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ONSOZ

Askeri ve sivil amaclh kullanilan enerjik maddelerin istenmeyen etkilere
kars1 gosterdikleri duyarlilik bu maddelerin depolama, tagima ve kullanim
siirelerindeki en onemli sorunlardan biridir. Ozellikle yerli sanayi icin disa
bagimliligin azaltilmasi1 ve son kullanici i¢in avantajlar1 olan daha duyarsiz ve
performansi yiiksek yeni nesil enerjik maddelerin iiretimi 6nem arz etmektedir. Bu
caligma kristal miihendisligi yontemlerinden ko-kristallendirme teknigi ile yaygin
olarak kullanilan belirli hassasiyet degerlerine sahip pikrik asit ve TNT’ nin daha
duyarsiz ve performansi daha yiliksek ko-kristallerinin elde edilmesi i¢in yapilmistir.
Enerjik maddelerin 9-vinilantrasen ile elde edilen ko-kristallerinin karakterizasyonu
yapilmis, hassasiyet ve performans degerleri belirlenerek molekiiller arasi kovalent
olmayan etkilesimlerin ve kristal yap1 ozelliklerinin bu degerlere etkileri aletli

analizler ve bilgisayar temelli teorik yontemler kullanilarak aciklanmustir.

Calisma ve tez yazim siiresince kiymetli katki ve desteklerini eksik etmeyen
kiymetli damismanim Prof. Dr. Yasar Bilge’ye, sevgili hocam ve meslek biiyliglim

Dog. Dr. Nilgiin Sen’e, kiymetli hocam Dog. Dr. Dilek Kaya Akyiizlii’ye,

Meslegim geregi yasadigim yurt i¢i ve dis1 uzun siireli gorevler sebebiyle uzayan

doktora egitim siiresince bana katlanan ve destek olan tiim mesai arkadaslarima,

Ozellikle zor zaman ve cografyalarda evden uzakta gérev yaptigim dénemde

biiyiik bir 6zveri, sabir ve cesaret gosteren sevgili esim ve ogluma,

Sonsuz saygi, stikran ve sevgilerimi sunarim.
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1. GIRIS

Teror, Latince “terror” sozciigline dayanmakta olup, Tiirk¢eye Fransizca’dan
gecmistir. Latincede, beklenmeyen veya ongoriilemeyen bir tehdit veya ani kriminal
olaya duyulan endise, korku ve panik anlamlarina sahiptir (Bilge, 2015). Terorist
terimi ise ilk defa 1794’te Fransiz filozof Frangois-Noel Babeuf tarafindan
Maksimilien Robespier’in diktator Jakoben rejimini tanimlamak ic¢in kullanilmstir.
Temmuz 1793’te baslayan ve 13 ay siiren Teror Kralligi doneminde Paris, Toplum
Gilivenligi Komitesi tarafindan yonetilmig; bu donemde toplu infazlar ve halk
tasfiyeleri yasanmistir (Palmer, 2014). Terdrizmi tanimlamak ¢ok kolay bir durum
degildir. Uluslar terdrizmi farkli goérdiigii ve degerlendirdigi i¢in uluslararasi kabul
gormiis tek bir terdr tanim1 yoktur. Global Terorizm Endeksinde* yer alan tanima gore
terorizm; ideolojik, siyasi, dini veya ekonomik bir amaca ulasmak i¢in devlet disi
yapilarin tehdit, siddet veya illegal giicii kasitli olarak kullanmasidir (GTI, 2020). Bu
tanim sadece fiziksel saldir1 kullanmay1 degil ayn1 zamanda toplum {izerindeki etkisini
yillarca siirdiirebilen psikolojik etkiyi de igermektedir. Terdr eylemi politik,
ekonomik, dini veya sosyal bir hedefe ulasmayr amaclamalidir. Eylem sadece
magdurlarina degil ayn1 zamanda daha biiyiik bir topluluk veya topluma kars1 siddet
veya korku mesaj1 igermelidir. Eylem uluslararas: insan haklar1 hukuku kapsami

disinda olmalidir.

2020 yil1 Global Terorizm Endeksine gore Avrupa’daki hicbir iilke Tiirkiye
kadar terdrizmden etkilenmemistir. Y1illik rapora gore Avrupa genelinde 2019 yilinda
toplam 58 6liim olay1 gerceklesmis olup bunun 40’1 Tiirkiye’de yasanmistir. Rapora
gore Tiirkiye 2015 ile 2019 yillar1 arasinda terorizm kaynakli 6lim ve saldir
sayilarinda belirgin oranda azalma sergilese de hala terérden en ¢ok etkilenen iilkeler
siralamasinda Avrupa’da birinci, diinyada ise 18. Siradadir. Ayni siralamada Amerika
29., Birlesik Krallik ise 30. siradadir.

*Global Terérizm Endeks (GTI) raporu; Ekonomi ve Baris Enstitiisii tarafindan Global Terdrizm Veritaban1 (GTD) ve
diger kaynaklardaki veriler kullamlarak hazirlanmaktadir. GTD igin veriler Maryland Universitesinde yer alan Terdrizm
Caligmalari ve Terorizme Tepki (START) i¢in Ulusal Konsorsiyum tarafindan toplanmakta ve derlenmektedir. GTD; 1970-2019

yillar1 arasindaki donem igin 170.000 terérizm vakasi igermektedir.



Devlet ve polis hedeflerine yonelik saldirilar bir 6nceki yila gore % 60 azalmakla
birlikte, sivillere yonelik saldirilar % 8 oraninda artmistir. Tiirkiye’nin ardindan
sirastyla Ingiltere, Fransa, Yunanistan, Almanya, Belgika ve Italya Avrupa’da terérden
en ¢ok zarar goren iilkeler olmustur. Afganistan, Irak, Nijerya, Suriye ve Somaliise

diinyadaterérizmden en ¢ok etkilenen ilk bes tilke olmustur.

Ter6r grubuna dahil olan kisi tek basina iken hissettigi yalnizlik ve zayiflig1 bir
gruba dahil olarak giderir, grup aidiyeti ile gii¢lii ve basarili oldugunu hisseder. Giig
ve para motivasyonu ile terdr grubunun amaglarina hizmet eder. Bu yolla teror
orgiitleri etkilerini artirdiklarinda gelisir ve biyiir. Etkilerinin ana yiritiiciileri
medyada yer bulma, sempatizanlarini gérevlendirme ve finansal katkidir. Terorizm ile
iligkili ve biitiin iilkeler i¢in ortak olan bir¢ok sosyo-ekonomik etken vardir. Bununla
birlikte gelismis ve gelismekte olan lilkeler arasinda belirgin farklar da vardir.

Terorizm ile iligkili baz1 sosyo-ekonomik etkenler sunlardir;

e Biitliin iilkelerde yiiksek grup aidiyeti ve diisik kanuna uyum terdrizmle
iliskilendirilebilir.

e Ekonomik olarak daha gelismis iilkelerde sosyal adaletsizlikler ve dislamalar
terorizmde 6nemli rol oynar.

o Ekonomik olarak az gelismis iilkelerde dini ve etnik kirilmalar ve yolsuzluklar

yiiksek teroérizmin seviyeleri ile iliskilidir.

Terorist kisi veya gruplar amaglarina ulagsmak icin tarih boyunca c¢ok farkl
yontem ve araglar kullanmistir. Hedef sahislarin bigaklanmasi, zehirlenmesi veya
silahla vurulmasi gibi dogrudan hedefe yonelik eylemlerin yaninda daha genis kitleleri
hedef alan farkli bombali saldir1 yontemleri kullanilmaktadir. Ozellikle savas
sanayisinin ve patlayici maddeler alanindaki bilimsel ¢caligsmalarin artmasi ile bombali
saldin1 tiirleri de cesitlilik gostermektedir. Bombali saldir1 diizenekleri bir aragta
taginabilir, bir paketle gonderilebilir, canli bomba olabilir veya yol kenarma
yerlestirilebilir. Hedefe ve amaca gore kullanilan diizenek degismektedir. Bununla

birlikte terdr gruplarn kendilerine has, karakteristik diizenekler kullanarak bir nevi



saldirilarda imzalarim1 atmaktadir. Bu tarz karakteristik diizenek elemanlarinin;
patlayict maddelerin iiretilmesi esnasinda ortaya ¢ikan ayirt edici yan veya ara tirlinler
ile patlama sonrasi olay yeri bulgularinda bulunan patlayict madde kalintilarinin adli
bilimciler tarafindan tespit edilmesi ile suglulara ulasmak miimkiin olmaktadir.
Ozellikle el yapimi bomba diizeneklerinde kullamlan ticari veya konvansiyonel
olmayan patlayict maddeler {izerinde yapilan profil calismalar1 ile bomba imha
uzmanlarinca yapilan diizeneklerin incelemeleri neticesinde hem olaylar arasinda hem
de suglu veya sug orgiitleri arasinda baglanti kurmak miimkiin olmaktadir. Elde edilen
sonugclar istihbari veriler ile birlikte degerlendirildiginde terdrizmle miicadele alaninda

ciddi katkilar saglamaktadir.

Patlayicilar yikic1 etkileri ile glindeme gelirken Onemli olumlu katkilari
genellikle goz ardi edilmektedir. Biiyiik endiistriyel devrimi miimkiin kilan ve ayni1
zamanda yerkiirenin mineral kaynaklarini insanligin kullanimina sunan patlayicilarin
giiciidiir. Enerjik maddelerin bulunmast ve kullanilmasindaki 6nemli teknolojik
gelismeler uzayin kesfini, daglarin  asilmasini, nehirlerin  1slahini,  yerin
derinliklerindeki madenlerin ¢ikarilmasint miimkiin kilmig; ayn1 zamanda zor ve
tehlikeli cografyalar tizerinden iilkeleri ve kitalar1 karayollar1 ve raylar ile birbirine
baglamistir. Patlayicilar asirlar 6nce kara barutun bulunmasindan itibaren insanligin
gelismesi ve refahi i¢in 6nemli rol oynamaya devam etmektedir (Agrawal, 2010).
Bunun yaninda siyasi gili¢ dengelerinin degistigi ve terdrizm tehditlerinin artti1
giinlimiizde savunma sanayi alaninda diga bagimliligin azaltilmasi; duyarsiz ve
performansi yiiksek patlayict maddelerin gelistirilmesi amaciyla bu alanda ¢aligsmalar
yapilmalidir. Onemle belirtilmelidir ki, enerjik malzemeler ile ilgili arastirma,
gelistirme ve tiretim teknolojileri, Tiirkiye nin savunma sanayisinin de temel teknoloji
bilesenlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Performans ve hassasiyet 6zellikleri
gelismis ayn1 zamanda ¢evreye daha az zararli yeni enerjik maddelerin gelistirilmesi

ve savunma sanayine kazandirilmasi 6nem arz etmektedir.



1.1. Enerjik Madde Nedir?

Patlayic1 maddeler; sahip oldugu i¢ enerji ile patlama reaksiyonu verebilen saf
madde veya madde karisimlaridir (Davis, 1941). Bu tip maddeler tepkimeye
girdiklerinde yiikseltgenme yoluyla enerji ireten maddeler olarak bilinir.
Yiikseltgenme tepkimeleri; {irtinlerin olusum enerjileri reaktant molekiillerin olusum
enerjilerinden daha az oldugu i¢in tepkime sonucunda enerji iireten ekzotermik
tepkimelerdir (Cooper, 1996). Patlayici maddeler diger yanici maddelerden oksijenin
reaksiyona dahil olmasi yonii ile ayrilir ki bu sinif maddelerde reaksiyonun ilerlemesi

icin disaridan oksijen destegine ihtiyac yoktur (Landerberger, 2013).

Kara barut bilinen ilk patlayici karisimdir. Milattan 6nce 220°de Cinli simyacilar
altin1 giimiisten diisiik sicaklik tepkimesi ile ayirmaya calisirken kara barut iceren bir
maddenin patlamasi sonucu kaza meydana gelir. Simyacilar firindaki altin cevherine
potasyum nitrat ve kiikiirt katarken tepkimenin ilk basamaginda karbon eklemeyi
unuturlar. Hatay1 diizeltmek i¢in son basamakta karbon eklerler. Bu asamada ciddi bir
patlamaya yol acan madde olan kara barutu elde ederler. Cinliler bu maddeyi daha
sonra patlayici, sevk barutu/sevk edici ve havai fisek olarak kullanmistir. Kara barut;
Avrupa’da ilk kez 13. yiizyilda bir kaynaga (Akhavan, 1998) gore Roger Bacon isimli
Ingiliz bir rahip tarafindan, baska bir kaynaga (Davis, 1941) gore ise Alman rahip
Berthold Schwarz tarafindan deney esnasinda bulunarak ortaya ¢ikarilmistir. Bu
yiizyilin sonunda bir¢ok Avrupa lilkesinde yayginlagarak askeri maksatla kalelerin ve

sehirlerin duvarlarini yikmak i¢in kullanilmaya baslanmistir (Akhavan, 1998).

Birkag yiizy1l sonra, 1846’da Italyan Profesér Ascanio Sobrero’nun sivi
nitrogliserini bulmasi ve 1863’te Immanuel Nobel’in oglu Alfred ile Isvec’te
nitrogliserin iiretim fabrikasi kurmasi ile diigiik patlayicilar olarak adlandirilan yeni bir
sinif ortaya ¢ikmistir. Bu yeni sinif patlayicilar kontrollii bir sekilde yavasga yanarken
bir roketi itecek kadar biiyiilk hacimde sicak gaz acgiga cikardiklar igin sevk
barutu/sevk edici olarak adlandirilmistir. Pikrik asit (PIC), trinitrotoluen (TNT),
pentaeritritoltetranitrat (PETN), hekzogen (RDX), oktogen (HMX) gibi daha giiclii

ancak farkli uyaricilara (1s1, darbe, siirtiinme ve kivilcim) karsi daha az hassas olan



yiiksek patlayicilarin kesfi bomba, giille ve savas basliklarinda patlayicit dolgusu
olarak kullanilmalarini saglamistir. Benzer sekilde barut prensibini takip ederek ve
askeri amaglar i¢in 6zel etkileri (aydinlatma, gecikme, duman, ses ve alev gibi)
saglamak i¢in yakit, oksitleyici, baglayic1 ve katki maddelerini igeren karigimlar

bulunmus ve piroteknikler olarak siniflandirilmistir (Agrawal, 2010).

Bu {i¢ sinif; patlayicilar, sevk ediciler ve piroteknikler, 1990’larin basina kadar
birbirinden bagimsiz olarak kesfedilmis ve bu siire i¢inde rapor edilen patlayicilarin
sayist hizla artmistir. Zamanla s6z konusu maddeler {izerindeki arastirmalar1 kamufle
etmek icin bu maddeler ile ugrasanlar tarafindan patlayicilar i¢in “Enerjik Maddeler
(EM)” terimi kullanilmaya baslanmistir. Bu sebeple tiim patlayici, sevk edici ve
piroteknikler enerjik maddeler (EM) olarak ifade edilmektedir. Baska bir ifade ile
enerjik madde; bilesimi ve kullanim amacina goére patlayici, sevk edici veya
pirotekniktir. Giiniimiizde EM terimi genellikle kimyasal reaksiyonlar ile oldukga
yiiksek enerji seviyesine ulasabilen herhangi bir madde i¢in de kullanilmaktadir

(Agrawal, 2010).

Literatiir arastirmalar1 patlayici maddenin asagidaki yollardan herhangi birisi ile

tanimlanabilecegini gdstermektedir;

o Patlayic1 madde; uygun sekilde baslatildiginda kendi kendine ¢ok hizli ilerleyen,
ekzotermik bir bozunma reaksiyonu yoluyla ¢ok yiliksek miktarda 1s1 ve basing agiga
¢ikaran maddedir. Olusan sicaklik 3.000 — 5.000 C araliginda ve olusan gaz baslangi¢
hacminin 12.000 — 15.000 kati1 kadardir.

o Patlayici madde; 1s1, darbe, infilak veya katalizére maruz kaldiginda yiiksek
miktarda enerji olusumu eslik eden ¢ok hizli bir bozunma reaksiyonu veren kimyasal

madde veya maddeler karisimidir.

» Patlayici madde; sahip oldugu potansiyel enerjiyi salarken ani bir gaz ¢ikisi ile

cevresine yiiksek basing uygulayan bir madde veya alettir (Agrawal, 2010).



Bir maddenin patlayici olarak siniflandirilabilmesi i¢in asagida belirtilen

ozelliklerinin olmas1 gerekir.

1. Tepkime hizi agisindan bazi temel sartlar1 saglamali; ses hizindan yiiksek
olmalidir.

2. Uygun baglatic1 uygulanmadan tepkime olugsmamalidir.

3. Tepkime siddetli olmalidir ve tamamen veya tamama yakin gaz iiriinlere dontisiim
gerceklesmelidir.

4. Tepkime ekzotermik olmalidir.

5. Tepkime baslatict sistem disinda disaridan oksijen veya enerji kaynagina ihtiyag

duymadan kendiliginden ilerlemelidir (Weinheimer, 2000).

1.2. Enerjik Maddelerin Simiflandiriimasi

Enerjik maddeler kimyasal yapilar1 veya kullanimlarina gore siniflandirilabilir.
Kimyasal yapilar1 agisindan saf kimyasal bilesikler ve karisimlar olarak ayrim

yapilabilir. Saf bilesikler temel olarak su gruplardan olusur;

e Nitro bilesikleri,

o Nitrik esterler,

e Nitraminler,

o Klorik ve perklorik asitlerin tiirevleri,

o Azitler,

o Infilak edebilen bilesikler; fulminatlar, asetiller, tetrazenler peroksitler ve

ozonitler.

Bir molekiiliin yapist ve patlayict 6zelligi arasindaki iliskiye dair sistematik
yaklagimlar 1909 yilinda Van’t Hoff ve daha sonra 1953 yilinda Plets tarafindan
gelistirilmistir. Plets’e gore “explosophore” olarak adlandirilan yapi gruplarinin
varligr molekiillerin enerjik madde olmasini saglamaktadir. Plets enerjik maddeleri

igerdikleri yapisal gruplara gore Cizelge 1.1°de gosterilen 8 gruba ayirmistir.



Cizelge 1.1. Molekiiler gruplara gore enerjik maddeler (Akhavan, 1998).

