CO; degil beraberinde CO’da olusabilir.
Reaksiyon mekanizmasinin hangi sekilde olacagi konusunda oksijen dengesi
kurallarmin yetemedigi durumlarda yararlanabilmek adina bir diger yaklasim olarak
Springall-Roberts kurallart One siiriilmiistiir. Springall-Roberts kurallar1 asagida

verilmistir;

Cizelge 2.4 Tepkime sonrasi olugan molekiiller

C atomlar CQ’ya cevrilir

O atomlari kaldi ise hidrojeni H20’ya oksitler

O atomlari kaldi ise mevcut CO’yu CO2’ye oksitler
Tdm azotlar N2'ye donusturulir

Olusan CO’larin Ugte biri C ve CO2’e gevrilir
Olusan CQO’lerin altida biri C ve suya gevrilir

AN |WIN|F

2.2 Termal Analiz Yontemleri Hakkinda Kuramsal Temeller

Numunenin fiziksel 6zelligindeki bir takim degisikliklerin sicakligin fonksiyonu olarak

tespit edildigi yontemlerdir.

Madde iizerine uygulanmis olan termal islemlerle, sicaklik degisimleri esnasinda olusan
reaksiyonlar nedeni ile meydana gelen kiitle ve enerji degisimlerinin bulunmasi i¢in
yararlanilan yontemlere “termal analiz yontemleri” adi verilir. Termal bir yontemin

termal analiz yontemi olarak kabul gérmesi igin,
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1. Analizi yapilacak maddenin fiziksel bazi 6zellikleri bilinmelidir,
2. Olgiim dogrudan va da dolayl olarak sicakligin bir fonksiyonu olmak zorundadir.

3. Olgiim mutlaka belirli bir sicaklik programu ile yapilmalidir.

Bir patlayicinin termal analizi i¢in kullanilan ¢esitli termal analiz teknikleri;
. Termogravimetrik analiz, (TG)
. Diferansiyel termal analiz, (DTA)

1
2
3. Diferansiyel taramal1 kalorimetri, (DSC)
4. Termomekanik analiz, (TMA)

5

. Envolved gaz analiz, (EGA)

Termoanalitik yontemler ilag, polimer, mineraller, metaller, alasimlar, tuzlar gibi ¢ok
cesitli endiistri iirlinlerinin hem kalite kontrol hem de arastirma calismalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda ise maddenin kimyasal 6zelliklerini

incelemek i¢in kullanilan TG, DTA VE DSC metotlar1 {izerinde durulacaktir.

2.2.1 Termogravimetri, (TG)

Programli olarak sicakligin arttirildig: bir ortamda numune kiitlesindeki degisikligin,
sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelendigi yontemdir. Zamanin
fonksiyonu olarak kiitlenin veya kiitle ylizdesinin degisiminin verildigi grafiklere

termogram / termal bozunma egrisi ad1 verilir [26,27].

Termal Bozunma Egrisi

Kiitle Kaybi

Zaman / Sicakhk

Sekil 2.19 Degisen sicakliga veya zamana karsi, kiitle kayb1 veya kiitle yiizdesinin
grafige gecirilmesiyle elde edilen egri
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Erime ve camsi gecis gibi termal olaylar numunenin kiitlesinde bir degisiklige sebep
olmaz, ancak bozunma, kristallenme, siiblimlesme, indirgeme, desorpsiyon, absorpsiyon
ve buharlagma gibi kiitle degisimine sebep olan termal degisiklikler TG ile dlgiilebilir
[28].

Termogravimetri cihazlari 1s1 ve inert gaz (bazen de aktif gaz) atmosferi kontrolli bir
firin i¢inde kiitlesi Img’dan 100g’a kadar kiitleyi 6lgebilen 1sil-teraziden olusur. Buna
ragmen en ¢ok tercih edilen 1sil-teraziler 5-20mg’lik kiitleleri 6l¢en terazilerdir. Eger
terazi dogrudan sicaga maruz kalirsa, terazinin kalibrasyonu bozulur ve saglikli
Olglimler alinamaz. Bu nedenle terazi firindan izole edilmistir. Isitma / sogutma
sirasinda numunedeki kiitle degisimi terazinin kollarinda harekete sebep olur ve bu

hareket manyetik bir sistem ile kiitle bilgisi haline doniistiiriiliir.

2.2.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki, uygulanan sicakligin fonksiyonu
olarak incelenir. Referans madde olarak genellikle sicaklik degisimlerinden fazla
etkilenmeyen maddeler kullanilir. Bunlara 6rnek olarak a-Al203, silisyum karbiir

verilebilir.

