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Trinitrotoluen (TNT) ve pikrik asit (PA), ideal olmayan termal kararliliklar1 ve
darbe hassasiyetleri nedeniyle uygulama alanlarinda ©nemli kisitlamalarla
karsilagmaktadir. Bu ¢alismada; 2-kloro-4-iyodoanilin ile ko-kristallendirmenin, TNT
ve PA’nin dezavantajli ozelliklerini iyilestirme potansiyeli incelenmektedir. Ko-
kristallendirme siirecinin, bu patlayicilarin performansini olumsuz yonde etkilemeden,
termal ve darbe hassasiyetlerini artirma iizerindeki etkileri degerlendirilecektir. TNT
ve PA’nin 2-kloro-4-iyodoanilin ile 1:1 molar oraninda c¢oziicii buharlastirma
yontemiyle yeni enerjik ko-kristal ve tuz elde edildi. Hedef patlayicilarin kimyasal
yapilar1 tek kristal X-1511 kirmim teknigi ile aydinlatildi ve kizildtesi spektroskopi,
termogravimetrik analiz ile karakterize edildi. Tek kristal X-1g1n1 kirinim sonuglars;
TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin n-rt etkilesimi, halojen ve hidrojen baglar
ile olustugunu; PA:2-kloro-4-iyodoanilin tuzunun olusumunda halojen ve hidrojen
baglarinin etkileri oldugunu gostermistir. Hirshfeld yiizey analizleri bu zayif
etkilesimlerin kristal istiflenmesi i¢in 6nemli oldugunu vurgulamistir. Ayrica, TNT:2-
kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin ve Pikrik Asit:2-kloro-4-iyodoanilin tuzunun
Hirshfeld yiizey analiz sonuglarindan O...O etkilesim degerlerine bakilarak (sirasiyla
5.6%; 6.7%) TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin darbeye karsi daha az
hassasiyet gosterdigi sonucuna varilmistir. Ayni zamanda, BAM diisme ¢ekici
yontemi (TNT-ko-kristali: 85.6 J; PA tuzu i¢in: 78.2 J) ile de deneysel olarak aym
sonu¢ elde edilmistir. TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin ve PA:2-kloro-4-

iyodoanilin tuzunun patlama hizi ve patlama basinci hemen hemen TNT ve PA’nin
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(swrastyla 6.77 km/s, 20.87 GPa; 7.28 km/s, 24.87 GPa) degerine yakin degerlerdir.
Sonug olarak, elde edilen yeni enerjik maddeler, diisikk duyarliliga sahip, umut
vadeden alternatif patlayict madde olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle, duyarsiz

formiilasyonlar i¢in gelecekte potansiyel bir patlayici alternatifi sunmaktadir.

Anahtar kelimeler: Darbe Duyarliligi, Enerjik Madde, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin,
PA:2-kloro-4-iyodoanilin, Kovalent Olmayan Etkilesimler
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A novel energetic co-crystal and salt were obtained by solvent evaporation
method at a 1:1 molar ratio of TNT and picric acid with 2-chloro-4-iodoaniline. The
structures of the target explosives were determined and characterized using single
crystal X-ray diffraction technique, infrared spectroscopy, and thermogravimetric
analysis (TGA/DTA). Single crystal X-ray diffraction results revealed that in the
TNT:2-chloro-4-iodoaniline co-crystal structure, m-n interactions along with halogen
and hydrogen bonding govern the architecture, whereas in the PA:2-chloro-4-
1odoaniline salt structure, n-w interactions were absent, highlighting the role of halogen
and hydrogen bonding arrangements. Hirshfeld surface analyses have underscored the
critical role of these weak interactions in the crystalline stacking. Furthermore, based
on the Hirshfeld surface analysis results of the TNT:2-chloro-4-iodoaniline co-crystal
and PA:2-chloro-4-iodoaniline salt, it has been concluded that the TNT:2-chloro-4-
iodoaniline co-crystal exhibits less sensitivity to impact, as indicated by the O...O
interaction values (respectively 5.6%; 6.7%). Additionally, experimental results using
the BAM fall hammer method (TNT-co-crystal: 85.6 J; PA- salt: 78.2 J) have
confirmed the theoretical findings, demonstrating consistency between theoretical
predictions and experimental outcomes. The detonation velocity and detonation
pressure of the TNT:2-chloro-4-iodoaniline co-crystal and PA:2-chloro-4-iodoaniline
salt are nearly equivalent to those of TNT and PA (respectively 6.77 km/s, 20.87 GPa;
7.28 km/s, 24.87 GPa). The decrease in detonation velocity and pressure is attributed

to the absence of energetic properties in 2-chloro-4-iodoaniline. In conclusion, the
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obtained new energetic materials can be considered as promising medium-energy
explosives with low sensitivity. Consequently, they represent a promising alternative

for the formulation of insensitive explosives in prospective applications.

Keywords: Impact Sensitivity, Energetic Material, TNT:2-chloro-4-iodoaniline,

PA:2-chloro-4-iodoaniline, Non-covalent Interactions
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GIRIS

Son yillarda, ¢esitli yeni enerjik malzemeler gelistirilmesine ragmen, bu malzemelerin
kapsamli 6zellikleri genellikle beklenen basariya ulasamamistir. Bu yavas evrimin
nedenleri arasinda C H O N elementlerinin bilesim sinirlamalari, enerji-giivenlik
celigkileri, diisiik verimli tasarim ve sentez siiregleri ile kullanim i¢in kati
gereksinimler 6nemli rol oynamaktadir. Ancak bu zorluklar, yeni enerjik malzemeler
lizerindeki arastirma ve gelistirme ¢abalarimin durdurulmasi gerektigi anlamina
gelmemektedir.

Onemle belirtilmelidir ki, enerjik malzemeler ile ilgili arastirma, gelistirme ve
tiretim teknolojileri, Diinyanin ve Tiirkiye’nin savunma sanayisinin de temel teknoloji
bilesenlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bu kapsamda gelistirilecek yeni nesil
enerjik maddelerin tasarlanmasinda; yiiksek enerjik performans 6zellikleri tagimasi
(ytksek patlama hizi, basing ve yogunluk), ancak hassasiyetinin (duyarsizlik) de diistik
olmasi, bir diger ifadeyle siirtiinme, sok ve 1s1 gibi ongoriilemeyen dis etkilere maruz
kaldiginda kolayca infilak etmemesi, termal olarak kararlilik gostermesi, iyi bir
oksijen dengesine (€2) sahip olmasi, ¢evre dostu ve gaz lrilinlerin yliksek N2/CO>
(Azot/Karbondioksit) oranina sahip olmasi beklenmektedir (Talawar vd., 2009;
Steinhauser ve Klapdtke, 2008; Nair vd., 2010; Tirker ve Varis, 2009; Swain vd.,
2010).

Enerjik malzemelerin gelistirilmesinde, duyarsiz patlayicilarin 6nemi giderek
artmaktadir. Bu maddeler hem giivenlik hem de enerji agisindan optimize edilmis
ozelliklere sahip olabilirler. Ornegin, daha diisiik duyarlilikla birlikte yiiksek enerji
cikist saglayabilen yeni formiilasyonlar, c¢esitli savunma teknolojilerinde ve
endiistriyel uygulamalarda 6nemli rol oynayabilir.

Duyarsizlik ve yiiksek enerji, enerjik malzemelerin en kritik 6zellikleri
arasinda yer alir ve bu 6zellikler performanslarini belirler. Son otuz yilda, duyarsiz
patlayicilar Ozellikle ¢ok cesitli enerjik malzemelerde potansiyel uygulamalar
nedeniyle biiyiik ilgi gérmistiir. Duyarsiz patlayicilar (IM), geleneksel patlayicilara
kiyasla daha az hassas olmalariyla karakterize edilirler. Bu 6zellik, patlamalari
tetiklemek icin daha yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyduklar1 anlamina gelir, bu da onlar

daha giivenli hale getirir. Ozellikle askeri, endiistriyel ve giivenlik uygulamalarinda



kullanilmak iizere tasarlanan bu malzemeler, potansiyel riskleri azaltirken yiiksek
performans saglayabilir.

Giliniimlize kadar ulasan literatiir calismalar1 derlendiginde, enerjik
malzemelerin sentezi alaninda siirdiiriilen ¢alismalarin yogunluklu olarak yapisinda
karbon, hidrojen, azot ve oksijen i¢eren bilesikler ekseninde, bir diger ifadeyle organik
(aromatik, heteroaromatik, spiro ve polisiklo) nitro tiirevleri esas alinarak gelistirildigi
goriilebilmektedir. Ne var ki, bahse konu bu yapisal gergeve igerisinde, gelistirilecek
yeni malzemelerin enerjik performanslarinda artis saglayacak siirli sayida strateji
bulunmaktadir (Agrawal, 2010).

Yeni enerjik malzemelerin arastirilmast genellikle iki ana yaklasimi izler.
Birinci yaklagim; yiiksek enerji ¢ikisi, diisiik hassasiyet ve diisiik reaktivite gibi istenen
ozelliklere sahip malzemeleri sentezlemek i¢cin tamamen yeni molekiiller veya tuzlar
olusturmaya odaklanir. Ancak, bu 6zellikleri bir arada optimize etmek sinirl1 bir zaman
dlgeginde olduk¢a zordur. ikinci yaklasim ise son zamanlarda, ko-kristallenmenin
enerjik malzemeler alanina getirilmesi; kimyasal sentez gerektirmeden yenilik¢i ve
giivenli enerji kaynaklarina erisim saglamak i¢in alternatif bir yol olarak ortaya
cikmigtir. Bu yaklasim, karmasik kimyasal sentezler yerine, farkli aday bilesikleri
arastirma ve degerlendirme olanagi sunar. Ko-kristallenme, farkli molekiillerin veya
tuzlarin kendi baslarina enerji verimliligi saglamak i¢in yetersiz oldugu durumlarda,
bunlar1 ko-kristallendirerek daha verimli calismalarin1 saglar. Bu siireg, enerjik
malzemelerin performansini iyilestirmek ve giivenliklerini artirmak i¢in 6nemli bir
potansiyele sahiptir (Sen vd., 2019).

Bu tez calismasinda enerjik olmayan 2-kloro-4-iyodoanilin, TNT ve pikrik asit
ile ko-kristal olusturmak iizere se¢ilmistir. Elde edilen yeni enerjik maddelerin kristal
yap1 karakterizasyonu, molekiiller aras1 etkilesim, patlama performansi, patlayicinin
darbeye duyarlili§1 ve molekiiler aras1 etkilesimleri incelenmistir.

Bu tez calismasi i boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde enerjik
maddelere iliskin kuramsal bilgiler, yeni enerjik ko-kristallerin tasarim yontemleri ve
ko-kristallenme hakkinda bilgiler verilmistir. ikinci boliimde yeni enerjik maddelerin
analizinde kullanilan yontemler ve maddelerin nasil sentezlendigine dair bilgilere yer
verilmistir. Ucgiincii béliimde ise analiz sonuglar1 ve sonuglarin yorumlanmasi

anlatilmistir.



BIiRINCIi BOLUM
KURAMSAL KAVRAMLAR

1.1. ENERJiIK MALZEMENIN TANIMI

Enerjik malzemeler (EM’ler) geleneksel formlarinda hem yakit hem de oksitleyici
bilesenleri igeren maddeleri kapsamaktadir. Bu bilesikler, ekzotermik siireglerin
siirdiiriilmesinde (yanma tepkimelerinin gerceklesmesinde) atmosferik oksijene
ihtiya¢ duymayan, hizli bir yanma tepkimesi uyarinca yiiksek derecede 1s1 ve ¢ok
yiiksek hacimde gaz olusumuna yol agan kati, stvi ve gaz halindeki kimyasal madde
ve madde karigimlart olarak da tanimlanmaktadir (Klapotke, 2017; Gao vd., 2020).
Yiiksek enerjili maddeler gerek askeri gerekse sivil alanda yaygin kullanim
potansiyeline sahip olup (Or. patlayici ve iticiler, roket yakitlari, havai figekler vb.),
madencilik, insaat, uzay arastirmalari, niikleer silah, adli laboratuvar, ila¢ endiistrisi
(0r. nitrogliserin-kalp rahatsizliklarinin tedavisinde), savunma sanayisi gibi birgok
alanda kullanilmaktadir. Birincil patlayicilar, ikincil patlayicilar, roket yakitlari,
propellantlar (itici gazlar), ve havai fisekler enerjik maddelere 6rnek gosterilebilir

(Agrawal, 2010).

Enerjik maddeler, yiiksek 1s1y1 salabilen ve genellikle kati, toz, siv1 ve jel gibi
cesitli fazlarda bulunabilen molekiillerdir. Bu malzemeler, genellikle molekiillerinde

nitro, azid ve hidrazino gruplar1 i¢eren organik bilesiklerdir (Badgujar vd., 2008: 290).

Enerjik maddeler i¢in dikkate alinmasi gereken yanma, parlama ve patlama

olmak tizere ii¢ adet ana enerjik reaksiyon bulunmaktadir:

Yanma; bir madde veya malzemenin atmosferik oksijen ile reaksiyona girerek,
saniyeler i¢ginde malzemenin yiizeyinde ekzotermik bir kimyasal reaksiyon meydana
getirmesi siirecidir. Bu siire¢ genellikle maddenin oksidasyonu sonucunda ortaya ¢ikar

(GICHD, 2021: 32).

Parlama; genellikle patlayict bir malzemenin patlamadan once siddetli bir sekilde
yanmasini ifade etmek i¢in kullanilir. Parlama; maddenin aleve, kivilcima, mekanik
soka, silirtiinmeye veya yliksek sicakliga maruz kalmasiyla aniden baglar ve

malzemenin yiizeyinde milisaniyeler i¢inde gerceklesir. Bu siire¢, malzemenin



kimyasal reaksiyon hizinin hizla artmasi ve enerji salinimi ile karakterizedir (GICHD,

2021: 32).

Patlama ise siipersonik bir yanma siirecidir. Bu siirecte, genellikle yiiksek patlayici
maddelerin ani bir sekilde ayrismasi ve bu ayrisma sonucu ortaya ¢ikan gazlarin ¢ok
yiiksek hizlarda genlesmesi s6z konusudur. Patlama, reaksiyonun sonucunda meydana
gelen sok dalgast ile iliskilidir. Sok dalgasi, genellikle 1500 ile 9000 metre/saniye hiz
aralifinda ilerler ve malzemenin ayrisma hizini yoneten faktorlerden biridir (GICHD,

2021: 33).
Patlamanin baslatilmasi ise iki 6zel mekanizma araciligiyla ger¢eklesmektedir:

Yanmadan patlamaya gecis esnasinda; serbest birakilmis patlayicilar atmosferik
basing altinda normal yanma veya patlama gosterir. Ancak hapsedilmis patlayicilar,
kapali bir ortamda yanmaya basladiklarinda yanma gazlar1 sikisarak i¢ basinci
artirirlar. Bu basing artisi, yanma hizim1 atmosferik basing altinda gézlemlenen
degerlerin {stiine c¢ikarabilir. Kapali alanda tutulan ve yangina maruz kalan
patlayicilar, bu basing artis1 sonucunda ani bir sekilde infilak edebilirler. Patlayici
malzemenin yiizeyindeki basing artisi, yanma hizinin ses hizina yaklasmasina neden
olabilir. Bu noktada, malzemenin i¢inde meydana gelen hizli gaz genlesmesi ve basing
dalgalari, patlayict malzemenin patlamasina yol agabilir. Bu tiir kapali ortam
patlamalari, ikincil veya iiglinciil patlayicilarin infilak etmesi olarak adlandirilir

(GICHD, 2021: 34).

Sok kaynakli patlama; genellikle ikincil patlayicilarin baslatilmasinda kullanilan bir
yontemdir. Sok dalgasi patlayiciya dogru ilerlediginde pargacik sikigsmasi ve adyabatik
1sinma meydana gelir. Bu siireg, patlayict malzemenin ayrismasiyla serbest birakilan
enerjiyi artirarak sok dalgasini hizlandirir. Sok dalgasinin hizi, patlayict malzemedeki
ses hizin1 agarsa patlama gergeklesir. Birincil patlayicilar (6rnegin kursun azit, civa(Il)
fulminat) tarafindan {iretilen yiiksek hizli sok dalgasi, ikincil patlayicilar (6rnegin

RDX, TNT) i¢in baslatic1 gorevi gormektedir (GICHD, 2021: 34).



1.2. ENERJIK MALZEMELERIN TARIHSEL GELISIiMI

Son yirmi yilda, askeri patlayicilar ve enerjik malzemelerde onemli ilerlemeler
gerceklesmistir. Bu malzemelerin ¢ogu ilk kez tesadiif eseri olarak kesfedilmis olup,
baslangicta insani amagclar i¢in kullanilmis ancak daha sonra askeri uygulamalarda
kullanilmaya baslanmistir. Sekil 1.1’de enerjik malzemelerin tarihsel geligimi

Ozetlenmistir (Bennion ve Matzger, 2008).

Karabarut, insanlik tarihinin en eski bilinen patlayici maddesidir ve kesfi Cinli
simyacilar tarafindan gerceklestirilmistir. Yedinci yiizyilda, simyacilar altin ve
glimiigii ayirmak icin yaptiklar1 deneyler sirasinda diigiik sicaklikta bir reaksiyon ile
yanliglikla karabarutu kesfetmislerdir (Akhavan, 2004:1). Avrupa’da karabarutun
taninmasi, Ingiliz kesis Roger Bacon (1249) ve Alman kesis Berthold Schwarz'in
(1320) potasyum nitrat1 kullanarak deneyler yapmasiyla baslamistir. Bu donemlerden
itibaren Ingilizler, karabarutu kale savunmalarinda ve savaslarda etkin bir sekilde
kullanarak bu alandaki kullanimini Onciilik etmislerdir. Karabarutun madencilik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanimi ise 1870’lerden itibaren gdzlemlenmistir. 15
ve 16. ylizyillarda ise kiiciik silahlar ve el bombalar1 gibi askeri teknolojilerde
kullanim1 da 6nemli bir yer tutmustur. ingiltere'de karabarutun patlatma amaclh ilk
kullanimi ise 1670 yilinda Cornish bakir madenlerinde gerceklesmistir (Akhavan,

2004: 2).

19. ylizyilin ortalarinda, karabarutun patlayici olarak kullaniminda belirli
smirhiliklar ortaya ¢ikmustir. Bu dénemde Italyan kimyager Ascanio Sobrero, 1846
yilinda nitrogliserini (NG) ilk kez sentezlemistir ve NG yiiksek patlayiciligiyla dikkat
cekmis, ancak karabarutla karsilastirildiginda yiliksek darbe hassasiyeti ve giivenilmez

tetiklenme 6zellikleri nedeniyle kullanimi ¢ok riskli bulunmustur (Klapdtke, 2017: 2).



Enerjik Maddelerin Tarihsel Gelisimi
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1863 yilinda Alfred Nobel, NG’1 iirettigi kiiclik bir tesis kurarak NG’nin
patlayic1 amagclarla kullanimina 6nciiliik etmistir. Ancak NG’nin kullanimi esnasinda
giivenlik agisindan ciddi sorunlar yasanmistir. Nobel, bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in NG’ye
diyatomlu toprak (mineral tozu) ekleyerek daha giivenli ve kararli bir patlayici olan
dinamiti icat etmistir. Dinamit, patlayici teknolojisindeki dnemli bir doniim noktasi
olmus ve cesitli endiistriyel ve insaat uygulamalarinda yaygin bir bigimde
kullanilmaya baslanmistir (Akhavan, 2004: 3; Klapotke, 2017: 2). Bu gelismeler,
patlayicilarin  evriminde gilivenlik, etkinlik ve c¢evresel etkilerin goz Oniinde

bulundurulmasi gerektigini vurgulayan 6nemli 6rneklerdir.

NG arastirmalari sirasinda, Schonbein (Basel) ve Bottger (Frankfurt-am-Main)
arastirma gruplar1 da nitroseliiloz (NC) elde etmek i¢in seliilozun nitrasyonu iizerinde
calismaktaydilar. 1875 yilinda Alfred Nobel, NC ve NG’ nin karistirilmasi sonucunda
jelatinimsi bir madde elde edildigini kesfetti. Bu madde, patlayict jelatin olarak
adlandirilmig, daha sonra jelatin dinamit ve 1888 yilinda ise balistit (NG, NC, benzen
ve kafur karisimi) gibi ilk dumansiz toz patlayicilarinin tiretiminde kullanilmistir.
Alfred Nobel, hem dinamit hem de patlayici jelatini gelistirmesiyle madencilik
sektorlinde kullanilan patlayicilarin etkinligini artirmis ve giivenlik agisindan 6nemli

tyilestirmeler saglanmistir (Klapotke, 2017: 3-4).

Patlayict endiistrisindeki devrimci etkisine ragmen dinamit, artan 6liim ve
kazalar nedeniyle ciddi giivenlik tehdidi olusturmaktaydi. Bu dezavantajlar1 azaltmak
icin Ureticiler, su gecirmez ve daha az tehlikeli bilesenler iceren yeni patlayicilar
gelistirmeye yonelmislerdir. Amonyum nitrat hem maliyeti agisindan avantajli olmasi
hem de patlayicit endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahip olmasi nedeniyle
dikkat ¢eken bir bilesen olmus ve yeni formiilasyonlarin gelismesini saglamistir. Bu
cabalarin en belirgin 6rnegi, madencilik ve tas ocaklar1 gibi ticari uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan ANFO (Amonyum Nitrat Fuel Oil) formiilasyonudur. ANFO,
amonyum nitrat ve yakit yagi iceren bir karigimdir. Bu karisim, endiistriyel
kullanimlarda giivenligi artirmak ve etkinligi saglamak amaciyla tercih edilmistir. Bu
yeni patlayicilar, patlayici endiistrisindeki giivenlik standartlarinin iyilestirilmesine ve
maliyetlerin distriilmesine katkida bulunmustur (Klapdtke, 2017: 4). Sekil 1.2° de
AN, NG ve NC’nin yapisal formiilii gosterilmektedir.



