ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

ENERJiK MALZEMELERIN KOKRISTALIiZASYONU VE
KARAKTERIZASYONU

Kivan¢ AYDINCAK

KiMYA ANABILIM DALI

ANKARA
2021

Her hakki sakhdir



OZET

Doktora Tezi

ENERJIK MALZEMELERIN KOKRISTALIZASYONU VE
KARAKTERIZASYONU

Kivang AYDINCAK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ali SINAG

Enerjik Malzemelerin Kokristalizasyonu ve Karakterizasyonu konu baslikli bu tez
calismasinda HNIW, HMX, TNT, HNS, ADN, GUDN, AP, AN gibi enerjik malzeme
siifinda yer alan patlayict ve oksitleyici 6zelligindeki malzemelerin cesitli yontemler
ile kokristalizasyon ¢aligsmalar yiiriitiilmiis ve g¢esitli teknikler ile karakterize edilmistir.
Kokristalizasyon calismalarinda, ¢ozelti buharlastirma, karistirma ile c¢ozelti
buharlastirma, anti-¢oziicii ilavesi, ters anti-¢oziicii ilavesi, sogutma ile kristalizasyon,
¢oziicli igerisinde az ¢oziinen bilesen kristalizasyonu, ultrason destekli kristalizasyon
gibi farkli teknikler kullanilarak elde edilen iiriinler XRD, DSC, TGA, FTIR, FBRM,
PVM, SEM, yogunluk, parcacik boyut dagilimi, darbe hassasiyeti, siirtinme hassasiyeti,
vakum termal kararliligi yonlerinden karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin birden fazla teknikle
basarili bir sekilde elde edildigi ortaya konmustur. Tez kapsaminda yiiriitiilen
calismalarda literatiire katki yapabilecek ultrason destekli yeni bir teknik gelistirilmis ve
saatler mertebesinde elde edilebilen kokristaller on dakikanin altinda elde edilmistir.
Elde edilen HNIW/HMX kokristalleri diisiik enerjili patlayan folyolu baslatma
elemanlarinda (LEEFI) ateslenerek uygulamalardaki etkinligi ve detonasyon 6zellikleri
ortaya konmustur.
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Cocrystallization of HNIW, HMX, TNT, HNS, ADN, GUDN, AP, AN energetic
materials, which are classified as explosive and oxidizer, studies were conducted and
the products were characterized by various techniques. For cocrystallization evaporative
crystallization, anti-solvent addition, reverse anti-solvent addition, cooling
crystallization, slightly soluble crystallization, ultrasound assisted crystallization
methods were applied. The products which are obtained from the cocrystallization
processes, were characterized with in the view of XRD, DSC, TGA, FTIR, FBRM,
PVM, SEM, density, particle size distribution, impact sensitivity, friction sensitivity,
vacuum stability measurements. According to results, HNIW/HMX and HNIW/TNT
cocrystals were successfully obtain with different cocrystallization methods. In this
study rapid and effective cocrystallization method developed and presented to literature
which is ultrasound assisted cocrystallization that shorten the cocrystallization proses
from hours to minutes. In addition, HNIW/HMX cocrystals were submitted to LEEFI
devices and ignited to reveal possibility of applications.
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1. GIRIS

Enerjik malzemeler faz degisimi ya da kimyasal reaksiyon sonucu ¢ok hizli sekilde
enerji ve bununla birlikte ¢ogu zaman gaz aciga cikaran malzemeler olarak
tanimlanabilir. Enerjik malzemeler patlayicilar, roket-fiize sistemleri itki saglayicilar
(roket yakitlari) (propellants) ve piroteknik malzemeler seklinde ii¢ ana smifa
ayrilmaktadir. Patlayicilar ve itki saglayicilar birbirlerinden hiz, enerji verme siiresi ve
ateslendikten sonra agiga ¢ikan enerji miktarlar1 yoniinden birbirlerinden ayrilirlar.
Patlayicilar yikic1 giic saglarken, itki saglayicilar roket ve fiize sistemlerinin yakitini
olusturarak istenilen bolgeye sevkini saglarlar. Piroteknik malzemeler ise ¢esitli 151k,
renk, gaz iiretimi ve ses lretimi gibi amaglarla kullanilan, hem patlayict hem de itki
giicli saglayic1 malzemeler grubunda sayilabilirler. Enerjik malzemeler genellikle sekli,
ebad1 ve silah sistemlerinde ne sekilde kullanildigina bagli olarak siniflandirilirlar.
Patlayicilar “yiiksek gliclii patlayict”, itki saglayicilar ise “dusiik gli¢lii patlayic1” olarak
anilirlar. Bir patlayicinin giicii detonasyon hizi (detonation velocity) ve olusturdugu

basing tizerinden tanimlanmaktadir (Landenberger 2013).

Yiiksek enerjiye sahip malzemeler giivenlik sorunlarini da beraberinde getirmektedir.
Bu durum enerjik malzemelerin gelistirilmesinde dar bogaz olusturan en Onemli
konulardan birisidir. Enerjik malzemelerin yliksek tehlikesi nedeniyle 6zgilin enerjik
malzemelerin teknolojik anlamda gelistirilmesi zordur ve yeni gelistirilecek bir enerjik
malzemenin yiiksek patlama giicii, yiiksek kararlilik ve diisiik maliyet gibi kriterleri

karsilamas1 gerekmektedir.

Ornegin ¢ok yiiksek enerjiye sahip ve detonosyon hizi 9 kms™’den daha yiiksek olan
CL-20, HMX, HNB gibi patlayicilar ¢ogu zaman darbe gibi mekanik etkilere ve soka
kars1 oldukga hassastir. Buna kars1t TNT, TATB gibi patlayicilar ise ¢ok daha gilivenlidir
ancak enerjileri de buna bagl olarak digerlerine kiyasla oldukca disiiktiir (Zhang vd.
2013a).



Saf halinde diisiik hassasiyet ve yiiksek enerji kriterlerini karsiladigi bilinen 1,1-
diamino-2,2-dinitroetilen (FOX-7), 2,6-diamino-3,5-dinitro-1,4pirazin-1-oksit (LLM-
105) ve 5-nitro-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-one (NTO) seklinde yalnizca ti¢ farkli
patlayict mevcuttur. Diislik hassasiyet ve yliksek enerjiye sahip patlayicilarin bu kadar
az sayida olmasi arastirmacilari farkli sekillerde yiiksek enerjili malzemeleri istenilen
Olciilerde giivenli hale getirme c¢alismalarna itmistir. Bu farkli yontemler mumla
karigtirma, plastik baglayicilarla baglama, daha diisiik hassasiyete sahip bagka
malzemelerle karistirma seklinde orneklendirilebilmektedir. (Zhang vd. 2014). Bu
yontemlerle hassasiyet degerlerini istenilen seviyelere getirilmesine karsin kullanilan

plastik baglayici veya diger malzemeler toplam enerjinin diismesine sebep olmaktadir.

Patlama giicii malzemenin kati fazdaki yogunlugu ve kimyasal yapisiyla dogrudan
iligkilidir. Bunlar tasarlanabilir ancak malzemenin kristal yapisi iizerinde dogrudan
degisiklikler yapmak miimkiin degildir. Bu konuda literatiirdeki eksiklik, farmasotik
alaninda kullanilan ve olumlu sonuglar alinan Kokristalizasyon g¢aligsmalar1 referans
alinarak enerjik malzeme alanina uygulanmasiyla kapatilmaya baslanmistir. Farmasdotik
alaninda yapilan kokristalizasyon c¢alismalarinda kullanilan malzemelerin ¢ogunda
onceden tahmin edilebilen molekiiller aras1 etkilesimler enerjik malzeme alaninda ¢ok
daha giictiir. Farmasotik alaninda genellikle birincil olarak hidrojen baglari molekiiller
arasi etkilesimleri olustururken enerjik malzemelerde bu durum ¢ok daha karmasiktir ve

yalnizca nitro gruplar arasindaki etkilesimler 6nceden kestirilebilmektedir (Bolton ve

Matzger 2011).

Kokristalizasyon teknigi kristal yapili kati malzemelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
degistirilmesi, iyilestirilmesi, modifiye edilmesi agisindan oluk¢a dnemli bir tekniktir
(Millar vd. 2012). Kokristal ortam kosullarinda iki ya da daha fazla notr molekiiler
yapinin saf hallerinde tek bir kristal yapisi igerisinde bulunmasi seklinde tanimlanabilir.
Kokristaller tuz yapisindan farklidir. Burada iyonlasabilen gruplar ve proton alisverisi
ile yiikli hale gelen gruplar s6z konusu degildir. Molekiiller yiiksiiz ve orijinal molekiil
yapilarini koruyarak yeni bir yapi olustururlar. Kokristaller ¢ok bilesenli kompleksler,
molekiiler kompleksler, heteromolekiiler kompleksler, kat1 faz kompleksler gibi farkli

sekillerde de anilmaktadirlar. Kokristaller yalnizca kat1 iki malzemenin bir araya



getirilmesiyle olusmaz kati-sivi, sivi-sivi seklinde iki farkli malzemeden de kat1 formda
kokristal elde etmek miimkiindiir. Kokristalizasyon islemi i¢in ¢esitli teknikler mevcut
olsa da enerjik malzeme alaninda genellikle kokristal haline getirilmek istenen iki
malzeme ikisinin de ¢6ziinebilecegi bir ¢oziicii igerisinde ¢oziliir ve oda sicakliginda

buharlagsmaya birakilarak kristallendirme iglemi gergeklestirilir (Zhang vd. 2013b).

Molekiiller aras1 etkilesimlere ve kristalizasyon teknigine bagli olarak kristal i¢erisinde
paketlenme de degismektedir. Kristal i¢i paketlenme dogrudan malzemenin enerjisini ve

darbe hassasiyeti siirtinme hassasiyeti gibi giivenlik degerlerini dogrudan

etkilemektedir (Ma vd. 2014).

Literatiirde yakin donemde yapilan calismalar incelendiginde enerjik malzemeler

tizeringe bir¢ok farkli ikili kombinasyonda kokristal sentezinin yapildig: goriilmektedir.

Bu tez kapsaminda roket ve fiize sistemlerinde yakit formiilasyonlarinda, harp basligi
patlayict sistemlerinde ve detonator iinitelerinde kullanilmaya yonelik olarak enerjik
malzemelerin kokristalizasyonu ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Calismalarda
kritik konumda bulunan ancak ticari olarak tedarik edilemeyen patlayici tiirlerinin
sentez ¢aligmalar1 da yiriitiilmiistir. Caligmalarda literatiirde bulunan Kkokristallerin
farkli ¢oziiciiler ve kristalizasyon teknikleriyle kokristalizasyonu gergeklestirilmis

ayrica detayli karakterizasyon c¢alismalar: ytlriitilmiistiir.

Calismalarda literatiirde olmayan kokristal c¢iftlerine yonelik denemeler de
gerceklestirilmis, olumlu ve olumsuz alinan tiim sonuglar tez kapsaminda literatiire

katki yapmasi amaciyla paylasilmistir.

Calismalar kapsaminda elde edilen triinler LEEFI detonator {initelerinde preslenerek
ateslenme Ozellikleri incelenmis ve literatiirde bulunan kokristallerin eksik sayilabilecek

uygulama performansi da bu kapsamda degerlendirilerek literatiire katki saglanmustir.



Bu tez ¢alismasi Aralik 2016 tarihinde SSB (Savunma Sanayii Baskanlig1) blinyesinde
yiriitilen ve savunma sanayi sirketleri ile {iniversiteler arasinda ortak c¢alisma
yiriitilmesi amaglanan SAYP (Savunma Sanayii Arastirmaci Yetistirme Programi)
kapsaminda degerlendirilmesi icin SSB’ye sunulmustur. On degerlendirmenin sonunda
ilgili ¢calisma SAYP kapsamina alinarak Subat 2018 tarihinde OES.MH.2400-92471-
18/022-498 sayili yazi numarali ile Ankara Universitesi, Roketsan ve SSB arasinda
imzalanan sozlesme uyarinca devreye almmustir. Iki yil olarak planlanan proje siiresi
pandemi dénemi nedeni ile SSB’ye iletilmis olan sdzlesme uzatma talebi dogrultusunda
Aralik 2021 tarihine kadar uzatilmistir. SSB ve personeli oldugum Roketsan A.S.
tarafindan desteklenmis olan bu proje milli savunma alaninda diinyadaki yenilik¢i
yaklagimlarin takip edilmesi ve ilgili yetenegin kazanilmasi acisindan kritik

konumdadir.

Enerjik malzemelerin yiiksek tehlikeleri nedeniyle giivenli ¢alisilabilecek ortamlar ve
0zel ekipman gereksinimleri nedeni ile tez g¢alismalarmin deneysel asamalar1 ve

karakterizasyon faaliyetleri Roketsan A.S. biinyesinde gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Bu baglik altinda enerjik malzemeler ve kokristal yontemi i¢in kuramsal temeller
paylasilmis olup literatiirde gergeklestirilen kokristalizasyon ¢alismalari ig¢in 6rnekler de
verilmistir. Kuramsal Temeller verilirken tez calismasinin igerigi gozetilerek patlayici
smifindaki enerjik malzemelere ve kokristalizasyon caligsmalar1 ile diger basliklara

kiyasla daha detayl1 bilgi paylagilmistir.

2.1 Enerjik Malzemeler

Enerjik malzemeler temel olarak uygulama alanlarina gore, roket yakitlari (propellants),

patlayicilar ve piroteknik malzemeler olarak {i¢ ana sinifa ayrilmaktadir (Sekil 2.1)

(Benhammada ve Trache 2019).

Enerjik
Malzemeler

[ |

Roket
Yakitlari Piroteknikler
Askeri Sivil Kompozit Nitrat Ester
Patlayicilar Patlayicilar Yakitlar LD Bazli Yakitlar =

Birincil ikincil Ugiinciil
Patlayicilar Patlayicilar Patlayicilar

Sekil 2.1 Enerjik malzemelerin siniflandirilmasi

Patlayicilar
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2.1.1 Roket yakitlar:

Ingilizce’ de “propellant” olarak siniflandirilan bu enerjik malzemeler temel olarak itki
saglayan enerjik malzemeler olmasina karsin roket ve fiize sistemlerinde sikca
kullanildiklar1 igin Tirk¢e’de siklikla roket yakiti olarak kullanilmaktadir. Roket
yakitlart diisiik enerjili patlayicilar olarak anilabilmekte olup patlayicilara kiyasla daha
kontrol edilebilir bir reaksiyon gostererek yavas yanma sonucu yiiksek hacimde ve
sicaklikta gaz olusturmaktadirlar (Agrawal 2010). Bu o6zelligi ele alindiginda, temel
olarak bir malzemenin baska bir yere transfer edilmesi, 6rnegin roket mithimmatinin

sevki, mermi ¢ekirdeginin sevki, uzay araglarinin sevki gibi, amagla kullanilmaktadir.

Kat1 roket yakitlar1 incelendiginde homojen veya kolloidal ve heterojen olarak iki ana
baslik karsimiza ¢ikmaktadir. Homojen sistemler igin nitroseliilozdan olusan tek bazli,
nitroseliiloz ve nitrogliserin igeren ¢ift bazli ve ¢ift bazli yakitlara nitroguanidin ilave
edilmesiyle elde edilen ii¢ bazli yakitlar 6n plana ¢ikmaktadir. Tek bazli yakitlar atesli
silahlarda, ¢ift bazli yakitlar havan topu, roket ve fiizelerde, ii¢ bazli yakitlar ise tank

silahlarinda ve yiiksek kalibreli silahlarda kullanilmaktadir.

Kat1 roket yakitlar1 i¢in heterojen sistemler incelendiginde kompozit kat1 yakitlar 6n
plana ¢ikmaktadir. Kompozit yakitlar temel olarak yakit, baglayic1 ve oksitleyiciden
olusmaktadir. Bu yakitlarin igerisinde “yakit” olarak metal tozlari, ¢ogunlukla farkli
parcacik boyutuna sahip aliiminyum tozu kullanilmaktadir. Kompozit yakitlarda
cogunlukla oksitleyici olarak amonyum perklorat (AP) kullanilmaktadir. Bunun disinda
amonyum nitrat (AN), amoyum dinitramid (ADN), hidrozinyum nitroformat (HNF) gibi
oksitleyicilerin de kullanildigi formiilasyonlar mevcuttur. Baglayici olarak yakitin
mekanik oOzellik isterleri goz oOniinde bulundurularak hidroksil sonlu polibiitadien
(HTPB), karboksil sonlu polibiitadien (CTPB) ve polipropilen glikol (PPG)
kullanilmaktadir (Agrawal 2010). Bu tip baglayicilar enerjik yapida olamadiklari i¢in
toplam sistemin enerjisinin diismesine neden olmaktadir. Bunun 6niine gegilmesi i¢in

enerjik Ozellikteki glisil azid polimerleri, nitratlanmis siklodekstrin polimerleri,



nitratlanmis HTPB, poli(NIMMO), poli(BAMO), polil(AMMO) gibi polimerler de

cesitli sistemlerde kullanilmaktadir.

Kompozit sistemlerin esneklik, diisiik sicakliklardaki mukavemet ve islenebilirligine
yonelik  ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in plastiklestiriciler de kullanilmaktadir.
Kompozit sistemlerde kullanilan plastiklestiriciler i¢in dioktil adipat (DOA), izodesil
pelargonat (IDP), triasetin (TA), dietil ftalat (DEP) ornek olarak verilebilir.
Baglayicilarda oldugu gibi toplam enerjinin  diigiirilmemesi i¢in  enerjik

plastiklestiriciler de kullanilmaktadir.

Kompozit sistemler i¢in belirtilen bu bilesenler disinda yakit igerisine yakitin uzun siire
Omriinii koruyabilmesi i¢in antioksidanlar, yakitin yanma hizinin diizenlenebilmesi i¢in
yanma hizi1 katalizorleri gibi ilave katkilar da eklenmektedir. Kompozit kat1 yakith bir

motorun basit gosterimi Sekil 2.2°de paylasilmistir.

nozul

\l\\\\\\\\’\\\\ S S S S S hAS SISy

motor borusu

baslatici

yalitim

kati yakit

Sekil 2.2 Kompozit kat1 yakitli bir motorun basit gosterimi

S1v1 roket yakiti sistemleri incelendiginde tek bilesenli siv1 yakitlar ve ¢ift bilesenli sivi
yakitlar 6n plana ¢ikmaktadir. Cift bilesenli yakitlar hipergolik, hipergolik olmayan ve
kriyojenik olarak alt bagliklara ayrilmaktadir.



2.1.2 Piroteknik malzemeler

Piroteknik malzemelerin ortaya ¢ikisi ile ilgili net bir bilgi olmamasina karsin ilk kez
Cin’de ya da Hindistan’da kesfedildigine dair goriisler bulunmaktadir. Ilk piroteknik
malzemenin kOmiir tozu, potasyum nitrat ve kiikiirt karistmindan elde edilen barut
oldugu degerlendirilmektedir. Piroteknik (pyrotechnic) kelimesi Yunanca’da “pyr” ates,
“techne” sanat sozciiklerinden tiiretilmis, 6zetle ates yakma sanati olarak anilmaktadir.
Piroteknik malzemeler formiilasyonlarina bagli olarak 1s1, 151k, ses, duman olusturma
gibi Ozelliklere sahiptirler. Sahip olduklar1 6zellikleri dogrultusunda kullanim alanlari

Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir (Cooper 1996).

Piroteknik malzeme formiilasyonlart ¢ogunlukla yakit, oksitleyici ve baglayici
malzemelerin belirli oranlarda karistirilmasiyla elde edilmektedir. Formiilasyon
icerisinde yakit olarak metal bazli ya da metal olmayan bilesenler kullanilmaktadir.
Metal bazli yakit kullanan formiilasyonlarda piroteknik malzemenin yapmasi istenilen
etkiye bagli olarak aliiminyum, krom, demir, magnezyum, titanyum, tungsten ve
zitkonyum gibi metaller kullanilmaktadir. Metalik olmayan yakit igeren
formiilasyonlarda ise bor, karbon, silikon, kiikiirt ve fosfor gibi elementler
kullanilmaktadir. Piroteknik formiilasyonlarda kullanilan oksitleyiciler ise yakit olarak
kullanilan bilesen i¢in oksijen kaynagi saglarlar ve oksitleyici tipi metalik ya da metal
bazli olmayan yakit tipine gore se¢ilmektedir. Oksitleyici olarak ¢ogunlukla kloratlar,
perkloratlar, peroksitler, kromatlar ve nitratlar kullanilmaktadir. En sik kullanilan
oksitleyiciler ise sodyum ve potasyumun nitrat tiirevleri seklindedir. Baglayicilar ise
yakit malzemesi ile oksitleyici malzemesinin birbirleri arasindaki kohezyonu arttirmak,
mekanik 6zellikleri iyilestirmek, yakitin hava ile olan temasini azaltmak, yanma hizini
modifiye etmek, darbe ve siirtlinme hassasiyeti 6zelliklerini iyilestirmek gibi amaglar ile
piroteknik formiilasyonlara dahil edilirler. Baglayici olarak parafin, balmumu, sellak
gibi dogal kaynakli malzemeler kullanildigi gibi Viton-A, Teflon, Kel-F800,

polivinilklortir, epoksi recineler gibi sentetik malzemeler de kullanilmaktadir.



Cizelge 2.1 Piroteknik malzemelerin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Ozellik Siniflandirma/Aygit Kullanim Alani
Isik Vericiler Isik sacarak bulunulan yerin tespit
Isik -Parlak 1s1k sacgicilar edilmesi, farkli sekillerde sahada sinyal
; -Sinyal Vericiler verilmesi, ateslenmis ve hareket eden
-z birakicilar mithimmatin takip edilmesi
Yangmn Cikarticilar Belirlenmi§ atla.inda yagin c¢ikartilmasi,
Is1 . atesleme zincirinde patlayici veya roket
Atesleyiciler y
yakitinin ateslenmesi
Zaman Geciktiriciler o .
. ) Ardigik iki patlama arasinda gecikme
Stire -Gaz lreterek Ny
p sliresinin ayarlanmasi
-Gaz liretmeden
Sinyal verme Belirli bir alan i¢in yer isaretleyicisi ya
Duman : . . .
Gizlenme da gizlenme amagli duman iiretilmesi
2.1.3 Patlayicilar

Patlayic1 sinifindaki ve saf haldeki enerjik maddeler yapilar1 yoniinden kategorize
edilmektedir. (Sekil 2.3). Temel olarak organik ve inorganik ayrimi ile baslayan
smniflandirma organik patlayicilar tarafinda alt bagliklara ayrilmaktadir. Organik
patlayicilar aromatik ve alifatik olmak iizere temel iki gurup altinda incelenmektedir
Baz1 aromatik patlayicilarin  fiziksel Ozellikleri Cizelge 2.2°de, bazi alifatik
patlayicilarin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3°te, bazi inorganik patlayicilarin 6zellikleri

ise Cizelge 2.4’te paylasilmistir (Cooper 1996).



Patlayicilar
[ |

Organik inorganik
Patlayicilar Patlayicilar
e m

Acik Zincirli
Alifatikler

Monostibstitiye Polistibstitiye .
TNB Tiirleri TNB Tiirleri ATt

Sekil 2.3 Patlayicilarin yapilar1 yoniinden siiflandiriimasi

Monosiklik Halkali Alifatikler

Cizelge 2.2 Bazi aromatik patlayicilarin fiziksel 6zellikleri

Kristal

Aromatik Patlayici Renk Yogunh;gu, no;g:leo C Hl:l)z?;z;ﬁzk
g/cm

Trinitrobenzen Acik yesil-sar1 1,76 123 7,30@1,71

Trinitrotoluen Acik sar 1,65 80,8 6,90@1,60

Trinitrobenzoikasit Sari 1,72

Trinitroanilin (TNA) Turuncu-kirmizi 188 7,30@1,72

Pikrik asit Sar1 1,76 122,5 7,35@1,7

Triaminotrinitrobenzen Parlak sar1 1,93 350 7,35@1,80

Hekzanitroazobenzen Turuncu-kirmizi 221

Hekzanitrostilbene Sar1 1,74 318

Tetranitrodibenzo Turuncu-kirmizi 1,85 378 7,25@1,64

tetraza pentalene
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Cizelge 2.3 Bazi alifatik patlayicilarin fiziksel 6zellikleri

Alifatik Fiziksel TMD Erime Detonasyon Hizi
Patlayict Formu Yogunlugu noktasi (mm/ps)@yogunl
(g/cm®) (°C) uk (g/cm?)
Metil nitrat S1vi 1,217 6,30@1,217
Nitroglikol Sivi 1,48 -20 7,30@1,48
Nitrogliserin Sivi 1,591 2,2 7,60@1,59
PETN Kati 1,76 141,3 8,40@1,7
EDNA Kati 1,71 176,2 7,57T@1,65
Nitroguanidin Kati 1,71 232 8,20@1,7
RDX Kat1 1,82 204 8,75@1,76
HMX Kat1 1,96 275 9,10@1,9

Cizelge 2.4 Bazi inorganik patlayicilarin fiziksel o6zellikleri

Inorganik TMD Erime noktas1  Detonasyon Hizi (mm/us)@
Patlayici (g/cm®) (°C) yogunluk (g/cm?)

Civa fulminat 4,43 bozunma 4,25@3,00
Kursun azid 4.8 bozunma 4,63@3,00

Glimiis azid 51 251 4,00@4,00
Amonyum nitrat 1,72 169,6 527@1,30

Askeri alanda kullanilan patlayicilar dogrudan patlayicinin kendisi, farkli patlayicilarla

kompozisyon halde ya da farkli formiilasyonlar icerisinde kullanilmaktadir. Bomba,

flize ya da roket harp basliklari, torpidolar gibi uygulamalarda kullanilan patlayicilar ya

da patlayic1 formiilasyonlarinda ana patlayici olarak gorev alan malzemeler, hassasiyeti

daha diisiik olan ikincil patlayicilardan (secondary explosives) secilmektedir. Buradaki

ama¢ mithimmatlarin elleglenmesi, transfer edilmesi ve depolanmasi sirasindaki

giivenligi artirmaktir. Ikincil patlayici olan ana patlayicilar, ¢ok daha kiigiik

miktarlardaki daha hassas patlayicilar ile detone edilmektedir. Bu kademeli detonasyon

adimlar1 mithimmattan beklenen 6zellige ve kullanilacagi ortam kosullarina bagli olarak

birden fazla adimda gergeklestirilebilir ve bu sekilde gergeklestirilen detonasyon

adimlarina detonasyon zinciri ad1 verilmektedir.
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Ana patlayict olarak mithimmatlarda TNT, HMX, RDX gibi patlayicilar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Klasik miithimmatlarda TNT eritilerek harp bagliklar1 igerisine
doldurulabilmektedir. TNT nin igerisine enerjisini artirmak igin eriyik haldeyken RDX
ya da RDX ile birlikte mum katilarak CompB ve Cyclotol olarak bilinen patlayicilar
elde edilmektedir. Klasik mithimmatlarin disindaki mithimmatlarda ¢ogunlukla RDX ve
HMX kullanilmaktadir. Bu malzemeler ile iretilen patlayicilart dokiilebilir ve
preslenebilir olmak iizere iki ana bashiga ayirmak miimkiindiir. Ddokilebilir ve
preslenebilir patlayici elde edilebilmesi i¢in saf haldeki patlayici ya da patlayicilarin
Viton, HTPB, estan polimerik malzemeler ile birlikte formiilasyon haline getirilmesi
gerekmektedir. Cok az sayidaki patlayict dogrudan preslenerek de kullanilmaktadir. Bir
polimer matrisi ve plastiklestirici ajanlar ilave edilerek elde edilen bu tip paylaticilara

plastik bagl patlayicilar (plastic bonded explosives, PBX) adi verilmektedir.

2.2 Enerjik Malzemelerin Kritik Ozellikleri

Yeni bir enerjik malzemenin tasarlanmasi ve elde edilmesi i¢in bir¢ok kritik 6zelligin
giivenlik ve efektif olmasi yoniinden karsilanmasi gerekmektedir. Karsilanmasi gereken
kritik 6zelliklerden bir tanesinin ya da birkaginin karsilanamamasi durumunda kullanim
alanlan kisitlanmaktadir. Kritik 6zellikler siralanacak olursa; oksijen dengesi, hassasiyet
degerleri, olusum 1sis1 (heat of formation), patlama 1sis1 ve agiga ¢ikan gaz miktari,
detonasyon hizi, detonasyon basinci, patlama giicii, termal Ozellikleri seklinde

Ozetlenebilmektedir.

2.2.1 Oksijen dengesi (oxygen balance, OB)

Bir patlayicinin ya da oksitleyicinin igerisinde sahip oldugu oksijen konsantrasyonu
oksijen dengesi olarak nitelendirilmektedir ve bir malzemenin oksitleyici ya da patlayict
olarak tanimlanmasimi saglayan parametrelerden bir tanesidir ve “Q” sembolii ile
gosterilir. Bir malzemenin oksijen dengesi ayrica hidrojen, karbon veya metallerin
oksitlemesinin ardindan geriye kalan oksijen miktar1 {izerinden de tanimlanmaktadir.

Oksidasyon reaksiyonundan sonra geriye fazladan oksijen kaliyor ise patlayict ya da
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oksitleyici i¢in pozitif oksijen dengesine sahip, tam tersi fazladan yakit ortamda kaliyor
ise negatif oksijen dengesine sahip olarak anilmaktadir. Diger yandan fazla ya da eksik
oksijen kalmayacak sekilde oksijen miktarina sahip ise sifir oksijen dengesi olarak
tanmimlanmaktadir. Oksijen dengesi empirik bir formiil tizerinden C,HpN:Oq4 formiiliine
sahip patlayicilar icin C->CO; ve H>H,0 oksidasyonu i¢in ihtiyag duyulan oksijen
yiizdesinden hesaplanmaktadir (Esitlik 2.1).

b
(d—2a—5)
Patlayicinin Mol Kiitlesi, M

OB,% = x1600 (Esitlik 2.1)

Eger patlayici igerisinde metal de bulunuyor ise, oksijen dengesi esitligi asagidaki gibi
modifiye edilmektedir. Esitlikte “n” degeri metalik oksitlere donlisen metal atomu

sayisini ifade etmektedir (Esitlik 2.2).

(d—2a—§—n)

Patlayicimin Mol Kiitlesi, M

OB,% =

x1600 (Esitlik 2.2)

Farkli tipteki enerjik malzemeler icin oksijen dengesi degerleri Sekil 2.4’te
paylasilmistir (Landenberger 2013). Calisilacak patlayicinin oksijen dengesi degerinin
bilinmesi tek basina bir patlayicinin kullanimi ya da karigim halinde kullanimi i¢in fikir
sahibi olunmasini saglamaktadir. Ornegin TNT patlayicis1 oksijence zengin olmadig
icin detone oldugunda okside olamamis karbon igerigi nedeni ile siyah duman agiga
cikmasina neden olur. TNT ve amonyum nitratin kullanildig1 amatol tipi patlayicilarda
TNT’nin OB degeri - %74 ve amonyum nitratin OB degeri + %20 oldugu i¢in kiitlece
%80 amonyum nitrat ve %20 TNT ile hazirlanan patlayict karisimlarinda toplam
oksijen dengesi degeri teorik olarak + %1 olmakta ve TNT nin patlayici etkisi yaklasik
%30’dan daha fazla artmaktadir.
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diaseton diperoksit (DADP)
triasetin triperoksit (TATP)
trinitro toluen (TNT)
hekzanitrostilbene (HNS)
trinitro benzen (TNB)
triamino trinitrobenzen
diamino azoksifurazan
tetril

pikrik asit

HNFX

nitroguanidin
dinitroglikoluril
3-nitro-1,2,4-triazol-5-one
HMX

FOX-7

RDX

civa fulminat

HNIW

PETN

kursun azid

etilen glikol dinitrat
nitrogliserin

hidrazin nitrat

amonyum nitrat
amonyum dinitramit
amonyum perklorat
hekzanitroetan

tetranitrometan

-150% -130% -110% -90% -70% -50% -30% -10% 10% 30% 509

Sekil 2.4 Baz1 patlayicilarin oksijen dengesi degerleri

2.2.2 Detonasyon hiza (velocity of detonation, VOD)

Detonasyon bir patlayicinin yiiksek hizlarda reaksiyon vermesi ve sok dalgasi, diger bir
deyisle detonasyon dalgasi, olusturdugu bir prosestir. Detonasyon dalgasi patlayici
icerisinden yayilir ve gerceklesen kimyasal reaksiyon ile desteklenir ve giiclenir.
Patlayici igerisinden yayilan dalganin hizina detonasyon hizi adi verilmektedir. Organik
patlayicilarin detonasyon hizi bozunma sonucu agiga ¢ikan enerjinin bir fonksiyonudur.
Bu durumda bir patlayicinin detonasyon oOzellikleri ve kimyasal kompozisyonu
tizerinden bir iligski kurulmasi miimkiindiir. Bunun i¢in Rothstein ve Peterson C, H, N, O
tipindeki patlayicilar i¢in basit dogrusal bir empirik formiil gelistirmiglerdir (Esitlik 2.3)
ve teorik maksimum yogunluktaki (theoretical maximum density, TMD) detonasyon
hizinin belirlenmesi i¢in kimyasal yap1 ve kimyasal bilesimi goz 6niinde bulundurarak F
faktoriinii (Esitlik 2.4) bu esitlige dahil etmislerdir (Agrawal 2010). Esitlerde “D”

sembolize edilen deger detonasyon hizini ifade etmektedir.



F =0,55D +0,26 yadaD = (F —0,26)/0,55 (Esitlik 2.3)

100 n(H) A n(B) n(C) n(D) n(E)
Mw " ["(O) ) - <2n(0)> * <§> B (1,75) _< 2,5 >_ ( 4 >_< 5 >]'G
(Esitlik 2.4)

F =

G = s1v1 patlayicilar i¢in 0,4, kat1 patlayicilar ig¢in 0

A = aromatik patlayicilar i¢in 1, diger patlayicilar i¢in O

MW = molekiil agirhig

n(O) = oksijen atomlari sayisi

n(N) = azot atomlar1 sayisi

n(H) = hidrojen atomlar1 sayisi

n(B) = CO, ve H,0 olusturabilecek fazladan oksijen atomlari

n(C) = karbon ile ¢ift bag yapan oksijen atomlarinin sayisi

n(D) = karbona C-O-R seklinde baglanmis olan oksijen atomlari sayisi ( R=H, NH, ya
da C)

n(E) = nitrat-ester ya da nitrat tuzu olarak nitrat grubu sayisi

Bu esitlikte F degeri molekiil formiilii, kimyasal yapi, fiziksel form iizerinden
olusturulmakta ve diger fiziksel-kimyasal 6zellikler ve termodinamik 6zelliklere ihtiyag

duyulmadan hesaplama yapilmasina olanak saglamaktadir.

Detonasyon hizinin hesaplanmasinda kullanilan diger bir esitlik ise Kamlet-Jacob
esitligidir (Esitlik 2.5) (Teipel 2005). Bu esitlikte patlayicinin yogunlugu ve detonasyon

1s1s1 yer almaktadir.

010,5719°
D = A.|N.M%5.(—aHy)""| . (1 + B. po) (Esitlik 2.5)

D = detonasyon hizi (mm/pus)

A=101

B=13

N = gram patlayici basina mol gaz

M = gazin ortalama molekiil agirlig1 (g)

AH ; = detonasyon 1s1s1 (cal/g)
Po = patlayicinin yogunlugu (g/em®)
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Toz patlayicilarin bir formiilasyon igerisinde kullanilmadan detonasyon hizinin
belirlenmesi ¢ogunlukla teorik olarak hesaplanmaktadir. Bunun temel nedeni toz
haldeki bir patlayicinin bir formiilasyon haline getirilmeden tam performansta detone

edilmesinin mimkin olmamasidir.

2.2.3 Detonasyon basina (detonation pressure, DP)

Bir patlayicinin detonasyon basinci, sok dalgasinin dinamik pik basincidir. Detonasyon
basinct deneysel olarak ya da Esitlik 2.3’de verilmis olan D degerini kullanarak
Chapman-Jouguet Basici (Pcj) esitligi ile hesaplanmaktadir (Esitlik 2.6) (Agrawal
2010).

Pc; =93,3D — 456 (Esitlik 2.6)

Detonasyon hizinin teorik olarak hesaplanmasi ic¢in kullanilan diger bir esitlik ise

Kamlet-Jacob esitligidir (Esitlik 2.7) (Teipel 2005).

Pey = K. p2.[N.M°S(—AH;)*"] (Esitlik 2.7)
P¢; = detonasyon basinci (kbar)

K =15,85

Po = patlayicinin yogunlugu (g/cm®)

N = gram patlayic1 bagina mol gaz

M = gazin ortalama molekiil agirligi (g)

AH; = detonasyon 1si1s1 (cal/g)
2.2.4 Yogunluk

Bir patlayicinin sahip oldugu yogunluk degeri belirli bir hacimde sicak halde ve yiiksek
basingta gaz formunda sahip oldugu potansiyel enerji i¢in bir degerdir. Bir patlayicinin

detonasyon hizi patlayicinin yogunluk degeri ile dogrudan iliskilidir (Olinger 2005).
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Detonasyon hizinin hesaplandig esitliklerde de goriilebilecegi gibi yogunluk degeri
carpan olarak gelmektedir. Ayni patlayicinin farkli yogunluklardaki detonasyon hizi
degisecegi icin detonasyon hizi degerleri genellikle literatiirde yogunluk degeri ile

birlikte verilmektedir.

2.2.5 Darbe hassasiyeti

Darbe hassasiyeti degeri bir patlayicinin darbe etkisi ile detonasyona, yanmaya,
parlamaya, tutugsmaya ya da bozunmaya ugramasi i¢in gereken minimum darbe etkisini
tanimlayan enerji miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Bu deger bir patlayicinin iiretim
adimlar, transfer adimlari, ellegleme adimlari, kullanim alan1 ve kullanim sekli i¢in 6ne
c¢ikan giivenlik parametrelerinden bir tanesidir ve Joule (J) degeri ile tanimlanmaktadir.
Bir patlayicinin darbe hassasiyeti degeri farkli yontemlerle 6l¢iiliiyor olmasina karsin
Olglim i¢in temel etken patlayict iizerine belirli bir agirhigm belirli bir mesafeden
birakilmasina dayanmaktadir. NATO’nun (North Atlantic Treaty Organization) referans
aldig1 Allied Ordnance Pubilication-7 (AOP-7) (Manual of Data Requirements and
Tests for the Qualification of Explosive Materials for Military Use) dokiimaninda farkli
tipte patlayicilar i¢in tanimlanmis olan test parametreleri, test yontemleri ve limitler
belirlenmigtir. Darbe hassasiyeti 6l¢iim yontemleri i¢in AOP-7 dokiimani STANAG
4489 dokiimanina referans vermektedir. Bu dokiiman igerisinde BAM (Bundesanstalt
fir Materialprufung), ERL (Explosives Research Laboratory) gibi farkli test
yontemlerinin hangi sekilde, ne kadar malzeme ve hangi analiz yontemleri ile
gerceklestirilmesi gerektigi tanimlanmaktadir ve bu dokiimanlar standart olarak kabul
edilmektedir. Bazi1 patlayicilar icin darbe hassasiyeti degerleri Cizelge 2.5’te
paylasilmistir (Agrawal 2010). Bu degerler malzemenin safligina, pargacik boyutuna,
testin yapildig1 ortamin sartlarina gore degisiklik gosterebilmektedir.
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Cizelge 2.5 Baz1 patlayicilarin darbe hassasiyeti degerleri

Patlayic hoeso , J
Kursun azid 25-40
Civa fulminat 2,5-5,0
Trinitrotoluen (TNT) 15
Pikrik asit 7,4
Trinitro benzen (TNB) 7,4
Nitrogliserin (NG) 0,2
Etilen glikol dinitrat 0,2
Dietilen glikol dinitrat 0,1
Trietilen glikol dinitrat 12,7
Pentaeritritol tetranitrat (PETN) 2-3
Tetril 2-3
Nitroguanidin > 49
Siklotrimetilen trinitramin (RDX) 7,4
Siklotetrametilen trinitramin (HMX) 7,5
Hekzanitrohekzaazaizowurtzitan (HNIW) 4,0
Triamino trinitrobenzen (TATB) 50,0
Hekzanitrostilben (HNS) 5,0
Amonyum nitrat 50
Amonyum perklorat 15,0-25,0
Amonyum dinitramid 3,0-5,0
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2.2.6 Siirtiinme hassasiyeti

Siirtlinme hassasiyeti degeri darbe hassasiyeti degerinde oldugu gibi patlayicinin iiretim
adimlari, transfer adimlari, ellecleme adimlari, kullanim alan1 ve kullanim sekli i¢in 6ne
cikan giivenlik parametrelerinden bir tanesidir ve Newton (N) degeri ile
tanimlanmaktadir. AOP-7 dokiimani STANAG 4487 dokiimanina referans vermektedir.
Bu dokiiman igerisinde BAM, veya “Rotary Friction” gibi farkli test yontemlerinin
hangi sekilde, ne kadar malzeme ve hangi analiz yontemleri ile gergeklestirilmesi

gerektigi tanimlanmaktadir ve bu dokiimanlar standart olarak kabul edilmektedir.

2.2.7 Sok hassasiyeti

Sok hassasiyeti bir patlayicinin bagka bir patlayicinin patlamasindan etkilenme
hassasiyeti olarak o6zetlenebilir ve belirli bir birim ile ifade edilemez. Yiiksek
patlayicilar i¢in bu hassasiyet degeri, detonasyonu bir patlayicidan digerine bir ortam

tizerinden iletme, kritik cap gibi degerler iizerinden ifade edilmeye ¢aligilmaktadir.

2.2.8 Olusum 1s1s1 (heat of formation)

Bir patlayicinin olusum 1sis1 degeri, o patlayicinin kimyasal karakteri ve patlayici
ozelliklerinin belirlenmesinde yiiksek Onem tagimaktadir. Bilindigi iizere reaksiyon
sonucu olusan kimyasal bir malzeme reaksiyon sirasinda 1s1 almakta ya da vermektedir
ve bu alinan ya da verilen 1s1ya olusum 1s1s1 ad1 verilmektedir. Olusum 1s1s1 degeri gram
molekiil basina diisen kilokalori olarak ifade edilir ve negatif ya da pozitif olabilir.
Pozitif olusum 1sis1 degeri reaksiyonun disaridan 1st aldigini (endotermik), negatif
olusum 1s1s1 degeri ise reaksiyonun disariya 1s1 verdigini (ekzotermik) ifade etmektedir.
Bir patlayicinin olusum 1sis1 patlayicinin 1s1 igerigi (entalpi) ve patlayicit olusturan
elementlerin 1s1 icerigi arasindaki net farka esittir ve bu tanimlamaya gore bir
patlayicinin olusum 1s1s1 1s1 igerigine esittir. Bir patlamadan acgiga cikan net 1s1 degeri

patlamadan aciga ¢ikan iriinlerin toplam olusum 1sisindan patlayicinin kendisinin
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olusum 1sisiin ¢ikarilmasi ile elde edilmektedir. Baz1 patlayicilara ait olusum 1sis1

degerleri Cizelge 2.6’da verilmistir (Agrawal 2010).

Oksijen varliginda karbon ve hidrojenin oksidasyonu gergeklesebilmektedir. Bu
durumda patlama 1s1s1 dogrudan OB degeri ile iligkili hale gelmektedir ve sifir OB
degerinde maksimum degerine ulagmaktadir. Patlayicinin igerisinde bulunan oksijen
miktar1 i¢inde bulunan karbon ve hidrojeni tamamen karbondioksit ve suya
oksitleyebiliyorsa patlama 1sis1 degeri optimum ya da maksimum seviyededir. Patlama
1sisinin ve patlayici performansinin belirlenmesinde patlama sirasinda agiga ¢ikan gaz
tiriinlerin kompozisyonu da 6nem arz etmektedir. Bir patlama sirasinda agiga ¢ikan gaz

hacmi de patlayicinin yapmis oldugu is i¢in bilgi vermektedir.