Numunenin sicaklig1 (Ts), referans maddenin (T,) sicakligindan ¢ikartilir (A7 = Ts-Tr) ve
bu fark artan sicakliga kars1 grafige gecirilir. Burada goriilen pikler endotermik ya da
ekzotermik olabilir. Sicaklik referansin sicakliginin altina iner ise endotermiktir ve pik
asagl dogru gozlenir, sicaklik referansin sicakliginin {istiine ¢ikar ise ekzotermik ve pik

yukartya dogru gozlenir.
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DTA

Ekzotermik

/\

Sicakhk Fark

Nt

Endotermik

Sicakhk

Sekil 2.20 Diferansiyel termogram

TG’ye gore DTA’nin ¢alisma prensibi biraz daha farklidir. DTA’da da 1s1 kontrollii bir
firin igine yerlestirilmis iki adet sabit ya da hareketli kiigiik kefesi bulunur. Bu kefelerin
altinda, kefelerin sicakligini 6l¢mek icin termogifler bulunur. Kefelerden birine numune
yerlestirilirken digerine ise calisilan sicaklik araliginda termik degisime ugramayacagi
bilinen bir referans madde konur. Bu referans madde i¢in 6rnek olarak o-alumina

verilebilir.

TG ve DTA’nin birbirinden {istiin ve birbirinden zayif olduklar1 yonleri vardir ancak bu
iki yontem birbirinin ayn1 zamanda tamamlayicisidir. Bu sebeple son yillarda TG ve

DTA cihazlan bir arada iiretilmeye baglamstir.

DTA’nin {stlinliigiinden bahsedecek olursak TG’de gozlenemeyen erime noktasi,
kaynama noktasi, kristal yap1 degisikligi gibi degisiklikler oOlciilebilir. Ancak zayif
oldugu nokta ise alinip verilen 1sinin net olarak olgiilememesidir. Bu sebeple DTA

cihazlarinda kantitatif analiz yapilamazken TG cihazlar ile bu analiz miimkiindiir.

2.2.3 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, hizli ve kolay olmasi sebebiyle en sik kullanilan
termal analiz yontemidir. DTA metodunda oldugu gibi numune ve referans madde
kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulur. Sabit kefelerinde altinda termogiftler

bulunur. Ayrica birer adet elektrikli 1sitic1 direng eklenmistir. Bu direngler kefeleri 1sitir.
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Kefelerden birinin sicakligi digerinden diisiik ise bilgisayardan senkronize olarak o
kefenin altindaki diren¢ devreye sokulur. Sicaklik farki kalmayana dek kefe isitilir.
Devreden gegen akim ve gerilim belirli oldugu i¢in kefeye verilen 1s1 hesaplanabilir.
Numune ve referans madde arasindaki enerji farki sicakligin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. DSC termogramlar1 1s1 farkinin sicakliga karsi cizilmesiyle elde edilir.
Termogramda goézlenen piklerin altinda kalan alan reaksiyon sirasinda numune
tarafindan alinan ya da verilen 1s1yla, piklerin yiikseklikleri ise reaksiyonun olusma hizi

ile dogru orantilidir.

2.2.4 Bomba Kalorimetre

Ust 1s11 deger; bir yanma tepkimesinde olusan suyun sivi fazinda olmasi durumunda
aci8a cikan 1s1 enerjisidir. Yani buharlagma 1sis1 dahil olmak {izere aciga ¢ikan toplam
1s1 enerjisidir. Alt 1s1l deger; bir yanma tepkimesinde olusan suyun buhar fazinda olmasi
durumunda agiga ¢ikan 1s1 enerjisidir. Bu iki deger arasinda, yogunlagsma entalpisi kadar
fark vardir. Kalorimetrede yakma isleminin oda sicakliginda yapilmasi nedeniyle olusan
su yogusur. Bu durumda, kalorimetrede hesaplanan 1s1l deger suyun yogunlagma 1sisini
da igerecegi icin belirlenen 1s1l deger aslinda yakitin “iist 1s1l degeri’ne karsilik gelir.
Hammaddenin igerdigi enerjiyi 6lgmek i¢in farkl tiplerde kalorimetreler (sabit basing
kalorimetresi, buz kalorimetresi, buhar kalorimetresi vb.) kullanilmakta olup calisma
prensipleri bu deney asamasinda kullanilan modelden farklidir. Reaksiyondaki yanma
1s1s1n1 Olgmek i¢in en ¢ok kullanilan model ise “Bomba Kalorimetresi” olup literatiirde
“Kap Kalorimetresi” olarak da adlandirilmaktadir. “Bomba Kalorimetresi” ayni
zamanda gida maddelerinin ne kadar enerji sagladigini, yakitlarin (siv1 ya da kati)

yandiginda ne kadar enerji verdigini gostermek i¢in de kullanilir.
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Termometre

Kangtinci

Su _ Oksijen

atmosfen

~ Krozenin
iginde
omek

Sekil 2.21 Bomba Kalorimetri semast

Yiiksek basinca dayanikli bir kap (bomba kalorimetresi kab1) igerisinde hammadde saf
oksijen ortaminda yakilir. A¢iga ¢ikan 1s1, kabin ¢evresindeki suyu 1sitir. (Su yerine
farkli bir sivi da kullanilabilir). Su sicakliginin degisiminin 6lgiilmesi ve hesaplama

yonteminde belirtilen formiillerin kullanimiyla tirlinlin yanma 1s1s1/enerjisi belirlenir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Cahsmada Kullanilan Cihazlar, Ekipmanlar ve Programlar

Yapilan ¢alismalarda enerjik maddelerin karakterizasyonlari i¢in enstriimental analiz
yontemlerine bagvurulmustur. Calismalar sirasinda kullanilan cihazlar asagida

verilmistir.