Glincel patlayicilar arasinda, patlayict endiistrisinde kara barutun yerini alan
pikrik asit (PA) ve 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) bulunmaktadir. PA, ilk olarak 1742°de
Glauber tarafindan rapor edilmistir. Ancak, diinya genelindeki askeri operasyonlarda
patlayict olarak kullanilmasi 19. yiizyilin sonlarina kadar gelismemistir. PA, kismen
asirt asidik protonlarindan (pKa = 0,38) kaynaklanan kimyasal kararsizlig1 sebebiyle
giivensiz ideal olmayan bir patlayici olarak tanimlanmaktadir. Bu 06zellikleri
nedeniyle, PA asindirici etkiye sahip olabilmekte ve metallerle kolayca reaksiyona
girerek darbeye duyarli tuzlar olusturma egilimindedir. PA gibi asir1 asidik bilesikler
genellikle kimyasal olarak kararsizdir ve higroskopik 6zellik gosterirler. Bu durum, bu
tir bilesiklerin tasinmasi, islenmesi ve depolanmasinda Onemli zorluklar

yaratmaktadir (Akhavan, 2004).

Bu sorunlar1 asabilmek adina, PA’nin yerine daha giivenli bir alternatif olarak
TNT gelistirilmistir. Her iki patlayici da yapisal olarak benzerdir, ancak PA’daki -OH
grubunun yerini TNT’de bir metil grubu almistir. Bu degisiklik, TNT nin daha az
asidik ve kimyasal olarak daha kararli olmasmi saglamistir. Boylece, giivenli bir
sekilde depolanabilmesi ve taginabilir hale gelmesinden dolay1 PA’ya alternatif olarak

gelistirilmistir (Sekil 1.2).

TNT’nin gelistirilmesi, patlayici endiistrisinde kara barut ve PA’nin yerini
alarak daha giivenli ve etkin bir patlayici secenegi sunmustur. Bu molekiillerin yapisal
farkliliklari, kullanimlarinin ve etkilerinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir bilimsel

arastirma konusunu olusturur.

TNT, 1863 yilinda Hepp tarafindan sentezlenmis ve giiclii bir patlayici olarak
Onemini giiniimiize kadar korumustur. Ancak, baslangicta saf TNT nin sinirh iiretim
kapasitesi nedeniyle askeri uygulamalarda genis ¢apta kullanilamamistir. Ancak,
Alman Ordusu, 1902 yilinda pikrik asit yerine TNT yi kullanmaya baslamis ve ABD
Ordusu da 1912 yilinda bu gecisi gergeklestirmistir. TNT, 1914 yil1 itibartyla Birinci
Diinya Savasi sirasinda tiim ordular i¢in standart bir patlayicit haline gelmistir
(Akhavan, 2004: 8). Diisiik performans, hassasiyet problemi ve zararl ¢evresel etkiye
sahip olmasina ragmen, diisiik tiretim maliyetleri ve eritilerek dokiilebilme 6zelligi
nedeniyle tercih edilmektedir. TNT, uzun siiredir askeri tatbikatlarda kullanilmasina

karsin c¢evreye yonelik ciddi ekolojik etkileri de bulunmaktadir. Bu etkiler,



malzemenin tiretim, kullanim ve imha siireglerinde ortaya cikar ve genellikle toksik
atiklarin ve g¢evresel kirlilik riskinin artmasina yol acar. TNT nin ¢evresel etkileri,
ozellikle detoksifikasyon operasyonlar1 gerektiren ve maliyetli siireclerdir, bu da hem
ekonomik hem de zaman agisindan yliksek maliyetler dogurur. Bu baglamda, giivenli
kullanim ve depolama gereksinimlerini karsilayacak, ¢cevre dostu, toksik olmayan ve
yiiksek enerji potansiyeline sahip yeni malzemelerin gelistirilmesi kacinilmaz bir

ihtiyactir (Klapdotke, 2017: 4).



Sekil 1.2: Enerjik Madde Ornekleri
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Heksanitrostilben; ¥: Pentaeritritol tetranitrat
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Ikinci Diinya Savas1 sirasinda, TNT nin yerini alabilecek daha az hassas, daha
yiiksek patlama hizina sahip yeni bir patlayici arayist baglamistir. Sonug olarak; 1,3,5-
trinitro-1,3,5-triazasikloheksan (RDX) kesfedilmistir. RDX, TNT’ye kiyasla daha
ylksek bir patlama hizina sahip olmasina ragmen, darbeye karsi1 benzer bir duyarlilik
gosterir. Ik olarak 1899 yilinda Alman Henning tarafindan tibbi amaglar igin
hazirlanan enerjik madde RDX, patlayict ozellikleri ancak 1920 yilinda Herz
tarafindan kesfedilmistir. Ancak, yiiksek miktarlarda saf RDX {iretiminde yasanan
zorluklar, maddenin askeri miihimmatlarda kullanimini kisitlamis ve bu nedenle

genellikle TNT ve diger malzemelerle karisimlar halinde tercih edilmistir.

PA ile ayn1 zamanda nitroamino tipindeki ilk patlayiciyr temsil eden tetril,
Mertens tarafindan gelistirilmistir. Tetril, 1906 yilinda patlayici olarak kullanilmaya
baslanmis ve yiizyilin baslarinda patlatma bagliklarinin ana sarj1 olarak yaygin bir

sekilde kullanilmistir (Akhavan, 2004: 36).

Ikinci Diinya Savas1 boyunca, daha giiclii patlayicilar veya patlayic1 bilesimleri
gelistirmek i¢in yogun arastirma ve gelistirme calismalar1 yapilmistir. Oktahidro-
1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazosin (HMX), Torpex (TNT/RDX/aliiminyum) ve
siklotetrametilentetranitramin gibi bilesikler, savasin sonunda kullanima sunulmustur.
HMX, RDX’e kiyasla daha gii¢lii olmasina ragmen iiretimi daha maliyetlidir ve diisiik
hassasiyetli bir alternatif olarak gelistirilmistir. RDX’in sentezi i¢in Bachmann
prosesinde 1930’larda tesadiifen kesfedilen bir yan iirlin olarak ortaya ¢ikmustir
(Klapotke, 2017:6). HMX, polimer bagl patlayicilarin, roket yakitlarinin ve niikleer
silah atesleyicilerinin formiilasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bennion ve

Matzger, 2021).

Daha giivenli patlayicilara olan talebin artmasiyla birlikte, polikristal
patlayicilarin kauguk benzeri bir polimerik matris i¢ine gémiildiigli polimer baglh
(veya plastik bagli) patlayicilar (PBX’ler) kavrami gelistirilmistir.  Bu polimer
baglayicilar, kristalitleri darbe ve siirtinmeye karsi tamponlayarak kazara patlama
olasiligmi en aza indirir. Ayrica, daha iyi islenebilirlik ve mekanik ozellikler
sergilerler. PBX’in 6nemli bir 6rnegi olan Semtex, RDX ve RDX/PETN bazlidir ve
1966 yilinda Cek Cumhuriyeti'nde kimyager Stanislav Brebera tarafindan

kesfedilmistir. Piyasaya siiriilen diger polimer matrisler arasinda poliiiretan, polivinil
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alkol, PTFE (Politetrafloroetilen (Teflon)), Viton, Kel-F, PBAN (polibiitadien
akrilonitril), HTPB (hidroksil sonlu polibiitadien) ve ¢esitli polyesterler bulunmaktadir
(Klapotke, 2017:11).

1987 yilinda Donanma Hava Harp Merkezi (NAWF) China Lake tarafindan
sentezlenen 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaisowurtzitan (HNIW
veya CL-20), en giiclii yeni yiiksek patlayicilardan biridir. CL-20, oksitleyici olarak
nitramin gruplarini iceren ve kafes yapisina sahip bir bilesik olup, RDX ve HMX ile
karsilastirildiginda daha yiiksek performans gostermektedir. Ancak, nispeten yiiksek
hassasiyeti, olasi faz gecis sorunlari ve yiiksek tiretim maliyetleri nedeniyle CL-20"nin
genis ¢apta ve yaygin bir sekilde uygulanmast su ana kadar mimkiin olmamistir

(Klapotke, 2017).

1887°de kesfedilen 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB), dis uyaranlara
(darbe, siirtiinme, kivilcim, 1s1 vb.) karsi olaganiistii bir stabiliteye sahip olmasina
ragmen RDX ve TNT arasinda orta diizeyde bir performansa sahiptir.
Heksanitrostilben (HNS) 1966'dan beri, TATB ise 1978’den beri ticari olarak
tiretilmektedir. Her iki ikincil patlayicit da miikemmel termal stabilite gdsterir ve bu
nedenle yakit yanginlar1 ve sicak derin petrol sondaji gibi uygulamalarda biiytik ilgi
gormektedir. Ozellikle HNS, petrol endiistrisinde 1stya dayanikli patlayicilar olarak
kullanilan, 1s1 ve radyasyona karsi direncli bir patlayict olarak bilinmektedir

(Klapotke, 2017).

Pentaeritritol tetranitrat (PETN) ilk olarak 1894 yilinda pentaeritritoliin
nitrasyonuyla hazirlanmistir. Ikinci Diinya Savasi sirasinda, PETN’in darbeye ve
kimyasal maddelere kars1 daha hassas olmasi1 nedeniyle RDX, PETN’den daha fazla
tercih edilmistir. PETN ve TNT’nin %50-%50 karisimindan olusan patlayici
bilesimler de gelistirilmis ve bu karisimlar el bombalar1 ve patlayici yliklemelerinde

kullanilmistir (Akhavan, 2004: 9).

Son gelismeler, yeni patlayict maddelerde sok, darbe ve termal etkilerle kazara
tetiklenmeye karsi duyarhiligin azaltilmas: iizerine odaklanmistir. Bu tiir patlayici
maddelere Duyarsiz Mithimmat (IM) ad1 verilmektedir. IM’ler, kazara tetiklenmeye
kars1 direngli olmalarina ragmen, uygun sekilde baslatildiklarinda ytiksek performans

gosterirler (Akhavan, 2004).
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Aragtirma ve gelistirme asamasinda olan yeni ikincil patlayicilar arasinda 5-
nitro-1,2,4-triazol-3-on (NTO), 1,3,3-trinitroazetidin (TNAZ),
heksanitroheksaazaisowurtzitan (HNIW veya CL-20) ve oktanitrokiiban (ONC)
bulunmaktadir (Sekil 1.3). NTO, yiiksek enerji igerigi ve diisiik hassasiyetiyle dikkat
¢eken bir patlayicidir. Ayrica, yiiksek reaksiyon 1sis1 gosterir ve termal ayrisma
sirasinda otokatalitik 6zellikler sergiler. NTO ilk olarak 1905 yilinda 1,2,4-triazol-
onun nitrasyonuyla elde edilmistir. Ancak; Lee, Chapman ve Coburn tarafindan
NTO’nun patlayict 6zellikleri 1987 yilina kadar rapor edilmemistir. NTO’ nun tuz
tirevleri de duyarsizdir ve kati roket yakitlari i¢in enerjik balistik katki maddeleri
olarak potansiyel tagimaktadir. NTO, otomobil sisirilebilir hava yastiklart i¢in gaz
jeneratorlerinde ve bazi polimer bagl patlayici formiilasyonlarinda ¢ok duyarsiz bir

bilesik olarak kullanilmaktadir (Akhavan, 2004; Klapotke, 2017).

Isve¢ Savunma Teskilat: FOI’den kimyager N. Latypov; FOX-7 (1,1-diamino-
2,2-dinitroetilen) ve FOX-12 (Guaniliire dinitramit) olarak bilinen iki yeni enerjik
malzeme gelistirdi ve sentezledi. FOX-7; RDX veya HMX ile benzer C/H/N/O oranina
sahip olmasina ragmen, daha diisiik hassasiyet gosterirken patlama hizi ve patlama

basinci agisindan RDX’ten istiin oldugu gortldii (Klapotke, 2017).

Gelismelere ragmen, mithimmatin kullanim ©6mrii boyunca mevcut ve
gelecekteki mevzuat gereksinimlerine uyum saglamak icin hassasiyetin daha da
azaltilmasi acil bir ihtiya¢ olarak ortaya c¢ikmaktadir. Giiniimiizde, ekonomik ve
verimli patlatmalarin gergeklestirilmesi amaciyla patlayici maddeler ve patlatma

tekniklerinin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar devam etmektedir.
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Sekil 1.3: Duyarsiz Mithimmatlara (IM) Ornekler
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a: Oktanitrokiiban; P: 5-nitro-1,2,4-triazol-3-on; ¢: 1,3,3-trinitro azetidin;

d; 1,1-diamino-2,2-dinitroetilen; ¢: Guaniliire dinitramit

1.3. ENERJIK MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Patlayicilar, sivil ve askeri uygulamalarda yaygmn olarak kullanilmaktadir.
Patlayicilarin arasgtirma ve gelistirme siirecleri; yliksek performansin yam sira
giivenlik, giivenilirlik, kararlilik, maliyet etkinligi ve ¢evre dostu 6zelliklerin bir arada
bulundugu {riinlerin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Son yillarda, bu 6zelliklerin
bilimsel temellere dayali olarak daha da ileriye taginmasi i¢in diinya ¢apinda yogun

arastirmalar yapilmaktadir.

Patlayicilar, kimyasal yapilarina, performanslarina ve kullanim amagclarina
gore cesitli siniflara ayrilmigtir. Bu patlayict maddeler arasinda nitro bilesikleri, nitrik
esterler, nitraminler, klorik ve perklorik asit tiirevleri, azidler, fulminatlar, asetilitler,
tetrazen ve ozonitler gibi nitrojen acisindan zengin bilesikler bulunmaktadir (Akhavan,

2004: 23).

Plets’in onerdigi sistem, bir maddenin patlayic1 6zelliklerinin varligina bagh

olarak belirli yapisal gruplamalar1 icermesine dayanmaktadir. Bu yaklagima gore,
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patlayici maddeler belirli kimyasal yapisal 6zelliklere sahip olduklar i¢in sekiz farkli

siifa ayrilmigtir (Agrawal, 2010: 13).

e —O-ve— O—-0O-O—; Inorganik ve organik peroksitler,

e -NO;ve— ONO2, HNO;3; ve CsH3(NO>)3 gibi inorganik ve organik bilesikler,

e -OClO2 ve — OCIl03; KClO3, KCIO4, NH4CIO4 gibi inorganik ve organik kloratlar
ve perkloratlar,

e -N—Xo, X= halojen,

e -N=N-ve -N=N=N—; Pb(N3)2 ve CH3Nj3 gibi inorganik ve organik azitler ve diazo
bilesikleri,

e -N=C; Hg(ONC)2, HONC gibi fiilminatlar,

e -C = (- asetilen ve metal asetilenler,

— M—C; baz1 organometaliklerde karbona bagli metal bilesikler

Patlayicilarin performansi, sadece belirli molekiiler gruplarin varligina bagl
olarak degil, ayn1 zamanda enerjisini kimyasal bir reaksiyondan aldigina gore de
belirlenir. Bu durum, niikleer reaksiyonlardan farkli olarak, patlayict malzemelerin
Sekil 1.4’ te gosterildigi gibi kullanim amaglarina gore siniflandirilabilecegini gosterir

(Agrawal, 2010: 5; Akhavan, 2004: 25).

Sekil 1.4: Patlayict Maddelerin Siiflandirilmasi
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Kaynak: Agrawal, (2010:5); Akhavan, (2004:25)
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1.3.1. Askeri Patlayicilar

Bombalar, mermiler, torpidolar, el bombalari, fiizeler ve roketler i¢in kullanilan
patlayict maddeler ve bilesikler, askeri mithimmatin temel yap1 taslaridir. Bu tiir
patlayicilar, genellikle ikincil patlayicilar olarak smiflandirilan bir kategoriye dahil
edilir. Bu patlayicilar bir dereceye kadar duyarsiz olmalari nedeniyle kullanim,
depolama ve tasima acisindan giivenlidir. Askeri patlayicilarin en dnemli 6zellikleri
arasinda; genis bir sicaklik ve nem araliginda uzun siire fiziksel ve kimyasal olarak
kararli olmalar1 gelmektedir. Bu 6zellikleri, askeri operasyonlarda gilivenilirliklerini

artirir (Akhavan, 2004; Agrawal, 2010).

Kimyasal patlayicilar; yiiksek giiclii patlayicilar, diisiik giicli patlayicilar,

piroteknikler ve ticari patlayicilar olmak iizere dort kategoriye ayrilirlar.
1.3.1.1. Yiiksek Giiglii Patlayicilar

Bu tiir patlayicilar, yiiksek reaksiyon oranlarina ve patlama esnasinda yiiksek basing
olusumu ile karakterize edilirler. Birincil (tetikleyici), ikincil ve ii¢ilinciil patlayicilar
olmak iizere li¢ ana kategoriye ayrilirlar (Agrawal, 2010).

1.3.1.1.a. Birincil (tetikleyici) patlayicilar

Birincil yiiksek patlayicilar, asir1 derecede hassas malzemelerdir ve yangin, kivileim,
darbe veya siirtinme gibi dis etkilerle kolayca patlayabilirler. Bu patlayicilar,
yanmadan patlamaya son derece hizli bir gec¢is yapabilme 6zelligine ve patlamay1 daha
az hassas patlayicilara iletebilme kabiliyetine sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolayz,
ikincil patlayicilar (0rnegin detonatdrlerde kullanilanlar) ile farklilik gosterirler ve ana
patlayicilar veya itici gazlar icin baslatici olarak kullanilirlar. Ornegin, kursun azit
(LA), civa fulminat (MF), bazik kursun azit (BLA) gibi maddeler birincil patlayicilar
arasinda yer alir (Agrawal, 2010: 6).

1.3.1.1.b. Ikincil Patlayicilar

Ikincil patlayicilar, genellikle 1s1 veya sokla kolayca tetiklenmezler. Bu tiir patlayicilar,
birincil patlayicilara gére daha az hassas olup, patlamalarini genellikle birincil
patlayicinin patlamasi sonucu olusan sok dalgasiyla baslatirlar. Ancak, genellikle

birincil patlayicilarla kiyaslandiginda daha yiiksek patlayici performans: gosterirler.
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TNT, RDX, HMX, NG ve TATB gibi maddeler gliniimiizde yaygin olarak kullanilan
tipik ikincil patlayict 6rnekleridir (Agrawal, 2010: 6).

Birincil ve ikincil patlayicilar arasindaki temel fark, birincil patlayicilarin
genellikle yanarak patlama egiliminde olmalari, ikincil patlayicilarin ise genellikle sok

dalgalari ile patlamaya baslamalaridir (Agrawal, 2010: 6).
1.3.1.1.c. Ugiinciil Patlayicilar

Amonyum nitrat (AN, NHsNOs3), amonyum dinitramit (ADN, NH4N(NOy),),
mononitro toluen (MNT) ve amonyum perklorat (AP, NH4CIO4) gibi oksitleyici
maddelerden olugmaktadir. Bu patlayicilarin; ates, darbe veya diger mekanizmalarla
baslatilmalar1 daha zordur. Yakit bilesenleri icermeyen saf formdaki bu patlayicilar
TNT nin yaklasik ticte biri kadar diisiik patlama enerjisine sahiptirler. Ticari tasima ve
depolama amaciyla hem AN hem de AP oksitleyici maddeler olarak siniflandirilir,

yani patlayict degil, oksitleyici olarak isaretlenirler (Agrawal, 2010: 7).
1.3.1.2. Diisiik Giiglii Patlayicilar

Diistik giiclii patlayicilar, yiliksek giiclii patlayicilardan 6nemli Olclide farklilik
gosterirler. Bu patlayicilar genellikle yavas ve diizenli bir yanma siirecine sahiptirler,
bu da onlar1 daha az yikici yapar. Yanma sirasinda hacimleri yavasga biiyiidiigiinden,
bu patlayicilar kontrol edilebilir bir sekilde kullanilabilirler. Dumansiz barutlar (tek
bazli, ¢ift bazli, tiglii bazli), karabarut ve propellantlar 6rnek gosterilir. Propellantlar,
yanmalar1 i¢in gerekli tiim oksijeni kendi iglerinde barindirirlar. Temel gorevleri,
mermi veya flizelere hareket kazandirmaktir. Propellantlar yalnizca yanar ve
genellikle patlamazlar. Bunlar genellikle kivilcimla ateslenir ve kat1 haldeyken gaz

haline yavasc¢a gecerler (Agrawal, 2010: 8).

Yiiksek giiclii patlayicinin patlamas: ile diisiik gii¢lii patlayicinin alev almasi
veya yanmast arasindaki fark Sekil 1.5°de gosterilmektedir. Yiksek giiclii
patlayicilarin  patlatilmas1  sonucunda ortaya c¢ikan patlama dalgasi, hizh
fizikokimyasal doniisiimlerle hizla ilerler. Bu siirecte, patlamanin baslangi¢
noktasindan yayilan dalgalarla ayn1 yonde hareket eden gazlar da olusur. Bu durum,
patlama dalgas: tarafindan olusturulan yiliksek basin¢ alaninin yami sira dalganin
gerisinde bir diisiik basing bolgesi olusmasina neden olur. Patlama dalgasinin hizi,

patlama hiz1 olarak adlandirilir ve genellikle 3000 ila 9500 m/s arasinda degisir.
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Patlama dalgasinin hizi, patlayicilarin etki alanim1 ve hasar potansiyelini
belirleyen kritik bir faktdrdiir. Ornegin, TNT gibi tipik bir patlayicinin patlama hizi
yaklasik 7000 m/s'dir. Bu hiz, ses hizindan ¢ok daha yiiksektir, bu da patlamanin
hizinin olaganiistli derecede yliksek oldugunu gdésterir (Agrawal, 2010: 8).

Diistik giiclii patlayicilar, siradan yanict maddelerden ¢ok daha hizli ve
genellikle homojen bir sekilde yanarlar. Yanma siireci, baslangi¢c noktasindan uzakta
gergeklesir fakat, yanma iiriinleri herhangi bir yone dogru serbestge hareket edebilir
ve genellikle patlama siirecinde oldugu gibi diisiikk basing alanlar1 olusturmazlar.
Patlama olmaksizin gergeklesen bu yanma siirecinde, ortamda ani basing degisimleri
veya sok dalgalari olusturmazlar. Yanma hizi, yanici yiizeyin alani ve yanma siirecinin

bilesimi gibi cesitli faktdrlere bagli olarak degisiklik gosterir.