Cizelge 2.6 Bazi patlayicilarin olugum 1s1s1 degerleri

Patlayici AHf/kJ kg™ AHf/kJ mol™
Kursun azid +1612 +469
Civa fulminat +1354 +386
Trinitrotoluen (TNT) -115 -26
Pikrik asit -978 -224
Trinitro benzen (TNB) -135 -28,7
Nitrogliserin (NG) -1674 -380
Etilen glikol dinitrat -1704 -259
Dietilen glikol dinitrat -2120 -415,7
Trietilen glikol dinitrat -2506 -601,7
Pentaeritritol tetranitrat (PETN) -1703 -538
Tetril +118 +34
Nitroguanidin -913 -95
Siklotrimetilen trinitramin (RDX) +279 +62
Siklotetrametilen trinitramin (HMX) +253 +75
Hekzanitrohekzaazaizowurtzitan (HNIW) +1006 +460
Triamino trinitrobenzen (TATB) -597 -154
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Cizelge 2.6 Bazi patlayicilarin olusum 1sis1 degerleri (devam)

Patlayici AHf/Kj kg™ AH /kj mol™
Hekzanitrostilben (HNS) +128 +58
Amonyum nitrat -4428 -355
Amonyum perklorat -2412 -283
Amonyum dinitramid -1087 -148

2.2.9 Patlama isis1 ve gaz iiriinler

Bir patlayic1 detonasyona ugradiginda ¢cogunlukla oksidasyon reaksiyonlari {izerinden
1s1 formunda ani enerji agi8a ¢ikmaktadir. Adyabatik kosullar altinda aciga cikan bu
1stya patlama 1sis1 adi verilmektedir ve Q sembolii ile gosterilir. Q degeri bir
patlayicinin karakteri ile ilgili 6nemli bilgiler saglamakta ayrica ¢alisma kapasitesi ile
ilgili de bilgi vermektedir. Ornegin ikincil yiiksek patlayicilar ve kat1 roket yakitlari
yiksek Q degerine sahiptir. Patlama 1sis1 ayrica patlama driinlerinin olusum 1sis1 ile
patlayicinin olusum 1sinin farki ile de tanimlanmaktadir. Patlayicilarin olusum 1silart
patlayict  molekiilindeki atomlarin ayr1 ayr1 bag enerjileri {izerinden de
hesaplanabilmektedir. Ote yandan patlama sonucu aciga ¢ikan karbon dioksit, karbon
monoksit, su gibi bilesenlerin de olusum 1silar1 literatiirden bilinmektedir. Bu durum bir
patlamanin olusum 1sinin hesaplanabilmesine olanak tanimaktadir. Bazi patlayicilarin
hesaplama yoluyla elde edilmis Q degerleri Cizelge 2.7°de verilmistir. Patlama 1s1s1

ayrica deneysel olarak bomba kalorimetresi ile de belirlenebilmektedir (Agrawal 2010).
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Cizelge 2.7 Baz1 patlayicilarin patlama 1s1s1 degerleri

Patlayici AH/J g*t AH/cal g*
Kursun azid 1610 385
Civa fulminat 1735 415
Trinitrotoluen (TNT) 3720 925
Pikrik asit 3350 801
Trinitro benzen (TNB) 3876 926
Nitrogliserin (NG) 6214 1485
Etilen glikol dinitrat 6730 1610
Dietilen glikol dinitrat 4141 990
Trietilen glikol dinitrat 3317 793
Pentaeritritol tetranitrat (PETN) 5940 1365
Tetril 4166 996
Nitroguanidin 2730 653
Siklotrimetilen trinitramin (RDX) 5297 1266
Siklotetrametilen trinitramin (HMX) 5249 1255
Hekzanitrohekzaazaizowurtzitan (HNIW) 6084 1554
Triamino trinitrobenzen (TATB) 3062 732
Hekzanitrostilben (HNS) 4008 958
Amonyum nitrat 1441 344
Amonyum perklorat 1972 471
Amonyum dinitramid 2668 638

2.2.10 Termal ozellikler

Bir patlayicinin erime sicakligi, bozunma sicakligi, kendi kendine ateslenme sicakligi
(auto-ignition), sicakliga bagli olarak faz degistirip degistirmedigi gibi termal
ozellikleri, patlayicinin kullanim sekli, kullanim alani, formiilasyon haline getirilirken
proses parametreleri gibi bir¢ok konuda belirleyici faktorlerden biridir. Bu kritik
ozelliklerin belirlenmesi i¢in farkl: tipte patlayicilara yonelik farkli test karakterizasyon

yontemleri bulunmakla birlikte temel karakterizasyon yontemleri Diferansiyel Taramali
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Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter, DSC), Termal Gravimetrik Analiz
(Thermogravimetric Analysis, TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (Differential
Thermal Analysis, DTA) 6n plana ¢ikmaktadir. Farkli patlayicilara gore belirlenmis
termal karakterizasyon testleri AOP-7 dokiimaninda tanimlanmis olup test parametreleri
STANAG 4515 “Explosives. Thermal Analysis Using Differential Thermal Analysis
(DTA). Differential Scanning Calorimetry (DSC), Heat Flow Calorimetry (HFC), and
Thermogravimetric Analysis (TGA)” igerisinde tanimlanmistir. Belirtilen DSC ve TGA
testleri patlayici malzemenin temas ettigi ya da edebilecegi enerjik olmayan diger
bilesenlerle kimyasal uyumlulugunun belirlenmesinde de kullanilmaktadir. Patlayici,
diger bilesen ve patlayici ile diger bilesenin karsim hali ayr1 ayr1 teste alinarak DSC ile
bozunma pikinin yerinin degisimi ya da TGA ile sicakliga bagh kiitle kaybindaki
degisim miktar1 gozetilerek malzemelerin birbirleri ile kimyasal uyumlulugu
degerlendirilebilmektedir. Ilgili uyumluluk testleri ve kabul kriterleri STANAG 4147
“Chemical Compatibility of Ammunition Components with Explosives (Non-Nuclear

Applications)”igerisinde tanimlanmustir.

2.2.11 Vakum termal kararhhk

Patlayicilarin termal kararlilifinin ve/veya temas igerisinde bulundugu diger bilesenler
ile uyumlulugunun degerlendirilmesinde kullanilan diger bir parametre ise vakum
termal kararlilik Ozellikleridir. Bu o6zellik bir patlayicinin maruz kalacagi ortamda
giivenli bir sekilde kullanilip kullanilamayacaginin da belirlenmesinde etkilidir. AOP-7
dokiimaninda farkli tipte patlayicilar i¢in farkli yontemlerle testler ve limitler
belirlenmistir. Farkli yontemler ile testlerin nasil gergeklestirilecegi, numune hazirhigi,
test parametreleri gibi detaylara STANAG 4556“Explosives: Vacuum Stability Test”
igerisinde yer verilmistir. Bir malzemenin vakum termal kararlilig1 belirlenirken 1sitma
hiicreleri igerisine patlayicilar alinarak 1sitilmakta, bu esnada malzeme {izerine vakum

uygulanarak toplam agiga ¢ikan gaz miktar1 6l¢iilmektedir.
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2.3 Cahsmalarda Kullanilan Enerjik Malzemelerin Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

2.3.1 Hekzanitrohekzaazoizowurtzitan — HNIW

HNIW patlayicist  ticari adiyla CL-20, 2,4,6,8,10,12-hekzanitro-2,3,4,6,8,10-
hekzaazatetrasiklododekan kimyasal adiyla bilinmektedir ve kimyasal yapist Sekil
2.5’te verilmistir. HNIW yiiksek enerjili patlayict simifindadir ve poliazapolisiklik
kafesli polinitramin yapisindadir. HNIW ilk kez 1987 yilinda Nielsen tarafindan
Amerika Birlesik Devletleri Kaliforniya’da China Lake bolgesinde faaliyet gésteren
Naval Air Warfare Center’da sentezlenmistir ve 20. denemede istenilen {iriiniin elde
edilmesi ve faaliyet gosterilen China Lake bolgesinin bas harflerini alarak CL-20 adim
almistir ve patentlenmistir (Nielsel 1997). Yapisinda sahip oldugu alti adet N-NO;
grubu sayesinde yiiksek oksitleyici-yakit oranina sahiptir ve bu 6zelligi sayesinde HMX
ve RDX’ten daha yliksek detonasyon hizina sahiptir. HNIW patlayicisinin teorik olarak
24 farkli konformasyonu bulunmasina karsin pratikte o , B, v, & 9, { formlarn
bulunmaktadir. Bu 6 farkli formdan e-formu diger formlara kiyasla daha yiiksek
simetriye sahiptir ve bu sayede morfolojik olarak oda sicakliginda diger formlara
kiyasla daha kararlidir. a-formu ise termodinamik olarak en kararli formu olmasina
karsin darbe siirtiinme hassasiyeti degerleri yoniinden diger formlara kiyasla daha
hassastir. Farkli polimorflarin farkli yogunluk o6zellikleri buna bagl olarak farkl
detonasyon hizi degerleri bulunmaktadir. HNIW’nin e-formu 2,04 g/cm® yogunluk
degerine sahip olup bilinen organik molekiiller icerisinde en yiiksek yogunluga sahiptir
(Teipel 2005). Farkli polimorflarin yogunluk degerleri ve detonasyon hizi degerleri
HMX ile karsilastirilmali olarak Cizelge 2.8’de verilmistir.

OsN —
02N ~
ON”
Sekil 2.5 HNIW patlayicis1 molekiil yapisi
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Cizelge 2.8 Farkli HNIW polimorflarinin yogunluk ve detonasyon hizi degerleri

Ozellik v-HNIW | o -HNIW | B-HNIW [ & -HNIW | HMX
Yogunluk (g/cm®) 1,92 1,97 1,99 2,04 1,91

Detonasyon hizi 9380 9380 9380 9660 9100
(m/s)

HNIW patlayicisinin diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.9°da paylagilmistir
(Klapotke 2018).

Cizelge 2.9 HNIW patlayicisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarasi 135285-90-4
Kimyasal Formiilii CeHsN12012
Molekiil Agirligi, g/mol 438,23
Ozkiitle, g/cm® 2,044
Erime Noktasi, °C 240
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 224
Oksijen Dengesi (CO, ve H,0) (%) 20
Detonasyon hizi, m st 9778@TMD
Darbe Hassasiyeti, J 4
Siirtiinme Hassasiyeti, N 54

HNIW sentezi birden fazla basamakta gerceklestirilebilmektedir. ilk basamakta kafes
yapisinin  olusturulabilmesi icin gliyoksal ve benzil amin asit katalizorliigiinde
reaksiyona sokulmasiyla hekzabenzilhekzaazaizowurtzitan (HBIW) elde edilmektedir.
Bu adimdan sonra HBIW malzemesi Pd/C gibi katalizérlerin kullanildigi Katalitik
hidrojenasyon ile debenzilasyon reaksiyonuna sokularak 4 benzil grubunun asetil
gruplariyla yer degistirmesi saglanir ve Tetraasetildibenzilhekzaazaizowurtzitane
(TADBIW) elde edilir. Bu adimdan sonra HNIW’ye ulagmak i¢in farkli ara tiriinler
tizerinden reaksiyonlar literatiirde Onerilmis olmasina karsin yiiksek verimle HNIW

eldesi i¢in Onerilen yontem yine katalitik hidrojenasyon reaksiyonu ile TADBIW’dan
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tetrasetilhekzaazaizowurtzitane (TAIW) elde edilmesi ardindan nitrolama reaksiyonu ile
HNIW elde edilmesi tercih edilmektedir. HNIW nitrasyon reaksiyonu igin siilfiirik asit
ve nitrik asit karisimi kullanilmaktadir. Nitrolama reaksiyonundan sonra elde edilen
HNIW c¢ogunlukla hidratli polimorfu olan a-formu seklindedir. Yukarida da belirtildigi
gibi darbe hassasiyeti yoniinden diger polimorflara kiyasla daha hassas olan bu form
gesitli ¢oziicli/anti-¢oziict sistemleri kullanilarak rekristalize edilmekte ve askeri alanda
tercih edilen e-formu elde edilmektedir. Askeri alanda kullanilan e-formu igin
tanimlanmis olan spesifikasyonlar STANAG 4566, “Specification for &-CL-20
(Hexanitronexaazaisowurtzitane) for Deliveries from One NATO Nation to Another”
dokiiman1 icerisinde tammlanmstir. Ilgili spesifikasyon degerleri Cizelge 2.10’da
paylasilmistir. Askeri alandaki kullanim alanlar1 incelendiginde HNIW malzemesi kati
yakith roket motoru formiilasyonlarinda, detonatdér uygulamalarinda ve harp basligi
uygulamalarinda kullanildigi goriilmektedir. HMX, RDX gibi diger yiiksek patlayicilara
kiyasla tiretim maliyetinin yiiksek olmast kullanim alanlarini kisitlamaktadir. 1 kg
HNIW patlayicist diinya genelinde 1000 EUR gibi fiyatlara mal edilebilmektedir. FTKR
(Fize Teknolojileri Kontrol Rejimi) ya da diger adiyla MTCR (Missle Technology
Control Regime) igerisinde yer almasi ticari olarak satisina da gesitli kisitlamalar

getirmektedir.

Cizelge 2.10 HNIW patlayicisi igin askeri standart isterleri

Ozellik Deger
Kimyasal Analiz

CL-20 Miktan (Kiitlece %) > 98,0

Nitramin Doniisiimii (Kiitlece %) >99.0

Diger Saflsizliklar (Kiitlece %) <1,0
Faz Saflig1 - % epsilon (%) > 95,0
Parcacik Yogunlugu

Gaz Piknometresi ile >2,02

Flotasyon ile >2,02

Sivi Piknometresi ile >2,02
Asetonda Coziinmeyen Madde Icerigi (%) <05
Asidite (meq/100 g) <0,2
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2.3.2 HMX - “Her Majesty’s Explosive”

HMX patlayicist  1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrazoktan ya da siklotetrametilen
tetranitramin kimyasal adina sahip olup genellikle oktogen, “High Melting Explosive”,
“Her Majesty’s Explosive”, “High Molecular Weight-RDX” adlariyla da anilmaktadir
ve kimyasal yapist Sekil 2.6’da paylagilmistir. HMX ilk kez 1941 yilinda Bachmann
tarafindan RDX (1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan ya da hekzogen ya da siklonit) sentezi

reaksiyonu sirasinda kesfedilmistir ve nitroamin tiirevi yliksek patlayicidir.

Sekil 2.6 HMX patlayicist molekiil yapisi

HMX kristal yapida olup dort farkli polimorfa sahiptir. Bu formlardan a, 8, v, 6 olarak
tanimlanmis olup a, B, y formlar1 oda sicakliginda bulunabiliyorken bu formlarin
tamami1 160°C sicakligin iizerinde & formuna doniismektedir. a, B, y formlarindan darbe
hassasiyeti en diisiik olan formu B formu olup HMX’in kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2.11°de verilmistir (Klapotke 2018).

HMX patlayicist ¢ogunlukla RDX ile karsilagtirilmakta olup RDX’e kiyasla daha
yiiksek kimyasal kararliliga, daha ytliksek yogunluga, daha yiiksek detonasyon hizina ve

daha yiiksek erime noktasina sahiptir.
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Cizelge 2.11 HMX patlayicisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarasi 2691-41-0
Molekiil Formiili C4HgNgOs
Molekiil Agirligt, g/mol 296,16
Ozkiitle, g/cm® 1,905 @ TMD
Erime Noktasi, °C 285
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/ 276
dakika)

Oksijen Dengesi -21,6
Olusum Is1s1, kJ/mol 104,8
Detonasyon hizi, m s™ 9286
Darbe Hassasiyeti, J 6,40
Stirtlinme Hassasiyeti, N 120-154

HMX patlayicist hekzaminin asetik asit ve asetik anhidrit i¢erisindeki amonyum nitrat
ve nitrik asit ile nitrasyonu ile sentezlenmektedir. HMX askeri alanda detonator
tinitelerinde harp basligi uygulamalarinda, polimer ya da plastik bagl patlayicilarda
(PBX-plastic bonded explosives), c¢ukur imlali hap basliklarinda kullanilmaktadir.
Askeri alanda kullanilabilecek HMX patlayicisi darbe ve siirtlinme hassasiyeti degerleri
yoniinden P formda tercih edilmektedir. Harp basligi uygulamalarinda plastik baglh
olarak kullanilan formiilasyonlarda yiliksek paketleme istenildigi i¢in farkli parcacik
boyutlarina sahip HMX patlayicilart bir arada kullanilmaktadir. HMX sentezlenirken
reaksiyonun dogast geregi igerisinde farkli miktarlarda RDX patlayicis1 da
kalabilmektedir. Askeri alanda kullanilan HMX patlayicilar1 igerisinde barmdirdigi
RDX miktar: ve pargacik boyutuna gore farkli tiplere ve siniflara sahiptir. Farkli tipteki
ve smiftaki HMX patlayicilart  igin  gereksinimler MIL-DTL-45444, “Detail
Specification: HMX (Cyclotetramethylenetetranitramine)” dokiimani igerisinde
tanimlanmistir. Dokiiman igerisinde verilmis isterler ve limitler Cizelge 2.12°de

paylasilmistir.
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Cizelge 2.12 HMX patlayicisi askeri standart isterleri

Ozellik Grade A Grade B
Alpha HMX igerigi, kiitlece %, maks. 0,10 0,10
HMX Icerigi, kiitlece %, min. 93 98
RDX Igerigi, kiitlece %, maks. 7 2
Erime noktasi, °C, min. 277 277

USS No. 40 sieve,

USS No. 40 sieve,

Coziinmeyen Partikiil Sayist maks. 0 maks. 0

USS No. 60 sieve, USS No. 60 sieve,
maks. 5 maks. 5

Asetondan Céziinmeyen Madde Icerigi,

agirlikca %, maks. 0,05 0,05

Coziinmeyen Inorganik Malzeme Igerigi,

kiitlece %, maks. 0,03 0,03

Asidite, kiitlece %, maks. 0,02 0,02

2.3.3 Trinitrotoluen — TNT

TNT patlayicisi 2,4,6-Trinitrotoluen ya da 2-Metil-1,3,5-trinitrobenzen kimyasal adiyla

bilinmekte olup kimyasal yapist Sekil 2.7°de paylasilmistir. TNT ilk kez 1863 yilinda

Alman kimyager Julius Willbrand tarafindan sentezlenmis olup sar1 boya olarak

kullanilmistir. TNT nin patlayict 6zellikleri ise 1891 yilinda diger bir Alman kimyager

olan Carl Haussermann tarafindan kesfedilmistir. TNT patlayici olarak ilk kez 1905

yilinda Rus-Japon savasinda kullanilmis ve sonrasindaki bir¢ok savasta kullanilan

patlayicilarin temelini olusturmustur.
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Sekil 2.7 TNT patlayicist molekiil yapisi

TNT’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.13’te paylasiimistir (Klapdtke 2018).
TNT’nin sentezi ii¢ adimda gergeklestirilmektedir. Ilk olarak toliien siilfiirik asit ve
nitrik asit karistmi kullanilarak mononitrotoluen (MNP) elde edilmekte, ardindan MNP
tekrar nitrolanarak dinitrotoluen (DNT) elde edilmektedir. Yiiksek saflikta TNT elde
edilebilmesi i¢cin DNT susuz nitrik asit ve oleum karisimi igerisinde nitrolanmaktadir.
Bu sekilde elde edilen TNT igerisinde daha az kararli TNT izomerleri bulunacagi i¢in
ilave yikama ve saflagtirma adimlar1 uygulanarak istenilen nitelikte TNT elde

edilmektedir.

Cizelge 2.13 TNT patlayicisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarasi 118-96-7
Molekil Formiili C7HsN306
Molekiil Agirligi, g/mol 227,13
Ozkiitle, g/cm® 1,654@TMD
Erime Noktasi, °C 80,35
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 290
Oksijen Dengesi -74
Olusum Isis1, kJ/mol -55.,5
Detonasyon hizi, m s™ 6950
Darbe Hassasiyeti, J 15
Stirtlinme Hassasiyeti, N 353
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TNT patlayicist diisiik erime sicakligi ve termal kararliliginin yiiksek olmasi nedeni ile
eriyik halden dogrudan harp basliklar igerisine dolum yapilarak kullanilabilmektedir.
OB degerinin negatif ve yiiksek olmasi patlamanin ardindan yiliksek duman ve partikiil
olusturmasina sebep olmaktadir. Hem TNT’nin maliyetinin azaltilmasi hem de toplam
OB degerinin yiikseltilmesi i¢in igerisine farkli oranlarda amonyum nitrat (AN) ilavesi
gerceklestirilerek Amatol adi verilen patlayicilar elde edilmektedir. Ayrica eriyik
haldeki TNT igerisine RDX ilave edilerek CompB (composition B) ve “Cyclotol” adi
verilen patlayicilar elde edilmektedir. Askeri alanda kullanilabilecek TNT’nin
gereksinimleri MIL-DTL-248 dokiimani igerisinde tanimlanmis olup Cizelge 2.14’te bu
gereksinimler ince plakalar halindeki parcacik (flake) formundaki TNT (Tip I), kristal
yapidaki TNT (Tip II), ve kristal ya da plaka halinde de olsa katilasma noktasi
minimum 80,2 °C olan TNT (Tip III) ayr1 ayr verilmistir.

Cizelge 2.14 TNT patlayicisi askeri standart isterleri

Ozellik Tip 1 veya Tip 111 Tip Il
Form Pul (flake) ya da kristal form Kristal form
Renk No0.30257’den daha koyu olmayan | Acik sar1
Katilasma noktasi, °C 80,20 min. 80,40 min.
Nem, % 0,10 maks. 0,10 maks.
Asidite (siilfiirik asit), % 0,02 maks. 0,02 maks.
Alkalinite - -
Coziinmeyen madde miktari, % | 0,05 maks. 0,05 maks.
Sodyum, % 0,001 maks. 0,001 maks.
ERL darbe hassasiyeti Yalnizca Tip Il igin u/D

ABL siirtlinme hassasiyeti Yalnizca Tip Il i¢in u/D
Vakum termal kararlilik Yalnizca Tip III i¢in u/D
Detonasyon hiz1 Yalnizca Tip III i¢in u/D
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2.3.4 Hekzanitrostilben — HNS

HNS patlayicist yiiksek termal kararlilifa sahip ve yiiksek patlayicis1 sinifinda yer
almaktadir. HNS’nin  IUPAC isimlendirmesi 1,1’-[(E)-Etan-1,2-diyl]bis(2,4,6-
trinitrobenzen, yaygin kullanimi ise 2,2°,4,4°,6,6’-hekzanitrostilben olan patlayicinin
molekiil yapisi Sekil 2.8°de, fiziksel ve kimyasal ozellikleri ise Cizelge 2.15°te
paylasilmistir (Klapotke 2018).

O,N NO,

O,N NO,

Sekil 2.8 HNS patlayicis1 molekiil yapisi

HNS yiiksek erime noktasi ve yiiksek kararliligi ile yiiksek sicaklik ortami olusan petrol
cikarma operasyonlarinda ya da uzay uygulamalarindaki diisiik sicaklik sartlarinda
kullanilabilmektedir. Genis bir sicaklik araliginda faz gecisi gdstermemesi, diisiik darbe

ve siirtlinme hassasiyeti degerleri yoniinden tercih edilen bir patlayicidir.

Cizelge 2.15 HNS patlayicisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarasi 20062-22-0
Molekiil Formiilia C14H6N6012
Molekiil Agirligt, g/mol 450,23
Ozkiitle, g/cm® 1,740
Erime Noktasi, °C 316-321
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 320
Oksijen Dengesi -67,52
Olusum Is1s1, kJ/mol 67
Detonasyon hizi, m s™ 7040@TMD
Darbe Hassasiyeti, J 5 (<100um)
Stirtlinme Hassasiyeti, N >360
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HNS’nin ilk sentezi Shipp tarafindan gerceklestirilmis olup, tir-nitrobenzil bromiiriin
alkolli potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmasi ile elde edilmistir (Shipp
1964). Shipp daha sonra TNT’nin THF ve metanol igerisindeki ¢6zeltisinin %5°lik
sodyum hipoklorit ¢6zeltisiyle reaksiyona sokulmasiyla TNT nin trinitrobenzil kloriire
doniismesi ve bu ara bilesigin NaOH ile reaksiyon vermesiyle HNS ve HNBIB
(hekzanitrobibenzil) eldesine yonelik yontemin patentini almigtir (Shipp 1970). Daha
sonrasinda farkli katalizorler ve c¢Oziicii sistemlerinin kullanildigi sentez rotalari

arastirmacilar tarafindan gelistirilmistir.

TNT’den cikilarak elde edilen HNS, icerisinde reaksiyonun dogasi geregi trinitrobenzil
kloriir, hekzonitrobibenzil gibi safsizliklar igermektedir. Sentez sonrasinda elde edilen
bu iiriin HNS-I adiyla anilmaktadir. HNS-I’in igerisinde barindirdigr bu safsizliklar
kullanim alanlarim1  kisitlamaktadir. Safsizliklarin = uzaklastirilmas:  igin - HNS-I
rekristalize  edilmektedir. Bunun i¢in HNS-I yiiksek sicakliklarda DMF
(dimetilformamid), DMSO (dimetilsiilfoksit) gibi ¢oziiliip sonrasinda ise sogutularak
kristalize edilmektedir. Yan iriinlerin ¢oziiniirligiinin HNS’ye kiyasla bu ¢oziiciiler
icerisinde yiiksek olmasi sayesinde HNS saflastirilabilmektedir. Bu sekilde elde edilen
HNS ise HNS-II olarak anilmaktadir. HNS-1 ve HNS-II maden ve petrol ¢ikarma
uygulamalarinda, orta seviyede detonasyon fiinyelerinde kullanilabilmektedir ancak
askeri alanda kullanilan baslatma iinitelerinde (initiator) kullanimi igin 6zellikleri yeterli
gelmemektedir (Viswanath vd. 2018). Bunun i¢in HNS-II ¢oziicii/anti-¢oziicii
yontemiyle ani kristallendirmeye ugratilarak HNS-IV adiyla anilan iiriin elde
edilmektedir. HNS temel olarak igerdigi safsizlik, parcacik boyutu ve ylizey alam
degerleri1 yoniinden siniflandirilmaktadir. Askeri alanda kullanilabilen HNS-1V
patlayicist i¢in gereksinimler MIL-E-82903 “Military Specification Explosive, HNS-

IV” dokiimani igerisinde yer almaktadir ve ilgili isterler Cizelge 2.16°da paylagilmistir.
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Cizelge 2.16 HNS patlayicisi askeri standart isterleri

Isterler Deger
1. Vakum kararlilik
a.ilk 20 dakikadaki cm®/g, maks. 3,0
b.ilave 2 saat sonraki cm®/g/saat, maks. 1,1
2. Yiizey nemi ve ucucular, kiitlece yiizde (%), maks. 0,05
3. Cozltinmeyen pargalar (% kiitlece), maks. 0,1

4. Kimyasal analiz (%):

HNS, min. 98,50
HNBIB or DPE, maks 0,65
Fotoliz tirtinleri
DMF, maks. 0.5
Yikama ¢oziiciileri, maks. 0.1
5. Yiizey alani, m“/g 5-25, (detonatorler igin >10)

2.3.5 Amonyum Dinitramit — ADN

Amonyum dinitramit diger enerjik malzemelere kiyasla goreceli olarak yeni kesfedilmis
bir malzeme olup dinitraminik asitin amonyum tuzudur, inorganik yapidadir ve molekiil

yapist Sekil 2.9°da paylasilmistir.

Sekil 2.9 ADN molekiil yapisi

ADN, kompozit roket yakiti formiilasyonlarinda amonyum perklorat (AP) veya
amonyum nitrat gibi (AN) oksitleyici olarak kullanildigi gibi AP ve AN’den farkl
olarak s1v1 yakitl ¢alisan roket motoru sistemlerinde de kullanilmaktadir. ADN, yiiksek
yogunluk, pozitif oksijen dengesi ve negatif olusum 1sisina sahip olup amonyum nitratin
aksine sicakliga bagli olarak faz gecisi ya da hacim degisimi gostermemektedir. AN’ye
kiyasla ADN nem tutmaya daha yatkindir, bu nedenle ADN %355’den diisiik bagil nem
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oranina sahip ortamlarda iiretilmeli, eleglenmeli ve depolanmalidir. ADN’nin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.17°de paylasilmistir (Klapdtke 2018).

Cizelge 2.17 ADN’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarast 140456-78-6
Molekiil Formiili H4N4O4
Molekiil Agirligi, g/mol 124.06
Ozkiitle, g/cm® 1,81
Erime Noktasi, °C 90-94
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 189
Oksijen Dengesi 28,5
Olusum Is1s1, kJ/mol -150
Detonasyon hizi, m s™ 8502
Darbe Hassasiyeti, J 4
Stirtlinme Hassasiyeti, N 64-72

ADN’nin ilk sentezi 1971 yilinda Ruslar tarafindan Zelinsky-Organik Kimya
Enstitiisii’'nde sentezlenmis olup enerjik malzeme alanindaki 6nemli kesiflerden biri
haline gelmistir. Literatiirde ADN sentezi i¢in bir¢ok farkli sentez yontemi onerilmistir.
Endiistriyel ve olgeklendirilebilir sentez yontemi ise 1990°l1 yillarin ortalarinda FOI
(Swedish Defence Research Agency) tarafinda gelistirilmistir. ADN sentezlendikten
sonra igne sekilli kristallere sahiptir. igne sekilli kristallerin patlayict ya da yakit
formiilasyonlarinda yiliksek miktarda yiliklemesi gergeklestirilemedigi igin ADN’nin
kiiresel hale getirilebilmesi i¢in prillendirme yontemi gelistirilmistir. Prillendirme
yonteminde ADN eriyik hale getirilerek nozullardan sprey edilerek kiiresel hale
getirilmektedir (Larsson ve Wingborg 2011). ADN’nin kullanildigi formiilasyonlar
ayrica “yesil” ya da doga dostu olarak tanimlanmaktadir. Amonyum perklorat
kullanildiginda korozif hidrojen kloriir gaz1 ortaya ¢ikarken ADN’de boyle bir durum

s0z konusu degildir.
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2.3.6 N — Guaniliire dinitramid (GUDN, FOX - 12)

GUDN enerjik malzeme alaninda gorece yeni sayilabilecek bir malzeme olup ¢ok diisiik
hassasiyet degerlerine sahiptir. Bu 6zellikleri GUDN’yi yakitlarda ve diisiik hassasiyet
istenen mithimmatlarda potansiyel bir aday haline getirmektedir. GUDN ilk olarak FOI
tarafindan sentezlenmistir ve literatiire sunulmustur (Ostmark vd. 2002). FOI tarafindan
sunulan sentez rotasinda guaniliire siilfat hidrat suda ¢oziilerek seyreltik siilfiirik asit
ilavesiyle pH degeri 5-7 aralifina ayarlanir. Ayr1 bir ¢ozelti olacak sekilde ADN su
igerisinde ¢Oziiliir ve diger ¢ozeltiyle karistirildiginda bir ¢okelti elde edilir. Elde edilen
¢okelti soguk su ile yikanir ve kurutuldugunda molekiil yapist Sekil 2.10°da paylasilmis
olan GUDN elde edilir. GUDN’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.18°de
paylasilmistir (Klapotke 2018).

MH O NO,

HM

Sekil 2.10 GUDN’nin molekiil yapisi

Cizelge 2.18 GUDN’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarasi 217464-38-5
Molekiil Formiili C,H7N;Os
Molekiil Agirligi, g/mol 209,12
Ozkiitle, glem® 1,75
Erime Noktasi, °C 215
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 214.8
Oksijen Dengesi -19,13
Olusum Is1s1, kJ/mol -256
Detonasyon hizi, m s™ 8380
Darbe Hassasiyeti, J 31
Stirtiinme Hassasiyeti, N >360
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2.3.7 Amonyum perklorat (AP)

Amonyum perklorat kat1 roket yakiti formiilasyonlarinda diinya genelinde en ¢ok
kullanilan oksitleyici malzemedir. Formiilasyonlarda farkli ortalama parcacik boyutuna
sahip amonyum perklorat malzemeleri bir arada kullanilarak yiiksek paketlenme
saglanmaya calisilmaktadir. Amonyum perklorat higroskopik yapist nedeni ile
keklesmeye (caking) yatkin olup depolama sirasinda bu durumun ger¢eklesmemesi igin
genellikle taneciklerin ylizeyleri sodyum laurilsiilfat kaplanmaktadir. Endiistriyel olarak
amonyum perklorat, amonyak ile perklorik asitin reaksiyona sokulmasiyla elde
edilmektedir. Amonyum perkloratin kimyasal yapis1 Sekil 2.11°de fiziksel ve kimyasal
ozellikler ise Cizelge 2.19°da paylasilmistir (Klapdtke 2018).

v +
O:C|)||—O' NH4
O

Sekil 2.11 Amonyum perkloratin molekiil yapisi

Cizelge 2.19 Amonyum perkloratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarasi 7790-98-9
Molekil Formiili NH4CIlO,4
Molekiil Agirligt, g/mol 117,49
Ozkiitle, g/cm® 1,95
Erime Noktasi, °C > 300
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 389
Oksijen Dengesi +34,04
Olusum Isis1, kJ/mol -295.,8
Detonasyon hizi, m s™ 6809
Darbe Hassasiyeti, J 15
Stirtlinme Hassasiyeti, N > 320
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Askeri alanda kullanilan amonyum perklorart i¢in teknik isterler “MIL-A82667A,
Military Specification for Ammonium perchlorate, conditioned” dokiimani igerisinde
tanimlanmistir ve 1ilgili isterler Cizelge 2.20°de paylasilmistir. Kati roket yakiti
formiilasyonlarinda genis ¢apli olarak kullanilmasina ve amonyum perklorat kullanilan
yakitlarla ilgili olarak diinya genelindeki bilgi birikiminin yliksek olmasina karsin
amonyum perkloratin ¢evreci bir oksitleyici olmamasina ragmen amonyum perklorat
cevreci bir oksitleyici degildir. AP igeren kati roket yakitlar1 ateslendiklerinde ¢evreye

yiiksek miktarda hidroklorik asit yaymaktadirlar

Cizelge 2.20 Amonyum perkloratin askeri standart isterleri

Ozellik Tip | Tip Il
Saflik, %, min. 98,3 98,8
Klortir, HN4CI, % maks. 0,155 0,15
Klorat, NH4ClO3, % maks. 0,02 0,02
Demir igerigi, F,O3 olarak, % maks 0,0036 0,0036
Nem, toplam, %, maks. 0,06 0,08
Nem, ylizey, % maks. 0,02 0,02
Suda ¢dziinmeyen malzeme, % maks. - 0,25
Asitte ¢oziinmeyen madde, %, maks. 0,04 -
pH 5,0-6,5 5,5-6,5

2.3.8 Amonyum nitrat (AN)

Amonyum nitrat, amonyum perklorata kiyasla diisiik yanma hizina sahip ancak yiiksek
miktarda gaz olusturabilen ve oksitleyici sinifinda bir malzemedir. Gaz jeneratorii
uygulamalarda bu 6zelligi ile kullanim alan1 bulmaktadir. Amonyum nitratin kimyasal
yapist Sekil 2.12°de, kimyasal ve fiziksel ozellikleri ise Cizelge 2.21°de paylasilmistir
(Klapotke 2018).

38



H +

~

N{'u, H

Ty

Sekil 2.12 Amonyum nitratin molekiil yapisi

Cizelge 2.21 Amonyum nitratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
CAS Numarast 6484-52-2
Molekiil Formiili NHsNO;
Molekiil Agirligi, g/mol 80,04
Ozkiitle, g/cm® 1,722
Erime Noktasi, °C 170
Bozunma Sicakligi, °C (DSC 5°C/dakika) 250
Oksijen Dengesi +19,99
Olusum Is1s1, kJ/mol -366
Detonasyon hizi, m s™ 7960
Darbe Hassasiyeti, J > 40
Stirtlinme Hassasiyeti, N > 360

Amonyum nitratin kullanimin kisitlayan temel sorunu ise sicakliga bagli olarak kristal
yapisinda faz gecisi, bu faz gecisine bagl olarak ise hacimsel degisimler gosteriyor
olmasidir. Amonyum nitrat -18°C ila +168 °C arasinda bes farkli kristal yap:
gosterebilmektedir. Faz degisikligi ile birlikte hacim de degistiriyor olmasi kullanildigi
formiilasyonda deformasyonlara ya da catlamalara sebep olmaktadir. Bu nedenle
arastirmacilar bu faz gecislerini 6nlemek i¢in amonyum nitrati1 faz kararli hale
getirmeye calismislar ve ¢inko oksit, potasyum nitrat, nikel oksit gibi farkli malzemeleri

amonyum nitrat igerisine katkilayarak faz kararli amonyum nitrat (FKAN) elde

etmislerdir.
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2.4 Kokristalizasyon

Kokristalizasyonun tanimlanmasindan once ilk olarak kokristal taniminin yapilmasi
gerekmektedir. Kokristal tanimi literatlirde tartismali bir konu olsa da kokristal ortam
kosullarinda iki ya da daha fazla notr molekiiler yapinin saf hallerinde tek bir kristal
yapist igerisinde bulunmasi seklinde tanimlanabilir. Kokristaller tuz yapisindan
farklidir. Burada iyonlagabilen gruplar ve proton aligverisi ile yiiklii hale gelen gruplar
s6z konusu degildir. Molekiiller yiiksiiz ve orijinal molekiil yapilarin1 koruyarak yeni
bir yap1 olustururlar. Kokristaller ¢ok bilesenli kompleksler, molekiiler kompleksler,
heteromolekiiler kompleksler, kati1 faz kompleksler gibi farkli sekillerde de
anilmaktadirlar. Kokristaller yalnizca kati iki malzemenin bir araya getirilmesiyle
olusmaz kati-s1vi, sivi-sivi seklinde iki farkli malzemeden de kati1 formda kokristal elde
etmek miimkiindiir. (Zhang vd. 2013b) Bir malzemenin kokristal olup olmadiginin
belirlenmesi i¢in Sekil 2.13’te verilmis olan akis diyagramu takip edilebilir. (Aakerdy ve
Sinha 2018). Bir kristal ile su veya ¢oziiciilerin birlikte olusturdugu yapiya hidrat, bir
kristal ile karsit bir iyon ile yiiklii bir yapiya gecerek olusturulan yapiya tuz, iki kristalin
birlikte kristallenmesi ile iki kristalin karigimu, iki kristalin yeni bir yap1 olusturmasina
ise kokristal adi verilmektedir ve bu farkli yapilarin sematik gosterimi Sekil 2.14’te

paylasilmistir.

Cok Bilesenli Sistemler
(tum bilegenlerin organik yapida oldugu)
g Hayir i Hayir b hn A Hayir [
‘Yuk.lu tirler S.u m.olekullerl (;oz'ucu. molekiilleri
iceriyor mu? iceriyor mu? iceriyor mu? _

Kokristal
l Evet l Evet

[ Tuz | { Hidrat l L Solvat ‘

Sekil 2.13 Kokristal i¢in akis diyagrami
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Kokristal

2 farkh kristalin karigimi

W kristal 1
‘ kristal 2
N karsit iyon
p Sitly

N ¢oziicii/su

Sekil 2.14 Kokristal, solvat, tuz ve fiziksel karigim igin gosterim

Kokristalizasyon ise kokristal tanimina benzer sekilde iki ya da daha fazla nétral
molekiilin  belirlenen oranda kristal Orgilisii  igerisinde birlestirilmesi olarak
anilmaktadir. Kokristaller; ¢ok bilesenli kompleksler (multi-component complexes),
molekiiler kompleksler, eklentiler (adducts), heteromolekiiler kompleksler, kati-faz
kompleksleri, psedopolimorflar gibi farkli sekillerde de daha Onceki literatiirde
adlandirilmaktadir. (Landenberger 2013)

Kokristalizasyon ilk olarak farmasétik alaninda uygulamaya alinmis bir yontem olup
farmasotik alaninda ¢alisan bilim insanlar ilag etkin bilesenlerin fiziksel 6zelliklerini

iyilestirebilmek icin kokristal elde edilmesine yonelik calismalar yliriitmektedir.
(Brittain 2012)

Farmasoétik alaninda kokristal eldesinin yaygin bir uygulama haline geldiginin bir diger
gostergesi ise FDA’nin (Food and Drug Administration) farmasotik enddistrisi igin
yayinlanmis olan mevzuattir (Regulatory Classification of Pharmaceutical Co-Crystals

Guidance for Industry, 2018). Ilgili mevzuata gore kokristal tanimlamas: ise; i¢lerinden
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biri aktif ilag etkin bilesen (active pharmaceutical ingredient, API) olan iki ya da daha
fazla molekiiliin belirlenmis stokiyometrik oranda ayni kristal orgiisii (crystal lattice)

icerisinde iyonik ve kovalent baglar barindirmadan bulunduran kristal yapilar

seklindedir.

Farmasotik alanindaki kokristalizasyon calismalarinin temelinde ilag etken maddenin
coziinme kararligimi degistirmek, termal kararliligin1 degistirmek, biyolojik membrana
penetre edebilme giiciinii degistirme, biyoemilimini degistirebilmek ya da
tabletlenebilme Ozelligini degistirmek gibi amaglarla gerceklestirilmektedir. (Patel ve
Puranik 2020)

Enerjik malzemeler yoniinden duruma bakildiginda yiiksek enerjiye sahip malzemeler
beraberinde giivenlik sorunlarmi1 da beraberinde getirmektedir. Bu durum enerjik
malzemelerin gelistirilmesinde dar bogaz olusturan en 6nemli konulardan birisidir.
Enerjik malzemelerin yiiksek tehlikesi nedeniyle 6zgiin enerjik malzemelerin teknolojik
anlamda gelistirilmesi zordur ve yeni gelistirilecek bir enerjik malzemenin yiiksek
patlama giicli, yliksek kararlilik ve diisik maliyet gibi kriterleri karsilamasi

gerekmektedir.

Ornegin ¢ok yiiksek enerjiye sahip ve detonosyon hizi 9 kms™’den daha yiiksek olan
HNIW, HMX, HNB gibi patlayicilar cogu zaman darbe gibi mekanik etkilere ve soka
kars1 ¢ok hassastir. Buna kars1 TNT, TATB gibi patlayicilar ise ¢cok daha giivenlidir
ancak enerjileri de buna baglh olarak digerlerine kiyasla olduk¢a diisiiktiir (Zhang vd.
2013b)

Saf halinde diisiik hassasiyet ve yiiksek enerji kriterlerini karsiladigi bilinen 1,1-
diamino-2,2-dinitroetilen (FOX-7), 2,6-diamino-3,5-dinitro-1,4pyrazine-1-oxide (LLM-
105) ve 5-nitro-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-one (NTO) seklinde yalnizca li¢ farkli
patlayicit mevcuttur. Diigiik hassasiyet ve yiiksek enerjiye sahip patlayicilarin bu kadar
az sayida olmasi aragtirmacilart farkli sekillerde yiiksek enerjili malzemeleri istenilen

Olclilerde gilivenli hale getirmeye caligmaya itmistir. Bu farkli yontemler mumla
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karigtirma, plastik baglayicilarla baglama, daha diisiik hassasiyete sahip bagka
malzemelerle karistirma seklindedir 6rneklendirilebilir. (Zhang vd. 2014) Bu yontemler
hassasiyet seviyelerini asagiya ¢ekmede etkili olsalar da toplam enerjiyi disiiriiyor

olmalar1 sorun teskil etmektedir.

Patlama giicii malzemenin kati1 fazdaki yogunlugu ve kimyasal yapisiyla dogrudan
iliskilidir. Bunlar tasarlanabilir ancak malzemenin kristal yapist iizerinde dogrudan
degisiklikler yapmak miimkiin degildir. Bu konuda literatiirdeki eksiklik yakin bir
zamanda farmasotik alaninda yapilan ve sonuglari alinan basarili kokristalizasyon
calismalar1 referans alinarak enerjik malzeme alanina uygulanmasiyla kapatilmaya

baslanmistir.

Bir kokristalizasyona baslanmadan once kristal miihendisligi yaklagimi sergilenerek
kokristal haline getirilmesi istenen molekiillerin yapilar1 incelenmeli, molekiiller arasi
muhtemel etkilesimler belirlenmelidir. Kokristal eldesi yaklasimlari supramolekiiler
sentez yaklagimina benzetilmekte olup kovalent baglari kirmadan ya da yeni kovalent
baglar olusturmadan cesitli yapilarin eldesi seklinde de ifade edilmektedir. (Kothur
2012)

Supramolekiiler sentez ¢alismalarindaki sintonlar (Synthon), kokristal eldesine yonelik
caligmalarda da anahtar rol oynamaktadir. Molekiiller arasi kovalent olmayan birgok
etkilesim bulunup bu etkilesimlerin tipleri ve etkilesim enerjileri Sekil 2.15°te

verilmistir (Aakerdy ve Sinha 2018).

300+ w= Vvan der Waals

Aromatik 1t
250

200 - 300

Katyon 1t
== Dipol — Dipol
200 1 iyon — Dipol
== Halojen Baglari
2 fyon —iyon
Hidrojen Baglari

1504

100 4 Koordinat Baglar

Etkilesim Enerjisi (k) mol?)