Hazirlanan enerjik maddelerin IR spektrumlari 3 yansimali ATR baglikli Shimadzu
marka Infinity model FTIR cihazinda yapilmustir. Spektrumlar 4 cm™ ¢oziiniirliikte
kaydedilmistir. FTIR cihazindan elde edilen sinyaller Vi.n esneme titresimlerinden

yararlanilarak enerjik maddelerin fonksiyonel gruplari hakkinda bilgi vermistir.

Sekil 3.1 Kullanilan FTIR cihazi

TG-DTA analizleri i¢in Shimadzu DTG-60H kullanilmistir. Termogravimetrik analizler
numuneden 2,00-5,00 mg alinarak N, gazi atmosferinde platin pan kullanilarak oda

sicakligindan 650 °C’ye kadar ¢ikilarak, 75 mL/dak. gaz akis hizinda yapilmistir.
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Sekil 3.2 Kullanilan Termogravimetrik analiz cihazi

Enerjik maddelerin patlama enerjilerini 6lgmek igin ise Shimadzu DSC-60 cihazi
kullanilmistir. Analizler numuneden 2,00-5,00 mg alinarak aliiminyum panlar ile N;
gaz1 atmosferinde 75 mL/dak. gaz akis hizinda, oda sicakligindan 400 °C’ye kadar
cikilarak 10 °C/dak 1sitma hizinda her bir 6l¢iim ticer kez tekrarlanilarak yapilmistir.

Sekil 3.3 Kullanilan Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre cihazi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calismast planlanirken tez Onerisinde agik olarak belirtildigi gibi ana amag
metformin ve guanidin bilesikleri ile bunlarin tiirevlerinin pikril kloriir ve 2,6-dinitro-4-
kloro benzonitril ile verdigi azotga zengin bilesiklerin eldesi ve karakterizasyonu ve bu
karakterizasyon sonunda elde edilen bilesiklerin enerjik madde olarak kullanilip
kullanilamayacaklarinin ortaya ¢ikmasi idi. Elektron ¢ekici gruplarin sayisinin artmasi
durumunda aromatik halkanin kolaylikla niikleofilik yer degistirme tepkimeleri verdigi

uzun zamandan beri bilinen bir olaydir.

No; z

S /

Ve NH
O —('f-ff \Q\\}— Cl Z—NHNH _— l
Z - 2 Hr-l ().EN H\"\-\,_ ‘___,:_':: -, . H/NOQ

L

NO, \:::‘:::T‘_,-"’J

NO-

Z= Alkil, aril, heterohalka,
ikinci bir amino grubu

Sekil 4.1 Nitro grubu bakimindan zengin aromatik bilesiklerin verdigi genel niikleofilik
yer degistirme tepkimesi

Tez c¢aligmasi planlandigi zaman elektron ¢ekici grup bakimindan zengin iki bilesik
Onerilmistir, birincisi 2,4,6-trinitro  klorobenzen, ikincisi ise 2,6-dinitro-4-siyano
klorobenzen (diger adiyla 2,6-dinitro-4-kloro benzonitril), niikleofil olarakta metformin
ve tlirevleri ile guanidin ve tiirevleri Onerilmistir. Cikis maddeleri olarak Onerilen

bilesikler ve beklenen iiriinler ¢izelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Sentezlenmesi tasarlanan bilesikler ve ¢ikis maddeleri

Elektron gekici grup Kullanilan Niikleofil Beklenen azotca zengin {irtin
bakimindan zengin bilesik
NH NO; NH
M i
H-oN NH, )J\
O,N HN
ON ¢ Guanidin ’ NH,
NO, NO,
Pikril kloriir veya 2,4,6- Guanidinyum pikrat veya pikril guanidin
trinitro-klorobenzen
NH NO,
H
)J\N/ NH, _N NH,
H2N H 02N N
. > H
Aminoguanidin
NH
NO,

Aminoguanidinyum pikrat veya pikril
aminoguanidin

NH NO2
M I
H,N NH P
2 24 N~ P O,N HN ~x N/NHz
H H H H
NO,
Diaminoguanidin Diaminoguanidinyum monopikrat
NH NO,
M e,
Ve O,N NH NH
HoN N 2
2 H no,
Nitroguanidin NO, NH
Nitroguanidinyum pikrat
o] NO,
)]\ NO N_ _no
2 2
H,N N~ O,N N T
H H
Nitrotire O
NO,
Nitroilironyum pikrat
NH NH NO,

)J\ )k t N |
Ny N NHzOZNQNTNTN\
| NO. NH NH

Metformin Metforminyum pikrat
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Cizelge 4.1 Sentezlenmesi tasarlanan bilesikler ve ¢ikis maddeleri (devam)