Grup (explosophore) Patlayic1 bilesikler

-0...0-ve-0...0...0- Peroksitler ve ozonitler (organik/anorganik)
-OCIO:. ve -OCIO, Kloratlar ve perkloratlar (organik/anorganik)
-N... X, X; halojen

-NO. ve -ONO, Anorganik/organik nitrolar

-N=N- ve -N=N=N- Anorganik/organik azitler/azodiirler

-N=C Fulminatlar

-CC- Metal asetillerve asetilenler

M-C Organometalik yapilar

Enerjik madde karisimlari ise;

 Birkag enerjik maddenin karisimi olanlar; 6rnegin PETN ve TNT karisimi; pentolit,
RDX ve TNT karigimi; kompoze B,

e Bir veya daha fazla enerjik madde ile yakit veya oksitleyici karisimi; 6rnegin
dinamit,

 Bir yakit ve bir oksitleyicinin karsimi; 6rnegin ANFO (amonyum nitrat ve fuel oil

karisimi) olarak gruplandirilabilir (Urbanski, 1964 ve Akhavan, 1998).

Enerjik maddeleri igerdikleri belirli molekiiler gruplara gore ayirmak
performanslar1 hakkinda bilgi vermediginden; performans ve kullanimlarina gore
siniflandirmanin daha uygun oldugu degerlendirilmektedir. Bu simiflandirma ile
enerjik maddeler asagida agiklandigi gibi birincil, ikincil, sevk ediciler ve piroteknikler

olarak ayrilmaktadir.

1.2.1. Birincil patlayicilar

Birincil yiiksek patlayicilar olarak da bilinen bu grup ikincil patlayicilara gore
yanmadan patlamaya ¢ok hizli gecis yapar ve daha az hassas yapidaki patlayicilari
infilak ettirir. Birincil patlayict maddeler ¢ok hassas oldugundan 1s1 veya sok etkisi ile
dogrudan infilak eder. Infilak neticesinde ¢ok yiiksek miktarda 1s1 ve sok aciga ¢ikarir.

Bu enerji de devaminda daha kararli ikincil bir patlayicinin infilak etmesini saglar. Bu
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yiizden baglatic1 sistemlerde siklikla kullanilirlar. Kullanimlar: tehlikeli oldugundan
kiiclik miktarlarda kapsiil ve fiinyelerde kullanilirlar. Patlama hizlar1 3.500-5.500 ms-
;araligindadir. Ornek olarak kursun azodiir, civa fulminat ve giimiis azodiir verilebilir

(Akhavan, 1998; Davis, 1941 ve Agrawal, 2010).

1.2.2. Ikincil patlayicilar

Ikincil yiiksek patlayicilar birincil patlayicilardan farkli olarak 1s1 veya sok etkisi
ile dogrudan patlamazlar ve genellikle birincil patlayicilardan daha giicliidiir. Ikincil
patlayicilar daha az hassastir ve yalnizca birincil patlayicilarin olusturdugu sok ile
infilak edebilirler. Sikistirilmis veya paket icerisinde olmalarina gerek kalmaksizin
infilak ederler ve ¢evrelerinde yikici bir basing etkisi yaratirlar. Daha kararli olan bu
enerjik maddeler kendilerini baslatmak icin kullanilan birincil patlayicilardan ¢ok daha
fazla gii¢ a¢iga cikarirlar. Patlama hizlar1 5.500-9.000 ms=araligindadir. TNT, PETN
ve RDX oOrnek olarak sayilabilir. Bu gruptaki maddeler fiize, roket gibi askeri
mithimmatlarin ana dolgu maddesidir (Akhavan, 1998; Davis, 1941 ve Agrawal,
2010).

1.2.3. Sevk Ediciler (Propellantlar)

Sevk ediciler yanma icin gerekli oksijeni yapilarinda bulunduran yanici
maddelerdir ve temel fonksiyonlari fiize veya mermilere hareket kazandirmaktir. Sevk
ediciler infilak etmeyip, genellikle alev veya kivilcim ile baglatilir yavag ve diizenli bir
sekilde yanar. Yanma sonucunda bu siniftaki patlayict maddeler yliksek miktarlarda
ama kontrol edilebilen gaz agiga ¢ikarir. Sevk ediciler genellikle askeri mithimmatlarin
sevk edilmesinde ve uzay calismalarinda kullanilir. Kara barut, dumansiz barut gibi
maddeler bu gruba 6rnektir (Akhavan, 1998; Davis, 1941 ve Agrawal, 2010).

Yiiksek patlayicilar infilak ettiklerinden hedefte istenilen zarar ve yikimi

olusturmak i¢in bomba ve mithimmat dolgu maddesi olmaya daha uygundur. Diger



taraftan sevk ediciler ise yanarak agiga ¢ikardiklari gaz ile mermiyi silahtan hedefe

firlatmak i¢in sevk edici barut olarak kullanima daha uygundur (Agrawal, 2010).

1.2.4. Piroteknikler

Piroteknikler 6zel bir etki vermek i¢in kullanilan ve uygun sekilde
baslatildiginda yanabilen enerjik maddelerdir. Piroteknikler genellikle asagida
ornekleri verilen bir yakit ve oksitleyici ile 1s1, 151k, ses ve duman gibi 6zel bir etki
vermek ic¢in kullanilan katki maddesi ve bilesenleri bir arada tutup biitliinligi

saglayacak baglayicilardan olusur.

o Yakitlar (Metalik/ametalik): Aliminyum (Al), Kursun (Pb), Kiikiirt (S), vb.
o Oksitleyiciler: Perkloratlar, kloratlar, nitratlar, vb.

e Baglayicilar: Dogal (vaks, vb), sentetik (bakalit, polyester, PVC, vb).

Yukarida ifade edilen yanma, parlama, infilak 6zellikleri agagida agiklanmistir.

1.3. Yanma, Parlama, infilak

Yakit ve oksijen uygun miktarlarda bir araya geldigi ve yeterli 1s1 (aktivasyon
enerjisi) saglandiginda yanma tepkimesi olusur. Genel olarak yanma tepkimesinde
oksijen acik havadan saglanirken, parlama ve infilak tepkimelerinde oksijen yakit ile
fiziksel veya kimyasal olarak karigtirtlmig halde bulunur. Parlama ve infilak ise
birbirinden tepkimenin hizi ile ayrilir. Parlama; yakit ve oksijenin karigim halde
oldugu ve alevin ses hizindan daha diigiik ancak duyulur seviyede ilerledigi bir
siirectir. Yanma orani tepkimeye girmemis madde igerisinde alevin ilerleme hizidir.
Sicaklik basincin artmasi ile arttiindan yanma hizi basinca bagl bir siirectir. Ayni
zamanda enerjik maddenin bilesimine ve sikigtirllma durumuna da baghdir. Belirli
sartlar altinda parlama infilaka doniisebilir. Bu siire¢ parlama-infilak doniisiimii olarak

adlandirilir. Infilak; baslatic1 ile baslatilan ve enerjik madde kiitlesi igerisinde sesten



hizli ilerleyen bir sok dalgasi olarak degerlendirilebilir. Ideal ve homojen maddelerde
infilak alan1 enerjik madde icerisinde sabit infilak hizi ile ilerler. Tepkimenin baslama
noktasinda olusan sok dalgasi ¢evresindeki enerjik madde molekiillerini tepkimeye
sokarak tim madde yanma {iriinlerine doniisene kadar ilerler. Bu kimyasal tepkimeler
sabit basing ve sicaklikta 1s1 salimimi yaparak gerceklestiginde sok dalgasinin
ilerlemesi kendiliginden ilerleyen bir siirece doniigiir. Parlama-infilak doniistimii
saglayan kimyasal maddeler patlayict madde, ilgili kendiliginden ilerleyen siire¢ ise
infilak olarak adlandirilir. Parlama ve yanma tepkimesi 1sisal bir siire¢ sonucunda
gerceklesirken, infilak ise enerjik maddenin sok dalgasi hizina bagli olarak bozunmaya
ugramasidir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Infilak siireci semasi ve infilak dalgasmin yapis1 (Klapétke, 2017).

Homojen yapili enerjik maddeler i¢in infilakin olugsmasi ve ¢izgisel sekilde
ilerlemesi i¢in beklenen durum tiip/boru igerisine sikistirilmasi veya silindirik sekilde
patlayicilar kullanilmasidir, aksi halde sistem sok dalgas1 6n kisminin bozulmasina yol

acacak sekilde kritik ¢cap degerinin altina diiser ve sonug olarak infilak hizi diiser.
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Kritik ¢ap; baslangi¢ dalgasinin hizi ne olursa olsun daha diisiik degerlerde infilakin
ilerleyemedigi silindirik sekilli patlayici yiikiin ¢apidir. Birincil patlayict maddeler i¢in
kritik ¢ap mikrometre seviyesinde iken, ikincil maddeler i¢in daha genistir. Kritik
capin tizerindeki degerlerde infilak hizinin yiik capina baglilig1 birgok enerjik madde
icin karakteristiktir (Klapotke, 2017).

1.4. Enerjik Maddelerin Ozellikleri

Enerjik maddelerin 6zellikleri farkli yontem ve aletler ile dl¢iilebilen fiziksel ve
kimyasal degerlerdir. S6z konusu 6zellikler incelenen maddenin kullanim alanlarini
ve etkilerini belirlemek; diger enerjik maddeler ile kiyaslamak amaciyla kullanilir.
Kimyasal bilesim, yogunluk, kristal sertlik, kritik sicaklik, erime noktasi, bozunma
sicakligl, gaz hacmi, infilak sicakligi, vakum kararliligi, yanma 1s1s1, olusma entalpisi
ve hassasiyet gibi pek ¢ok 6zellik enerjik maddeleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Bununla birlikte infilak hizi, infilak basinci, sok hassasiyeti, TNT esdegerligi, tahrip
giicli ve oksijen dengesi gibi baz1 6zellikler enerjik maddelerin performansini ifade

etmede kullanilir.

Enerjik maddelerin performansi temel olarak infilak hizi (D), infilak basinci (P)
ve giicli ile belirlenir. Bazi durumlarda kullanicilar patlayicinin parcalama etkisi
hakkinda da bilgi sahibi olmak isterler. Enerjik maddenin giicii, parcalama etkisi,
infilak hiz1 ve basinci; yogunluk ve olusma entalpisine baglidir, dolayisiyla tiim
parametreler birbirine baglidir. Bu sebeple yogunlugun artmasi diger parametrelerin
artmas1 ve daha yiiksek enerjili maddelerin elde edilmesini saglar (Agrawal, 2010,
5:30). Onceki on yilda iyi bir enerjik madde igin kriterlerin; yaklasik olarak p = 1.9
g.cm= D =9.0 km.s?, P = 40.0 GPa ve bag kopma enerjisi (BDE) = 80-120 kJ.mol™

seviyesinde olmasi gerektigi diistiniilmiistiir (Wang ve ark., 2011).

Calismada odaklanilan, performans ve kararlilik gostergeleri olarak kullanilan

Ozellikler asagida agiklanmistir.
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1.4.1. Yogunluk

Yogunluk ve yogun faz olusma entalpisi enerjik maddeler i¢in iki 6nemli
fizikotermal 6zelliktir ve CHEETAH, EXPLOS gibi termodinamik denge kodlari ile
veya deneysel yontemler ile patlama performanslarini (patlama hizi ve basinci)
belirlemek i¢in gerekli degerlerdir (Keshavarz ve Klapotke, 2018). Bir¢ok enerjik
madde i¢in infilak hizi yogunluk ile dogru orantilidir. Bununla birlikte yogunluk
enerjik maddenin hassasiyetini de etkiler; az yogun maddeler daha hassas olurlar.
CHNO tipi enerjik maddelerin yogunluklar1 genellikle 1.50—2.00 g/cm: araliginda olur
ve bu durum mevcut hacme daha fazla molekiiliin istiflenmesine imkan saglar (Politzer
ve Murray, 2016). lyi bir performans elde etmek igin en yiiksek yiikleme yogunluguna
ulasmak gereklidir. Deneysel yogunluklar genellikle tek kristal X-Isin1 kirinimi
yontemi ile 6l¢iiliir (Klapotke, 2017). Enerjik maddeler i¢in farkli yogunluk tiirleri

kullanilir;

Kristal yogunlugu (CD); enerjik maddenin tek bir kristalinin yogunlugudur.

Yigin yogunluk; enerjik maddenin iiretilmis ve bosluklar igceren hali i¢in
kullanilir. Bu deger belirli bir amag¢ ig¢in iiretilen maddenin yanma hizinin

hesaplanmasinda kullanilir.

Yiikleme yogunlugu (LD); Belirli bir mithimmat veya amag i¢in hazirlanan iiriin
igerisindeki enerjik madde i¢in kullanilir. Dolu yogunluk infilak hizin1 belirlemede

kullanilan tasarim degeridir. Dolu yogunluk arttik¢a infilak hiz1 da artar.

Dokiim Yogunlugu; Bir enerjik maddenin eritildikten sonra kabin igine
doldurulmasina dokiim denir. Dokiim yogunlugu, madde oda sicakligina
sogutulduktan sonra Ol¢iiliir. Dokiim islemi goézenekleri azaltmak istenildiginde

vakum altinda yapilir (Weinheimer, 2000).
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1.4.2. Patlama Hiz1 (D) ve Patlama Basinci (P)

Patlayic1 maddelerin performans Olgiitii olarak genellikle kullanilan iki deger
infilak hiz1 (D) ve infilak basincidir (P). Modern enerjik maddelerin kabul edilebilir
bir kararlilik seviyesinde miimkiin oldugu kadar yiiksek D ve P degerlerine sahip
olmas1 beklenir. Infilak siirecinde olusan sok dalgasinin dinamik &zelliklerinin etkisi
ile heniiz tepkimeye girmemis olan enerjik maddenin V, hacmindeki ince bir kesiti V1
hacmine sikisir. Bu ince enerjik madde kesitinde basing dinamik baskinin etkisi ile
po’dan p.’e yiikselir, basingtaki bu artis bu bolgedeki sicakligin artmasmna ve
dolayisiyla kimyasal tepkimenin baglamasina yol agar. Yanma tepkimesinin sonunda,
enerjik maddenin yanma {irlinlerine doniistiigii kisimda basing ve hacim degerleri V.
ve pz olur. Tepkime alaninin sonunda tepkime iiriinleri kimyasal bir dengeye ulasir ve
tepkime triinleri arasindaki kimyasal denge Chapman-Jouguet sarti olarak bilinir.
Yukaridaki model esas alinarak infilak tepkimesine iliskin ¢izilecek basing ve hacim
grafiginde (Vo,po), (V1,p1) Ve (V2,p.) noktalar1 bir dogru iizerinde yer alir ve bu dogruya
Rayleigh dogrusu denir ($ekil 1.2). Rayleigh dogrusunun egimi infilak hizi tarafindan
belirlenir. Chapman-Jouguet teorisine uygun olarak Rayleigh dogrusu tizerindeki
(V2,p2) noktasi tepkimenin bittigi ve tiriinlerin dengeye geldigi noktadir. Chapman-
Jouguet noktasi olarak da isimlendirilen bu denge noktasinda tepkime iirtinlerinin hiz1

infilak hizina, basing da infilak basincina esitlenir (Klapotke, 2017).

Basing

MIAN

T\

Do I
2 Vy Y

CJ noktas1

Hacim

Sekil 1.2. infilak siireci basing-hacim egrisi (Klapétke, 2017).
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Patlama hiz1 ve basincini etkileyen en énemli etkenlerden birisi yogunluktur.

Enerjik maddenin olusum entalpisi ile birlikte hiz ve basing degerlerinin hesaplanmasi

icin kullanilir. Her iki deger de deneysel olarak belirlenebilmekle birlikte 6zellikle

kalorimetrik Olgiimlerin dogrulugu yetersiz oldugu igin giivenilir olarak 6lgmek

zordur. D ve P degerleri deneysel olarak belirlenebilir veya BKW, EXPLO5 ve
CHEETAH gibi bilgisayar yazilimlar ile de belirlenebilir (Politzer ve Murray, 2015

ve Zhang ve ark., 2015). Bunun yaninda analiz ve tasarim i¢in Kamlet ve Jacobs

tarafindan C,H,N,O-igeren patlayicilar i¢in gelistirilmis denklemler (1.1 ve 1.2) de

kullanilmaktadir. Hesaplanan olugma entalpisi ve Olclilen yogunluk degerleri

kullanilarak enerjik maddelerin performans parametreleri belirlenebilir (Kamlet ve

Jacobs, 1968 ve Hu ve ark., 2018).

D (km/s) = 1.01 [ NosM..2Qoz (1+1.30p)]

P (kbar) = 15.58 [N Ma.?5Qo5p?]

(1.2)

Bu denklemlerde D ve P’nin dayandigi dort nicelik;

(1.1)

1. p; yikleme yogunlugu (g/cm:). Yeni gelistirilen patlayict maddelerde bu deger

kristal yogunluga esit kabul edilir.

2. N; gram enerjik madde basina olusan gaz iiriinlerin mol sayisi,

3. M..; gaz tiriinlerin ortalama molekiil agirlig1 (g/mol),

4. Q; kimyasal infilak enerjisidir (kcal/g,....) (Denklem 1.3).

C.H.O.N, yapisindaki enerjik maddeler i¢cin N, M ve Q degerleri asagidaki

tabloya gore hesaplanir;

Cizelge 1.2. CaHyOcNg yapisindaki enerjik maddeler igin stokiyometrik oranlara gore
N, M ve Q degerleri (Kamlet ve Jacobs, 1968).

Stokiyometrik Oran
Parametre
c>2a+b2 2a+b/2>c>b/2 (b/2) > ¢
(b+2c+2d)/[AMA (b+2c+2d)/[4AMA (b+d)/2MA
M AMA/(b+2c+2d) (56d+88c-8b)/(b+2c+2d) (2b+28d+32c)/(b+d)
[28.9b+94.05(c/2-
Q (28.9b+94.052+0.23AHF)/MA (57.8¢+0.239AHF)/MA
b/4)+0.239AHf]/MA
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1.4.3. Olusma Isisi/Entalpisi

Herhangi bir enerjik madde yanma tepkimesine girdiginde yanma iirlinlerinin
yaninda ¢evreye 1s1 verir. Tepkimeye giren madde ile olusan tiriinler birbirinden farkl
baglara ve dolayisiyla bag enerjilerine sahip oldugu icin aradaki enerji fark 1s1 olarak
aci8a cikar. Tepkimenin sabit sicaklikta aciga ¢ikardigi 1s1, Q; kimyasal tepkimedeki
entalpi degisimine esittir (Kubota, 2002).