20- 620

50 4 H
v

o M

Sekil 2.15 Molekiiller aras1 kovalent olmayan etkilesimlerin enerji degerleri
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Hidrojen baglar1 en giicli molekiiller arasi etkilesimler arasindadir ve kokristallerin
olusumda sik¢a gozlenmektedir. Sekil 2.16’da hidrojen baglariyla olusan sintonlara
ornekler verilmistir. (Landerberg 2013) Farmasotik alaninda yapilan kokristalizasyon
caligmalarinda kullanilan malzemelerin ¢ogunda 6nceden tahmin edilebilen molekiiller
aras1 etkilesimler enerjik malzeme alaninda ¢ok daha gilictiir. Farmasdtik alaninda
genellikle birincil olarak hidrojen baglar1i molekiiller arasi etkilesimleri olustururken
enerjik malzemelerde bu durum cok daha karmasiktir ve yalmizca nitro gruplar

arasindaki etkilesimler dnceden kestirilebilmektedir

R R R._R
) ! R R
L R 54 L R o = T Ti
0"S0 NSO W’L*‘*? NNOH W g 0
H ' H ! H ; H ;
ri:l +H:': 0 E o g N NH N‘“ , HH : ;
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Sekil 2.16 Hidrojen baglari ile olusan sintonlara 6rnekler

Kokristal olusumunda etkili olan diger bir molekiiller arasi etkilesim ise @ — =«
etkilesimleridir. Sekil 2.17°de verilmis olan aromatik halka etkilesimleri i¢in homojen
sistemlerde kenar-yilizey(a) ve hafif kaymis yiiz-yiize (b) etkilesimleri ile elektrostatik
yonden etkilesim maksimuma ¢ikarken, elektronca zengin ve elektronca fakir aromatik
halkalar bir araya geldiginde yliz-yiize etkilesim ya da donor-akseptor m — & etkilesimi
gozlenmektedir. Bu etkilesim hidrojen bagi ile kiyas edilebilir sekilde giicli bir

etkilesimdir.

b) h J C) P!

Sekil 2.17 © — & etkilesimi 6rnekleri

Enerjik malzemelerin 6zelinde bu tiir etkilesimler incelendiginde © — m etkilesimlerine
ek olarak C-H---nitro, nitro- = etkilesimleri de gozlenmektedir. Bu etkilesimler igin

literatlirde verilmis olan ve ilk enerjik kokristal olarak bilinen HNIW/TNT kokristalleri
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incelendiginde bu kokristal olusumunun birincil olarak TNT nin elektronca fakir halkasi
ve HNIW nin nitro gruplar1 arasinda gerceklesen nitro- © etkilesimleri ile gergeklestigi
degerlendirilmektedir.  Etkilesimin  modellenmis  goriinimi Sekil  2.18-a’da
paylasiimistir. Elde edilen kokristalin HNIW nin herhangi bir polimorfuna kiyasla daha
diisiikk hassasiyet gosterdigi belirlenmistir. Enerjik malzemelerin kokristalizasyonunda
On plana cikan diger bir kokristal ise HNIW/HMX kokristalleridir ve bu kokristalin
olusumunda iki molekiiliin C-H ve nitro gruplar arasinda gerceklesen etkilesiminin
etkili oldugu degerlendirilmistir. Ilgili etkilesimin modellenmis goriiniimii Sekil 2.18-

b’de paylasiimistir. (Benion ve Matzger 2021)

Sekil 2.18 HNIW/TNT etkilesimi (a), HNIW/HMX etkilesimleri (b)

Kokristal olusumunda etkin olan diger bir etkilesim ise halojen baglar1 {lizerinden
gerceklesmektedir ve halojen baglar1 hidrojen baglariyla kiyaslanabilir bir giice sahiptir.
Belirlenmis olan ii¢ tip halojen bagi etkilesimi bulunmaktadir. Bunlardan ilki azot,
oksijen ya da kiikiirt gibi elektronegatif atomlarla halojen atomlar1 arasinda (Sekil 2.19-
a), ikincisi van der Waals etkilesimlerine bagli olarak halojen-halojen etkilesimi (Sekil
2.19-b), iciinciisii ise elektronca zengin ve elektronca fakir halojen-halojen etkilesimi

(Sekil 2.19-c) olarak verilmektedir. (Aakerdy ve Sinha 2018)
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Sekil 2.19 Halojen baglar1 {izerinden gergeklesen etkilesimlere 6rnekler

2.4.1 Kokristalizasyon yontemleri

Kokristalizasyona yillar igerisinde artan ilgiyle birlikle arastirmacilar tarafindan farkl
kokristalizasyon yontemleri gelistirilmistir. Gelistirilen yontemleri ¢6ziicii tabanl ve
kati faz olarak iki ana gruba ayirmak miimkiindiir ve bu ana basgliklarin sik kullanilan alt
kirthmlart ~ Cizelge 2.22°de  paylasilmistir.  Coziicii tabanli  kokristalizasyon
yontemlerinde ¢oziicii se¢imi temeli olusturmakta ve segilen ¢oziicii elde edilmesi
istenen kokristalin karakteristigini, safligini, kristal boyutunu, kristal seklini dogrudan

etkileyebilmektedir. (Rodrigues vd. 2018)

Cizelge 2.22 Kokristalizasyon yontemleri

Coziicli Tabanl Kokristalizasyon Ydntemleri Kat1 Faz Tabanl
Kokristalizasyon Y 6ntemleri

Coziicli Buharlastirma ile Kokristalizasyon Dogrudan Ogiitme

Sogutma ile Kokristalizasyon Sivi Destekli Ogiitme

Coziicli/Anti-¢oziicli Kokristalizasyonu Polimer Destekli Ogiitme

Bulamag Kokristalizasyonu

Reaksiyon Kokristalizasyonu

Ultrasonik Destekli Kokristalizasyon
Piiskiirtmeli Kurutma ile Kokristalizasyon

Dondurarak Kurutma ile Kokristalizasyon
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Coziicii buharlastirma yonteminde kokristali elde edilmek istenen girdi bilesenleri
¢Oziiniirliikleri yakin olan bir ¢oziicii icerisinde ¢oziilmektedir. Ardindan farkli sicaklik
ya da basing degerleri altinda c¢oziicii uzaklastirilarak kokristal elde edilmeye
calisilmaktadir. Bu yontem laboratuvar oOlgekli calismalarda kullanilabilir olmasina
ragmen Olcek biiylitme yOniinden sorunlar yasanan ve bilesenlerin kokristal yapisina
gecmeden kristalize olabildigi yontemlerden biridir. Ayrica bilesenler ayr1 ayr1 ¢oziicii
ile birlikte solvatlar olusturabilmektedir (Buddhadey ve Garala 2020). Bu yontemde

buharlastirma hiz1 dogrudan olusacak kristallerin boyutuna etki etmektedir.

Sogutma ile kristalizasyon yontemi kokristalizasyon calismalarinda daha az kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem diger yontemlere kiyasla daha yavas ve zaman alan bir
yontem olmakla birlikte tohum kristalleri kullanimi bu yontemi daha verimli hale
getirebilmektedir. Bu yontemde belirli bir sicaklikta ve secilmis ¢oziicli igerisinde
kokristal girdi bilesenleri ¢oziilerek uygulanan sogutma rejimi girdi bilesenlerinin
cozelti igerisindeki doygunlugunun artmasi saglanir ve ¢ozeltiden kokristallerin

ayrilmasi hedeflenmektedir.

Coziicii/anti-¢ozlici  yontemi  kokristalizasyon  calismalarinda stk kullanilan
yontemlerden biri olup yliksek kalitede kristal elde edilebilmektedir. Bu yontem
sogutma ile gergeklestirilen kristalizasyon yontemine benzer sekilde girdi bilesenlerinin
¢Ozlinmiis oldugu ¢oOzlicii igerisindeki c¢oziiniirliiglinlin ~ diisliriilmesi  esasina
dayanmaktadir. Ote yandan ¢ogunlukla oda sicakliginda gerceklestirildigi icin sogutma
ile kristalizasyon ve buharlastirma ile kristalizasyon yontemlerine kiyasla daha disiik
enerji ihtiyact bulunmaktadir. Coziicli/anti-¢oziicli yonteminde hem ¢oziicii se¢imi hem
de anti-¢oziicii se¢imi kritik konumdadir. Son iiriin {izerinde ¢oziicii ve anti-¢oziicliniin
tipi, birbirlerine karisabilme degerleri, sicakliklari, birbirlerine ilave sekilleri ve ilave
hizlar1 etkili olabilmektedir. Coziicii/anti-¢coziicli yonteminde ¢ogunlukla anti-¢oziicii
cozelti {izerine belirli hizda ilave edilmektedir. Istenilen son iiriiniin dzellikleri goz
Oniine alindiginda bu yontem ters bir sekilde yani anti-¢6ziicli lizerine ¢dzeltinin ilavesi
ile de gerceklestirilmektedir ve bu yontem ters ¢oziicii/anti-¢oziicli adin1 almaktadir. Bu

yontemde dezavantaj olabilecek noktalar ise Olgek biiylitme g¢alismalarinda yiiksek

47



hacimlere ihtiya¢ duyulmasi, yiiksek miktarda ¢oziicii ya da anti-¢oziicii kullanimi,

diisiik verim gosterilebilir.

Bulamag kokristalizasyonu (slurry cocrystallization) yontemi ¢ozeltideki ¢oziintrliikleri
birbirinden farkli olan girdi bilesenleri i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemde
kokristali olusturacak girdi bilesenleri ayr1 ayr1 ¢ézeltide kendi ¢oziiniirliikleri uyarinca
¢oziiniirler. Kokristal ¢ekirdeklenmesi ve kristal biiylimesi gerceklestiginde ¢ozeltide
bulunan girdi bilesenlerinin konsantrasyonu diiser ve siispansiyon halinde ayri ayri
bulunan diger bilesenler ¢ozlinerek tekrar kokristal olusumuna ilerler ve bu doniisiim ve
dongii ortamda tamamen kokristal bulunana kadar devam etmektedir. Bu yontemin ne
bliyiik avantajlarindan bir tanesi doniisiim tamamlanmast durumunda girdi

bilesenlerinin ortamda bulunmamasi ve son iirlin olarak yalnizca kokristal olusmasidir.

Bir ¢ozelti igerisinde farkli ¢oziiniirliikklere sahip iki malzemenin kokristalinin elde
edilmesi icin uygulanabilecek diger bir yontem ise reaksiyon kristalizasyonudur.
Reaksiyon kristalizasyonu kavrami ilk kez Rodriguez-Hornedo ve arkadaslari tarafindan
ortaya atilmis olup bu yontemde kokristalize edilmek istenen bilesenlerin stokiyometrik
oran gozetmeden ¢ozelti igerisinde siiper doygunluga ulasmasi ve kokristalizasyonu

cekirdeklenmesinin tetiklenmesi saglanmaktadir. (Rodriguez-Hornedo vd. 2006)

Ultrasonik destekli kokristalizasyonu yontemi genellikle ¢dzeltiden ve bulamagtan
gerceklestirilen kokristalizasyon yontemleri ile birlikte kullanilmaktadir. Ultrasonik
dalgalarin  kavitasyon enerjisi daha diisiik sliper doygunluk seviyelerinde

cekirdeklenmenin tetiklenmesine etki etmektedir.

Piiskiirmeli kurutma (spray drying) ile gergeklestirilen kokristalizasyon ile ¢ozeltiden
gerceklestirilen kristalizasyon c¢alismalarina kiyasla daha saf ve yiiksek Kaliteli
kristallerin elde edilmesi miimkiindiir. Bu ydntemde belirli bir ¢aptaki nozuldan
kokristal bilesenlerini igeren ¢dzelti sicakligi ¢oziicliye gore belirlenmis tank igerisine
puskiirtiilmekte ve ¢oziicii ugurularak kokristallerin olugsmasi saglanmaktadir. Olusan

tanecikler boyutlarina gore siklon tarafindan simiflandirilmaktadir. Besleme hizi,
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beslenen ¢ozelti konsantrasyonu, beslenen c¢ozeltinin sicakligi gibi parametreler
degistirilerek farkli boyutlarda tanecikler elde etmek miimkiindiir. Bu yontemin tek
adimda olmasi, siirekli bir sistem halinde calistirilabilmesi ve Olgeklendirilebilme gibi

avantajlar1 mevcuttur.

Dondurarak kurutma yontemi (freeze drying) normalde amorf yapida iiriin eldesi igin
kullanilirken kokristal eldesine yonelik ¢alismalara adapte edilmistir. Es molar kokristal
bilesenleri uygun c¢oziicii igerisinde ¢oziiliir ve elde edilen ¢ozelti hizli dondurma
islemine tabi tutulduktan sonra yiiksek vakuma maruz birakilarak ¢o6ziiciiniin
stiblimlesmesi saglanir. Bu yontem ile kokristalizasyonda bilesenlerin ayr1 ayri
kristallenmesinin Oniine geg¢ilmekte olup ayrica Olgeklendirilebilir olmasi avantaj

saglamaktadir. (Rodrigues vd. 2018)

Kat1 faz tabanli Kkokristalizasyon yontemlerinden dogrudan oglitme yonteminde
stokiyometrik oranda karistiran kokristal girdi bilesenleri havanda, bilyeli ogiitliciilerde
ya da titresimli Ggiitiiciiler icerisine alinmakta ve birlikte dgiitiilmektedir. Tanecikler
arasindaki etkilesimler ile kokristal yapist olusmaktadir. Sivi destekli Ogiitme
yonteminde (Liquid Assisted Grinding, LAG) ise ¢ok diisiikk miktarda ¢oziicii 6giitme
ortaminda ilave edilmektedir. Ortama ilave edilen diisiik miktardaki ¢oziicii katalizor
etkisi gostererek kokristal olusum kinetigini artirmaktadir. Stvi destekli 6glitme yontemi
kokristal girdi bilesenlerinin ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri ile ilgili sorunlarin {istesinden
gelmektedir. Polimer destekli 6glitme yontemlerinde ise 6giitme islemine kati ya da sivi
fazdaki polimerler ilave edilmektedir. Bu yontemde ise sivi destekli Oglitme

yontemindeki solvat olusumunun oniine gegilmektedir. (Rodrigues vd. 2018)

Kat1 faz tabanli kokristalizasyon yontemlerinin ¢esitli avantajlar1 bulunmasia ragmen
enerjik malzemelerin kokristalizasyonlarinda enerjik malzemelerin darbe ve siirtiinme

hassasiyetleri bulunmasi nedeni ile daha az tercih edilen yontemlerdendir.
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2.5 Literatiirdeki Enerjik Malzeme Kokristalizasyon Calismalar1 Ornekleri

Thiokol Corp. Michael L. Levinthal (1978) tarafindan yayinlanmis olan patent
calismasinda kati roket motorlarinda kullanilmak tizere HMX/AP kristalleri eldesi i¢in
bir yontem Onerilmistir. Bu yontemle elde edilen kokristallarin suda ¢oziinmeyen yeni
tip bir oksitleyici oldugu belirtilmektedir. Elde edilen son tirinde HMX ve amonyum
perkloratin stokiyometrik olarak orani agirlik¢a sirasiyla %62,5 ve %37,5 seklindedir.
Kokristallerin eldesi i¢in 75°F (23,8°C) sicaklikta 120 g HMX ve 120 g AP kristalleri
icerisinde 496 g dimetil siilfoksit (DMSO) bulunan beher igerisine alinmakta ve tiim
katilar ¢Ozlinene kadar karistirilmaktadir. Ardindan elde edilen ¢ozelti 13 cm civa
basinct ve 80°F (26,66°C) sicaklikta ii¢ giin siireyle kismi basing altina alinmistir.
Belirtilen siire sonunda ¢oziicii tamamen buharlasmis ve HMX/AP kokristalleri elde
edilmistir. Elde edilen kristaller suda ¢6ziinmemektedir ve lizerinde kalmis olabilecek
¢Oziiclinlin uzaklastirilmasi i¢in su ile yikanmis ve kurutulmustur. Farkli bir yontem
olarak HMX kristalleri aseton igerisinde ¢oziilmiis, ayn1 sekilde AP kristalleri de baska
bir kapta aseton icerisinde ¢oziinmiis ve bu iki ¢ozelti birbirleriyle karistirilip vakum
altina alindiklarinda yukarida belirtilen yontemle elde edilen kokristallerle ayn1 nitelikte
kristaller elde edilmistir.

Bolton ve Matzger tarafindan 2011 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada ilk kez CL-
20/TNT kokristalleri elde edilmistir. Yapilan ¢alismada tohum kristalleri elde
edilebilmesi i¢in 4,38 mg CL-20 ve 2,27 mg TNT, 1 mL etanol igerisine alinarak tam
¢Oziinme i¢in sonikasyon ve hafif 1sitma isleminden sonra 23°C sicaklikta birka¢ giin
boyunca agzi tam kapatilmamis bir kap icerisinde birakilarak ¢6ziiciiniin uzaklagmasi ve
kristallenmesi saglanmigtir. Yapilan islem sonrasinda prizmatik karakterde 1:1 CL-
20:TNT kokristalleri elde edilmistir. Elde edilen bu kristaller ¢oziicii destekli
kokristalizasyon i¢in 166,1 mg f-CL-20 ve 86,1 mg TNT ve 1 mL 2-propanol igeren
karigimin igerisine 0,2 mg seklinde ilave edilmistir ve {ic giin boyunca calkalayici
icerisinde muamele edilerek kristallerin kokristale doniisiimii saglanmistir. Elde edilen
kokristallerin XRD desenleri Sekil 2.20’de paylagilmistir. Elde edilen kristallerin DSC
ile termal analizleri gerceklestirilmis, elde edilen termogramlar Sekil 2.21°de

paylasilmistir.
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Sekil 2.20 CL-20/TNT kokristallerinin XRD deseni (Bolton ve Matzger 2011)
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Sekil 2.21 CL-20, TNT ve CL-20/TNT kokristali (1) i¢in DSC termogramlar1 (Bolton
ve Matzger 2011)

Bolton ve arkadaslar1 (2012) tarafindan gergeklestirilen diger bir ¢aligmada ilk kez
HNIW/HMX kokristalleri elde edilmistir. Kokristallerin eldesi i¢in 2,19 mg CL-20 ve
0,74 g HMX, 1 mL propanol igerisinde ¢oziilerek sonikasyon ve filtrasyon
islemlerinden sonra 23°C sicaklikta birkag¢ giin boyunca agzi1 tam kapatilmamis bir kap
icerisinde birakilarak ¢6ziiciiniin uzaklagmasi ve kristallenmesi saglanmistir. Elde edilen
kristaller tohum kristali olarak kullanilmis ve ¢6ziicti destekli kokristalizasyon yontemi
ile ayrica CL-20/HMX kokristalleri elde edilmistir. Elde edilen kokristallerin XRD
desenleri Sekil 2.22°de paylasilmistir. Elde edilen kokristal 6rnekleri darbe hassasiyeti
testlerine alinmig ve &-CL-20 ve B-HMX ile kiyaslanmistir. Buna gore €-CL-20 hoso
degerini 29 cm olarak verirken B-HMX ve 2CL-20/HMX kokristalleri 55 cm degerini
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vermis, elde edilen sonuglar dogrultusunda 2CL-20/HMX kokristalinin darbeye karsi
daha diisiik hassasiyet gosterdigi belirtilmistir. Calisma igerisinde ayrica termal

analizler ve hidrojen bagi analizleri de gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.22 HNIW/HMX kokristalleri i¢in elde edilmis olan XRD deseni (Bolton vd.
2012)

Yang ve arkadaslarinin (2013) yapmis oldugu ¢alismada 1:1 molar orana sahip 6zgiin
HNIW/TNT kokristalleri elde edilmistir. Kristallerin elde edilmesi igin 150 mL etil
asetat kristalizator igerisine alinmis ve igerisine 43,8 ¢ HNIW, 22,7 ¢ TNT ve 1,5 g
dekstrin ilave edilerek 50°C sicaklikta karistirilarak pargaciklarin  ¢oziinmesi
saglanmistir. Dekstrin burada katki olarak kullanilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye sabit
akigla 120 mL distile su 60 dakika icerisinde pompalanmistir. Distile su ilavesi sirasinda
sicaklik 50°C sabit tutulmus ve ilave bittikten sonra ayni sicaklikta karistirma islemine
10 dakika kadar devam edilmistir. Olusan parcaciklar filtre edilerek yikanmus,
kurutulmus ve 56,5 g HNIW/TNT kokristalleri elde edilmistir. Elementel analiz
sonuglarina gore kokristaller igerisinde dekstrin olmadigi diigiiniilmektedir. Elde edilen
kokristallerin morfolojik incelemesi icin SEM goriintileri alinmig, elde edilen
goriintiiler Sekil 2.23’te verilmigtir. HNIW kristalleri “spindle” benzeri morfolojiye
sahipken, TNT kristalleri diizensiz bloklar olusturmustur. HNIW/TNT kokristalleri ise
prizma yapisinda morfolojiye sahiptir. Goriilecegi iizere kokristalin yapisi, kokristali
olusturan bilesenlerin yapisindan olduk¢a farklidir. Kokristalizasyonun gergeklestigi
ortama dekstrin ilave edilmesinin kokristal parcaciklarini daha kompakt ve yumusak
yiizeylere sahip hale getirdigi diisliniilmektedir. Kokristal parcaciklar1 yaklasik olarak
270 um boyutunda ve akiskan karakterlidir.
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Sekil 2.23 Sirastyla HNIW, TNT ve HNIW/TNT kokristali SEM goriintiileri (Yang vd.
2013)

Elde edilen parcaciklara darbe ve siirtiinme hassasiyet testleri GIB-772A-97 standart
metot 601.2°ye uygun olarak gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar ortalama parcacik
boyutlar1 ile Cizelge 2.23’te paylasilmistir. Testler gerceklestirilirken HNIW/TNT
karisimi da test matrisine eklenmistir. Kokristal i¢in sonuglar incelendiginde hem darbe
hem de siirtiinme testleri karigima kiyasla daha diisiik hassasiyet gostermektedir. Ayrica
HNIW’ye kiyasla olan hassasiyet degerleri de asagiya c¢ekilmistir. Parcaciklarin
detonasyon hizlart GJB-772A-97 standard method 702.1°¢ uygun olarak
gergeklestirilmis, detonasyon basincit degeri detonasyon hizi degerleri kullanilarak
hesaplamig ve sonuglar Cizelge 2.23’te paylasilmistir. Sonuglar incelendiginde
HNIW/TNT kokristalinin detonasyon hizinin HNIW digindaki diger tiim Orneklere

kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.23 TNT, HNIW, karisimlar1 ve kokristali i¢in test sonuglart (Yang vd. 2013)

Ornek Parcacik Darbe Detonasyon | Detonasyon
boyutu, Hassasiyeti, hizi, basinci,
dso/um Hso/cm ms™ MPa

TNT 98 103 6712 19,1

HNIW 99 13 8770 36,1

HNIW-TNT karsimi1 98 19 8058 28,7

HNIW/TNT kokristali 100 30 8426 32,3

Elde edilen kokristalin termal davranisinin incelenmesi i¢in DSC ve TGA testleri

uygulanmis elde edilen termogramlar Sekil 2.24’te paylasilmistir. Kokristalin DSC
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egrilerinde 134°C goriilen dar endotermik pik kokristalin erime noktasit olarak
belirlenmigtir. Bu durum kokristalin erime noktasinin TNT’nin erime noktasindan
yiiksek oldugunu isaret etmektedir. HNIW/TNT karisimin DSC egrilerinde gozlenen
79°C’taki pik TNT’nin erime noktasim1 isaret etmektedir. Sasirtici bir bigimde
farmasétik alaninda elde edilen kokristallerin aksine HNIW/TNT kokristalinde 170-
265°C sicaklik araliginda iki adet ekzotermik pik gdzlenmistir. Bu durum kokristal
yapisinin bu sicaklik bdlgesinde bozundugu ve kristalin stvi TNT ve HNIW’ye

dontiserek heterojen bozunmaya ugradigi ile agiklanmaya calisilmistir.
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Sekil 2.24 HNIW/TNT karisimi ve HNIW/TNT kokristallerine ait DSC (sol) ve TG
(sag) analizleri sonucu (Yang vd. 2013)

Anderson ve arkadaslarinin (2014) yapmis oldugu caligmada Resonant Acoustic Mixing
(RAM) kullanarak 2:1 molar oranina sahip HNIW (CL-20)/HMX kokristalleri elde
etmiglerdir. RAM teknolojisi ResoDyn Corp. tarafindan gelistirilmis ve disiik giicle,
diisiik frekansla, herhangi bir karigtirict bigak kullanmadan gonderdigi akustik
dalgalarin  potansiyel enerjiye doniismesiyle osilasyon yaratarak karistirma
gerceklestirilmesini saglamaktadir (Hope vd. 2015). Calismada 100 mg 6l¢eginde ve 1-
5 g oOlgeginde gelencksel ¢ozelti fazindan ve 100 mg olgeginde RAM kullanarak
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kokristaller elde edilmis ve karsilastirmali olarak karakterize edilmistir. 100 mg ¢ozelti
faz1 ¢aligmalar1 icin 0,5 mM HNIW ve HMX etanol ve DMSO karisimi igerisinde
¢Oziilmiis ve elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda buharlasmaya birakilmistir. Yaklasik
10 giiniin sonunda igne yapili kristallerden olusan kiimeler gozlenmistir. 100 mg
Olcegindeki calismalara daha uygun oldugu diisiinillen baska bir c¢alisma daha
gerceklestirilmis HNIW ve HMX oda sicakliginda asetonitril igerisinde ¢oziilerek
asetonitrilin %70’i buharlagtirilarak 2-propanol ilave edilmis ve kokristaller elde
edilmistir. 1 g Olcegindeki c¢alismalarda baslangicta kullanilan asetonitril
buharlastirilmadan 25 mL test tliplerinde manyetik karistirici ile karigtirma yapilmis, 5 g
Olcegindeki calismalarda ise Mettler Toledo EasyMax 100 mL cam reaktorii mekanik
karistirict  ile  birlikte  kullanmilmistir.  RAM  kullanilarak  gergeklestirilen
“mekanokimyasal” (mechanochemical) kokristalizasyon caligmalarinda HNIW (80,1
mg, 0,1826 mmol) ve HMX (27,03 mg, 0,0913 mmol) kiigiik bir vial igerisine eklenmis,
tizerlerine 33 pL 30:70 v:v asetonitril:2-propanol karigimindan ilave edilmistir ve
LabRAM 60 Hz otorezonans modunda %80 intensity degerine ayarlanmistir. Elde
edilen kokristallerin PXRD desenleri karilastirmali olarak Sekil 2.25°de verilmistir.
Bolton ve arkadaslar1 (2012) tarafindan elde edilen HNIW/HMX kristallerine kiyasla
RAM yontemiyle elde edilen HNIW/HMX kokristalleri birbirlerinden farkli desenler

gostermistir.
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Sekil 2.25 HNIW/HMX kokristaline ait PXRD analizi sonuglari, orta; 100 mg olgegi,
tist; 40 g Glgegi, alt; hesaplama ile elde edilen (Anderson vd. 2014)
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Elde edilen kokristalin termal 6zellikleri DSC ile incelenmis, karigim halindeki CL-
20/HMX ile karsilastirilmistir ve iki belirgin farklilik tespit edilmistir (Sekil 2.26).
Kokristal onset sicakligi (235,8°C) karisim onset sicakligina (232,9°C) kiyasla daha
yiiksek olarak tespit edilmis, ayrica toplam integre aciga cikan 1s1 degeri de kokristal
icin ¢ok daha yiiksek olarak gozlenmistir. Bu gozlem kokristalizasyon sirasinda bag

olusturmayan kuvvetli etkilesimlerle kristal i¢cin paketlenme gergeklestigine isaret

etmektedir.
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Sekil 2.26 CL-20/HMX karisimi (iist) ve CL-20/HMX kokristaline (alt) ait DSC analizi
sonuglart (Anderson vd. 2014)

Elde edilen numunelere STANAG 4489 Ed.1 uyarinca ERL Type 12 darbe hassasiyeti
testi uygulanmus, 2,5 kg agirlik diisiiriilmustiir. Siirtiinme testleri ise AOP-7, 201.02.006
uyarinca “BAM Friction Test” uygulanmistir. Hassasiyet testlerinden elde edilen
sonuclar Cizelge 2.24’te paylasilmaktadir. Elde edilen sonuglar incelendiginde kokristal
darbe hassasiyetinin girdi bilesenlerine kiyasla arttig1 ve literatiirde daha Once verilen

veriler ile uyusmadigi (Bolton vd. 2012) degerlendirilmistir.
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Cizelge 2.24 CL-20, HMX, RDX ve CL-20/HMX kokristaline ait hassasiyet testleri

sonuglari
Ornek ERL Darbe Hassasiyeti BAM Sl:jl'tl'i_nme
(50%), cm Hassasiyeti, N
e-HNIW 26 72
HMX (sinif 5) 28 80
RDX (tip 11, sinif 5) 18 168
HNIW/HMX kokristali 17 72

Yang ve arkadaslarinin (2012) yapmis oldugu ¢alismada HNIW/BTF (benzotrifuroxan)
kokristalleri elde edilmis ve SXRD, optik mikroskop, DSC gibi yontemlerle karakterize
edilmistir. Kokristallerin elde edilmesi igin 438 mg e-HNIW (1 mmol) ve 252 mg BTF
(1 mmol) 100 mL etanol igerisine alinmis ve tam ¢dziinme saglanmasi icin hafifce
isitilmistir ve yavasca buharlasacak sekilde oda sicakliginda birka¢ glin boyunca
birakilmigtir. Hafif sar1 renkli prizmatik 1:1 HNIW/BTF kokristalleri elde edilmistir. Bu
kokristaller ayrica metanol, etil asetat ve aseton alternatif ¢oziiciileri ile de elde
edilmistir. Kokristalin girdi bilesenlerinin yapisi, kokristalin 6ngoriilen yapisi1 ve

kokristalin mikroskop goriintiisii Sekil 2.27°de paylagilmistir.

ri\ o5

Sekil 2.27 HNIW/BTF kokristali yapis1 ve optik mikroskop goriintiisii (Yang vd. 2012)

Elde edilen kokristallerin PXRD (Sekil 2.28), IR ve DSC-TG testleri sonucunda yeni bir
“nonsolvated” kristal fazda oldugu goriilmektedir. HNIW-BTF kokristallerinin SXRD

analizleri P2;2,2; uzay grubuna sahip ortorombik sistem oldugunu dogrulamaktadir.
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Elde edilen kokristalin detonasyon oOzellikleri termodinamik yazilim kodu ile
hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglara gére HNIW/BTF kristalinin detonasyon hizi ve
basinci saf BTF’ye kiyasla sirasiyla %6,5 ve %14,0 seklinde artis gostermistir (Cizelge
2.25).
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Sekil 2.28 HNIW, BTF ve HNIW/BTF kokristaline ait PXRD analizi sonuglari (Yang
vd. 2012)

Cizelge 2.25 HNIW, BTF ve HNIW/BTF kokristaline ait detonasyon hizi ve basinci
hesaplamalar1 (Yang vd. 2012)

Ornek Yogunluk (g/cm®) Detonasyon hizi Detonasyon Basinci
(kristallografik) (m/s) (GPa)

e-HNIW 2,035 9385 44,9

BTF 1,901 8425 34,3

HNIW/BTF 1,918 8969 39,1

kokristali

Wang ve arkadaslarimin (2014) yapmis oldugu c¢alismada HNIW ve DNB (1,3-
dinitrobenzene) kokristalize edilerek 6zgiin kristaller elde edilmistir. Calismada molar

olarak 1:1 oraninda HNIW ve DNB minimum miktardaki susuz etanol igerisinde
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¢Oziilmiig, kat1 pargaciklarin tamamen c¢oziilmesi i¢in hafifce 1sitma uygulanmistir.
Cozelti filtre edilerek temiz bir vial icerisine alinmig ve 30°C sicaklikta vial kapagi
gevsek olacak sekilde birkag giin kristallenmeye birakilmis ve seffaf renkli prizmatik
HNIW/DNB kokristalleri elde edilmistir ve PXRD, optik mikroskop, DSC-TG ve
hassasiyet testleri uygulanmistir. Elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 2.29°da, kristal
goriintiileri ise Sekil 2.30°da paylagilmistir.
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Sekil 2.29 HNIW, DNB ve HNIW/DNB kokristaline ait XRD analizleri (Wang vd.
2014)

XRD desenleri incelendiginde kokristal deseninde 10-23° araliginda saf HNIW ve
DNB’ye ait ana piklerin kayboldugu goriilmekte 23-30° aralifinda ise keskin yeni
piklerin olustugu goriilmektedir. Bu kaybolan ve pikler malzemenin saf DNB ya da
HNIW polimorflarindan biri olmadigina ve yeni bir madde elde edildigine isaret
etmektedir. Hassasiyet testleri Cin GJB-772A-97 standard metot 601.2°ye gore
gerceklestirilmis ve 30 mg patlayict lizerine WL-1 tipi ekipman ile 2 kg’lik agirhik
disiiriilmustiir. Sekil 2.31°de verilen test sonucglari incelendiginde elde edilen
kokristalin darbe hassasiyetinin HNIW’ye kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu, ayni
zamanda HNIW/TNT kokristalinden de daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Hesaplanan
detonasyon hizlar1 incelendiginde HNIW/DNB kokristali 8434 m/s, HNIW/TNT
kokristali 8466 m/s olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.30 HNIW (a), DNB (c) ve HNIW/DNB (b) kokristaline ait mikroskop
gorlntiileri (Wang vd. 2014)

120 |-

100 |-

80 -

60 |-

H,,(cm)
DNB

40 -

20

HNIW/DNB
cocrystal

e-H }IW
HNIW/TNT
cocrystal

0

Sekil 2.31 HNIW, HNIW/TNT kokristali, HNIW/DNB kokristali ve DNB’ye ait darbe
hassasiyeti sonuglar1 (Wang vd. 2014)

Shen ve arkadaslarinin (2011) yapmis oldugu ¢alismada HMX ve TATB kullanilarak
HMX/TATB kokristalleri elde edilmis ve hem enstriimantal olarak karakterize edilmis
hem de modelleme yapilarak yapisi aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Kristallerin elde
edilmesi i¢in ¢oziicii-antigoziicii yontemi kullanarak 0.45 g HMX ve 0.005 g TATB
(kiitlece oran 9:1, molar oran 8:1) 420 mL DMSO igerisinde 45°C sicaklikta ¢oziilmiis
ardindan igerisine belirli bir sicaklikta damla damla distile su ilave edilmis ve birkag
saat karistirilmistir. Filtrasyon uygulanmis ardindan 5 kez distile su ile yikanarak geriye
kalan solvent uzaklagtirilmig dondurarak kurutma (freeze drying) yontemiyle son {iriin
elde edilmistir. Ayn1 yontem ile TATB ve HMX malzemeleri de rekristalize edilmistir.
Modelleme c¢alismalarinda Materials Studio 3.0 yazilimmin Discover modiilii

kullanilmastir.

Lin ve arkadaglar1 (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismadan HMX patlayicisinin
hassasiyetinin diisiiriilmesi i¢in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) ile HMX/NMP
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kokristalleri elde edilmistir. Kristallerin elde edilmesi i¢gin 1 g HMX 50 mL NMP
icerisine eklenerek oda sicakliginda yarim saat siireyle karistirilmigtir. Cozelti filtre
edilmis ve filtrat hareket ettirilmeden 70°C sicaklikta 7 giin boyunca birakilmistir ve
turuncu renkli kristaller elde edilmistir. Elde edilen kokristal yapisal olarak
incelendiginde Sekil 2.32°de verildigi gibi 3 farkli sekilde HMX ve NMP’nin bir araya
geldigi disiiniilmektedir. b ile gosterilen yapida altili halkaya ait hidrojen baglar
gorilmektedir. Diger hidrojen bagi tiplerine gore daha kararli ve tercih edilen

niteliktedir.

v \{/Qﬁ\\m v

Sekil 2.32 HMX ve NMP aras1 etkilesimler

Gao ve arkadaglart (2014) yapmis olduklar1 ¢alismada Sekil 2.33’te sematik olarak
gosterimi verilmis olan sprey destekli ultrasonik elektrostatik adsorpsiyon metodu ile
(ultrasonic spray-assisted electrostatic adsorption method - USEA) CL-20/HMX nano
enerjik kokristalleri elde etmislerdir. Kokristallerin elde edilmesi igin CL-20 ve HMX,
25°C sicaklikta doygunluk noktasinin altinda 50 mL aseton icerisinde ¢oziilmiistiir. Elde
edilen ¢6zelti 250 mL ultrasonik kap igerisine alinmis ultrasonik transduser aktive
edildiginde kap igerisinde sivi kismin {istiinde aerosol olusturulmus bu aerosoller
damlaciklara doniistiiriilerek inert gaz ile firina gonderilmistir. Firin igerisine giren
damlaciklarin ¢oziiciisii uzaklasarak nano olgekli kristalleri olusturmustur. Elde edilen
pargaciklar 60°C sicaklikta kurutulmustur. Nano parcaciklar elektrostatik kuvvet etkisi

altinda anot katot arasindaki yonelme ile adsorbe edilmistir.
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Sekil 2.33 USEA yonteminin sematik gosterimi (Gao vd. 2014)

CL-20, HMX ve CL-20/HMX kokristali oOrneklerinin morfolojileri FE-SEM ile
incelenmis elde edilen goriintiller Sekil 2.34’te verilmistir. Elde edilen kokristal
pargaciklarinin CL-20 ve HMX kristallerine gore oldukga farkli bir morfolojiye sahip ve
kiiresel karakterde oldugu ve SEM goriintiileri iistiinde sayilan 300°den fazla pargacigin

Olclimiiyle ortalama pargacik boyutunun 253+30 nm oldugu gozlenmistir.

Sekil 2.34 HNIW (a), HMX (b), CL/20/HMX kokristalleri (c,d) FE-SEM goriintiileri
(Gao vd. 2014)

Nano CL-20/HMX kokristalleri PXRD ve Raman spektroskopisi ile de incelenmis elde
edilen pargaciklarin kokristali olugturan girdi bilesenlerine kiyasla farkli karaktere sahip

oldugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 2.35°te verilmistir.
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Sekil 2.35 CL-20, HMX ve CL-20/HMX kokristallerine ait PXRD (sol) ve raman (sag)
spektroskopisi analizleri (Gao vd. 2014)

Zhang ve Zhao tarafindan (2014) gergeklestirilen ¢alismada enerjisi yiiksek ve termal
kararliligi diger birgok patlayicidan daha yiiksek olan LLM-105 (2,6-diamino-3,5-
dinitropyrazine-1-oxide ile HMX, HNIW, RDX ile gesitli kokristaller elde edilmistir.
LLM-105/HMX kokristalinin elde edilmesi i¢in 0,246 g LLM-105 ve 0,332 g HMX
(molar oran 1:1) dort boyunlu balon igerisine alinmis ve 12 mL DMSO ilave edilerek ti¢
saat siireyle 90°C sicaklikta ¢oziinme saglanana kadar karistirllmistir. Cozelti cam bir
kap icerisine alinarak oda sicakligina kadar sogumasi beklenmis, ardindan iizerine
etanol eklenerek 2 giin boyunca beklendikten sonra filtre edilerek kurutulmustur. LLM-
105/HNIW kokristalinin elde edilmesi igin 0,246 g LLM-105 ve 0,500 g HNIW dort
boyunlu balon igerisine alinmis iizerine 12 mL DMSO ve 2 mL trifloroasetik asit ilave
edilerek karistirilirken 90°C sicakliga isitilmistir.  LLM-105/HNIW kokristali i¢in
gergeklestirilen diger yontemde ise 0,246 g LLM-105 ve 0,500 g HNIW dort boyunlu
balon igerisine alinmis tizerine 10 mL DMSO ilave edilmistir. LLM-105/RDX
kokristalinin hazirlanmasi i¢in ise 0,246 g LLM-105 ve 0,253 g RDX dort boyunlu
balon igerisine alinmis ve iizerine 8§ mL DMSO ilave edilerek karistirilirken 90°C

sicakliga 1sitilmastir.

LLM-105 ve HMX ile elde edilmeye calisilan kokristallerde ¢oziicii olarak yalnizca
DMSO kullanildiginda olumlu sonu¢ alinamamis ancak ortama trifloroasetik asit ilave
edildiginde kokristaller elde edilebilmistir. Trifloroasetik sahip oldugu gii¢lii asiditesi
ile LLM-105’in hidrojen baglarina zarar verdigi ancak HNIW ile yeni hidrojen bagi

olusturdugu diisiiniilmektedir. Calisma kapsaminda elde edilen kokristallerin erime
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noktalar1 ve yogunluklar1 Ol¢lilmiis ve giris maddeleriyle birlikte Cizelge 2.26’da
paylasilmigtir.

Cizelge 2.26 Girdi bilesenleri ve kokristallerin erime noktasi ve yogunluk degerleri

(Zhang ve Zao 2014)
Ornek Erime Noktasi, °C Yogunluk, g/cm®
LLM-105 354 1,913
RDX 204 1,823
HMX 269 1,897
LLM-105/HNIW 255 1,977
LLM-105/RDX 201 1,855
LLM-105/HMX 274 1,901

Hong ve arkadaslarimin (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada 1-nitronaphalene ile TNT,
2,4,6-trinitrofenol (pikrik asit) ve D-mannitol hekzanitrat (MHN) ile ii¢ fakli hassas
olmayan enerjik kokristal elde ederek karakterize etmislerdir. 1-nitronaphalene
molekiilii yiizeyinde genis bir aralikta elektrostatik potansiyele sahip oldugu icin
elektronca fakir olan (electron-poor) enerjik molekiileri kendine ¢ekmektedir. 1-
nitronaphalene/TNT kokristalinin elde edilmesi i¢in 173 mg 1-nitronaphalene ve 227
mg TNT (molar oran 1:1) igerisinde 30 mL metanol bulunan 100 mL’lik beher icerisine
eklenmis ve coziinme gerceklesene kadar karistinlmistir. Elde edilen ¢ozelti 25°C
sicaklikta yavasca buharlasacak sekilde birka¢ giin boyunca birakilmistir ve igne yapili
sart renkli 1-nitronaphalene/TNT kokristalleri elde edilmistir (kokristal-I). 1-
nitronaphalene/pikrik asit kokristalinin eldesi i¢in 173 mg 1-nitronaphalene ve 229 mg
pikrik asit (molar oran 1:1) 30 mL diklorometan igerisine eklenmis ve tamamen
coziinme gerceklesene kadar karnstinlmistir. Elde edilen ¢ozelti 25°C sicaklikta
yavasca buharlasacak sekilde birkag giin boyunca birakilmistir ve sar1 renkli “blade” tipi
kokristaller elde edilmistir (kokristal-II). Kristalizasyon yontemiyle elde edilen bu
malzemeler ayrica eritme yontemiyle de ayrica hazirlanmistir. Bunun i¢in 173 mg 1-
nitronaphalene ve 227 mg TNT (molar oran 1:1) test tiipii icerisine alinmis ve 85°C
sicaklikta tiim maddeler eriyene kadar isitilmistir. Ardindan oda sicakliginda sogumaya

birakilmistir. 173 mg 1-nitronaphalene ve 229 mg pikrik asit (molar oran 1:1) test tiipii
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icerisine alinmis 125°C sicaklikta tiim maddeler eriyene kadar 1sitilmistir. Ardindan oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. MHN ile hazirlanacak olan numune i¢in ise 173
mg 1-nitronaphalene ve 452 mg MHN (molar oran 1:1) test tiipii i¢erisine alinmis ve
100°C sicaklikta tim maddeler eriyene kadar isitilmistir. Ardindan oda sicakliginda
sogumaya birakilmistir (kokristal-111). Kokristal-1, kokristal-11 ve kokristal-111 olarak
isaretlenmis olan numuneler PXRD, DSC ve hassasiyet testleriyle karakterize edilmis,
ayrica olusturulan kokristallerin yapisi belirlenmeye c¢alisilarak ORTEP diyagramlari
verilmistir. Sekil 2.26’da verilen girdi bilesenlerine ve elde edilen kokristallere ait
PXRD desenleri incelendiginde girdi bilesenlerine kiyasla ¢ok daha farkli desenler

verdigi gozlenmistir.