Sekil 1.5: Diisiik Giiclii ve Yiiksek Giiclii Patlayicilarin Yanma ve Patlama

Sekillerinin Sematik Gdsterimi

A ,
D)) | tl
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77 ]
® Baslangic Noktasi
Patlama Dalgasinin Yonii Yanmanin Yonii
e B
Patlama Uriiniiniin Y énii Yanma Uriinlerinin Yénii |
a) Yiiksek Giiclii Patlayic1- Patlama b) Diisiik Giiclii Patlayic1- Yanma

Kaynak: Agrawal, (2010:15)

1.3.1.3. Piroteknikler

Piroteknik bilesimler, patlamayan ve kendi kendine devam eden ekzotermik kimyasal
tepkimeler sonucunda 1s1, 151k, ses, gaz veya duman gibi etkiler yaratmak amaciyla
tasarlanmis maddeler veya madde karisimlaridir. Bu bilesimler genellikle yakit,

oksitleyici ve baglayici maddelerden olusur ve bu bilesenlerin belirli oranlarda
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karistirilmasiyla elde edilirler. Bu tiir bilesimler, hem eglence amagli (piroteknik
gosteriler, havai fisekler vb.) hem de endiistriyel amaglar i¢in (patlamadan atesleme,

sinyal verme vb.) genis bir kullanim alanina sahiptir.

v" Yakitlar (Metalik ve metalik olmayan): Aliminyum (Al), Magnezyum (Mg),
Mangan (Mn), Kiikiirt (S), Titanyum (Ti), Krom (Cr), Boran (B), Silikon (Si),

v' Oksitleyiciler: Kloratlar, kromatlar, nitratlar, perkloratlar ve oksitler.

v' Baglayicllar: Balmumu, parafin wax, cila ve keten tohumu yagi (dogal
baglayicilar); Bakalit regine, polyester recine, polivinil kloriir (PVC), klorlu
kauguk, Thiokol kauguk ve epoksi regine (sentetik)

Propellantlarda oldugu gibi, pirotekniklerin etkileri de giicli ekzotermik
reaksiyonlara dayanir. Bu reaksiyonlar sirasinda patlayicilar gibi biiyiik miktarda gaz
aciga cikarmak yerine, piroteknikler genellikle kati ve gaz fazli iiriinler olustururlar.
Patlayicilarla karsilastirildiginda, piroteknik bilesimler genellikle farkli kimyasal
maddelerin dikkatlice karigtirilmig formiilasyonlaridir. Patlayicilarda oldugu gibi,
genellikle tek bir molekiil icinde oksitleyici ve indirgeyici kisimlarin birlestigi
bilesikler yerine, pirotekniklerde farkli maddelerin bir araya getirilmesiyle 6zel olarak

formiile edilmis karisimlar kullanilir (Akhavan, 2004).

Patlayicinin tek bir molekiiler tiirden olusmasina veya birkag tiiriin karigimi
olmasina baglh olarak “tek patlayic1” veya “kompozit patlayici” olarak adlandirilir.
Tekli patlayic1 6rnekleri LA, MF, NG, TNT, RDX, HMX ve CL-20 tekli patlayici

orneklerindendir. Ote yandan, kompozit patlayicilar;

e Birkag tekli patlayicinin bir karisimi (PETN ve TNT karisimi: Pentolit);

e Bir veya daha fazla tekli patlayicinin yakit ve oksitleyici eklenmis bir karigimi
(Dinamit)

e Oksitleyici ve yakit karisimi (ANFO) (Agrawal, 2010).

1.3.2. Ticari Patlayicilar

Ticari patlayicilar genellikle madencilik, tag ocak¢iligi ve tiinel ingaati gibi endiistriyel
uygulamalarda kullanilirlar. Ticari patlayicilarin genel Ozellikleri arasinda sok,

siirtiinme veya darbeye kars1 nispeten direncli olmalari, ancak belirli kosullar altinda
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giivenli bir sekilde tetiklenmeleri bulunur. Bu patlayicilarin iiretimi ve kullanima,

genellikle yerel diizenlemelere ve ulusal gilivenlik standartlarina siki sikiya baghdir.

Bu oOnlemler, patlayicilarin giivenli bir sekilde depolanmasi, taginmasi ve
kullanilmasini1 saglamak i¢in alinir. Bu patlayicilar, izin verilen ve izin verilmeyen

olmak {izere iki ana kategoriye ayrilirlar (Agrawal, 2010: 9).
1.3.2.1. Izin Verilen Patlayicilar

Izin verilen patlayicilar genellikle endiistriyel kullanimlar icin yasal olarak izin
verilmis maddelerdir. izin verilen patlayicilar genellikle giivenlik kontrolleri altinda
tiretilir, depolanir ve kullanilir. Bu patlayicilar, giiclii bir patlama etkisi iiretebilirler
ancak onemli dlglide diisiik hacimli, kisa siireli ve diisiik sicaklikta alev iiretirler veya
neredeyse hi¢ alev olusturmazlar. Madencilik, tas ocakc¢iligi gibi sektdrlerde yaygin

olarak kullanilan dinamit buna 6rnektir. Izin verilen patlayicilara drnekler:

e NG bazh patlayicilar: Dinamit, jelatin (NC, NG, KNO3);

e ANFO patlayicilari: AN ve akaryakit;

e Emiilsiyon patlayicilar: Nitrat gibi oksitleyici maddeler iceren yagdaki su;

e Bulamac patlayicilar: Bunlar ticari uygulamalara yonelik en son ilavelerdir ve

inorganik nitratlar, zamk, su, hassaslastirict maddeler vb. karisimlarindan olusur.
1.3.2.2. Izin Verilmeyen Patlayicilar

Bu tiir patlayicilar, aliiminyum tozu ve yiiksek giiclii patlayicilardan olusurlar ve
negatif oksijen dengesine sahiptirler. Genellikle yasal diizenlemelere uymayan veya
giivenlik standartlarin1 karsilamayan maddelerdir. Genellikle tehlikeli veya kontrol

edilemez bir sekilde patlama riski tagirlar (Agrawal, 2010).

Patlamanin niteligine gore; fiziksel, niikleer ve kimyasal olmak {iizere ii¢ tiir

patlama vardir. Bunlar;

e Kimyasal Patlamalar: Bu tir patlamada, kimyasal bir yakitin hizli yanmasi
sonucu enerji aciga cikar. Orijinal bilesiklerin (tepkimeye girenlerin) atomlari,
enerjinin agiga ¢ikmasiyla birlikte farkli bilesikler olusturmak {izere kendilerini
yeniden diizenlerler. Patlama dalgas1 yeterince giiclii ise ortamda hasara neden

olur.
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e Niikleer Patlamalar: Niikleer bir patlamada, atom ¢ekirdeginin i¢inde hapsolmus
olan biiyiik miktardaki enerji aniden agiga cikar ve atom g¢ekirdeginin kendisi
degisir.

o Fiziksel Patlamalar: Kapali bir ortamda sikistirilmig durumda bulunan maddenin
i¢c basinci, kabin dayanma kuvvetini gectiginde, hizli bir sekilde meydana gelen

fiziksel doniistimlerdir. (Agrawal, 2010).

1.4. YENIi ENERJIK KO-KRiSTALLERIN TASARIM YONTEMLERI

Yiiksek enerjili ve diisiik hassasiyetli molekiillerin tasarimi; yogunlugun arttirilmast,
karbon iskeletinin oksidasyonu, halka veya kafes gerilmesi, azotga zengin molekiiller,
katki1 maddeleri ve plastiklestirici eklenmesi ile gerceklestirilir (Gunawardana ve

Aakerdy, 2018).

Bu yontemler arasindan ko-kristalizasyonun secilmesindeki temel amag;
bilesenlerin etkilesimlerini optimize ederek enerjik malzemelerin performansini

artirmak ve giivenligini saglayarak kristal yapilarin stabilitesini artirmaktir.

Ko-kristallendirme yontemlerinin se¢imi, enerjik madde (EM) ve konformer
belirlendikten sonra kritik bir adimdir. Bu se¢im genellikle deneysel verilere dayanan
bir siirectir. Literatiirde bir¢cok sentez teknigi bulunmakta olup, genellikle kati-temelli

ve ¢Ozilicli-temelli metotlar olarak siniflandirilirlar.

Coziicii-temelli teknikler bazi durumlarda ytiksek miktarda ¢oziicii kullanimini
gerektirebilir. Bu siirecte ¢oziicli secimi, EM’ler ile konformer arasindaki etkilesimleri
bityiik dl¢iide etkileyebilir ve sonuclar1 dnemli dl¢iide degistirebilir. Ote yandan, kati-
temelli teknikler, ko-kristal sentezi siirecinde c¢oziicii kullanimini azaltma veya
tamamen ortadan kaldirma potansiyeline sahiptir. Bu teknikler genellikle ¢oziicii
tikketimini minimize ederek ¢evre dostu bir segcenek sunarlar ve ko-kristallestirme
stirecinde istikrarl iirlin elde etme avantajina sahiptirler (Rajendran, vd., 2020: 4). Ko-

kristal sentezi yontemlerinin bazilar1 Sekil 1.6’da verilmistir.

Ko-kristalizasyon yontemi se¢iminin temel amaci; istikrarli, 6l¢eklenebilir,
tutarl1 bir sekilde iiretilen, uygun maliyetli ve istenen fizikokimyasal 6zelliklere sahip

ko-kristal yapilar elde etmektir. Bu se¢im siirecinde bir dizi 6nemli husus dikkate
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alinmalidir. Oncelikle, enerjik madde (EM) ve konformerin kararliligi dnemlidir. Bu
bilesenlerin ¢oziinlirliigli ve stabilitesi, segilecek ko-kristalizasyon yoOntemini
belirlemede belirleyici faktorlerdir. Ayrica, olas1 polimorf olusumu, solvatlar veya
amorflarin meydana gelme olasiligi da géz onlinde bulundurulmalidir. Endiistriyel
uygulamalar i¢in, yontemin Slgeklenebilirligi de kritik bir faktdrdiir. Secilen yontemin
laboratuvar  Olceginden  endiistriyel iiretime gecis yapabilme kapasitesi
degerlendirilmelidir. Bu siire¢te maliyet-etkinlik ve iiretim verimliligi énemli rol

oynar (Rodrigues vd., 2018; Izutsu vd., 2016).
1.4.1. Coziicii-Temelli Yontemler

Coziicii-temelli yontemler, laboratuvar 6lgeginde en sik tercih edilen tekniklerdir. Bu
tercihin arkasindaki temel nedenler arasinda reaksiyonun tekrarlanabilirligi,
homojenligi ve islenme olasiliklar1 vardir. Bu yontemler, ¢o6ziiciiniin ve/veya
sicakligin degistirilmesi yoluyla elde edilen iiriinlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin

izlenmesine olanak tanir (Rodrigues vd., 2018: 406).

Coziicii-temelli tekniklerin yaygin kullanimini destekleyen faktorler arasinda
asirt doygunluk, ¢oziiniirliik ve sicaklik etkileri bulunmaktadir. Bu faktorler, ko-
kristalizasyon siirecinin kontrol altinda tutulmasini ve istenen ko-kristal yapilarin elde
edilmesini saglar. Ozellikle laboratuvar o6lgeginde, ¢dziicii-temelli yOntemler
genellikle verimli ve tekrarlanabilir sonuglar saglar. Bu yontemler, ko-kristal
sentezinde kullanilan ¢oziicii miktarin1 optimize etme, reaksiyon kosullarini ayarlama

ve ko-kristal kalitesini saglama konularinda esneklik sunar (Rajendran vd., 2020: 6).

Kristal hazirlama siireclerinde, birden fazla bilesen bulunmasindan dolay1
deney kosullart ve ¢oziicli sistemi se¢imi biiyilk 6nem tasir. Bu siireglerde ¢oziicii
secimi, ko-kristal olusturan bilesenlerin ¢dziiniirliikleri ve konsantrasyonlarina bagl
olarak dikkatlice yapilmalidir. Coziicii, ko-kristal olusumunda merkezi bir rol oynar
ve bu nedenle se¢imi titizlikle yapilmalidir. Coziiciliniin se¢imi, ko-kristalin safligi,
kristal boyutu, sekli, olasi polimorfik formlarin varhigi ve solvatlarin (¢oziici+
¢oziinen madde) olusumu gibi birgok 6nemli 6zellik iizerinde dogrudan etkili olabilir

(Rodrigues vd., 2018: 406).
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Sekil 1.6: Enerjik Ko-kristallerin Tasarim Y ontemleri
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1.4.1.1. Coziicii Buharlastirma

Bu yontemde, enerjik madde (EM) ve konformerler farkli stokiyometrik oranlarda bir
¢Oziicii i¢inde ¢oziildiikten sonra, ¢ozilicli yavas¢a buharlastirilarak nihai {iriin olan
enerjik ko-kristaller elde edilir. Bu siirecin temel prensibi, ko-kristal olusturan
bilesenlerin birbirlerine yakin ¢oziiniirlilklere sahip olmalar1 gerektigidir. Ancak,
bilesenler arasinda biiylik ¢oziiniirliik farklar1 varsa, diisiik ¢oziiniirliige sahip bilesen
hizla ¢okerek kati kristal olusumuna yol agabilir. Bu durum, ko-kristal olusumunu
engelleyebilir ve kristal karigimi elde edilmesine neden olabilir. Bu nedenle, solvent
buharlastirma teknigi kullanilarak enerjik ko-kristaller tiretirken, birlikte kristallesen
bilesenlerin se¢imi biiylik bir dikkat gerektirir. Optimal sonuglar elde etmek i¢in EM
ve konformerlerin ¢oziiniirliikleri dikkate alinmali ve bu bilgiler dogrultusunda uygun

¢oziicli se¢imi yapilmalidir (Sultan vd., 2022: 4).

ECC iiretimine yonelik bu yontem etkili ve uygun maliyetlidir; ancak bu

avantajlara birka¢ dezavantaj pahasina ulasilir. Dezavantajlart;

e Eger kullanilan ¢oziicli ¢evre dostu degilse, uygun bertaraf sistemi kurulmadigi

takdirde atmosfere tehlikeli buharlar yayabilirler.

* Sentezin daha diisiik bir ¢oziicii buharlasma hizinda gerceklestirilmesi gerektiginden

islem daha uzun zaman alir.

* Buharlagsma artan bir sicaklikta gerceklestirildiginden artan enerji tiikketimine eslik

eder.

* Bazen buharlastirma asamasini kontrollii bir sekilde gergeklestirmek zordur (Sultan

vd., 2022: 4).

Coziicli buharlagtirma yontemiyle olusturulan ECC’lerin 6rneklerinden biri,
karisimin yavag buharlasmasiyla gerceklestirilen HMX/AP ko-kristalidir. AP’nin
higroskopikligi ve HMX’in oksijen dengesi, bu prosediiriin kullanilmasinin bir sonucu

olarak es zamanli olarak iyilestirilir (Sultan vd., 2022: 4).

Coziicli buharlastirma yontemi, giivenlik ve kalite faktorlerini artirmak igin
bazen vakumlu dondurarak kurutma veya piiskiirtmeli kurutma sistemleriyle entegre

edilir.
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Vakumlu dondurarak kurutma yonteminde, ¢oziicli ko-kristallesen bilesenlerin
¢Ozeltisinden ¢ikarilmak tizere ¢oOzelti dondurulur ve ardindan vakum altinda
buharlastirma yoluyla siiblimlestirilir. Vakumlu dondurarak kurutma, 6zellikle 1s1ya
duyarli malzemeler i¢in uygun bir secenektir. Bu yontem, zararli buharlarin
ucuculugunun diisiik olmasi ve kristallesme sirasinda ¢oziicli konsantrasyonunun
gbdzlenmemesi nedeniyle giivenli ve basit olarak degerlendirilir. Ancak, bu teknik
yogun enerji tiikketimi gerektirir ve islem siiresi uzundur, bu da maliyeti artirir.
Ozellikle biiyiik dlgekte iiretim igin dlgeklendirilmesi zor ve ticarilestirilmesi pahali

bir yontemdir (Sultan vd., 2022: 4).

Bir diger yontem ise; ¢ift akiskanli pnomatik bir noziil ile donatilmis bir sprey
kurutucu kullanilarak gerceklestirilir. Bu yontemde, siispansiyon ¢ok ince bir sprey
seklinde piiskiirtiilerek sicak hava akimiyla karsilastirilir veya es zamanli olarak temas
ettirilir, bdylece solvent hizla buharlagtirilir ve nihai {irtin sprey kurutucunun alt
kismindan toplanir. Bu islem, vakumlu dondurarak kurutma ve diger tekniklere kiyasla
cok daha kisa siirede tamamlanabilir ¢iinkii saflastirma ve kati-sivi ayirma gibi ek
adimlar gerektirmez. Ancak, sprey kurutma islemi sirasinda ince partikiillerin
aerosolize olmasi nedeniyle statik elektrik olusabilir, bu da cevresel ve giivenlik
acisindan endiseleri beraberinde getirir. Buna ragmen, enerjik malzemelerin
tiretiminde solventin hizli buharlastirilmasiyla yapilan kaplamalar i¢in sprey kurutucu
tercih edilen bir ydntemdir. Ornegin, HMX etrafinda TATB gibi duyarli malzemelerin
kapsiillenmesi, bu yontemin etkin bir kullanimina 6rnek teskil eder (Sultan vd., 2022:

5).
1.4.1.2. Sogutma Ko-kristalizasyonu

Bu yontem, son derece basit ve c¢evre dostu bir ko-kristallenme teknigidir. Ko-
kristalizasyon, sicaklik degisimine dayanir ve genellikle hem bilesenleri hem de
¢oziicliyli karistirmak igin bir reaktdr kullanilir. i1k olarak, sistem i¢indeki bilesenler
¢Oziicii i¢inde homojen bir sekilde dagitilir ve ardindan isitilarak tam olarak
cozlinmeleri saglanir. Sonrasinda, doygunluga ulagmak icin sicaklik diistiriiliir. Bu
yaklasim, faz diyagramlart ile birlikte kullanilarak termodinamik olarak kararl
bolgelerin belirlenmesine ve olasi kristal olusumlarinin tahmin edilmesine olanak

tanir. Ayrica, bilesiklerin kinetik yollarint ve asir1 doygunluk seviyelerini analiz
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ederek en uygun ¢alisma kosullarinin belirlenmesi miimkiindiir (Rodrigues vd., 2018:

407).

Bu yontemde; bazen c¢oziicli, ko-kristallesen bilesenlerden biri olarak
kullanilir. Ornegin; piridin:kinolin ko-kristali, kinolinin belirli bir hacimde piridin
icinde ¢Oziinmesi ve istenen ko-kristalin olusturulmasi i¢in sogutulmasi yoluyla elde
edilir. Baz1 molekiillerin sicakliga duyarli ¢oziiniirlik 6zellikleri bulundugundan,
sogutma kristalizasyonu kullanilabilir. Bu yontem, kristalizasyonun kinetigine dayali
olarak ¢alisma araliginin dikkatli bir sekilde tasarlanmasini gerektirir (Sultan vd.,

2022: 5; Rajendran vd., 2020: 7).
1.4.1.3. Anti-¢éziicii Ilavesi ile Ko-kristalizasyon

Coziicii/anti-¢oziicii yontemi, ECC’lerin liretiminde sik¢a tercih edilen bir yontemdir,
kolay uygulanabilirligi ve giivenligi nedeniyle avantaj saglar. Bu yontemde, Oncii
¢ozelti, ko-kristal bilesenlerinin bir ¢oziicii i¢inde ¢alkalanmasiyla hazirlanir.
Ardindan, ¢oziicii olmayan bir madde eklenerek, ko-kristallerin ¢okeltilmesi veya
pargaciklarin kristallesmesi saglanir. Bu islem, basit ve etkili olmasma ragmen,
kullanilan ¢oziicli miktarinin fazlaligi, nihai iirlintin kalite kontrolii agisindan 6nemli

endiselere yol agmaktadir (Sultan vd., 2022: 5).

Ko-kristallerin iiretiminde kullanilan ¢dziicii/anti-¢6ziicii  karisimlarinin
ornekleri arasinda etanol/su, etanol/asetonitril ve etanol/etil asetat bulunmaktadir.
Anti-¢oziicii ile ko-kristalizasyon, ko-kristalin ¢oziiniirliigliniin saf ¢oziiciiye gore
onemli dl¢tide diistik oldugu durumlarda sogutmali ko-kristalizasyona alternatif olarak

kabul edilir.

Bu yontemin avantajlarindan biri, ortam sicakligima yakin kosullarda
gerceklestirilebilmesi ve daha az enerji tiiketimi gerektirmesidir. Yapilan ¢esitli
calismalar; bu teknikle saflik, verim, ko-kristal boyutu, morfolojisi, polimorfizm gibi
ko-kristal 6zelliklerinin kontrol edilebilecegini gostermektedir (Rodrigues vd., 2018:

408).