Q = AHpat = AHfoﬁrﬁn'AHfbHEM (13)

Infilak tepkimesi sonucunda aciga cikan 1s1 enerjisi infilak 1sis1 olarak
adlandirilir. Infilak 1s1s1, infilak hiz1 ve basinci ile enerjik maddenin performansini
belirlemek igin gerekli temel parametrelerdir. Infilak 1s1s1 mekanik is yapabilecek ve
cevreye zarar verecek enerjinin Ol¢iisiidiir. Tepkime tiriinleri ve enerjik maddenin
olusma entalpileri farkindan hesaplandigi i¢in belirli bir enerjik maddenin infilak
sonrasi verecegi Uriinlerin tespit edilmesi gereklidir. C.H,N.O. yapisindaki herhangi bir
enerjik maddenin muhtemel infilak iiriinlerini tespit etmek i¢in Kistiakowsky-Wilson
(Cizelge 1.3) ve Springall-Roberts (Cizelge 1.4) kurallar1 gibi bazi kuramlar
gelistirilmistir. Ad1 gecen kurallara gore belirlenen gaz fazdaki tepkime trtinlerinin
standart olusma entalpileri ilgili kiitliphanelerde

(6rnegin; webbook.nist.gov/chemistry/) bulundugundan infilak 1sisin1 hesaplamak

mumkindiir.

Cizelge 1.3. Kistiakowsky-Wilson Kurallar1 (Akhavan, 1998).

Sira Durum Tepkime
1 Oksijen atomu ‘H’ atomlarmi1 H20 molekiiliine dontistiiriir 2H+ 0O — H.O0
2 Kalan ‘O’ atomlar1 ‘C’ atomlarin1 CO’e doniistiiriir C+0—-CO
3 Kalan ‘O’ atomlar1 ‘CO’ molekiillerini CO2’ye doniistiiriir CO+0 — CO;
2H — H2 (gaz)
4 Artan O, H ve N atomlart Oz, Have N2’ye doniisiir. Fazla C kati olarak kalir. 2N — N2(gaz)
20 — 02 (gaz)

15


http://webbook.nist.gov/chemistry/

Cizelgel.4. Springall-Roberts kurallar1 (Klapotke, 2017).

Sira Durum Tepkime
1 C atomlar1 CO’e doniisiir C+0—-CO
2 Kalan O atomlar1, ‘H” atomunu ‘H20’ya doniistiiriir 2H+ 0 — H20
3 Kalan ‘O’ atomlart ‘CO’ molekiiliinii CO2’ye doniistiiriir CO+0 — CO2
4 Tiim N atomlar1 N2’ye doniisiir 2N — N2(gaz)
5 Olugan CO molekiillerinin 1/3’l C ve CO2’ye doniisiir 2CO - C+CO2
6 Olugan CO molekiillerinin 1/6’s1 C ve H20’ya doniisiir. CO+H2 - C+H0

1.4.4. Oksijen Dengesi

Oksijen dengesi enerjik maddenin yapisinda bulunan oksijen ile yakit olan
bilesenleri oksitleyebilmesinin dl¢iitiidiir. Mitkkemmel bir yanma tepkimesinde; yapida
bulunan tiim hidrojen, karbon, kiikiirt ve metal atomlar ile tepkimeye girerek onlar1
H.O, CO,, SO. ve metal oksitlere dontistiirebilecek kadar oksijen bulunur. C.H.N.O.X.S;
yapisindaki organik enerjik bir maddenin ideal yanma tepkimesi iiriinlerine dayanarak

oksijen dengesi (OB) asagidaki formiille hesaplanabilir; (Landenberger, 2013).

CaHbNcOgXeSt— aCO:; + Y4(b-e)H0+/.N.+eHX+{SO.-(a+f+(b-e)-92) Oz)

%LOB=0="_ 32 (a—l_f;%-j(b_e}_dh

Molekiil yapisinda bulunan oksijen miktart arttik¢a patlama sonrasi olusan
H>0(g) ve CO2(g) miktar1 da artacaktir. Bu iiriinler en diisiik olusma 1sisina (-7.80 ve
-94.05 kcal/mol) sahip yapilar oldugundan yiiksek patlama 1sisina ve dolayisiyla daha
bliylik darbe hassasiyetine sebep olacaktir (Politzer ve Murray, 2015).

Cok az enerjik maddenin sifir oksijen dengesi vardir. Anorganik enerjik
maddelerin genellikle patlama sonrasi fazla oksijen kalmasi anlamina gelen pozitif
oksijen dengesi vardir. Diger yandan organik enerjik maddelerin ise genellikle yeterli
oksijenin bulunmadig1 negatif oksijen dengeleri vardir (Sekil 1.3). Bu sebeple yaygin
olarak uygulanan bir strateji olarak organik ve anorganik enerjik maddeler birlikte

kullanilarak bu dengesizlik en aza indirmeye calisilir (Landenberger, 2013).
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diacedone diperaxide [DADP)

ifacelone Kiperaxide (TATP)

2.4 BliniFololuene (THT)
hexanilmstibene [HNS)

1,3 B-initraban 2ene (TNE)

1,3 E-lriamrana-2 4 Binilrabenzens (TATE)
4 4'-daming-3.5-axanyfurazan (DAAF)
tery

picrie Acid

2277 Aetrakisidifluceoamin oetahydno-1 S-dinilia-1,5 diazacing (HNFX)
fiilreguaniding (NO)

1, d-dinitroghpeobur] [DINGU)
J-nitra-1.2 4-li azoke-5-one (NTO)

1,35, 7telranil-1.3,5,7 detrazacy cloactane (HMX)
2 2-dinivosthene-1 1-diaming (FOX-T)

1,3 5¥initre-1,3, 5-riazacycloh exane [ROK)
I‘nurﬁ.lf:p’full‘nil‘lﬂl&
hexanitmbexaaraisowurtstane (CL-20)
pentaeryhilolletaniale PETH)

laad azide

elfvylene glyenl dinitrabe (EGDN)
filmglycerin {NG)

hydeazing nilrale

Arfmonium filrabe (AN}

ammanium dinitramide (ADM)

ammoniu m perchlarate (AP)
hexanilmehane HNE)
telranitrometanea (THM)

160% -130% -110% -90% -T0% -50% -30% -1 10% 30% O60%

Sekil 1.3. Yaygin olarak kullanilan organik ve anorganik enerjik maddelerin oksijen
dengeleri (Landenberger, 2013).

1.4.5. Hassasiyet

Hassasiyet enerjik maddenin farkli etkiler ile ne kadar kolay infilak
ettirilebildigini, yani yanma tepkimesinin baslamasi i¢in gereken aktivasyon
enerjisinin ne kadar diisiik oldugunu ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir. Enerjik
maddeler i¢in bes farkli hassasiyet tiirii vardir; darbe, stirtiinme, sok, kivilcim ve 1s1ya

kars1 hassasiyet.

Darbeye kars1 hassasiyet; standart bir agirligin enerjik maddenin lizerine diiserek
infilak ettirdigi yiikseklik cinsinden ifade edilir. Siirtlinmeye kars1 hassasiyet; belirli

bir agirliga sahip sarkacin enerjik maddeye siirtmesi ile gozlenen degisim (tutusma,
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patlama, catlama gibi) olarak ifade edilir ve genellikle standart maddelerle mukayese
edilerek degerlendirilir. Sok hassasiyeti; kesin degerlerle ifade edilemese de enerjik
maddenin baska bir patlayici madde tarafindan infilak ettirilebilme kolayligidir.
Kivileima karsi hassasiyet; enerjik maddenin elektrik kivilcimi ile infilak edebilme
kolayligidir. Is1 hassasiyeti ise enerjik maddenin parlamasini veya infilakini saglayan
sicaklik degeri ile ifade edilir. Enerjik maddeler belirli sicaklikta yanarken daha
yiiksek sicakliklarda infilak ederler. Enerjik maddelerin 1siya karsi dayanikliliklar
kalorimetrik olgtimler ile belirlenebilir (Agrawal, 2010).

En ¢ok kullanilan ve Olgiilebilen hassasiyet tiirii darbe hassasiyetidir. Cekig
diisme testi yontemi ile enerjik maddelerin darbe hassasiyetleri Olgiiliir. Belirli
miktardaki enerjik madde {izerine standart bir agirlik artan yilikseklik degerlerinden
birakilir. Tekrarli denemelerin %50’sinde enerjik maddenin infilak ettigi yiikseklik
darbe hassasiyet degeridir. Ornegin TNT igin 10 kg agirhik kullanilan diisme testi igin
hs degeri 25.1 cm’dir (Sen, 2018).

Bununla birlikte hassasiyet ile enerjik maddenin molekiiler, yapisal veya
elektronik ozellikleri arasinda iliski olduguna dair pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.
Molekiil yapisi ile ilgili ¢caligmalarin ¢ogu “tetik baglant” denilen ve kirilmasi ile
infilak siirecinin basladig1 bir bagin varligina odaklanmistir. Bu yontemde genellikle
en zayif C-NO:z veya N-NO: baginin bag kopma enerjisi tespit edilir ve enerjik
maddenin hassasiyeti bu bagin kuvveti ile iliskilendirilir (Politzer ve ark., 2001).
Bilgisayar temelli modelleme calismalari ile molekiil yapist belirlenen maddenin s6z
konusu bag enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanarak, maddenin hassasiyet seviyesi en diigiik
bag kirilma enerjisine sahip bag ile iligkilendirilir. Bu yaklasimda molekiiller arasi

etkilesimlerin kuvveti arttik¢a hassasiyetin azalacagi ongoriilmektedir.

Kristal yap1 ve hassasiyet arasindaki iligkilerden bu tez caligmasinda

degerlendirilen 6zellikler kisaca asagida aciklanmistir.
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1.4.5.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Kristal yap1 ve hassasiyet arasindaki iliskilerden biri de molekiil ¢ekirdegi ve
elektronlarin arasinda olusan negatif ve pozitif yik yogunluk dagilimlarindan
kaynaklanan molekiiler elektrostatik potansiyelidir (MEP). Fiziksel olarak da
gozlemlenebilen bu deger kirinim yontemleri ile deneysel olarak belirlenebildigi gibi
bilgisayar yazilimlar1 ile de tespit edilebilir. Molekiiler elektrostatik potansiyel
degerleri molekiiler 6zellik ve davraniglarin temel belirleyicilerindendir (Politzer ve
Murray, 2014a). S6z konusu yiizey molekiiliin elektron yogunlugunun 0.001 au yiizey
kesiti olarak alinir (Bader ver ark., 1987). Yapilan galismalar elektrostatik potansiyel
(MEP) haritalarinin enerjik materyallerin darbe hassasiyetini analiz etmek igin
kullanilabilecegini ve molekiiliin kararliliginin pozitif-negatif yiik dagilimina bagh
olarak ifade edilebilecegini gostermektedir (Rice ve Hare, 2002). ki farkli molekiiliin
kuvvetli etkilesimler ile kararli bir yap1 olusturmasi igin karsilikli negatif ve pozitif

bolgelerinin ¢akismasi ve uyusmasi beklenmektedir.

Bu yondeki calismalar yiiksek hassasiyete sahip enerjik maddelerin kovalent
baglar etrafinda biiyiik elektron eksikligi oldugunu gostermektedir. Elektrostatik
potansiyel diyagramlar1 incelendiginde pozitif yogunluga sahip molekiillerin daha
hassas oldugu goriilmiistiir (Rice ve Byrd, 2006). Molekiiler yapida bulunan
elektronegatif ve elektropozitif bolgeler kuvvetli veya zayif molekiiller arasi

etkilesimler yoluyla yapiya kararli veya kararsiz kompleksler olusturma imkani saglar.

1.4.5.2. HOMO-LUMO Enerji Araliklar:

Molekiiler orbital teorisine gore enerji seviyesi en yiiksek olan dolu molekiiler
orbital (HOMO) ve enerji seviyesi en diisiik olan bos molekiiler orbital (LUMO)
degerleri molekiillerin giivenligi ve termal kararliligimi etkileyen en Onemli iki
etmendir (Liu ve ark., 2014). Negatif degerli dolu molekiiler orbitaller elektronik halin
kararli oldugunu gosterir ve enerji farki biliylidik¢e elektronik gecisler

giicleseceginden molekiiler yap1 daha kararli olacaktir.
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1.4.5.3. Hirshfeld Yiizeyleri

Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin biitiinciil etkisini gérmek ig¢in
molekiiller arasi etkilesim analizleri Hirshfeld yiizeyleri yontemi ile gosterilebilir. Bir
kristalde Hirshfeld yiizeyleri elektron dagilimlarina goére olusturulur ve kiiresel
elektron yogunluklarinin toplami olarak hesaplanir (Bhowal ve ark., 2019 ve Tian ve
ark., 2018). Bu haritalandirma isleminde, kisa ve uzun etkilesimler renklerle kodlanir
ve renk yogunlugu etkilesimlerin bagil kuvvetlerini gostermektedir. Bunun yaninda
Hirshfeld yiizeylerinin boyutu ve sekli farkli atomlar arasindaki karsilikli etkilesimleri
ve kristal igindeki molekiiller arasi etkilesimleri yansitir. Bilesigin dnorm degerlerine
gore ¢izilen Hirshfeld ylizeyi ilizerinde parlak kirmizi ile isaretlenen alanlar yakin
temaslar1 gosterir. Parlak kirmizi noktalar yiizeyden ice ve disa dogru temas eden
atomlara gore degisir. Bu noktalar kristal igerisindeki etkilesimlerin sekli ve tiirii
hakkinda nicel sonuglar verir (Sheldrick, 2015 ve Kosanke ve ark., 2012). Hirshfeld
yiizeylerini olusturan molekiiller arasi etkilesimlerin daha iyi anlasilabilmesi igin,
yiizeyden igerideki (di) ve disaridaki (de) en yakin gekirdege olan mesafelerin frekans
dagilimini gosteren iki boyutlu (2D) parmak izi grafigi ¢izilmektedir. dj ve de degerleri,
yiizeyler iizerinde isaretlenen alanlarin temas noktalarin1 agikc¢a gosterir (He ve ark.,
2018).

Bunlarin yaninda oksijen dengesi sifira yakin olan enerjik maddelerin daha
hassas oldugu; kristal 6rgiide kayma egilimine sahip tabakalar1 olan enerjik maddelerin
daha diisiik hassasiyete sahip oldugu; kristal yapida bosluk miktar1 fazla olan
maddelerin daha hassas oldugu gibi pek ¢ok teori vardir. Bu etkenlerin pek cogu
hassasiyeti etkilemektedir ancak bu etkilerin aciklanabilmesi ve biitiinciil etkilerinin
anlasilabilmesi icin enerjik maddeler alaninda daha fazla arastirmaya ihtiyag

duyulmaktadir.

1.4.5.4. Molekiillerarasi O...O Etkilesimleri

Molekiiller aras1 O.O etkilesimleri ve oksijen dengesi ko-kristal yapilarin

performans ve hassasiyeti icin anahtar durumundadir. Genellikle yetersiz oksijen
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dengesi diisiikk patlama hizina neden olurken, fazla oksijen dengesi ise optimal
olmayan performans degisikliklerine neden olabilir ve oksijen dengesindeki artig

hassasiyet artisina sebep olur (Kamlet ve Adolph, 1979).

1.4.5.5. Kristal Yap1 Bosluklar:

Darbe ve sok gibi harici bir kaynaktan gelen enerjinin patlama tepkimesini
kristal ~ yap1  igerisinde = sicak  noktalar  olusturarak  gerceklestirdigi
degerlendirilmektedir. Molekiiliin kristal 6rgiisii igerisindeki bosluk, agiklik, catlak ve
yanlis yonlenme gibi hasarli bolgeler disaridan uygulanan enerjiyi depolayarak i
sicakligin artmasina ve sicak noktalar olusmasina yol agar. S6z konusu noktalarin
sicakligr kovalent olmayan ancak molekiilii bir arada tutan etkilesimleri endotermik
olarak bozmaya yetecek seviyeye ulastiginda yapi bozunmaya baslar ve devaminda
kendiliginden ilerleyen ekzotermik patlama siirecine doniisiir (Politzer ve Murray,
2014b). Kristal yap1 igerisindeki bosluklarin miktar1 ve dagilimi sicak noktalarin
olusmasmi dogrudan etkiledigi icin hassasiyeti etkileyen temel etkenlerden biridir.
Molekiil igerisinde daha fazla bosluga sahip yapilarin daha yiiksek hassasiyete sahip
oldugu yoniinde bir egilim vardir. Enerjik maddeler i¢in ortalama serbest bosluk degeri

% 20-25 araligindadir (Politzer ve Murray, 2014b).

Kristal orgii birim hiicre hacmini (V...); icerdigi molekiillerin toplam sayisinin

yogunluga orani olarak hesaplamak miimkiindiir.

Vhiicre = ZM/ p (3 . l)

S6z konusu birim hiicre hacminin molekiiller tarafindan doldurulan kismi

istiflenme katsayisi (p.c.) olarak adlandirilir ve asagidaki formiil ile hesaplanur.

p.C.= ZVint/Vhiicre (32)

3.1 ve 3.2 numarali formiillerde yer alan V.; molekiiliin gaz faz zati hacmi,
Vhicre; birim hiicre hacmi, Z; birim hiicredeki toplam molekiil sayisi, M; molekiil

agirhig, p; yogunluk degerleridir.
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Birim hiicredeki toplam bosluk (S) ise;
S = Vhijcre (l - p.C.) (3.3)

3.1 ve 3.2 numarali denklemler 3.3 numarali denklemde yerlerinde
kullanildiginda;

S =Z(M/p — Vint ) (3.4)

Denklemi elde edilir. Buradaki M/ p degeri molekiiliin etkin hacmi (V..) olarak
degerlendirilebilir.

Vetkin = Vhicre / Z=M/ p (3.5) olacagindan;
Molekiil basina diisen bosluk;
AV =8/ Z = Vetin - Vint (3.6) sonucuna ulasilir (Politzer ve Murray, 2014b).

Vetkin degeri ko-kristal yapilarin kiitlesi ve kristal yogunlugu belirlendikten sonra
hesaplanir. Ancak Vint degerinin kesin bir hesap yontemi olmamakla birlikte molekdiler
elektronik yogunluk kontuarlarinin 0.003’liikk kesiti olarak kabul edilir (Politzer ve

Murray, 2014b ve 2016).

1.5. Enerjik Maddelerin Termodinamigi

Maddelerin sahip oldugu enerji temel olarak ikiye ayrilir; potansiyel ve kinetik
enerji. Potansiyel enerji maddenin durgun haldeki depolanmis enerjisidir. Kinetik
enerji ise hareket halindeki bir maddenin enerjisidir. Enerji bir formdan bagka bir

forma doniistiigii gibi maddeler arasinda aktarilabilir (Cooper, 1996).