Siddet

280

Sekil 2.36 1-nitronaphthalene (a), TNT (b), pikrik asit (c), MHN (d), kokristal-1 (e),
kokristal-11 (f), kokristal-111 (g) PXRD desenleri

Elde edilen kokristallerin ve girdi bilesenlerinin erime noktalar1 ve bozunma sicakliklari
Cizelge 2.27°de verilmistir. Analizler 10°C/dakika 1sitma hizi1 ile DSC ile incelenmistir.
1-nitronaphtalene sahip oldugu 6zgiin yapisi ile 56°C erime noktast ve 184°C bozunma
noktasiyla diisiilk erime noktasi ve yiiksek termal kararliliga sahiptir. Elde edilen
kokristallerin de girdi bilesenlerine kiyasla bozunma sicakliklarinin ¢ok daha yiiksek

oldugu goriilmektedir. Darbe hassasiyeti testleri i¢in ise GJB Z277A-1994 Bruceton
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metodu kullanilmig, 20 mg numune iizerine 10 kg veya 2 kg agirlik disiirtilerek %50

detone olma degeri hesaplanmistir (Cizelge 2.27).

Cizelge 2.27 Girdi bilesenleri ve kokristallere ait erime noktasi, bozunma sicakliklari ve
darbe hassasiyetleri (Hong vd. 2015)

Ormek Erime Bozunma Sicakligi, | Darbe Hassasiyeti,
Noktast, °C °C hs

1-nitronaftalen 56 184 (buharlagma) >100

TNT 79 225 (buharlagma) 88,4

Pikrik asit 120 274 (buharlagsma) 52,9

MHN 106 186 39

Kokristal-1 62 240 (buharlagsma) >100

Kokristal-11 67 260 (buharlagma) >100

Kokristal-111 92 194 63,6

Li ve arkadaslar1 (2015) yapmis olduklari ¢alismada piskiirtmeli kurutma (spray
drying) yontemi kullanarak HMX/TNT kokristalleri elde ederek karakterize etmislerdir.
Kokristalin elde edilmesi i¢in 2,4 g HMX ve 0,6 g TNT 100 mL aseton igerisinde
¢ozlilmistiir. Sprey kurutma yontemi igin Buchi Mini Spray Dryer ekipmani kullanilmis
besleme ve bosaltma sicakliklart sirasiyla 65°C ve 45°C olacak sekilde ayarlanmistir.
Nano parcaciklar siklon ile ayrilmis mikro pargaciklar cam toplayiciya ayrilmistir. Elde
edilen pargaciklarin morfolojileri SEM ile incelenmis, goriintiler Sekil 2.37°de

paylasilmigtir.

Sekil 2.37 HMX (a), TNT (b), HMX/TNT kokristali (c,d) SEM gbriintiileri (Li vd.
2015)
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HMX parcaciklarinin polihedron yapida oldugu ve ortalama biiyiikliigiiniin 100 pm
oldugu belirlenmistir. TNT pargaciklarinin ise ¢ok miktarda kenar ve koseye sahip
oldugu ve ortalama parcacik boyutunun 300pum oldugu goézlenmistir. Sekil 2.37°de
HMX/TNT kokristaline ait kiiresel yapiya sahip 1— 10 um araliginda goriismektedir, d
goriintiisiinde yakinlastirma arttirildiginda biiyiik kiiresel yapinin 50-200 nm araliginda
daha kii¢iik kiirelerin topaklanmasi, aglomerasyonu ile olustugu gozlenmistir. Sekil
2.38’de verilmis olan XRD desenleri incelendiginde HMX/TNT kokristalinde HMX ve

TNT’nin ayr1 ayr1 alinmis desenlerinde gozlenmeyen yeni pikler oldugu gozlenmistir.
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Sekil 2.38 HMX, TNT ve HMX/TNT kokristali XRD desenleri (Li vd. 2015)

Numunelere darbe hassasiyeti testi “ERL type 12 drop hammer” aparati ile “GJB-772A-
97 standard method 601.03” uyarinca uygulanmis 2,5 kg’lik agirlik 35 mg numune
tizerine %50 bagil nem ortaminda birakilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 2.28°de
paylasilmistir. Elde edilen sonuclar incelendiginde HMX/TNT kokristalinin HMX’e

kiyasla hassasiyeti li¢ kat1 oraninda diismiistiir.

Cizelge 2.28 HMX, TNT, HMX/TNT karisim1 ve kokristalina ait darbe hassasiyeti
sonuglari (Li vd. 2015)

Ornek Darbe Hassasiyeti, hsg, cm Standart Sapma
HMX 19,6 0,03
TNT 149,6 0,03
HMX/TNT karisimi 31,3 0,04
HMX/TNT kokristali 62,1 0,03
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Gao ve arkadaglariin (2017a) yapmis oldugu baska bir ¢alismada ¢oziicii buharlagtirma
yontemiyle CL-20/RDX kokristalleri elde edilmistir. Kokristallerin eldesi i¢in 0,044 ¢
CL-20 0,022 g RDX (molar oran 1:1) 25 mL asetonitril igerisine eklenmis karistirma
yapilmis ve ardindan 10 dakika boyunca ultrasonik olarak muamele edilmistir. Elde
edilen ¢ozelti cam bir kap igerisine alinmig ve delikli bir plastik film ile {istii kapatilarak
oda sicakliginda buharlagsmaya birakilmigtir. 5 giin sonra renksiz, transparan kristaller
elde edilmistir. Orek vakum altinda kurutma islemi ile 2 saat icerisinde kurutulmustur
ve 0.0645 g kristal %97,73’liik bir verim ile elde edilmistir. Elde edilen kokristaller
giris bilesenleri ile birlikte morfolojik olarak SEM ile incelenmistir. (Sekil 2.39) Elde
edilen goriintiler degerlendirildiginde CL-20 kristalleri diizensiz polihedronlar
seklindeyken RDX kristalleri daha yuvarlak koselere sahipti. Buna karsin kokristal
incelendiginde her iki yapidan da farkli olarak “rod-like” kristaller elde edilmistir.

Sekil 2.39 CL-20 (a), RDX (b), CL-20/RDX kokristali (c,d) SEM gériintiileri (Gao vd.
2017)

SEM yonteminde oldugu gibi hem girdi bilesenleri hem de kokristalin FTIR
spektrumlar alinarak aralarindaki farkliliklar ortaya konmaya ¢alisilmistir. (Sekil 2.40)

......

gozlenmistir.
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Sekil 2.40 CL-20, RDX ve CL-20/RDX kokristali i¢in FTIR analizleri (Gao vd.2017)

CL-20 ve RDX malzemelerinin XRD desenleri alinmig CL-20/RDX kristalleri ile
karsilastirmali olarak elde edilen sonuglar Sekil 2.41°de verilmistir. Yeni gozlenen
pikler ve kaybolan pikler desenler lizerinde isaretlenmistir. 14,8°’de CL-20/HMX
kokristali deseninde giiglii bir yeni pik gozlenmistir.
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Sekil 2.41 CL-20 (a), RDX (b), CL-20/RDX kokristali (c) XRD desenleri (Gao
vd.2017)

Darbe hassasiyeti ve siirtiinme hassasiyeti testleri GJB-772A-97 standard method 601.2
ve 602.1 uyarinca gerceklestirilmis, darbe hassasiyeti testinde 30 mg numune iizerine

2,5 kg’lik agirhik disiirilmiis, slirtiinme hassasiyeti testlerinde MGY-1 “pendulum
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weight friction apparatus” kullanilarak 20 mg numune iizerinde 80° ag1 ile 1,5 kg’lik
agirhik hareket ettirilmistir. Hassasiyet testlerinde hem giris maddeleri, hem kokristal
hem de giris maddelerinin karisimi test matrisine alinmisg ve karsilastirmali olarak
degerler Cizelge 2.29°da verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde karisimin
darbe hassasiyetinin CL-20 seviyesinde ancak kokristalin bunlara kiyasla ¢ok daha

diisiik oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 2.29 RDX, CL-20, CL-20/RDX karisim1 ve kokristaline ait hassasiyet testleri

sonuglar1 (Gao vd.2017)
Ornek Darbe Hassasiyeti, hsp, cm | Siirtiinme Hassasiyeti, P,
%
RDX 49,8 80
CL-20 13,6 100
CL-20/RDX karigimi1 14,3 95
CL-20/RDX kokristali 29,4 80

Fraunhofer-Institut fiir Chemische Technologie, ICT’de Herrmannsdorfer ve ¢alisma
arkadaslar1 (2015) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada 2:1 CL-20:HMX kokristalleri
lizerine ¢alismalar yiiriitiilerek CL-20 ve HMX igin aseton/2-propanol ve asetonitril/2-
propanol ¢oziicli karisimlarinda ¢oziiniirliik testleri gerceklestirilmistir. Cozelti
ortaminda Kokristalizasyon yontemi ile 15 mL 2-propanol € ya da f-CL-20 (112,1 mg,
0.2558 mmol) ve B-HMX (37,9 mg, 0.1280 mmol) iizerine eklenmis ve karisim 40°C
sicaklikta ceketli reaktor igerisinde karistirilarak ¢6ziinmesi beklenmistir (¢alismada
kullanilan ¢oziiciilerin tamami 3A  molekiiler elek (molecular sieve) iizerinde
kurutularak kullanilmistir. Su igeren ¢oziiciiler kullanildiginda CL-20’nin faz transferine
ugradigt daha Onceki caligmalarda literatiirde bildirilmistir) Darbe ve siirtiinme
hassasiyeti testleri icin 6 g 6lgeginde kokristal eldesi i¢in 30 mg CL-20/HMX as1 kristali
igeren 30 mL 2-propan &-CL-20 (4,3805, 9,9969 mmol) ve B-HMX (1,4803 g, 4.9983
mmol) lizerine eklenmis ve karisim ceketli reaktdr icerisinde 40°C sicaklikta 2 giin
siireyle karistinlmigtir. Kokristal parcaciklarinin ortalama parcacik boyutlar1 lazer

kirinimi ile 7,2 um olarak ol¢iilmiis, SEM goriintiileri Sekil 2.42°de paylasilmistir.
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Darbe ve siirtiinme hassasiyetleri testleri DIN EN 13631-4 ve DIN EN 13631-3
uyarinca gergeklestirilmis olup, elde edilen sonuglar Cizelge 2.30’da paylagilmistir.

Sekil 2.42 CL-20/HMX kokristali SEM goriintiisii (Herrmannsdofer vd. 2015)

Elde edilen sonuglar incelendiginde daha 6nce Bolton ve Anderson (2012) tarafindan
yayinlanmis olan sonuglara kiyasla kokristal darbeye karsi daha yliksek hassasiyet
gostermistir. Siirtlinme hassasiyeti CL-20 ve HMX’e kiyasla daha diisiik tespit
edilmistir. Darbe hassasiyeti testlerinde elde edilen bu olumsuz durum ‘“solvent-
mediated” kokrsitalizasyon yontemiyle elde edilen kristallerin gézenekli ve diizensiz

yiizeylere sahip olmasi ile iliskilendirilmistir.

Cizelge 2.30 CL-20, HMX ve CL-20/HMX kokristaline ait hassasiyet testleri sonuglari
(Herrmannsdofer vd. 2015)

Ornek Darbe Hassasiyeti, Nm | Siirtiinme Hassasiyeti, N
CL-20/HMX Kkokristali 15 168
B-HMX 75 144
e-CL-20 1 108

Herrmannsdorfer ve ¢alisma arkadaslari tarafindan (2016) gerceklestirilen baska bir
calismada bir onceki ¢alismada bahsedildigi sekilde 2:1 CL-20/HMX kokristalleri elde
edilmis, kokristalizasyon islemi i¢in “sivi destekli 6glitme” (Liquid Assisted Grinding,
LAG) yontemi kullanilmistir. LAG yontemiyle kokristal eldesi igin ceketli reaktor
icerisine alman &-CL-20 (30,00 g, 68,46 mmol) ve B-HMX (10,14 g, 34,23 mmol)

tizerinde 50 mL 2-propanol ilave edilmis ve doniis hiz1 50 rpm’e ayarlanmis olan kanath
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karistirict bigak (paddle agitator) ile 40°C sicaklikta 860 saat boyunca karistirilmigtir.
Karstiricr bigak 6zel olarak tasarlanmis ve boyutu i¢ cidar ile arasinda 1 mm bosluk
kalacak sekilde ayarlanmistir. Bicak 30 mm genisliginde, 80 mm boyunda ve iki dikey
kanat lizerinde 14 adet 5 mm ¢apinda deliklere sahiptir. Bu yontem ile elde edilen
kokristaller yogunluk, Raman spektroskopisi, pargacik boyutu belirlenmesi, DSC, FE-
SEM ve XRD testlerine alinarak karakterize edilmistir. Ortalama parcacik boyutu 9,2
um olarak belirlenen pargaciklarin FE-SEM goériintiileri Sekil 2.43’te verilmis olup
kristallerin keskin kenarlara sahip olmadigr ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin uzatilarak daha yuvarlak sekillere sahip kristaller
elde edilebilecegi 6n goriilmektedir. Darbe ve siirtiinme hassasiyetleri testleri DIN EN
13631-4 ve DIN EN 13631-3 uyarinca gerceklestirilmis olup, elde edilen sonuglar
Cizelge 2.31°de paylasilmistir. Elde edilen sonuglar Anderson ve arkadaslar1 (2014)
tarafindan gerceklestirilen ¢alismada raporlanmig siirtinme hassasiyeti sonuglariyla
uyumlu olarak belirlenmis ancak kokristal daha yiliksek darbe hassasiyeti gostermistir.

Elde edile kristallerin XRD deseni ve DSC termogrami Sekil 2.44°te verilmistir.

Gl 2 = o B W ]

Sekil 2.43 CL-20/HMX kokristali FE-SEM goriintiileri (Herrmannsdéfer vd. 2016)

Cizelge 2.31 CL-20, HMX ve CL-20/HMX kokristaline ait hassasiyet testleri sonuglari
(Herrmannsdéfer vd. 2016)

Ornek Darbe Hassasiyeti, Nm | Siirtiinme Hassasiyeti, N
CL-20/HMX kokristali 15-4.2 168
B-HMX 7,5 144
e-CL-20 1 108
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Sekil 2.44 CL-20/HMX kokristali XRD deseni (sol), DSC termogrami (sag)

Gao ve arkadaglarinin (2017b) gergeklestirmis oldugu baska bir ¢alismada CL-20/NQ
(nitroguanidin) kokristalleri elde edilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Kokristallerin eldesi i¢in 0,0438 g CL-20 ve 0,0104 g NQ (molar oran 1:1) 10 mL
DMSO igerisine ilave edilmistir. Karistirma ve 1 saatlik ultrasonik muameleden sonra
beher igerisindeki ¢ozelti CHRIST Alpha 2-4 LD plus dondurarak kurutma ekipmanina
konularak -45°C sicaklikta 5 Pa basingta 2 giin siire ile kurutulmustur. Uygulanan
islemlerin sematik goriinimii Sekil 2.45’te verilmistir. CL-20 ve NQ molekiilleri
arasinda olusabilecek hidrojen baglar1 Material Studio 6.1 ile simiile edilmistir (Sekil
5.46). CL-20 molekiilindeki —NO2 gruplarindaki N atomlari1 NQ’nun her iki
yapisindaki —NO2 gruplarindaki N atomlart ile molekiiller arasi hidrojen baglari
olusturmaktadir. Bunun yaninda CL-20 iizerindeki heterosiklik halka {izerindeki H
atomlar1 da NQ molekiiliiniin yapilarindan biri tizerinde bulunan —NH- dstiindeki H

atomu ile de hidrojen bag1 olugturmaktadir.
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Sekil 2.45 Dondurarak kurutma yontemi ile kokristal eldesi sematik gosterimi (Gao
vd.2017)

Sekil 2.46 CL-20 ve NQ aras1 etkilesimler (Gao vd. 2017)

Elde edilen nano kristaller ve girdi bilesenleri Hitachi S-4800 SEM ile incelenmis ve
elde edilen goriintiiler Sekil 2.47°de verilmistir. NQ kristalleri igne yapisinda iken e-
CL-20 kristalleri ise diizensiz polihedron yapisindadir ve parcaciklar 50 um ve iizeri
boyuttadir. NQ/CL-20 kokristalleri incelendiginde ise kiiresel sekle yakin ve pargacik
boyutlart 500 nm’nin altinda 6lgiilmiistiir. Numunelere uygulanan XRD, FTIR testleri
de uygulanmis ve aliman sonuglarda kokristalde giris maddelerine kiyasla farkliliklar

tespit edilmis.

Sekil 2.47 NQ (a), CL-20 (b), CL-20/NQ kokristalleri (c,d) SEM goriintiileri (Gao vd.
2017)
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Numunelere uygulanan darbe siirtinme hassasiyeti testleri GJB772A-97 standard
method 601.1 ve 602.1 uyarinca uygulanmis, darbe hassasiyeti testinde 30 mg numune
tizerine 25 cm’den 2 kg’lik agirlik birakilmistir. Siirtinme hassasiyetinde ise 1,5 kg
sarka¢ (pendulum) agirligi 80° sallanma-yan Oteleme agis1 (Swaying angle) ile
gerceklestirilmistir. Sonuglar yiizde patlama olasiligi (% P) seklinde Cizelge 2.32°de
paylasilmistir. CL-20’ye kiyasla nano CL-20/HMX kokristalinin %52 daha diistik
slirtiinme hassasiyeti, %36 daha diisiik darbe hassasiyeti gostermistir. Kokristal i¢in elde

edilen sonuglar karisim haldeki CL-20 ve NQ’ya kiyasla da daha diisiiktiir.

Cizelge 2.32 NQ, CL-20, CL-20/NQ karisim1 ve kokristaline ait hassasiyet testleri
sonuglart (Gao vd. 2017)

Ornek Darbe Hassasiyeti, P/% | Siirtinme Hassasiyeti, P/%
NQ 0 0

CL-20 100 100

CL-20/NQ karigimi 76 80

CL-20/NQ kokristali 36 52

Zhang ve arkadaslar1 (2018a) gerceklestirdikleri calismada HNIW/TNT kokristallerini
literatiirdeki tekniklerle elde edip bu kristallerin izotermal olamayan bozunma

davraniglarini incelemislerdir.

Zhang ve arkadaglarinin (2018b) yapmis oldugu diger bir c¢alismada yavas
buharlagtirma yontemi ile ¢oziicli olarak 2-propanol kullanilarak ‘HNIW/HMX
kokristalleri elde edilmistir. Elde edilen kristallerin DSC termogramlart ve XRD
desenleri Sekil 2.48’de verilmistir. Yapilan ¢alismada ayrica HNIW/HMX kokristalleri
icin standart olusum entalpisi, termodinamik parametreler, spesifik 1s1 kapasitesi

termodinamik fonksiyonlar belirlenmistir.
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Sekil 2.48 HNIW/HMX kokristalleri igcin XRD desenleri (sol) ve DSC termogramlari
(sag) (Zhang vd. 2019)
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Liu ve arkadaslarinin (2018) yapmis oldugu calismada ¢6ziicii ilaveli 6gtlitme ile yiiksek
yogunluklu HNIW/TNT kokristalleri elde edilmistir. Bu yontemde 4,38 g HNIW, 2,27 g
TNT o6giitme haznesine alinarak 33,3 mL etanol ilave edilmis ve 0,2 mm c¢apindaki
zirkonyum 6giitme toplart kullanilarak 2 saat siire ile 3000 rpm’de muamele edilmistir.
Elde edilen kristallerin XRD desenleri Sekil 2.49’da verilmistir. XRD desenleri
incelendiginde literatiirde elde edilen kokristallere kiyasla ozgiin pikler gozlenmis
(15,97, 26,04, 28,09 ve 30,57) oldugu i¢in bu kokristaller yeni HNIW/TNT kokristalleri
olarak lanse edilmistir. Literatiirde daha Once verilen HNIW/TNT kokristallerinin
yogunlugu 1,846 g cm™ olarak verilmigken bu ¢alismada 1,934 g cm™ yogunluga sahip
kokristaller elde edilmistir.
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Sekil 2.49 (a) HNIW, (b) yeni HNIW/TNT kokristalleri, (c) TNT igin XRD desenleri
(Liu vd. 2018)
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Jia ve arkadaslar1 (2019a) ¢oziicli/anti-¢oziicli kokristalizasyon yontemi ile HNIW/TNT
kokristalleri elde edilmistir. Yapilan ¢aligmada 2,190 g HNIW ve 1,135 g TNT 10 mL
asetonitril igerisinde ¢Oziilmiistiir. Cozelti sicakligi 50°C sicakliga yiikseltilerek sabit
hizda iizerine 30 mL saf su ilave edilmistir. ilave tamamlandiktan sonra 30 dakika
boyunca karistirtlmaya devam edilmis ardindan elde edilen kristaller filtre edilip
kurutulmustur. Elde edilen kokristallerin XRD desenleri Sekil 2.50°de paylasilmistir.
Yapilan ¢alismada kokristallerin standart olusum entalpisi, spesifik 1s1 kapasitesi gibi

Ozellikleri de Ol¢iilmiis ve hesaplanmustir.
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Sekil 2.50 HNIW, TNT ve HNIW/TNT kokristallerine ait XRD desenleri (Jia vd. 2019)

Sun ve arkadaslarinin (2019) yapmis oldugu c¢alismada CL-20/TNP (trinitrofenol)
kokristalleri ilk kez elde edilmistir. Kokristalizasyon islemi i¢in ¢dziicli buharlastirma
yontemi kullanilmig, hizli ve yavas buharlastirma islemlerinin elde edilen kristaller
tizerindeki etkisi incelenmistir. Yavas buharlagtirma ile gerceklestirilen kristalizasyon
calismalarinda 0,438 g CL-20 ve 0,229 g TNP 3 mL ¢oziicii icesinde (ayr1 ayri etil
asetat, aseton veya asetonitril) ¢oziilerek oda sicakliginda buharlastirmaya birakilmistir.
Hizli buharlastirma ile gerceklestirilen kristalizasyon g¢aligmalarinda ise ayn1 miktarda
CL-20 ve TNP 3 mL etil asetat igerisinde ¢oziilerek rotary evaparatorde 40°C sicaklikta
vakum altinda buharlastirma yapilmistir. Elde edilen sonuglar incelendigine yavas
buharlastirma igleminden elde edilen kristallerin CL-20 ve TNP karsimi oldugu, hizl
buharlastirma isleminden elde edilen kristallerin ise kokristal yapisinda oldugu
degerlendirilmistir. Bu durum {i¢lii faz diyagramlari iizerinden agiklanmaya ¢alisilmistir

ve sematik olarak Sekil 2.51°de verilmistir.
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Sekil 2.51 Yavas ve hizli buharlastirma yonteminde belirlenmis faz diyagramlar1 (Sun
vd. 2019)

Jia ve arkadaglarinin (2019b) yilinda yapmis olduklari ¢alismada ise HNIW/TNT
kokristallerinin ¢6ziicli buharlastirma ve ¢dziicli/ani-¢oziicii kristalizasyon yontemleri
ile kokristalizasyonu gergeklestirilmis, fakli yontemlerle elde edilen kokristallerin
kristal yapilar1 XRD ile, termal 6zellikleri ise DSC ile karsilastirilmistir (Sekil 2.52).
XRD desenleri birbirlerine ¢ok yakindir ancak kiigiik farkliliklar gozlenmistir. DSC
termogramlarinda ise benzer karakterler goézlenmistir. Yapilan c¢alismada ayrica
HNIW/TNT kokristallerinin asetonitril ve etil asetat sistemlerinde 25°C ve 35°C
sicakliklardaki Ui¢lii faz diyagramlari ¢ikartilmistir. 25°C’de elde edilen faz diyagramlari
Sekil 2.53’de paylasilmistir. Diyagram iizerinde gosterilen siyah liggenler kokristal

olusumunun bagladig1 nokta olarak belirtilmistir.
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Sekil 2.52 (a) HNIW, (b) TNT, (c) HNIW/TNT kokristali-buharlastirma ile, (d)
HNIW/TNT  kokristali-anti  ¢oziicii. XRD desenleri (sol), DSC
termogramlari (sag) (Jia vd. 2019)
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Sekil 2.53 HNI/TNT kokristalleri i¢in asetonitril (sol) ve etil asetat (sag) i¢in faz
diyagramlari (Jia vd. 2019)

Hang ve arkadaslar1 (2019) CL-20/TNT/HMX ftiglii kokristali igin molekiiler dinamik
simiilasyonlar ile farkli molar oranlardaki iiclii kokristaller icin teorik olarak yap,

kararlilik, enerjik performans, hassasiyet ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.

Herrmannsdofer ve arkadaslar1 (2019) tarafindan gergeklestirilen baska bir ¢aligmada
polimer bagli patlayicilarda (PBX) kullanilabilir nitelikte HNIW/HMX kokristalleri
elde edilmeye calisilmistir. Calisma igerisinde PBX formiilasyonlarinda kullanilabilir
nitelikte olan HNIW/HMX kokristallerinin formiilasyon viskozite degerini olumsuz
etkilememesi i¢in kompakt bir morfolojide olmasi gerektigi ve ortalama pargacik boyut
dagilimmin 200 pm bandinda olmasi gerektigi iletilmistir. Calisma igerisinde tohum
kristalleri eldesi, anti-¢6ziicii ilavesi ile kristalizasyon, sogutma ile kristalizasyon ve
reaksiyon kristalizasyon teknikleri uygulanarak HNIW/HMX kokristalleri elde

edilmistir

Hu ve arkadaglar1 (2020) CL-20 ve TNT kullanarak sivi destekli dgiitme yontemi ile
nano Ol¢ekli HNIW/TNT kokristalleri elde etmiglerdir. Kokristalizasyon i¢in 8,76 g CL-
20 ve 4,54 g TNT o6gilitme haznesine alinarak iizerine %50 etanol/su karisimi ilave
edildikten sonra 0,38 mm capindaki zirkonyum toplar ile 1500 rpm degerinde 360 saat
stire ile muamele edilmistir. Elde edilen kokristallerin ortalama pargacik boyut dagilimi
115,9 nm olarak belirlenmistir. Kokristallere ait SEM goriintiileri Sekil 2.54’te, XRD
desenleri ve DSC termogramlari Sekil 2.55’te paylasilmistir.
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Sekil 2.54 Nano CL-20/TNT kokristallerinin SEM goriintiileri (Hu vd. 2020)
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Sekil 2.55 Nano CL-20/TNT kokristalleri igin XRD desenleri (sol), DSC termogramlar1

(sag) (Hu vd. 2020)

Jia ve arkadaslar1 (2021) yapmis olduklar1 calismada HNIW/TNT kokristallerinin farkl

sicakliklarda dokuz farkli ¢6ziicii igerisinde ¢oziintirliikleri incelenmistir. Elde edilen

sonuglara gore ¢ozlniirliikler asetonitril > butanon > etil asetat > m-ksilen > toluen >

1,2-dikloroetan > kloroform > metanol > etanol seklindedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Calismalarda kullanilan enerjik malzemelerden patlayici sinifinda bulunan HMX, TNT
ve HNS, oksitleyici smifinda bulunan ADN, GUDN, AP ve AN Roketsan A.S.’den
saglanmistir. Kullanilan HMX Grade B, Class 2 olarak tanimlanan tiptedir. TNT ise
ince tabaka halinde Tip 1 olarak gecen TNT kristalize edilerek kullanilmistir. HNIW
ise HBIW, TADBIW, TAIW rotasi izlenerek sentezlenmistir. Sentez detaylar1 Boliim 4

icerisinde, kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1°de paylasilmistir.

Kokristalizasyon ¢alismalarinda kullanilan ¢oziiciilerin tipi, saflik degeri ve iiretici

firma bilgileri Cizelge 3.2 igerisinde paylagilmistir.

Cizelge 3.1 HNIW sentezinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Uretici Saflik Degeri

Asetik anhidrit Merck ACS saflikta, > %98,0
Asetik asit Merck Glasiyal, ACS saflikta, > %99,7
Asetonitril Merck HPLC saflikta, > %99,9
Bromobenzen Merck >%99,5

Formik asit Merck ACS saflikta, %98-100
Etil asetat Merck ACS saflikta, > %99,5
Glioksal Merck %40 sulu ¢ozelti
Hidrojen Linde 999,99

Nitrik asit Merck Dumanli, %100
Paladyum (1) asetat Sigma-Aldrich ACS saflikta, %98,0
Pd/C aber %10 Pd yiiklenmis
Siilfirik asit Merck 98,0
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Cizelge 3.2 Calismalarda kullanilan ¢oziiciiler ve 6zellikleri

Coziicii Uretici Saflik Degeri

2-propanol Merck Supelco, >%99,5

Aseton Merck ACS saflikta, > %99,5

Asetonitril Merck HPLC gradyan saflikta, > %99,9

Asetonitril Merck HPLC saflikta, > %99,9

Benzen Merck ACS saflikta, > %90

DMF Merck ACS saflikta, > %99,8

DMSO Merck ACS saflikta, > %99,9

Etanol Merck ACS saflikta, absolute

Etil asetat Merck ACS saflikta, > %99,5

gama-Butirolakton Sigma-Aldrich Reagent Plus, > %99,9

Metanol Merck ACS reagent

n-Hekzan Merck EMSURE, , > %99,0

n-Metil pirolidon Merck ACS saflikta, > %99,0

THF Merck HPLC saflikta, > %99,9 inhibitorsiiz
3.2 Yontem

3.2.1 Kokristalizasyon yontemleri

Kokristalizasyon calismalar1 sirasinda hizli ¢oziicii buharlastirma ile kristalizasyon,
yavas ¢Ozlicii buharlastirma ile kristalizasyon, karistirarak buharlastirma ile
kristalizasyon  ¢Oziicii/anti-¢oziicii  kristalizasyonu,  ters  ¢dziicli/anti-¢oziicl
kristalizasyonu, sprey destekli ters ¢oziicii/anti-¢oziicti kristalizasyonu, sicak zemine
piiskiirtme ile kristalizasyon, sogutma ile kristalizasyon, ¢6ziicii ortaminda az ¢oziiniir
bilesiklerin doniisiimii ile kristalizasyon, ultrasonik destekli kristalizasyon yontemleri

kullanilmistir.

Dozlama ile anti-¢oziicli ilavesi ya da c¢ozelti ilavesinde Methrom Dosimat 775
kullanilmistir. Anti-¢6ziicii ilavesi ile gergeklestirilen ¢alismalarin bir boliimi HWS 100
mL ve HWS 1 L hacimli ceketli reaktor icerisinde Huber Unistat 405 sirkiilatori ile
1sitma-sogutma yapilmistir. Karistirma mekanik olarak Heidolp ZRZ 2021 ile kanath
karistirici bigak (paddle aggitator) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Ultrasonik destekli kristalizasyon calismalarinda Bandelin Sonorex 35kHz ultasonik

banyo kullanilmistir.

Coziici ortaminda az ¢Oziniir bilesiklerin  donilisimii  ile  gerceklestirilen
kokristalizasyon ¢alismalarinda kii¢iik 0lgekli ¢alismalar Heidolp MR Hie-End
manyetik 1sitic/karistirict ile Schott siseler igerisinde gergeklestirilmistir. Olcegi daha
biiyiik olan ¢aligmalar Mettler Toledo RC1 reaksiyon kalorimetre reaktorii icerisinde

Huber Unistat 815 sirkiilator ile birlikte kullanilmistir.

Kristalizasyon ¢alismalarindan elde edilen iiriinler Binder VDL 115 vakum etiiviinde

50°C sicaklikta kurutulmustur.

3.2.2 Karakterizasyon yontemleri

XRD analizi ile karakterizasyon g¢alismalarinin bir bolimii Tiibitak-MAM Kimya
Enstitiisti’'nde Rigaku Miniflex 600 masaiistii XRD cihazinda Cu X-1s1n1 tiipii (A=1,54
A), 30kV, 15mA 5-50°, 1°/dakika sartlarinda gerceklestirilmistir. XRD analizlerinin bir
boliimii Roketsan biinyesinde demo cihaz olarak kurulmus olan PANalytical Aeris
Resarch Edition masaiisti XRD cihazinda ve Rigaku Miniflex 600 masaiisti XRD
cihazinda Cu X-151m tiipii kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizlerde numunelerin
miktarina gore Standart numune tutucular ya da diigiikk miktardaki numuneler i¢in “zero
background” numune tutucular1 kullanilmistir. Elde edilen desenlerin faz analizleri
“PDF2”, “PDF4+” ve “PDF-4/Organics” veri tabanlar1 kullanilarak Rigaku Smartlab
Studio Il ve HighScore Plus yazilimlart kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD
desenlerinin  karsilastirmalarinda  Match! 3 yazilimi1  kullanilarak  grafikler

olusturulmustur.

Termal karakterizasyon caligsmalari kapsaminda DSC analizleri TA Instruments Q200
cihazinda oda sicakligindan baslayarak 5°C/dakika 1sitma hizi ile helyum atmosferi
altinda 25 mL/dakika gaz akis hizinda STANAG 4515 “Explosives. Thermal Analysis
Using Differential Thermal Analysis (DTA), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
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Heat Flow Calorimetry (HFC) and Thermogravimetric Analysis (TGA)” NATO
standard1 referans alinarak gerceklestirilmistir. TGA testleri TA Instruments Q500
cihazinda oda sicakligindan baslayarak 5°C/dakika 1sitma hizi ile azot atmosferi altinda
90 mL/dakika gaz akis hizinda STANAG 4515 dokiimani referansi alinarak
gerceklestirilmistir.

HFC analizleri TA Instruments TAM Il cihazinda STANAG 4515 dokiimani referans
alinarak 85°C sicaklikta 168 saat siireyle gerceklestirilmistir.

Calismalar kapsaminda gerceklestirilen HPLC analizleri, Agilent Technologies HPLC
cihazinda 25 cm x 4.66 mm ebatlarinda, Sum dolgu malzemesine sahip Zorbax Eclipse
C-18 kolon kullanilarak ilgili malzemeye gére metanol:su, asetonitril:su, THF:su mobil

fazlar1 kullanilmistir.

NMR analizleri Q.One AS-400, 400 MHz cihazinda kloroform-d, dimetilsiilfoksit-ds,

su-d; ¢oziiciileri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cevrim i¢i FTIR analizleri Mettler Toledo ReactIR 45m cihaz1 ile AgX Fiberconduit
DiComp prob kullanilarak gergeklestirilmistir. ilgili ekipmanin probu dogrudan
reaksiyon ortamina daldirilarak belirlenen periyotlarda siirekli olarak FTIR verisinin

toplanmasina olanak tanimaktadir.

Cevrimdisi FTIR analizleri Bruker Tensor 27 cihazinda “pike diamond” ATR prob

kullanilarak gergeklestirilmistir.

FBRM (focused beam reflectance measurement) analizleri Mettler Toledo Particle
Track G600Ex ekipmani ile gergeklestirilmistir. Ilgili ekipmanim probu kristalizasyon
ortamina dogrudan daldirilarak siirekli olarak “chord length” &l¢timii alinmasi ile
ortalama parcacik boyutu, belirlenmis araliklardaki par¢acik boyutuna sahip taneciklerin

sayis1 gibi verilerin alinmasina olanak tanimaktadir.
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Parcacik boyutu dagilim analizleri Malvern MasterSizer 2000 cihazinda mikro hiicre

kullanilarak siirekli olarak manyetik karistirict ile karistirma yapilarak 6lgtim alinmistir.

PVM (particle view measurement) goriintiileri Mettler Toledo PVM V19 cihaz1 ile
alinmugtir. ilgili ekipman kristalizasyon ortamina dogrudan daldirilarak anlik olarak

kristallerin goriintiilerinin alinmasina olanak tanimaktadir.

SEM goriintiileri Thermofisher Phemom XL G2 kullanilarak elde edilmistir. Gortintiiler
elde edilirken malzemelerin enerjik yapisi ve yliklenmeye yatkin olmalar1 sebebi ile
diistik vakum ve diisiik voltaj kombinasyonlar1 kullanilmistir. Numunelerin iletkenligi

bulunmadigi i¢in tiim numuneler*analize altin kaplama gergeklestirilerek hazirlanmistir.

Yogunluk dl¢ctimleri Anton Paar helyum piknometresi cihazinda gergek yogunluk degeri
yoniinden Olgiilmiistiir. Her bir analiz 5 kere tekrarlanmis ve ortalamasi alinmistir.

Olgiimler alinirken Hedef basing degeri 18 psi, 6lgiim sicakligi 20°C dir.

Vakum termal kararlilik testleri STANAG 4556, “Explosives, Vacuum Stability Tests”
NATO dokiimani referans alinarak transduser yontemiyle 100°C sicaklikta 48 saat siire

ile gergeklestirilmistir.

Darbe hassasiyeti testleri STANAG 4489 “Explosives. Impact Sensitivity Tests” NATO
dokiimani referans alimarak OZM BFA cihazinda “BAM Hammerfall” yontemi ile

“Bruceton” metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.
Siirtiinme hassasiyeti testleri STANAG 4487 “Explosives. Friction Sensitivity Tests”

NATO dokiimani referans alimarak OZM FSA cihazinda “BAM” yontemi ile

“Bruceton” metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

UYARI: Bu boliim igerisinde verilen calismalarda kullanilan
malzemeler patlayict  ve oksitleyici smifindaki  enerjik
malzemelerdir. Enerjik malzemeler darbe, siirtinme ve
elektrostatik yiiklere karsi hassas malzemelerdir. Belirtilen
etkilere maruz kalmalar1 durumunda ateslenme, patlama, yanma
gibi reaksiyonlar gosterebilmektedir. Calismalarda kullanilan

patlayicilarin bazilari, patlama gergeklesmesi durumunda diisiik

miktarlarda bile yaralanmalara, uzuv kopmalarina sebep
olabilmektedir. Bu tez c¢alismalari kapsaminda bu yonden
herhangi bir problem ile karsilasilmamis olmasina ragmen ilgili
malzemelerle ¢alisilirken dikkatli olunmalidir. Benzer ¢alismalari
gerceklestiren veya gergeklestirmeyi planlayan kisiler enerjik
malzemeleri ile calismak igin ilgili egitimleri almis olmali,
calisilan ekipmanlar, ¢alisma ortami enerjik malzemelere gore

secilmeli ve kisisel koruyucu donanimlar mutlaka kullanilmalidir.

4.1 HNIW Sentezinin Gergeklestirilmesi

Caligmalarda kullanilan HNIW patlayicisinin sentezi Sekil 4.1°de verilmis olan sentez
rotast lizerinden kiiclik Olcekli olarak gergeklestirilmistir. Sentez basamaklar1 igin
izlenen adimlar ve kullanilan kimyasallarla ilgili bilgi verilmis olup sentez parametreleri
icin detay bilgi gizlilik nedeni ile paylasilmamistir. HNIW sentezi i¢in bir¢ok farkli
sentez rotast bulunuyor olmasina kargin (Viswanath vd. 2016) son iiriiniin yiiksek
saflikta verimle elde edilebilmesi icin HBIW, TADBIW, TAIW, HNIW rotas1 tercih

edilmistir.
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Sekil 4.1 HNIW sentez rotasi

HBIW sentezi i¢in benzilamin, glioksal formik asit katalizorliiglinde asetonitril

icerisinde reaksiyona sokularak kafes yapisi elde edilmistir. Reaksiyon sonunda elde

edilen kat1 haldeki HBIW yikama

TADBIW sentezi icin asetilleme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bunun i¢in HBIW,
birlikte %10 Pd/C katalizorligiinde basingl katalitik

bromobenzen, asetik anhidrit ile

hidrojenasyon reaksiyonuna alinmistir. Bu reaksiyonda HBIW yapis1 lizerinde bulunan

islemleri ile saflastirilmistir.

dort benzil grubu asetil gruplartyla degistirilmistir.

TAIW eldesi icin TADBIW, asetik asit igerisinde paladyum (II) asetat katalizori

varliginda basingli katalitik hidrojenasyon reaksiyonuna alimmistir. Bu reaksiyon
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debenzilasyon reaksiyonu olarak anilmakta olup TADBIW yapisinda bulunan iki benzil

grubu uzlastirilmstir.

HNIW ise TAIW’in nitrolanmasi ile elde edilmistir. Nitrolama reaksiyonu igin belirli
oranda dumanli nitrik asit ve siilfiirik asit belirli bir hizda karistirilarak asit karigimi
hazirlanmistir. Asit karigimi tizerine belirli bir hizda TAIW beslenmis ardindan sicaklik
yiikseltilerek reaksiyon devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen siispansiyon
noétralize edilmis ve yikama-saflagtirma adimlaria alinmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen HNIW alfa formundadir ve alfa formu en kararsiz yapt oldugu igin
kristalizasyonla diger daha kararli polimorflarina ¢evrilmelidir. Bunun igin ¢oziicii/anti-
coziicii kristalizasyonu kullanilarak alfa formunda elde edilen HNIW, beta formuna

doniistlirilmiistir.

4.2 Kokristalizasyon calismalari

Kokristalizasyon ¢alismalart CC- 6n eki ve sonrasinda numara ile kodlanmistir.
Numaralandirmalar ~ calismalarin  gerceklestirildigi  siraya  gére  verilmistir.
Gergeklestirilen calismalar icin 6zet Cizelge 4.1°de paylasilmis, calisma detaylari bu

boliimiin devaminda verilmistir.

Cizelge 4.1 Gergeklestirilen kokristalizasyon ¢alismalari i¢in 6zet

Deney Kodu Bil(jsigrjlii | Bilcjsiziii ) Kristalizasyon Y 6ntemi
CC-102 HMX TNT Coziicii/Anti-Cozici
CC-103 HMX HNS Coziicii/Anti-Cozici
CC-105 HNIW TNT Coziicii/ Anti-Céziicii
CC-106 HNIW TNT Coziict/Anti-Cozict
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Cizelge 4.1 Gergeklestirilen kokristalizasyon ¢alismalari i¢in 6zet (devam)

CC-107 HMX HNS Coziicii/Anti-Coziicii
CC-108 HMX GUDN Coziicii/Anti-Coziicii
CC-109 HMX ADN Coziicii/Anti-Coziicii
CC-110 HMX ADN Yavas Buharlastirma
CC-111 ADN GUDN Sogutma ile kristalizasyon
CC-112 HMX ADN Buharlagtirma
CC-115 HMX TNT Karistirarak Buharlastirma
CC-119 HMX TNT Karistirarak Buharlastirma
CC-121 HMX ADN Karistirarak Buharlastirma
CC-122 HMX TNT Coziicii/Anti-Coziicii
cc1s LM A S.]g?r?y "destekli ters ¢oziicli/anti
¢oziicl
cC.124 HMX NT Sprey destekli ters ¢oziicii/anti
¢ozucu
CC-201 HMX AP Coziicii/Anti-Coziicii
CC-202 AP AN Coziicii/Anti-Coziicii
CC-203 HMX GUDN Coziicii/Anti-Coziicii
CC-204 HMX AP Yavas Buharlastirma
CC-208 HMX TNT Ani Buharlastirma
CC-209 HMX TNT Ani Buharlastirma
CC-212 HMX TNT Ters Coziicli/Anti Coziicli
CC-213 HMX HNS Coziicii/Anti-Coziicii

89



Cizelge 4.1 Gergeklestirilen kokristalizasyon ¢aligmalari i¢in 6zet (devam)

CC-214 HMX HNS Coziicli/Anti-Coziicti
CC-216 ADN GUDN Coziicli/Anti-Coziicli
CC-217 HMX GUDN Buharlastirma
CC-218-0A HMX AP Buharlastirma
CC-218-LS HMX AP Buharlagtirma
CC-218-SP HMX AP Buharlagtirma
CC-223 HNIW HMX Karistirarak buharlastirma
CC-227 HNIW HMX (Cozelti ortaminda kristalizasyon
CC-228 HNIW HMX (Cozelti ortaminda kristalizasyon
CC-229 HNIW TNT Cozelti ortaminda kristalizasyon
Ultrasonik destekli ¢ozelti
CC-234 HNIW HMX
ortaminda kristalizasyon
CC-236 HNIW HMX (Cozelti ortaminda kristalizasyon
CC-236-0S HNIW HMX Cozelti ortaminda kristalizasyon
CC-236-USM HNIW HMX Cozelti ortaminda kristalizasyon
Ultrasonik destekli ¢ozelti
CC-237 HNIW HMX
ortaminda kristalizasyon
Ultrasonik destekli ¢ozelti
CC-239 HNIW HMX
ortaminda kristalizasyon
Ultrasonik destekli ¢ozelti
CC-240 HNIW TNT
ortaminda kristalizasyon
Ultrasonik destekli ¢ozelti
CC-241 HNIW TNT

ortaminda kristalizasyon
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Cizelge 4.1 Gergeklestirilen kokristalizasyon ¢alismalari i¢in 6zet (devam)

Ultrasonik destekli ¢ozelti

CC-244 HNIW /HMX / TNT

ortaminda kristalizasyon
CC-245 HNIW HMX Coziicii/Anti-Coziicii
CC-246 HNIW TNT Coziicli/Anti-Coziicli

Ultrasonik destekli ¢ozelti
CC-248 HNIW TNT

ortaminda kristalizasyon
CC-252 HNIW HMX (Cozelti ortaminda kristalizasyon
CC-253 HNIW TNT Cozelti ortaminda kristalizasyon

CC-102 kodlu g¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicli kokristalizasyon yontemi kullanilarak
0,600 g HMX ve 0,110 g TNT 20 mL DMSO igerisinde ¢oziilmiis ardindan 0,45 pm
filtreden siiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile 300 rpm hizda
karistirma yapilirken iizerine 30 mL saf su dozimat ile 0,5 mL/dakika hizla ilave
edilmistir. ilave tamamlandiktan sonra 20 dakika siireyle karistirmaya devam edilmis
ardindan nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis ardindan su ile yikanarak
vakumlu etiiv icerisinde kurutulmustur. Calismalarin gerceklestirildigi diizenegin

gorseli Sekil 4.2°de paylasilmistir.