Bu teknikte, anti-¢0ziicii iginde diisiik ¢oziinlirliige sahip olmas1 ve ¢oziiciilerin
birbirleriyle karigabilir olmasi gerektiginden dolay1 ¢oziici se¢imi kritik Oneme

sahiptir. Ayrica, ¢oziicl/anti-¢oziicli oraninin optimal diizeyde ayarlanmasi1 da
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Oonemlidir. Dogru oranlar, birlikte kristallesme verimini artirabilir ve solvat olusumunu

engelleyebilir (Rodrigues vd., 2018: 408).
1.4.1.4. Bulamac¢ Yontemi

Farkli ¢oziniirliiklere sahip bilesenlerle ko-kristallenme i¢in bir alternatif yontem
bulamag yontemiyle kristallendirmedir. Bu yontem, isleyisi nispeten basit olan bir
stirectir. Bilesenler, belirlenmis oranlarda, ko-kristallesmenin ger¢eklesmesini
saglayacak ¢0zilicii miktariin ¢ok kii¢lik bir kismi i¢cinde yavasca karistirilir. Karisim
siirekli olarak karistirilarak bulamag haline getirilir ve ECC olusana kadar reaksiyon
devam eder. Bu yontemde ¢6ziicii segimi onemli olmasina ragmen, ¢oziiniirliik faktori
kritik degildir. Ayrica, bu teknik diger yontemlere kiyasla daha az ¢oziicti kullanimi
gerektirdiginden daha gilivenlidir. Bu yoOntemin tarama teknikleri icinde sik¢a

kullanildig1 gozlemlenmistir (Rodrigues vd., 2018: 408; Sultan vd., 2022: 6).
1.4.1.5. Rezonans Akustik Yontemi

Rezonans Akustik Yontemi, ko-kristallenen bilesenler i¢in yiiksek verimli bir
karistirma islemi saglamak amaciyla rezonans prensibinden faydalanir. Bu teknoloji,
hicbir pervane veya hareketli parga icermedigi icin temas gerektirmeyen karistirma
imkan1 sunar ve bu da daha diisiik enerji tiiketimi anlamina gelir. Rezonans akustik
yontemi, enerjik-enerjik ko-kristallerin iiretiminde oldugu gibi ECC'lerin islevsel
gereksinimlerini ve giivenlik kriterlerini karsilamaktadir; bu yontem kullanilarak ko-
kristallenme islemi sirasinda tehlikeli uyarimlarla karsilasma olasiligi oldukca
diisiiktiir. Ornegin, CL-20/HMX enerjik-enerjik ko-kristalinin 2:1 stokiyometrik
oranla tUretimi, bu teknolojinin tipik bir 6rnegidir. Rezonans akustik yOnteminin,
karigtirma verimliligini artirma ve nihai {iriinlin homojenligini saglama gibi ek
avantajlar1 bulunmaktadir (Sultan vd., 2022: 6).

1.4.1.6. Coziicii-Siispansiyon Yontemi

Bu yontemde, ko-kristallestirme i¢in deiyonize su gibi bir ¢oziicii kullanilir. Bilesenler
deiyonize suya eklenir ve belirli bir sicaklikta genellikle birka¢ saat boyunca
karistirtlir. Daha sonra istenen ECC’ler filtrelenir. Bu yontem, ECC’lerin

Olceklendirilmis tliretimi i¢in uygundur (Sultan vd., 2022: 6).
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1.4.1.7. Kendiliginden Diizenleme (Self-Assembly Method) Yontemi

Bu yontem, enerjik olmayan bir konformere sahip tek bir enerjik kristalin ve ECC’lerin
sentezi i¢in yakin zamanda tanitilan yenilik¢i bir yontemdir. Her iki enerjik bilesenin
¢oOziicii araciligiyla kendi kendine birlesmesini saglar. Siireg, kristal pargaciklarinin
indiiksiyonunu, diizenli bir yonelimde toplanmasini, pargaciklarin yiizeylerinin
entegrasyonunu ve ECC’nin olusumunu igerir. Is1 ve kiitle transferi islemlerinin
etkisinin ¢ok kii¢iik olmasi nedeniyle, bu yontem ECC’lerin 06lgeklendirilmis

tiretimine olanak tanir (Sultan vd., 2022: 6).
1.4.2. Kat1 Hal Temelli Yontemler
1.4.2.1. Mekanokimyasal Yontem

Mekanokimyasal yontemler, 6zellikle 6glitme yoluyla ko-kristal iiretimi i¢in oldukca
etkilidir. Bu yontemler, cesitli bilesiklere uygulanabilirligi ve ¢oziicii kullanmamasiyla
onemli avantajlar sunar. Temel olarak mekanik stres uygulamasina dayanan bu
yontemler; kirilmayi tesvik eder, yilizey alanini artirir, i¢ ice gecmeyi kolaylastirir ve
reaksiyon siirecini hizlandirir. Ko-kristal elde etmek icin 6glitme yontemi genellikle
kuru 6giitme ve sivi destekli 6giitme olmak tizere iki farkl teknikle gerceklestirilir

(Rodrigues vd., 2018: 411).
1.4.2.2. Ogiitme (Grinding) Metodu

Bu yontemde; enerjik ko-kristaller, bilesenlerin dengeli bir sekilde karistirilmast ve
sonrasinda bir bilyeli degirmen veya havanda ogiitiilmesiyle sentezlenir. Kat1 hal
ogiitme yonteminde EM ve konformer, ortak kristallesmis tozlar1 elde etmek icin
birlikte 6giitiiliir. Kuru 6glitme yonteminde higbir ¢oziicii kullanilmaz; ancak 1slak
ogiitme, ko-kristallenme i¢in minimal miktarda ¢oziicii eklenmesini igerir. Kuru
oglitme yontemi, yalnizca kiigiik miktarlarda ECC’lerin iiretimi i¢in uygunken, 1slak
oglitme yontemi reaksiyon hizini ve son kristallerin verimli iiretimini artirarak ¢oziicii
destekli kristalizasyonu kolaylastirir. Coziici destekli 6glitme yontemi, enerjik kristal
olusumu i¢in daha uygun olabilir, ¢linkii ko-kristallerin sentezi sirasinda siirtiinmeyi
ve 1sinmay1 azaltarak olusabilecek tehlikeleri minimize eder (Sultan vd., 2022: 5;

Rodrigues vd., 2018: 411).
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1.5. KO-KRISTALLENME

Enerjik maddelerin performans 6zelliklerini artirmak veya hassasiyetlerini azaltmak
i¢in son y1llarda uygulanan ydéntemlerden birisi de ko-kristal olusturma yéntemidir. iki
veya daha fazla molekiiler bilesenden olusan, bir kristal kafes i¢inde kovalent baglar
olusturmadan veya koparmadan bir araya getirilmesi igslemine ko-kristallenme denir

(Perera, 2017; Gamaethige, 2018:6).

Sekil 1.7°de de gosterildigi lizere ko-kristallenme ve yeniden kristallesme,
kristal olusum siireclerinde paralel olarak gerceklesebilir. Ko-kristallenme islemi,
heteromerik iirlinler olustururken; yeniden kristallesme (re-kristalizasyon) ise
homomerik bir yap1 olusturacak sekilde ayn1 molekiillerin yeniden kristalize olmasi
stirecidir (Gamaethige, 2018:7). Ko-kristallendirme; stokiyometrik oranda iki veya
daha fazla bilesenden olusan tek fazli kristal bir kat1 olarak tanimlanan ko-kristalleri

olusturur.

Bilesiklerin pKa degerlerine bagli olan proton transferi genellikle ko-kristal
olusumunu belirler. Eger proton transferi gerceklesmezse, bir ko-kristal olusabilir; tam
bir proton transferi ise tuz olusumuna yol agar. Bu siirecin tahmin edilmesinde yaygin
olarak kullanilan yontem, ApKa (ApKa = pKa [protonlanmis baz] — pKa [asit])
kuralidir. Genel kural su sekildedir:

ApKa < -1 olan bir malzeme ¢ifti ko-kristal olusturabilirken, ApKa > 4 olan bir
malzeme ¢ifti tuz olusturur. ApKa degeri -1 ile 4 arasinda olan malzeme c¢iftleri igin

ise sonug belirsiz olur (Cabeza, 2012).

29



Sekil 1.7: Ko-kristalizasyon ve Re-kristalizasyonun Diyagram Olarak Gosterimi

R
e b

LW WEH

Kaynak: Gamaethige, (2018:7)

Re-kristalizasyon

Ko-kristalizasyon

Ko-kristalizasyon, molekiillerin biitiinliiginii korurken hedef malzemelerin
ozelliklerini 6nemli 6l¢giide degistirme potansiyeli sunar, bu da enerjik malzemelerin
gelistirilmesinde biiyiik firsatlar saglar (Sekil 1.8). Ko-kristallenme yontemi,
farmasoétik, optoelektronik ve dogrusal olmayan optik malzemeler dahil olmak iizere
cesitli alanlarda uygulama bulmustur. Ayrica, mevcut enerjik malzemelerin modifiye
edilmesi ve gelistirilmesinin yani1 sira, sahaya siiriilmemis olumsuz 6zelliklere sahip
enerjik malzemelerin de yeniden degerlendirilmesine olanak tanir. Bu tiir malzemeler,
ko-kristallendirme yoluyla stabilize edilerek potansiyel kullanimlar1 i¢in hazir hale
getirilebilir. Ko-kristallenme; sadece ko-kristaller olusturmaz, ayni zamanda
molekiiler tuzlar, iyonik sivilar ve solvatlar gibi ¢esitli bir yelpazede sonuglar
saglayabilir (Gamaethige, 2018:7). Kovalent olmayan etkilesimler, ko-kristal olusumu
i¢in itici gli¢ olarak tanimlanabilir. Molekiiller aras1 etkilesimleri anlamak, ko-kristal

tasariminin anahtaridir.
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Sekil 1.8: Enerjik Ko-kristal ile Sonuglanan Enerjik Madde ve Konformerin Ornegi
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Kaynak: Lloyd, (2016)

1.6. KO-KRiISTALLENMEDE KOVALENT OLMAYAN ETKILESIMLER
1.6.1. Ko-kristallenmede Hidrojen Baglar1

Hidrojen bagi, ko-kristal tasarimi alanlarinda en yogun g¢alisilan molekiiler
etkilesimdir. Kristal miihendisliginde, hidrojen bagi ¢ok etkili bir tasarim 6gesidir ve
molekiiler diizenlemelerin ve kristal yapilarin olusturulmasinda 6nemli rol oynar.
Hidrojen bagi, X-H molekiiliinde (X, H atomundan daha elektronegatif bir atom veya
grup) bulunan hidrojen atomunun, baska bir molekiildeki veya ayni1 molekiildeki bir
atom veya atom grubuyla olusturdugu cekici etkilesim olarak tanimlanmaktadir
(Arunan vd., 2011). Bu etkilesim, hidrojen atomunun X-H baginda donér olarak
hareket etmesiyle gerceklesir. Bu bag, yonlii ve kuvvetli dogasi sayesinde molekiiller

arasinda belirli bir diizen saglar.
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Tablo 1.1: Hidrojen Baglarinin Siniflandirilmasi

Cogunlukla Cogunlukla
Etkilesimler Kovalent Elektrostatik Elektrostatik
Bag
Uzunluklar: D-H=H--A D-H<H---A D-H<<H-—A
H--A(A) 1.2-1.5 1.5-22 22-32
D---A (A) 22-25 25-32 32-40
Bag Acilan 175 - 180 130 - 180 90 - 150
@)
Ornekler HF kompleksleri Asitler C-H---O Baglan
(Proton sponges) | Alkoller/ Aminler | O-H---m Baglan
Giiclii Orta Zayif

Kaynak: Lloyd, (2016:8)

En giiclii hidrojen baglar1 genellikle simetrik olma egilimindedir. Bu baglar,
hidrojen atomunun bir D (hidrojene kovalent olarak baglanan donér atom, genellikle
H) ve A (elektronegatif alici atom) arasinda konumlandirilmasiyla olusur. Bu
diizenleme, hidrojen baginin enerjetik olarak kararli hale gelmesine ve giiclii bir
etkilesim saglamasina katkida bulunur (Paola vd., 2004). En yaygin hidrojen baglari
ise genellikle orta dereceli hidrojen bag1 kategorisine girer. Bu baglar, D-H---A gibi
asimetrik diizenlemeler gosterir ve genellikle daha zayif olan hidrojen baglan
arasindadir. Bu tiir baglar, enerji ve geometri agisindan van der Waals kuvvetlerine
benzerlik gdsterebilirler, ancak hidrojen baginin yoneldigi ve belirgin sekilde katildig:

ozelligiyle ayirt edilirler (Lloyd, 2016; Jeffrey, 1997).
1.6.2. Ko-kristallenmede Halojen Baglar:

Halojen bagi (XB), supramolekiiler kimyanin ve kristal miihendisliginin yeni ve
onemli bir katkis1 olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu tiir baglar, hidrojen baglartyla
karsilagtirilabilecek kadar giiclii ve yonliidiir, bu 6zellikleri sayesinde genis bir ilgi
gormektedirler. Tipik bir halojen bagi R—X---Y olarak gosterilebilir; burada X iyot,
brom, flor veya klor gibi bir halojen bagi donériinii; Y, en az bir niikleofilik bolgeye

sahip bir birim olabilen aliciy1 temsil eder (Sekil 1.7) (Gamaethige, 2018).
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Halojen atomlar1, elektrostatik potansiyelin anizotropik dagilimi nedeniyle
halojen bagi dondrii veya alicisi olarak islev gorebilirler (Sekil 1.10a) Elektropozitif
bolgeye "sigma deligi" (o-deligi) denir ve bu bolgenin yogunlugu flor atomundan iyot

atomuna dogru artis gostermektedir (Sekil 1.8b) (Gamaethige, 2018).
XB etkilesimleri {i¢ ana tipe ayrilabilir:

e o deligi: Bir halojen atomunun (genellikle klor, brom veya iyot) elektrofilik o
deligi ile elektronegatif bir atom (6rnegin N veya O) arasinda geleneksel bir
halojen bagi olusumunu tanimlar. Elektrofilik ¢ deligi, halojen atomunun pozitif

yiiklii yiiksek yogunluklu bolgesidir (Gamaethige, 2018).

e Halojen-halojen van der Waals Tip I HB: Bu tiir etkilesimler, iki halojen atomu
arasindaki genel van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanir. Bu etkilesimler,

tipik olarak diisiik enerji ve daha zayif baglar olusturur (Gamaethige, 2018).

e Niikleofilik-elektrofilik Tip II HB: Bu tip bagda, bir halojen atomunun
niikleofilik bolgesi ile bagka bir halojen atomunun elektrofilik bolgesi arasinda
etkilesim vardir. Bu durum, halojen atomlarimin 6zellikle belirli geometrik

konfigiirasyonlarda birbirlerine yakinlagsmasiyla olusur (Gamaethige, 2018).

Sekil 1.9: Halojen Baginin Sematik Gosterimi

R=C, halojen, N,.. Y=N, O, S, Se...

I, CI,Br-
X=LCl, Br

Kaynak: Cavallo vd., (2018: 2)
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Sekil 1.10: (a) Halojen Uzerindeki Pozitif ve Negatif Potansiyelin

Anizotropik Dagilimi (b) ¢ Deliginin Kuvvetinin Halojen Atomu ile Degisimi
Negatif bilge (d-)
Q_@_'\\ o- deligi (5+)

Artan o boslugu kuvveti

a)

b)

Kaynak: Gamaethige, (2018); Clark vd., (2006)

1.6.3. Ko-kristallenmede ©- Baglari

Molekiiller arasindaki c¢esitli kovalent olmayan etkilesimler arasinda, oOzellikle
aromatik sistemlerde m—n etkilesimleri Onemli bir rol oynamaktadir. Kristal
mithendisligi alanimmin baglangicindan bu yana, n—n etkilesimi supramolekiiler

kimyanin odak noktasinda olmustur.

Geometrik agidan, aromatik tiirler arasindaki n—mn etkilesimleri genellikle
kenardan yiize T sekli, paralel kayma ve yiiz-yiize paralel istiflenme olmak iizere {i¢
temel kategoriye ayrilir (Sekil 1.11). Kiigiik ve ikame edilmemis aromatik bilesikler
genellikle kenardan-ylize T-tipi geometri gosterirken, ikame edilmis ve biiyiik ¢ok-
halkal1 aromatik bilesikler genellikle paralel kayma geometrisini tercih eder Ozellikle;
yiiz yiize n—n istifleme, en kolay kayma ve en fazla kayma oryantasyonlar: nedeniyle
diisiik hassasiyette tercih edilir. Diisiik hassasiyetli veya duyarsiz EM'lerin

tasarlanmasinda ilk olarak yiiz yiize n—n istifleme dikkate alinir (Thakuria, 2018).
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Sekil 1.11: Aromatik sistemlerde (a) Kenardan-yiize T-tipi, (b) Paralel kayma,
(c) yiiz ylize n—r etkilesimleri

. "B
(a) %-(: %—o

Kaynak: Thakuria, (2018: B)

Karsilikli  etkilesimlerinin giicii dogal olarak etkilesime giren & sistemlerinin,
n eksikligi ve  agisindan zengin karakterlerine baglidir. Giiglii etkilesimler genellikle
3,3 A civarindadir, daha zayif olanlar ise 3,6 A ile 3,8 A arasindadir. Bu uzakliklar, n—
n etkilesimlerinin dogrulandigi neredeyse maksimum temas mesafesini belirtir

(Janiak, 2000: 3891).

1.7. ENERJIK MADDE KO-KRISTALLERI

Ko-kristallesmenin, kristal yogunlugu ve uyaranlara duyarlilik gibi 06zellikleri
degistirme potansiyeline sahip olduguna dair giiglii kanitlar mevcuttur. Enerjik
malzemelerin organik tuzlari ve ortak kristalleri genellikle enerjik olmayan ortak
olusturucular icermektedir. Ancak bazi durumlarda, diger enerjik malzemelerle
kristallestirilme durumu da s6z konusudur. Her iki ortak olusturucu tiirii de ¢esitli
Ozelliklerin degisimine neden olabilmektedir. TNT, RDX, HMX ve CL-20 gibi yiiksek
enerjili malzemeler, enerjik olmayan molekiillerle birlikte kristallestirilmistir. Bu
malzemelerin bircok geleneksel yiiksek patlayic1 ile ortak bir 6zelligi, nitro
fonksiyonel grubunun varligidir (Thallapally vd., 2003). Tablo 1.2’ de baz1 kristallerin

fiziksel ve enerjik 6zelliklerinin bilesenleriyle karsilagtirilmasi gosterilmistir.

Bilesenleriyle karsilastirildiginda uyaranlara karsi daha diisiik hassasiyet
gosteren ko-kristallerin varligi gdézlenmistir. Ornegin; BTF:DNB, CL-20:TNT, CL-
20:HMX ko-kristalleri. 1:1 oranindaki BTF:DNB ko-kristalinin darbeye kars1
duyarliligy, yliksek duyarliliga sahip BTF ile diisiik duyarliliga sahip DNB arasinda bir
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deger araliginda yer almaktadir (Yang vd., 2014). CL-20/TNT ko-kristalinin, saf CL-
20 ile karsilastirildiginda darbelere karst 6nemli 6l¢iide daha dayanikli oldugu
bildirilmis ve bu bulgu, 6nemli bir doniim noktasi niteliginde bir ¢aligma olarak
kaydedilmistir. Bu ko-kristal, EM’lerin glivenligini artirirken enerji verimliligini de
iyilestiren bir bagka 6nemli basar1 olarak degerlendirilmistir. 2012 yilinda, uygulama
potansiyeline sahip bir 2:1 CL-20/HMX enerjik ko-kristali sentezlenmistir. Bu ko-
kristalin, HMX ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir enerjiye ve neredeyse HMX ile
esit diizeyde bir darbe hassasiyetine sahip oldugu bildirilmistir. Bu 6zellik, giivenligi
korurken enerji performansinda HMX'ten daha iyi bir sonu¢ saglamaktadir.
Dolayisiyla, bu c¢alisma da bir diger 6nemli ¢alismadir (Bennion ve Matzger, 2021:

1702).

Asirt degiskenlik gdsteren iki durum ortaya ¢ikmustir. Bunlardan biri, darbe
duyarlilig1 bakimindan iki saf bilesenden daha iyi performans gosteren ve halojen bagi
(XB) iceren DADP/TITNB (Diasetondiperoksit/ 1,3,5-triiodo-2,4,6-trinitrobenzen)
ko-kristalidir. Digeri ise, her iki saf bilesenle karsilastirildiginda daha yiiksek enerjiye
sahip olan ortorombik CL-20/H20: ko-kristalidir. Bu iki u¢ nokta, enerji giivenligi
celiskisini hafifletme ve kristal miithendisligi yoluyla istenen enerjik malzemelere
ulagma stratejilerine yonelik yeni bir yaklasim gelistirilmesine olanak tanimistir

(Landenberger vd., 2015).
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Tablo 1.2: Secilen Kristallerin Fiziksel ve Enerjik Ozelliklerinin

Bilesenleriyle Karsilastirilmasi

Bilesikler® Tw® | Ta el De P{(GPa) | DHE(J) | Ref.
O | CO) (g/em’) | (km/s)

TNT:CL-20 136 205 1.84 - - /99 Bolton &
Matzger, 2011

TNT:ATL 103.6 | 194.5 1.52 7.08 18.5 79.4 Sen, 2019

TNT:PYRN 167 292 1.49 5.29 9.48 70.8 Sen vd, 2024

NTO:TNTZ 157 178 1.66 7.45 23.5 11 Zhang, 2016

PA:4IANL 140 284 1.91 5.58 17 89.1 Sen, 2022

PA:VANT 121 231 1.51 5.63 10 31.6 Sen, vd, 2020

£-CL-20 145 227 2.03 94 44.6 4 Zhang &
Shreeve, 2014

TNT 80 283 1.65 6.88 19.5 15 Zhang, vd, 2015

PA 121 >300 1.81 7.83 27.2 22.4 Kurtay & Sen,
2022

NTO 273 - 1.9 8.44 33 Duyarsiz | Zhang, vd, 2015

TNTZ 144 197 1.57 7.27 21.6 6 Zhang, vd, 2015

TNT:2-kloro- | 71.7 231.6 1.877 6.77 20.87 85.6 Bu ¢alisma

4-iyodoanilin

PA:2-kloro-4- | 132.1 | 1345 1.985 7.28 24.87 78.2 Bu ¢alisma

ivodoanilin

2. [Bilesiklerin kisaltmalar1] TNT: 2,4,6-trinitrotoluen; ATL: 2,6-diaminotoluen;
NTO: 3,5-nitrotriazolon PA: pikrik asit; 4IANL: 4-iyodoanilin, VANT: 9-
vinilantrasen, &-CL-20: 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaaazaiso-
wurtzitan. °: Erime Noktast, ©:Ayrigsma Sicakligi (baslangig).%:Yogunluk. ¢: Patlama
Hizi. ' Patlama Basinci. & Darbe Hassasiyet

1.7.1. TNT ve Ko-Kristalleri

TNT (Trinitrotoluen), 1863 yilinda Alman kimyager Hepp tarafindan sentezlenmis ve
patlayici olarak kullanilmaya baslanmistir. O zamandan beri askeri ve sivil alanlarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Darbelere karsi duyarsiz ama ayni zamanda
nispeten miitevaz1 bir performansa sahip olmasma ragmen TNT, diisiik tlretim
maliyetleri ve eriyik dokiilebilme yetenegi nedeniyle tercih edilmistir. TNT, giiclii
hidrojen bagi dondrleri veya alicilara sahip olmasa da son derece polarize bir n-
sistemine sahip olmasindan dolay1 donor-alic1 kimyasina son derece uygun bir yapiya
sahiptir. Ancak, modern bilimsel arastirmalar TNT nin c¢evresel ve saglik acisindan

potansiyel risklerini ortaya ¢ikarmistir (Sen, 2019; Landenberger, 2013).