Enerjik bir madde ekzotermik yanma/infilak tepkimesi vererek {irline doniisiir
ve 1s1 ag1ga cikarir. Enerjik maddenin bag enerjileri dolayist ile i¢ enerjisi patlama
tiriinlerinde farkli oldugu icin aradaki fark 1s1 olarak salinir. Daha 6nce de bahsedildigi
izere salinan s6z konusu 1s1 infilak 1sis1 olarak adlandirilir ve tepkimenin ¢evrede is

yapma giiciidiir.
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Termodinamik veriler ve diger infilak parametreleri bugiinlerde yiiksek
giivenilirlikle kuantum-mekanik  bilgisayar hesaplamalar1  kullanilarak elde
edilmektedir. Bu tip bilgisayarli yontemler 6zellikle yeni sentezlenen bilesiklerin
infilak parametrelerini tespit i¢in idealdir. Belli bir nétr veya iyonik bilesigin infilak
parametrelerini tespit etmek i¢in Oncelikle entalpi (H) ve serbest enerji (G)
degerlerinin kuantum kimyasal yontemler ile tespit edilmesi tavsiye edilir. Bu
yontemler ile maddenin yogunluk, olusma entalpisi, bag uzunluklari ve enerjileri gibi

pek cok 6zelligi tespit edilebilmektedir (Klapotke, 2017).

1.6. Kuantum Kimyasal/Teorik Yontemler

Kuantum kimyasal yontemlerin nihai hedefi zamandan bagimsiz goreceli
olmayan Shrodinger denkleminin ¢oziimiidiir. S6z konusu denklem parcacik ve dalga

ozelligine sahip bir maddenin toplam enerjisini hesaplamak i¢in gelistirilmistir.
Ay.= Ey,

Hamiltonyen (H) parcacik yapisinin sahip oldugu toplam enerjiyi gdsteren bir
operatordiir ve H = (p%/2m) + V formiiliiyle gosterilir. p/2m; kinetik enerjiyi, V; ise

potansiyel enerjiyi gosterir.

Dalga fonksiyonu () ise par¢acigin konum, momentum, zaman veya spine bagl
kuantum durumunu belirleyen fonksiyondur. Dalga fonksiyonu bir elektronun madde

dalgas1 i¢inde bulunma ihtimalini anlatmak i¢in kullanilabilir.

Molekiiler sistemlerde ise durum daha da karmasiklasir, zira birden fazla pozitif
yiiklii ¢ekirdek ve birden fazla bu cekirdekler etrafindaki yoriingelerde dolastig
varsayllan negatif yiikli elektron vardir. Cekirdek ve elektronlarin bagimsiz
hareketleri Shrodinger denklemindeki kinetik enerji bilesenini; c¢ekirdek ve
elektronlarin farkli ¢ekirdekler ile ve birbirleri ile olan etkilesimleri potansiyel enerji

bilesenini olusturur.
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S6z konusu denklemin ¢oziimiinii kolaylastirmak igin bilim insanlart bazi
yaklasim ve kabuller gelistirmistir. Ilk kabul elektrona gére ¢ok daha agir olan
cekirdeklerin hareket etmeyip sabit durdugunu ve elektronlarin bu sabit ¢ekirdeklerin
olusturduklar1 manyetik ve elektronik alanda dondiigii kabuliidiir. Bu kabule Born-
Oppenheimer yaklasimi adi verilir. Bu kabul ¢ekirdeklerin kinetik enerjisinin sifir ve
cekirdek-cekirdek etkilesiminden kaynakli potansiyel enerjinin ise sabit oldugu
sonucunu dogurur. Bu durumda formiiliin enerji kismi1 elektronik hamiltonyen ve sabit

¢ekirdek potansiyelinden olusur (Koch ve Holthausen, 2001).

Etoplam = Eel. + Ecek.

Elektronik Shrodinger denklemi yazildigindan beri elektron-elektron etkilesimi
ve sonucunda olusan ¢ok boyutluluk sebebi ile denklemin tam olarak ¢6ziilemeyecegi
biliniyordu. Sonug¢ olarak yeni yaklasimlarin tanimlanmasi gerekti ve bu durum
quantum kimyasinin dogmasi ve gelismesine yol acti. En bilinen yaklasim Hartree-
Fock (HF) yaklasimidir ve bu yaklasimda her bir elektronun bagimsiz olarak diger
elektron ve cekirdeklerin alaninda hareket ettigi kabul edilir. Bu yaklasim ¢ok
bilesenli/govdeli Shrodinger denkleminin tek bilesenli/govdeli Hartree-Fock
denklemlerine indirgenmesini saglamistir. Bu denklemlerde molekiiler orbitaller tek-
parcacikli sistemler olarak ele alinmaya baslamistir. Diger taraftan bu yaklasimin
dogal bir sonucu olarak elektron-elektron etkilesiminden kaynakli elektronik
korelasyon ihmal edilmektedir. Devam eden calismalarda ihmal edilen elektronik
korelasyonu hesaba katmak i¢in yeni birgok ab initio yontemler ortaya ¢ikmistir
(Dreuw, 2005). Hartree-Fock sonrasi olarak tabir edilen bu yontemlerden 6ne ¢ikan
Moller Pleset pertiirbasyon teorisi (MPn) ve coupled-cluster teori (CC) 6rnek olarak
sayilabilir. Elektronik korelasyonu hesaba katmak i¢in yapilan, kavram olarak farkli
bir yaklasim, temel deger olarak elektron yogunlugunu dikkate alan Yogunluk
Fonksiyon Teorisi’nin (DFT) dogmasina yol agmistir. DFT yontemlerinde degisim ve
korelasyon etkileri toplanarak degisim-korelasyon (xc) fonksiyoneli olarak
adlandirilir. S6z konusu fonksiyonel kesin olarak belirlenemediginden deneysel
verilere veya bazi model sistemlere dayali olarak belirlenir. Fonksiyoneller se¢ildikten
sonra ¢ok atomlu veya cok bilesenli molekiiler sistemlerin sahip olduklar1 enerjileri

tek bilesenli sistemlere indirgeyerek ¢6zmek miimkiin olmaktadir (Dreuw, 2005).
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DFT ve bilgisayar teknolojisindeki gelismeler deneysel verilerin yaninda,
gelistirilen kimyasal maddenin yapisal 6zelliklerini belirlemeyi miimkiin kilmaktadir.
Molekiillerin sekil, bag uzunluk ve agilar1 gibi molekiiler geometri parametreleri bu
tiir yontemler ile belirlenebilmektedir. Bilgisayarli hesaplamalar maddelerin ve gegis
hallerinin enerjileri; kimyasal reaktivite, elektrofilik ve niikleofilik bolgeler; IR, UV
ve NMR spektrumlar1 gibi pek ¢ok yapisal ve kimyasal 6zelliginin tespitini miimkiin
kilmaktadir. Enerjik maddeler alaninda da maddenin temel performans kriterleri olan
hiz (D) ve basing (P) degerleri yazilimlar vasitasiyla hesaplanabilmektedir. Bunun
yaninda termal kararliligin belirlenebilmesi i¢in bu yazilimlar ile belirlenen HOMO ve
LUMO degerleri ve elektrostatik potansiyel verileri kullanilmaktadir. Bu yazilimlar
ile belirlenen elektrostatik potansiyel kovalent baglar etrafinda olusan elektron
yogunlugu grafikleridir. Bu grafikler kullanilarak enerjik maddenin hassasiyeti ve

kararlilig1 degerlendirilmektedir.

1.7. Enerjik Madde Gelistirme Yontemleri

Ideal enerjik maddeler diisiik hassasiyet ile yiiksek olusma 1sis1, yogunluk,
oksijen dengesi, infilak hizi ve basincinin en uygun birlesimine sahiptir. Sivil ve askeri
uygulamalarda yiiksek performansa ve istenmeyen harici etkilere karsit diisiik
hassasiyete sahip enerjik maddelere ihtiyac duyulmaktadir. Ozellikle geleneksel
enerjik maddeler i¢in performans ve diisiik hassasiyet 6zellikleri genellikle birbiri ile
cakisir. Hassasiyetin azaltilmasi istenirken performans da genellikle diiser ya da

performans artirilirken hassasiyet de artar (Jaidan ve ark., 2010).

Yiiksek performans Ozelliklerine sahip ve hassasiyeti diisilk yeni enerjik
formiilasyonlarin gelistirilmesinde genel olarak ii¢ farkli strateji izlenmektedir.
Birinci strateji yeni enerjik maddelerin sentezlenmesidir. Zaman alic1 ve pahali ar-ge
faaliyetleri ile sanayi Olgekli liretim yapilmasini gerektiren bu siire¢ ayn1 zamanda
tehlikelidir. 1970’11 yillarin sonuna kadar enerjik malzeme sentezinde nitrolama
tepkimeleri uyarinca gelistirilen malzemeler popiiler bir arastirma alani1 olmustur. Bu

donemi takiben, nitrolama tepkimelerine kiyasla sentez yontemleri daha karisik olsa
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da basta N-heterohalkali bilesikler olmak {iizere azotca zengin malzemelerin
gelistirilmesi iizerine yogunlasilmistir. Cevreye zararli karbon-nitro grubu iskelete
sahip geleneksel enerjik maddeler yerine ¢evreye daha az zararli yiiksek azot icerikli
ve yiiksek yogunluklu kafes yapiya sahip maddelerin sentezlenmesi bu asamada
goriilmektedir. Diger bir strateji hali hazirda kullanilmakta olan enerjik maddelerin
kimyasal ozelliklerinin ve kristal yapilarinin iyilestirilmesine dayanir. Yogunluk,
oksijen dengesi ve erime noktasi gibi Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in genellikle
kimyasal yap1 tlizerinde diizenleme ve eklemeler yapilir. Organik molekiillerin
nitrolanmasi veya azido yapilarinin eklenmesi bu uygulamaya 6rnek olarak verilebilir.
Uciincii bir strateji ise enerjik maddeleri farkl1 enerjik olan veya olmayan maddeler ile
fiziksel karigimlar yaparak hassasiyetlerini azaltmayir ve performans ozelliklerini
arttirmay1 amagclar. Bu yontemde katki maddeleri ekleme, kaplama yapma, baglayici
veya plastiklestirici maddeler ile karistirma gibi uygulamalar yapilmaktadir

(Landenberger, 2013).

Enerjik maddeler i¢in en 6nemli 6zellik kesinlikle hassasiyettir ve bu yiizden
askeri ve sivil uygulamalarin biiyiik cogunlugu kaza sonucu tetiklemeye karsi daha az
hassas bilesimlere odaklanmistir. Bu amacla tetiklemeye/baslatmaya kars1 daha az
hassas olan veya hassas olmayan mithimmat olarak adlandirilan bilesimleri gelistirmek
i¢in ciddi ¢abalar harcanmaktadir. Hassasiyet azaltan ticari yontemlerin baslicalari; a)
enerjik maddenin pargacik biiyiikliigiinii kontrol etmek, b) polikristal enerjik maddeyi
polimerik madde icerisine dagitarak “polimer bagli patlayic1” elde etmek ki bu yapida
polimer darbe enerjisini dagitarak siirtiinmeye karsi hassasiyeti diisiiriir, ¢) daha az
hassas olan yeni enerjik maddeler gelistirmektir. Son yonteme 6rnek olarak HMX’e
gore daha az hassas olan triaminotrinitrobenzen (TATB) ve diaminodinitroetan
(DADNE veya FOX-7) verilebilir. Bununla birlikte duyarliligi diisiirmek amaciyla
klasik patlayict maddelerde bulunan nitro gruplar1 nitrozo (-NO) veya amin gruplari
ile degistirilmektedir (Bozkus ve Sen, 2019). Ancak bu yaklasimlar ciddi Ar-Ge
faaliyetleri gerektirir ve bu yeni maddelerin sanayi 6lgekli olarak biiylik miktarlarda

tiretilmesi 6nemli zaman kaybina ve maliyete sebep olmaktadir.
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Nispeten yeni ve umut vaat eden bir yontem olan ve enerjik maddelerin
fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirmek icin kullanilan ko-kristallenme yontemi bu
alanda dikkat ¢ekmektedir (Kennedy SR, 2018). Ko-kritallenme iki veya daha fazla
kat1 maddenin kovalent olmayan etkilesimler ile farkli bir kristal orgii i¢erisinde bir
araya getirildigi yeni bir kristal miihendisligi yontemidir. Kristal miihendisligi;
molekiiller arasi kovalent olmayan etkilesimlerin kristal istiflenme kapsaminda
anlasilmas1 ve bu bilgilerin istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip yeni, ¢ok
bilesenli kristal yapilarin elde edilmesi i¢in kullanilmasidir (Desiraju ve Parshaal,
1989). Cok bilesenli molekiiler kristaller, kristal yapi icerisinde birden fazla molekiiler
yapt barindiran kristallerdir. Bu maddeler; ko-kristaller, hidratlar, ¢dzeltiler,

kompleksler ve kat1 karisimlar gibi farkli kristal yapa tiirlerinde olabilirler (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Cok bilesenli kristal yapilar; a) notr ko-Kristal, b) iyonik ko-kristal, c) tuz,
d) ¢6zelti/hidrat, e) kapsayici kompleks, f) kat1 ¢ozelti (Aakeroy ve Anhijeet, 2018).

Kristal miihendisligi zamanla c¢ok molekiillii etkilesimleri tiim yonleri ile
kapsayacak sekilde evrilmis ve odak noktasi kristal yapilarin bilesim ve yapilarinin
tasarimindan, oOzelliklerinin ve uygulamalarmin kontrol edilmesine kaymuistir.
Ozellikle son 20-30 yilda bu alanda meydana gelen gelismeler dikkate alindiginda
kristal miithendisligini; kristallerin tasarim, 6zellik ve uygulamalarini ¢alisan kimya

alan1 olarak tekrar tanimlamak miimkiindiir (Aakerdy ve Anhijeet, 2018).
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Dogrusal yapida olduklar1 i¢in molekiiler yapilart kontrol etme potansiyeline
sahip olan hidrojen baglari, halojen baglar1 ve aromatik yapilarin ¢catma etkilesimleri
gibi baz1 kovalent olmayan molekiiller arasi etkilesimler tanimlanmistir. Giiniimiizde
etkilesim enerjileri (Sekil 1.5) iyi seviyede belirlenmis olan bu etkilesimler kristal
mithendisliginde yogun sekilde kullanilmaktadir. C-H...N, C-H...O, C-H...F, C-
H...m ve m — m gibi daha zayif molekiiller arasi gii¢ ve etkilesimler de kristal
miithendisligindeki 6nemli yapi1 yonlendiriciler olarak degerlendirilir. S6z konusu
etkilesimlerden faydalanarak olusturulan ¢ok bilesenli molekiiler kristaller, kristal

kafes igerisinde birden fazla molekiiler yapi icerir (Aakerdy ve Anhijeet, 2018).
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Sekil 1.5. Coklu molekiil kimyasinda kullanilan kovalent olmayan etkilesimler ve
etkilesim enerji seviyeleri (Aakerdy ve Anhijeet, 2018).

1.8. Enerjik Maddelerin Gelistirilmesi i¢in Ko-kristallenme

Ko-kristallenme kristal haldeki katt maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
gelistirmek icin etkili bir yontemdir ve farmasdtik alanda genisce kullanilmaktadir.
Ko-kristallenme teknolojisi ile ilacin etken maddesinin yapisini degistirmeden
¢coziinme hizi, termal kararlilig1 ve biyolojik aktivitesi etkili bi¢imde iyilestirilebilir.

Son yillarda ko-kristallenme yontemi, ytliksek infilak hiz1 ve diisiik hassasiyet arasinda
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istenen dengeye sahip yiiksek enerjili maddelerin elde edilmesinde etkili bir yontem
olarak kullanilmaya baglamistir. Aragtirmacilar bu teknolojiyi patlayict maddelerin
yogunluk, erime noktasi, performans, bozunma sicakligi ve hassasiyetini degistirmek
i¢in etkin bir yol olarak kullanmaktadir (Guo ve ark., 2013a). Bilinen ilk enerjik madde
ko-kristali TNT/piren’dir (Barnes ve Golnazarians, 1987). Bu yapidan sonra
Landenberger ve Matzger tarafindan TNT’nin 17 farkli aromatik veya heterosiklik
yapili1 koformer ile hazirlanan ko-kristalleri TNT ye gore daha iyi yogunluk, erime
noktas1 ve bozunma sicakligi 6zelliklerine sahip sonuglar vermistir (Landenberger ve

Matzger, 2010).

Benzer sekilde HMXin farkli koformerlar ile olusturdugu ko-kristaller HMX’e
gore ciddi oranda hassasiyeti diisilk sonuglar vermistir (Landenberger ve Matzger,
2012). Bu tiir olumlu sonuglar ko-kristallendirme yonteminin enerjik maddelerin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesinde kullanilabilecegini gostermistir.

Ko-kristallendirme fazla sentetik adimlar1 atlayarak enerjik maddeleri yeni ve
tyilestirilmis Ozelliklere sahip katilar olusturmak iizere yenilik¢i yOntemlerle
birlestirmektedir. Genel kabul géren ve kullanigh bir tanima gore ko-kristal; belirli
stokiyometrik oranlarda iki veya daha fazla molekiiler bilesenin kovalent-olmayan
etkilesimler ile olusturdugu yeni kristal yapidir (Schultheiss ve Newman, 2009).
Kovalent bag igeren kimyasal sentezler ara iiriin ve {irlinlerin saflastirilip karakterize
edilebildigi bircok basamak igerirken, ko-kristallenme gibi ¢cok molekiillii sentezler

genellikle tek kap reaksiyonlaridir.

Kristal miihendisliginin farmasotik alanda daha ¢ok kullanilmasinin temel
sebeplerinden birisi ilag etken maddelerinin yapilarinin daha polar gruplara sahip
olmasidir. Enerjik maddeler ise genellikle hidrojen bagi gibi molekiiller arasi
etkilesimlere daha az yatkin olan apolar nitro grubu ve benzer yapilar igerir. Bununla
birlikte elektron ¢eken nitro grubu dallanmalar1 igeren aromatik halkali enerjik
maddelerin merkezinde elektron azligi olusur ve ko-kristallenme igin elektronca
zengin yapilara ihtiya¢ duyulur. Elektronca zayif enerjik maddelerin elektronca zengin

naftalin, antrasen gibi yapilar ile ko-kristalleri elde edilebilmektedir. Nitro grubu
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iceren elektronca zayif enerjik maddeler ile elektronca zengin peroksitli patlayict
maddelerin ko-kristallenmesi c¢alismalari denenmektedir. Yapilan g¢alismalar ile
enerjik maddelerin C-H-nitro, = — 7 ¢atma ve halojen bag1 yapabildiginin gosterilmesi

ile uygulamalar gelismeye baslamistir (Kennedy SR, 2018 ve Landenberger, 2013).