Sekil 4.2 Coziicti/anti-¢oziicii kristalizasyon ¢aligmalarinda kullanilan deney diizenegi
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CC-103 kodlu g¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicii kokristalizasyon yontemi kullanilarak
0,592 g HMX ve 0,450 g HNS 50 mL DMF igerisinde ¢oziilmiis ardindan 0,45 pum
filtreden stiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile 200 rpm hizda
karistirma yapilirken {izerine 50 mL saf su dozimat ile 0,5 mL/dakika hizla ilave
edilmistir. Olusan siispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis

ardindan su ile yikama yapilarak vakumlu etiiv igerisinde kurutulmustur.

CC-105 kodlu calismada ¢oziicii/anti-¢coziicli kokristalizasyon yontemi kullanilarak
0,273 g HNIW ve 0,114 g TNT 2,5 mL asetonitril igerisinde ¢oziilmiis ardindan 0,45
um filtreden stiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistiricr ile 200 rpm hizda
karistirma yapilirken iizerine 7,5 mL saf su dozimat ile 0,25 mL/dakika hizla ilave
edilmistir. Olusan siispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis

vakumlu etiiv i¢erisinde kurutulmustur.

CC-106 kodlu c¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicii kokristalizasyon yontemi kullanilarak
0,273 g HNIW ve 0,114 g TNT 2,5 mL etil asetat igerisinde ¢6ziilmiis ardindan 0,45 um
filtreden siiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile 200 rpm hizda
karistirma yapilirken tizerine ilk 7,5 mL saf su dozimat ile 0,25 mL/dakika hizla
ardindan 22,5 mL saf su 5 mL/dakika ilave edilmistir. Olusan siispansiyon nuge

erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis vakumlu etiiv igerisinde kurutulmustur.

CC-107 kodlu g¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicti kokristalizasyon yontemi kullanilarak
0,300 g HMX ve 0,225 g HNS 50 mL gama-butirolakton igerisinde ¢6ziilmiis ardindan
0,45 um filtreden siiziilerek beher icerisine alinmigtir. Manyetik karistirici ile 300 rpm
hizda karistirma yapilirken 100 mL saf su 2 mL/dakika hizla ilave edilmistir. Olusan
stispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis su ile yikanarak vakumlu

etliv i¢erisinde kurutulmustur.
CC-108 kodlu g¢aligmada ¢oziicii/anti-¢oziicli kokristalizasyon yontemi kullanilarak

1,184 g HMX ve 0,418 g GUDN 25 mL gama-butirolakton icerisinde ¢Oziilmiis

ardindan 0,45 pum filtreden siiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile
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300 rpm hizda karigtirma yapilirken tizerine 100 mL saf su 2 mL/dakika ilave edilmistir.
Olusan siispansiyon nucge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis su ile yikanarak

vakumlu etiiv i¢erisinde kurutulmustur.

CC-109 kodlu calismada c¢oziicii/anti-¢coziicli kokristalizasyon yontemi kullanilarak
1,184 g HMX ve 0,496 g ADN 100 mL aseton igerisinde ¢Oziilmiis ardindan 0,45 pum
filtreden siiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile 300 rpm hizda
karistirma yapilirken tizerine 300 mL n-hekzan 5 mL/dakika hizla ilave edilmistir.
Olusan siispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis su ile yikanarak

vakumlu etiiv igerisinde kurutulmustur.

CC-110 kodlu galigmada yavas buharlagtirma ile kokristalizasyon yontemi kullanilarak
1,184 ¢ HMX ve 0,496 g ADN 60 mL aseton icerisinde ¢oziilmiis ardindan 0,45 pm
filtreden siiziilerek Schott sise icerisine alinmistir. Sise agizi gevsek birakilarak 23°C

sicaklikta buharlagmaya birakilmigtir.

CC-111 kodlu ¢alismada sogutma ile kokristalizasyon yontemi kullanilarak 0,744 g
ADN ve 0,627 g GUDN 20 mL gama-butirolakton igerisine alinarak yag banyosu
icerisinde manyetik karigtirict iizerinde 80°C sicaklia kadar 1sitilmis ardindan
karistirma islemine devam edilirken sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina
ulasildiginda karisim buz banyosu igerisine alinmistir. Elde edilen silispansiyon nuge

erlenden filtre edilmistir.

CC-112 kodlu ¢alismada yavas buharlastirma ile kristalizasyon ¢alismasi
gergeklestirilerek 1,184 g HMX ve 0,496 g ADN 85 mL asetonitril igerisinde ¢oziilerek
0,45 pm filtreden siiziilerek oda sicakliginda 23°C sicaklikta buharlagmaya

birakilmustir.

CC-115 kodlu g¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicili kokristalizasyon yontemi kullanilarak
1,184 g HMX ve 0,454 g TNT 100 mL asetonitril igerisinde ¢dziilmiis ardindan 0,45 um

filtreden stiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile 300 rpm hizda
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karistirma yapilirken iizerine 300 mL saf su 1 mL/dakika ilave edilmistir. Olusan
siispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis su ile yikanarak vakumlu

etiiv igerisinde kurutulmustur.

CC-119 kodlu c¢alismada karistirarak buharlastirma kokristalizasyon yontemi
kullanilarak 1,184 g HMX ve 0,454 g TNT 100 mL asetonitril igerisinde ¢oziilerek
birkag¢ giin 21°C sicaklikta agik agizli kapta manyetik karistirici ile karistirma yapilarak

buharlagmaya birakilmistir.

CC-121 kodlu c¢alismada karigtirarak buharlagtirma kokristalizasyon yontemi
kullanilarak 1,184 g HMX ve 0,496 g ADN 60 mL aseton igerisinde ¢oziilerek 21°C
sicaklikta birkag glin boyunca acik agizli kapta manyetik karistirict ile karistirma

yapilarak buharlagsmaya birakilmstir.

CC-122 kodlu g¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicli kokristalizasyon yontemi kullanilarak
1,184 g HMX ve 0,454 ¢ TNT 100 mL aseton igerisinde ¢oziilmiis ardindan 0,45 pum
filtreden siiziilerek beher igerisine alinmistir. Manyetik karistirict ile 300 rpm hizda
karistirma yapilirken tizerine 300 mL n-hekzan 1 mL/dakika hizla ilave edilmistir.
Olusan siispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis su ile yikanarak

vakumlu etiiv i¢erisinde kurutulmustur.

CC-123 kodlu calismada sprey destekli ters ¢oziicii/anti-¢oziicii yontemi kullanilarak
1,184 g HMX ve 0,454 g TNT 250 mL DMSO igerisinde ¢oziilerek basingl piiskiirtme
haznesi igerisine alinmustir. Siirekli karistirllmakta olan 500 mL saf su igerisine
patlayic1 ¢ozeltisi sabit hizda piiskiirtiilmiistiir. Olusan siispansiyon nuge erlenden
vakum fitrasyonu ile filtre edilmis ardindan vakumlu etiiv igerisinde kurutulmustur.

Calismalarin gerceklestirildigi diizenege ait sematik gosterim Sekil 4.3’te paylagilmastir.
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Basingh hava

Puskurtme nozulu

Sekil 4.3 Sprey desteli ters ¢oziicli/anti-¢oziicl kristalizasyon c¢aligmalarinda kullanilan
diizenek

CC-124 kodlu galismada sprey destekli ters ¢oziicii/anti-¢ozilicli yontemi kullanilarak
2,368 ¢ HMX ve 1,816 g TNT 300 mL asetonitril igerisinde ¢o6ziilerek basingh
puskiirtme haznesi igerisine alinmistir. Siirekli karistirilmakta olan 500 mL saf su
icerisine patlayic1 ¢oOzeltisi sabit hizda puskiirtiilmistiir. Olusan siispansiyon nuge
erlenden vakum fitrasyonu ile filtre edilmis ardindan vakumlu etiiv igerisinde

kurutulmustur.

CC-201 kodlu galismada ¢oziicii/anti-¢oziicti yontemi kullanilarak 1,0 g HMX ve 1,0 g
AP 100 mL aseton igerisinde tizerine 2 mL/dakika hiz ile 200 mL hekzan dozimat
yardimi ile ilave edilmistir. Elde edilen siispansiyon nuge erlenden vakum fitrasyonu ile

filtre edilmis ardindan vakumlu etiiv i¢erisinde kurutulmustur.

CC-202 kodlu ¢aligmada ¢oziicii/anti-¢oziicii yontemi kullanilarak 5,00 g AN ve 5,00 g
AP 25 mL DMF igerisinde ¢oziildiikten sonra lizerine dozimat ile 2 mL/dakika hizla
150 mL benzen ilave edilmistir. Elde edilen siispansiyon nuge erlenden filtre edilerek

etiiv icerisinde kurutulmustur.

CC-203 kodlu ¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicii kristalizasyon yontemi kullanilarak 1,50 g
HMX ve 0,824 g GUDN 25 mL DMSO igerisinde ¢oziilerek elde edilen ¢ozeltinin
iizerine dozimat ile 1 mL/dakika hizla saf su ilave edilmistir. Ilave tamamlandiktan
sonra 20 dakika kadar karistirmaya devam edilmis ardindan siispansiyon nuge erlenden

stiziilerek su ile yikanmistir. Elde edilen kati {iriin vakum etiiviinde kurutulmustur.
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CC-204 kodlu caligmada yavas buharlastirma ile kokristalizasyon gerceklestirilmistir.
2,80 g HMX ve 1,76 g AP 150 mL aseton igerisinde 21°C sicaklikta birka¢ giin boyunca
acik agizli kapta buharlagsmaya birakilmistir.

CC-208 kodlu ¢alismada ani buharlastirma ile kokristalizasyon gerceklestirilmis, bunun
icin 2,368 g HMX ve 1,816 g TNT 300 mL aseton igerisinde c¢oziilerek cam
malzemeden yapilmis pliskiirtme aparati icerisine alinarak 60°C sicakliga 1sitilmis
paslanmaz ¢elik metal yiizeye parca parca piiskiirtiilmiistiir. Islem tamamlandiktan sonra
metal zemin {iizerinde biriktirilen kati malzeme kazmarak alinmistir. Caligmanin

gerceklestirildigi diizenege ait sematik gosterim Sekil 4.4’te verilmistir.

basing

metal ylzey

Cozelti

Sekil 4.4 Ani buharlastirma ile gerceklestirilen kristalizasyon ¢alismalarinda kullanilan
diizenek

CC-209 kodlu ¢alismada ani buharlastirma ile kokristalizasyon gergeklestirilmis, bunun
icin 2,368 g HMX ve 1,816 g TNT 250 mL asetonitril igerisinde ¢oziilerek cam
malzemeden yapilmis piiskiirtme aparati igerisine alinarak 60°C sicakliga 1sitilmis
paslanmaz celik metal yiizeye parga parca piiskiirtiilmiistiir. islem tamamlandiktan sonra

metal zemin iizerinde biriktirilen kati malzeme kazinarak alinmistir.

CC-213 kodlu galismada ¢oziicii/anti-¢oziicti kokristalizasyon yontemi kullanilmistir.
2,40 g HMX ve 1,30 g HNS 200 mL DMEF igerisinde ¢oziilerek 1 L hacimli ceketli
reaktor icerisine almmigtir. 300 rpm degerinde mekanik karistirma yapilirken ¢ozelti
sicakligi 50°C sicakliga isitilmistir. Ardindan sicaklik 50°C sabit tutulurken dozimat ile

¢ozeltinin iizerine 450 mL saf su 2 mlL/dakika hizla ilave edilmistir. Ilave
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tamamlandiktan sonra 20 dakika daha karistirllmaya devam edilmis ardindan reaktor

cikisina yerlestirilmis, nuce erlen ile vakum yardimiyla sicak haldeyken siizlilmiistiir.

CC-214 kodlu galismada ¢oziicii/anti-¢Oziicti kokristalizasyon yontemi kullanilmistir.
3,55 g HMX ve 1,35 g HNS 250 mL DMF igerisinde ¢oziilerek 1 L hacimli ceketli
reaktor icerisine almmigtir. 300 rpm degerinde mekanik karistirma yapilirken ¢ozelti
sicakligi 90°C sicakliga isitilmistir. Ardindan sicaklik 90°C sabit tutulurken dozimat ile
¢ozeltinin iizerine 335 mL saf su 2 mL/dakika hizla ilave edilmistir. ilave
tamamlandiktan sonra 20 dakika daha karistirllmaya devam edilmis ardindan reaktor

¢ikisina yerlestirilmis nuge erlen ile vakum yardimiyla sicak haldeyken siiziilmiistiir.

CC-216 kodlu ¢alismada ¢oziicii/anti-¢oziicii kristalizasyon yontemi kullanilarak 1,488
g ADN ve 1,255 g GUDN 100 mL NMP icerisinde ¢oziilmiistiir. 300 rpm hizda
manyetik karistirma yapilirken tizerine ilk 80 mL benzen 1 mL/dakika, sonraki 100 mL
benzen 3 mL/dakika hizda ilave edilmistir. Kristallenme gozlenmedigi i¢in 5 mL/dakika
hizda 720 mL benzen daha ilave edilmistir. Kristallenme gerceklestikten sonra

filtrasyon ve kurutma islemleri uygulanmistir.

CC-217 kodlu caligmada buharlastirma ile kristalizasyon yontemi kullanilmig, 10 mL
DMSO igerisinde ¢oziilmiis olan 1,184 g HMX ve 0,836 g GUDN rotary evaporator
igerisinde 80°C sicaklikta buharlastirilmistir.

CC-218 kodlu g¢alismada farkli hizlarda buharlastirma ile kristalizasyon g¢alismalari
yiiriitilmiistiir. Bunun i¢in 2,80 g HMX ve 1,110 g AP 74 mL aseton igerisinde
¢Oziilmiistlir. 25 mL’lik parcalar halinde ti¢ farkli cam vial icerisine alinmistir. Vialin
tam agz1 agik olan CC-218-OA, vialin iizerine septum takilip iistiine kiiglik bir delik
acilmis olan CC-218-SP ve viale kapak takilip agz1 gevsek birakilan 6rnek ise CC-218-

LS olarak kodlanmustir.

CC-223 kodlu calismada buharlastirma ile kristalizasyon c¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir.

Calismada 0,55 g HNIW ve 0,185 g HMX 15,5 mL aseton igerisinde ¢oziilmiistiir. 23°C
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sicaklikla  birka¢ giin boyunca buharlagtirmaya birakilmistir.  Buharlagsma

tamamlandiktan sonra elde edilen kristaller kap icerisinden kazinarak alinmistir.

CC-227 kodlu c¢alismada az c¢oziiniir bilesiklerin ¢6zelti ortaminda faz doniisiimi
kristalizasyon yontemi kullanilmistir. 0,55 g HNIW ve 0,185 g HMX (molar oran 2:1) 6
mL etanol icerisinde dagitilarak manyetik karistirict tizerinde 25 mL hacimli cam vial
icerisinde agz1 kapali bir sekilde 21°C sicaklikta 48 saat siireyle karistirilmigtir. Siire
sonunda stispansiyon 0,22um membran filtreden siiziilerek elde edilen kat1 iiriin vakum
etiiviinde kurutulmustur. Calismalarin gerceklestirildigi diizene8in goriiniimii  Sekil

4.5’te verilmistir.

CC-228 kodlu calismada az ¢oOziinlir bilesiklerin ¢ozelti ortaminda faz dontstimii
kristalizasyon yontemi kullanilmistir. 0,55 g HNIW ve 0,185 g HMX (molar oran 2:1)
15 mL 2-propanol igerisinde alinarak 100 mL ceketli cam reaktor igerisinde 300 rpm
karistirma hizinda mekanik karistirict kullanilarak 48 saat siireyle 40°C sicaklikta
karistirtlmistir. Siire sonunda stispansiyon 0,22 um membran filtreden siiziilerek elde

edilen kati iiriin vakum etiiviinde kurutulmustur.

Sekil 4.5 Cozelti ortaminda gerceklestirilen kristalizasyon caligmalarinda kullanilan
deney diizenegi

CC-229 kodlu c¢alismada 0z c¢oziiniir bilesiklerin ¢ozelti ortaminda gaz donlisimii

kristalizasyonu yontemi kullanilmistir. 0,55 g HNIW ve 0,142g TNT 6 mL etanol
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icerisine ilave edilerek 25 mL hacimli cam vial igerisinde 48 saat siireyle 21°C
sicaklikta karigtirilmigtir. Siire sonunda silispansiyon 0,22 um membran filtreden

siiziilerek elde edilen kat1 iirlin vakum etiiviinde kurutulmustur.

CC-234 kodlu caligmada literatiirdeki HNIW/HMX eldesine yonelik ¢aligmalarda
kullanilan kokristalizasyon yontemlerinden farkli olarak ultrasonik banyo igerisine
¢oziicli ortaminda kokristalizasyon gerceklestirilmistir. Bunun i¢in 1,10 g, HNIW ve
0,37 g HMX 120 mL 2-propanol Schott sise igerisine alinmistir ve agz1 kapali olarak
ultrasonik banyo igerisine yerlestirilmistir. Ultrasonik banyolar kendi kendilerine 1s1
tiretme egiliminde olduklar igin sicakligin istenilen degerin iizerine ¢ikmamasi igin
ultrasonik banyo alt vanasindan agik su banyosu baglanmistir. Yapilan caligmada
sicaklik 35-40°C araliginda tutulmustur. Ik 1 saatin sonunda numune oramdan numune
cekilmis, ardindan birer saatlik periyotlarla numune g¢ekilmeye devam edilerek XRD
analizleri gergeklestirilmis ve 4 saat siireyle isleme devam edilmistir. Ultrasonik banyo
icerisinde gerceklestirilen kristalizasyon c¢aligmalarda kullanilan diizenege ait gorsel

Sekil 4.6’da paylasilmistir.

Sekil 4.6 Ultrasonik banyo ile gergeklestirilen kristalizasyon ¢aligmalar1 i¢in kullanilan
deney diizenegi
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CC-236 kodlu calismada CC-228 kodlu calisma oOlgegi biiyiitillerek 2 L hacimli
reaksiyon kalorimetre cihazinda 6,413 g HNIW ve 2,157 g HMX 750 mL 2-propanol
kullanilarak tekrarlanmistir. Sicaklik ayni sekilde 40°C tutulmus, belirli periyotlarda
yaklasik 7 mL numune ¢ekilerek fitre edilip XRD analizlerine alinmistir. Kristalizasyon
siiresi boyunca kalorimetrik veri toplanmis ayni zamanda kristalizasyon ortamina
FBRM, PVM ve ReactlR problar1 daldirilarak 3 dakikada bir veri toplanmustir.
Toplamda 32 saat devam ettirilen Kristalizasyon ¢alismasi sonunda siispansiyon vakum
filtrasyonu ile filtre edilmistir. Ilgili caligmalarda kullanilan reaktér ve problar ile
olusturulan kristalizasyon sisteminin genel goriinimii Sekil 4.7°de, rektoér ve problar

icin goriiniim ise Sekil 4.8°de paylasilmistir.

Sekil 4.7 RC1, FBRM, PVM, ReactIR ile gerceklestirilen kokritalizasyon ¢alismalari
deney diizenegi
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Probu
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Sekil 4.8 RC1 reaktorii ve FBRM, PVM, ReactIR problari goriiniimii

CC-236-OS kodlu calismada CC-236 kodlu gerceklestirilen c¢aligmalar sicakligin
dontistim tizerindeki etkisi ve kristal sekilleri iizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in 21°C
sicaklikta gergeklestirilerek tekrarlanmistir. Calismada aymi sekilde FBRM, PVM ve
ReactIR problart kullanilmis ve belirli periyotlarla numune ¢ekilerek XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen iirlin daha sonra DSC, TGA, parcacik boyut dagilimi,
FTIR, darbe hassasiyeti, siirtinme hassasiyeti, yogunluk, HFC ve vakum termal
kararlilik yoniinden girdi bilesenleri ve fiziksel karigimlari ile kiyaslanarak detayli

karakterizasyon ¢aligmalarina alinmistir.

CC-236-USM kodlu g¢alismada CC-236 kodlu g¢alismada kullanilan miktarlardaki
HNIW, TNT ve 2-propanol Shott sise igerisine alinarak CC-234 kodlu g¢alismada
oldugu gibi 15 dakika siireyle ultrasonik banyoda muamele edilmis ardindan RC1
reaktorli igerisine alinarak CC-236 kodlu c¢alisma sartlarinda kristalizasyon
gergeklestirilmistir. Calismada diger ¢alismalarda oldugu gibi belirli periyotlarla
numune c¢ekilerek XRD analizleri gerceklestirilmis, FBRM ve PVM problarindan

stirekli olarak veri toplanmugtir.
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CC-237 kodlu caligmada CC-234 kodlu calisma tekrarlanmis ¢ozelti ortaminda
ultrasonik destekli kokristalizasyon ¢alismasi gergeklestirilmistir. CC-234 kodlu
caligmada ilk 1 saat sonunda elde edildigi gozlenen kokristallerin doniisiim
baslangicinin belirlenmesi i¢in ¢alisma sirasinda 15 dakikalik periyotlarla 5 mL’lik
numuneler ¢ekilmis ve filtre edilerek XRD ile karakterize edilmistir. Elde edilen tiriin
daha sonra DSC, TGA, parcacik boyut dagilimi, FTIR, darbe hassasiyeti, siirtiinme
hassasiyeti, yogunluk, HFC ve vakum termal kararlilik yoniinden girdi bilesenleri ve

fiziksel karigimlari ile kiyaslanarak detayli karakterizasyon ¢alismalarina alinmistir.

CC-239 kodlu calisgmada CC-234 ve CC-237 kodlu olarak gergeklestirilen ¢ozelti
ortaminda ultrasonik destekli kokristalizasyon calismalar1 2-propanol yerine etanol
kullanilarak tekrarlanmistir. Bunun i¢in 36 mL etanol igerisinde 3,30 g HNIW ve 1,11 g
HMX Shott sise icerisinde dagitilarak ultrasonik banyo igerisine alinmis ardindan banyo
sicakligr 40°C’ye baglanmis olan su banyosu ile sabitlenmistir. Belirli periyotlarla
numune ¢ekilerek doniisiim incelenmesi igin XRD analizleri gergeklestirilmistir. Elde
edilen iiriin daha sonra DSC, TGA, parcacik boyut dagilimi, FTIR, darbe hassasiyeti,
strtlinme hassasiyeti, yogunluk, HFC ve vakum termal kararlilik yoniinden girdi
bilesenleri ve fiziksel karigimlari ile kiyaslanarak detayl karakterizasyon ¢alismalarina

alinmistir.

CC-240 kodlu galismada HNIW ve TNT kullanilarak ¢6zelti ortaminda ultrasonik
destekli kokristalizasyon calismalar yiiriitiilmiistiir. Ilgili calismada 1,10 g HNIW ve
0,248 g TNT Shott sise icerisinde 15 mL etanolde dagitilarak ultrasonik banyo icerisine
alinmistir. Ultrasonik banyo sicakligi ¢alisma sirasinda kontrol edilmemistir. Belirli

periyotlarla numune ¢ekilerek XRD analizleri ger¢eklestirilmistir.

CC-241 kodlu galismada CC-240 kodlu ¢alisma iki kat1 miktarda 30 mL etanol, 2,20 g
HNIW ve 0,496 g TNT kullanilarak tekrarlanmistir. Calismada ultrasonik banyo
sicakligi 30°C’de sabit tutulmustur. Belirli periyotlarla numune c¢ekilerek XRD

analizleri ile karakterize edilmistir.
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CC-244 kodlu ¢alismada literatiirde ti¢lii kokristallerin eldesine yonelik gerceklestirilen
teorik caligmalarin deneysel olarak gergeklestirilebilirliginin denenmesi i¢in ¢ozelti
ortaminda ultrasonik destekli kokristalizasyon g¢aligsmalar1 ylriitiilmiistiir. Bunun ig¢in
3:1:2 molar oranindan 1,971 g HNIW, 0,340 g TNT ve 0,888 g HMX 25 mL etanol
icerisinde Shott sise icerisinde dagitilarak ultrasonik banyo igerisine alinmis ve belirli

periyotlarla numune ¢ekilerek doniisiim incelenmistir.

CC-245 kodlu c¢alismada HNIW ve HMX kullanilarak c¢oziicii/anti-¢Oziicli
kristalizasyon yontemi kullanilarak kokristalizasyon caligsmalar1 yiiriitiilmiistiir. Bunun
icin 1,752 g HNIW ve 0,592 g HMX ayr1 ayr1 20’ser mL asetonitril icerisinde
¢Oziilmigtiir. Cozelti 0,45um’lik filtreden siiziilerek Shott sise igerisine alinmistir.
Manyetik karistirici tizerinde 300 rpm hizda karigtirma yapilirken tizerine 1 mL/dakika
hizda 100 mL saf su dozimat ilave edilmistir. Ilave tamamlandiktan sonra 20 dakika
daha karigtirma yapildiktan sonra elde edilen siispansiyon nuce erlenden vakum

yardimryla stiziilmiis ardindan vakum etliviinde kurutulmustur.

CC-246 kodlu galigmada CC-106 kodlu olarak gergeklestirilen ¢aligma etil asetat yerine
asetonitril ile tekrarlanmigtir. Bunun i¢in 2,190 g HNIW, 1,135 ¢ TNT 10 mL asetonitril
igerisinde ¢Oziilmiistiir. Cozelti oncelikle 20 dakika ultrasonik banyoda muamele
edilmis ardindan Shott sise igerisine alinarak manyetik karistiric1 iizerinde sicakligi
50°C’ye 1s1t1lmig ardindan 300 rpm hizda karigtirma yapilirken tizerine 30 mL saf su 0,5
mL/dakika hizla dozimat yardimiyla ilave edilmistir. Elde edilen siispansiyon nuge

erlenden vakum yardimiyla siiziilmiis ardindan vakum etiiviinde kurutulmustur.

CC-248 kodlu ¢alismada CC-240 ve CC-241 kodlu calisma banyo sicakligi kontrol
edilerek, ayrica kullanilan etanol 6n kurutma islemine tabi tutularak tekrarlanmastir.
Caligsmada belirli periyotlarla numune ¢ekilmis ardindan XRD analizleriyle karakterize
edilmistir. Elde edilen son iiriin DSC, TGA, parcacik boyut dagilimi, FTIR, darbe
hassasiyeti, slirtiinme hassasiyeti, yogunluk, HFC ve vakum termal kararlilik yoniinden
girdi bilesenleri ve fiziksel karigimlari ile kiyaslanarak detayli karakterizasyon

caligmalarina alinmistir.
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CC-252 kodlu c¢alismada CC-227 kodlu c¢alismanin  Olgek  biiyilitmesi
gerceklestirilmistir. Olgek biiyiitme yaklasik 20 kati oranda calisiimis ve 9,116 g HNIW
ve 3,082 g HMX, 100 mL etanol igerisinde dagitilarak 400 rpm hizda oda sicakliginda
kanigtirllmaya birakilmistir. Calisma sirasinda dakikada bir olacak sekilde FBRM
analizi ve PVM goriintiilemeleri yapilmis, ayrica belirli periyotlarla alinan numuneler

ile XRD analizleri gergeklestirilerek kokristal doniisiimii incelenmistir.

CC-253 kodlu g¢alismada CC-229 kodlu c¢alismanin  Glgek  biiyiitmesi
gerceklestirilmistir. Olgek biiyiitme yaklasik 20 kat1 oranda ¢alisilmis ve 9,116 g HNIW
ve 1,183 g TNT, 100 mL etanol igerisinde dagitilarak 400 rpm hizda oda sicakliginda
karistirilmaya birakilmigtir. Calisma sirasinda dakikada bir olacak sekilde FBRM
analizi ve PVM goriintiilemeleri yapilmis, ayrica belirli periyotlarla alinan numuneler

ile XRD analizleri gerceklestirilerek kokristal doniisiimii incelenmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 HNIW Sentezi I¢in Arastirma Bulgulari ve Tartisma

HNIW malzemesinin bilinen en giiclii patlayicilardan bir tanesi oldugu ve igerdigi
safsizliklara bagli olarak hassasiyet degerlerinin degistigi bilinmektedir. Son {iriiniin
safligin1  ara basamaklardan gelen safsizliklar ciddi oranda etkilemektedir.
Gergeklestirilen HNIW sentezi ¢alismalarinda tiim ara basamaklar yiiksek saflik elde

edilecek sekilde optimize edilmis, ardindan nitrolama basamagi gerceklestirilmistir.

HNIW eldesi icin gerceklestirilen sentez adimlarindaki ara basamak iiriinleri olan
HBIW, TADBIW ve TAIW ayr1 ayr karakterize edilmistir. Karakterizasyon i¢in HPLC
ve NMR kullanilmistir. HPLC analizi igin her bir ara iiriin i¢in metot gelistirilmis, son
tirtiniin analizi ise STANAG 4566 “Explosives, Specification for e-CL-20 for Deliveries
from One NATO Nation to Another” dokiimani uyarinca gergeklestirilmistir. HPLC
analizleri icin ara iirlin ve son iirliniin standart olarak tedarik edilememesi nedeni ile

saflik analizleri alan iizerinden gergeklestirilmistir.

HBIW, HPLC analizleri THF:su mobil fazinda gerceklestirilmis ve elde edilen
kromatogram Sekil 4.9’da verilmistir. HBIW malzemesi i¢in bir standart bulunmadigi
icin saflik degerlendirmeleri alan {izerinden gergeklestirilmistir. Alanlar tizerinden
yapilan degerlendirmede HBIW malzemesinin %95,50 saflikta elde edildigi
degerlendirilmistir. Ayn1 mobil faz ile yalmizca ¢6ziicii verildiginde de benzer negatif
pik elde edilmistir. HPLC analizinden elde edilen sonuglar NMR analizi ile
desteklenmis, NMR analizleri dogrultusunda da saflik degeri %95,50 olarak
belirlenmistir. Elde edilen *H NMR spektrumu Sekil 5.1°de paylagilmistir.
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Sekil 5.1 HBIW HPLC kromatogrami (iist) ve NMR (alt) spektrumu

%95,50 safliktaki HBIW dan ¢ikilarak elde edilen TADBIW igin gergeklestirilen HPLC
analizlerinde mobil faz olarak asetonitril:su kullanilmistir. Elde edilen kromatogram
Sekil 5.2°de paylasilmistir. HBIW’da oldugu gibi alan iizerinden gerceklestirilen saflik
degeri hesaplamalarinda saflik degeri %99,24 olarak belirlenmistir. NMR analizleri
gerceklestirilerek saflik degeri ayrica teyit edilmisti. TADBIW i¢in ‘H NMR
spektrumlar Sekil 5.2°de paylagilmistir.
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Sekil 5.2 TADBIW HPLC kromatogram (iist) ve NMR spektrumu (alt

TAIW eldesi icin %99,2 safliktaki TADBIW kullanilmis ve reaksiyon sonunda elde
edilen iirtin HPLC ve NMR ile karakterize edilmistir. TADBIW HPLC analizinde mobil
faz olarak metanol:su kullanilmigtir. Alanlar iizerinden gergeklestirilen saflik
analizlerinde elde edilen TAIW malzemesinin saflik degeri %99,6 olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuclar NMR analizleri ile desteklenmistir. Elde edilen HPLC
kromatogrami ve 'H NMR spektrumu Sekil 5.3’te paylagilmustir.
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Sekil 5.3 TAIW HPLC kromatogrami (iist) ve NMR spektrumu (alt)

HNIW eldesi igin bir 6nceki basamakta %99,6 saflikta elde edilen TAIW nitrolanmustir.
Reaksiyon sonunda elde edilen HNIW rekristalize edildikten sonra saflik degerinin
belirlenmesi igcin HPLC ve NMR analizlerine tabi tutulmustur. HPLC analizinde mobil
faz olarak asetonitril:su kullanilmistir. Alanlar tizerinden gergeklestirilen saflik tayini ile
HPLC yonteminde rekristalize HNIW malzemesinin safligi 99,41 olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar "H NMR ile desteklenmis, kromatogram ve spektrum Sekil 5.4°te

paylasilmigtir.
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Sekil 5.4 HNIW HPLC kromatogrami ve NMR spektrumu

Kristalizasyon oncesi alfa fazinda elde edilen HNIW, kristalizasyon sonrasi beta fazinda

elde edilmistir. Ilgili fazlarin XRD analizleri Sekil 5.5’te paylasilmistir. Faz degisimine

bagli olarak kristal morfolojisi de degismekte olup kristalizasyon dncesi ve sonrasina ait

SEM goriintiileri Sekil 5.6°da verilmistir.
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5.2 Kokristalizasyon Calismalari icin Arastirma Bulgulari ve Tartisma

Kokristalizasyon ¢alismalarindan elde edilen {riinlerin tamami ilk olarak XRD
analizlerine tabi tutulmustur. XRD faz analizlerinden elde edilen sonuglar i¢in 6zet tablo
Cizelge 5.1°de verilmistir. Kokristalizasyon ¢alismalarinda olumsuz sonug elde edilen,
girdi bilesenlerin karisimi ya da bilesenlerin birinin farkli polimorfu ve diger girdi
bilesenlerinin karisimi1 Cizelge 5.1 icerisinde “V” ile, kokristal ve girdi bilesenleri ile
karisim halinde elde edilen irtinler “P>” ile, kokristal elde edilebilen ¢alismalar ise
“A” simgelenmistir. Calismalarda kullanilan girdi bilesenleri HNIW, HMX, TNT,
HNS, ADN, GUDN, AP ve AN icin XRD desenleri EK-1 igerisinde verilmistir.
Kokristalizasyon ¢alismalari yiiriitiilen ikili patlayici sistemlerinin fiziksel karigimindan
elde edilen XRD desenleri EK-1 igerisinde verilmistir. Kokristalizasyon ¢aligmalarindan
elde edilen iiriinden kokristal yapisina gegmeyen calismalarin XRD desenleri EK-1de
paylasilmistir. Kokristal yapisinin elde edilemedigi ¢alismalar ya da kokristal ve girdi
bilesenlerinin karigimi olarak elde edilen c¢alismalara igin ileri karakterizasyon
calismalarina devam edilmemis yalnizca kokristal yapisinin elde edildigi ¢alismalar i¢in
detayli karakterizasyon faaliyetleri yiiriitiilmiistiir. Kokristal yapist elde edilen
calismalar icin XRD desenleri ve ileri karakterizasyon c¢alismalart ve elde edilen

sonuclar ve degerlendirmeleri bu boliim igerisinde paylagilmistir.

Cizelge 5.1 Kokristalizasyon ¢alismalart XRD faz analizleri

Dene Girdi Girdi
y Bileseni Bileseni  XRD Faz Analizi Degerlendirmeleri

Kodu 1 5

CC-102 HMX TNT B-HMX, y-HMX ve TNT karigim1 v

CC-103 HMX HNS v-HMX ve HNS karisimi v

CC-105 HNIW TNT v-HMX ve HNS karisimi v
HNIW/TNT kokristalleri ve alfa-HNIW

CC-106 HNIW TNT >
karigimi

CC-107 HMX HNS B-HMX ve HNS karigimi v
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Cizelge 5.1 Kokristalizasyon ¢aligmalart XRD faz analizleri (devam)

CC-108 HMX GUDN  B-HMX

CC-109 HMX ADN B-HMX ve ADN karigimi1
CC-110 HMX ADN B-HMX ve ADN karisimi
CC-111 ADN GUDN  GUDN

CC-112 HMX ADN B-HMX ve ADN karigimi1
CC-115 HMX TNT B-HMX ve TNT karisimi
CC-119 HMX TNT B-HMX ve TNT karigimi
CC-121 HMX ADN B-HMX ve ADN karisimi
CC-122 HMX TNT v- HMX ve TNT karisimi
CC-123 HMX TNT v- HMX ve TNT karisimi
CC-124 HMX TNT v- HMX ve TNT karisimi
CC-201 HMX AP B-HMX ve AP karisimi
CC-202 AP AN AP ve AN karisimi
CC-203 HMX GUDN  y- HMX ve GUDN karigimi
CC-204 HMX AP HMX ve AP karigimi
CC-208 HMX TNT B-HMX ve TNT karisimi
CC-209 HMX TNT B-HMX ve TNT karisimi1
CC-121 HMX TNT B-HMX ve TNT karisimi
CC-213 HMX HNS v- HMX ve HNS karisimi
CC-214 HMX HNS HMX ve HNS karisimi
CC-216 ADN GUDN GUDN
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Cizelge 5.1 Kokristalizasyon ¢aligmalari XRD faz analizleri (devam)

CC-217 HMX GUDN  Buharlastirma

CC-218-OA HMX AP HMX/AP kokristalleri
CC-218-LS HMX AP HMX ve AP karisimi
CC-218-SP HMX AP HMX ve AP karisimi
CC-223 HNIW HMX B-HNIW ve B-HMX karigimi
CC-227 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
CC-228 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
CC-229 HNIW TNT HNIW/TNT kokristalleri
CC-234 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
CC-236 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri

CC-236-0S HNIW HMX B-HNIW ve B-HMX karigimi

CC-236- ] )
HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
USM
CC-237 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
CC-239 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
HNIW/TNT kokristalleri ardindan vy-
CC-240 HNIW TNT
HNIW’e doniisiim
HNIW/TNT kokristalleri ardindan o-
CC-241 HNIW TNT
HNIW’e doniistim
HNIW/TNT, HNIW/TNT kokristalleri ve
CC-244 HNIW / HMX / TNT
girdi bilesenleri karigimi1
CC-245 HNIW HMX HNIW/HMX kokristalleri
CC-246 HNIW TNT HNIW/TNT kokristalleri
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Cizelge 5.1 Kokristalizasyon ¢aligmalari XRD faz analizleri (devam)

CC-248 HNIW TNT HNIW/TNT kokristalleri A
CC-252 HNIW HMX  HNIW/HMX kokristalleri A
CC-253 HNIW TNT HNIW/TNT kokristalleri A

Kokristal yapisi elde edilemeyen caligsmalar i¢in degerlendirmeler yapilacak olunursa
malzeme ciftleri, kullanilan yontem ve c¢dziiciiler iizerinden inceleme yapilmalidir.
HMX ve TNT ile gerceklestirilen kristalizasyon g¢aligmalarinda hizli kristallenmelerin
gerceklestirildigi, hizli ugurma ya da ters ¢dOziicii/anti-¢oziicii kristalizasyon
yontemlerinde HMX ve TNT nin kokristal yapisina gegemedigi ve ¢ogunlukla HMX’in
gamma fazina donerek son triin olarak gamma-HMX ve TNT karisimi elde edilmistir.
HMX ve HNS ile yapilan ¢aligmalarda ise farkli yontemler ve sicaklik parametreleri
denenmis olsa da HMX-HNS karisimi elde edilebilmistir. HNS ile gergeklestirilen
calismalarda temel kisitlayici etken olarak HNS’nin ¢oziiniirliigiiniin birgok organik
¢oziicli igerisinde 1,2 g/100 mL’den daha diisiik olmasi ve kristalizasyon sirasinda
HNS’nin ¢o6zeltiden hizlica ayrilmasiyla hidrojen baglari ya da = etkilesimleri
gerceklestirememesi  degerlendirilmistir.  ADN-GUDN ve ADN-HMX iftlerinin
kullanildigr  calismalarda ADN’nin  higroskopik  6zelliklerinin  1iyilestirilmesi
hedeflenerek kokristalizasyon ¢alismalar1 yiiriitiilmiis ancak ¢alismalarda son tiriin girdi
bilesenlerinin karigimi olarak elde edilebilmistir. ADN iyonik bir yap1 géstermekte olup
kristal i¢i zayif hidrojen baglari, giiglii elektrostatik etkilesimler ve zayif van der Waals
etkilesimleri gostermektedir (Ren vd. 2020). Enerjik malzemelerin —NO, gruplar ile
NH;" gruplan arasinda etkilesim gostererek kokristal yapisina ge¢me egilimi oldugu
ongoriilmektedir. Teorik calismalarda ADN-patlayict kokristalleri igeren kokristallerin
elde edilebilecegi degerlendirilmis olsa da mevcut literatiirde ve bu ¢alisma kapsaminda
ADN kokristalleri elde edilememistir. Buna karsin Bellas ve Matzger (2019) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada ADN-PDO (pirazin,1-4,dioksan) kokristalleri elde edilerek
ADN’nin 6zellikleri iyilestirilebilmistir.
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Birden fazla polimorfu bulunan HNIW ve HMX i¢in kokristalizasyon caligsmalarinda
faz degisiminin gozlenmesi ve kokristal yapisinin elde edilip edilemediginin
belirlenmesine yardimci olmasi amaciyla ICDD PDF4/Organics veri tabaninda yer alan
HNIW’nin polimorflarina ait XRD desenleri Sekil 5.7°de, HMX’in polimorflarina it
XRD desenleri ise Sekil 5.8’de PDF kart numaralari ile birlikte verilmistir.

Irel

02-074-5693 gamma-HNIW

|
2004

1
‘ (1
oL U l‘}‘ [N 'J}. uJ‘ [&Jilﬂ T TR B

02-074-5692 gamma-HNIW
8004

600

400+ 1

2004 ‘ |
ML A

8004

02-074-5691 beta-HNIW

600+
4004

2004 '

800 02-074-5690 alfa-HNIW

600 4

J l

R B ) ek BAR. o 1.