0
)I\ NO;
H,N N
H

Elektron gekici grup Kullanilan Niikleofil Beklenen azotca zengin {irtin
bakimindan zengin bilesik
NO; NH3 NO,
Amonyak
NC Cl
NC NH,
NO,
2,6-dinitro-4-siyano NO,
klorobenzen veya 2,6- 2,6-dinitro-4-siyano anilin
dinitro-4-kloro benzonitril
NH NO,
H,N )I\ NH, NC HN NH,
Guanidin "
NO,
2,6-dinitro-4-siyanofenil guanidin
NH NO,
§ NH
N N2 | \e N ?
HoN H H I
Aminoguanidin NO,
2,6-dinitro-4-siyanofenil aminoguanidin
NH NO,
A I
HZN\N N/NH2 NG HN \N/LN/NHZ
H H H H
NO,
Diaminoguanidin 2,6-dinitro-4-siyanofenil diaminoguanidin
NH NO,
)]\ ANO2 e NH NH
HN N \NOZ
Nitroguanidin NO, NH
2,6-dinitro-4-siyanofenil nitro guanidin
NO,

N_ _NO
2
NC N~
H
o
NO,

Nitrotire
2,6-dinitro-4-siyano nitro iire
NH NH NO,
~ )J\ )J\ H H ‘
N N NHNC N N N
| N N T T ~
Metformin NO, NH NH

2,6-dinitro-4-siyanofenil metformin
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Sekil 4.3 Elde edilen tuzun molekiiler modelinin Ortep ¢izimi

Molekiiliin tek kristal XRD Ol¢iimlerinden elde edilen molekiiler modeli Pluton ve
Ortep ¢izimi olarak verilmistir. Bu madde pikrik asit (2,4,6-trinitrofenol) ile

metformin’in ndtralizasyon tepkimesi sonucu elde edilmistir.
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+ \\
HoN L r~|: + 2 HO—( Y—No,
.\ £
NN Nen, \—/
T T NO,
H H
Y
_ _ 2+
T CH;
|
H,N N N
- \(; \Ci\\[ll o -
NO, | | NO,
:«\’ H,N NH, :_! \
L _ i/ ",

O,N —<\ }7 0 0 q:\ ;‘;—NOQ
\
j )—,

NO, NO,

Sekil 4.4 Metformin ve pikrik asidin nétrallesme tepkimesi

Metformin farmakolojide sik kullanilan bir madde olup ticari alanda ¢ok fazla rastlanan
bir organik maddedir. Genelde hidrokloriirii halinde ticari alanda kullanilir.
Metforminyum hidrokloriir kuvvetli bazlarla metformine g¢evrilebilir ama metforminin
kendisi de kuvvetli baz oldugundan bu islem kolayca bir baz muamelesiyle
gerceklesmez, NaOH gibi kuvvetli bir bazla uzun siiren kaynatma sonunda serbest

metformin elde edilir. Metformin bir guanidin tiirevidir,

diger adi N,N’-dimetilbiguanidindir, guanidinde go6zlenen rezonans sinir agilimlar
metforminde de vardir, sekil 26. Protonlanmis metforminde bu rezonans ¢ok daha net
gozlenmektedir. Metforminyum dipikratin tek kristal XRD analizinden elde edilen bag
uzunluklar1 bu durumu net olarak ortaya koymaktadir. metil grubunun karbonu ile azot
atomu arasindaki uzunluklar 1,459 A iken (CINI ve CIN2 bag uzunluklar) diger

karbon atomlar1 ile diger azot atomlar1 arasindaki uzunluklar 1,300 A civaridadir,
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N1C3=1,296 , N2C3=1,317, N3C3=1,378, N3C4=1,356, N4C4=1,300 ve N5C4=
1,311 A olarak 6lciilmiistiir. Bu uzunluklar iki atom arasindaki bagin derecesinin bir ve
iki arasinda degistigini ortaya koymaktadir. Alifatik bir molekiilde C-N tekli bag1 1,45
A civarinda buna karsmn C=N ikili bag 1,210- 1,240 A arasindadir. Dolayisiyla
metformin molekiilinde metil gruplarinin bagli oldugu karbon atomu ile bu metil
gruplariin karbonu arasindaki mesafe disindaki C-N baglarinin uzunlugu 1,300-1,378
A arasinda 6l¢iilmiis olup bu degerde metil gruplarmin karbon atomlar1 disindaki tiim
karbon ve azot atomlarmin rezonansa katildigini gosteriyor. Bu durum IR
spektroskopisinde de goézleniyor. Orta IR bolgesinde C=N ikili bagi 1600 cm-1

degerinin iizerinde gozlenir. C-N tekli bagi ise 1400 cm™ civarinda gdzlenir.

Metformin diger adiyla N,N’-dimetilbiguanidin son derece bazik bir molekiildiir ,
molekiil iizerinde bulunan NH ve NH; gruplarn kuvvetli proton akseptdriidiir.
Metforminin literatiirde ¢ok sik rastlanmasa da az sayida asitlik veya bazlik sabitine
rastlanir [29]. pKa degeri 12,4 olarak verilmis olup bu durumda su ortaminda pKb;
degeri 1,6 olmaktadir yani son derece kuvvetli bir baz gibi davranir. Ote yandan pikrik
asidinde asitlik kuvveti oldukca yiiksek oldugundan (Ka=0,38) ve metformin molekiilii
lizerinde cok sayida azotun proton akseptorii olmasindan dolayr metformin iki pikrik
asitten iki proton alarak 2" yiiklii hale gelmis ve buna karsin ortaya cikan iki tane pikrat

iyonu ile iyonik bir tuz olusturmustur.