1.8.1. Ko-kristallenmede Hidrojen Baglari

Ko-kristal miihendisliginde en ¢ok kullanilan ve en saglam etkilesimlerden birisi
hidrojen baglaridir. 1900’1l yillarin basinda hidrojen bagi terimi literatiire girmis ve
bircok bilim insani tarafindan tanimlamalar yapilmistir. Amonyum iyonu iceren
cozeltilerdeki etkilesimleri, asetoasetik esterlerde gozlenen etkilesimleri ve sulu
ortamdaki polar bilesiklerin etkilesimlerini agiklamak i¢in hidrojen baglar
tanimlanmistir. Son olarak 2011 yilinda [IUPAC tarafindan hidrojen bagy; “bir molekiil
veya X’in daha elektronegatif oldugu X—H yapisindaki molekiil bileseninde bulunan
hidrojen atomu ile aym1 veya farkli molekiilde yer alan atom veya atom grubu
arasindaki bag olusumuna delil olan etkilesim” olarak tanimlanmistir (Arunan ve ark.,

2011).

Hidrojen baglar tipik olarak X—H...A seklinde (X=verici, A=alic1) gosterilir ve
dort farkli geometrik parametre ile tanimlanir (d, D, 6 ve @) (Sekil 1.6). Kat1 fazda
hidrojen ve halojen bag olusumunu tespit eden en 1yi yontem tek kristal X-1s1n1 kirnim
yontemidir (Dona, 2010). Modern X-1s1n1 kirinim verilerinin yliksek kalitesi sayesinde
hidrojen atomlart gilivenilir d ve 0 degerlerini elde edecek kesinlikte
konumlandirilabilir. Hidrojen baglar1 arasinda bir verici gruba karsilik iki veya daha
fazla alicinin oldugu veya bir alicinin iki veya daha fazla verici grup ile etkilestigi
catallanmis etkilesimler de goriilmektedir. Her durumda hidrojen atomu X ve A
atomlar1 ile es zamanli etkilesir ve aralarinda koprii vazifesi yapar. Etkilesimin X ve
A’nin elektronegatifligine bagli olarak artan belirgin bir elektrostatik etkisi ve kuvveti
vardir (Aakeroy ve Anhijeet, 2018).
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Sekil 1.6. (a) Hidrojen bagindaki geometrik parametreler, (b) iki kutuplu verici
etkilesimleri ve (c) iki kutuplu alic1 etkilesimleri (Aakerdy ve Anhijeet, 2018).

Hidrojen bag enerjisi 1.25-160 kJ/mol araliginda olabilmektedir (Desiraju 2002).
Hidrojen baglart ¢ok kuvvetli, kuvvetli ve zayif baglar olarak siniflandirilir. En
kuvvetli baglar [FHF]- anyonunda oldugu gibi yiik destekli olanlardir. Cok kuvvetli
baglar 60-160 kJ/mol araligi veya daha iizerinde etkilesim enerjisine sahiptir. Bir asit
ile konjuge bazi veya bir baz ile konjuge asidi arasinda goriiliir ve bu tiirlerde D ve d
uzunluklar1 kovalent karakter gosterecek kadar kisadir. Cok kuvvetli hidrojen bag
uzunlugunun (H...A, d) 1.2-1.6 A, kuvvetli hidrojen bag uzunlugunun 1.6-2.0 A, zayi1f
bag uzunlugunun ise 2.00-2.30 A arasinda oldugu kabul edilmektedir (Desiraju, 1996).

Kuvvetli hidrojen baglart OH-O ve NH-O tipi baglardir ve proteinlerde a-heliks
ve B-yaprak yapilarin1 ve DNA i¢inde baz paylasimini saglar. Organik yapilarda ¢ok
yogun bulunan OH ve NH yapilarindan dolay1 bu etkilesimler kristal miihendisligi
alaninda ¢ok kullanishdir. Etkilesim enerjileri 16 kJ/mol’den daha diisiik olan zayif
hidrojen baglar1 ise 1990’11 yillara kadar tam olarak tanimlanmamustir (Pimentel ve
McClellan 1960; Steiner, 1996 ve Desiraju, 1991). 1962°de Sutor CH-O etkilesiminin
varligim gostermistir (Sutor, 1962). Taylor ve Kennard daha sonra 113 kristal yap:
tizerindeki nétron kirmim caligsmalar ile bu etkilesimlerin varligini kanitlamistir
(Taylor ve Kennard, 1982). Taylor ve Kennard CH-O, CH-N, CH-CI etkilesimlerinin
hidrojen bagi olarak degerlendirilebilecegini ve cekici dogada olduklarini ifade
etmistir. Desiraju da 1990’11 yillarda CH-O hidrojen baglar {izerinde yogun yaymlar
yapmustir. Bu etkilesimler dncelikle elektrostatiktir ancak alic1 ve verici yapilardan
kaynaklanan dagitict ve yiik transfer bilesenlerinin varligindan da etkilenir. Bu tiir
igerisindeki en kuvvetli etkilesimler OH-Ph, C=C—H-O baglaridir (Desiraju, 1996).

Bu tiirdeki daha zayif etkilesimler van der Waals etkilesimlerinden ¢ok az daha
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giicliidiir, ancak yine de yap1 belirlemeye yetecek kadar dogrusaldir. Van der Waals
kuvvetleri ile karsilagtirildiginda hidrojen baglar1 genis bir enerji araliina sahiptir.
Hidrojen bag enerjileri iki yolla degerlendirilebilir; (i) D ve A bilesenlerinin artan
elektronegatifligi ile enerjileri artar; (i) D/A ¢ifti igin proton ilgilerinin artmasi ile
hidrojen bag enerjisi artar. ikinci etki pKa denge prensibi (ApKa kurali) olarak
Ozetlenebilir; bu prensibe gore ApKa = pKa(D-H) — pKa(A-H-) farki sifira
yakinlastikca bag enerji kuvveti artar. Hidrojen baglarin1 van der Waals
kuvvetlerinden ayiran diger bir 6zellik ise bagin ¢evresel sterik etki i¢erisinde miimkiin
oldugu kadar dogrusal olmasimi saglayan dogrusal karakteridir (Bertolasi ve ark.,
2011).

Etter ve arkadaslari, Cambridge Yapisal Veri Tabani analizi aracilifiyla,
erisilebilir hidrojen baglanma fonksiyonlarina sahip ndtr molekiillerin, molekiiler
diziliminin segiciligi ve siralanmasi agisindan muhtemel hidrojen baglanma
tercihlerini belirlemislerdir. Bu gozlemle birlikte, Etter Kurallar1 olarak da bilinen
hidrojen bag1 seciciligini agiklayan bir dizi kilavuz 6nermislerdir. Birinci kurali daha
once Donohue (Donohue, 1952) tarafindan belirlenen ii¢ genel kural asagida

belirtilmistir (Etter, 1990);

1. Tiim 1y1 proton vericileri ve alicilar1 hidrojen baginda kullanilir,

2. Eger alt1 liyeli bir molekiil i¢i hidrojen bagi olusturulursa, genellikle molekiiller

arast hidrojen baglarinin olusturulmasi tercih edilir,

3. Molekiiller aras1 hidrojen bagi olusumundan sonra kalan en iyi proton vericileri ve

alicilar, birbirleri arasinda molekiiller aras1 hidrojen baglari olustururlar.
Bu yonergelerin, kristal miihendisliginin gelisimi iizerinde, 6zellikle de ¢ok

sayidaki hidrojen bagimi igerecek sekilde ongoriilebilir molekiiler tasarimlari elde

etmek iizerinde bliyiik bir etkisi olmustur.
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1.8.2. Ko-kristallenmede Halojen Baglari

Halojen bagi “molekiiler bir yap1 icindeki halojen atomundan kaynaklanan
elektrofilik alan ile ayni molekiil veya farkli bir molekiildeki niikleofilik alan

arasindaki net ¢ekim etkilesimi” olarak tanimlanmistir (Desiraju ve ark., 2013).

Halojen bagini tanimlamak i¢in kullanigh bir konsept R—X bagi iizerinde halojen
atomu tarafindan olusturulan pozitif elektrostatik potansiyele sahip sigma (o)
boslugudur (Clark ve ark., 2007). R—X...Y halojen bagi ayn1 zamanda X halojen
atomu (halojen bag verici) tlizerindeki o-boslugu ile Lewis bazi olan Y nin (halojen
bag1 alici) niikleofilik alani arasindaki elektrostatik etkilesim olarak tanimlanabilir.
Hidrojen bagini animsatsa da halojen bagi hidrojen bagina gore daha dogrusaldir;
R—X...Y bag acilar1 180%ye ¢ok yakindir. Halojen atomu iizerinde olusan sigma
boslugu hidrojen atomuna gore ¢ok daha dar oldugu i¢in bu durum kolaylikla
anlasilabilir (Politzer ve ark., 2010). Sigma boslugunun boyutu halojen atomunun
kutuplanabilmesi ve elektronegativitesine baglidir ve genellikle (F<)CI<Br<I
siralamasina gore artar. Ayni sekilde benzer kimyasal yapilarda bulunmalar1 halinde
olusturduklart halojen baglarinin kuvveti de ayni siralama ile artar (Aakerdy ve

Anhijeet, 2018).

Etkilesimin kuvveti ve etkilesim i¢in izin verilen agilarin 6zgiirligli halojen
atomunun polarlasma durumuna baglhidir. Genel olarak iyot en fazla polarize
halojendir, onu sirastyla brom ve klor takip eder. Florun halojen bag1 kabul etmesini
sinirlayan kutuplasabilme zorlugudur. Bununla birlikte polarlagsabilme ve dolayisiyla
bagin kuvveti ve yonii komsu fonksiyonel gruplarin varligindan da etkilenir. Elektron
veren gruplarin varligi elektron boslugunun boyutunu kiigiiltiir, izin verilen aciy1 ve
bag giiciinii azaltir; elektron ¢eken gruplarin varligi ise elektron boslugunun boyutunu
biiyiitiir, etkilesim agisini genisletir ve bag giiclinii artirir (Kapadia ve ark., 2012;
Lommerse ve ark., 1996; Metrangolo ve Resnati, 2008; Politzer ve ark., 2010 ve
Ramasubbu ve ark., 1986).
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1.8.3. Ko-Kristallenmede n-7t Etkilesimi

IT etkilesimleri kat1 faz molekiillerde calisilan en ilgi ¢ekici etkilesimlerdendir.
Aromatik halkalar iizerindeki n—elektron yogunlugu halka merkezinde kismi negatif
elektron yiikii olustururken, halka g¢evresinde elektron azligindan kaynakli kismi
pozitif bir alan olusur. Benzer &zellige sahip iki aromatik yapinin ko-kristal
olusturmasi durumunda tam yiiz yiize etkilesim olmasi zordur ve etkilesim zayiftir.
Ancak aromatik halkaya baglanan elektron ¢ekici dallanmalar halka merkezindeki
elektron yogunlugunu disari yonlendireceginden merkezde kismi pozitif bir yiik
olusturur. Halka merkezi kismi pozitif olan bir bilesen ile halka merkezi kismi negatif
yiiklii bilesen alici-verici © etkilesimine girecek ve kuvvetli baglanma gerceklesecektir
(Martinez ve lIverson, 2012). Bu tarz ikili sistemlerde yiik transfer komplekslerinin

olustuguna dair bir¢ok rapor yaymlanmistir (Saraswatula ve ark., 2018).

a) <©> b) < ) C) L/\

Sekil 1.7. Aromatik halkali yapilar i¢in n-n ¢atma etkilesimleri; a) yiiz-kenar b)
capraz/kaymis ve c) yiiz-yiize (Landenberger, 2013).

Hidrojen baglart ve m—etkilesimleri kristal miihendisliginde yararlanilan iki
onemli etkilesimdir (Bora ve ark., 2018). Hidrojen baglar1 enerjik maddelerin enerji
ve giivenliklerini belirlemede 6nemli rol oynar. Enerjik maddelerde molekil ici
hidrojen baglar1 yapmnin kararliligint artirir; molekiiller arasi hidrojen baglari ise
kovalent olmayan etkilesimleri giiclendirerek istiflenme katsayisini artirir, istiflenme
tipini belirler. Genel olarak molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 hassas

olmayan enerjik maddelerde hassas olanlara gore daha kuvvetlidir (Bu ve ark., 2019).

Enerjik maddelerin ¢cogu bol miktarda nitro gruplar1 ve az miktarda da geleneksel

halojen bagina imkan verecek fonksiyonel gruplari igerir. Tercih edilen bazi nitro
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etkilesimleri olsa da simirli sayidadir. Bu etkilesimler halojen-nitro, amin-nitro, ve
hidrojen-nitro etkilesimleridir (Sekil 1.8). Diger etmenlerin yaninda molekiiller
arasinda uygun bir eslesme olmalidir. En uygun eslesmenin tespiti i¢in bilesenlerin
elektrostatik potansiyel grafiklerinin degerlendirilmesi gerekir. Serbest bosluklar1 en
aza indiren kristal yapilar tercih edilir. Hidrojen baglar1 gibi giiclii etkilesimler
bosluklar igeren yapilarin olugsmasima imkan verirler. Bu sebeple enerjik madde
caligmalar1 daha az bilinen ve potansiyel olarak daha zay1f etkilesimlerin ¢alisilmasin

da gerektirir (Aakerdy ve Anhijeet, 2018).

R R R.y-R R
X

H” ™ H

CI)¢N+CI)_ O’\\N+\O_ O,\-N_,_\O_

| | |
Sekil 1.8. Nitro etkilesimleri (Landenberger, 2013).

Enerjik maddeleri igeren bazi ¢ok molekiillii komplekslerin ve ko-kristallerin
varlig1 bilinse de bu raporlardan saglikli ko-kristallenme prensip ve siireclerini
aciklamak cok miimkiin olmamaktadir. Temelde enerjik maddeleri igeren ¢ok
molekiillii yapilar1 aydinlatmaya yarayacak tek kristalli yapilarin azlig1 s6z konusudur.
Bu ylizden daha sistematik ve kapsamli aragtirmalar yapilmalidir (Landenberger ve
Matzger, 2010). Genel olarak ko-kristallenme g¢alismalarinda iki yontem kullanilir;
ilkinde ortak ¢oziicii igerisine belirli oranlarda molekiiller eklenir ve doymus veya az
doymus bir ¢ozelti elde edilir. Daha sonra ¢oziicii buharlastirilarak elde edilen ko-
kristal tanimlanir. Ikinci ydntemde ise bir molekiilin doymus ¢ozeltisine ikinci
molekiil kontrollii sekilde eklenerek ko-kristal olusturulur. Iki ydntem i¢in de kontrollii
ve tekrarli c¢alismalar yapilmalidir. Ko-kristallenmede bilesenler belirli bir
stokiyometrik orana sahip olmakla birlikte her zaman 1:1 oraninda olmazlar. Bazi

durumlarda ayn1 iki bilesen farkli oranlarda ko-kristal olusturabilir (Childs ve ark.,
2008).
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1.9. Literatiir Taramasi

Pikrik asit (PIC) ilk kez 1742 yilinda Glauber tarafindan raporlanmistir ancak
diinya genelinde neredeyse tiim askeri operasyonlarda kara barutun yerini aldig1 on
dokuzuncu yiizyil ortalarina kadar (1830) patlayici olarak kullanilmamistir (Sekil 1.9).
Pikrik asit en iyi fenoliin siilfiirik asit icinde ¢oziilmesi sonrasi olusan fenol-2,4-
disiilfonik asidin nitrik asit ile nitrolanmasi yolu ile elde edilir. Saf pikrik asit giivenli
bir sekilde kullanilabilir ancak dezavantaji metal muhafaza ¢eperleri ile dogrudan
temas durumunda darbeye karsi hayli hassas olan metal tuzlar (pikratlar, birincil
patlayicilar) olusturma egilimidir. Pikrik asit bomba ve mayin dolgusu olarak
kullanilmistir (Klapdtke, 2017 ve Akhavan, 1998). Susuz pikrik asit kararsiz oldugu,
darbe ve siirtiinme hassasiyeti TNT den daha yiiksek oldugu i¢in birgok organik ve

inorganik pikrat rapor edilmistir.

Pikrik asidin yukarida bahsedilen dezavantajlart TNT nin ortaya ¢ikmasi ile
giderilmistir. Saf 2,4,6-TNT (Sekil 1.9) Wilbrand tarafindan ilk kez 1863’te
hazirlanmis, yapisi ise Klaus ve Becker tarafindan 1883’te belirlenmistir. Yirminci
yiizyilin baginda TNT neredeyse Pikrik asidin tamamen yerini almig ve birinci diinya
savag1 sirasinda standart patlayict madde olmustur. TNT; toliienin nitrik asit ve siilfiirik
asit karigimi ile nitrolanmast yolu ile elde edilir. TNT hala imha kapsiilleri i¢in en
onemli patlayicilardan biridir. Kapsiiller dokiim ve presleme yolu ile elde edilir. Ancak
dokiim kapsiiller hassasiyet sorunlari gosterdiginden modern hassas olmayan
mithimmat gerekliliklerini karsilamamaktadir. Bu sebeple TNT’ye alternatifler

gelistirilmektedir (Klapdtke, 2017).

Bu ko-kristaller izerindeki ¢aligmalar ile ko-kristallenme yonteminin patlayici
maddelerin kristal istiflenme modellerini tamamen degistirerek yogunluk, hassasiyet
ve patlama performansi gibi anahtar 6zelliklerinin gelistigi ortaya konmustur. S6z
konusu gelismeler ile kullanimda olan enerjik maddelerin 6zelliklerinin
gelistirilebilmesi ve istenen performansa sahip iistiin maddelere ulasilabilmesi firsati
saglanmistir. TNT’nin tanimlanan ilk ko-kristali olan 1:1 TNT:piren kompleksi

1987°de raporlanmistir, ancak yazarlar o zaman enerjik madde o&zelliklerinden
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bahsetmemistir (Barnes ve Golnazarians, 1987). Bu ilk 6rnekte n-¢atma etkilesimleri
TNT ile diger m-sistemleri arasindaki kovalent olmayan etkilesimlerin olusumunu

ortaya koymasi agisindan onemlidir.

Sekil 1.9. Calismada kullanilan ko-former yapilar; a) Pikrik asit, b) TNT, ¢) 9-vinil
antrasen.