2004

400 ’

T T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Sekil 5.7 HNIW polimorflari i¢in XRD desenleri
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Sekil 5.8 HMX polimorflarina ait XRD desenleri
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CC-106 kodlu calismadan elde edilen irlinler i¢cin gergeklestirilen XRD analizi
sonuglar1 Sekil 5.9°de paylasiimistir. Elde edilen desenler incelendiginde beta-HNIW ve
TNT karisiminda farkli olarak yeni piklerin olustugu ancak anti-¢dziicii olarak su
kullanilmasi nedeni ile bir miktar HNIW’ nin alfa fazina dondiigii ve kokristaller ile
karisim halinde bulundugu degerlendirilmistir. Desenler lizerinde olusan yeni ve baskin
pikler “ok” isareti ile alfa-HNIW baskin pikleri ise “(-)” ile isaretlenmistir. Literatiirdeki
caligmalarda HNIW/TNT kokristalleri i¢in benzer yontem ile anti-¢oziicii kullanilarak
yalnizca kokristaller elde edildigine yonelik veri paylagilmis olmasina karsin pratikte
bunun miimkiin olmadigi bu c¢alismalar kapsaminda degerlendirilmistir. HNIW
malzemesi beta, epsilon ve gamma fazlarindan ortamda nem bulunmasi durumunda dahi
faz gecisi gostererek alfa formuna donme egilimi gosterirken anti-¢oziicli olarak su
kullanilmast  durumunda her sartta bir miktar alfa formunun olusacagi
degerlendirilmistir. Ayrica etil asetat ile su birbirlerini iyi ¢dzmedikleri i¢in gergeklesen
kristalizasyon neredeyse ara yiiz kristalizasyonu gibi ilerlemektedir. Bu yontem igin
sunulabilecek avantaj ise anti ¢oziicli olarak su kullanilmasi nedeni ile yesil kimya
yoniinden tercih edilebilecek olmasidir. Bu yontemin tercih edildigi durumlarda saf
kokristallerin elde edilebilmesi i¢in son iiriiniin kokristal yapisint bozmayacak ve alfa-
HNIW’yi ¢ozebilecek uygun ¢oziici ya da ¢oziici karigimlarmin kullanilmasi

gerekmektedir.
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Sekil 5.9 CC-106, girdi bilesenleri ve karisimlarina ait XRD desenleri
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CC-218 kodlu calismalarda asetondan farkli buharlastirma hizlarinda HMX/AP
kokristalleri elde edilmeye g¢alisilmistir. CC-2180-OA, CC-218-LS ve CC-218-SP i¢in
gergeklestirilen XRD analizleri Sekil 5.10°da paylasilmstir.
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Sekil 5.10 CC-218-SP, CC-218-LC ve CC-218-0A i¢cin elde edilen XRD desenleri

CC-218-SP, CC-218-LC ve CC-218-OA elde edilen desenler incelendiginde CC-218-
SP, CC-218-LC birbirlerine benzer desenler vermisken CC-218-OA kodlu calismada
farkli bir kristal yapisina isaret eden desenler elde edilmistir. CC-218-OA kodlu
calismanin girdi bilesenlerine kiyasla XRD desenleri Sekil 5.11°de paylasiimistir. Girdi
bilenlerinin desenleri ve CC-218-OA kodlu g¢alismanin deseni kiyaslandiginda girdi
bilesenlerinin piklerinden kaybolan pikler “*” ile igsaretlenmistir. CC-218-OA deseninde
15,97°, 23,03°, 26,20° ve 31,88° pozisyonlarindaki beta-HMX major piklerinin
gozlenmedigi, AP piklerinden ise 22,79°, 25,79° 41,06°, 49,18° ve 54,21°
pozisyonlarindaki piklerin gézlenmedigi degerlendirilmistir. Buna kargsin CC-2018-OA
deseninde girdi bilesenlerinin ikisinde de bulunmayan yeni ve gii¢lii piklerin olustugu
gozlenmistir. Bu pikler Sekil 5.11’de “ok” isareti ile simgelenmis olup olusan yeni
piklerin pozisyonu 16,45°, 25,22° ve 36,35° olarak belirlenmistir. Elde edilen tiim
sonuglar g6z Oniinde bulunduruldugunda CC-218-OA deseninde girdi bilesenlerin

piklerinden major piklerin gézlenmiyor olusu ve girdi bilesenleri pikleri disinda yeni
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piklerin olusmus olmast HMX ve AP’nin aym kristal yapi icerisine girerek kokristal
yapist olusturduguna isaret etmektedir. HMX/AP kokristalleri asetondan hizli
buharlagtirma ile elde edilmis olup yontemin tekrarlanabilirliginin diisiik olmasi ve
Olcek bliylitmeye uygun olmadigr degerlendirilmesi nedeni ile yalnizca kokristal eldesi
icin gdsterim yapilmis olup ileri karakterizasyon ¢aligmalarina devam edilmemistir. CC-
218-OA ve girdi bilesenlerinin SEM goriintiileri  Sekil 5.12°de paylasiimistir.
Goriintiiler incelendiginde AP kristalleri kiiresele yakin formlar gosterirken HMX daha
diizensiz bir yap1 gostermektedir. CC-218-OA kokristaline ait goriintii incelendigine ise
igne yapil kristallerin olustugu gozlenmektedir. Kokristal goriintiileri incelenirken AP

kristallerine ya da HMX kristallerine benzer herhangi bir yapt gézlenmemistir.
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Sekil 5.11 CC-218-0OA ve girdi bilesenleri XRD desenleri karsilagtirmalari

118



Sekil 5.12 CC-218-OA, AP ve beta-HMX i¢in SEM goriintiileri

CC-227 kodlu calismada beta-HNIW ve beta-HMX ile etanol igerisinde c¢ozelti
ortaminda az ¢oziiniir bilesikler ile kristalizasyon yontemi kullanilmis, son iiriin i¢in
XRD analizi gergeklestirilmistir, elde edilen XRD deseni girdi bilesenleri ile
karsilastirmali olarak Sekil 5.13’te paylasilmistir. CC-227 deseni incelendiginde beta-
HNIW ve beta-HMX karisimindan tamamen farkli bir kristal yapt elde edildigi
gortilmektedir. Beta-HNIW ve beta-HMX’in CC-227"de kaybolan karakteristik pikleri
“*» jle isaretlenmis olup olusan yeni ve giiglii pikler ok ile isaretlenmistir. Olusan yeni
piklerin HNIW’nin diger polimorflarina veya HMX’in diger polimorflarina ait
olmadiginin gosterilebilmesi i¢in a, B, y, € HNIW polimorflarina ait XRD desenleri
Sekil 5.9’da, a, B, y HMX polimorflarina ait XRD desenleri Sekil 5.10°da verilen
deseneler ile kiyaslanmigtir. CC-227 XRD desenlerinde HNIW ve HMX polimorflarina
ait piklere rastlanmamustir. Elde edilen bu veriler HNIW/HMX kokristallerinin basarili
bir sekilde elde edildigine isaret etmektedir. CC-227 XRD deseninde 10,88°, 11,36°,
13,15°, 18,51°, 24,36°, 33,87°, 36,22° pozisyonlarinda yeni ve gilclii pikler
gozlenmistir. Elde edilen XRD deseni 2. Boliim igerisinde literatiir 6zeti icerisinde Sekil
2.25, Sekil 2.35, Sekil 2.44’te verilmis olan XRD desenleri ile uyumluluk
gostermektedir. Kiiciik 6lgekli gerceklestirilen bu calisma i¢in ileri karakterizasyon
calismalar yiiriitiilmemis, CC-252 kodlu calismada 6lgek biiylitmesi gerceklestirilerek
detayli karakterizasyon c¢alismalari CC-252 kodlu calismadan elde edilen kokristaller

icin gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.13 CC-227, girdi bilesenleri ve karigimlari igin XRD desenleri

CC-227 i¢in alinmis olan SEM goriintiileri girdi bilesenlerine ve karisimlarina kiyasla
Sekil 5.14’te verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde CC-227°de tamamen yeni bir
kristal yap1 olustugu gozlenmektedir. HNIW goriintiilerinde ¢ubuk benzeri (rod-like)
yapilar gozlenirken HMX’te daha diizensiz yapilar gozlenirken CC-227 kodlu
HNIW/HMX kokristallerinde boyutlart farkli olmasmna ragmen tek tip kristaller
bulunmaktadir. Kristal geometrisi plaka (plate habbit) (Bolton vd. 2012), plaket
(platelet) (Ghosh vd. 2018) ya da paralel yiizli (parallelepipedic) olarak

tanimlanmaktadir (Herrmannsdorfer vd. 2019).
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MX karisim

Sekil 5.14 CC-227, HNIW, HMX ve karisimlari icin SEM goriintiileri

CC-228 kodlu galismada CC-227’de kullanilan girdi bilesenleri ayn1 oranlarda, ¢6ziicii
ise farkli olarak 2-propanol olacak sekilde kullanilmistir. Kristalizasyon sonunda elde
edilen iriinin XRD deseni girdi bileseni ve karismalarina kiyasla Sekil 5.15°te
paylasilmistir. XRD desenleri incelendiginde CC-227 i¢in yapilan yorumlar CC-228
icin de gegerlidir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda CC-228 kodlu ¢alismadan da
HNIW/HMX kokristallerinin basarili bir sekilde elde edildigi degerlendirilmistir. CC-
227’den farkli olarak CC-228’de 12,01°C pozisyonunda ilave bir pik goriilmektedir. Bu
pik HNIW’nin alfa polimofunun ilk pikinin pozisyonunda goriilmesine karsin alfa-
HNIW nin yiizliikk pikinin CC-228 deseninde gozlenmemesi nedeni ile ilgili pikin farklt

¢oziicliden gergeklesen kristalizasyon {izerinden sonucu olustugu degerlendirilmistir.
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Sekil 5.16°da verilmistir. CC-227°de oldugu gibi tamamen yeni bir kristal yap1
olustugu, kristallerin tek tip oldugu degerlendirilmistir. Elde edilen kokristallerin
morfolojik olarak da yeni bir yapiya gectigi degerlendirilmistir. CC-228 kokristalleri
CC-227’ye kiyasla farkli ¢oziiciiden kristallendirilerek elde edilmis olmasina ragmen

kristal geometrileri birbirlerine olduk¢a yakindir.
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Sekil 5.15 CC-228, girdi bilesenleri ve karisimi i¢cin XRD desenleri

detayli karakterizasyonu 6l¢egi biiylitiilen ¢alismadan gergeklestirilmistir.




Sekil 5.16 CC-228 SEM goriintiileri

CC-229 kodlu g¢aligmada CC-227’den aliman olumlu sonuglar dogrultusunda ayni
yontem ile HNIW ve TNT girdi bilesenleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kristalizasyon sonunda elde edilen iiriiniin XRD deseni girdi bilesenleri ve karisimina

33 32)

kiyasla Sekil 5.17°de paylasilmistir. Girdi bilesenlerinin kaybolan pikleri ile, olusan
yeni pikler ise ok ile isaretlenmistir. Desenler incelendiginde 8,74°, 9,47°, 10,61°,
11,34°, 14,59°, 20,19°, 22,62° ve 29,04° pozisyonlarinda ve yeni pikler gozlenmektedir.
11,99°, 13,86° ve 27,90° pozisyonlarindaki piklerin ise beta-HNIW’nin bir miktarinin
alfa-HNIW’e donismesinden kaynakli oldugu degerlendirilmektedir. Elde edilen
iriinden alfa-HNIW’nin uzaklastirilabilmesi igin etanol igerikli fakli ¢oziicii
kompozisyonlarinda yikama yapilabilecegi degerlendirilmistir. CC-229 igin alinmis
olan SEM goriintiileri girdi bilesenlerine kiyasla Sekil 5.18’de verilmistir. TNT igne
yapilt karakter ve HNIW c¢ubuk benzeri yapilar gosterirken CC-229 HNIW/TNT
kokristalleri tamamen farkli bir morfoloji gostererek prizmatik yapidadir (Yang vd.

2013). CC-229 igin Olgek Dbiyitme c¢alismalar1 CC-253 kodlu c¢alismada
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gerceklestirilmis ileri karakterizasyon c¢alismalart CC-253 Kristalizasyonundan elde
edilen kokristaller i¢in yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 5.17 CC-229, girdi bilesenleri, karisim1 ve alfa-HNIW i¢in XRD desenleri

Sekil 5.18 CC-229 i¢in elde edilen SEM goriintiileri
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CC-234 kodlu cgalismada CC-228 kodlu calismada gergeklestirilen kokristalizasyon
caligmas1 literatiirde caligmalar degerlendirildiginde yeni ve hizli bir yontem
sayilabilecek ultrasonik destekli ¢oOzelti ortaminda kokristalizasyon c¢alismasi
gerceklestirilmigtir.  CC-234  kristalizasyonu  sirasinda  almman numuneler ile
gerceklestirilen XRD analizlerinden elde edilen desenler Sekil 5.19°da paylasilmistir.
Igili desenler incelendiginde ve yukarida verilen calismalarda elde edilen kokristallerin
XRD analizleri ile karsilastirildiginda ilk 1 saatin iginde tiim yapimin HNIW/HMX
kokristallerine doniistiigii, sonrasinda isleme devam edildiginde de bu yapiy1r 4 saat
sonunda bile korudugu gézlenmistir. lgili calismada tiim bilesenlerin kokristal yapisina
hangi dakikada gectiginin belirlenmesi ve ileri karakterizasyon c¢aligsmalarinin
yiriitiilebilmesi ayn1 zamanda tekrarlanabilirliginin ortaya konulmasi igin ilgili ¢alisma

CC-237 koduyla tekrarlanmis, ¢aligma detaylar1 asagida paylasilmistir.
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Sekil 5.19 CC-234 kristalizasyonu i¢in gergeklestirilen XRD analizleri desenleri

CC-236 kodlu g¢alismada CC-228 kodlu calisma referans alinarak olgek biiylitme
gerceklestirilerek az ¢oziiniir bilesiklerin  ¢ozelti ortaminda kokristalizasyonu

gerceklestirilmis, kristalizasyon sirasinda numune ¢ekilerek XRD analizleri ylriitiilmis
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ayrica 32 saat siireli kristalizasyon sirasinda RC1, FBRM, PVM ve ReactIR ile siirekli
olarak veri toplanmigtir. CC-236 kristalizasyonu sirasinda toplanan kalorimetrik RC1
verisi Sekil 5.20°de verilmistir. “Tr” reaktor i¢ sicakligini, “Tj” ceket sicakligini, “Vr”
reaktor icerisindeki sivi miktarini gostermektedir. Grafikte verilen qr rtc degeri ise
kalorimetrik 6l¢iimii ifade etmektedir. qr rtc degerinin integrali alinarak agiga ¢ikan
enerji ya da alinan enerji belirlenebilmektedir. Kokristalizasyonun uzun bir siirede ve
yavas bir sekilde ger¢eklesmesi kalorimetrik olarak anlamli bir veri liretilmesinin oniine

gecmistir.
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Sekil 5.20 CC-236 kristalizasyon ¢aligsmasindan toplanan kalorimetrik veri

CC-236 kristalizasyon ¢alismalar sirasinda iki dakikada bir olacak sekilde React IR ile
toplanmis olan FTIR verisine ait ii¢ boyutlu grafik Sekil 5.21°de paylasilmistir.
Kristalizasyon sirasinda siirekli olarak ¢ozeltide ve siispansiyonda benzer kompozisyon

bulundugu i¢in FTIR verisinde belirgin bir degisiklik gdzlenmemistir.

Sekil 5.21 CC-236 kristalizasyonu sirasinda toplanan ReactIR verisi
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CC-236 kristalizasyonu sirasinda FBRM ile 2 dakikada bir olacak sekilde veri

toplanmig, 10 pm altindan kiigiik parcaciklar, 10-100 um arasindaki parcaciklar, 100-

500 um arasindaki pargaciklar ve 500-1000 pm arasindaki pargaciklarin sayilar1 ve

ortalama deger Tlizerinden elde edilen degisimler Sekil 5.22°de paylasilmstir.

Kristalizasyon siiresi boyunca alinan verilerin 3 boyutlu grafigi ise Sekil 5.23’te

paylasilmistir.
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Sekil 5.22 CC-236 kristalizasyonu sirasinda toplanmis olan FBRM verisi

AN g
i, X

Sekil 5.23 CC-236 kristalizasyonundan elde edilen FBRM verisi ii¢ boyutlu goriiniimii
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CC-236 icin FBRM verisi incelendiginde ikinci saate kadar olan siirecte girdi
bilesenlerinin aglomere pargaciklarinin dagilmasma bagli olarak kiiglik pargacik
boyutuna sahip taneciklerinin arttig1 goriilmektedir. Uciincii saat civarinda trend
izlendiginde keskin bir degisim oldugu gozlenmektedir. Kokristalizasyonun
baslamasiyla birlikte 50-100 pm arasindaki parcaciklarin sayisinin hizli bir sekilde
arttig1, diger takip edilen pargacik boyutlarinin hizli bir sekilde diistiigii ve bunlara bagh
olarak ortalama pargacik boyutu trendinin keskin bir sekilde arttigin goriilmektedir. Bu
trendlerdeki keskin degisimin 6. saate kadar devam ettigi gézlenmektedir. Bu durum
kokristalizasyonun biiyiik oranda 3-6 saatleri arasinda hizli bir sekilde devam ettigini
isaret etmektedir. 6. saatten sonra trendlerde keskin bir degisim olmadigi
degerlendirilmistir. Ortalama pargacik dagiliminin farkli saatlerdeki dagilimi Sekil

5.24’te verilmistir.

2. zaat 3 zaat
3.5 saat 4 zaat
-- saat 8. zaat
12. zaat 24, zaat

Sekil 5.24 CC-236 kristalizasyonu sirasinda farklt zaman dilimlerindeki parcacik
dagilim grafikleri

128



CC-236 kristalizasyonu sirasinda kristalizasyon ortammdan PVM ile toplanan
goriintiiler Sekil 5.25°te  paylagilmistir. Goriintiilerde cihazin  iki farkli modu
kullanilmis, 6n ve arka 151tk moduyla goriintii toplanmistir. Ilk {i¢ saate kadar olan
siirecte diizensiz irili ufakli kristaller gozlenirken iiglincii saat itibariyle farkli tipte
kristallerin olustugu goriilmektedir. Kristallerin seklinde gozlenen bu degisim FBRM
analizlerindeki keskin degisimle de ortiismektedir. FBRM analizinde diisiis egimi
gosteren <10 um ve 10-100 um taneciklerindeki kisa siireli yiikselisin yeni olusan
kokristallerden kaynakli oldugu PVM goriintiilerinden belirlenmistir. Sonrasinda bu
araliktaki tanecik sayisinin tekrar diigmesi ve 50-100 arasindaki taneciklerin artig1 ve
ortalama degerdeki artis kokristalizasyonun baslamasiyla yeni olusan diger kristaller
tizerine eklenerek biiylimesi ve cogunlukla boyuna uzamasi ile kaynaklandigt PVM
goriintlileri ile ortaya konmustur. Kokristalizasyonun gerceklesmesi ve kinetiginin
anlasilabilmesi i¢in FBRM ve PVM verileri kritik 6nem tasimakta olup literatiirde
bulunmayan bu veri ile bu ikili patlayici ¢iftinin bu yontemle kokristal yapisina

gecisinin aydinlanmasi i¢in kritik 6nem tasimaktadir.

CC-236 kristalizasyonunda 18. saate kadar belirli araliklarla alinmis numunelerin XRD
analizi desenleri Sekil 5.26’da paylasilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
FBRM ve PVM verilerini destekleyecek sekilde 3 saat numunesinde kokristal piklerinin
olugmaya bagladig1 goriilmektedir. Doniisiimiin 6-10 saatleri arasinda da devam ettigi
girdi bilesenlerinin karakteristik piklerindeki degisimden gozlenmektedir. 32. saat
sonunda elde edilen son iiriiniin XRD deseni girdi bilesenleri ve karisimlari ile
kiyaslanarak Sekil 5.27’de verilmistir. Desenler incelendiginde CC-228 kodlu
calismadaki kokristallerin yapisinin ayni sekilde o6lcek biyiitiildiigiinde de elde
edilebildigi degerlendirilmistir. Olusan yeni pikler ve kaybolan pikler i¢in CC-228’de
yapilan yorumlar CC-236 deseni i¢in de gecerlidir.
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Sekil 5.25 CC-236 kristalizasyonu sirasinda toplanan PVM goriintiileri

130




Irel

500

| | CC-236-18. saat

500

’ CC-236 - 14. saat

| T WA

W AL A~ M AN A e S —

S00

CC-236-10. saat

M\AJLWWMWMMWM )

500

‘ ’ CC-236 - 6. saat
f
Ll 'L_J LU\_NLM._ u JL\‘

.ﬁ.}".‘d”jl.ﬂb\)“'lm‘r '"W\J L!\F\Jw—\.‘—nﬂ e S sl

500

’ CC-236-5. saat

A Jﬂ‘w HE TR T T e e

|
’u\' A \‘JL‘_A o S

$00

|‘ | CC-236—-4. saat

| | {
| | 1 [ 1 Iy a fl
l“ J L_/ lgli__,q‘lu. Lol JUA_ LV ieed WA

R T TR e

500 -

CC-236 - 3. saat

$00

CC-236 - 2. saat

A

T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 $0.00 §5.00 60.00 65.00

Cu-Ka (1.541874 A)

Sekil 5.26 CC-236 kristalizasyonunda farkl siirelerde alinan XRD analizleri

Irel.
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Sekil 5.27 CC-236, girdi bilesenleri ve karigimlari igin XRD desenleri
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CC-236 i¢in son liriin ve farkl siirelerde alinmis numunelere ait SEM goriintiileri Sekil
5.28’de paylasilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde XRD ve PVM verileri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. 4. saat goriintiisiinde yeni kristal yapilar (HNIW/HMX
kokristalleri) gozlenmekte olup ayn1 zamanda HNIW kristalleri de gozlenmektedir. 14.
saat goriintiisii incelendiginde ise bu yapilarin tamamen kayboldugu ve tek tip
kristallerin olustugu gozlenmektedir. PVM goriintiilerinde gozlenen ve taneciklerin
birbirlerinin iistiinden olustugu yorumu SEM goriintiileri ile dogrulanmistir. Morfolojik
agidan incelendiginde CC-236 kokristalleri CC-227 ve CC-228 kokristallerine benzer
sekilde plaka veya paralel yiizlii yapidadir.

Sekil 5.28 CC-236 i¢in elde edilen SEM goriintiileri
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CC-236 i¢in cevrim dis1 elde edile FTIR analizi spektrumlart girdi bilesenleri ve
karisima kiyasla Sekil 5.29°da paylasilmistir. FTIR spektrumlart ayr1 ayri ve piklerin
pozisyonlar1 isaretlenmis halde ayrica EK-2’de verilmistir. FTIR spektrumlar
incelendiginde kokristal icin elde edilen spektrumun girdi bilesenlerinin spektrumlari
benzerlik gosterdigi ancak bazi piklerde kayma oldugu gozlenmektedir. HNIW i¢in C-H
gerilme pikinin yeri 3036 cm™ dalga boyunda, HMX igin C-H gerilme piklerinin yeri
3034 ve 2984 cm™ dalga boyunda goriiliirken, CC-236 i¢in gozlenen bu pik 3017 dalga
boyunda gozlenmistir. Kokristale benzer sekilde karisimda da benzer kayma
gozlenmektedir. CC-236’da 1575 cm™ dalga boyunda ve HNIW i¢in 1566 cm™ dalga
boyunda gozlenen pikler asimetrik —NO, gerinmesi ile iligkilendirilmistir. HMX i¢in
1460 cm™ dalga boyunda gozlenen — CH, deformasyonuna ait oldugu degerlendirilen
pik CC-236’da 1454 cm™ dalga boyunda gdzlenmistir. 1431 cm™ dalga boyunda hem
HMX hem de CC-236 igin diger bir — CH, deformasyonuna ait pikler gozlenmektedir.
HMX igin 1347 cm™ dalga boyunda gdzlenen asimetrik —NO, gerilme pikini CC-236
icin 1330 cm™ dalga boyunda gdzlenmistir. 830-800 cm™ dalga boyu araliginda C-C
gerilimine ait pikler gdzlenmistir. CC-236 icin gerceklestirilen FTIR karsilagtirmalari

An ve arkadaslar1 tarafindan 2017°de gergeklestirilen g¢alismalar referans alinarak

verilmigtir.
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Sekil 5.29 CC-236, girdi bilesenleri ve karigimi i¢in FTIR spektrumlari
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CC-236 i¢in elde edilen son iiriin, DSC ve TGA ile termal olarak karakterize edilmistir.
Elde edilen termogramlari1 girdi bilesenleri ve karisimlarina kiyasla Sekil 5.30’da
paylasilmistir. DSC termograminda tek bir ekzotermik pik goriinmekte olup bu pik
bozunma piki olarak degerlendirilmistir. 240,55°C go6zlenen bu pik icin acia cikan
enerji degeri 2036 J/g olarak belirlenmistir. HNIW-HMX fiziksel karisimi igin DSC
termograminda HNIW ve HMX i¢in ayr1 ayr1 bozunma pikleri gozlenirken CC-236
termograminda girdi bilesenlerinde oldugu gibi tek bir bozunma piki gozlenmektedir.
Bu sonu¢ malzemenin 6zgiin bir karakter gosterdigini ayrica ortaya koymaktadir. Elde
edilen DSC sonuglar1 2. Boliim igerisinde verilen Sekil 2.26’da farkli yontemle elde
edilmis olan HNIW/TNT kokristalleri ile uyumludur (Anderson vd. 2014)
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Sekil 5.30 CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in DSC termogramlari

CC-236 girdi bilesenleri ve karigimlar1 igin TGA analizlerinden elde edilen
termogramlar1  Sekil 5.31°de paylasilmigtir. Termogramlart incelendiginde karisim
halindeki malzemelerin termogramlarinda 6ncelikle HNIW nin bozundugu ardindan
ikinci basamakta 277°C civarinda HMX’in bozunmaya basladig1 goriilmektedir. CC-

236 termogrami incelendiginde ise HNIW ve HMX’in bozunma sicakliklarinin arasinda
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bir bozunma baglangic1 gosterdigi ve tek basamakli bir bozunmaya ugradigi, termal
olarak Ozgiin davranista bulundugu gozlenmistir. 400°C sicakliga ulasildiginda ise
geriye %8,094 malzeme kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.31 CC-236, girdi bilesenleri ve karigimi i¢in TGA termogramlari

CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi igin gergeklestirilen HFC analizlerinde 85°C
sicaklikta 168 saat tutularak 10 yillik bir slireye karsilik gelen termal davranis simiile
edilmistir. Analizlerden elde edilen normalize 1s1 akisi grafikleri Sekil 5.32°de
paylasilmistir. Elde edilen grafikler incelendiginde girdi bilesenlerinde oldugu gibi CC-
236 kodlu HNIW/HMX kokristallerinin termal olarak kararli oldugu, maruz kaldigi
sicaklik ve siire boyunca herhangi bir faz degisimi, bozunma, reaksiyona girme gibi bir
davranig gostermedigi belirlenmistir. CC-236 kodlu 6rnek igin normalize 1s1 degeri test
sliresi sonunda -1,4956 J/g olarak belirlenmistir. Bu deger HNIW igin -5,202 J/g, HMX
igin -2,5202 J/g, HNIW-HMX fiziksel karisimi i¢i ise -5,0788 J/g olarak dlgtilmustiir.
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Sekil 5.32 CC-236, girdi bilesenleri ve karigimi i¢in 1s1 akist egrileri

CC-236, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karisimina ait vakum termal kararlilig
test sonuglar1 karsilastirmali olarak Cizelge 5.2’de verilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde CC-236 kodlu HNIW/HMX kokristallerinin vakum termal kararliliginin
HNIW, HMX ve karisimlarina kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu degerlendirilmistir.

Cizelge 5.2 CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in vakum termal kararlilig1 sonuglari

beta-HNIW peta-HMx | TNIW-HMXCE 00 36
karigimi
Vakum termal 0,813 0,198 1,002 0,080
kararlilik,cm®/g

CC-236, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karisimi igin gergeklestirilen parcacik
boyut dagilimi1 analizlerine ait sonuglar d(0.5) degeri yoniinden Cizelge 5.3’te, par¢acik
boyut dagilimi grafikleri ise Sekil 5.33’te paylasilmistir. Analiz raporlar1 EK-6’da
verilmistir. Parcacik boyut dagilimi grafikleri incelendiginde hem HMX’in hem de
HNIW’nin ¢ok tepeli parcacik boyutuna sahip oldugu gorilmektedir. HMX’te
parcaciklar ortalama olarak 0,5 um ve 100 um araliginda dagilirken, HNIW dagilimi
1000 pum’nin iizerine ¢ikmaktadir. HNIW i¢in yiiksek pargaciklarin aglomerasyon

nedeniyle olusmus olabilece8i degerlendirilmistir. CC-236 i¢in elde edilen dagilim
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incelendiginde HNIW-HMX karisim dagilimindan farkli olarak tek tepeli denilebilecek

bir dagilim goriilmektedir. CC-236 girdi bilesenleri ve karigimlarina kiyasla 6zgiin bir

parcacik boyut dagilimi gostermektedir.

Cizelge 5.3 CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi igin ortalama pargacik boyutu

degerleri
HNIW-HMX
beta-HNIW beta-HM X CC-236
karigimi
Ortalama pargacik 42,696 14,80 30,914 32,454
boyutu d(0,5), um
o Particle Size. 6 Particle Size.
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Sekil 5.33 CC-236, girdi bilesenleri ve karigimi i¢in pargacik boyut dagilimi grafikleri

CC-236, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karisimina ait gercek yogunluk

degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir. Yogunluk testleri raporlar1 EK-5’te paylasilmistir.

Elde edilen kokristallerin yogunluk degeri HNIW yogunluk degerine daha yakin olarak

belirlenmistir. Karigima kiyasla daha diisiik yogunluga sahip olmasi karigimdaki

HNIW’nin molar olarak ve buna bagl kiitlece daha yiliksek miktarda olmasiyla

iliskilendirilmistir.
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Cizelge 5.4 CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi igin gercek yogunluk degerleri

beta-HNIW beta-HMX Hl\ll(IW_HMX CC-236
arigimi
Yogunluk, g/em® 1,9718 1,8828 1,9374 1,9204

CC-236 icin darbe siirtlinme hassasiyeti degerleri girdi bilesenlerine ve karisima kiyasla
Cizelge 5.5°te paylasilmistir. Elde edilen sonuclarin grafiksel olarak Sekil 5.34’te
gosterilmistir. Darbe hassasiyeti  Ol¢iimleri %35 nem ve 22°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bruceton yontemiyle gergeklestirilen testler i¢in deney raporlari
darbe hassasiyeti i¢cin EK-4’te, siirtlinme hassasiyeti i¢in ise EK-5’te paylasilmistir.
Sonuglar incelendiginde CC-236 HNIW/HMX kokristalleri darbe hassasiyeti yoniinden
HNIW ile ayn1 degere sahip oldugu, siirtiinme hassasiyet degeri incelendiginde ise CC-
236 HNIW’ye kiyasla daha diisiik siirtiinme hassasiyeti gosterdigi degerlendirilmistir.

Cizelge 5.5 CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in darbe- siirtiinme hassasiyeti

degerleri
beta-HNIW beta-HMX | N IWHMX T ee g6
arigimi
Darbe 3,86 5,00 4,29 3,86
Hassasiyeti, J
Strtinme 115,43 137,23 131,43 128,00
Hassasiyeti, N

w -~
£ o

Darbe Hassasiyeti, J
- )

Sirtinme Hassasiyeti, N

= 4 { $
R T ]

140
135
= 130
G 15
120
115
£ 1o
105
100

beta-HNIW beta-HMX HMIW-HWX CC-236 beta-HMIW beta-HMX HNIW-HMX CC-236
karsimi kansimi

Sekil 5.34 CC-236, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in darbe- siirtlinme hassasiyeti
degerleri i¢in olusturulan grafikler
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CC-236-OS kodlu c¢aligmada doniisiim tizerindeki etkisinin ve tanecik boyutuna
etkisinin incelenmesi igin 40°C’de gergeklestirilen ¢alisma 21°C  sicaklikta
tekrarlanmistir. Kristalizasyon siiresi boyunca RC1, FBRM ve PVM ile veri toplanmis,
belirli periyotlarla ¢ekilen numunelere XRD analizleri uygulanmistir. Kristalizasyon
sirasinda RC1 fizerinden toplanan veri CC-236’ya benzer sekilde elde edilmis, bu

nedenle ilgili ¢aligma i¢in paylagilmamustir.

Kristalizasyon siiresi boyunca FBRM ile 2 dakikada bir olacak sekilde veri toplanmais,
10 um altinda kiigiik parcaciklar, 10-100 pum arasindaki parcaciklar, 100-500 pm
arasindaki parcaciklar ve 500-1000 um arasindaki parcaciklarin sayilart ve ortalama
deger iizerinden elde edilen degisimler Sekil 5.35’te paylasilmistir. Kristalizasyon siiresi
boyunca alinan verilerin 3 boyutlu grafigi ise Sekil 5.36°da paylagilmistir. FBRM
verileri incelendiginde ilk saatten itibaren yaklagik 18. saate kadar 10 pm altinda kiigiik
parcaciklarin sayisinin lineer bir sekilde arttigi ve buna bagli olarak ortalama pargacik

boyutunun diistiigii gézlenmektedir.

200 150
100 ¢
e P g
0 = £ 20000
5150 3 2
3 o 5
50 8 ‘
“\_ ortalama
100 0 0 Mt
00:00:00 06:00:00 12:00:00 18:00:00 24:00:00 30:00:00 36:00:00 42:00:00 48:00:(
Relative Time

e

I
counts, No W1, 10-100 (Primary)

c— counts, No V1, 100-500 (Primary)

counts, No i, 500-1000 (Primary)

s Mean, No Wi (Primary)

— counts, No Wi, <10 (Primary)

Sekil 5.35 CC-2360S kristalizasyonundan toplanan FBRM verileri
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Sekil 5.36 CC-2360S kristalizasyonundan toplanan FBRM verilerinin {i¢ boyutlu

gorunimu

CC-2360S kristalizasyonu sirasinda FBRM ile toplanan ortalama pargacik dagiliminin
farkli saatlerdeki dagilimi Sekil 5.37°de verilmistir.

1. saat 3. saat
4. szaat 6. saat
]_2_ saat 46 saat

Sekil 5.37 CC-2360S kristalizasyonu sirasinda FBRM ile toplanan ortalama parcacik

dagilimlar
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CC-2360S kristalizasyonu sirasinda toplanan PVM goriintiilerinden farkl: siireler i¢in

secilen goriintiiler Sekil 5.38’de verilmistir.

CC-2360S kodlu calisma i¢in 27, 32, 45 ve 48. saatlerde alinan numunelerin XRD
desenleri Sekil 5.39’da paylagilmistir.

Microns

0 250 500 750 1000 125 0 250 500 750 1000 12
Microns Microns

2. saat goriintiileri 4. saat goriintiileri
L 2

; s

Microns

0 250 500 750 1000 128
Microns

6.saat goriintiileri 20. saat goriintiileri

Microns.

\

Microns

Microns.

| ‘ 44. saat goriintiileri

0 250 500 750 1000

24. saat gérﬁntiileri

Sekil 5.38 CC-2360S kristalizasyonu sirasinda toplanan PVM goriintiileri
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5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 §5.00 60.00 65.00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Sekil 5.39 CC-2360S i¢in XRD analizi desenleri

CC-2360S kodlu c¢alisma icin XRD verileri ve PVM goriintiileri incelendiginde
herhangi bir kokristalizasyon gerceklesmedigi, siispansiyon ortaminda siirekli olarak
HNIW ve HMX taneciklerinin bulundugu goézlenmektedir. FBRM verisinde gozlenen
degisimlerin ise yalnizca aglomere pargaciklarin dagilmas: karigtirma etkisi ile tanecik

boyutunda azalma ile farklilastigi degerlendirilmistir.

CC-236-USM kodlu calismada CC-236 kodlu ¢alismadaki ayni oranlar kullanilarak
tekrarlanmig, siispansiyon reaktor igerisine alimmadan CC-234 kullanilan ultrasonik
yontemle yalnizca 15 dakika kadar sonike edildikten sonra reaktor igerisine alinmugtir.
Reaktor igerisinde kristalizasyon devam ettirilirken FBRM, PVM ve RCI ile veri
toplanmistir. FBRM verilerimden elde edilen degisim trendi Sekil 5.40’ta, ii¢ boyutlu
goriinimii ise Sekil 5.41’de paylasilmistir. FBRM verisi incelendiginde 10 pum alti
taneciklerin sayisinin ve 10-100 pm taneciklerin sayisinin azaldigi buna karsin ortalama
dagilimin siddetli bir sekilde arttigr goriilmektedir. Ortalama parcacik boyutlarinin
Kristalizasyonun farkli siirelerindeki dagilimi Sekil 5.42’de paylasilmistir.
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Sekil 5.40 CC-236USM kristalizasyonu sirasinda toplanan FBRM verisi

)
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e — — 0ozss 000rSL 000000

1000

100

10

Chord Lenath (microns) (Primary)

Sekil 5.41 CC-236USM kristalizasyonu sirasinda toplanan FBRM verisi i¢in 3 boyutlu
grafikler
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15. dakika 1 saat

4 saat 10. zaat

20. saat 30 saat

Sekil 5.42 CC-236USM i¢in ortalama parcacik boyutlarinin kristalizasyonun farkli
stirelerindeki dagilimi

CC-236-USM kristalizasyonu sirasinda toplanmis olan PVM goriintiileri Sekil 5.43’te
paylasilmistir. PVM goriintiileri incelendiginde ilk 2 saat icerisinde gozlenen
taneciklerin sekillerinin 4 saat itibariyle degistigi ve yeni tipte kristallerin olustugu
degerlendirilmistir. 28. saatte aliman yansima modunda alinan goriintiilerde bu

kristallerin kenarlar1 ¢ok daha net goriinmektedir.
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30. dakika 2. saat
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Microns Microns.

4, saat 8. saat

Microns

" 0 250 500
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750 1000 1250

18. saat 28. saat goriintiileri

Sekil 5.43 CC-236USM kristalizasyonu sirasinda toplanan PVM goriintiileri

CC-236USM kodlu calisma sirasinda toplanan XRD analizlerine ait desenler Sekil
5.44’te paylasilmistir. Analizler incelendigine 1. saatin igerisinde ilk kokristallerin
olustugu ardindan 3-4 saat arasinda kokristal yapisina tamamen doniisiimiin

gerceklestigi degerlendirilmistir.
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Sekil 5.44 CC-236USM kristalizasyonu sirasinda alinan Ornekler i¢in XRD analizi
desenleri

CC-236USM igin son iriin i¢in almmig olan SEM goriintiileri Sekil 5.45°te
paylasilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde PVM’de goriintiileri ile tutarli oldugu ve
CC-236’ya kiyasla kiigiik kristallerin birbirlerine tutunmasiyla degil, dogrudan
kristallerin aglomere olmadan ayri ayr1 biiylimesi ile bu pargacik boyutlarina

ulagilmaktadir.

: & 1 k. P
Sekil 5.45 CC-236USM i¢in SEM goriintiileri

CC-236USM icin FTIR spektrumu Sekil 5.46°da paylagilmistir. Spektrumlar ayrica EK-
2’de verilmistir. CC-236 ile karsilastirildiginda elde edilen spektrum birbirleriyle
ortiismektedir. CC-236 icin yapilan degerlendirmeler CC-236USM i¢in de aym sekilde
gecerlidir.
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Sekil 5.46 CC-236USM i¢in FTIR spektrumu

CC-236USM kokristallerinin girdi Dbilesenlerine kiyasla d(0,5) degeri yoniinden
ortalama pargacik boyutlart Cizelge 5.6’da, parcacik boyut dagilimi grafikleri Sekil
5.47°de paylasilmistir. Pargacik boyutu analiz raporlari EK-6’da verilmistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde girdi bilesenlerinin ¢ok tepeli bir dagilim gosterdigi, CC-
236USM  HNIW/HMX kokristallerinin dagilimi ise ¢ok daha dar bir aralikta
degismektedir. CC-236 ile kiyaslandiginda ise ortalama pargacik boyutu degerlerinin

birbirlerine ¢cok yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.6 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in ortalama parcacik boyutlari

beta-HNIW | beta-HMX | INW-HMX 0 oa6usm
karigimi
Ortalama
parcacik 42,696 14,80 30,914 32,058
boyutu d(0,5),
pum
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Sekil 5.47 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in parcacik boyut dagilimi
grafikleri

CC-236USM kokristallerinin girdi bilesenlerine kiyasla gercek yogunluk degerleri
Cizelge 5.7°de verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde yogunlugun beta-HNIW
degerine yakin oldugu, karisigma ve CC-236’ya kiyasla daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. CC-236 ve CC-236USM kokristallerinin parcacik boyut dagilimlarinin
birbirlerine yakin olmasma ragmen yogunluk degerlerinin birbirlerinden farkli olmasi

kristal sekilleri ile iliskilendirilmistir.

Cizelge 5.7 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisim1 gercek yogunluk degerleri

Deta-HNIW | betarHx | MIVHN | cc-236usM
Yogunluk, 1,9718 1,8828 1,9374 1,9471
g/lcm

CC-236USM ig¢in elde edilen son iiriin, DSC, TGA, vakum termal kararliligi ve HFC ile
termal 6zelliklerinin ortaya konulmasi igin karakterize edilmistir. DSC termogramlari
Sekil 5.48’de, TGA termogramlar1 Sekil 5.49°da paylasilmistir. DSC termogramlari
incelendiginde CC-236’ya kiyasla pik sicakliginin her iki kokristal igin 240°C sicaklikta
oldugu, TGA termogramlar1 incelendiginde ise CC-236USM’nin CC-236’dan farkli
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olarak iki basamakli bir bozunma gdsterdigi belirlenmistir. CC-236USM’nin bozunma

davranisi girdi bilesenleri ve fiziksel karigima kiyasla da farklidir.

-
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Sekil 5.48 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi icin DSC termogramlari

223,95°C 100 : 276,92°C
HNIW J \ HMX
G tosamg r—3
239,75°C 279,78°C T
Wb o £ % ! % E) £ % o
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: 235,12°C
5:5‘.%‘ 233,18°C Dozt
277,27°C
% P F3 & e % ES % r e
el vegA TA Temperature ('C) e

Temgerature (*C)

Sekil 5.49 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in TGA termogramlari
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CC-236USM i¢cin termal karakterizasyon adimlarindan bir digeri olan HFC
analizlerinden elde edilen verilerden W/g olacak sekilde ¢izilen normalize 1s1 akisi
egrileri  Sekil 5.50’de verilmistir. Elde edilen grafikler incelendiginde girdi
bilesenlerinde oldugu gibi CC-236USM kodlu HNIW/HMX kokristallerinin termal
olarak kararli oldugu, maruz kaldig: sicaklik ve siire boyunca herhangi bir faz degisimi,
bozunma, reaksiyona girme gibi bir davranis gostermedigi belirlenmistir. CC-236USM
kodlu Ornek igin normalize 1s1 degeri test siiresi sonunda -1,7236 J/g olarak
belirlenmistir. Bu deger HNIW igin -5,202 J/g, HMX i¢in -2,5202 J/g, HNIW-HMX
fiziksel karigimai ici ise -5,0788 J/g olarak 6l¢iilmiistiir.

HNIW
o
- 19a0F——F00000 300000  A0OD0D  50DDOO 0000 700000

= -0,00001 /7
e
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< .o00002 | f —— HNIW
_&-' 0,00003 i Fnn
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i —— CC-236USM
5
£ -0,00005
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Sekil 5.50 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in 1s1 akig egrileri

CC-236USM, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karigimina ait vakum termal
kararlilig1 test sonuglar1 karsilastirmali olarak Cizelge 5.8’de verilmistir. CC-236USM
HNIW/HMX kokristallerinin vakum termal kararhiliginin beta-HNIW’ye kiyasla ve
karsima kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.8 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karigimi i¢in vakum termal kararlilik

degerleri
beta-HNIW | beta-Hmx | TUIIMX e o305
arisimi
Vakum termal 0,813 0,198 1,002 0,218
kararlilik,cm®/g
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CC-236USM kodlu ¢alisgmadan elde edilen iiriinler i¢in darbe ve siirtinme hassasiyeti
degerleri karsilagtirmali olarak Cizelge 5.9°da, grafikleri ise Sekil 5.51°de verilmistir.
Darbe-Siirtiinme hassasiyeti testlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde CC-
236USM kokristallerinin bet-HNIW’ye kiyasla darbe hassasiyeti yoniinden daha hassas
ancak buna karsin siirtiinme hassasiyeti yoniinden daha diisiik hassasiyet gosterdigi

belirlenmistir.

Cizelge 5.9 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi igin darbe-siirtiinme hassasiyeti

degerleri
beta-HNIW peta-HMX | TNIW-AMX 1 o0 535usm
karigimi
Darbe 3,86 5,00 4,29 2,10
Hassasiyeti, J
Strtinme 115,43 137,23 131,43 128,00
Hassasiyeti, N

5 140
45 135
4 =
2. = 130
= 3 o
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z 3 @ 125
= ]
@ 25 £ 120
z , v
2 E 115
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5 15 =
o £ 110
1 2
05 105
] 100
beta-HNIW beta-HMX HMIW-HMX CC-236USM beta-HNIW beta-HMX HMIW-HMX CC-236USM
kansimi kangimi

Sekil 5.51 CC-236USM, girdi bilesenleri ve karisimi igin darbe-siirtiinme hassasiyeti
grafikleri

CC-237 kodlu ¢alismada az ¢oziiniir bilesiklerin ¢6zelti ortaminda kokristalizasyonu
CC-234’te oldugu gibi ultrasonik destekli olarak gerceklestirilmistir. 1 saatin sonunda
elde edilen iirinlin karsilastirmali olarak elde edilen XRD deseni Sekil 5.52’de girdi
bilesenleri ve HNIW/HMX karisimina kiyasla verilmistir. Elde edilen sonuglar CC-234

ile uyumlu olup, gelistirilen bu yeni yontemin tekrarlanabilir oldugu da gosterilmistir.
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Kokristal yapisina ne zaman gecildiginin belirlenebilmesi i¢cin CC-234’te ilk bir saatte
gerceklestigi belirlenmis olan kokristaller i¢in 10 dakikalik periyotlarla numune
¢ekilerek incelenmistir. 10., 20., 30., 40., 50. ve 60. dakikalarda elde edilen 6rnekler
Sekil 5.53’te karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde ilk 20
dakika igerisinde yalnizca beta-HNIW ve beta-HMX piklerinin karisim halinde
gbzlendigi ardindan 20 ile 30 dakika arasinda HNIW/HMX kokristallerine ait ilk major
piklerin olusmaya basladigi, 30 ile 40 dakika arasinda kokristale doniigiim hizinin arttig

ve 40 ile 50 dakika arasinda doniisiimiin tamamlandig1 degerlendirilmistir.
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b sl
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Sekil 5.52 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in XRD desenleri
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Sekil 5.53 CC-237 kristalizasyonu i¢in farkli siirelerde alinan numuneler icin XRD
analizleri

CC-237 igin son liriin ve farkli siirelerde alinmis numunelere ait SEM goriintiileri Sekil
5.54’te paylasilmistir. 10. dakikada alinan numuneden elde edilen goriintiide HNIW ve
HMX kristallerinin karisimlart goriilmektedir. 60. dakika goriintiisti incelendiginde ise
XRD desenlerini destekleyecek sekilde yeni bir kristal yap1 olustugu, olusan yapinin tek

tip ve paralel yiiz yapisinda oldugu degerlendirilmistir.