TNT’nin ¢evresel etkileri olduk¢a ciddidir. Ozellikle toksik ve
biyoakiimiilasyon potansiyeli yiiksektir, yani uzun siire ¢evrede kalabilir ve canl
organizmalar Tlizerinde olumsuz etkiler yapabilir. Bu durum, toprak ve su

kaynaklariin kirlenmesine, ekosistemlerde dengesizliklere ve biyolojik cesitliligin
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azalmasma yol agabilir. Ayrica, TNT’nin {iretimi ve imhasi da ciddi cevresel

maliyetler gerektirir. Detoksifikasyon operasyonlari zaman alic1 ve pahali olabilir.

Enerjik malzemelerin 6zelliklerini gelistirmenin etkili bir yolu, TNT’yi daha
duyarsiz enerjik malzemeler veya enerjik olmayan maddelerle birlikte yeni bir kristal
yapt olusturmak iizere kristallestirmektir. Son yillarda, arastirmacilar enerjik
materyallerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirmek i¢in bu yaklasimi basariyla
uygulamislardir. Enerjetik malzemelerde daha yiiksek enerji ¢ikis1 genellikle diisiik
giivenlik riskiyle iligkilidir. Bu nedenle; bu tez ¢alismasinda, TNT gibi malzemelerin
hassasiyet sorunlarini énemli dl¢iide azaltmak ve giivenlik profilini artirmak i¢in ko-

kristalizasyon yontemi alternatif bir yaklasim olarak uygulanacaktir.

Ko-kristalizasyonun uygulanmasi, enerjetik malzemelerin stabilitesini
artirabilir ve istenmeyen patlama riskini azaltabilir. Boylece, TNT gibi geleneksel

patlayicilarin giivenlikle ilgili endiseleri ciddi sekilde azaltabilir.

TNT ve konformerler arasindaki molekiiler etkilesimler genellikle TNT nin
pozitif yiiklii benzen halkas1 ile negatif yiiklii konformer halkalar1 arasinda m-m
istiflenmesine dayanir. Bilimsel literatiirdeki ¢aligmalar, bu tiir ko-kristal
olusumlarinin, malzemelerin stabilitesini artirarak ve patlama riskini azaltarak
enerjetik malzemelerin giivenligini artirabilecegini gostermektedir (Bennion ve

Matzger, 2021).

1987 yilinda rapor edilen ilk TNT/piren ko-kristalidir. TNT molekiillerinin
piren ile n-istiflenme etkilesimleri aracilifiyla bir araya gelerek kristal yapi
olusturdugunu gostermistir (Sekil 1.12). Bu ko-kristal, TNT nin diger aromatik
sistemlerle arasinda kovalent olmayan etkilesimlerin olusabilecegini gostermistir.
Ayrica; bu yapisal karakterizasyon, TNT gibi patlayicilarin fiziksel 6zelliklerini
anlamak ve modifiye etmek i¢in tasarim siire¢lerine katki saglamaktadir. Ancak, TNT-
piren 1:1 kompleksinin enerjik 0Ozellikleri hakkinda herhangi bir yorumda

bulunmamaislardir (Barnes ve Golnazarians, 1987).
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Sekil 1.12: TNT:piren Ko-kristalinin Yapisi, (a) Her Iki Molekiil Arasindaki

Kesikli Cizgi ile 7 -Istiflenmesini (b) Katmanl Istiflenmeyi Gostermektedir

(2) (b)

Kaynak: Kennedy ve Pulham, (2018)

2023 yilinda, TNT:piren ko-kristalinin temel olarak molekiiller aras1 gii¢lii n—n
istifleme etkilesimleri ve zayif hidrojen bagi (C-H:---O) etkilesimleri tarafindan
olustugunu ve ayrica bu kovalent olmayan etkilesimleri incelemek i¢in Hirshfield
analizlerini, NCI (kovalent olmayan etkilesim hesaplamalar1) ve ESP (elektrostatik
potansiyel haritasi) analizlerini kullanildi. Bu analizler sonucunda, ko-kristal yapis1 ve
hassasiyet arasindaki baglant1 bulundu. Ayrica, TNT:piren enerjik ko-kristalinin, orta
diizeyde bir olusum 1s1s1 degeri, 197 °C ile yiiksek erime noktasi, yiliksek ayrisma
sicakligl, orta diizeyde patlama performans: sergiledigini (Dv=5.29 km-s—1, P=8.48
GPa) ve dis uyaranlara kars1 diigiik hassasiyeti nedeniyle duyarsiz bir patlayici olma

potansiyelini ortaya ¢ikardigini gosterdi (Sen vd., 2023).

2010 yilinda Landenberger ve Matzger; naftalin, antrasen, 4-aminobenzoik asit
ve tetratiafulvalen dahil olmak iizere enerjik olmayan konformerlere sahip 17 yeni
TNT ko-kristali rapor edildi. Bu malzemelerin olusumu biiyiik 6l¢iide TNT nin
elektron acisindan fakir halkasi ile enerjik olmayan malzemelerin elektron agisindan
zengin halkalar1 arasindaki verici-alict n—mn etkilesimlerine dayaniyordu. Bu da
yapilarin stabilizasyonunda n—n etkilesimlerinin 6nemini vurgulamaktadir. Sonug
olarak, TNT’nin kendisinde bulunan kenardan yiize etkilesimlerin aksine, tiim yaygin

kristallerde yiiz yilize n-istiflenme gozlemlenmistir (Landenberger ve Matzger, 2010).

Ayrica, 1,2-fenilendiamin ve 4-aminobenzoik asit gibi aminler iceren TNT ko-

kristalleri iizerinde yapilan ¢alismalar, amin-nitro etkilesimlerinin Onemini

39



vurgulamaktadir. TNT’nin bu aminlerle birlikte kristallestirilmesi, ko-kristalin
yogunlugunda oOnemli degisikliklere yol agmaktadir. Enerjik bir malzemenin
yogunlugu, patlama hiz1 ve patlama basincini dogrudan etkileyerek biiyiik 6nem tasir.
Daha yiiksek yogunluktaki malzemeler, genellikle daha yiiksek patlama hizlar1 ve

basinglar1 saglarlar, dolayisiyla daha giiclii patlayici 6zellik gosterirler.

Ayrica, enerjik malzemelerin bir¢ok uygulamasi hacimle sinirli oldugundan,
daha yiiksek yogunluklu malzemelerin kullanilmasi avantajlidir. TNT ko-kristallerinin
cogunun, saf bilesenleri arasinda bir yogunluga sahip oldugu bulunmustur. Tezimde
yer alan ko-kristalin (TNT:2-kloro-4-iyodoanilin) 1.877 g/cm? oldugu bulunmus ve bu
degerinde saf bilesenlerinin arasinda bir yogunluga sahip oldugu saptanmistir. Ancak
bu durum her zaman gegerli degildir. Ornegin, TNT ve tetratiafulvalen ko-kristalinin,
her iki bileseninden daha yiiksek bir yogunluga sahip oldugu rapor edilmistir. Bu
durum, tetratiafulvalenin farkli formlartyla TNT’nin ortorombik formunun

etkilesimlerine dayanmaktadir (Kennedy ve Pulham, 2018: 236-237).

TNT ko-kristallerinin ¢ogu, TNT nin saf halinden daha diisiik yogunluklar
sergilese de bir¢ok ko-kristalde TNT nin paketleme katsayisinin belirgin sekilde arttigi
gbzlemlenmistir. Bu durum, molekiiller arasinda giicli ve tamamlayici iligkilerin

varligina isaret etmektedir.

Enerjik-enerjik ko-kristalin ilk o6rnegi, 2011 yilinda Bolton ve Matzger
tarafindan rapor edilmistir. Bu ko-kristal, TNT ve CL-20'nin 1:1 oraninda yer aldig1
bir yapiya sahiptir. Ko-kristal dncelikle TNT nin elektronca fakir halka sistemi ile CL-
20’nin nitro gruplar arasindaki nitro-n etkilesimleri yoluyla olusur; ayrica daha zayif
C-H: - ‘nitro etkilesimleri de katki saglar (Bolton, Matzger; 2021). CL-20/TNT, saf CL-
20’ye kiyasla 6nemli dl¢ilide darbelere kars1 daha dayaniklidir. Bolton ve Matzger, ko-
kristalin yogunlugunun iki saf bileseninin ortasinda bir degerde olmasindan dolay1
(1,84 g/cm?) kayda deger bir patlayici performans gosterdigini agiklamistir. Ko-kristal,
TNT’nin diistik hassasiyetini CL-20’nin yogunlugu ve giicii ile birlestirerek yiiksek
patlayici gilice ve miikemmel duyarsizliga sahip homojen bir enerjik malzeme sunar

(Bolton ve Matzger, 2011).

Dikkate deger bir 6rnek olarak, 1-nitronaftalin ile olusturulan 1:1 oranindaki

ko-kristaldir. Ko-kristalin darbe duyarliliginin ve termal stabilitesinin, saf TNT ye
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kiyasla belirgin sekilde arttigini ve ko-kristalin TNT’ye gore daha diislik bir erime
noktasina sahip oldugunu goéstermislerdir (Hong vd., 2015).

TNT ve 1,3,5-trinitrobenzen (TNB) ile olusturulan 1:1 ko-kristal bir diger
ornektir. Bu ko-kristalde, TNT nin nitro gruplari ile TNB’nin benzen halkas1 arasinda
C-H:--O hidrojen baglar1 ve m—mn etkilesimleri gibi cesitli kovalent olmayan
etkilesimler bulunmaktadir. Gao vd. ko-kristalin hem TNT hem de TNB’ye kiyasla
daha diisiik bir duyarliliga sahip oldugunu bulmustur (Guo vd., 2013).

1.7.2. Pikrik Asit ve Ko-Kkristalleri/Tuzlar

Pikrik asit ilk olarak 1742 yilinda Glauber tarafindan sentezlenmis olup 1830 yilinda
patlayici olarak kullanilmaya baslanmistir. Pikrik asit giiglii bir asittir ve ayni1 zamanda
toksiktir. Pikrik asit, patlama giicli ve patlama hizi a¢isindan TNT’den biraz daha
iistiindiir (Akhavan, 2004).

Pikrik asit, tarih boyunca el bombalar1 ve mayin dolgularinda yaygin olarak
kullanilmistir ve bu tiir uygulamalarda darbeye duyarli metal tuzlari (pikratlar)
olusturma egilimindedir. Bu nedenle, yiiksek patlayici formiilasyonlarda yaygin olarak
kullanilmaz (Sen, 2022). Pikrik asidin erimesi i¢in yiiksek sicakliklar gerektiginden,
mayinlarin ve el bombalarinin doldurulmasi potansiyel olarak tehlikeli bir siirectir

(Akhavan, 2004).

Pikrat iyonu (-OH) hizli bir deprotonasyona ugrayarak enerjik tuzlar i¢in ¢cok
yonlii bir anyon haline gelir. Pikrat anyonundaki -NO> gruplari, gii¢lii bir H baglama
ag1 olusturarak performansi artirir ve yerlesik bir oksijen kaynagi olarak gérev yapar.
Fenoksit anyonu, rezonans stabilizasyonu ve ii¢ elektron ¢ceken nitro grubunun varlhigi
nedeniyle giiclii bir asittir (pKa:0.38). Bu o6zellikleri, fenoksit anyonunu nétr bir
tastyict dondr molekiilii i¢in etkili bir 7 alic1 yapar (Sen, 2022). Pikrik asit gibi asir1
asidik bilesikler genellikle kimyasal kararsizlik ve higroskopisite gosterirler, bu da

tasima, isleme ve depolama siireclerinde 6nemli zorluklar dogurabilir.

2015 yilinda, 1-nitronaftalinin TNT, pikrik asit ve MHN ile 1:1 mol oraninda
¢ozlici buharlastirma yontemiyle o-kristaller olusturabildigi bulunmustur. 1-
nitronaftalin ko-kristallerinin hassasiyetinin ve termal stabilitesinin; saf TNT, pikrik
asit ve MHN ile karsilagtirildiginda biiytik olgtide gelistirildigi gozlenmistir. Diisiik

erime noktasi, duyarsizlik ve iistiin patlayici 6zellikler, 1-nitronaftalin ko-kristallerinin
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eriyik dokiim patlayicilar1 olarak potansiyel kullanimin1 destekledigini 6ne

stirmislerdir (Hong vd., 2015).

2022 yilinda yapilan bir ¢alismada geleneksel EM tuzlariyla halojen baginin
ilk 6rnegi gosterilmis olup NO,---X etkilesimi, yeni enerjik tuzlarin ileri diizeyde
gelistirilmesi i¢in uygulanabilir durumda oldugu kanitlanmistir (Sen, 2022). Bu
calismada, 3-kloroanilin, 4-kloroanilin, 3-bromoanilin ve 4-iyodoanilin enerjik
olmayan konformerleriyle Pikrik asitin 1:1 molar oranindan olusan dort yeni enerjik
tuzu sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Tuzlarin darbe hassasiyetinin pikrik aside
kiyasla daha diisik oldugu gozlenmistir. Bu durum, tuz olusumunun hedeflenen
maddenin nihai enerji davranisini olumsuz etkilemeden, depolama, tagima ve isleme
siiregleri icin kritik Oneme sahip Ozelliklerin ayarlanmasina olanak tanidigim

gostermektedir (Sen, 2022).
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IKINCi BOLUM
ANALIiZ YONTEMLERI

2.1. YENI ENERJIK MADDELERIN ANALiZi iCIN KULLANILAN
YONTEMLER

Sekil 2.1°de  ko-kristallerin  karakterizasyonu i¢in  kullanilan  yoOntemler

gosterilmektedir.

Sekil 2.1: Yeni Enerjik Maddelerin Analiz Y ontemleri

—  Optik Mikroskop

Fourier Doniisiimlii
—  Kizilotesi (FTIR)
Spektroskopisi

Termogravimetrik
Analiz (TGA)

Diferansiyel Termal
Analiz (DTA)

Ko-kristallerin Analiz
Yontemleri
[

Tek Kristal X-151m
Kirmnimm (SC-XRD)

—Darbe Hassasiyet Testi
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2.1.1. Optik Mikroskop (OM)

Optik mikroskop; kii¢iik nesneleri gormemizi saglayan, merceklerden olusan bir optik
sistemdir. Bu sistem, goriiniir 15181 kullanarak nesneleri biiyiitiir ve detayh
incelememizi saglar. Modern optik mikroskopi teknikleri, gelismis goriintiileme
sistemleriyle birlikte gelir ve tiim biyolojik arastirmalarda, endiistriyel uygulamalarda

yaygin olarak kullanilir.

Optik mikroskopi teknikleri, tarama elektron mikroskopisi gibi ileri seviye
tekniklerle birlestirilerek, genis bir bliyiitme aralifinda (400-1000 kat1 arasinda)
detayl1 goriintiiler elde edilmesini saglar. Elde edilen veriler, goriintii isleme ve nicelik

belirleme yontemleriyle analiz edilerek yorumlanir (Zhou vd., 2006).
2.1.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Spektroskopi, madde ile 1s1k arasindaki etkilesimin incelenmesine dayanmaktadir.
FTIR, 15181n infrared yogunluguna karsilik gelen dalga sayisin1 matematiksel Fourier
doniistimii yontemi ile Slgen bir titresim spektroskopisidir. Bu teknik, bir bilesigin
fonksiyonel gruplarini ve molekiiler yapisini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir analiz teknigidir (Skoog vd., 2018).

FTIR spektrumundaki karakteristik pikler, maddenin infrared bolgesindeki
absorpsiyon ozelliklerini yansitan frekanslardir. Bu pikler, molekiil i¢indeki farkli
fonksiyonel gruplarin ve molekiiler iskeletin varligin1 veya yoklugunu gosterir. Her
bir fonksiyonel grup, belirli dalga sayilarinda (cm™) absorpsiyon gosterir ve bu
ozellikler molekiilin kimyasal bilesimini ve yapisin1 belirlemek i¢in kullanilir

(Bunaciu vd., 2010).

Malzemelerin molekiiler yapisin1 anlamak icin kullanilan hizli ve tahribatsiz
bir analitik yOntem olmasi nedeniyle avantajlidir. Bu teknik, akademik
laboratuvarlardan ilag, kimya ve polimer endiistrilerine kadar genis bir uygulama

alanina sahiptir (Skoog vd., 2018).

FTIR’mn diger spektroskopik tekniklerden 6nemli bir farki, tiim bilesiklerin
kiz1l6tesi bolgede absorpsiyon gdstermesidir. Bu 6zellik, hem niteliksel (fonksiyonel
gruplarin tespiti) hem de niceliksel (bilesiklerin miktarinin belirlenmesi) analizler

yapilabilmesini saglar.
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IR spektrumunda molekiillerin absorpsiyon 6zellikleri, molekiillerin titresim
modlarina baghdir. Bir molekiiliin IR spektrumunda gézlemlenebilmesi igin titresim
sirasinda dipol momentinde bir degisiklik olmasi1 gereklidir. Bu kurala gore, IR
spektrumunda gozlemlenen bantlar, molekiiliin belirli titresim modlarma (titresim
frekanslarina) karsilik gelir. Molekiillerin IR spektrumunda genellikle iki temel
titresim modu bulunur: bag uzunlugunun degismesine (esneme) ve bag agisinin
degismesine (biikiilme) bagl olanlar (Sekil 2.2). Bag esneme titresimleri, bagin
uzunlugunun degismesiyle gerceklesir ve bu titresimler, bag biikme titresimlerine gore
daha yiiksek enerjiye (ve dolayisiyla daha yiiksek frekanslara) sahiptir. Bir
molekiildeki esneme ve biikiilme titresimleri, molekiiliin kimyasal yapisina ve atomlar
arasindaki baglarin dogasina 6zgiidiir. Her molekiiliin kendine 6zgii bir IR spektrumu
vardir ve bu spektrum, molekiiliin i¢erdigi titresim modlarinin bir kombinasyonunu

yansitir (Skoog vd., 2018).

Sekil 2.2: IR Spektrumundaki Titresim Modlar1

\ / \H II/ / \ H ‘\Il
||\ /H e/ H\C/H 12 C

— /) Ji e

Asimetrik Esneme Simetrik Esneme  Biikiilme va da Makaslama Diizlem Igi Biikilme (Rocking)
K \ Hb \{:/
/ Yy,
Diizlem disi bikiilme (Twisting) Diizlem dusi bitkiilme (Wagging)

Kaynak: Skoog vd., (2018:392)

Kizil6tesi (IR) bantlar, spektrumdaki yogunluklarina gore genellikle giiclii (s),
orta (m) veya zayif (w) olarak siniflandirilir. Bu siniflandirma, bantlarin y eksenindeki
goreceli yogunluklaria dayanmaktadir. Giiclii bir bant genellikle y ekseninin biiyiik
bir kismini kapsar. Orta siddetteki bir bant, genellikle y ekseninin yaklasik yarisina
denk diiser. Zay1f bir bant ise genellikle y ekseninin yaklasik iigte birine veya daha
azina karsilik gelir (Sekil 2.2).
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IR spektrumunu yorumlamak i¢in kullanilan bilgilerin ¢cogu fonksiyonel grup
bolgesinden elde edilir. Kovalent baglar i¢in tipik IR absorpsiyon araligi 600- 4000
cm’dir. Fakat, IR spektrumunun karsilastirilmasi ve analizinde, molekiillerin
tanimlanmasi igin genellikle "parmak izi bdlgesi" kullanilir. Bu bolge, 600-1400 cm™
arasindaki frekans araligini ifade eder. Bu bolge, molekiillerin kimyasal bag yapisina
ve yapisal Ozelliklerine dair kritik bilgiler igerir. Bu alan bircok bandin siklikla
birbiriyle ortiistiigii karmasik bir alandir (Hunt, ty.).

Sekil 2.3: IR Spektrumundaki Fonksiyonel Grup Bolgesi

Dalga boyu (), pm ——

2.5 3 3.5 4 45 S 55 6 65 7 8 9 101112 1416
100 T T T T T T T T T T T T T T T T
[ a0l
2 0 N—H O=c C=C C—=aC d
“ - I c=0 ci0 |
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5 40 C—H
3 L
5
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<«—— Dalga sayisi, cm™'

Kaynak: Besergil, (t.y.)

2.1.3. Termogravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA)

Termogravimetri, maddelerin 1sitilirken tartilmasi bilimi ve sanati olarak kabul
edilmektedir. Termogravimetrik analiz (TGA) veya termogravimetri (TG) numunenin
kontrollii bir atmosferde kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulurken bir
numunenin kiitlesinin sicakligin ve/veya zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢tuildiigi bir
tekniktir. Zamanin bir fonksiyonu olarak kiitle veya kiitle yiizdesinin grafigine
termogram veya termal ayrisma egrisi denir. (Prime vd., 2009: 241).
Termogravimetrik analiz, kiitle degisiminin niceliksel bir dlgiimiinii saglar
ancak kaybedilen malzemenin dogasimi gostermez. Belirli bir sicakliga isitilan bir
numunenin kaybettigi agirlik, inorganik veya analitik kimyagerin bir bilesigin
bilesimini belirlemesine ve bu bilesigin ayrigma reaksiyonlarini izlemesine yardimci

olur. Ayrica, analitik kimyagerin bilinmeyen bir bilesimin kristal yapilarim
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tanimlamasina veya belirli bir bilesigin bir karisimdaki yiizdesini belirlemesine olanak
saglar (Robinson vd., 2005: 1004).

Modern TGA ekipmani, numune agirligin1 siirekli olarak 6l¢mek ig¢in
genellikle bir mikro terazi olmak {izere hassas bir teraziye, numune tutucuyu
cevreleyen bir firina ve inert veya reaktif atmosferler saglamak i¢in bir temizleme gazi
sistemine sahiptir (Skoog vd., 2018).