Landenberger ve Matzger TNT nin 17 ko-kristalini raporladiklari makalelerini
2010 yilinda yaymlamis ve bu calismalari ile enerjik ko-kristaller ve 6zellikleri ile
ilgili baz1 kavramlar tanitmistir (Landenberger ve Matzger, 2010). Calismada TNT ile
naftalin, antrasen gibi ¢ok halkali hidrokarbonlar arasinda olusturulan ko-kristaller bu
yeni yapilarin kararliligini saglamada n etkilesimlerinin 6nemini ortaya koymustur.
Nitro gruplarinin giiglii elektron-gekici etkisi sebebiyle TNT benzen halkasi
merkezinde elektron zayif yapiya sahiptir, buna karsilik ¢alismada ko-Kristalleri
olusturan diger bilesikler nispeten elektronca yogun aromatik halkalara sahip
olduklarindan elektron zayif bolgeler ile elektronca zengin m sistemleri arasinda
kuvvetli etkilesimleri desteklemistir. Bu durum hesaplanan elektrostatik ylizey

potansiyelleri ile de desteklenmistir.

2011 yilinda Bolton ve Matzger ikisi de enerjik maddeler olan TNT ve CL—20
molekiillerini 1:1 oraninda ko-kristallendirerek enerjik maddelerin seyreltilmesini
calismistir (Bolton ve Matzger, 2011). CL-20 nispeten yeni bir enerjik maddedir ve
Amerikan donanmasi tarafindan gelistirilmistir; yliksek yogunluk, yiiksek infilak hizi
ve tercih edilebilir oksijen dengesine sahiptir (Kraeutle, 1988). CL-20 giiniimiizdeki
en kuvvetli patlayict maddelerdendir ancak hassasiyeti ve yiiksek liretim maliyeti
tizerinde baz1 tereddiitler vardir. Bu sorunlar CL-20’nin yaygin kullanimini

engellemektedir. Buna karsin TNT daha diisiik yogunluga, diisiik oksijen dengesine ve
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daha ortalama infilak 6zelliklerine sahiptir, bununla birlikte daha diisiik hassasiyet ve
{iretim maliyeti avantajlaridir. Ik enerjik-enerjik ko-kristal érnegi olan CL-20:TNT
ko-kristali alifatik nitraminlerin kuvvetli etkilesimler ve m-n catma etkilesimleri
olmadan da ko-kristallenebilecegini gostermistir. Gergekte bu ko-kristal bir seri
C—H...O hidrojen bagi etkilesimleri ve beraberinde CL—20 iizerindeki iki nitro grubu
ile TNT nin elektronca zayif benzen halkasi arasindaki nitro-n etkilesimlerin varligin
gostermistir. CL—20 molekiilii izerindeki TNT ye bakan {i¢iincli bir nitro grubu ise
TNT iizerindeki 2-nitro grubu ile zayif etkilesim gosterir. Hassasiyet ve performans
Olgtimleri sonucunda ise ko-kristalin hassasiyetinin CL-20’ye gore belirgin olarak
azaldigr ve patlama hizinin da CL-20’ye gore distigii goriilmistir. TNT ile
kiyaslandiginda ise performans gostergelerinin arttig1 ancak hassasiyetinin de arttigi
belirlenmistir. Benzer sekilde Zhang ve arkadaslart CL-20’nin TNT, BTF ve HMX ile
ko-kristallerini elde etmistir (Zhang ve ark., 2014). Her iki bileseni de enerjik madde
olan ko-kristalleri bir arada tutan temel etkinin O...H, O...O ve N...O etkilesimleri
oldugu goriilmistiir. Teorik yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar CL-—
20:HMX ve CL-20:TNT ko-kristallerinin enerjik olarak, CL-20:BTF ko-kristalinin ise

kinetik olarak desteklendigini géstermistir.

CL-20’nin yiiksek performansini ve TNT nin diisiik hassasiyetini birlestiren ilk
enerjik-enerjik madde ko-kristali olmasi sebebiyle daha sonraki yillarda bu ko-kristal
birgok aragtirmaya konu olmustur. Li ve arkadaslari elektron yogunluguna dayali
bilgisayar programlart ile CL-20:TNT ko-kristalinin yapisin1 inceledikleri
calismalarinda; yapinin 3 tip etkilesim ile olustugunu ortaya koymuslardir: (1) CL-20
tizerindeki nitro grubu oksijenleri ile TNT {izerindeki alifatik hidrojenler arasindaki
O...H hidrojen baglari, (2) TNT nin elektronca zayif benzen halkasi ile CL-20’nin
nitro grublari arasindaki nitro-aromatik etkilesimleri, (3) nitro-nitro etkilesimleri. Ayn1
calismada elektrostatik ylizey potansiyel haritalari belirlenerek ko-kristalin CL-20’ye
gore daha duyarsiz ancak TNT ye gore daha hassas oldugu belirlenmistir. Calismanin
sonu¢ kisminda da enerjik-enerjik madde Ko-kristalleri igin hidrojen bagh
supramolekiiler sintonlarin kacinilmaz olmadigi belirtilmistir. Enerjik maddelerin

cogu nitro grubu icerdigi, halkali veya kafes yapili oldugu i¢in elde edilen sonuglara
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gore nitro. . .nitro, nitro...7 gibi etkilesimlere dayali daha fazla enerjik-enerjik madde
ko-kristali elde edilebilecegi degerlendirilmistir (Li ve ark., 2013).

Zhang ve arkadaslarmin 2018 yilinda CL-20:TNT Ko-kristali tizerinde
etkilesim-yapi-6zellik iliskilerini anlamak icin yaptiklar teorik calismalar; CL-20 ve
TNT’nin ko-kristallenmesi ile molekiiller arasi etkilesimlerin iyilestigi, yapiy1
olusturan ana etkilerin H...O ve C...O etkilesimleri oldugu ve O...O etkilesimlerinin
de yapiya katkida bulundugu ortaya konmustur. Bununla birlikte ayn1 ko-Kristal
tizerinde daha 6nce yapilan incelemelere de atifta bulunularak ko-kristali ilk elde eden
Bolton ve Matzger’in (Bolton ve Matzger, 2011) yapiy1 olusturan etkilerin hidrojen
bag1 ve bos elektron cifti / w etkilesimleri oldugunu belirlediklerini; daha sonra Zhou
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan benzer bir teorik ¢aligmada H...O ve C...O

etkilesimlerinin yapiy1 olusturdugunu hatirlatmislardir (Zhang ve ark., 2018b).

Goriildiigii lizere hala ko-kristallerin olusumu, stokiyometrisi ve dzelliklerini
etkileyen faktorlere dair giivenilir bilgiler bulunmamaktadir. Kristal yapilar sadece
molekiiller aras1 baglanma kuvvetleri tarafindan degil ayn1 zamanda uzay diizlemde
molekiillerin konumlarina da baghdir. Bu sebeple ko-kristallerin etkilesim-yapi-

ozellik iligkilerini anlamak tizere ¢caligmalar yapilmaya devam etmektedir.

TNT’nin bagka bir ko-kristallenme 6rnegi de 1-nitronaftalin ile yaptig1 1:1
oranindaki ko-kristaldir (Hong ve ark., 2015). Bu ko-kristalin darbe hassasiyeti ve
termal kararliligi saf TNT’ye gore biiyiik oranda gelistirilmistir ve ko-kristal TNT ye
gore daha diisiik erime noktasina sahiptir. TNT, pikrik asit ve 1,3-dinitrobenzen
molekiillerinin elektronca zengin poliaromatik bir bilesik olan 1,3,5-tris(4-
aminofenil)-benzen (TAPB) ile yaptiklar1 ko-kristaller TNT igin baska bir 6rnektir
(Vishnoi ve ark., 2014). Kristal yapilar molekiiller aras1 kuvvetli & — m etkilesimlerinin

polinitro aromatik yapilart TAPB katmanlar1 arasinda yonlendirdigini gostermistir.

Farkli bir TNT ko-kristal 6rnegi de 1,3,5-trinitrobenzen ile gergeklestirdigi
yapidir (Guo ve ark., 2013b). Bu kristal yapida TNT nin nitro gruplar1 ile TNB’nin
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benzen halkasi arasinda C—H...O hidrojen bagi, m — m etkilesimleri gibi farkli kovalent

olmayan etkilesimler gozlemlenmistir.

Zhang ve arkadaglar1 hassas ve yiiksek giiclii bir enerjik madde olan
benzotrifuroksan’in (BTF) performans oOzelliklerini azaltmadan hassasiyetini
disiirmeyi amacladiklar1 g¢aligmalarinda BTF ile enerjik maddeler olan 1,3,5-
trinitrobenzen (TNB), 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 2,4,6-trinitrobenzen metilamin
(MATNB), 2,4,6-trinitroanilin (TNA) ve 1,3,3-trinitroazetidin (TNAZ)’in enerjik ko-
kristallenmesini ¢alismistir. Coziicli ugurma yontemi ile elde edilen 1:1 ko-kristaller
farkli molekiiler polarite ve elektron dagilima sahip enerjik maddelerin hidrojen bag:
ve m catma etkilesimlerinin etkisi ile olusmustur. Ozellikle BTF:TNT ve BTF:TNB
ko-kristalleri agirlik diisme testi sonuglarinda saf BTF’a gore daha diisiik hassasiyet
gostermistir. BTF:TNB ko-kristalinin RDX’e gore daha diisiik hassasiyetin yaninda

esit enerjik performans degerlerine sahip oldugu belirlenmistir (Zhang ve ark., 2012).

Sen 2018 yilinda yayinladigi ¢calismasinda TNT ile 1-amino-4-bromonaftalin’in
1:1 ko-kristalini elde etmistir. Kristal yap1 analiz ¢alismalar1 ko-kristallenmenin temel
olarak hidrojen baglari, halojen baglar1 ve —n ¢atma etkilesimlerinden kaynaklandig:
ortaya konmustur. Kristal istiflenmenin hassasiyeti etkiledigi ve elde edilen ko-
kristalin darbe hassasiyetinin saf TNT ye gore daha diisiikk oldugu belirlenmistir (Sen,
2018a). Sen aymi yil yaynladigi baska bir calismasinda ise TNT ve 2,3-
diaminotoluen’in 1:1 ko-kristalini ¢dziicli buharlagtirma yontemi ile elde etmistir. Ko-
kristal’in tek kristal ve toz X-1sin1 analizleri mekanizmanin hidrojen baglar1 ve n—n
catma etkilesimleri ile olustugunu ortaya koymustur. Yiiz yiize kayan diizlemsel
yapilarin varligi ve kuvvetli molekiiller arasi etkilesimler ko-kristalin saf TNT ye gore

daha az hassas olmasini saglamistir (Sen, 2018b).

Bozkus ve Sen 2019 yilinda yayinladiklar ¢alismalarinda Pikrik asit ve TNT nin
1-bromopiren ile enerjik-enerjik olmayan madde ko-kristallerini elde etmistir. Ko-
kristal yapilarin karakterizasyonu ve performans degerleri belirlenen ¢alismada; ko-
kristal olusumunun tamamen n — 7 istiflenme sonucu oldugu ortaya konmustur.

Elektron yogunlugundan kaynakli kismi negatif alan olusan 1-Bromopiren halka
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merkezinin; kenarlarindaki elektron cekici gruplar sebebiyle halka merkezlerinde
pozitif alan olusan TNT ve pikrik asit molekiillerine yaklasarak elektrostatik
etkilesime girdikleri belirlenmistir (Bozkus ve Sen, 2019).

TNT ile hazirlanan ko-kristallerin ¢cogunda ko-kristal yogunlugunun saf bilesen
yogunluklarinin arasinda bir degere sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak TNT:
Tetratiyafulvalen ko-kristalinin yogunlugu her iki bilesen yogunlugundan da yiiksek

tespit edilmistir (Kennedy ve Pulham, 2018).

Sen 2019 yilinda TNT ile 2.6-diaminotoluen arasinda ¢oziicii buharlastirma
yontemi ile 1:1 ko-kristal elde etmistir. Ko-kristalin X-1sin1 kirmnim yontemi ile yapilan
karakterizasyon caligmalart yapinin hidrojen baglar1 ve n- 7 etkilesimleri tarafindan
desteklendigini ortaya koymustur. Hirshfeld yiizey analizleri de hidrojen baglarinin
kristal yapiya % 27.5, n- m etkilesimlerinin ise % 10.6 oraninda katki sagladigini ortaya
koymustur. Elde edilen ko-kristal saf TNT’ye gore daha diisiik darbe hassasiyetine ve

cok az daha diisiik patlama hiz1 ve basinci degerlerine sahip olmustur (Sen, 2019).

Sun ve arkadaslar tarafindan 2019 yilinda yapilan karsilastirmali bir ¢galismada
oncelikle CL-20:TNT ve CL-20:DNB ko-kristallerinin enerjileri teorik yontemler ile
karsilasgtirilmistir.  Sonucglara gore ko-kristallerin enerjilerinin  koformerlarinin
enerjilerinin toplamindan daha diisiik oldugu ve yapinin olusumunu bu enerji
farkliliginin sagladig1 degerlendirilmistir. Her iki ko-kristalin molekiiller arasi
etkilesimlerini incelemek icin yapilan Hirshfeld ylizey analizleri ile yapilar1 bir arada
tutan temel kuvvetlerin hidrojen baglari yaninda nitro-nitro, Onoz...n(N)no2 Ve
nitro...w etkilesimleri oldugu belirlenmistir. Bu tespitlere dayanarak pikrik asit ile CL-
20 arasinda ko-kristal elde edilmis ve PXRD, NMR, FTIR ve DSC yontemleri ile
karakterize edilmistir. PIC:CL-20 ko-kristali hizli buharlasma ile elde edildiginden
SCXRD verileri elde edilememistir. S6z konusu ko-kristalin pikrik asidin O-H grubu
ve benzen halkasindaki iki asidik C—H grubu ile CL-20 molekiillerindeki nitro gruplari
arasinda bir dizi O—H...O hidrojen baglar1 ve nitro.. .7, nitro...nitro ve Ono2...7(N)no2

etkilesimleri ile kararli hale geldigi ortaya konmustur (Sun ve ark., 2019).
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Pikrik asit yapisinda bulunan O—H grubu ve benzen halkasi {izerindeki C—H
gruplarinda kuvvetli asidik hidrojenlere; elektron ¢ekici nitro gruplarinin etkisi ile de
benzen halkas1 merkezinde elektron azligina sahiptir. Bu 6zelligi ile pikrik asidin iyi
bir  — alic1 oldugu ve aromatik hidrokarbonlar, aminler ve benzer organik molekiiller
ile yiik transfer kompleksleri olusturdugu bilinmektedir (Likhitha, 2019 ve
Sivaramkumar ve ark., 2010). Pikrik asit bu 6zelliginden dolay1 hem enerjik maddeler
hem de diger organik calismalarda ko-kristal elde etmek amaciyla siklikla
kullanilmistir. Pikrik asit:antrasen molekiiler bilesigi m — alici:verici bilesiklerinin ilk
orneklerinden biridir (Herbstein ve Kaftory, 1976). S6z konusu bilesigin kristal
yapisinin tayini pikrik asidin elektron alici oldugu az sayida = — molekiiler bilesiginin
rapor edildigini gostermistir. Daha sonra pikrik asit:antrasen ve antrasen:TNB
yapilarinin karsilastirilmasi hidroksil grubunun trinitrobenzen halkasina eklenmesi ile
molekiiler bilesiklerdeki bilesen dizilimine etkisi hakkinda bilgi vermistir (Brown ve
ark., 1964). Herbstein ve Kaftory tarafindan 1976 yilinda karsilastirilan her iki ko-
kristalden; pikrik asit:antrasen bilesigindeki molekiiller aras1 etkilesimlerin
antrasen: TNB’e gore daha kuvvetli oldugunu ve bunun sebeplerinden birisinin de
pikrik asitteki hidroksil hidrojeninin molekiil i¢i hidrojen bagi yapma kapasitesi
oldugu ortaya konmustur (Herbstein ve Kaftory, 1976). Ayni calismada pikrik
asit:nikotinamid kokristali elde edilmis ve Hirshfield analizi ile O...H baginin % 45.2

oraninda yapiy1 bir arada tutan ana etken oldugu ortaya konmustur.

Biradha ve arkadaslarinin 1997 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda 1,3,5-
trinitrobenzen tiirevi olan enerjik maddeler ile dibenziliden ketonlarin olusturdugu ¢ok
molekiillii ko-kristaller incelenmistir. Pikrikasit, trinitrobenzen ve pikril klorit
molekiillerinin O-H...O ve N-H...O gibi kuvvetli hidrojen baglarinin yaninda C—
H...O zayif hidrojen baglarini iceren sintonlar olusturduklar1 gostermislerdir. Soz
konusu zayif hidrojen baglarinin ¢cok noktali bag iceren sintonlarda tek bag igeren

yapilara gore daha kuvvetli oldugu ortaya konmustur (Biradha ve ark., 1997).

Ayni1 y1l Nather ve arkadaglar1 tarafindan yayinlanan diger bir calismadan 4,6,8-
trimetilazulen ile pikrik asit molekiillerinin 1:1 oraninda etanol igerisinde

karistirilmasi ile alici-verici kompleksi elde edilmistir. Ko-kristal yapinin X-1s1n1
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analizi sonucunda ug uca zayif hidrojen bagi ile yapinin olustugu ve s6z konusu bag

uzunlugunun 2.50 A oldugu belirlenmistir (Nather ve ark., 1997).

Dimetil pikrik asit (DMPA) ve asenaften molekiilleri ile olusturulan 1:1 ko-
kristalin X-1s1n1 analizi sonucunda bir adet kuvvetli hidrojen bagimin DMPA
molekiiliindeki hidroksil grubunda yer alan hidrojen atomu ile komsu nitro grubunun
oksijeni arasinda olusan bag oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte iki molekiilii bir
arada tutan temel etkinin pikrik asit halkasinda yer alan elektronca zayif alanlar ile
asenaften molekiiliiniin elektronca yogun alanlar1 arasindaki ©t — & etkilesimleri oldugu

tespit edilmistir (Chantooni ve Britton, 1998).

Nitro gruplarinin varligi sebebiyle fenoksit iyonunu rezonans etki ile kararli hale
getirebildigi i¢in pikrik asit kuvvetli asit olarak degerlendirilmektedir. Bu 6zelligi
nedeniyle bazik karaktere sahip molekiiller ile tuz olusturabilecegi degerlendirilmistir.
Bu amagla 2-nitroanilin ile etonal igerisinde ¢oOziinen pikrik asidin 2:1 oraninda
kompleks olusturdugu tespit edilmistir. S6z konusu kompleksin X-1s1n1 kirinim analizi
sonucunda iki nitroanilin molekiiliiniin arasinda pikrik asidin yliz-yiize istiflenmeye
sahip oldugu goriilmistiir. Kristal yapiy1 bir arada tutan diger etkilesimlerin ise pikrik
asidin molekiil i¢i hidrojen bagi veNH-O ile CH-O molekiillerarasi hidrojen baglar

oldugu belirlenmistir (Saminathan ve Sivakumar, 2006).