Sekil 4.5 YBCEE-4 i¢in molekiiler modelinin Ortep ¢izimi
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Sekil 4.6 YBCEE-4 molekiiler modelinin Pluton ¢izimi

YBCEE-4 i¢in yukarida verilen Pluton ve Ortep ¢izimlerine bakildiginda 2,6-dinitro-4-
siyanoklorbenzen ile metformin arasinda net bir niikleofilik yer degistirme oldugu
goriiliiyor. Bu tez caligmasinin birincil amaci niikleofilik yer degistirme tepkimeleriyle
yeni azot¢a zengin enerjik maddelerin elde edilmesi idi ve metformin ile 2,6-dinitro-4-

siyanoklorbenzen arasinda boyle bir tepkime oldugu ortaya ¢cikmistir.
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Sekil 4.7 Metformin ve 2,6-dinitro-4siyanoklorbenzen arasinda gergeklesen niikleofilik
yer degistirme tepkimesi

Burada en dikkate deger olay niikleofilik yer degistirmenin gerceklestigi azot atomudur.
Metformin iizerinde 5 azot atomu bulunmakta olup bunlardan bir tanesi iki metil grubu
baglamigtir, diger azotlara hidrojen atomlart bagl oldugundan molekiildeki 4 azot
atomunun da niikleofil olarak davranmasi beklenirdi, ancak metformin molekiiliinde
bulunan en merkezi azot atomu niikleofil gibi davranmistir, bagka bir deyisle merkezi
azotlardan bir tanesi en gii¢lii niikleofil olarak davranmistir. Bu durum metformin
molekiiliine dikkatlice bakilacak olursa son derece normaldir ¢iinkii bu azotlar
rezonansin kuvvetli oldugu noktalardadir, sekil 27,28. Ortep ve Pluton programi ile
yapilan ¢izimlerde bu azot atomu 9 numarali karbona bagli 6 numarali azot atomu
olarak goriilmektedir. Sekil 27,28’den de goriilecegi gibi bu azot rezonans sinir

formiilleri yazildiginda iizerinde ¢ifte bag olusumu ve aciliminin en ¢ok olasi1 oldugu
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azot atomudur. Sekil 28’de gorildiigii gibi C9 etrafinda N5, N6 ve N7 atomlari
bulunmakta ve bunlarin arasindaki mesafe sirasiyla 1,358,1,342 ve 1,344 A diir, buna
karsin N5C8 mesafesi 1,324 A olarak 6lciilmiistiir, yani daha kisa olmasidan dolay:
CONS5 uzunlugu c¢ifte bag olmaya daha yakin bir uzunluktadir, C9 ile N6 ve N7
arasindaki uzunluk hemen hemen aynidir, bu durum N6 {izerinde bulunan yiik

yogunlugunun diger azotlardan daha yiiksek oldugunu kismen kanitlamaktadir.

Elde edilen enerjik maddelerin organik reaksiyonlar bakimindan yorumlanmasina
gececek olursak, net olarak belirtmek gerekir ki tepkimeler tamamen niikleofilik yer
degistirme tepkimeleridir.  2,4,6-trinitro  klorobenzen ve  2,6-dinitro-4-siyano
klorobenzende niikleofil olarak yer alan klor atomunun kendisinden daha kuvvetli
niikleofil olan azotlu bazlarla yer degistirmesidir, sekil 29’de bu tepkimeler genel olarak
gosterilmistir. Normal kosullarda aromatik halka niikleofilik yer degistirme tepkimeleri
vermez, tam tersine elektrofilik yer degistirme tepkimeleri verir, bir aromatik organik
bilesigin verdigi nitrolama tepkimeleri, siilfolama tepkimeleri, bromlama tepkimeleri
hep elektrofilik yer degistirmelerdir [30-32]. Aromatik halka {izerine birden ¢ok sayida
nitro veya siyano gibi elektron ¢ekici gruplar bagl ise bu elektron ¢ekici gruplarin
aromatik halkanin m sistemini deforme etmesinden dolay1 aromatik halkanin elektron
cekici etkisi artar ve negatif yiikli ya da negatif yliik yogunlugu yiiksek gruplar
baglamaya siddetle meyilli hale gelir. Uzerindeki zayif niikleofiller kuvvetli niikleofiller
ile yer degistirebilirler. Pikril kloriir kullanilarak kolayca elde edilebilen bir madde
2,4,6-trinitroanilin veya diger adiyla pikrilamindir. Bu madde pikril kloriir ve susuz
NH; gazindan MeOH veya EtOH ortaminda kolayca elde edilebilir. Bu yer degistirme
tepkimeleri ilk olarak 1950 ‘li yillarda farkedilmistir. Pikril kloriir ¢ok kolay niikleofilik
yer degistirme tepkimesi verdiginden dolayi su icinde ¢Ozliinmemesine ragmen su
ortaminda ¢ok kisa bir siirede pikrik aside donlismektedir [4]. Pikrik asit molekiiliinde
bulunan -OH grubu kuvvetli elektron ¢eken bir biiyiik fenil halkasina bagli oldugundan
tamamen asidik Ozellik gosteren bir gruptur, kolaylikla proton verebilir, proton
verdikten sonra meydana gelen pikrat anyonunda oksijen tiizerindeki elektron
yogunlugu arttigindan dolayr rezonans kararliligi artar bu sebepten dolayr da pikrik
asitte bulunan OH grubu kendisi kuvvetli niikleofil olmamasina ragmen klor grubu gibi