TGA, analitik kiitle degisimini sicaklikla izleyerek sagladigi bilgilerle, ayrisma
ve oksidasyon gibi kimyasal reaksiyonlarin yani sira buharlagma, siiblimlesme ve
desorpsiyon gibi fiziksel islemleri de kapsayan niceliksel veriler saglar (Skoog vd.,
2018).

Sekil 2.4: TGA Cihazinin Sematik Gosterimi

Denge Agirhg

Tasmner Gaz
Girigi

Grafit Firm

Madde

Bilgisayar

Termokupl

Vakum
pompasi

Kaynak: Yang vd., (2012)

Diferansiyel termal analiz (DTA), madde ve referans malzeme kontrollii bir
sicaklik programina tabi tutulurken, bir madde ile referans malzeme arasindaki
sicaklik farkinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir tekniktir (Sekil 2.5).
Genel olarak DTA'daki numune ve referans odasi, nitrojen gibi bir inert gazin veya
oksijen gibi reaktif bir gazin dolagimina izin verecek sekilde tasarlanmistir. Bazi
sistemler yiiksek ve diisiik basinglarda ¢alisma 6zelligine de sahiptir (Skoog vd.,
2018).
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Sekil 2.5: DTA’nin Sematik Gosterimi

Scakhk Kaynag

Kaynak: Skoog vd., (2018)

2.1.4. Tek Kristal X-151m1 Kirinimi (SC-XRD)

Tek Kristal X-151n1 kirinimi, kristal yapinin belirlenmesinde en giiclii ve yaygin olarak
kullanilan tekniktir. X-151m1 kirmimi, kristal yapilarin ve atomik mesafelerin
incelenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yOntemin prensibi,
monokromatik X-1sinlarinin Kristal bir numune tarafindan kirinimina ve bu kirinimin
ac1 veya enerji ¢oziimlemeli tespitine dayanmaktadir. Bu sayede kristal yapidaki

atomik diizenlemelerin ayrintili analizi miimkiin olmaktadir (Teipel, 2006).

Gelen 1sinlarin numuneyle etkilesimi, kosullar Bragg yasasini karsiladiginda

yapici girisim (ve kirinimli 151n) iiretir:

nA = 2dsin®
n= tam sayl1, d= kirinimi olusturan diizlemler arasi aralik,
A= X 1smlarimin dalga boyudur, 0= kirnim agisidir

Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu, kristal bir numunedeki
kirmim acist ve kafes araligr ile iliskilendirir. Numune, 20 ag1 araligi boyunca
tarandiginda, toz halindeki malzemenin rastgele yonelimi nedeniyle kafesin tiim olas1
kirinim yonlerine ulagilmasi saglanir. Her bilesik, kendine 6zgii bir d araligina sahip

oldugundan, kirmim tepe noktalarmin d araliklarina doniistiiriilmesi, bilesigin
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tanimlanmasina olanak tanir. Bu islem genellikle, elde edilen d araliklarinin standart

referans modelleriyle karsilastirilmasi yoluyla gerceklestirilir (Clegg, 2015).

X-151m1 difraktometreleri, bir X-1s1n1 tlipii, bir numune tutucu ve bir X-1s1n1
detektorii olmak iizere ti¢ temel unsurdan olusur. X-1sinlari, katot 1s1n tiipiinde elektron
tiretmek amaciyla bir filamentin 1sitilmasi, ardindan bir voltaj uygulanarak
elektronlarin bir hedefe dogru hizlandirilmasi ve hedef materyalin elektronlarla
bombardiman edilmesi yoluyla iiretilir. Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabugundaki
elektronlar1 yerinden ¢ikaracak yeterli enerjiye sahip olduklarinda, karakteristik X-

1s1n1 spektrumlart meydana gelir (Clegg, 2015).

Bu spektrumlar, numunenin atomik yapis1 hakkinda bilgi saglayarak, X-1s1m1
kirinimi tekniklerinin uygulandigt pek ¢ok alanda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
yontem, malzeme bilimi, kimya ve fizik gibi disiplinlerde, kristal yapilar ve

bilesenlerin analizi i¢in vazgeg¢ilmez bir aragtir.
2.1.5. Darbe Hassasiyet Testi

Enerjik malzemelerin uyaranlara duyarliligi, bu malzemelerin giivenli bir sekilde
tasinmasi, depolanmasi ve kullanilmas1 agisindan kritik bir 6zellik olarak
degerlendirilmektedir. Bu duyarlilik, malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle
dogrudan iliskilidir ve kazara meydana gelebilecek patlamalarin 6nlenmesi i¢in de
bliyiik 6nem tasimaktadir (Sen, 2018). Diisen ¢eki¢ yontemi, daha iyi tekrarlanabilir
veriler elde etmek amaciyla Alman Bundesanstalt fiir Materialpriifung (BAM)
tarafindan degistirildi.

Darbe hassasiyeti, genellikle Diisen Cekic Testi ile belirlenmektedir. Darbe
hassasiyeti, yani diisme enerjisi (hso), 50% oraninda patlama meydana getirebilmek
i¢in belirli bir kiitlenin numune iizerine diisiiriilmesi gereken yiikseklik ile tanimlanir

(Meyer vd., 2007).

Bu test, bir ¢ekicin belirli bir yiikseklikten malzeme iizerine diisiiriilmesiyle
gergeklestirilir. Cekig, malzemenin darbe enerjisini temsil eder ve malzemenin bu tiir
bir darbe karsisinda nasil tepki verdigini 6lgmeyi amaclar. Test edilen patlayici
numune, iki diiz ve paralel sertlestirilmis celik yiizey arasina yerlestirilir ve farkl
boyutlardaki agirliklarin diisme etkisine maruz birakilir. Patlayicinin ateslenmesini

saglayan diisme ylksekligi darbe hassasiyetinin olciistidiir (Meyer vd., 2007). Birincil
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patlayicilarin darbe duyarlilig1 testi igin kiitlesi 1; ikincil ve diisiik hassasiyete sahip

patlayicilar i¢in 2, 5 veya 10 kg olan diisme agirliklari kullanilir (Agrawal, 2010).

Sekil 2.6: Diisen Ceki¢ Testinin Sematik GOsterimi

Dijsen Agirhk

kisimlan

Kaynak: Agrawal, 2010
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2.2. MATERYAL VE YONTEM

2.2.1. Materyal

Tez kapsaminda, enerjik maddelerin sentezlenmesi, ko-kristal ve tuzlarinin

hazirlanmasi1 sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, saflik dereceleri ve satin

alindiklar1 firma Tablo 2.1°de gosterilmistir. Ko-kristal ve tuzlarin elde edilmesinde

kullanilan EM’ler ve konformer Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Tablo 2.1: Yeni Enerjik Maddelerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Saflik Derecesi Satin Alindig:
Maddeler Firma

Toluen 99.8% Sigma Aldrich
Stlfiirik asit 70% Sigma Aldrich
Nitrik asit 70% Sigma Aldrich
Pikrik asit >98% (suile Sigma Aldrich

nemlendirilmisg)

2-kloro-4- 97% Sigma Aldrich
iyodoanilin

Etanol 99 % Sigma Aldrich

Sekil 2.7: Yeni Enerjik Maddelerin Hazirlanmasinda Kullanilan Bilesiklerin

Molekiil Yapilari
CH, NH,
0N iL _NoO, Cl. l
Ny l

2.4.6-trinitrotoluen
TNT

2-kloro-4-1ivodoanilin

No,

2.4,6-trinitrofenol
Pikrik asit
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2.2.2. Numune Hazirlama Yontemi
2.2.2.1. TNT’nin Sentezlenmesi

TNT, toluenin karisik nitrik ve siilfiirik asitlerle gerceklestirilen ¢ok asamali nitrasyon
islemi ile sentezlenir. Bu siiregte, toluen 6ncelikle mononitrotoluen (MNT) nitrasyona
tabi tutulur. Ardindan, elde edilen mononitrotoluen, dinitrotoluen (DNT) {iretmek i¢in
nitrasyon islemi uygulanir. Son olarak, dinitrotoluen, ham trinitrotoluen (TNT) elde
etmek amaciyla nitrasyona tabi tutulur. Bu asamali nitrasyon siireci, istenen patlayici
ozelliklere sahip TNT {iretimi i¢in kritik 6neme sahiptir (Akhavan, 2004). 38,20 gram
70%’lik nitrik asit bir beherin i¢ine koyulur ve {izerine yavas yavas 84,04 gram
98%’lik siilfiirik asit eklenir. Daha sonra beher soguk su banyosuna i¢inde 10 ila 15
°C’ye kadar sogutulur. Asit karisimi yaklasik istenilen sicakliga ulastiginda, karisimin
yaklagik 19,10 mililitresi temiz, ayr1 bir behere dokiiliir ve ardindan soguk su banyosu
ile tekrar ayni1 islem uygulanir. Asit karigiminin 19,10 mililitrelik kisminin sicakligi 10
ila 15 °C’ye ulastiginda, sicaklik korunarak asit karisimina 4 saatlik bir siire boyunca
yavas yavas karistirilarak 9,20 gram toluen eklenir. Toluenin eklenmesinden sonra,
reaksiyon sicakligini 10 ila 15 °C’de tutarak reaksiyon karigimini 2 saat daha
karigtirmaya devam edilir. Daha sonra islemin basinda elde edilen geri kalan asit
karigimi reaksiyon karistmina eklenir ve ekleme sonrasinda reaksiyon karisiminin
sicakligini 70 °C’ye yiikseltilir ve reaksiyon karistmini 2 saat boyunca karistirilarak
bu sicaklig1 korunur. 2 saat sonra sicakligi 80 °C’ye yiikseltilir ve reaksiyon karigimi
2 saat boyunca 80 °C’de 1sitilir. Daha sonra reaksiyon karigiminin oda sicakligina
sogumasini beklenir. Reaksiyon karigtminin tamami 50 mililitre soguk suya eklenir ve
¢oken TNT iirlinii siiziiliir. Bu asamadan sonra, TNT c¢okeltisi 200 mililitre suyla
yikanir ve ardindan TNT c¢okeltisi vakumla veya havayla kurutulur. Daha sonra bir
behere 16 gram 70% siilfiirik asit koyulur ve ardindan kuru TNT iiriinii eklenir. Daha
sonra karisim bir bulamag olusturacak sekilde karistirilir. Bulamag oda sicakliginda 2
saat karistirmaya devam edilir ve ardindan TNT f{iriinlinii filtreden gecirilir, 150
mililitre 5% sodyum bikarbonat ¢6zeltisi ve ardindan 200 mililitre soguk su ile yikanir.

En son vakum ya da havayla kurutulur (Ledgard, 2014:185).
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Sekil 2.8: TNT’ nin Sentez Mekanizmasi

0 CH; ©
CH, ” H
CHy NO; o " E\‘O'
98% H,50, 98% H,S0,
E—— —_—
70% HNO, 70 % HNO,
Toluen N
NG, O% + \o_
Dinitrotoluen
TNT

Kaynak: Ledgard, (2014:185)

Tez caligmasinda Sekil 2.9 sematik olarak gosterilen ¢oziicii buharlastirma

yontemi kullanilmistir.

Sekil 2.9: Coziicii Buharlastirma Yontemi Semasi

Coziici
- } Koformer EM Manyetik Karistirica Ko-kristal
- s ' ‘ Buharlastirma
: j O
E | o | o S - oty
£ BT Sgligh Do

Kaynak: Biscaia vd., (2021)
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2.2.2.2. TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin Hazirlanmasti

1:1 molar oraninda TNT (103 mg) ve 2-kloro-4-iyodoanilin (112 mg) yaklasik 10 mL
etanol ¢oziiciislinde karistirilarak ¢ozdiirtilmiistiir. Madde oda sicakliginda birkag giin
bekletilerek ¢o6ziicii buharlastirilmistir. Ko-kristallenme sonucunda Sekil 2.10°‘da

goriildiigi iizere koyu turuncu igne uglu blok seklinde ko-kristaller elde edilmistir.

Sekil 2.10: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin Hazirlanmasi

(o] CH; ] NH;

| | - NH;

N Cl.,
g -

ST R - . - e NO 1 s
=/ i =7 : 3, A NOy M S B
5 a ~ > . -
: * H E>

*-Kloro-4-iyodeanilin TNT:2-kloro-4-iyodoanilin

2.2.2.3. PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzunun Hazirlanmasi

1:1 molar oraninda Pikrik asit (102 mg) ve 2-kloro-4-iyodoanilin (110.8 mg) yaklasik
5-10 mL etanol ¢6ziiciisiinde 50°C’de maksimum 1 saat karistirilarak ¢ozduriilmiistiir.
Coziicii oda sicakliginda birkag giin bekletilerek buharlastirilmistir. Ko-kristallenme

sonucunda Sekil 2.11° de goriildiigii iizere sar1 igne seklinde kristaller elde edilmistir.

Sekil 2.11: Pikrik Asit:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzunun Hazirlanmasi

o
NH; ~ MH,
oH [

SER® Y > “l'.‘_\;:,_l > ’Zf\

PA 2-Kloro-d-ivodoanilin
PA:2-klore-4-iyodoanilin

54



2.2.3. Analizlerde Kullanilan Yontemler

Sentezlenen maddelerin analizlerinde; Optik mikroskop, Fourier doniisiimlii kizil Gtesi
spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA),
Tek Kristalli X-Isin1 Kirmmimi (SC-XRD), BAM diisme ¢ekic¢ cihazi ve hesaplamali

yontemler kullanilmistir.
2.2.3.1. Optik Mikroskop

Pikrik asit, TNT, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ve Pikrik asit:2-kloro-4-iyodoanilin ko-
kristallerinin optik mikroskop goriintiileri Sekil 2.12°deki SK2005A polarizasyon

mikroskobu ile alinmustir.

Sekil 2.12: Optik Mikroskop Cihazi

Kaynak: Skoog, 2018

2.2.3.2. Fourier Doniigiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri yapilirken, sentezlenen yeni enerjik maddelerin fonksiyonel
ozelliklerinin ve yapisal bilgilerinin elde edilmesi amaclanmigtir. Bu amag
dogrultusunda yapilan analizde Sekil 2.13’deki Shimadzu-Infinity model 3 yansimali
ATR baglikl1 FTIR spektrometresi kullanilmistir.
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Sekil 2.13: ATR-FTIR Cihazi

Kaynak: Shimadzu, (2018)

2.2.3.3. Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

TG-DTA analizleri, sentezlenen maddelerin kontrollii atmosfer ve belirli sicaklik
araliginda kiitle kaybmin olgiilerek maddeleri karakterize etmek; ayrica patlama
reaksiyonunun gercgeklesip gerceklesmedigini saptamak amaciyla gergeklestirilmistir.
Bu amag¢ dogrultusunda yapilan c¢alismada Shimadzu DTG-60H (Sekil 2.14)
kullanilarak; Al panlarda 2,50-4,50 mg arasinda numuneler ile N> atmosferinde, 10
°C/dk 1sitma hizlarinda, 100 mL/dk gaz akis hiz1 ile oda sicakligindan 450 °C’ye
cikilarak termogravimetrik analizler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar cihazin

software programi olan TA-60WS Version 2.01 ile degerlendirilmistir.

Sekil 2.14: TGA/DTA Cihaz
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2.2.3.4. Tek Kristal X-Isini Kirtnimi (SC-XRD)

Ko-kristalin tek kristal X 1sm1 kirmim verileri, Oxford Cryo sistemiyle donatilmis
Agilent Technologies Siiper Nova difraktometresi kullanilarak toplanmistir. Veri
toplama islemi, kristalin 173.15 K sicaklikta tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Yapi,
Olex2 yazilimi (Sheldrick, 2015:3) aracilifiyla Intrinsic Phasing Solution (i¢sel
asamali ¢Oziim) yontemiyle ShelXT (Sheldrick, 2015:3) programi kullanilarak
¢Oziildii. Model, ShelXL'in 2017/1 siiriimi ile en kiiclik kareler minimizasyonu

yontemiyle optimize edildi.
2.2.3.5. Darbe Hassasiyet Testi

Darbe hassasiyeti, BAM diisme ¢ekici cihazi (BFH-12) kullanilarak 6lgiildii. Darbe
testi, Cambridge'deki Cavendish Laboratuvari'nda, 40 mm?*'liik bir numunenin iki
koaksiyel c¢elik silindirden olusan bir Ors cihazina yerlestirilmesiyle
gerceklestirilmistir. Ors cihazlari, testin ardindan numuneyle birlikte atilmistir.
Yiikseklikleri 10 cm ile 100 cm arasinda degisen bir numune iizerine 10 kg'lik bir yiik
diisiiriilmistiir. Her iki numune i¢in sinirlayici darbe enerjisi elde etmek amaciyla
"altida bir" test prosediirii uygulanmistir. Test siireci, bastan sona Bruceton yontemine

dayanan 30 deneme ile gergeklestirilmistir (Kosanke vd., 2012).
2.2.3.6. Teorik Hesaplamalar

Bu c¢alismada, tiim ab initio hesaplamalar1 Gaussian 09 (Revision-D.01) yazilimi
kullanilarak gerceklestirilmis ve sonuglar GaussView 5.0.9 ile gorsellestirilmistir.
Olusum enerjileri ve bilesiklerin patlama parametreleri, atomize enerji yontemi ile
entalpiler (H) hesaplanarak belirlenmistir. Girdi dosyast olarak X-isin1 verileri
kullanilmistir. Hesaplamalarda, Gaussian programina dahil olan CBS-4M temel seti
kullanilmistir. Yap1 optimizasyonlari, DFT-B3LYP metodu ve 6-31G(d,p) temel seti
ile gaz fazinda yapilmistir. Optimize edilen yapilarin stabilitesi, ayn1 teorik diizeyde
hesaplanan molekiillerin molar hacimleri ve frekans analizi ile, goriintii frekanslar
(NIMAG) sayisti ile kontrol edilmistir. Teorik degerleri kullanarak, Hess yasasina gore

denklem 1 kullanilarak olugum entalpileri hesaplanmuistir.

Pikrik Asit, TNT, 2-kloro-4-iyodoanilin, Pikrik asit:2-kloro-4-iyodoanilin,
TNT:2-kloro-4-iyodoanilin bilesikleri i¢in hesaplanan molar entalpileri Tablo 2.2'de

gosterilmistir.
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AH; (g, M) = Hzmolecule) - z:I-Izatoms) + 2:Ali;(atoms) (1)

Af H°g, my: Molekiil olusumunun gaz fazi entalpisini,
Hwm): Molekiil M'nin hesaplanan entalpi CBS-4M'yi (Haos),

H Zammlar): Bireysel atomlar (H, C, N, O) i¢cin CNS-4M ile hesaplanan entalpilerini
(la.u=2623.7 kj/mol) temsil etmektedir.

ZAH}(atomlar): H, C, N, O atomlarinin deneysel degerlerini temsil eder.
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Tablo 2.2: TNT, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin, PA, PA:2-kloro-4-iyodoanilin
icin Hesaplanan Olusum Entalpileri (CBS-4M Sonuglar1)

Maddeler pg.? | NIMAGP -H*%/a.u.¢ -AH?f (kj/mol)
TNT C; 0 883.954543 25.557620
TNT:2-kloro- C; 0 1642.739715 86.69
4-iyodoanilin
PA C 0 919.866928 130.88
PA:2-kloro-4- C 0 1678.672768 49.88
iyodoanilin
H 0 0.500991 217.100
C 0 37.786156 716.682
N 0 54.522462 472.679
O 0 74.991202 249.178
Cl 0 459.6746 -
I 0 10.22421 -

21 Grup Numarasi
b: Goriintii Frekanslarmin Sayisi

¢: CBS-4 M hesaplanan entalpi



UCUNCU BOLUM
DENEYSEL VE TEORIK SONUCLAR-

TARTISMA

3.1. TNT, PA, TNT:2-KLORO-4-IYODOANILIN ve PA: 2-KLORO-4-
IYODOANILIN MiIKROSKOP GORUNTUSU
TNT, Pikrik asit, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ve Pikrik asit: 2-kloro-4-iyodoanilinin

mikroskop goriintlileri Sekil 3.1'de gosterilmektedir. Aralarindaki morfoloji

farkliliklar1 dikkat ¢ekicidir.

Sekil 3.1: (a)TNT (b) TNT:2-kloro-4-iyodoanilin (c) Pikrik asit ve (d) Pikrik
asit:2-kloro-4-iyodoanilin Optik Mikroskop Géoriintiileri

(a) (b) (©) (d)

TNT:2-kloro-4-iyodoanilin turuncu blok seklindedir. PA: 2-kloro-4-
iyodoanilin ko-kristalinin ag¢ik sar1 igne seklinde kristaller oldugu ve daha koyu sari
olan PA’nin kristal seklinden farkli oldugu goriilmektedir. Morfolojideki bu farklilik,
ko-kristallerin kendilerini olusturan konformerlerden farkli kristal yapilara sahip

oldugunu gostermektedir.
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3.2. TNT:2-KLORO-4-iYODOANILIN KO-KRIiSTALININ VE PA:2-KLORO-
4-IYODOANILIN TUZUNUN YAPI ANALIZI

TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin ve Pikrik asit:2-kloro-4-iyodoanilin tuzunun
kristal yapisi, Tablo 3.3’te gosterildigi gibi tek kristalli X-151n1 kirmim verileriyle
belirlendi. TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin
tuzunun ORTEP cizimleri Sekil 3.2 ve 3.3°de gosterildi. Kristal verileri Cambridge
Kristalografik Veri Merkezine sirasiyla CCDC numaralart 1976845; 1976843 ile
kaydedildi.

Sekil 3.2: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin ORTEP Cizimleri

TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali; hidrojen bagi, halojen bagi ve m-
istiflenmesi sonucunda olusmustur ve Sekil 3.5 ‘de gosterilmistir. Sekil 3.4 ve Tablo
3.2°de gosterilen X-151n1 kristal verilerine gére molekiiller aras1 hidrojen baglar1 amino

ve nitro gruplart arasinda (N-H---O) olusmustur. Amino grubundaki azot ve nitro
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grubundaki oksijenler arasindaki mesafeler 3.055 ve 3.081 A’dir. NH protonu ve nitro
grubundaki oksijen arasindaki mesafeler ise 2.33 ve 2.35 A’dir. Bu bulgular 15131nda,

zayif hidrojen bagi etkilesimlerinin varlig1 agik¢a gozlemlenmistir.