Sekil 5.54 CC-237 SEM goriintiileri
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CC-237 igin gevrim dis1 elde edilen FTIR analizi spektrumu Sekil 5.55’te paylasilmistir.
FTIR spektrumu CC-236 ile birebir Ortiismekte olup CC-236 igin yapilan
degerlendirmeler CC-237 i¢in de gecerlidir.
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Sekil 5.55 CC-237 FTIR spektrumu

CC-237 i¢in elde edilen son iiriin DSC ve TGA ile termal olarak karakterize edilmistir.
Elde edilen termogramlar1 Sekil 5.56’da paylasiimistir. DSC termogrami incelendiginde
gozlenen tek ekzotermik pikin sicakligi 239,94°C olarak belirlenmistir. Bu ekzotermik
pik malzemenin bozunma piki olarak degerlendirilmis, bozunma sirasinda agiga ¢ikan
enerji gram basina 2122 J olarak hesaplanmistir. HNIW, HMX ve HNIW-HMX
karisimina ait pikler ile kiyaslandiginda malzemenin kokristal yapisina gectigi termal
olarak da dogrulanmistir. HNIW-HMX karisimi i¢in DSC termograminda HNIW ve
HMX i¢in ayr1 ayri bozunma pikleri gdzlenirken CC-237 termograminda girdi
bilesenlerinde oldugu gibi tek bir bozunma piki gézlenmektedir. Bu sonu¢ malzemenin
Ozgln bir karakter gosterdigini ortaya koymaktadir. HMX, 281°C civarinda, HNIW
242°C civarinda bozunma gosterirken elde edilen kokristal HNIW termal 6zelliklerine
daha yakin olacak sekilde 239°C civarinda bozunma gostermistir. Elde edilen DSC
termogramlar1 2.Boliim igerisinde Sekil 2.48’de verilmis olan ve farkli kristalizasyon
yontemi ile elde edilmis olan HNIW/HMX kokristallerinin ve girdi bilesenlerinin DSC
termogramlar1 ile (Zhang vd. 2019) uyumludur. Sekil 5.57’de verilen TGA
termogramlar1 incelendiginde tek basamakli bozunma egrisi goézlenmis olup 400°C

sicakliga ulasildiginda %38,7 oraninda malzemenin geriye kaldigi belirlenmistir. Girdi
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bilesenleri ile kiyaslandiginda HNIW ve HNIW+HMX karigimi iki basamakli bir
bozunma egrisi gosterirken CC-237 tek basamakli bir bozunma egrisi gostermistir. Elde

edilen sonuglar CC-236 sonuglari ile kiyaslandiginda bozunma baslangic1 ve degerleri

birbiri ile uyumludur.
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Sekil 5.56 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in DSC termogramlari
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Sekil 5.57 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in TGA termogramlari
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CC-237 igin termal karakterizasyon adimlarindan bir digeri olan HFC analizlerinden
elde edilen veriden W/g cinsinden ¢izilen normalize 1s1 akis egrileri Sekil 5.58’de
verilmistir. Grafikler incelendiginde CC-237’nin girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerine
kiyasla farkli bir karakter gosterdigi belirlenmistir. Bu farkliliga ragmen CC-237 termal
olarak kararli davranmis ve 10 yili simiile edecek sekilde gergeklestirilen test sirasinda
herhangi bir ilave 1s1 akist gozlenmemistir. Bu durum malzemenin herhangi bir faz
degisimi gostermedigi, bozunmadigi ya da ileri bir reaksiyona girmedigine isaret
etmektedir. Analiz sonunda CC-237 i¢in toplam normalize 1s1 degeri -19,7707 J/g olarak
belirlenmistir. Bu deger HNIW igin -5,202 J/g, HMX i¢in -2,5202 J/g, HNIW-HMX
fiziksel karigimai ici ise -5,0788 J/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.58 CC-237, girdi bilesenleri ve karigimi i¢in 1s1 akist egrileri

CC-237, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karigimina ait vakum kararlilik test
sonuglar1 kargilagtirmali olarak Cizelge 5.10°da verilmistir. Vakum kararlilik degerleri
incelendiginde CC-237, beta-HNIW’e kiyasla daha yiiksek kararlilik gostermektedir.
CC-236 ile kiyaslandiginda ise test sirasinda gram basina daha ¢ok gaz veya buhar aciga
ciktig1 goriilmektedir. Bu durumun malzemenin iizerinde kalmis olabilecek ¢oziiciiden

de kaynaklanmis olabilecegi degerlendirilmistir.
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Cizelge 5.10 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in vakum termal kararlilik degerleri

beta-HNIW beta-HMX H'\IL'W'HMX CC-237
aI‘ISIIl’ll
Vakum termal
kararlilik, 0,813 0,198 1,002 0,484
cm®lg

CC-237, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karisimi i¢in gergeklestirilen parcacik

boyut dagilimi analizlerine ait sonuglar d(0.5) degeri yoniinden Cizelge 5.11°de,

parcacik boyut dagilimi grafikleri ise Sekil 5.59’da paylasilmistir. Pargacik boyut

dagilimlar1 incelendiginde CC-237 girdi bilesenlerine kiyasla ¢ok daha dar bir aralik

dagilim gostermekte olup CC-236’ya kiyasla daha diisiik ortalama pargacik boyutuna

sahip par¢aciklar elde edilmistir.

Cizelge 5.11 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in ortalama pargacik boyut dagilimi

degerleri
HNIW-HMX
beta-HNIW beta-HMX CC-237
karigimi
Ortalama
parcacik 42,696 14,80 30,914 9,479
boyutu d(0,5),
um
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Sekil 5.59 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in parcacik boyut dagilimi grafikleri
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CC-237, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karisimina ait gercek yogunluk
degerleri Cizelge 5.12°de verilmistir. Elde edilen kokristallerin yogunluk degeri HNIW
yogunluk degerine daha yakin olarak belirlenmistir. Karisima kiyasla daha diistik
yogunluga sahip olmasi karisimdaki HNIW nin molar olarak ve buna bagl kiitlece daha

yiiksek miktarda olmastyla iligkilendirilmistir.

Cizelge 5.12 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in gercek yogunluk degerleri

beta-HNIW | beta-HMX | TR oe2a7
Yogunlyk, 1,9718 1,8828 1,9374 1,9354
g/cm

CC-237 i¢in darbe siirtlinme hassasiyeti degerleri girdi bilesenlerine ve karisima kiyasla
Cizelge 5.13’te paylasilmistir. Elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 5.60°da
gosterilmistir. Bruceton yontemiyle gerceklestirilen testler igin darba hassasiyeti test
raporlart EK-3’te, siirtinme hassasiyeti raporlar1 EK-4’te paylasilmistir. Sonuglar
incelendiginde CC-237 HNIW/HMX kokristalleri darbe hassasiyeti yoniinden HNIW’e
kiyasla daha yiiksek hassasiyet gostermektedir yani daha diisiik enerjilerde aktive
olmaktadir. Bu durumla literatiirde de karsilasilmis olup darbe hassasiyeti degerinin
artmasi pargacik sekli ve parcacik boyutu ile iliskilendirilmistir. Siirtiinme hassasiyet
degeri incelendiginde ise CC-237 HNIW ve HMX’e kiyasla daha diisiik siirtiinme

hassasiyeti gostermistir.

Cizelge 5.13 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi igin darbe-siirtiinme hassasiyeti

degerleri
beta-HNIW | beta-HMX AR HIMX CC-237
arisgimi
Darbe 3,86 5,00 4,29 1,62
Hassasiyeti, J
Strtiinme 115,43 137,23 131,43 138,46
Hassasiyeti, N

158



5 140

45 135
il =

~ s = 130
= 3, o
7] =

= @ 125
g3 g

" 25 £ 120

3 2 £ 115
o =
w L5 =

o E 110
1 @

0s 105

a 100

beta-HNIW beta-HMX HMNIW-HIVX CC-237 beta-HNIW beta-HMX HNIW-HMX CC-237
karisimi kangimi

Sekil 5.60 CC-237, girdi bilesenleri ve karisimi igin darbe-siirtiinme hassasiyeti
grafikleri

CC-239 kodlu ¢alismada CC-237 kodlu c¢alismada gergeklestirilen ultrasonik
kristalizasyon  ¢alismasit  etanol ortaminda tekrarlanarak  gergeklestirilmistir.
Kristalizasyon sirasinda belirli periyotlarla numune alinarak XRD analizleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen XRD desenleri karsilagtirmali olarak Sekil 5.61°de
paylagilmistir. Baslangigta alinan numune beta-HNIW ve beta-HMX’in karigimi ile
eslesirken, 10. dakikada alman numunede CC-237°de 50. dakikada gozlendigi gibi
tamamen kokristal yapisina gegildigi goriilmektedir. CC-236’da 6 saat civarinda, CC-
237°de ise 50 dakikada elde edilebilen kokristaller CC-239°da bu siire 10 dakikanin

altina inmistir.
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Sekil 5.61 CC-239 kristalizasyonu sirasinda alinan 6rnekler i¢in XRD analizi desenleri

CC-239 numunesi i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 5.62°de paylasiimigtir.
Goriintiiler incelendiginde CC-236, CC-236USM ve CC-237 kodlu ¢alismalardan elde
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edilen Kkokristaller ile ayni yapiy1 gosteren kristaller elde edildigi degerlendirilmistir.
Ultrasonik yontemle elde edilen CC-237 ve CC-239 karsilastirildiginda 2-propanol
yerine etanol kullanildiginda daha kiiciik paracik boyutuna sahip kristaller elde edildigi

belirlenmistir.

Sekil 5.62 CC-239 numunesi i¢in SEM goriintiileri

CC-239 kokristallerinin termal karakterizasyonu DSC, TGA, HFC ve vakum kararlilik
degerleri yoniinden karakterize edilmistir. DSC termogramlar1 Sekil 5.63°te, TGA
termogramlar1 ise Sekil 5.64’te paylasiimistir. CC-239 i¢cin DSC termogrami
incelendiginde herhangi bir erime piki gézlenmemis kokristallerin erimeden bozundugu
gozlenmistir. Bozunma icin gozlenen ekzotermik pikin sicaklik degeri girdi bileseni
olan HNIW’ye olduk¢a yakin degerde gozlenmistir. Gozlenen ekzotermik pikler
sirasinda Olgiilen enerji degerleri incelendiginde karigim i¢in iki ayr1 pik halinde
gozlenen enerji degerinden daha diisiikk bir enerji agiga ciktigr goriilmektedir. TGA
termogramlari incelendiginde ise karisimda HNIW’den kaynakli olarak iki basamakli
bir bozunma gozlenirken CC-239 HNIW/HMX kokristalleri tek basamakli bir bozunma
gostermistir. 400°C sicakliga ulasildiginda ise geriye kalan malzeme miktarinin %7

civarinda oldugu gozlenmistir.

160



242,59°C 281,55°C
HNIW HMX
g g “ 19280C
3 104 2 319249
% ;é 10 201.10°C
L =l & { e AL,
o4 i L 21960°C
23409°C ek
26663
i 50 100 150 200 2%0 2300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
Rioly, Temperature (°C) Universal VESATA|  ExoUp Temperature (*C) Urversal Ve SA TA
246,14°C 242,22°C
] 2001
HNIW+HMX CC-239
1504
3 g 1004 r
- <
$ s $
281,01°C %
“Lﬂi&‘j\ ——
ey
50 100 150 200 250 300 350 400 £ 150 150 %) 250 300 E)
s e WA i WA
Sekil 5.63 CC-239, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in DSC termogramlari
223,95°C :276,92°C
HNIW HMX
804 804
—
E 2 404
404
20
S o
239,75°C o] 279,78°C et
130 250 %o ado ) %o 2% % ) 5
Temperature (°C) Univrsa VASA T Temperaturs (°C) Univrsal VEAT)
223,42°C 1001 ———sz3.71 ¢
80 804
HNIW+HMX CC-239
?rf 604 : 60+
= 235,12°C :
404
20
omang) S e
277,27°¢ 230,58°C \\‘:”‘”W'
1% 2 s o o % 7 % & %o
Temperature (*C) Ukt VESATA Temperature (“C) U VA TY)

Sekil 5.64 CC-239, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in TGA termogramlari
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CC-239 kokristalleri igin gergeklestirilen HFC analizlerinden elde edilen veriler
dogrultusunda ¢izilen normalize 1s1 akis egrileri girdi bilesenlerine kiyasla Sekil 5.65’te
paylasilmistir.  Grafikler incelendiginde CC-239’un girdi bilesenleri ve girdi
bilesenlerine kiyasla farkli bir karakter gosterdigi belirlenmistir. Bu farkliliga ragmen
CC-239 termal olarak kararli davranmigs ve 10 yili simiile edecek sekilde
gerceklestirilen test sirasinda herhangi bir ilave 1s1 akist gozlenmemistir. Bu durum
malzemenin herhangi bir faz degisimi gostermedigi, bozunmadig1 ya da ileri bir
reaksiyona girmedigine isaret etmektedir. Analiz sonunda CC-239 i¢in toplam
normalize 1s1 degeri -3,2932 J/g olarak belirlenmistir. Bu deger HNIW i¢in -5,202 J/g,
HMX igin -2,5202 J/g, HNIW-HMX fiziksel karigimi i¢i ise -5,0788 J/g olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 5.65 CC-239 i¢in 1s1 akig grafikleri

CC-239 kokristalleri i¢in elde edilen vakum kararlilik degerleri girdi bilesenlerine
kiyasla Cizelge 5.14’te paylasilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde CC-239 kodlu
kokristallerin vakum termal kararliliginin girdi bilesenlerinin her ikisine ve

karisimlarina kiyasla daha yiiksek oldugu degerlendirilmistir.
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Cizelge 5.14 CC-239, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in vakum kararlilik degerleri

beta-HNIW beta-HMX H'\l'('W'HMX CC-239
arigimi
Vakum termal 0,813 0,198 1,002 0,153
kararlilik,cm®/g

CC-239’un girdi bilesenlerine kiyasla ortalama parcacik boyutlart d(0,5) degeri
yoniinden Cizelge 5.15te, pargacik boyut dagilimlar1 Sekil 5.66°da verilmistir. CC-239
kristalizasyonundan elde edilen kristaller CC-237 kokristalleri ile kiyaslandiginda ayni

yontem ile elde edilmelerine karsin ¢oziicii farkliligindan daha kiiglik ortalama pargacik

boyut degerlerine sahip taneciklerin elde edildigi degerlendirilmistir.

Cizelge 5.15 CC-239 i¢in girdi bilesenlerine kiyasla ortalama pargacik boyutlari

HNIW-HMX
beta-HNIW beta-HMX CC-239
karigimi
Ortalama
parcacik 42,696 14,80 30,914 5,003
boyutu d(0,5),
pm
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Sekil 5.66 CC-239, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in pargacik boyut dagilim grafikleri
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CC-239, girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karigimina ait gergek yogunluk
degerleri Cizelge 5.16’te verilmistir. Elde edilen kokristallerin yogunluk degeri HNIW
yogunluk degerine olduk¢a yakin olarak belirlenmistir. Karigima kiyasla daha yiiksek
yogunluk degerine ulagilmistir. Ayni zamanda CC-236, CC-236USM, CC-237’ye
kiyasla daha yiiksek yogunluk degerine ulagilmistir.

Cizelge 5.16 CC-239, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in ger¢ek yogunluk degerleri

beta-HNIW beta-HMX H'}'{L\fl’s:n'\l"x CC-239
Yogunluk, 1,9718 1,8828 1,9374 1,9694
g/cm

CC-239 kristalizasyonundan elde edilen HNIW/HMX kokristalleri i¢in gergeklestirilen
darbe siirtlinme hassasiyeti testlerinden elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak
Cizelge 5.17°de, grafikleri ise Sekil 5.67°de verilmistir. Darbe hassasiyeti test raporlari
EK-3’te, siirtinme hassasiyeti test raporlari EK-4’te paylasilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde ~ CC-239  HNIW/HMX  kokristallerinin ~ diger = HNIW/HMX
kokristallerinde de gozlendigi gibi darbeye karsi daha hassas, siirtiinmeye karsi ise daha

diisiik hassasiyet gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 5.17 CC-239, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in darbe-siirtinme hassasiyeti

degerleri
beta-HNIW beta-HMX | P HMX T ce g9
arisimi
Darbe 3,86 5,00 4,29 2,10
Hassasiyeti, J
Strtinme 115,43 137,23 131,43 116,80
Hassasiyeti, N
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Sekil 5.67 CC-239, girdi bilesenleri ve karigimi igin darbe-siirtiinme hassasiyeti
grafikleri

CC-240 kodlu ¢alismada HNIW ve TNT kokristalleri elde edilmesi i¢in ultrasonik
destekli kristalizasyon gerceklestirilmis, kristalizasyon sirasinda banyo sicakligi kontrol
edilmemistir. 30. dakikada ve 60. dakikada numune alinarak XRD analizleri
gergeklestirilmigtir. 30. dakikada numune alimirken banyo sicakligit 35°C olarak
Olciilmiis, 60. dakikada ise banyo sicakligit 55°C olarak Olgiilmiistiir. XRD
analizlerinden elde edilen desenler karsilastirmali olarak Sekil 5.68’de verilmistir. 30.
dakikada alinmis olan 6rnek incelendiginde HNIW ve TNT’nin kokristal yapisina
gectigi degerlendirilmistir. Beta-HNIW karakteristik piklerinin ve TNT nin karakteristik
piklerinin neredeyse tamaminin kayboldugu, 30. dakikada alinan numunenin deseninde
ise giiclii ve yeni piklerin olustugu gézlenmektedir. Girdi bilesenlerinin kaybolan pikleri
“*#” jle yeni olusan pikler ise “ok” ile isaretlenmistir. CC-240 i¢in ilk 30. Dakika
igerisinde elde edilen iiriinlerin XRD desenleri literatiirde daha once elde edilmis olan 2.
Boliim igerisinde farkli ¢alismalardan elde edilen HNIW/TNT kokristalleri i¢in Sekil
2.50 ve Sekil 2.52°de verilen desenlerle uyumlu oldugu degerlendirilmistir. Calismada
sicakligin kontrol edilmemesi nedeni ile ultrasonik banyo sicakligi yiikselmis ve 60.
dakikada 55°C sicakliga ulasilmasiyla kokristal yapisinin bozularak gamma-HNIW
fazina doniisiimiin gerceklestigi ve TNT’nin tamamen ¢Oziicli fazma gectigi
degerlendirilmistir. Elde edilen veriler HNIW’nin maruz kaldig1 sicakliga bagl olarak
faz degistirebildigini ve kokristalizasyon calismalarinda sicakligi bagl olarak kokristal
yapisinin bozunabilecegi, bu sebeple HNIW ile gerceklestirilen kokristalizasyon
calismalarinda sicaklik kontroliiniin ve sicaklik limitlerinin 6nemli oldugu
gosterilmistir. CC-240 kodlu ¢alismada kokristal yapisinin bozunmus olmasi nedeni ile

herhangi bir ileri karakterizasyon faaliyeti yiiriitiilmemistir.
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Sekil 5.68 CC-240 kristalizasyonu i¢in elde edilen XRD desenleri ve karsilastirmalar

CC-240 kodlu calismada sicakliga bagl olarak kokristal yapisinin bozulmasi ve faz
degisiminin gozlenmesi nedeniyle ayni calisma CC-241 koduyla sicaklik kontrollii
olarak tekrarlanmigtir. CC-241 kristalizasyonu sirasinda alinan numunelere ait XRD
desenleri girdi bilesenleri ile kiyaslanarak Sekil 5.69’da paylasilmistir. CC-240
desenlerinde de gozlendigi gibi ilk 30 dakika igerisinde kokristallerin elde edildigi
gozlenmektedir. Ultrasonik banyo icerisinde muamele edilmeye devam edildiginde bir
sire sonra alfa-HNIW fazinin olusmaya basladigi goriilmektedir. HNIW’nin diger
fazlarinin ortamda su ya da nem bulundugunda alfa-HNIW’ye doniisebildigi bilinmekte
olup ilgili doniigiimiin etanol igerisinde bulunan bir miktar sudan kaynakli olabilecegi
degerlendirilmisgtir. CC-241 icin elde edilen SEM gorintileri Sekil 5.70’te
paylasilmistir. Elde edilen kokristallerin ¢ubuk sekilli HNIW kristallerine ve igne yapili
TNT kristallerine kiyasla farkli bir morfoloji gosterdigi ve prizmatik yapili yeni tipte
kristallerin olustugu degerlendirilmistir.
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Sekil 5.69 CC-241 kristalizasyonu i¢in elde edilen XRD desenleri ve karsilastirmalari

Sekil 5.70 CC-241 i¢in elde edilen SEM goriintiileri

CC-244 kodlu ¢alisma daha dnce yalnizca teorik ¢aligmasi bulunan HNIW/TNT/HMX
iicli kokristalleri i¢in pratik uygulama gergeklestirilmistir. Tez ¢aligsmalar1 kapsaminda
gelistirilen ultrasonik destekli ¢ozelti ortaminda ikili kokristalizasyon yontemi iiclii
kokristalizasyon igin kullanilmistir. Gergeklestirilen kristalizasyon g¢alismasi sirasinda
alinan numunelerden elde edilen XRD desenleri diger ¢alismalardan elde edilen CC-237
HNIW/HMX kokristalleri ve CC-248 HNIW/TNT kokristalleri ile karsilastirmali olarak
Sekil 5.71°de verilmistir. Elde edilen desenler incelendiginde iiclii kokristal yapisinin
olusmak yerine HNIW/TNT ve HNIW/HMX ayr1 ayr1 olustugu ve ortamda beta-HNIW
ve beta-HMX’in de bulundugu degerlendirilmistir. Olusan HNIW/TNT kokristallerinin
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miktarinin HNIW/HMX kokristallerine nazaran daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durum ele alndiginda ve diger kokristalizasyon c¢alismalar1 ile birlikte
degerlendirildiginde HNIW ile TNT nin HNIW ile HMX’e kiyasla kokristal yapisina
gecme yatkinligmin daha yiiksek oldugu, bu yatkinligin ise molekiiller arasi hidrojen

bag etkilesiminin daha yiiksek olmast ile iliskili olabilecegi degerlendirilmistir.
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Sekil 5.71 CC-244 kodlu kristalizasyondan elde edilen numuneler i¢in XRD analizleri

CC-244 numunelerinden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 5.72°de verilmistir. SEM
goriintlileri incelendiginde XRD verilerinden elde edilen sonuglarla tutarli olacak
sekilde prizmatik yapili kristaller, paralel yiizlii kristaller ve diizensiz yapilar bir arada

goriinmektedir.
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Sekil 5.72 CC-244 kodlu kristalizasyondan elde edilen numuneler i¢in SEM goriintiileri

CC-245 kodlu calisma ¢6zelti ortaminda ultrasonik destekli olarak ve karistirma ile elde
edilen HNIW/HMX kokristalleri ile Kkarsilastirma {izere literatirde daha Once
calismalar1 bulunan anti-¢oziicii ile kokristalizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir.
Kristalizasyondan sonra gerceklestirilen XRD desenleri Sekil 5.73’te Karsilastirmali
olarak verilmistir. Elde edilen desenler incelendiginde diger ¢alismalarda oldugu gibi
HNIW/HMX kokristallerinin elde edildigi ancak ortamda alfa-HNIW ’nin de bulundugu
gozlenmistir. Literatiirdeki ¢alismalarda (Zhang vd. 2018c) bu yontem ile saf
kokristaller elde edildigi verilmis olsa da yontemde anti-¢oziicii olarak su kullanilmasi
beta-HNIW vya da epsilon-HNIW’nin ortamda su bulunmasi durumunda alfa
polimorfuna doniismeye yatkinligi sebebiyle miimkiin gériinmemektedir. Kristalizasyon
yontemi kolay uygulanabilir olmasina karsin saf ve yiliksek kaliteli kristallerin elde
edilememesi ve saflagtirma i¢in ilave bir adim uygulanmasi ve bu adimda secilecek
¢Oziicli veya ¢oziicli sistemlerinin kokristal yapisini bozmamast gerektigi i¢in ilgili
yontemin pratikte dezavantajli oldugu degerlendirilmistir. Calisma sonunda elde edilen
iiriin kokristal ve girdi bileseni karistmi oldugu i¢cin SEM analizleri disinda ileri bir

karakterizasyon ¢alismasi yiritiillmemistir.
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Sekil 5.73 CC-245 kodlu kristalizasyondan elde edilen numuneler i¢in XRD analizleri

CC-245 numunelerinden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 5.74’de verilmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde XRD analizinden elde edilen verileri destekleyecek sekilde
paralel yiizli HNIW/HMX kokristallerinin olustugu gozlenmektedir, ayrica paralel
yizlii yapilar arasinda goézlenen diizensiz yapilarin da alfa-HNIW kristallerine ait

oldugu degerlendirilmistir.

Sekil 5.74 CC-245 kodlu kristalizasyondan elde edilen numuneler i¢in SEM goriintiileri
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CC-240 ve CC-241 kodlu caligmalarda sicaklik degisiminde kokristal yapisinin
bozulmast ve gamma-HNIW’ye doniisiim, ortamda su bulunmasi nedeniyle bir siire
sonra alfa-HNIW fazina dontisiim gibi bulgularin elde edilmesiyle ultrasonik banyo
icerisinde gercgeklestirilen HNIW/TNT kokristalizasyonu sicaklik kontrollii ve
kurutulmus etanol kullanilarak CC-248 kodlu ¢alismada tekrarlanmistir. CC-248 kodlu
calismada ayni zamanda donligiimiin hangi zaman araliginda gerceklestiginin
belirlenmesi i¢in onar dakikalik periyotlarla numune ¢ekilerek XRD analizi
gerceklestirilmistir. Elde edilen desenler karsilastirmali olarak Sekil 5.75°te verilmistir.
Elde edilen veriler incelendiginde ilk dakika igerisinde alinan ornekte beta-HNIW ve
TNT piklerinin karigimlari oldugu gézlenmektedir. 5. dakikada alinan 6rnekte HNIW ve
TNT nin biiyiik bir béliimiiniin hiz1 bir sekilde kokristal yapisina gectigi, 15. dakikada
alman Ornekte ise silispansiyondaki tiim kati fazin HNIW/TNT kokristallerinden
olustugu godzlenmistir. Isleme 60 dakika boyunca devam edilmis, olusan kokristallerin
yapilarint  korudugu alfa-HNIW ya da gamma-HNIW donlisimi  olmadigi
belirlenmistir. Calisma kapsaminda gelistirilen ultrasonik destekli ¢dzelti ortaminda
kokristalizasyon ile 15 dakikanin altinda HNIW/TNT kokristalleri basarili ve saf bir
sekilde elde edilmistir. Elde edilen kokristallerin XRD desenleri literatiirde (Bolton ve
Matzger 2011, Doblas vd. 2015, Jia vd. 2019a) daha 6nce farkli yontemlerle elde edilen
kokristallere ait desenlerle uyumludur.
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Sekil 5.75 CC-248 kristalizasyonu i¢in farkli silirelerde alinmig XRD numunesi
analizleri
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CC-248 kodlu ¢aligmada elde edilen kokristallerin SEM goriintiileri girdi bilesenlerine
kiyasla Sekil 5.76’da paylasilmistir. Elde edilen goriintiiler incelendiginde 5. dakikada
birbirlerinden farkli yapilarda bulunan HNIW ve TNT bilesenlerinin karisimi
gozlenirken 45. Dakikada alinan numunede prizmatik yapilit HNIW/TNT kokristalleri
gozlenmektedir. Elde edilen kokristallerin morfolojisi literatiirde (Bolton ve Matzger
2011, Yang vd. 2013) farkli yontemlerle elde edilen HNIW/TNT kokristalleri ile

uyumludur.

Sekil 5.76 CC-248 numunesi i¢in elde edilen SEM goriintiileri

CC-248, girdi bilesenleri ve karisimlarina ait FTIR spektrumlart Sekil 5.77°de
paylasilmistir. Pik pozisyonlar1 ile birlikte FTIR spektrumlari EK-2’de ayrica
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde 3000-3200 cm™ dalga boyu araliginda belirgin
farklihiklar gozlenmektedir. HNIW igin 3036 cm™ dalga boyunda, TNT igin 3096 cm™
ve 3056 cm™ dalga boyunda gozlenen ve C-H gerinimine ait oldugu degerlendirilen
pikler CC-248 HNIW/TNT kokristallerinde 3111 cm™ ve 3024 cm™ dalga boyuna
kaymustir. HNIW ve TNT icin 1700-1500 cm™ dalga boyu araliginda gozlenen —NO,
asimetrik gerilme piklerinin ise daha diisik dalga boylarina kaydigi goriilmektedir.
1000-1150 cm™ arahigindaki N-N gerinme titresim piklerinde gozlenen kaymalarin ise
HNIW ve TNT arasindaki gii¢lii molekiiller arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
degerlendirilmistir. FTIR spektrumlar1 i¢in gerceklestirilen degerlendirmeler Jia vd.

2019b ¢aligsmasi referans alinarak verilmistir.
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Sekil 5.77 CC-248, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in FTIR spektrumlari

CC-248 termal olarak karakterizasyonu DSC, TGA, HFC ve vakum termal kararlilik
yoniinden karakterize edilmistir. CC-248’nin DSC termogrami girdi bilesenlerine
kiyasla Sekil 5.78’te paylagilmistir. TNT’nin DSC termogrami incelendiginde 80°C
civarinda gozlenmis olan endotermik pik erime piki olarak degerlendirilmis ve bu
esnada 88,39 J/g enerji aldig1 belirlenmistir. Termogramda gozlenen diger endotermik
pik TNT’nin buharlagsmasi ve kaynamasi ile iliskilendirilmis ve burada alinan enerji
145,7 J/g olarak belirlenmistir. TNT i¢in elde edilen veriler 2. Boliim igerisinde Cizelge
2.27°de verilmis olan analiz sonuglari (Hong vd. 2015) ile uyumludur. Tez kapsaminda
kullanilan TNT rekristalize edilerek kullanildig1 i¢in buharlasma ve kaynama
noktalarinda kiigiik farkliliklar gozlenmektedir. HNIW ve TNT karigiminda ise net bir
sekilde TNT’nin erime piki gozlenmekte, ardinda 244°C civarinda bozunma piki
gozlenmektedir. CC-248’in termogrami incelendiginde ise karigimda gozlenen TNT
erime pikinin gozlenmedigi buna karisin 129°C civarinda endotermik bir pik oldugu
gozlenmis olup bu sirada alinan enerji 17,61 J/g olarak belirlenmistir. CC-248
termograminda gbzlenen ekzotermik pik ise bozunma piki olarak degerlendirilmis ve
elde edilen kokristallerin bozunma degerinin HNIW’e yakin oldugu gézlenmistir. Elde
edilen DSC verileri incelendiginde CC-248’in termal olarak 6ziin 6zellikler gosterdigi

ve kokristal yapisinin elde edildiginin ayr1 bir géstergesi olarak kabul edilmistir.
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Sekil 5.78 CC-248, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in DSC termogramlari

CC-248, girdi bilesenleri ve girdi bilesenleri karistminin TGA termogramlar1 Sekil
5.79’da paylasilmistir. TNT’nin kiitle kaybinin buharlasma kaynakli oldugu
belirlenmistir. HNIW, 2 basamakli bir bozunma gosterirken HNIW-TNT karisimi 3

basamakli bir bozunma gostermistir. Buna karsin CC-248, 2 basamakli bozunma egrisi

gostermigtir.
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Sekil 5.79 CC-248, girdi bilesenleri ve karigimi icin TGA termogramlari
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Vakum termal kararlilik yoniinden CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in elde edilen degerler
Cizelge 5.18’de paylasilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde CC-248
kokristallerinin beta-HNIW’ye kiyasla daha yiiksek kararlilik gosterdigi goriilmektedir.
TNT’ye kiyasla kararlilik degeri diisilk olmasina karsin karisima kiyasla ¢ok daha

yiiksek vakum termal kararlilig1 gostermektedir.

Cizelge 5.18 CC-248, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in vakum termal kararlilik degerleri

beta-HNIW TNT HNIW-TNT 1 o248
karigimi
Vakum termgl 0,813 0,192 1,223 0,446
kararlilik,cm®/g

CC-248 ve girdi bilesenleri icin gerceklestirilen ve 10 yillik bir zaman dilimindeki
davranig1 simiile eden HFC analizlerinden elde edilen veriler ile ¢izilen normalize 1s1
akis egrileri girdi bilesenleri ve girdi bilesenlerinin karigimina kiyasla Sekil 5.80’de
paylasilmistir. CC-248’in davranis olarak saf haldeki girdi bilesenlerine yakin oldugu
gozlenmektedir. HNIW+TNT fiziksel karisiminda ise HNIW ve TNT arasinda
gerceklesen muhtemel bir etkilesim nedeni ile 1s1 akis egrisinin daha farkli seyrettigi
gozlenmistir. Normalize 1s1 degerleri yoniinden incelendiginde ise toplam analiz
sonunda HNIW ig¢in -5,2024 J/g, TNT i¢in -1,4768 J/g, HNIW+TNT fiziksel karisimi1
icin -2,8554 J/g olarak belirlenmisken CC-248 HNIW/TNT kokristalleri i¢in bu deger -
3,6299 J/g olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde HNIW/TNT
kokristallerinin herhangi bozunma, ileri reaksiyon ya da faz degisimi gdstermedigi

belirlenmistir.
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Sekil 5.80 CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in elde edilen 1s1 akis egrileri

CC-248 kodlu ¢aligmadan elde edilen kokristallerin parcacik boyutu girdi bilesenleri
HNIW, TNT ve karisimlarina kiyasla d(0.5) cinsinden Cizelge 5.19°da, pargacik boyutu

dagilim grafikleri Sekil 5.81°de, analiz raporlar1 ise EK-6’da paylasiimistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde CC-248 kodlu HNIW/TNT kokristallerinin girdi bilesenlerine

kiyasla ¢ok daha diisiik bir ortalama pargacitk boyutu degerine sahip oldugu

goriilmektedir. HNIW-TNT fiziksel karigiminin karisimi olusturan girdi bilesenlerine

kiyasla daha diisiik ortalama pargacik boyutu gostermesi karisim hazirliginda uygulanan

mekanik iglem ile iligskilendirilmistir.

Cizelge 5.19 CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in ortalama pargacik boyutu degerleri

beta-HNIW TNT HNIW-TNT CC-248
Karigimi
Ortalama
pargacik 42,696 42,919 27,040 10,986
boyutu d(0,5),
um
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Sekil 5.81 CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in elde edilen ortalama parcacik boyutu

dagilimlar

CC-248 kodlu calismadan elde edilen kokristallerin girdi bilesenlerine kiyasla gergek

yogunluk degerleri Cizelge 5.20°de verilmistir. Gergek yogunluk analizi test raporlari

EK-5te paylasilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde kokristallerin yogunluk
degerinin TNT ye kiyasla ¢ok daha yiiksek ve HNIW ve HNIW-TNT karisimina ¢ok

daha yakin oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 5.20 CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in gercek yogunluk degerleri

beta-HNIW TNT HE;YI\;HTH':'T CC-248
Yogunluk, 1,9718 1,6383 1,9374 1,9323
g/lcm

CC-248 icin gerceklestirilen darbe ve siirtinme hassasiyeti test sonuclar1 girdi

bilesenlerine kiyasla Cizelge 5.21°de, grafikleri ise Sekil 5.82’de paylasilmistir.

Bruceton yontemiyle gergeklestirilen testler i¢in test tablolar1 darbe hassasiyeti i¢in EK-

3’te, slirtlinme hassasiyeti i¢cin EK-4’te verilmistir.
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Cizelge 5.21 CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in darbe siirtiinme hassasiyeti degerleri
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Sekil 5.82 CC-248 ve girdi bilesenleri i¢in darbe ve slirtiinme hassasiyeti grafikleri

CC-252 kodlu ¢alismada CC-227 kodlu ¢alismanin 6lgek biiyiitmesi yapilarak ¢alisma
tekrarlanmistir. Calisma yiiriitiilitken FBRM ve PVM problar ile dakikada bir olacak
sekilde veri toplanmis, belirli periyotlarla alinan ornekler ile XRD analizleri
gerceklestirilerek kristalizasyon siireci takip edilmistir. FBRM verilerinden elde edilen
trend Sekil 5.83’de, parcacik boyut degisiminin zamana bagli degisimi kristalizasyon
siiresi boyunca toplanan tiim veriler iizerinden iic boyutlu olarak Sekil 5.84’te
paylasilmistir. Ortalama dagilimlarin kristalizasyonun farkl siirelerinde alinan grafikleri
Sekil 5.85’te paylagilmigtir. Elde edilen veriler incelendiginde 10-100 mikron
araligindaki paracik sayisinin neredeyse ayni kaldigi, buna karsin 10 mikron alt1
pargaciklarin sayisinin kristalizasyonun 80. dakikasina kadar lineer olarak arttigi, 100-
500 mikron parcacik araligindaki pargacik sayisinin 70. dakikadan itibaren keskin bir
sekilde azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.83 CC-252 kristalizasyonu sirasinda toplanan FBRM verisi
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Sekil 5.84 CC-252 kristalizasyonu sirasinda toplanan FBRM verisi i¢in 3 boyutlu
gorinim

30. dakika 60 dakika

120. dakika 180. dakika

Sekil 5.85 CC-252 kristalizasyonun igin farkli siirelerindeki ortalama dagilim grafikleri

CC-252 kodlu galigma i¢in alinan PVM goriintiileri alinan zaman dilimleri ile birlikte

Sekil 5.86’da paylasilmistir. Gortintiiler alinirken en iyi goriintiiniin alinabilmesi igin
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probun hem 6n hem arka aydinlatma modlar1 kullanilmigtir. 100. dakika igin verilen
goriintiilerde olusan yeni kristaller isaretlenmistir ve bu yeni kristallerin sayisinin hizi
bir sekilde arttig1 120. dakika goriintiisii izerinden belirlenmistir. 180 ve 240. dakikalar
icin verilen goriintiiler incelendiginde ayni biiyiitme oraninda cekilen goriintiiler i¢in
yapmin tamamen degistigi ve yogun bir sekilde olusan yeni kristaller nedeni ile

kristallerin yapilar1 ayr1 ayr1 gozlenememistir.

30. dakika 60. dakika

120. dakika

180. dakika 240. dakika

Sekil 5.86 CC-252 kristalizasyonun igin farkl: siirelerde alinan PVM goriintiileri
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CC-252 kodlu ¢aligma sirasinda gergeklestirilen XRD analizlerine ait desenler girdi
bilesenlerine kiyasla Sekil 5.87°de paylasilmistir. Elde edilen veriler ilk iki saat
icerisinde kokristallerin olugmaya basladigin1 ardindan tiglincii saatin igerisinde
kokristale donilistimiin arttigi ve girdi bilesenlerinin miktarinin azaldigi, lgilincli ve
dordiincii  saatler icerisinde doniislimiin tamamlanarak kompozisyonun tamamen

kokristallerden olustugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.87 CC-252 kristalizasyonu i¢in elde edilen XRD desenleri ve karsilastirmalari

CC-252 kristalizasyonu sirasinda alinan numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 5.88’de
paylasilmistir. Ikici saat numunesinden alman gériintiiler incelendiginde diisiik miktarda
kokristaller ve girdi bilesenlerine ait kristaller goriinmektedir. 4 saat numunesinden
alan goriintiilerde ise tiim kristallerin kokristal yapisinda oldugu ve yukarida verilen
caligmalarda da elde edilen paralel yiizli morfolojide kokristallerin elde edildigi

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.88 CC-252 kristalizasyonu i¢in elde edilen SEM goriintiileri

CC-252 kristalizasyonundan elde edilen HNIW/HMX  kokristalleri  termal
davraniglarinin belirlenebilmesi i¢in DSC, TGA, vakum termal kararliligi yoniinden
karakterize edilmistir. DSC termogramlar1 girdi bilesenleri ve karisimlari ile birlikte
Sekil 5.89°da, TGA termogramlart ise Sekil 5.90°da paylagilmistir. CC-252
HNIW/HMX kokristallerine ait DSC termograminda tek bir ekzotermik pik
gozlenmekte olup bu pik bozunma piki olarak degerlendirilmistir. HNIW ve HMX
karisimina ait termogram incelendiginde ise ilki HNIW ye, ikinci HMX’e ait iki farkli
pik goriilmektedir. CC-252 Kokristalleri bozunma davraniginin HNIW bozunma
davranigina yakin oldugu degerlendirilmistir. TGA termogramlart incelendiginde ise
hem karisimin hem de CC-252 kodlu HNIW/HMX kokristallerinin iki basamakli bir
bozunma gosterdigi ancak bozunma baslangici sicaklik degerlerinin birbirinden farkli

oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.90 CC-252 ve girdi bilesenleri i¢in TGA termogramlari
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CC-252 igin gerceklestirilen HFC analizlerinden alinan veriler dogrultusunda ¢izilen
elde edilen 1s1 akis egrisi grafikleri girdi bilesenlerine kiyasla Sekil 5.91°de
paylasilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde 10 yillik bir davranisi simiile eden
analiz siiresi boyunca CC-252 HNIW/HMX kokristallerinin yapisin1 korudugu,
herhangi bir ileri reaksiyon olusmadigt ya da faz degisimi gerceklesmedigi
degerlendirilmistir. CC-252 kokristallerinin HNIW’ye ¢ok daha yakin bir 1s1 akis
davranig1 gosterdigi degerlendirilmistir. Analiz sonunda toplam normalize 1s1 degerleri
ayrica incelenmis bu degerler -1,6298 J/g olarak olgiilirken HNIW igin -5,202 J/g,
HMX igin -2,5202 J/g, HNIW-HMX fiziksel karigimi i¢i ise -5,0788 J/g olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 5.91 CC-252 i¢in elde edilen 1s1 akis egrileri

CC-252, girdi bilesenleri ve girdi bilesenleri karisimi igin gergeklestirilen vakum termal
kararlilig1 test sonuglart Cizelge 5.22°de paylasilmistir. Elde edilen kokristallerin vakum

kararlilik degerlerinin beta HNIW’ye kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.22 CC-252 ve girdi bilesenleri i¢in vakum termal termal kararlilik degerleri

beta-HNIW beta-HMX H'}‘('W'HMX CC-252
arlslml
Vakum termal
kararlilik, 0,813 0,198 1,002 0,337
cm®lg

CC-252 kristalizasyonundan elde edilen HNIW/HMX kokristalleri i¢in FTIR analizleri
gerceklestirilmis elde edilen spektrum Sekil 5.92°de verilmistir. CC-236 kodlu
HNIW/HMX kokristalleri ile ayn1 karakterde elde edilen FTIR spektrumu igin CC-
236°da yapilan yorumlar CC-252 i¢in de gegerlidir.
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Sekil 5.92 CC-252 i¢in FTIR spektrumu

CC-252 igin d(0,5) degeri tizerinden ortalama pargacik boyutu degerleri girdi
bilesenlerine kiyasla Cizelge 5.23’te, pargacik boyut dagilimi grafikleri ise Sekil 5.93’te
paylasilmistir.  Analizler igin test raporlart EK-6’da verilmistir. HNIW/HMX
kokristalleri elde edilen diger calismalara kiyasla farkli bir parcacik boyu dagilimi elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde CC-236’da kristalizasyon ¢oziiciisii
olarak kullanilan 2-propanol yerine CC-252"deki gibi etanol kullanildiginda daha diisiik
parcacik boyutuna sahip HNIW/HMX kokristalleri elde edildigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.23 CC-252, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in ortalama pargacik boyutlar
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Sekil 5.93 CC-252, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in parcacik boyut dagilimlari

CC-252 kodlu ¢aligmadan elde edilen iirintin girdi bilesenleri ve karisimlarina kiyasla
gercek yogunluk degerleri Cizelge 5.24°te verilmistir. Gergeklestirilen testler i¢in analiz
raporlar1 EK-5’te paylasiimistir. Elde edilen yogunluk degerleri incelendiginde CC-252
kodlu HNIW/HMX kokristallerinin ger¢ek yogunluk degeri HMX’ten yiiksek beta-
HNIW ve HNIW-HMX karisimina kiyasla daha diisiikk olarak belirlenmistir. Karisima
kiyasla diisiik olmasinin sebebi karigim igerisinde mol oranlar1 ve molekiil agirliklarina
bagli olarak kiitlece HNIW’nin karisim igerisinde daha yiiksek olmasi ile

iliskilendirilmistir.
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Cizelge 5.24 CC-252, girdi bilesenleri ve karisimi i¢in ger¢ek yogunluk degerleri

beta-HNIW beta-HMX H'\I'(L\fl’s:n'\l"x CC-252
Yogugnluk, 1,9718 1,8828 1,9374 1,9268
g/lcm

CC-252 HNIW/HMX kokristallerinin girdi bilesenleri ve fiziksel karisimlarina kiyasla

darbe-siirtiinme hassasiyeti degerleri Cizelge 5.25°te, grafikleri ise Sekil 5.94’te

verilmigtir. Darbe hassasiyeti i¢in test raporlart EK-3’te, siirtiinme hassasiyeti i¢in test

raporlari EK-4’te paylasilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde ¢alismalardan elde
edilen diger HNIW/HMX kokristalleri gibi CC-252 kokristallerinin de darbe yoniinden

beta-HNIW’ye kiyasla daha hassas ancak siirtiinme hassasiyeti yoniinden daha disiik

hassasiyet gosterdigi gézlenmistir.