Yiik transfer siireglerinin anlagilmasi ve yapisal 6zelliklerin belirlenmesi i¢in
cok sayida pikrat tuzu ve pikrik asit kompleksi ¢alisilmistir. Benzer caligsmalardan
birisi de pikrik asit ile 2,4,6-trikloroanilin arasinda olusan 1:1 ko-kristal yapidir.
Coziicii buharlagtirma yontemi ile olusturulan ko-kristal yapi; tek boyutlu zincir yapi
olusturan molekiiller aras1 N—H...O hidrojen bagi ile olusmustur. Bunun yaninda

molekiil ici N—H...CI ve O-H...O (nitro) etkilesimleri de gézlenmistir (Wang, 2011).

Bertolasi ve arkadaglar1 nitrojen bazlar1 ile hidrojen bagl kristaller olusturan
yapilardaki etkilesimleri detayli sekilde incelemek igin pikrik asidin 14 farkli molekiil

ile olusturdugu ko-kristaller {izerinde teorik incelemeler ve hesaplamalar yapmistir.
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Pikrik asit 4pKa kurali ve hidrojen bag kuvveti arasindaki iliskiyi ¢alismak i¢in ideal
bir 6rnektir: (i) O—H grubu ¢ok kuvvetli bir asittir (pKa(O-H)=0.36), (ii) pikrik asidin
nitro gruplar1 kotii hidrojen bagi alicilaridir ve bilinen herhangi bir hidrojen bagi
vericisi ile etkilesmezler, (iii) nitro gruplarinin varlig1 sebebiyle C—H gruplar asidik
ozellige sahiptir ve C-H...O/N bagi yapmak igin uygundur. 14 farkli ko-kristal
yapidaki 242 adet kisa etkilesim incelendiginde sterik etkiler tarafindan

engellenmedigi siirece ApKa kuralina uyduklari tespit edilmistir (Bertolasi ve ark.,
2011).

Chen ve arkadaslart 2015 yilinda pikrik asit:asetofenon ko-kristalini ¢oziicii
ucurma yontemi ile elde etmislerdir. Kristal yapinin analiz sonuglari; hidrojen bagi,
van der Waals kuvvetleri ve m — m ¢atma etkilesimlerinin kristal olusumunu sagladigin
gostermistir. DFT yontemi ile yapilan ileri hesaplamalar © — & etkilesimlerinin diger
etkilesimlere gore daha baskin oldugunu gostermistir. Mulliken analiz sonuglar1 da
elektron transferi sebebiyle pikrik asite gore hassasiyetin azaldigini gostermistir. Yine
ayni ¢aligmada mukayese amacglh pikrik asit:2-nitroanilin ve pikrik asit:4-aniline

kristallerinin teorik hesaplar1 ¢alisilmistir (Chen ve ark., 2015).

Enerjik maddeler pikrik asit, TNT ve Mannitolhekzanitrat (MHN) ile 1-
nitronaftalin arasinda 1:1 oraninda hazirlanan enerjik-enerjik madde ko-kristalleri
¢Oziicii buharlastirma yontemiyle hazirlanmistir. 1-nitronaftalin diisiik oksijen dengesi
ve molekiiler yapis1 sebebiyle kompozit patlayict maddelerde hassas olmayan enerjik
bilesen olarak kullanilmaktadir. Mannitol hekzanitrat ise yiiksek oksijen dengesine
sahip yiiksek hassasiyetli alifatik bir enerjik maddedir. Molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) grafiklerine gore hassas olmayan 1-nitronaftalin genis bir elektron
yogunluguna sahip oldugu icin diger elektronca zayif halka merkezine sahip enerjik
maddeler ile ko-kristallenme saglamis ve hassasiyetlerini azalttig1, erime noktalarini
diistirdiigii belirlenmistir. Hassasiyeti diisiirme katkis1 yapan 1-nitronaftalenin CL-20
ve HMX gibi diger yliksek enerjili maddeler ile de ko-kristallenebilecegi, bdylece

hassasiyetlerinin diisebilecegi 6nerilmistir (Hong ve ark., 2015).
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Li ve Hong TNT:siklohekzan (3:2) ve pikrik asit:trietil amin (1:1) ko-
kristallerini ¢oziicii ugurma yontemi ile hazirlayarak tek kristal X-Isin1 kirinim
yontemi ile karakterize etmistir. ESP c¢alismalar giiclii elektrostatik etkilesimlerin
yapilarin olusmasini sagladigin1 gostermistir. Ko-kristallenme ile yogunluk ve
performans olgiitlerinde ciddi degisimlerin olustugu gézlenmistir. Darbe hassasiyeti
testleri her iki ko-kristalde de TNT ve pikrik aside gore 6nemli miktarlarda hassasiyet

azalmasi olustugunu gostermistir (Li ve Hong, 2018).

Bozkus 2019 yilinda yayinladigi yiiksek lisans tezinde pikrik asidin 1-
bromoantrasen ve 1-bromopiren ile 1:1 ko-kristallerini elde etmistir. Ko-kristallerin -
7 etkilesimi ile halojen bagi nedeniyle olustugu gosterilmistir. Elekto-pozitif yapiya
sahip pikrik asit ile elektro-negatif yapiya sahip 1-Bromopiren ve 9- Bromoantrasen
arasinda kovalent olmayan m-metkilesimleri goriilmiistiir. Yapilan XRD calismalar
hidrojen baglarinin molekiil i¢i olustugunu, ko-kristal yapiy1 bir arada tutan temel
etkenin 7 — 7 etkilesimi oldugunu gostermistir. Elde edilen ko-Kristallerin hassasiyeti
pikrit aside gore azalmis olmakla birlikte azot ve oksijen icermediklerinden patlayici

performanslarinda azalma goriilmiistiir (Bozkus, 2019).

Pikrik asidin pratik kullanim alanlarinin artirilmas: amaciyla yapilan son
calismalardan birinde 2,3-diaminotoluen ve 2,4-diaminotoluen ile tuz olusturmasi
saglanmistir. Ko-kristal olusturmasi amaglanan bilesiklerin se¢imi esnasinda dikkat
edilecek hususlardan birisinin de molekiillerin asit sabitligi (pKa) degeri oldugu;
aralarindaki fark -1’den daha kiigiik ise ko-kristal, 4’den biiyiik ise tuz olusacagi arada
1se muglaklik oldugu belirtilmistir. Bunun yaninda molekiiller arasi etkilesimler ile
birbirine tutunan ve kayma egilimine sahip paralel diizlemler halindeki ko-kristallerin
disaridan gelen darbe ve basinci infilak yerine kayma i¢in harcadigindan daha diigiik
hassasiyete sahip olacaklari belirtilmistir. Hazirlanan her iki ko-kristalin de pikrik
aside oranla hassasiyetlerinin ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir. Hassasiyet ve
kristal yap1 arasindaki iligkiler, yazilimlar kullanilarak hesaplanan potansiyel enerji
yiizeyleri, Hirshfeld yiizey analizleri ve HOMO-LUMO enerji farkliliklari, oksijen
dengeleri ile hidrojen bag yiizdeleri hesaplanarak desteklenmistir (Sen ve ark., 2020).

45



Bennion ve Matzger bu yi1l yaymladiklar1 genel degerlendirme ¢alismalarinda
enerjik ko-kristallerin bulusu ve gelistirilmesi siireglerini incelemistir. Yeni enerjik
maddelerin piyasaya siiriilmesindeki yavaslik ve seyrekligin sebebinin bu alanda ¢aba
eksikliginden ziyade enerjik maddelerin Tretilebilirlik, maliyet, giivenlik ve
performans gerekliliklerinin kagmilmaz olusuna baglamislardir. Yeni maddeler
sentezlenmeye devam etmekle birlikte genellikle kararlilik ve hassasiyet acisindan
yetersiz kalmaktadir. 1887°de elde edilen TATB’in ¢ok kararli olmasi yiiksek
miktardaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi1 hidrojen baglarina ve grafit benzeri
katmanli levha yapilarina sahip olmasinin uygulanan enerjiyle olusabilecek sicak
noktalar1 dagitmasina baglanmaktadir. Enerjik maddeler alaninda ko-kristallendirme
calismalarinin tarihsel siireci degerlendirildiginde once enerjik ve enerjik olmayan
bilesenlerin calisildigi; hassasiyetlerde iyilesme olsa da performanslarinda azalma
oldugu gorilmiistiir. Bunun {izerine enerjik-enerjik bilesenli ko-kristallerin
gelistirilmesine odaklanilmustir. Ilk enerjik-enerjik madde ko-kristali de yine Matzger
ve Bolton tarafindan TNT:CL-20 olarak sentezlenmistir (2011). Daha sonra bir¢ok
aragtirmact da CL-20’yi koformer olarak kullanarak farkli enerjik maddeler ile ko-
kristallerini ¢alismistir. Bu ¢alismalar birgok baglanma sekli ortaya koymus ve C-
H...nitro gibi zayif molekiiller aras1 etkilesimlerin anlasilmasi noktasindaki gerekliligi
aci8a cikarmistir. Devam eden siiregte enerjik fonksiyonelligi artirmak ic¢in azol
ailesine odaklanilmis ve iyi hidrojen bagi vericiler olduklari i¢in pek ¢ok azodiirlii ko-
kristal Ornegi ¢alisilmigtir. Triazol bilesene sahip enerjik-enerjik madde ko-
kristallerinin yiiksek kristal yogunluguna sahip, nitro—m etkilesimleri ile diisiik
hassasiyetli ve yiiksek performansli iiriinler vermistir. Daha sonralar1 halojenli organik
nitro patlayicilar ile peroksit igeren enerjik maddelerin ko-kristallenmesi saglanmistir.
Bu o6rneklerin hassasiyeti yine peroksitli patlayicilar gibi yiiksek olmakla birlikte ilk

peroksi-r ve halojen-peroksit etkilesim 6rnekleridir (Bennion ve Matzger, 2021).

Enerjik maddelerin gelistirilmesi i¢in yapilan ko-kristallendirme ¢alismalarinda
genellikle performans ve hassasiyet degerleri her iki bilesenin arasinda olmaktadir. Bu
durumu iyilestirmek i¢in patlayict maddelerin ¢ogu oksijen yoniinden zayif oldugu
icin oksijen fazlasi olan oksitleyici maddeler ile ko-kristal olusturma ihtimallerine

odaklanilmistir. Bu amagla hidratli CL-20 yapisinda su yerine hidrojen peroksit
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kullanilarak 2:1 oraninda CL-20’nin peroksitli ¢ozeltisi elde edilmistir. Polimorfik
peroksit-CL-20 yapilarindan birinde CL-20’ye yakin (9436 m.s ve 45.327 GPa),
digerinde ise daha yiiksek performansa (9606 m.s™ ve 47.005 GPa) sahip iiriinler elde
edilmistir. Bu yap1 bir enerjik maddenin performansinin artirildigi ve hassasiyetinin
neredeyse hi¢ artmadigi ilk 6rnek olmustur. Bu iiriiniin 15181nda oksijen zengini enerjik
maddelerin bilesen olarak kullanildig1 deneyler devam ettirilmis ve oksijen zengini
amonyum dinitramin (ADN) ile yakit zengini pirazin-1,4-dioksit ko-kristallendirilerek
ADN ile hassasiyette ve daha yiiksek performansa sahip iirtin elde edilmistir (Bennion

ve Matzger, 2021).

1.10. Amag

Enerjik maddelerin yiiksek performansa sahip ve ayni zamanda diisiik
hassasiyetli olmalar1 beklenmektedir. Ancak bu iki sart1 ayn1 zamanda saglayan enerjik
madde 6rnekleri siirlidir. Istenen dzelliklere sahip enerjik maddelerin elde edilmesi
icin uygulanan yontemlerden birisi de ko-kristallenme yontemidir. Ko-kristal yapiy1
olusturan molekiiller arasi etkilesimlerin ve yapi-6zellik iligkisinin iyi anlasilmasi
istenen Ozelliklere sahip yeni iriinlerin elde edilmesi i¢in 6nemlidir. Elde edilen
bilgiler 15181nda ¢cok molekiillii yapilarin kontrollii sentezi yliksek kararliliga sahip yeni

iirtinlere ulasilmasini miimkiin kilacaktir.

Calismada kullanilan enerjik maddelerden Pikrik asidin hidroksil grubu
sebebiyle yliksek reaktiviteye ve hassasiyete sahip oldugu bilinmektedir. TNT ise
sadece metil grubu farkliligr olmasina ragmen daha diisiik hassasiyete ve ortalama
performansa sahiptir. Zamanla yerini TNT ye kaptiran pikrik asidin kararliligin1 ve
kullanighligin1 artirabilmek i¢in ko-kristallenme yonteminin etkinligini arastirmak
amactyla bu ¢alisma yapilmistir. Elektron ¢eken nitro dallanmalari sebebi ile aromatik
halka merkezlerinde kismi elektro-pozitif bdlgeye sahip, temel farklari aromatik
benzen halkasina bagli -OH ve metil gruplar1 olan ve zaman iginde birbirine alternatif
olarak kullanilan pikrik asit (PIC) ve trinitrotoluen (TNT) ile enerjik olmayan ve halka

merkezlerinde elektro-negatif yogunluk olan 9-vinilantrasen (VANT) ko-former
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olarak se¢ilmistir. Yukarida da aktarildigi iizere her iki enerjik maddenin pek ¢ok farkli
ko-kristali ¢alisilmis ve yapilari aydinlatilmistir. S6z konusu ¢alisma ile pikrik asidin
asidik 6zelliginin daha fazla olmasi sebebiyle kararliligindaki artisin daha fazla olmasi
beklenmistir. Deneysel olarak gergeklestirilecek hassasiyet dlglimlerinin sonucunda
kararlilik oranlarindaki degisimler kristal yapi1 oOzelliklerine bagli olarak teorik
hesaplama yontemleri ile gerekcelendirilmeye calisilacaktir. Iki enerjik maddenin
molekiil yapilarinda goriilen kiiclik farkliliklarin hassasiyet ve giivenlik yoniinden
goriilen degisimlere etkileri incelenecektir. Bununla birlikte ko-kristallenme
sonucunda enerjik maddelerin performans gostergelerinin degisip degismedigi, artma
ve azalmaya neden olan fizikokimyasal etkilerin incelenmesi amaglanmistir. Ulagilan
sonuclardaki yapi-6zellik iliskilerinin incelenerek ilerideki yeni ¢aligmalara kaynak

olusturmasi hedeflenmektedir.

Bilesenlerinden farkli fiziksel ve kimyasal yapida yeni ko-Kkristallerin
olustugunu gostermek ve olusan ko-kristallerin karakterizasyonu i¢in optik mikroskop,
Tek Kristalli (SCXRD) ve Toz X-isin1 Kirmnim Spektrometreleri (PXRD), Fourier
Doniistimlii Kizil6tesi Spektrometre (FTIR), Kiitle Spektrometre (MS), Kalorimetrik
(DSC) ve Termogravimetrik (TG) yontemler kullanilmigtir. Elde edilen yapilarin
hasssiyetlerini belirlemek i¢in agirlik diisme testi; performans degerleri, kararlilik ve
hassasiyet ile kristal yap1 arasindaki iligkilerin tespiti igin bilgisayarl teorik hesaplama
yontemleri kullanilmigtir. Ayrica bu yontemlerin performans: ve yararligi da test
edilmigtir. Literatiirden de faydalanarak kristal yapi-hassasiyet-performans iligkileri
ortaya konulmaya c¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar hem ko-kristallerin birbirleri ile

hem de enerjik maddeler ile mukayese edilmesi i¢in kullanilmistir.

Calisma genel olarak asagidaki hipotezler lizerine planlanmig ve uygulanmustir.

1. TNT ve Pikrik asit molekiillerinin benzen halkalarinda bulunan elektropozitif
bolgelerin  vinilantrasen molekiiliiniin elektronca zengin halka merkezleri ile

etkilesime girerek daha kararli ve daha diisiik hassasiyette ko-kristaller olusturacaktir.

2. Pikrik asit yapisinda bulunan O-H ve C-H gruplarinin asidik karakterinden dolay1
uygun hidrojen bag alicilar ile TNT ye gore daha kararli yapilar olusturacaktir.
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3. Vinilantrasen oksijen igermese de enerjik maddeler i¢in yakit olabilecek hidrojen
ve karbon elementlerini igerdigi i¢in ko-kristallerin patlama hiz ve basinglarini

artiracaktir.

Enerjik malzemeler ile ilgili arastirma, gelistirme ve iretim teknolojileri,
Tirkiye’nin savunma sanayisinin de temel teknoloji bilesenlerinden biri olarak kabul
edilmektedir. Beklenen sonuglara ulasilmasi durumunda yeni nesil enerjik malzemeler
olarak kullanilabilir nitelikte 6zgiin bilesikler literatiire kazandirilarak, askeri ve sivil
alanda kullanim potansiyeli bulabilecek, ticari degeri yiiksek malzemelerin

gelistirilmesine olanak saglanmis olacaktir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan Pikrik asit (su ile nemlendirilmis, > %98), 9-Vinilantrasen
%97), 2,4-Dinitrotoluen (%97), Metanol, Nitrik asit (% 70), Stlfiirik asit (% 95) ve
Sodyumhidrojen-karbonat Sigma-Aldrich’ten satin  alinmistir. TNT asagidaki

prosediire gore (Ledgard, 2007) 2,4-dinitrotoluen’den iiretilmistir.

6 gram dinitrotoluen tepkime beherine konularak elektrikli ocak iizerinde 70 °C
sicaklikta eritilmistir. Uzerine &ncelikle 20 ml nitrik asit kontrollii bir sekilde
eklenmistir. Daha sonra karigim tizerine yavas yavas 40 ml stilfiirik asit ilave edilerek
karistmin sicaklign 91 °C olana kadar 1sitilmistir. Bu sicaklikta 30 dakika boyunca
Karistirilan ¢dzelti siire sonunda 5 dk beklemeye alinmistir. Daha sonra 112 °C’ye
1s1tilan ¢ozelti bu sicaklikta 5 dk karistirilmis ve devaminda 5 dk bekletilmistir. Tekrar
91 °C’ye diisiiriilen ¢ozelti bu sicaklikta 10 dk beklemeye alinmistir. Buzlu su
¢oOzeltisine eklenen ¢dzeltinin yogunlagmasi ve trinitrotoluenin olugmasi saglanmistir.
Kristal yapilar 0.5 g sodyum hidrojen karbonat igeren 100 ml saf su ¢ozeltisine alinarak

kurutulmustur.