kolayca niikleofilik yer degistirme tepkimesi vermez, tam tersi sulu ¢ozeltilerde pikrik
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asit olarak kalmak egilimindedir, sekil 26. Ote yandan pikrik asidin, asidik grubunun
pKa degeri kiicimsenemeyecek kadar biiyiik oldugundan pikrik asit, azotlu giiglii
niikleofiller bir bagka deyisle gii¢lii bazlar karsisinda asit gibi davranarak protonlar ve
pikrat tuzlari meydana gelir. Yukarida sekil 26’da verilen molekiiler modele dikkat
edilirse bu durum s6z konusudur. Metformin ve pikrik asit arasinda bir pikrat tuzu
olugmustur. Metformin molekiilii iizerinde birden fazla azot atomu mevcut olup
bunlarin iizerindeki elektron c¢iftlerinden dolay1r elektron yogunluklar1 yiiksektir.
Goriildiigii iizere metformin lizerinde bulunan iki iminik azot atomu iki pikrik asit
molekiilinden birer proton transfer ederek amonyum haline ge¢misler ve C=NH
durumundaki grup rezonansin etkisiyle c¢ifte bagi diger karbon atomuna dogru

kaydirmistir. Asagida verilen sekil X’te bu durum formiiliize edilmistir.

p
HsN N
\r:'/ \C/’ \r:.Hg
| |
§ " H H CH,
H| LIFHE H-N r|~1 '*lH
HN N N TN SN A
\\\\C/ \c’/ \-::,Hﬁ T| \n|:‘/ CH;
| | _ N N-
NH, N |
I-|I H H
i CHa I

Sekil 4.8 Metforminin rezonans formiilleri
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Metforminin molekiiler hali ile iki proton aldiktan sonraki hali hesaplamali kimya
programlarindan Gaussian 09 kullanilarak incelenmis ve metformin molekiiliiniin
protonlanmadan Onceki hali ile protonlandiktan sonraki hallerinin elektron haritalar

sekil 31,32de goriilmektedir.

Sekil 4.9 Protonlanmadan once

Sekil 4.10 Protonlandiktan sonra
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Sekil 32’de goriildiigii gibi metformin molekiiliinde bilgisayar yardimiyla bulunan
elektron haritasinda negatif yiiklerin en yogun oldugu bdlge iki amino grubu
iizerindedir. iki imino grubu arasinda cifte bag siirekli yer degistirdiginden iki imino
grubu arast molekiiliin pozitif bolgesidir. Buna ragmen pikrik asidin protonlar1 imino
gruplarindaki azot atomlarina bag yapmis ve ¢ifte baglar1 terminal karbonlara tagimistir.

Bu durumu metforminyumda goérebilmekteyiz.

Ancak pikrik asit yerine 2,6-dinitro-4-siyano-klorobenzen kullanilirsa bu kez bu
maddenin asidik protonu olmadigindan direkt niikleofilik yer degistirme tepkimesi
ortaya ¢ikmistir. Burada en Onemli soru niikleofilik atagin nereden hangi azottan
gerceklestigidir. Sekil 29’da goriildiigli gibi niikleofilik atak dimetil grubunun bagh
oldugu karbon atomuna komsu imin grubundaki azot tarafindan yapilmistir. Bu durum
sasirticidir ¢linkii yukarida metformin i¢in hesaplanan elektron yogunlugu haritasinda
bu kisim negatif yiik yogunlugu bakimindan en zengin bdlge degildir, bilakis pozitiflik
daha agir basmaktadir, ancak niikleofilik atak bu bolgeden yapilmistir. Diislincelerimize
gore bu ters durum geometrik engel ile agiklanabilir. Dimetil grubunun bagli oldugu
karbonda iminik azot ile tekli bag mevcut olup bu bag kendi etrafinda serbest donebilir,
bu da daha hacimli olan metil gruplarinin yarattig1 bir sterik engel yaratir, bu sebepten
dolayida iminik bag ikili bag oldugundan ve kendi ekseni etrafinda donemediginden
sterik engel ortaya ¢ikmaz ve niikleofilik baglanma bu azottan olur. Sekil 33’te
meydana gelen molekiiliin elektron yogunluk haritas1 verilmistir. Dikkat edilirse
niikleofilik yer degistirme sonucu olusan molekiilde polarizasyon ¢ok daha fazladir yani
molekiil tamamen polar hale gelmistir, fenil halkas1 tamamen pozitiflesmis, amino ve
metil gruplarinin bulundugu metformin kismi iyice negatiflesmistir. Oysa metforminin
ilk halinde elektron dagilimi daha homojen bir durumdaydi. Olas1 olarak niikleofilik
atak en negatif kistmdan degil diisiincemize gore sterik engelin en az oldugu kisimda
meydana geldi ancak son iiriin molekiilde ise molekiil tamamen polar hale gelmistir,

sekil 33.
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Sekil 4.11 Dinitro-4-siyano-klorbenzen ve metformin arasinda meydana gelen tiriindeki
elektron yogunlugunun dagilimu.