Cizelge 5.25 CC-252 ve girdi bilesenleri i¢in darbe-siirtiinme hassasiyeti degerleri

beta-HNIW beta-HMX | TN WHMXT e g5
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Strtiinme 115,43 137,23 131,43 129,60
Hassasiyeti, N

= ] w o~
£ o

Darbe Hassasiyeti, J

2 4 § s
o o oM ow

beta-HNIW

beta-HMX HNIW-HMX

kansgimi

CC-252

Sirtlinme Hassasiyeti, N

beta-HNIW beta-HMX

HMIW-HMX
kangimi

CC-252

Sekil 5.94 CC-252 ve girdi bilesenleri i¢in darbe-siirtiinme hassasiyeti grafikleri
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CC-253 kodlu galismada CC-229 kodlu ¢alisgmanin 6l¢ek biiyiitmesi gergeklestirilmis
ve kristalizasyon sirasinda FBRM, PVM ile dakikada bir olmak iizere veri toplanmus,
belirli  periyotlarda alinan numuneler ile XRD analizleri gergeklestirilerek
kristalizasyonun siireci takip edilmistir. FBRM analizlerinden elde edilen trend grafigi
Sekil 5.95’te paylasilmis, ortalama parcacik boyut dagilimi iizerinden tiim veriler ii¢
boyutlu grafikler halinde Sekil 5.96°da verilmistir. Belirli araliklarda ortalama pargacik
boyutu grafikleri ise Sekil 5.97’de paylasilmistir. Elde edilen veriler incelendigimde
100-500 mikron parcgacik boyut araligindaki taneciklerin baglangigtan itibaren keskin bir
sekilde diistiigli, buna karsin 10 mikron alt1 pargaciklarin sayisinin ve 10-100 mikron
parcacik boyut araligindaki taneciklerin sayisinin keskin bir sekilde arttigi
goriilmektedir. Bu durumun aglomere pargaciklarin dagilmasi1 ardindan kokristallerin
benzer pargacik boyutunda olusmasi ile iliskilendirilmistir. Aglomere parcaciklarin
dagildigi PVM goriintiileri ile tespit edilmistir.

10-100

[ e— | COURES. NO WA, 10-100 (Primary) |
— | COURES, NO YW T00-500 (Prmary) |
—

Courts. No YW, 500- 1000 (Primary)|

100-500

ortalama

p— oy R T
|

I

Sekil 5.96 CC-253 kristalizasyonu sirasinda toplanan FBRM verisi i¢in 3 boyutlu
grafikler
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5.dakika 30.dakika

90. dakika 180. dakika

Sekil 5.97 CC-253 kristalizasyonu sirasinda ortalama dagilim egrileri

CC-253 kokristalizasyonu sirasinda farkli zaman dilimlerinde PVM probu ile alinan
goriintiileri Sekil 5.98’de paylasilmistir. PVM goriintiileri incelendiginde FBRM’de
gbzlenmis olan pargacik boyutu degisim trendlerini destekler sekilde baslangicta
aglomere pargaciklarin dagildigi ardindan kokristalizasyonun baslamasi ile birlikte girdi

bilesenlerinden farkl kristal yapilarinin olustugu gézlenmistir.
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5. dakika

15. dakika

60. dakika

120. dakika

Sekil 5.98 CC-252 kristalizasyonu sirasinda alinmis olan PVM goriintiileri

CC-253 kodlu ¢alisma sirasinda belirli periyotlarla alinan numuneler ile gerceklestirilen
XRD analizlerine ait desenler girdi bilesenlerine kiyasla Sekil 5.99°da paylasilmistir.
Elde edilen veriler ilk saat igerisinde HNIW/TNT kokristallerinin olusmaya basladigini

ve ikinci saat igerisinde kokristale doniigiimiin tamamlandigi degerlendirilmistir.
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Sekil 5.99 CC-253 kristalizasyonu sirasinda alinan numuneler i¢in XRD analizleri

CC-253 kristalizasyonu sirasinda alinan numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 5.100°de
paylasilmistir. Elde edilen goriintiiler incelendiginde 1. saat numunesinde girdi
bilesenleri ve kokristaller bir arada gozlenirken 2. saat numunesinde girdi bilesenlerine
ait kristallerin gozlenmedigi, prizmatik yapida yeni kristallerin gézlendigi ve tamamen

HNIW/TNT kokristallerinden olustugu degerlendirilmistir.
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Sekil 5.100 CC-253 kristalizasyonundan elde edilen SEM goriintiileri

CC-253 kristalizasyonundan elde edilen HNIW/TNT kokristalleri termal davranislarinin
belirlenebilmesi i¢in DSC, TGA, vakum termal kararliligt ve HFC yoniinden
karakterize edilmistir. DSC termogramlar1 girdi bilesenleri ve karisimlar ile birlikte
Sekil 5.101°de, TGA termogramlart ise Sekil 5.102 ‘te paylasilmistir. DSC
termogramlar1 incelendiginde TNT nin 80°C civarinda gosterdigi endotermik pik erime
pikine ait olup aym erime piki 78°C civarinda HNIW/TNT karigiminda da
gozlenmektedir. CC-253 HNIW/TNT kokristallerinin termogrami incelendiginde ise
80°C civarinda herhangi bir endotermik pik goriinmedigi, 137°C civarinda endotermik
bir pik gozlendigi degerlendirilmistir. CC-253 termograminda gozlenen ekzotermik
pikin sicaklik degerinin ise hem HNIW hem de HNIW+TNT karisiminda goézlenen
ekzotermik pik sicakliklarina gore daha yiliksek oldugu goriilmektedir. TGA
termogramlar incelendiginde ise CC-253 kodlu kokristallerin 2 basamakli bir bozunma,
HNIW-TNT karigiminin ise 3 basamakli bir bozunma gosterdigi gézlenmistir. DSC ve
TGA yoniinden CC-253 kokristallerinin girdi bilesenleri ve karisimlarina kiyasla farkli

bir termal davranis gosterdigi degerlendirilmistir.
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Sekil 5.101 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in DSC termogramlari
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Sekil 5.102 CC-253 ve girdi bilesenleri igin TGA termogramlari
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CC-253 HNIW/TNT kokristallerinin HFC analizlerinden elde edilen 1s1 akis egrisi girdi
bilesenleri fiziksel karisimlarina kiyasla Sekil 5.103’te verilmistir. Elde edilen grafikler
incelendiginde CC-253 Kkokristallerinin termal davranisinin HNIW’ye daha yakin
oldugu degerlendirilmistir. CC-248 kodlu ¢alismada da bahsedildigi gibi HNIW-+TNT
fiziksel karisiminda malzemeler arasinda bir etkilesim olabilecegi ve egrinin bu sebeple
karigimi olusturan bilesenlerden farkli davraniyor olabilecegi degerlendirilmistir. CC-
253 egrisi incelendiginde kararli davrandigi ve test siiresi boyunca herhangi bir ileri
reaksiyonun ger¢eklesmedigi, faz degisiminin olmadigi ya da kokristal yapisinin
bozulmadig1 degerlendirilmistir. Normalize 1s1 degerleri yoniinden incelendiginde ise
toplam analiz sonunda HNIW i¢in -5,2024 J/g, TNT i¢in -1,4768 J/g, HNIW+TNT
fiziksel karigimi igin -2,8554 J/g olarak belirlenmisken CC-253 HNIW/TNT
kokristalleri i¢in bu deger -1,1547 J/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.103 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in normalize 1s1 akis egrileri
CC-253 kokristalleri ve girdi bilesenleri i¢in vakum termal kararlilig1 test sonuglari

Cizelge 5.26’da verilmistir. Vakum termal kararlilik degeri yoniinden kokristaller beta-

HNIW’ye kiyasla ¢ok daha ytiksek kararlilik gostermistir.
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Cizelge 5.26 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in vakum termal termal kararlilig1 degerleri

beta-HNIW TNT H'l\{';\rll\;:n':” CC-253
Vakum termagll 0,813 0,192 1,223 0,363
kararlilik,cm®/g

CC-253 kristalizasyonundan elde edilen HNIW/TNT kokristalleri i¢in FTIR analizleri

igin spektrum olarak Sekil 5.104’te verilmistir. Elde edilen spektrum CC-248 ile birebir

olup CC-248 i¢in yapilan yorumlar CC-253 i¢in de gegerlidir.
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Sekil 5.104 CC-253 i¢in FTIR spektrumu

girdi

bilesenlerine kiyasla Cizelge 5.26’da, pargacik boyut dagilimi grafikleri ise Sekil

5.105’te paylasilmistir. Pargacik boyutu analiz raporlart EK-6’da paylagilmistir. CC-248

HNIW/TNT kokristallerine kiyasla daha biiyiik ortalama tanecik boyutu degerleri

gozlenmis olup benzer sekilde gergeklestirilen HNIW/HMX kokristalizasyonlarinda

gozlendigi gibi ultrasonik destekli yiiriitiilen kokristalizasyon ¢aligmalarina kiyasla daha

bliylik tanecikler elde edilmistir.
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Cizelge 5.27 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in ortalama pargacik boyutlar

HNIW-TNT
beta-HNIW TNT CC-253
Karisimi
Ortalama
pargacik 42,696 14,80 30,914 26,226
boyutu
d(0,5) um
. HNIW e TNT
£ g Z
g 3 g S
3 2 4
S g
1 2
1
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Sekil 5.105 CC-253, girdi bilesenleri ve karisimi igin parcacik boyut dagilimlari

CC-253 kodlu ¢aligmadan elde edilen iirliniin girdi bilesenleri ve karisimlarina kiyasla
gercek yogunluk degerleri Cizelge 5.28’de verilmistir. Gergek yogunluk testleri i¢in
analiz raporlar1 EK-5’te paylagilmistir. Elde edilen yogunluk degerleri incelendiginde
CC-253 kodlu HNIW/TNT kokristallerinin ger¢ek yogunluk degeri TNT’den yiiksek
beta HNIW ve HNIW-HMX karisimina kiyasla daha diisiik olarak belirlenmistir.
Karigima kiyasla diisiikk olmasinin sebebi karisim igerisinde mol oranlar1 ve molekiil
agirliklarina baglh olarak kiitlece HNIW nin karigim igerisinde daha yiiksek olmasi ile

iliskilendirilmistir.

Cizelge 5.28 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in gercek yogunluk degerleri

beta-HNIW TNT HNIW-TNT | o o3
karigimi
Yogunluk, 1,9718 1,6383 1,9374 1,9268
g/cm
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CC-253 kokristalleri i¢in gerceklestirilen darbe siirtiinme hassasiyeti testleri icin elde
edilen sonuglar girdi bilesenlerine kiyasla Cizelge 5.29°da, grafikleri ise 5.106’da
verilmistir. Darbe hassasiyeti analiz raporlar1 EK-3’te, siirtinme hassasiyeti analiz
raporlart ise EK-4’te paylasilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde CC-253
HNIW/TNT kokristallerinin beta-HNIW’ye kiyasla ayni darbe hassasiyetine sahip
oldugu, siirtlinme hassasiyeti yoniinden ise daha az hassasiyete sahip oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 5.29 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in darbe-siirtiinme hassasiyeti degerleri

beta-HNIW TNT HE'W'TNT CC-253
arisimi
Darbe B 3,86 > 20 4,47 3,86
Hassasiyeti, J
Sﬁrtiinr_ne _ 115,43 > 360 131,43 127,47
Hassasiyeti, N
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Sekil 5.106 CC-253 ve girdi bilesenleri i¢in darbe-siirtiinme hassasiyeti grafikleri

Gergeklestirilen ¢aligmalar incelendiginde 5 farkli yontemle 4 farkli pargacik boyutunda
HNIW/HMX kokristalleri elde edilmistir. Literatiirdeki yontemlerden farkli bir yontem
gelistirilerek  ¢Ozelti ortaminda ultrasonik  destekli olarak  kokristalizasyon
gerceklestirilerek kokristal elde edilme siiresi ¢ok daha kisa hale getirilmis, ayrica
yiiksek kalitede kokristaller elde edilmistir. Literatiirdeki benzer yontemlerle bu calisma

kapsaminda elde edilen kokristaller icin ise literatiirde wverisi bulunmayan
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karakterizasyon yontemleri kullanilarak kokristallerin olusum dinamikleri acikliga
kavusturulmustur. Calismalar kapsaminda ol¢ekleri biiyiitiilmiis olarak elde edilen
HNIW/HMX kokristalleri i¢in ozet tablo Cizelge 5.30’da karsilastirmali olarak
verilmistir. Ozet olarak verilen tabloda yalnizca saf halde elde edilen kokristallere yer
verilmig, kokristal ve girdi bilesenleri karisimi sekilde elde edilen g¢alismalar
kapsanmamugtir. Karsilastirma tablosu incelendiginde en yiiksek yogunluk degerinin ve
en diistik ortalama pargacik boyutu degerinin CC-239°da, en yiiksek termal kararlilik
degerlerinin CC-236’da, en diisiik siirtinme hassasiyeti degerinin CC-237’de, en diislik
darbe hassasiyetinin ise CC-236’da elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen farkli
degerlere ve davranislara sahip HNIW/HMX kokristalleri farkli uygulama isterlerine
gore secilerek harp basligi uygulamalarinda, roket yakiti formiilasyonlarinda ya da

detonator sistemlerinde kullanim potansiyeline sahiptir.

Cizelge 5.30 Caligmalarda elde edilen HNIW/HMX kokristallerinin karsilastirilmasi

Deger CC-236 | CC-236USM | CC-237 | CC-239 CC-252
Yogunluk, g/cm® 1,9204 1,9471 1,9354 | 1,9694 1,9268
Pargacik Boyutu, um 32,450 32,058 9,479 5,003 17,921
Vakum termal
2 0,080 0,218 0,484 0,153 0,337
kararlilik, cm°/g
DSC, °C 240,55 240,57 239,94 | 242,22 243,81
207,00/
TGA, °C 233,30 206, 230 232,39 | 223,71
229,60
Darbe Hassasiyeti, J 3,86 2,10 1,62 2,10 2,21

Siirtlinme Hassasiyeti,

N

128,00 128,00 138,46 | 116,80 129,60
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HNIW/TNT eldesine yonelik gerceklestirilen ¢aligmalar incelendiginde 2 farkli
yontemle saf halde iiriin elde edilmis, literatiirdeki yontemlerden farkli olarak ultrasonik
destekli ¢ozelti ortaminda kokristalizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilerek 15 dakikanin
altinda kokristaller elde edilmistir. HNIW/TNT kokristalleri i¢in 6zet tablo Cizelge
5.31’de paylasilmistir. Tablo incelendiginde ultrasonik destekli ¢ozelti ortaminda
kokristalizasyon yontemi kullanilarak elde edilen CC-248 kokristallerinin ortalama
parcacik boyutunun CC-253 kokristallerine kiyasla daha diisiik oldugu buna karsin
darbe hassasiyeti ve siirtlinme hassasiyeti yoniinden daha hassas oldugu, ayni1 zamanda

termal olarak bir miktar daha az kararli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.31 Calismalarda elde edilen HNIW/TNT kokristallerinin karsilastiriimasi

Deger CC-248 CC-253
Yogunluk, g/cm3 1,9323 1,9268
Parcacik Boyutu, um 10,986 26,226
Vakum termal kararlilik, 0,446 0,363
cm®/g
DSC, °C Endo. 129,79 Endo. 137,08
Ekzo. 243,86 Ekzo. 245,46
TGA, °C 122,90/ 229,14 | 119,73/ 222,70
Darbe Hassasiyeti, J 3,10 3,86
Stirtiinme Hassasiyeti, N 121,07 127,47

Caligmalar kapsaminda HNIW/HMX ve HNIW/TNT eldesine yonelik ¢ozelti ortaminda
mekanik karigtirma ya da ultrasonik destekli olarak gerceklestirilen g¢alismalarda
kristalizasyon sirasinda aliman numuneler ile ya da c¢evrim i¢i gergeklestirilen
karakterizasyon caligsmalari ile kokristal olusum siireleri, olusum sekilleri ya da kristal
biiyiime sekilleri agiklanmaya calisilmistir. Bu kapsamda yogun olarak XRD, FBRM,
PVM ve SEM karakterizasyon kullantlmistir.

yontemleri Karakterizasyon

yontemlerinden elde edilen veriler dogrultusunda degerlendirme yapildiginda
kristalizasyon ortaminda ¢oziicii fazinda siirekli olarak siiper doygun c¢ozelti ayrica

stirekli olarak bir slispansiyon yapist bulunmaktadir. Cozelti icerisinde bulunan girdi
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bilesenleri birbirleriyle hidrojen baglar1 ya da diger ikincil etkilesimler ile daha biiyiik
yapilar, kokristal olarak adlandirilan supramolekiiller olusturmakta, olusan bu biiyiik
yapilar ¢ozelti ortamindan ayrilarak siispansiyon fazina gegmektedir. Cozeltiden ayrilan
supramolekiillerin  yerine siispansiyondaki girdi bilesenleri ge¢mektedir. Girdi
bilesenlerinin tamami bu doniisiimii gergeklestirerek ¢oziinme ve ¢ozeltiden ayrilma
dongiisiinii siispansiyon fazinda girdi bilesenleri kalmayana kadar devam etmektedir. lk
kokristallerin olugmasiyla bu kokristaller ¢ekirdeklenme noktasi olusturmakta ve tohum
kristali gibi davranarak ilgili dongiiniin hizinin artmasii saglamaktadir. Elde edilen
veriler dogrultusunda oOnerilen bu kokristalizasyon mekanizmasi sematik olarak Sekil

5.107’de gosterilmistir.

Slspansiyon .

Kristal - 1 ‘ Kristal - 2
v ;
v & v ~/
N
Coziinme
Cozlinme
N 4 Kokristal
cekirdeklenmesi v
\ kokristali
- okristalizasyon <

. 5
B 5
o S %

@ kokristal
~

Sekil 5.107 Cozelti ortaminda kokristalizasyon i¢gin sematik gosterim

5.3 Detonatér Testleri I¢in Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

Gergeklestirilen caligmalardan elde edilen iiriinlerin uygulamada da degerlendirilmesi
ve performansinin incelenmesi amaciyla diisiik enerjili patlayan folyolu baslatici
detonator sistemlerinde kullanimina ydnelik test faaliyetleri yiiriitiilmiistiir. Bu

kapsamda elde edilen HNIW/HMX kokristallerinin kullanimi1 degerlendirilmis, diger
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caligmalardan elde edilen kokristallere kiyasla daha diisiik parcacik boyutuna sahip
olmas1 ve preslenmeye daha yaktin olacagi ongoriilerek CC-239 kodlu calismadan elde
edilen kokristaller kuvvet kontrollii pres kullanilarak pelet haline getirilmistir. Preslenen
peletler icin pres parametreleri, kullanilan miktar ve ulasilan pelet yogunlugu i¢in

degerler Cizelge 5.32°de, peletlerin goriinimii ise Sekil 5.108°de paylasilmistir.

Cizelge 5.32 Preslenen peletlerin degerleri

Pelet No: | Agirlik, mg | Boy, mm | Kuvvet, N | Yogunluk, g/cm’
1 124 3,9 3000 1,65
2 124 3,87 3300 1,66
3 125 391 3300 1,66
4 125 3,89 3300 1,66
5 123 3,86 3300 1,66
6 125 3,90 3300 1,66

Sekil 5.108 Pelet haline getirilmis CC-239 HNIW/HMX kokristallerinin gériintimii

Gortinimi  Sekil 5.109’da  verilen atesleme diizenegi kullanilarak iki farkli
konfigiirasyonda atesleme yapilmustir. Ik konfigiirasyonda icerisinde HNS patlayicist
bulunan LEEFI detonatorii kullanilmis, ¢elik malzemeden iiretilmis sahit plaka ile
detonatdr arasina HNIW/HMX kokristali peleti yerlestirilmistir. Ikinci konfigiirasyonda
ise LEEFI detonatériine dogrudan kokristal peleti yerlestirilmis ve sahit plaka tizerine

konumlandirilmustir. Ikinci konfigiirasyon igin gériiniim Sekil 5.110°da verilmistir.
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Sekil 5.109 Detonator testlerinin gerceklestirildigi test diizenegi

Sekil 5.110 Atesleme konfigiirasyonu goriintimii

Literatiirde enerjik kokristallerin detonatorlerde kullanimina yonelik kisith  bilgi
bulunmasi1 sebebiyle HNIW/HMX kokristallerinin ateslenip ateslenemeyeceginin
belirlenmesi i¢in basilmis olan pelet detonasyon zinciri seklinde igerisinde HNS peleti
bulunan LEEFI detonatdrii 6niine yerlestirilmis ve 1450 V akimda 2 adet atesleme
yapilmistir. Her iki ateslemede de sahit plaka iizerinde agilan gukurdan kokristallerin
ateslendigi belirlenmistir. Ateslemelerden sonra sahit plakalarin goriinimi ve ¢ukur
derinlikleri Cizelge 5.32’de paylasiimustir. icerisinde HNS bulunan LEEFI ile basarili
bir sekilde ateslenmis olan kokristal peletleri daha sonra dogrudan LEEFI ¢ipi iizerine
yerlestirilmis (HNS yerine kokristaller yerlestirilmistir) ve 2000 V’tan baglayarak
sirastyla 1400 V, 1300 V, 1200 V verilerek ateslenip ateslenmedigi incelenmistir.
Belirtilen voltaj degerlerinde tiim peletler ateslenmis ve ¢ukur derinlikleri 6l¢iilmiistiir.
Sahit plakalarin goriinlimleri ve cukur derinlikleri Cizelge 5.33’te paylasilmistir.
Detonatorlerde giivenlik 6n seviyede oldugu i¢in ateslenme sinir degerlerinin yaninda
ateslenmeme degeri isteri de bulunmaktadir. Bu degerde ateslenip ateslenmediginin
belirlenmesi i¢cin 650 V degerinde ayrica bir atesleme daha gergeklestirilmistir.

Atesleme sonucunda peletin olmast beklendigi gibi ateslenmedigi gozlenmis, test
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sonrasinda peletin goriiniimii Cizelge 5.33’te verilmistir. Peletin iizerinde goézlenen

siyah izler detonatoriin ¢alistigi ve kokristal peletinin ateslenmedigine isaret etmektedir.

Cizelge 5.33 Atesleme testeri sonuglari

Pelet No: | Konf. | Atesleme degeri ve Cukur | pejet Griiniimii
Derinligi

1 1 Atesleme voltaji: 1450 V
Olgiilen derinlik: 0,65 mm

2 1 Atesleme voltaji: 1450 V
Olgiilen derinlik: 0,60 mm

3 2 Atesleme voltaji: 2000 V
Olciilen derinlik: 0,45 mm

4 2 Atesleme voltaji: 1400 V
Olgiilen derinlik: 0,46 mm

5 2 Atesleme voltaji: 1300 V
Olgiilen derinlik: 0,60 mm

6 2 Atesleme voltaji: 1200 V
Olgiilen derinlik: 0,60 mm

6 2 Atesleme voltaji: 650 V
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Elde edilen atesleme sonuglar1 incelendiginde CC-239 koduyla elde edilen HNIW/HMX
kokristallerinin LEEFI detonatdrlerinde kullanim potansiyeli oldugu degerlendirilmistir.
Peletlerin maksimum yogunluk degerine basilmamis olmasina ragmen 2000 V, 1400 V,
1300 V, 1200 V degerlerinde ateslenebiliyor olmas1 ve sahit plaka iizerinde 0,60 mm
civarinda ¢ukur olusturabiliyor olmasi1 kullanim potansiyeli icin net kanitlar
olusturmaktadir. Yalnizca igerisinde HNS bulunan detonatoriin sahit plaka iizerinde
acabildigi ¢cukurun degeri 0,45 mm civarinda iken HNIW/HMX kokristallerinin agmis
oldugu 0,60 mm’lik ¢ukurlar daha yiiksek yogunlukta preslenebilecek peletler ile farkl

detonator tiplerinde de kullanilabilirligine isaret etmektedir.
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6. SONUC

Enerjik malzemelerin ¢esitli 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve 0zgiin 6zelliklere sahip
enerjik malzemelerin elde edilmesine yonelik gergeklestirilen tez ¢alismasi kapsaminda
elliye yakin galisma yliriitiilmiis bu ¢alismalarin otuzundan olumlu sonu¢ alinamamius,
dort adedinde kokristaller ve girdi bilesenlerinin karisimi elde edilmis, geri kalaninda
ise HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri basarili bir sekilde elde edilmistir. Olumlu
sonu¢ alinamayan ya da karisim halinde {iriin elde edilen caligmalarin verisi de tez

icerisinde kapsanarak literatiire ayrica katki saglanmaya ¢aligilmistir.

Gergeklestirilen g¢aligmalar kapsaminda yiiriitilen FBRM, PVM gibi literatiirde sik
karsilasilamayan karakterizasyon yontemlerinin kullanilmas1 ve kinetik ¢aligma prensibi
ile faz doniisiimlerinin ya da kokristal yapisinin olusumunun incelenmesiyle literatiire

katkida bulunulmustur.

Literatiirdeki kokristalizasyon yontemlerinden farkli olarak ultrasonik destekli ¢ozelti
ortaminda kokristalizasyon yontemi gelistirilerek literatiirdeki calismalara kiyasla ¢ok
daha kisa siirelerde yiiksek saflik ve kalite kokristaller elde edilmigtir. HNIW/HMX ve
HNIW/TNT kokristalleri eldesi igin gelistirilen yeni yontemlerle birlikte 5 farkli
kokristal elde edilmistir. Elde edilen kokristallerin FBRM, PVM, SEM, ReactIR, XRD,
FTIR, DSC, TGA, vakum termal kararliligi, HFC, pargacik boyut dagilimi, helyum
piknometresi, darbe hassasiyeti, slirtiinme hassasiyeti seklinde onun iizerinde
karakterizasyon yontemi kullanilarak detayli karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Literatiirde verisi bulunmayan karakterizasyon yontemleri kullanilarak kokristallerin

olusum mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Caligmalar kapsaminda elde edilen farkli pargacik boyutuna sahip HNIW/HMX ve
HNIW/TNT kokristalleri ayrica 6nem tasimaktadir. Enerjik ozelliklere sahip bir malzeme
piroteknik sistemlerde kullanilmak isteniyorsa genellikle uyulamaya bagli olarak daha
kiigiik parcacik boyutuna sahip tanecikler tercih edilmektedir. Harp baslig1 ana patlayici ve
yakit formiilasyonlari ele alindiginda ise maksimum paketlenmenin saglanmasi i¢in kiiciik

par¢acik boyutuna sahip ve biiyiik parcacik boyutuna sahip malzemeler bir arada
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kullanilarak maksimum formiilasyon yogunlugu elde edilmeye c¢alisilmaktadir. Calismalar
kapsaminda hem HNIW/HMX kokristalleri i¢in 4 farkli ortalama pargacik boyutun sahip
malzeme HNIW/TNT kokristalleri i¢in ise 2 farkli pargacik boyutuna sahip malzeme elde
edildigi goriilmektedir. Uygulanan farkli yontemlerle elde edilen bu fakli parcacik
boyutlarindaki malzemeler formiilasyon gelistirme ¢alismalar1 i¢in ayrica Onem arz
etmektedir. Piroteknik sistemlerde daha kiigiik pargacik boyutuna sahip malzemelerin tercih
edilmesi nedeniyle ¢alismalar kapsaminda gelistirilen ultrasonik destekli ¢ozelti ortaminda
kokristalizasyon yontemi daha kiigiik pargaciklarin elde edilmesine olanak tanimustir.
Gelistirilen yontem diger yontemlere kiyasla daha kisa siirede yiiksek kalitede {iriin
alimmasina olanak sagladigi i¢in ayrica one ¢ikartmaktadir. Gergeklestirilen ¢alismalarda
Olcek biiyiitme faaliyetleri de yiiriitiilmiis, kiiglik 6lgege kiyasla yaklasik 20 kat biiyiitiilen
calismalarda kiigiik olgekli ¢aligmalara kiyasla benzer sonuclar alinmistir. Calismalarda
kullanilan veya gelistirilen kokristalizasyon yontemlerinin 6lgek biiylitmeye uygun olmasi
ise kritik 6nem tagimaktadir. Kokristalizasyon da dahil olmak iizere birgok kristalizasyon
calismast Olgcek biliylitme yoniinden problem ihtiva etmektedir. Bir malzemenin
kristalizasyonunu kristalizasyon tipi, ¢Oziicli tipi ve sicakligi, varsa anti-¢oziicii tipi ve
sicakligl, karistirici tipi, karistirma sekli ve karistirma hizi gibi birgok parametre
etkilemektedir ve dlgek biiylitme ¢aligmalarinin ¢cogunlugunda kristalizasyon parametrelerin
bircogunda degisiklik yapmaya ihtiyag duyulmaktadir. Tez c¢alismalar1 kapsaminda
yiiriitiilen ol¢ek biiyiitme ¢aligmalarinda tercih edilen ve gelistirilen yontemler kapsaminda
ilave parametre degisikligine ihtiya¢ duyulmadan daha yiliksek miktarda {iirlin eldesi

gergeklestirilebilmistir.

Calismalar kapsaminda elde edilen iiriinlerden 6zellikleri dogrultusunda se¢im yapilarak 5
um ortalama parcacik boyutuna sahip HNIW/HMX kokristalleri uygulamaya alinarak
diisiik enerjili patlayan folyolu baglatma elemanlarinda kullanilarak detonasyon

performanslar1 incelenerek kullanim potansiyeli ortaya konmustur.

Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde diinya literatiiriinde goreceli olarak yeni
sayilabilecek enerjik malzemelerin kokristalizasyonu ¢alismalarina katki saglanmis SAYP
kapsaminda gerceklestirilen c¢alismalar kapsaminda Tiirkiye savunma sanayisine bu

yenilik¢i yaklagim i¢in yetenek kazandirilmistir.
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EK 1 XRD Analizleri Desenleri

Girdi Bileseni HMX XRD Analizi
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Girdi Bileseni ADN XRD Analizi
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Girdi Bileseni AN XRD Analizi
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HMX ve HNS Karisim1 XRD Analizi

Intensity (counts)

HMX ve ADN Karisimi XRD Analizi
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ADN ve GUDN Karisimi1 XRD Analizi
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HMX ve TNT Karisim1 XRD Analizi
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CC-102 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis results
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CC-103 Kodlu Calisma XRD Analizi

Cualitative analysis results
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CC-105 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis results
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CC-107 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis resulis
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CC-108 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis results
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CC-109 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis results
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CC-111 Kodlu Calisma XRD Analizi
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CC-112 Kodlu Calisma XRD Analizleri
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CC-115 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis results
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CC-119 Kodlu Calisma XRD Analizi

Qualitative analysis results
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EK 5 Gercek Yogunluk Testleri I¢in Test Raporlar:

HMX Class 2 Gergek Yogunluk Testleri

Measurement Report

Pycnometer  Serial Number: 1080020703 Software Version: 1.001.023

=] KIVANC HMX CLASS 2

28503 g

2021.10.8
11:38:21
Aun Ti 01831
Results
True Density

18828...
1.408...

Sample Information

0.0658

Hun Data

Run Volume Density Ti

1 1.4087 e 18800 g/er 20015 °C
2 1.4082 crm 18847 g/en? 20000 °C
a 1.4068 crm 18837 g/on? 20002 °C
4 14076 e 18829 g/en? 20006 °C
5 1.4080 crm 18824 g/on? 20.008 °C

% Anton Paar

Measurement Settings

Hafum

18,0000 psi

Samphe First

Tamperature and Prassure
On

20000 °C

Coarse Powder

Batier than 0.1%

Beta-HNIW Gercek Yogunluk Testleri

C\r-\—, Anton Paar
1

Measurement Report

Pycnometer  Serial Number: 1050020703

Sample Information

Sample ID: FIVANG HNIW
Sample Weight: 254529

Date: 2021.108
Start Time: 10:55:57

Run Time: 0:22:40

Results

1.97184en

Average Volums

1.291.

Softwara Version: 1.001.023

n Maode:
ture Control
Target Temperature:
Flow Mode:

Cell Size:
Preparation Mode

End Mode Criteria:

Percant Varianca

0.0950.

Run Data

Run Volume Density Temperature
1 12841 cm? 19667 g/cm? 20011 °C

2 12924 cm? 19684 g/cm? 19845 °C

3 12003 cm? 19726 g/cm 19.097 “C

4 12887 cm? 19750 g/cm? 20,001 °C

5 12922 cm? 19696 g/cm? 20.003 °C

B 12902 cm? 19726 g/cm? 20003 °C

Measurement Settings

Helium

18.0000 psi

Sample First

Temperaturs and Pressure
On

20,000 °C

Coarze Powder

Small

Flow

Better than 0.1%
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HNIW-+HMX Karisimi Gergek Yogunluk Testleri

5—.:') Anton Paar

Measurement Report

Pycnometer  Serial Numiber: 1080020708 Software Version: 1.001.023

Sample Information ~ Measurement Settings

Sample IO CC NI HMGX WD Hebum
ple Weight: 267B5 g 18.0000 psi
e 2021.10.8 Fleew Direction Mode:  Sample First
Saart Time 1312113 Etquilibratian bade: Termpearalure and Prassure
Aun Tirme: 0:23:00 Temperalune Controk. On
Targed Temperature: 20,000 °C
Flow Made: Coarse Powder
Call Size Seraall
Preparation Mode Flow

End Mode Criteria: Betier than 0.1%

Results
True Density

1.9374 4en

1383.. 00798

Run Data
Rum Wolume Density Temperatune
1.3855 crm 19332 gfom?  20.008
138583 crm? 18335 gfonr? 19880
1.3813 crm 19381 glen? 19885
13826 cr? 18374 gien? 19885
1.381B crm 18384 g/eny 19.889
13817 e 18385 gien? 200000

® i B R -
O 00 0 0

¥}

CC-236 Gergek Yogunluk Testleri

%Mmpmr
Measurement Report

Pycnometer  Serlal Mumber: 1050020703 Software Version: 1.001.023

Sample Information ~ Measurement Settings

Sample 10: CC238 Gas Type: Helium
Sample Weight: 26174 g Target Pressure: 18.0000 pai
Data 2021.10.8 Flow Direct . Sample First
Stan Time 1022158 Equilior Temperatura and Presaure
Run Time: G122 Temperatura Control:  On
Target Temperaiure: 20000 °C
Flow hMode: Coarse Powder
Cell Size: Small
Preperation Mode. Flow

End Mode Criteria: Better than 0.1%

Results

True Density

1.9204 .0

Awerage Volume Percent Variance
1.363: 0.0954-
Run Data

RAun Volume Density Temparature
1 1.3642 cm? 18186 g/cm® 20014 °C
2 1.3626 cm? 18208 g/cm® 19883 °C
3 13630 o 108204 g/em® 19098 °C
4 1.3600 cm? 19248 g/em® 20003 “C
5 1.3648 cm? 18178 g/em® 20006 “C
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CC-237 Gergek Yogunluk Testleri

%Mmpur
Measurement Report

Pycnometer  Serial Number: 1050020703 Software Version: 1.001.023

Sample Information ~ Measurement Settings

Sample 10: CC 230 Gas Type: Helium
Sample Weight: 1.4930g Target Pressi 18.0000 pei
Date: 2021.10.8 Flow Dir : Sample First
Start Time: 09:35:19 Equilibration Mode: Temperature and Pressure
Run Time: 0-26:40 Temperature Control:  On
Target Temperature:  20.000°C
Flow Mode: Cearse Powder
Cell Size: Small
Preparation Mode Flow

End Mode Criterla: Better than 0.1%

Results

True Density

1 98644 cm?

Average Volume Percent Variance
0.77 1 0.0759.
Run Data

Run Volume Density

1 0.7749 cm? 10267 g/em® 20010 °C
2 a771s em? 10353 g/em® 19893 °C
3 07708 cm? 10371 g/em® 20001 °C
4 Q7706 cm? 18373 g/cm® 20007 °C
5 07729 cm? 18318 g/cm® 20008 °C
B ar714 cm? 18353 g/cm® 20007 °C

CC-252 Gergek Yogunluk Testleri

%Mhﬂpur
Measurement Report

Pycnometer  Serial Number: 1050020703 Software Verzion: 1.001.023

Sample Information ~ Measurement Settings

Samiple ID: co-252 Gas Type: Helium
Sample Weight: 25707 g Target Pressure: 18.0000 psi
Dt 2021.11.10 Flow Direction Mode:  Sample First
Start Time: 11:33:48 Temperature and Pressure
Run Time: 0:-20:07 Tempersture Control:  On
Target Temperature: 200000 °C
Flow hoda: Coarsa Powder
Small
Flow

End Mode Criteria: Betier than 0.1%

Results

True Density

1.9268 e

Average Volume Percent Variance
1.334. 0.0892.
Bun Data

Fun Volume Density Temparature
1 1.3386 cm? 18205 g/om® 20008 °C
2 14353 cm? 18253 g/cm®*  19.008 °C
3 1.3324 cm? 10293 g/om®  19.006 °C
4 1.3352 cm? 18253 g/em® 20002 °C
5 1.3330 cm? 18285 g/cm® 20008 °C
B 1.3352 cm? 18254 g/em® 20003 °C
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CC-253 Gergek Yogunluk Testleri

%Anton?-ar
Measurement Report

Pycnometer  Serial Number: 1050020703  Software Version: 1.001.023

Sample Information ~ Measurement Settings

Sample ID. cC2s3 Gas Type: Hellum
Sample Weight 221929 Target Pressure 18.0000 pai
L 2021.11.10 Flow Dir v Sample First
Stan Time: 130332 Equllibra Temperature and Pressure
Run Time: 0:186:35 Tempera! e On
Target Temperature: 20,000 °C
Flow Mode: Coarse Powder
& Small
Flow

End Mode Criteria: Better than 0.1%

Results

True Dansity

1.8845.:

Average Volume Percent Variance
1178 0.0460-
Run Data

Run  Volume Density Temperature
1 11779 cm 1.8840 g/cm*® 20007 °C
2 11771 em? 1.8853 g/cm* 20001 'C
3 1.1786 cm’ 1.8829 g/cm® 20001 °C
4 1.1767 cm! 1.8859 g/cm* 20002 'C
5 1.1776 cm? 1.8845 g/em®  20.008 °C
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EK 6 Parcacik Boyut Dagilimi Analizleri

HMX Class 2 Pargacik Boyut Dagilimi

o MASTERSIZER <Zidp

Result Analysis Report

Samplke Rhere: ZOF Hama: Maawared
ENEMNC HEE CLASS || - Syerage Fricey, Dcicbes DB, STE1 13530 PW
Sampla Scurca B fppec Me-mwared by Haakpeect
LOT KD F13 Isbostusar F ricy, Doiober 3, 3031 1315 P
Sampls bullk lof ref: P auli Sourcec
Ayvmrngmer]
Particie: Hema: Acoennory Mama: HAralpnin reodal Senaiidiy:
[« =T Hydro 0005 &) Garan| srzcen hcamai
Pariicls FI: Abaorphinre SiTE rangE Cizacuration:
1530 (b ] [=tir ] o JEEION =m A %
Cuxpa e kama: Dapsrani F: ‘Peighied Reaichml: Rzauk Ereulsiicn:
Wt 1X3 1.3m k] o
Concoenirsiicn Span : Linilcrmioy Rzauk uritn
Lo vl 4372 13 Yohume
Spaciic Surfscs Ara: Surieces Wesghied Mean D13} Vol Weighisd Mean 044,33
1.3 g 4358 um F-1. ] an
LRI TR ] urr L) TLBED urr LS GRS urr
welomioodsloallo:
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45
Fl
= 15
£
- 3
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[T ] Tl i o e
I e Lus — T i Y Sk "
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Beta-HNIW Parcacik Boyut Dagilimi

MASTERSIZER <2idd»

Result Analysis Report

VN

Serphk Kmre: S0P Harma: Vaaured
ERENC HRTA - fomrage Frichy, Cicicbes OB, STC1 175058 A0
Sampls Sourca B fypec Memwured by Snalyesst
LOT KO $12 isbeyemiuscnr Fricimy, Deciobser O, 3037 192050 Al
Samph bulk ot refl: Reault Source:

Byvmrmgmed
Particde Hama: Accensory Mamsa: Sralynin modal Senuiisty:
Dwinuk o 20000 (&) Carwml Sorsoe Fipms
Pariics FI: Abaorphione SizE range: Dz scuration :
1520 a [ e ] o AEKOE = A %
iz ramir: Kama: Daperuani F: ‘Aeighied Azaicuml: Rzauk Creulsiion
Wainr 13 T = on
Conoenirstion: SEar Lirii oy Rzl unitn:
OIT? ol 1358 L8 ) Yol
Spachic Surtsce Ara: Surisce Weighisd Moan D13} Vol Weighisd Mean D§.3F
Cil0eE arig T umn HEIIE  =m

LR T b1 e
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DS  STLESI  wm
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et Gp Nsiciheluin
(K] 1 10 ] 0
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HNIW-+TNT Karigimi Pargacik Boyut Dagilimi

o MASTERSIZER <Ziad»

Result Analysis Report

Sampl e M S0P Narma: Waasurad
L HHN HMLE WX - g Frichry, Uciobe 08, 2021 24325 PR
Sempl e Scuroe & bypa: Waasurad byt Snelyaed
LOT M ¥ Lnbowmtrvms Fricey, Ocicher 08, 3031 4173 PM
Sampla bulb ot raf: ResuE Scoarcec
Erewragm2
Fardcia Mema: Acceumory Rmma: Anafyuin model Sera ity
DContmzll Hpee: 000 |4 ] Cearsral| puesosa Herrrml
Purticla M: Absorpdon: Siam range Dmoaralicn:
1230 -8 [=11F =] o FO0O00 =m NS %
Cispmruan: Hame: Drtwzermani F1: Wi pivied Resicusl Pimmes H Emulmdion:
' e 1.13% L=k . k1 (=
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LLo24T Wil 6 iy 1m Y ohurm
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CC-236 Parcacik Boyut Dagilimi

VN

MASTERSIZER <2iadp»

Result Analysis Report

Serpla Kmre: ZOF Harma: WMemoaared
OC 9 - Axwrage Fricisr, Dicizeas DB 2001 002 15 880
Sarpla Scurcs §fypes Meawared by Anukywezt
LOT K 12 inbomtusar Fricay, Diober 8, 3031 33317 &R
Sampda bull lof ref: Reault Source-
Syt mmer]
Partide: Hama Aoomnnory Mame: Aralpain modal Sennitisty:
= = T ] Hrypdros 20000 L&) Caran | sorscea hHoarasi
Particis FI: Abaorphioro Sizm rangec Dl acuration :
1530 (-3 ] L=l ] o IANN.0X =m 120 %
Dazpa mar: Kama Dapemani F: Peighied Aeaizumi: RArauk Ereulmiben:
Wt 1.230 [ Y (=]
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CC-237 Parcacik Boyut Dagilimi

Al

MASTERSIZER <2

Result Analysis Report

Sarpla Rmre: SOF Harma: WMamwared
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CC-248 Parcacik Boyut Dagilimi

N MASTERSIZER <Zidd»

Result Analysis Report

Sampha hare: ZOF Harma: Memaured
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CC-252 Pargacik Boyut Dagilimi

V" N

MASTERSIZER <20adp

Result Analysis Report
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CC-253 Parcacik Boyut Dagilimi

VN

MASTERSIZER <2add»

Result Analysis Report
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