Sekil 3.4 ve Tablo 3.1’ de goriildiigii tizere halojen bag etkilesimleri, klor ve

nitro grubundaki oksijen; iyot ve nitro grubundaki oksijen arasinda olusmustur.

Sekil 3.4: TNT ve 2-kloro-4-iyodoaniliin Arasindaki Etkilesim Haritas1

e verici

e alia

Tablo 3.1: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin Hidrojen ve Halojen

Bag Geometrisi

Hidrojen Baglan
Donir (D) H | Alma(A) | dD-HYA | dH-AYA | d(D-A)YA | D-H-A/°

N4 H4 052 0.86 2.35 3.055 (6) 139.1

N4 H4 052 0.86 2.35 3.055 (6) 139.1

N4 H4 013 0.86 2.33 3.081 (5) 145.8

N4 H4 0l3 0.86 2.33 3.081 (5) 145.8
Halojen Baglan

C5 HS5 It 0.93 3.30 4.152 (4) 153.1

C5 HS I! 0.93 3.30 4.152 (4) 153.1

Simetri kodlari: '1-x,1-y.-z; 21-x,1-y,-z; *+x,1+y,+z

n — m istiflemenin kullanimi, supramolekiiler kimyanin ve kristal yap1
tahmininin ileri diizeyde gelistirilmesi i¢in kritik dnem tagimaktadir (Sen, 2018).
TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin olusumunda, elektron verici-alict n-n
etkilesimleri biiyiik bir rol oynamaktadir. Kovalent olmayan ana etkilesim, TNT'nin
elektron bakimindan fakir aromatik © sistemi ile 2-kloro-4-iyodoanilinin elektron

bakimindan zengin aromatik m sistemi arasinda meydana gelmistir. Elektron agisindan
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zengin aromatik halkalt maddeler secilirken, ko-kristal olusum entalpilerini
hesaplayarak ko-kristalin meydana gelme olasiligini tahmin etmek icin COSMOtherm
yazilimi kullanilmistir. Hesaplamalar, bir TZVP34 temel seti (BPTZVP-COSMO teori
seviyesi) ile BP86 yogunluk fonksiyoneli kullanilarak Turbomole paketi tarafindan

olusturulmustur.

2-kloro-4-iyodoanilin halkasinin m elektron bulutu, TNT halkasinin ortasinda
bulunan bosluga dogru delokalize olmus ve iki halka birlesmistir. TNT halkasinin nitro
gruplarindan kaynaklanan elektron c¢ekici etkisi, m sisteminin deformasyona
ugramasina neden olmus ve bu siiregte halka i¢inde bir elektron boslugu olusmustur.
2-kloro-4-iyodoanilin halkasinin & elektronlari, bu boslugu kismen doldurarak bir yiik

transfer kompleksi olusturmustur.

Sekil 3.5: N-H---O Hidrojen Baglarin1 ve Oksijen ile Halojenler Arasindaki Kisa
Temaslar1 Gosteren TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin X-1gin1 Kristal Yapisi

TNT aromatik halkasinin merkez noktasi ile 2-kloro-4-iyodoanilin aromatik
halkasinin merkez noktas1 arasindaki mesafe Sekil 3.6'da gosterildigi gibi 3.823 A
olarak Mercury programi araciligiyla dl¢iilmiistiir. Bu deger, literatiirde yer alan zayif

- etkilesimleri icin verilen deger ile rtiismektedir (3.6-3.8 A).
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Sekil 3.6: TNT: 2-kloro-4-iyodoanilin n-m Istiflemesi

Pikrik Asit:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali; hidrojen bagi ve halojen bagi
sonucunda olusmustur ve Sekil 3.8‘de gosterilmistir. Sekil 3.7 ve Tablo 3.2° de
gosterilen X- 151 kristal verilerine gore molekiiller arasi hidrojen baglari amino ve
nitro gruplar1 arasinda (N-H---O) olusmustur. Amino grubundaki azot ve nitro
grubundaki oksijenler arasindaki mesafeler 2.742 ve 2.967 A’dir. NH protonu ve nitro
grubundaki oksijen arasindaki mesafeler ise 1.88 ve 2.45 A’dir. Bu bulgular 1s131nda
literatiirde yer alan verilere gore, orta derecede hidrojen bagi etkilesimlerinin varlig

acikca gozlemlenmistir (Lloyd, 2016:8).

Sekil 3.7: PA ve 2-kloro-4-iyodoanilin Arasindaki Etkilesim Haritasi

e aha

e verici
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Tablo 3.2: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzunun Hidrojen ve Halojen Bag Geometrisi

Donér (D) H |Aha@) | d4dD- d(H- d(D-A)/A | D-H-A/°
H)/A A)/A
N4 H4B 07! 0.89 1.90 2.777 (10) | 169.7
N4 H4B 05! 0.89 2.44 2.920(12) | 1143
N4 H4C 07 0.89 1.88 2742 (11) | 162.7
N4 H4C 02 0.89 245 2967 (11) | 1174
C6 H6 052 0.93 2.39 3.320(12) | 177.1
C12 HI12 07! 0.93 2.53 3.222(12) | 1309

Simetri kodlari: 11/2-x,-1/2+y,+z; 21/2+%, 3/2-y,1-z

Sekil 3.8’de goriildigi ilizere halojen bagi etkilesimleri, klor ve nitro

grubundaki oksijen; iyot ve nitro grubundaki oksijen arasinda olusmustur.

Hem hidrojen bagi hem de n-n istifleme etkilesimleri, 6nemli kovalent olmayan

molekiiller aras1 kuvvetler olarak bilinirler. Yakin paketlenme diizeni, molekiiller arasi

etkilesimlerin giicii ile dogrudan iligkilidir; etkilesimler ne kadar gii¢liiyse, molekiiller

aras1 yakin paketleme de o kadar yogun olur (Sen, 2018).

Sekil 3.8: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzundaki O...X (Cl/I) Halojen Baglarini

Gosteren X-151m1 Kristal Yapisi

N4 @
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Sekil 3.9: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzunun X-1g1n1 Kristal Yapisi. Kirmizi
Cizgiler N-H---O Hidrojen Baglarini; Mavi Cizgiler Oksijen ve Halojenler

Arasindaki Halojen Baglarin1 Temsil Eder

Tablo 3.3: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristali ve PA:2-kloro-4-

iyodoanilin Tuzunun Tek Kristal X-151n1 Kirinim Verileri

TNT:2-kloro-4- Pikrik Asit: 2-Kkloro-
iyodoanilin 4-iyodoanilin
Kimyasal Formiil Ci13H10CIIN4Os C12HgCIN4O71
Molekiil Agirhg: 480.60 482,57
Sicakhik/K 297(2) 293(2)
Kristal Sistemi triklinik ortorombik
Uzay Grubu P-1 Pbca
a/A 7.2404(3) 16.2860(13)
b/A 9.2913(4) 7.4289(5)
c/A 12.9363(6) 26.6869(19)
a/°® 95.621(2) 90
p/° 90.945(2) 90
y/° 100.766(2) 90
Birim Hiicre Hacmi 850.29(6) 3228.8(4)
(A%
Birim Hiicredeki 2 8
Molekiil Sayisi (Z)
Hesaplanan 1.877 1.985
Yogunluk peac (g/cm?
)
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Cizgisel Sogurma 2.079 2.194
Katsayis1 (W/mm™)
F(000) 468.0 1872.0
Kristal Boyutu 0.2 x0.14 x 0.08 0.14 x 0.10 x 0.07
(mm?*)
Kullamilan
Isima/Dalga boyu MoKy (A=0.71073) | MoKy (A=0.71073)
A)
20 Veri Toplama
Arah@/® 6.334-52.962 3-862-52.904
h, k, 1 Arahig: -9<h<9,-11<k<| -20h<20,-9<k
11,-16<1<16 <§,-33<1<33
Toplam Yansima 23028 29572
Sayisi
Bagimsiz Yansima 3480 [Rint = 0.0549, | 3324 [Rin = 0.0961,
Sayis1 Rsigma=0.0361] Rsigma = 0.0542]
Yansima/ Simirlama/ 3480/0/228 3324/0/227
Parametre
GooF (F?) 1.022 1.347
Son R indeksi R;=0.0381, wRo= | R;=0.1146, wR> =
[I>=20 (D] 0.0832 0.1686
R indeksi (Biitin | R; =0.0651, wRy= | R;=0.1451, wR; =
Veriler I¢in) 0.0952 0.1776
ApPmin /Apmax (€/A3) 0.74/-0.85 1.00/-1.46

Bilgisayar Programlari: SHELXT2018 (Sheldrick,
2015a), SHELXL2018 (Sheldrick, 20150), and WinGX (Farrugia, 2012).

3.3. HIRSHFELD YUZEY ANALIZi

Hirshfeld yiizeyleri, kristaldeki molekiiller aras1 etkilesimleri renk kodlar: sistemiyle
geometrik olarak gorsellestirmek i¢in yararli bir aragtir. Renk yogunlugu, bu
etkilesimlerin goreceli giiglerini yansitir. Hirshfeld yiizeyinin geometrik 6zellikleri, bir
kristaldeki farkli atomlar ve molekiiller arasindaki etkilesimleri detaylandirarak,
supramolekiiler kimya ve kristal miithendisligi alaninda ¢alisan arastirmacilara kristal
paketleme davraniglart hakkinda derinlemesine bilgi sunar. Hirshfield yiizeyleri, bir
kristaldeki etkilesimlerin ii¢ boyutlu bir modelini saglarken, bu etkilesimler ayrica 2

boyutlu bir parmak izi grafigi ile 6zetlenebilir (Sen, 2018; Zhang, 2014).
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Yiizeyler, igerdikleri molekiillerin gorsellestirilmesine olanak tanimak igin
seffaf bir sekilde sunulmustur. Bilesigin dnorm degeri lizerinde haritalanan Hirshfeld
ylzeyi, yakin temaslarin olustugu parlak kirmizi noktalarla vurgulanan alani
goriintiiler. Bu alanlar, kristaldeki molekiiller aras1 temaslarin dogasii ve tiiriini
niceliksel olarak 6zetler (Sen vd., 2022; Spackman vd., 2017; Fabbiani vd., 2007; Rohl
vd., 2008; Loots vd., 2012). Bu yiizeyleri elde etmek icin Crystal Explorer 17
kullanilmistir (Turner vd., 2017). Hirshfeld yiizeyinin iki boyutlu gosterimi, y
ekseninde d. (ylizeye dis mesafe), x ekseninde de di (yiizeye i¢ mesafe) degerleri
verilerek cizilir. de, bir yiizey ile komsu ¢ekirdege olan mesafeyi dlcer; di, bir ylizey
ile molekiiliin kendisindeki en yakin atom arasindaki mesafeyi 6l¢er (Spackman vd.,

2017).

Temas noktalari, van der Waals yaricaplarinin toplamina esit uzakliklarda
beyaz renkle gosterilirken, bu yarigaplarin altinda kalanlar kirmizi ve iistiinde kalanlar
mavi renkte goriintiilenir. Bu renk kodlamasi, molekiiller arasi etkilesimlerin dogasini
gorsel olarak belirtir, boylece molekiiler yapilarin analiz edilmesine ve anlagilmasina

yardimc1 olur (Sen vd., 2023).

TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin tuzu igin
Hirshfeld ylizey analizi, sirasiyla dnorm (-0.2995 ile 1.1727 A°; -0.6516 ile 1.3081)
tizerinden haritalanan yiizeyleri sirasiyla Sekil 3.10a ve Sekil 3.11a’da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.10: (a) TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin Hirshfeld Yiizey Analizi
(b) TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin 2-boyutlu Parmak izi Grafigi

(a) (b)

di

06081012141.6182.022242628

Sekil 3.11: (a) PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzunun Hirshfeld Yiizey Analizi
(b) PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzunun 2-boyutlu Parmak izi Grafigi

@ ®)

di

- 06081.0121416182.022242628
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Haritadaki kirmiz1 renkli bolgeler; H...H, O...0, C...C, C...H, N...H, O...H,
CUI...H, CI/I...0 ve 1...C etkilesimlerine yonelik temaslar1 gdsterir. Bu temaslara
karsilik gelen TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin
tuzunun tam iki boyutlu parmak izi grafikleri sirasiyla Sekil 10b ve Sekil 11b’ de

gosterilmistir.

Sekil 3.12 ve Sekil 3.13°de gosterilen parmak izi grafikleri N—H-O, C—-H-O'ya
karsilik gelen iki keskin "kuyruk" gostermektedir. Sekil 3.12 ve 3.13 ‘de goriilen sivri
uclu O...H etkilesimleri, yeni olusan bilesiklerin toplam Hirshfeld yiizeylerine 6nemli
bir katkida bulunur (TNT:2-kloro-4-iyodoanilin i¢in 28.3% ve PA:2-kloro-4-

iyodoanilin i¢in 15.7%) ve dar, biiyiik, kiit bir sivri ug¢ olarak goriiniir.

Sekil 3.12 ve 3.13 “deki parmak izi grafiklerinde goriildiigii lizere elde edilen
yeni bilesiklerin her ikisinde de “sirt” kismi olarak H...H etkilesimleri toplam
Hirshfeld yiizeylerine katki saglamistir (TNT:2-kloro-4-iyodoanilin i¢in 9.5%; PA:2-
kloro-4-iyodoanilin i¢in 5.1%). CI-O ve I-O etkilesimlerinin, toplam Hirshfeld
ylizeyine katkilar1 karsilastirilabilir diizeydedir (sirasiyla TNT:2-kloro-4-iyodoanilin
icin 1.7% ve 2.8%; PA:2-kloro-4-iyodoanilin i¢in 0.9% ve 5.9%) ve bu etkilesimler
iki boyutlu parmak izi grafiginin kosesinde biiyiik sivri uglar olarak goriiniirler. Bu
sonuglar PA molekiilleri ile yardimc1 olusturucularin molekiilleri arasindaki yakin

temasi1 vurgulamaktadir.

Ayn1 zamanda, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalindeki n-n (C...C)
etkilesimleri de ko-kristalin toplam Hirshfeld ylizeyine katki (%5.3) saglar ve iki
boyutlu parmak izi grafiginin ortasinda biiytiik bir sivri u¢ olarak goriiniir (Sekil 3.12).
Sekil 3.14b'deki kirmizi-mavi ticgenlerin diizeni m ... m istiflenmesinin tipik bir
Ornegidir.

Oksijen dengesi (OB) c¢ogunlukla enerjik performanst ve duyarlilig
etkilediginden 6tiirli molekiillerdeki molekiiller aras1 O...O etkilesimleri de biiyiik bir
oneme sahiptir. Elde edilen iki enerjik maddenin hassasiyetleri arasindaki farkin
nedenini belirlemek i¢in Hirshfeld yiizey hesaplama sonuglar1i ile O...O
etkilesimlerine bakildi. Sekil 3.16°da de goriildiigii gibi TNT:2-kloro-4-iyodoanilin
icin 5.6% ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin i¢in 6.7% olarak hesaplandi. O...O
etkilesimlerindeki artis molekiilii daha duyarl hale getirir. Bu nedenle PA:2-kloro-4-
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iyodoanilin tuzunun hassasiyetinin daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bu

sonucta darbe hassasiyeti testinin sonuglartyla tutarhdir.

TNT ve 2-kloro-4-iyodoanilinin aromatik halkalar1 arasindaki istiflenme
parmak izi grafiginde de=di~ 1,72 A° civarinda diyagonal kirmizi-yesil bir alan olarak
goriilebilir ve bu da karbon icin 1,7 A° olan van der Waals yarigapi1 etrafinda «...n
temasma karsilik gelir (Sen, 2018; Bondi, 1964). =n...m istiflenmesi Hirshfeld
ylizeyinde molekiil boyunca genis bir diiz bolge olarak belirgindir ve Sekil 3.14a’da
acik bir sekilde egrilik yiizeyinde goriilebilir. Ayrica, Sekil 3.14b’de yiizey indeksinin
ayn1 bolgesindeki kirmizi ve mavi liggenlerin deseni istiflenmesinin karakteristigidir
(Sen, 2022; Mckinnon vd., 2004). Sekil 3.14c’deki temas mesafelerinin birbirine ¢ok

benzer oldugu nispeten diiz yesil bir bolge olarak gériinmektedir.

Egrilik her zaman Hirshfeld yiizeylerinde -4,0 (kirmizi) ile +0,4 (mavi)
arasinda ve sekil indeksi 1,0 (kirmizi) ile +1,0 (mavi) arasinda haritalanir. Sekil 2, bu
mesafe Ozelliginden elde edilen bilgiyi en iist diizeye g¢ikarmak ve ilgili yapilar
arasinda dogrudan karsilagtirmayr miimkiin kilmak amaciyla incelenen her bilesik

grubu icin en uygun 6lcekte haritalanmistir (Sen, 2018).
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Sekil 3.12: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristali I¢in Cesitli Etkilesimlerin Yapiya

Olan Katkilarin1 Gosteren Parmak izi Grafikleri
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Sekil 3.13: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzu I¢in Cesitli Etkilesimlerin Yapiya Olan

Katkilarii Gosteren Parmak 1zi Grafikleri
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Sekil 3.14: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali icin (a) Egrilik Indeksi
(b)Yiizey indeksi (c) de

| ' |
(©)

Sekil 3.15: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Tuzu I¢in (a) Egrilik Indeksi
(b) Yiizey Indeksi (c) de

(2) I i
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Sekil 3.16: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristali ve PA:2-kloro-4-

iyodoanilin Tuzunun Molekiiller ve Atomlar Arasi Temas Popiilasyonlari

Diger
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m  TNT:2-kloro-4-iyodoanilin

m PA:2-kloro-4-iyodoanilin
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3.4. FTIR SPEKTROSKOPiSi SONUCLARI

TNT:2-kloro-4-iyodoanilin, PA: 2-kloro-4-iyodoanilin ve 2-kloro-4-iyodoanilinin IR
spektrumlar1 Sekil 3.17 'da gosterilmektedir. En karakteristik bantlarina iliskin bilgiler
Tablo 3.4 ve 3.5’de listelenmistir.

Tablo 3.4: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin IR Karakteristik Baglari

Karakteristik Baglar TNT 2-Kloro-4- TNT:2-Kkloro-4-
ivodoanilin | iyodoanilin

-NO, (Simetrik esneme) | 1350 cm - 134246 cm!
-NO, (Asimetrik esneme) | 1540 cm! - 153341 cm!
-CH (Aromatik esneme) | 3100 cm’! 309575 cmr'!
=CH (biikiilme) 721 cml,

914 cm!
-NH, (Birincil Amin) - 3338,92 cm!, | 3410,15 cm™?
esnemesi 3423,80 cmr!
NH wag - 870,9 cm™! 906,54 cm™!
-NH biikiilmesi (Birincil - 161256 cm! | 1602.85 cmr'!
Amin)
C-C esnemesi (halkada) 1473,68 cm-1 | 1494,83 cm-1
C-H wag (alkil halojentir) - 129236 cmr'!
C-Cl esnemesi - 637.5 cm’! 715,59 cm’!

Tablo 3.5: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin IR Karakteristik Baglar:

Karakteristik Baglar PA 2-kloro-4- PA:2-kloro-4-
ivodoanilin iyvodoanilin
-NO» (Asimetrik esneme) | 1535 cm’! - 1529,55 cm’!
O-H esnemesi (fenol) H— | 3450 cm’! - 3184,48 cm’!
bagli
-CH esnemesi (aromatik) | 3104 cm’ - 3076.46 cm’
-C-C esnemesi (halkada) - 1608,6 cm’!
C-N esnemesi (Aromatik - 3338,92 cm™, | 1323,17 cm™!
amin) 3423,80 cm™!
C-H wag (alkil halojentiir) - 870,9 cm’! 1274,95 cm’!
-NH biikiilmesi (Birincil - 1612,56 cm™ | 1065,92 cm™
Amin)
N-H wag (birincil amin) - 1473,68 cm-1 | 821,68 cm’!
C-Cl esnemesi - 637,5 cm’! 715,59 cm™
C-O esnemesi 1164 cm’! - 1065,92 cm’!
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Sekil 3.17: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin, PA: 2-kloro-4-iyodoanilin ve 2-kloro-

4-iyodoanilinin IR Spektrumlari

2 Kkloro 4 1yodoanilin INI

2 kloro 4 iyodoanilin Pikrik Asit

2 kloro 4 iyodoanilin

Absorbans

X T ; T y T ¥ T g T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga saylsdcm'1

Tablo 3.4’den TNT nin yapisinda NO; asimetrik esneme titresiminde bulunan
bantin 1350 cm™ den 134246 cm™' e ve NOy’nin simetrik esneme titresimindeki
bantin 1540 cm™ den 1533,41 cm™!’e diismiistiir. TNT nin CH esneme band1 3104 cm’
> den 3076,46 cm™ e diismiistiir. Hem 2-kloro-4-iyodoanilin hem de TNT’ de tepe
noktas1 kaymas1 yasanmaktadir.

Tablo 3.5’deki verilerden, pikrik asitin NO2 asimetrik esneme titresiminde

bulunan bantin 1535 cm™ den 1529,55 cm™! e diistiigii goriilmiistiir. O-H esnemesi

3450 cm™! ‘den 3184,48 cm™ e diismiistiir. 2-kloro-4-iyodoanilin bantlarinda da

kaymalar yasanmistir.

IR spektrumunda karsilik gelen esneme titresim bantlarinin daha diisiik
frekanslara dogru kaymasi hidrojen bagimin X-H bag uzunlugunu arttirmasindan

kaynaklanmaktadir (Sen, 2022).
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3.5. TGA/DTA SONUCLARI

Termal davranig, EM'lerin pratik uygulamasini ve uzun siireli depolanmasin
degerlendirirken dikkate alinmasi gereken ¢cok dnemli bir faktordiir. Tablo 3.6°da elde
edilen ko-kristallerin ve konformerlerinin erime noktalar1 gosterilmektedir. TNT:2-
kloro-4-iyodoanilin ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin kristallerinin TG termogramlari
strastyla Sekil 3.18 ve Sekil 3.19'da gdsterilmektedir. 2-kloro-4-iyodoanilin 70-73 °C
civarinda erimeye baglarken; PA 121,9 °C'de ve TNT 81 °C'de erimeye baslar (Sen,
2022; Sen, 2024).