Normal organik kimya 6gretisi iginde amino gruplar1 igerdikleri ortaklanmamig elektron
ciftinden dolay1 kolaylikla rezonansa girebilen, rezonanst kuvvetlendiren negatif yiik
yogunlugunun yiiksek oldugu gruplardir. Amino ve imino gruplar1 yani C-NH; ve C=N-
H gruplarinin sayist arttikga molekiilin negatif yiikk yogunlugunun artmasi tahmin
edilebilecek bir durumdur, dolayisiyla niikleofilik yer degistirme olan bir tepkimede yer
degistiren niikleofilin yerine —NH; veya C=N-H gruplarindan bir tanesini ge¢mesi
beklenir ve bu grubun niikleofil molekiiliiniin negatif yiik yogunlugu en yiiksek oldugu
bolgedeki —NH; veya C=N-H gruplarindan bir tanesinden baglanmasi beklenen bir
durumdur. Basit bir niikleofilik yer degistirmede bu durum diisiiniildiigii gibi olur,
ornegin pikril kloriir NH3 ile tepkimeye sokuldugunda kolaylikla pikrilamin meydana
gelir, benzer sekilde 2,6-dinitro-4-siyano-klorbenzenin NHj3 ile olan tepkimesinde klor
grubu ile amino grubu yer degistirir, bir HCl molekiilii yapidan uzaklasir ve yer

degistirme iirlinii ortaya cikar.

Asagida bu maddelerin teorik olarak ortaya c¢ikarilmis elektron yogunluk haritalar

verilmistir.
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Sekil 4.12 Pikril amin molekiiliinde hesaplanan elektron dagilimi

Sekil 34’de goriildigli gibi molekiilde elektron dagilimi beklendigi gibidir. Nitro
gruplarinin elektron ¢ekici etkisiyle bozulan m sistemi —NH, grubundan elektron
cekerek azalan elektron yogunlugunu gidermis ve aromatik halkanin m sistemi eski
haline dogru degismistir. Ayn1 durum 2,6-dinitro-4-siyano-anilin i¢inde s6z konusudur,

sekil 35.
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NC

Sekil 4.13 2,6-dinitro-4-siyano anilin molekiiliinde hesaplanan elektron dagilimi

Sekil 34 ve 35°’te verilen basit molekiiller i¢in durum diisiiniildiigli gibidir ancak -NH,
ve C=N-H sayisi arttik¢a isin rengi biraz degismektedir. Sekil 36 ve 37 de sirasiyla
guanidin ve pikril kloriir, 2,6-dinitro-4-siyano-klorbenzen arasinda olast meydana
gelebilecek molekiillerin hesaplanan elektron dagilimlari verilmistir. Her iki molekiil
incelenirse nitro ve siyano gruplarinin etkilerinin birbirinden farkli oldugu net olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Nitro grubu grup elektronegativitesi olarak ise Pauling
elektronegativitelerine karsilik gelmektedir. Ama Siyanonun ayni zamanda aromatik

halkaya verecek bir w elektron ¢ifti vardir, nitroda bu durum s6z konusu degildir, bu
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yiizden molekiillerdeki elektron dagilimi ayni degildir. C=N-H gruplarida = elektron
cifti icerdiginden ve bunlar1 rezonansa ortak edebileceklerinden dolayr aromatik
halkanin © sistemi ile kolaylikla etkilesebilir ve elektron dagilimini bekledigi gibi
yapmaz. Yukaridaki hesaplamalarda biz guanidin molekiiliiniin niikleofilik yer
degistirmesinin —NH, grubu iizerinden oldugunu varsayarak bu elektron dagilimlarini
elde etmis bulunuyoruz, ancak deneysel sonuglar beklenen gibi olmayabilir. Guanidin
ile tek bir kristal elde edemedik ve meydana gelen molekiiliin yapisina dair net bir sonug
¢ikaramadik, guanidin ile elde edilen enerjik maddelerde sadece IR spektroskopi
sonuglart ve TG sonuglart ile yorum yapmaya c¢alistik. Ama metformin molekiilii ile
yapilan calismalarda durum bekledigimiz gibi ¢ikmadi metformin tahmini yerinden
degil bir bagka bolgeden imino grubu lizerinden niikleofilik yer degistirme verdi. Bu
sonucu yukarida belirtildigi gibi ancak sterik serbestlik ile aciklayabiliyoruz. Ama
sonucta tamamen polar bir molekiil olustu. Polar molekiillerde molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri dipol-dipol ¢ekimleri oldugundan bu durum diisiincelerimize gére ancak kati

hal termodinamigi Born-Haber dongiisii gibi bir yaklagimla agiklanabilir.
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Sekil 4.14 N-2,4,6-Trinitrofenilguanidin bilesiginin Elektron Dagilim1
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Sekil 4.15 N-2,6-Dinitro-4-siyanofenilguanidin bilesiginin Elektron Dagilim1

Sekil 34 ve 37 Pikril kloriir ve 2,6-dinitro-4-klorobenzonitril ile guanidin arasindaki yer
degistirme tepkimelerinde yer degisiminin amino (-NH,) grubu iizerinden oldugunu

varsayildiginda meydana gelen molekiillerin elektron yogunluk haritalari.

Gaussian 09 programini kullanarak metformin ile 2,6-dinitro-4-klorobenzonitril
tepkimesinden elde ettigimiz molekiildeki elektron yogunluk dagilimi sekil X’te

verilmistir, tepkimeden bekledigimiz baglanmanin imino grubu yerine amino grubundan
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olmasi durumunda ise elde edilecek molekiiliin elektron yogunlugu dagilimi sekil 10°da

goriilmektedir, bu tamamen teorik olarak hesaplanmaistir.

Sekil 4.16 2,6-dinitro-4-siyano grubunun amino grubundan baglanmasi durumunda
meydana gelecek molekiiliin elektron yogunluk dagilimu.

Sekil 38°de goriildiigli gibi molekiilde negatif ve pozitif yliik yogunluklar1 molekiile
oldugu gibi yayilmis cesitli bolgelerde yogunlasmislardir, yani molekiiliin bir ucu
pozitif bir ucu negatif olmus degildir oysa sekil 5 dikkatlice incelenirse gercekte elde
edilen molekiiliin bir ucunun pozitif, diger ucunun negatif yiik yogunluguna sahip
oldugu goriilecektir. Bu durumun molekiillerarasi ¢ekim kuvvetlerini etkileyecegi, daha
giiclii bir intermolekiiler etkilesim olusturacagi gercektir. Buda yukarida belirtildigi gibi
Born-Haber dongiisiindeki gibi kat1 hal termodinamigi ile aciklanabilir. Intermolekiiler
etkilesim ne kadar yiiksekse olusacak katinin kristal enerjisi o denli yiiksek olacak ve
molekiiliin meydana gelmesinde agiga ¢ikan serbest enerjinin o denli negatif olacaktir,
yani kat1 hale gecis entropinin pozitiflegsmesi anlamina gelmesine ragmen ayni zamanda
AH tepkime entalpisinin ylikselmesi anlaminada gelir. Elektron yogunlugu verilen tiim
molekiillere bakilirsa  hepsinde negatif ve pozitif yliklerin molekiiliin belli bir
bolgesinde toplanmasinin ve molekiilin polar olmasinin molekiile kararlilik

kazandirdig1 bulunacaktir.
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Sekil 4.17 4- kloro-2,6-dinitro benzonitril ile metformin molekiiliiniin olas1 tepkimeleri
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Sekil 4.18 2 + yiikli iki proton eklenmis metforminyum katyonunda elektron
yogunlugunun dagilimi.

Yukarida elde edilen 2+ yiiklii metforminyum iyonuna bakacak olursak , ayni program
yardimiyla metforminyum (2+) katyonunun elektron yogunlugu dagilimi ¢ikarilirsa ¢ok

ilging bir sonu¢ goriilmektedir, sekil 4.18.

Metformin molekiilii iki proton alinca molekiiliin yapisi tamamen homojen bir hale
gelmektedir. 2+ yiik molekiiliin tamamina yayilmakta ve elektron dagilim: molekiiliin
hemen hemen her noktasinda ayni olmaktadir. Gergekten de metformin molekiiliine iki
proton eklendiginde c¢ifte baglarin tiim molekiil geneline yayildigi, bununda molekiile

rezonanstan dolayi biiyiik bir kararlilik kazandirdig1 goriilebilir.

Sonug olarak bu ¢aligma niikleofilik yer degistirme tepkimeleri yardimi ile yeni azotga
zengin enerjik maddelerin sentezine yonelik olarak planlanmisti ve niikleofilik yer
degistirmenin molekiillerin negatif yiik yogunlugunun en yiiksek oldugu yerden olacagi
seklinde bir diisiince mevcuttu ¢linkii azotlu niikleofillerde elektron yogunlugunun en

yiiksek oldugu yer amino gruplar1 idi, ancak bu ¢alisma bize niikleofilik yer degistirme
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tepkimelerinde her zaman beklenen tepkimenin olmayacagini gosterdi. Sterik engeller,
meydana gelecek olan molekiiliin elektron dagilimi gibi faktorler ve termodinamigin
meydana gelecek molekiiliin yapisini etkiledigini gostermis oldu. Bu arada teorik
kimyasal hesaplamalarin 6nemi de bir kez daha ortaya ¢ikmis oldu. Deneysel
calismalara mutlaka teorik c¢aligmalarin eslik etmesi gerektigi, her iki c¢alisma

yonteminin birbirlerini desteklemekte etkili oldugu anlasildi.
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