Bir kristal hiicredeki molekiiller arasi etkilesimlerin toplam miktar1 olan kafes
enerjisi erime noktasini belirler. TG sonuglari, TNT:2-kloro-4-iyodoanilinin erime
noktasinin, her iki koformerindan da daha diisiikk oldugunu; PA:2-kloro-4-
iyodoanilinin erime noktasinin ise koformerlarindan daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Bu da ko-kristallendirme yoluyla, enerjik malzemelerin erime noktasini
degistirmenin miimkiin oldugunu gdstermektedir. Erime noktasindaki artis molekiiller
aras1 etkilesimlerden kaynaklanir. Hidrojen ve halojen baglari da dahil olmak iizere
PA: 2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali, PA'dan 6nemli Ol¢iide daha yiiksek kafes
enerjisine sahiptir. Bu nedenle EM'lerin erime noktasini degistirmek miimkiindiir.
Erime noktasinin diisiiriilmesi, kolaylikla eritilerek islenebilen EM'ler yaratabilirken;
Ote yandan, patlama oncesinde deformasyona direngli mithimmat tasarlarken erime

noktasinin arttirilmasi avantajli olabilir (Sen, 2022).

Ko-kristal olusumu, EM'ler i¢in baska bir onemli termal parametre olan
parcalanma sicakliginda onemli degisikliklere neden olabilir. Ayrisma sicakligi
verileri Tablo 3.6 ve Sekil 3.18 ve 3.19 'da verilmektedir. Hidrojen ve halojen baglari
nedeniyle ko-kristal olusumunu saglayan etkilesimler, ayrisma sicakligini degistirecek
kadar onemlidir. Olusan ko-kristallerin her ikisinde de ayrigma sicakligi EM’lerine
gore azaltilabilir. TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin maksimum sicaklig1 231.6
°C; PA:2-kloro-4-iyodoanilinin 134.5 °C olan yalmzca bir ekzotermik tepe
sergiledigini gostermektedir. Ayrigmanin tepe sicakligt saf TNT’ninkinden de
PA’ninkinden de daha diisiiktiir. Egriler, ko-kristallerin termal davraniginin

koformerlarininkinden farkli oldugunu agikc¢a gostermektedir ve bu maddelerin termal

78



kararliliklarindaki farkliliklar ayrica yeni bir ko-kristalin gelisimini ortaya

koymaktadir.

Tablo 3.6: Elde edilen Patlayicilarin ve Bilesenlerinin TG Termogram Verileri

Maddeler | TNT2 | PAP 2-kloro-4- PA:2- TNT:2-
iyodoanilin® kloro-4- Kkloro-4-
iyodoanilin | iyodoanilin
Erime 83.5 | 121.9 70 132.1 71.7
Noktas: (°C)
Parcalanma | 285.1 | >300 - 134.5 231.6
Sicakhg
O

Kiitle Kayh - - - 4.2% 19%

Kaynak: ?: Sen vd., 2023; P: Sen, 2022; ¢: NIH, ty.

Sekil 3.18: TNT:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin TG Termogrami
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Sekil 3.19: PA:2-kloro-4-iyodoanilin Ko-kristalinin TG Termogrami
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3.6. PATLAYICI PERFORMANSI
3.6.1. Darbe Hassasiyeti

Darbe hassasiyeti, malzemenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine biiyiik olg¢lide
baglidir. Bu ¢alismada, diisiis agirlig1 olarak 10 kg kullanilmistir. TNT, TNT:2-kloro-
4-iyodoanilin, Pikrik asit, Pikrik asit:2-kloro-4-iyodoanilin’in h50 degerleri sirasiyla
25.1 cm (garpma enerjisi 25.1 J), 85.6 cm (¢arpma enerjisi 85.6 J), 22.4 cm (¢arpma
enerjisi 22.4 J), 78.2 cm (¢arpma enerjisi 78.2 J) olarak ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar
dogrultusunda Pikrik asit:2-kloro-4-iyodoanilin tuzunun hassasiyetinin daha yiiksek

oldugu gozlemlenmistir.

Deneylerin sonuglari, TNT ve PA’nin enerjik olmayan konformerlerle
kristallestirilerek  duyarlilifi 6nemli Olgiide azaltmanin miimkiin oldugunu

gostermektedir.
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3.6.2. Istiflemenin Darbe Hassasiyetine Etkisi

Kristal istiflenmesi, enerjik kristal miihendisliginde 6nemli bir konudur ve hem
giivenlik hem de patlama performansi agisindan kritik 6neme sahiptir. Istifleme tiirleri;
kristal istiflenmenin dogasin1 anlamak ve bu istiflenmenin darbe hassasiyeti tizerindeki
etkilerini dogrulamak i¢in dort tip istifleme kullanilir. Bunlar; yiliz yiize istifleme,
dalga benzeri istifleme, ¢apraz istifleme ve karisik istiflemedir. Yiiz ylize istiflemede,
molekiiller birbirlerine diizlemsel olarak paraleldir. Bu yapilar genellikle darbe veya
sok nedeniyle olusabilecek kayma gerilimine karsi daha az hassastir. Katmanlar iginde
hidrojen bag1 ve n-m etkilesimleri gibi 6nemli molekiiller aras1 kovalent olmayan
etkilesimler bulunuyorsa, molekiil diizlemselken yapinin paralel veya paralele yakin
katmanlara sahip olma olasilig1 artar. Ayn1 zamanda diizlemsel molekiiller, kristal
kafes icerisinde ¢ok daha iyi istiflenir ve daha az bos alan olusturur. Boylece,
molekiiller arasinda daha siki bir diizenleme saglar. Bu diizen, kristalin yapisal
biitiinliglinli artirir ve ayrica diisiik hassasiyetle iliskilendirilir (Sen, 2018; Zhang,
2014). Sekil 3.20° de gorildiigi iizere yeni TNT:2-kloro-4-iyodoanilin kristalinin
yapisinda, molekiillerin diizlemde yliiz yiize istiflenme olugsmustur ve bu durum, kolay
bir kayma mekanizmasini temsil eder. TNT ye kiyasla daha diisiik darbe hassasiyeti

sergiler.

Sekil 3.20: (a) TNT’nin Baliksirt1 Istiflenmesi ile (Sen, 2018) (b)TNT:2-kloro-4-

iyodoanilin Ko-kristalinin Yiiz-Yiize Istiflenmesinin Karsilastiriimasi

(a) P Aﬂ (b) |
NN

81



Sekil 3.21: (a) Pikrik Asidin Capraz Istiflemesi (Bozkus ve Sen, 2019) ile
(b) Pikrik asit:2-kloro-4-iyodoanilin  Tuzunun Birim Hiicredeki

Istiflemesinin Karsilastirilmasi

(2)

(b)
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3.6.3. Patlama Performansinin Hesaplanmasi

Patlama parametreleri, bir malzemenin enerjik performansini anlamak i¢in kritik
Oneme sahiptir. Patlama performansi, patlama basinci ve patlama hizi olmak {izere
patlayici bilesiklerin performansini degerlendirmek i¢in temel iki parametreyi igerir.
Bu c¢alismada, CaHpyOcNg (TNT:2-kloro-4-iyodoanilin  ve  PA:2-kloro-4-
iyodoanilin)’in Kamlet-Jacobs ampirik denklemleri patlama performanslarinin

belirlenmesinde kullanilmistir.

D =1.01(N%%). (Mort.Q)?25. (141.30.p) ¢
P=1.558.p2 (N). (Mort.Q)?%5 (2)
D: Patlama hiz1 (km/s)
P: Patlama basinci (GPa)
N: Patlayic1t madde grami basina gazli patlama tiriinleri molii
Mort: Gaz halindeki iiriinlerin ortalama molekiiler agirlig
Q: Patlamanin kimyasal enerjisi (kcal/g)
p: Bilesigin yogunlugu (g/cm?)

AH°f katsayis1 (0,239); kJ/mol'den kcal/mol'e bir doniisiim faktoriidiir.
Gaussian 09 programi araciligiyla olusum entalpileri hesaplanmistir. N, More ve Q
parametreleri, her bir patlayicinin literatiirde ortaya konulan kimyasal bilesimine gore

hesaplanir (Tablo 3.7).

CaHboOcNy tipi bir patlayict i¢in % @: - 1600(2a+ b/2-c)/M denklemiyle
hesaplanir. Hesaplanan oksijen dengesi (©), olusum 1sis1 (AH®f), patlamanin kimyasal

enerjisi (Q), yogunluk (p) ve patlama hizi (D) ve basing (P) Tablo 3.8’de listelenmistir.
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Tablo 3.7: C.HyOcNg Patlayicilarin N, Mave ve Q Parametrelerinin

Hesaplanmast I¢in Stokiyometrik iliskiler (Qui, vd., 2006).

Stokiyometrik Iliskiler
Parametreler c>2a+b/2 2a-+b/2>¢>b/2 b/2>c
N (b+2c+2d)4M (b+2ct+2d)/4M (btd)2M
(56d+88c-
Mort 4M/(b+2c+2d) 8b)/(b+2c+2d) (2b+28d+32¢)/(b+d)
[28.9b+94.05(c/2-
Qx10? (28.8b+94.05a+0.2 | b/4)+0.239AH f|/M | (57.8C+0.239AH’f)/
39AH fyM M

Tablo 3.8: TNT, PA, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ve PA:2-kloro-4-

iyodoanilin i¢in Hesaplanan Patlama Performanslar

Bilesikler | Q2 (%) | AHf> Q ol De P!
(kj/mol) | (kcal/g) | (g/cm?®) | (km/s) | (GPa)
TNT

-73.98 | 217.5678 1417 1.68 7 20.02

TNT:2-kloro-
4-iyodoanilin | -125.69 | 362.73 1120.9 1.877 6.77 20.87
PA -45.392 | -130.76 | 6168.67 1.81 7.87 28.28

PA:2-kloro-
4-iyodoanilin | -104.92 | -208.72 1199.8 1.985 7.28 24.87

Il &

n

: -1600(2a+b/2-c)/M; b: AH; (8, M) = Hporecute) — EH(atoms) + EAHz(atoms):
: [28.9b+94.05(c/2-b/4)+0.239AH f][/M; 9: SCXRD verileri kullanilarak;
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TNT ve Pikrik asidin patlamasi sirasinda ortamda bulunan, 2-kloro-4-
iyodoanilin enerjik madde 6zelliklerine sahip olmadigindan dolayr patlama hizi ve
basincini azaltmaktadir. Tablo 3.8’de gosterilen patlama basinci ve hizi degerleri,
patlama tepkimesinin oksijen dengesi (£2) kurallar1 ¢er¢evesinde ve gaz iiriinlerinin
hesaplanan teorik formasyon entalpisi goz oniline alinarak elde edilmistir (Zhang,

2007: 14295).
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SONUC VE GELECEKTEKI CALISMALAR iCiN
ONERILER

Enerjik malzemeler (patlayicilar, propellantlar ve piroteknikler; EM’ler), dis uyaranlar
(1s1, sok, darbe, siirtiinme vb.) tarafindan tetiklendiginde biiyiik miktarda enerji ve gazi
hizla serbest birakabilen madde sinifidir. EM'lerin askeri (mithimmat, fiizeler) ve sivil
(madencilik, uzay kesfi) teknolojilerdeki Onemi yadsinamazken, yeni EM'lerin
gelistirilip piyasaya siiriilmesi olduk¢a nadirdir. Bu durum, yeni kimyasal bilesenlerin
saha kullanimina sunulmadan once karsilanmasi gereken yiliksek maliyetler ve siki

giivenlik standartlarindan kaynaklanmaktadir.

Enerjik malzemelerin modern evrimi, dnceki arastirmalarin ¢ogunlukla tek
molekiiler patlayici tasarimina odaklanmasindan dolay1 nispeten yavas bir gelisim
gostermistir. Bilinen enerjetik malzemelerin ¢ogu, ikincil patlayicilar olarak
siniflandirilmaktadir. Gilinlimiizdeki arastirmalar, daha diisiik hassasiyet ve yliksek
patlayict gii¢ 6zelliklerine sahip ikincil patlayicilarin gelistirilmesine biiyiik l¢iide
odaklanmistir. Yeni enerjik malzemelerin tasariminda temel zorluk, bu malzemelerin
giivenli ve etkili olabilmesi i¢in dikkate alinmasi gereken bircok kritik 6zelligin

bulunmasidir.

EM’lerin gelistirilmesine yonelik 6nemli ¢abalar, yalnizca yanma ve patlama
ozellikleri, yiiksek yogunluklar ve pozitif oksijen dengeleri ile sinirli kalmamaktadir.
Ayni zamanda, bu malzemelerin iyi termal kararlilik, digsal kuvvetlere karsi duyarlilik,
diisiik maliyetli sentez yontemleri, giivenli kullanim ve c¢evre uyumlulugu gibi
ozelliklerini de igermesi hedeflenmektedir. Ancak, yiliksek performans ile diigiik
hassasiyet arasindaki celiskili iliski, genellikle EM’lerin gelistirilmesinde problemler

yaratmaktadir.

Arastirmalar, genellikle yeni molekiillerin sentezine odaklansa da mevcut
teknolojilerin 6tesinde yenilik gelistirme hedefi oldukea yiiksektir. Bu durum, yalnizca
performans kriterleri agisindan degil, ayn1 zamanda ekonomik ve giivenli iiretim
gereklilikleri bakimindan da gecerlilik kazanmaktadir. Son yillarda, ko-
kristalizasyonun enerjik malzemeler alanina entegre edilmesi, kimyasal sentez
stireclerine alternatif olarak, gelismis ve giivenli enerjetik malzemelerin elde edilmesi

amaciyla bu sorunun bir kismin1 ¢6zme potansiyeli sunmustur.
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Ko-kristalizasyon, belirli bir stokiyometrik orani koruyarak iki veya daha fazla
bilesenin kristal yapilarinin bir araya gelmesi siirecidir. Bu siirecte, bilesenlerin
orijinal kristal yapilari bozulmadan, molekiiler diizeyde diizenli bir sekilde yeniden
diizenlenir. Ko-kristalizasyon, heterojen molekiillerin belirli bir diizen i¢inde organize
edilmesi ile karakterizedir ve bu durum, yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
malzemelerin elde edilmesine olanak tanir. Ko-kristalizasyonun temel amaci,
bilesenlerin etkilesimlerini optimize ederek, istenilen Ozelliklerin kazanilmasini
saglamak ve kristal yapilarinin stabilitesini artirmaktir. Bu siireg, farmasotik, malzeme

bilimi ve nanoteknoloji gibi alanlarda 6nemli uygulamalara sahiptir.

Her bildirilen enerjik ko-kristal i¢in, saf bilesenleriyle karsilastirildiginda
belirgin sekilde iyilestirilmis fizikokimyasal 6zellikler (Erime sicakliklari, ayrisma
noktalari, yogunluk, paketleme katsayisi, hassasiyet (darbe, siirtiinme vb)) ve enerjetik
performans ozellikleri (patlama hizi, basinci) gibi parametrelerin modifikasyonu
gbzlemlenmistir. Bu yontem, molekiiler etkilesimlerin optimize edilmesine olanak

tantyarak, hedeflenen fizikokimyasal 6zelliklerin elde edilmesini saglamaktadir.

Ko-kristalizasyonun bu parametreler {izerindeki etkisi, enerjik malzemelerin
performansin1 artirmak ve giivenligini saglamak i¢in Onemli bir strateji olarak
degerlendirilmektedir. Bu sayede, yeni nesil enerjik malzemelerin gelistirilmesinde

dikkate deger ilerlemeler kaydedilmektedir.

Bu c¢aligmada, enerjik olmayan bir maddenin enerjik olan maddelerle
kokristallendirme yontemiyle birlestirildiginde yeni olusan enerjik maddenin
fizikokimyasal 6zelliklerinin (erime noktasi, par¢alanma sicakligi, kiitle kayb1 vb.) ve
performansinin (patlama basinci, hizi, oksijen dengesi vb.) nasil degistigini anlamak
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, 1:1 molar oraninda TNT:2-kloro-4-
iyodoanilin ko-kristali ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin tuzu sentezlendi. Materyal ve
yontem kisminda aciklandigi gibi FTIR, TGA, SC-XRD ile karakterize edildi. TNT:2-
kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin olusumunun molekiiller arasi1 hidrojen bagi
etkilesimlerinden  (amino-nitro), m-m  istiflenmesinden ve halojen  bagi
etkilesimlerinden; Pikrik Asit:2-kloro-4-iyodoanilin tuzunun olusumunun molekiiller

aras1 hidrojen bag1 ve halojen bagi etkilesimlerinden kaynaklandig1 sunucuna varildi.
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Ayrica kovalent olmayan etkilesimler sonucu elde edilen enerjik maddelerin
hassasiyetlerinde de 6nemli degisiklikler meydana gelmistir. Diisme ¢ekici testine
gore; sentezlenen TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin
tuzunun darbe duyarliligi (sirasiyla; 85.6 J ve 78.2 J) PA ve TNT’nin darbe
duyarliligindan (sirasiyla; 22.4 J ve 25.1 J) oldukga diisiiktiir. Yeni tuz ve ko-kristal
olusumu, enerjik bilesiklerin darbe duyarliligin1 azaltmistir. Bu sonuca; kristal yapinin
stabilitesine yardimci olan bilesiklerin olusturdugu molekiiller arasi etkilesimlerin
aracilik ettigi diisiinlilmektedir. Maddelerin enerji davranisi iizerinde olumsuz bir
etkisi olmadan, depolama, tasima ve isleme igin hayati onem tasiyan oOzellikleri

ayarlamamiza izin verebilecegini agikca gostermektedir.

Teorik hesaplamalar, elde edilen yeni enerjik maddelerin saf TNT ve Pikrik
asit ile neredeyse esit enerjik 6zelliklerine sahip oldugunu ve ana bilesikten daha diisiik
darbe hassasiyetine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, TNT:2-kloro-4-
iyodoanilin kokristalinin PA:2-kloro-4-iyodoanilin tuzuna gore hassasiyetinin daha
diisiik oldugu bulunmustur. Bu sonucu, Hirshfeld yiizey hesaplama sonuglarindan
0...0 etkilesim degerlerinin TNT:2-kloro-4-iyodoanilin i¢in 5.6% ve PA:2-kloro-4-
iyodoanilin i¢in 6.7% olarak hesaplanmasi dolayisiyla PA:2-kloro-4-iyodoanilin
tuzunun hassasiyetinin daha ytiksek oldugunu desteklemektedir. O...O etkilesimlerinin

azalmasi, molekiiliin duyarsizligini artirarak giivenligini saglamaktadir.

TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ~ ko-kristalinin ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin
tuzunun patlama hiz1 (sirasiyla; 6.77 ve 7.28) ve patlama basinci (sirasiyla; 20.87 ve
24.87) hemen hemen TNT ve PA’nin degerine yakin bir degerdir. Fakat; 2-kloro-4-
iyodoanilin enerjik madde 6zelliklerine sahip olmadigindan dolayr patlama hizi ve
basincini azaltmaktadir. Her ne kadar enerjik olmayan bilesenler genellikle patlama
hizin1 ve basincini diisiirse de enerjik ko-kristallerin ve tuzlarin sayisini onemli 6lgiide
artirabilmelerinden dolay1 kristal miihendisligindeki arastirmalar i¢in zengin bir veri

tabani saglarlar.

Enerjik malzemelerde (EM'ler) termal kararlilik, kritik bir 6neme sahiptir;
clinkii yetersiz termal kararlilik, bu malzemelerin uygulama alanlarini 6nemli 6l¢lide
sinirlamaktadir.  TGA/DTA analiz sonuglarima gore; PA:2-kloro-4-iyodoanilin

tuzunun erime noktasi bilesenlerine kiyasla daha yiiksektir. Bu sonucgta tuzun
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istiflenmesindeki zayif etkilesimlerin 6nemli rol oynadigi disiiniilebilir. Erime
noktasinin artiritlmasi, patlamadan Once deformasyona direngli patlayicilarin
gelistirilmesine katki saglayarak, bu malzemelerin uygulama alanlarini genisletir.
Burada beklenmeyen bir durum olarak, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristali ve
PA:2-kloro-4-iyodoaniilin tuzunun ayrisma sicakliklarinin, dolayisiyla termal
kararliliklarinin belirgin sekilde azalmasidir. TNT molekiiliiniin ayrisma sicakligi
285.1°C iken, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ko-kristalinin 231.6 °C’; PA molekiiliiniin
ayrisma sicakligit 300 °C’nin iizerindeyken PA:2-kloro-4-iyodoanilin tuzunun 134
°C’dir. Ayrica, TNT:2-kloro-4-iyodoanilin ve PA:2-kloro-4-iyodoanilin i¢in kiitle

kayiplarinin sirastyla 19% ve 4.2% oldugu 6l¢iilmiistiir.

Molekiiller aras1 ko-kristallenme yontemiyle olusturulan yeni enerjik
maddelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri 6nemli o6l¢iide degismistir. Detayl
calismalar, elde edilen yeni enerjik ko-kristallerin yogunluk, oksijen dengesi, erime
noktasi, ayrisma sicakligi ve patlama performansi (hiz ve basing) gibi kritik fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinde belirgin degisiklikler oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu arastirma, elde edilen patlayicilarin yeni enerjik materyaller olarak
potansiyelini vurgulamakta ve maddelerin gelistirilmis kararlilik ve performans

ozellikleri sundugunu gostermektedir.

Ko-kristallendirme yontemiyle tuz ve ko-kristal olusumu, enerjik maddelerin
(EM'ler) yogunlugu, kristal paketleme katsayisi, erime noktas1 ve ayrisma sicakligi
gibi fizikokimyasal 6zelliklerini etkileyerek patlayici performansinda (patlama hizi ve
basinci) 6nemli degisiklikler saglamaktadir. Bu baglamda, ko-kristalizasyon yontemi
patlayicilarin - 6zelliklerini optimize etmek i¢in yenilik¢i bir yaklagim olarak

degerlendirilmektedir.
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