2.2. Ko-kristallerin Hazirlanmasi

1:1 stokiyometrik oranda Pikrik asit:9-Vinilantrasen (PIC:VANT) ko-kristalinin
elde edilmesi i¢in 1.57 mg Pikrik asit ve 1.40 mg 9-Vinilantrasen 3.5 mL metanol
icerisinde 45 °C’de ¢oziilerek 60 dakika boyunca karistirilmistir. Cozelti daha sonra
birkag¢ glin boyunca oda sicakliinda tutularak ¢6ziicii buharlastirilmistir.

1:1 stokiyometrik oranda Trinitrotoluen:9-Vinilantrasen (TNT:VANT) Kko-

kristalinin elde edilmesi i¢in 1.55 mg Trinitrotoluen ve 1.40 mg 9-Vinilantrasen 3.5
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mL metanol igerisinde 45 °C’de ¢oziilerek 60 dakika boyunca karistirilmistir. Cozelti

daha sonra birkag giin boyunca oda sicakliginda tutularak ¢6ziicii buharlastirilmistir.

2.3. Analiz Cihaz ve Yontemleri

2.3.1. Optik Mikroskop

Yikict olmayan ve ger¢ek zamanli goriintiileme yontemi olan optik mikroskop,
malzeme bilimi i¢in giiclii ve vazgecilmez yontemlerden biridir. Genellikle optik
mikroskop olarak isimlendirilen 151k mikroskobu biiyiitiilmiis optik goriintiileri elde
etmek i¢in goriiniir 151k ve merceklerden olusan bir sistemdir. En eski analitik
yontemlerden biri olarak bilim ve sanayi diinyas: tarafindan siklikla kullanilmaya

devam edilmektedir (Wang ve Chu, 2013).

Deneyimli bir arastirmaci diigiik giiglii bir optik mikroskop kullanarak kabul
edilebilir kesinlikle 50 um kadar kiigiikk boyuttaki bir maddeyi yalnizca mercek
altindaki goriintlisiinden yararlanarak tanimlayabilir. Isik mikroskoplar: genellikle
belirleyici kimyasal tanimlama yapmak ic¢in yapilacak ileri diizey analizler igin

yonlendirici olur (Welker, 2012).

Saf enerjik maddeler ile elde edilen ko-kristal yapilarin mikroskobik
incelemeleri SK2005A optik mikroskop cihazi ile gergeklestirilmistir.

2.3.2. Tek Kristal X-Istm1 Kirnmim Analizi

X-1sinlar1, atomlarin i¢ orbitallerinde yer alan elektronlarin elektronik gegisleri
ile veya yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi ile olusan kisa dalga boylu
1istmalardir. X-1s1nlar1 dalga boyu aralig1 10° A ile 100 A arasinda olmakla birlikte, X-
151 spektrometre cihazlar1 genellikle 0.1 A ile 25 A arasinda kullanilir. Analitik

amaclar i¢in X-151inin farkli elde etme yontemleri vardir; metal bir hedefin yiiksek
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enerjili elektronlar ile bombardimani, maddenin birincil X-1s1nina maruz birakilmasi
sonucu ikincil X-iginlarinin olusturulmasi, bozunma siireci X-1s1n1  olusturan
radyoaktif bir kaynagin kullanilmasi ve sinkotron 1sin kaynagi kullanilmasi gibi.
Bahsedilen yollarla elde edilen X-1s1n1 genellikle tek dalga boylu 1sin elde etmek
amaciyla uygun filtreden gegirilir ve analit {izerine yonlendirilir. Numuneye temas
eden X-1s1m1 absorbe edilebilir, geri yansiyabilir, numunede elektronik uyarilmaya yol
acabilir veya kirinima ugrayabilir. X-1sinlar1 Wilhelm Rontgen tarafindan bulunmus
(1895), takip eden yillarda ise W.L. Brag ve oglunun gelistirdigi kirinim yasasi ile
kristal yapili maddelerin tanimlanmasi ve karakterizasyonu amaciyla kullanilmaya

baslanmugtir.

Diger elektromanyetik 1s1ma tiirlerinde oldugu gibi X-1s1n1 bir madde icerisinden
gecerken 1s1manin elektronik vektorlii maddenin elektronlart ile etkileserek sacilma
olusturur. Kristal yap1 tarafindan sa¢ilan x-1s1malari, sagilma merkezleri arasindaki
mesafe ile 1simalarin dalga boyu ayni biiyiikliikkte oldugu igin yapict ve yikici

girisimler olusur. Kirinim bu siirecin bir sonucudur.

Bragg yasasina gore bir X-1s1n1 kristal yilizeyine 0 agis1 ile ¢arptig1 zaman 151nin
bir kismu ylizey atomlarina ¢arparak geri sacilir. Sagilmayan kismu ise kristalin ikinci
katmanina niifuz eder ve bir kism1 yine buradaki atomlara ¢arparak geri sacilir ve geri
kalan kismi ti¢lincli katmana gecer. Kristal yapi tizerindeki diizenli bosluklara sahip
merkezlerden geri sagilmalarin toplam etkisi 1s181n kirmnimidir. X-1g1n1 kirinimai igin iki
temel gereklilik; atom katmanlar1 arasindaki boslugun 1s1ma dalga boyu ile ayn1 olmasi
ve yansitma merkezlerinin uzay diizlemde c¢ok diizenli yerlesmis olmasidir. 1912
yilinda Bragg; X-1s1ninin kristal katmanina gelis ve yansima agis1 olan 0 ile katmanlar
arasindaki mesafe arasinda belirli bir oran olmasi gerektigine dair teorisini sunmustur.
Yapici X-1g1n1 kirinim girisimi i¢in agagidaki denklem gelistirilmistir (Sekil 2.1). Bu
esitligi saglamayan tiim agilarda yikici girisim olusur (Skoog ve ark., 2007).
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Sekil 2.1. Brag yasas1 sematik gosterimi (Eby, 2004).

X-1smlarinin atomlarda geri sagilmasi kirmim Oriintlisii meydana getirir, soz
konusu Oriintli kristal yap1 icerisinde atomlarin dizilisi hakkinda bilgi verir. Kristal
maddeler atomlarin birbirini takip eden diizenli dizilisleri ile karakterize edilir. Birim
hiicreler de kristal yapiyi tarif eden ve tekrarlayan en temel birimdir. Birim hiicre tiim
yonlerde tekrar edilerek uzay diizlemde kristalin yapisini olusturur. Kristal yap1 da X-

1511 kirinim diyagraminda kirmnim piklerinin konumu ve yogunlugunu etkiler.

Tek kristal X-1s1nm1 Kirinimi, i¢ kafes enerjisi, birim hiicre boyutlari, bag
uzunluklari, bag acilar1 gibi ayrintilar da dahil olmak iizere, kristal maddeler hakkinda

bilgi saglayan tahribatsiz ve siklikla kullanilan bir analitik tekniktir.

TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin yap1 tayinleri Tek Kristal X-1g1m1
kirmim metodu ile belirlenmistir. Elde edilen ko-kristallerin kristal yapilarinin tayin
edilmesi i¢in elde edilen kristal yapilar Oxford Cryo sistemli Agilent Siiper Nova
kirinim cihazinda analiz edilmistir. Kristal verilerinin toplanmasi sirasinda sicaklik T=
120 K'de tutulmustur ve Mo-Ko 1s1mas1 (A=0.71073A) kullanilmistir. Yapilar Olex2
programi (Sheldrick, 2015) ve Intrinsic Phasing Solution metodu ve ShelXT
(Sheldrick, 2015) yap1 ¢6ziimii yazilimiyla ¢6ziimlenmistir (Kosanke ve ark., 2012).
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Kristal verileri Cambridge Kristallografik Veri Merkezine (CCDC) 1818104
(TNT:VANT) ve 1818114 (PIC:VANT) CCDC numaralart ile kaydedilmistir.
Molekiiller arasi etkilesimler ile en iyi ve ikinci en iyi hidrojen bagi alici/verici
noktalarin tespiti i¢in pikrik asit, TNT, 9-vinilantrasen, TNT:VANT ve PIC:VANT
kristal yap1 dl¢timleri yapilmistir.

2.3.3. Toz X-Isim1 Kirinima Analizi (PXRD)

Kristal maddeler i¢inde atomlarin dizilimi ve aralarindaki bosluklarin dagilim
verileri dogrudan kirmim calismalarindan elde edilmistir. Bununla birlikte bu
calismalar metal, polimerik maddeler ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin daha
acikea anlasilmasini saglamistir. X-1g1in1 kiriim yontemi karmasik dogal maddelerin

yapilarini ¢6zmek icin kullanilan en 6nemli yontemlerden birisidir.

X-1s1m1 kirinim yontemi ayni zamanda kristal bilesiklerin nitel tanimlanmasi i¢in
pratik bir yol saglar. Toz X-1s51n1 kirmim yontemi kati 6rnek igerisindeki bilesikler
hakkinda hem nitel hem de nicel bilgi saglayabilecek tek analitik yontemdir. Ornegin
Toz X-1s1n1 Kirinim yontemi KBr ve NaCl bilesiklerini igeren kat1 numune igerisindeki
her iki bilesigin oranin1 verebilirken diger analitik yontemler sadece K, Na, Br ve ClI
elementel yiizdelerini verebilir. Her kristal madde kendine 6zgii X-151mn1 kirmnim
oOrtintiisiine sahip oldugu i¢in, toz X-151m1 kirinim yontemi nitel tanimlama i¢in ideal
bir yontemdir. Bilinmeyen maddeye ait diyagram ile standart maddeye ait diyagram
cakistiginda net bir tanimlama saglanabilir. Bir 6rnegin toz kiriim diyagramindan
tanimlanmasi, piklerin konumlar1 (6 ve 20 temelinde) ve bagil yogunluklarina dayanir.
Kirinim agis1 (20) diizenli diizlem setleri arasindaki bosluklar tarafindan Bragg
yasasina gore belirlenir. d mesafesi kaynagin bilinen dalga boyu ile 6l¢iilen agiya bagh
olarak hesaplanir. Pik yogunluklari diizlem setlerindeki yansima merkezlerinin sayisi
ve tiirline baghdir. Kristaller deneysel olarak tanimlanir. Uluslararasit Kirinim Veri
Merkezi tarafindan bir toz kirinim veri bankasi olusturulmustur ve tanimlama yapmak
icin analiz sonuglar1 bu kiitliiphaneler ile cihaz tarafindan otomatik olarak mukayese

edilir (Skoog ve ark., 2007).
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Toz X-151m1 kirinim cihazi homojen toz veya pellet haldeki numunenin kristal
yapisini tespit etmek icin kullanilir. Isin kaynagi sabit tutulurken numune hiicresi ve
dedektor dairesel bir yoriingede donerek farkli kirinim agilart ile numune taranir. ®
gelen 151n ile numune arasindaki agidir. Kirinim agis1 (20) ise yansiyan 151n ile dedektor

arasindaki agidir. Gelen 151n acist ® her zaman dedektor agisinin yarisi kadardir (Sekil
2.2).

X-151n1
. tiipii

Sekil 2.2. Toz X-1s1n1 kirinim cihazi ve semasi.

Calismada toz X-1s1n1 kirinim degerleri, Cu-Ka radyasyonu (A = 1.54439 A), 40
mA akim ve 40 kV voltajseviyelerinde Bruker D2 PHASER cihaz ile kaydedilmistir.
Tarama agis1 olarak 26 = 5-50° araligi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar; ko-
kristallerin saf patlayici maddelerden farkli kristal yapida oldugunu gostermek igin

karsilastirilmistir.

2.3.4. Kiitle Spekrometre Analizi

Kiitle spektrometresi en eski aletli analitik yontemlerden biri olmasina ragmen,
uygulama alan1 olduk¢a giinceldir. Genellikle kromatografik yontemlerle sirali
sistemlerde kullanilmaktadir. S6z konusu sirali cihazlarda, kromatografi kisminda
ayrilan bilesenleri tanimlamak i¢in bir dedektor gorevi goriir. Kiitle spektrometrisi,
atomik ve molekiiler pargaciklarin kiitlelerini belirlemek i¢in kullanilabilir. Calisilan
numunenin atom veya molekiil olmasina bagl olarak kiitle spektrometre yontemleri

“atomik” veya “molekiiler” kiitle spektrometresi seklinde isimlendirilir.
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Kromatografi-spektrometre sirali sistemleri, dedektoriin 6niinde kullanilan bilesenin
adindan dolay1 endiiktif eslemeli plazma (ICP-MS) veya sivi kromatografi (LC-MS)
kiitle spektrometrisi seklinde adlandirilir. Tarihsel olarak, termal iyonizasyon ve
kivilcim iyonizasyon kiitle spektrometrisi teknikleri, nitel ve nicel atomik analiz igin

gelistirilen ilk teknikler arasindadir.

Molekiiler kiitle spektrometresinde, tiim havayi cihaza tiflemek i¢in pompalar
kullanilir. Buharlastirilmis numune daha sonra cihazin iyonizasyon odasina beslenir
ve farkli yontemler kullanilarak gaz molekiiliinden birkag iyon iiretilir. Uretilen bu
iyonlar, ayristiricinin manyetik alaninda kiitle/yiik (m/z) oranina gore ayrilir. Ayrilan
pargaciklar bir dedektor tarafindan kaydedilir. Bu orana gore ornekler cihaz
kiitiphanesindeki molekiiler yapilar ile mukayese edilerek tanimlanir. Spektrumdaki
molekiiler iyon tepe noktalar1 ve ana tepe noktalari, tanimlama icin kullanilan 6nemli
tepe noktalaridir. Kullanilan iyonizasyon yontemine bagl olarak farkli spektroskopi
yontemleri vardir. Ornegin “elektron ¢arpismasi (EI)” yonteminde gaz atomlar1 veya
molekiilleri hizlanan elektronlarla carpisir, elektronlar1 atomdan veya molekiilden
uzaklastirir ve pozitif yiiklii iyonlarin olusumuna neden olur. Bu yontemin yiiksek
enerjisinden dolay1 molekiiler iyonlar genellikle pargalanir ve spektrumda ¢ok diisiik
yogunlukta goriiniir. Bu nedenle daha zayif, elektrosprey iyonizasyonu (ES) gibi
yontemler gelistirilmistir. ES iyonlagsma organik bilesik ve ilag molekiillerinin
molekiiler iyon pikinin tespiti i¢in ¢ok uygundur. Siddeti diisik oldugu igin
parcalanmayan molekiiliin iyon pikinin tespiti miimkiin olmaktadir. Molekiiler iyon
tepe noktast M+ harfi ile isaretlenmistir. Kiitlesi molekiiliin kiitlesine esittir.
Spektrumdaki molekiiler iyonlarin zirvesini gozlemlemek, molekiiliin yapisini
dogrulamak i¢in yararhidir. Baz1 malzemelerde, omiirleri ¢ok kisa oldugu i¢in M+
iyonlarmin yogunlugu diisiiktiir. Bu spektrumlarda daha yiiksek yogunluga sahip pik,
'temel pik' olarak adlandirilir. MS cihazinin duyarliligi, M+ pik yogunlugu ile toplam
pik yogunlugu arasindaki orandir. Spektrumlarinda birincil izotoplar bulundugundan,

M + 1 ve M + 2 pikleri de tespit edilebilir.
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Dogrudan enjeksiyon (DI) 6zellikle saf olan veya tek analitli numuneler i¢in 6n
ayristirma ihtiyaci gerektirmeyen bir yontemdir. Numune her hangi bir kromatografik
cihaz bilesenine uygulanmadan dogrudan MS cihazinin iyonlastirma bdlmesine
uygulanir. MS cihazinin hassasiyetinin yeterince genis oldugu ve matriks etkisinin

olmadig1 durumlarda hem hizli hem de kapsamli bir analiz yapma imkani saglar.

Enerjik maddeler i¢in kiitle spektrometre yontemi hem bir arastirma aract hem
de analitik bir yontem olarak son yillarda artan bir ilgiye sahiptir. Arastirma araci
olarak patlayict maddelerin parcalanma siireglerinin tespiti amaciyla siklikla
kullanilmanin yaninda, daha kisith oranda kiitle spektrumlarinin sicaklik ve basinca
bagimlilig1 ¢alisilmaktadir. Analitik bir yontem olarak da farkli uygulamalarda enerjik

maddelerin tespiti ve tanimlanmasinda kullanilmaktadir (Yinon, 1982).

Calismada elde edilen ko-kristal yapilarin MS analizleri, dogrudan enjeksiyon
(DI) {initeli Shimadzu 2010 Plus cihaz ile yapilmistir. Enjeksiyon sicakligi 35 °C ile
110 °C arahginda ¢alisilmis, iyonlasma ise 70 elektron volt (eV) ile saglanmistir.
Iyonizasyon siireci 5 - 10 dk araliginda tutulmus, m/z (kiitle/yiik) oranlar1 igin 10 nokta

secilerek okunmustur.

2.3.5. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometre Analizi

Kizilétesi 1s1ma 0.78 — 1000 pm araliginda dalga boyuna sahip elektromanyetik
1s1ma aralifidir. Bu araliktaki 1simanin enerjisi ultraviyole veya goriinlir bolge
1s1malart gibi uygulandiklart maddelerde elektronik gecis olusturmaya yeterli degildir.
Kizil6tesi 151ma, titresim veya donme seviyeleri arasinda kiiciik farkliliklar bulunan
molekiiller tarafindan absorplanir. Kizilotesi 1s1may1 absorblayabilmesi igin bir
molekiiliin titrestidi veya donme hareketi yaptigt zaman net bir dipol moment
degisimine ugramasi gerekir. Yalnizca bu durumda 1simanin olusturdugu elektrik alan
molekiil ile etkilesime girer ve hareketlerinin boyutunda degisiklik yaratir. Dipol
moment yiik dagiliminin biiylikliigli ve iki yiik merkezi arasindaki mesafe ile

belirlenir. Hidrojen kloriir molekiilii titrestiginde dipol momentinde diizenli bir
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degisim olusur ve olusan alan kizil6tesi 1simanin olusturdugu elektrik alan ile etkilesir.
Isimanin frekans1t molekiiliin dogal titresim frekansi ile ¢akisirsa 1gima molekdil
tarafindan absorplanir. Ayni sekilde asimetrik molekiillerin kiitle merkezi etrafindaki
donme hareketleri de periyodik dipol moment salinimlar1 olusturur ve 1s1ma alani ile
etkilesirler. Bu durumun tersi de gecerlidir, yani net dipole sahip bir molekiile
uygulanan kizil 6tesi 1s1imanin frekanst molekiiliin titresim veya donme frekansi ile

eslesiyor ise 1s1ma molekiil tarafindan absorplanir.

Kizilotesi spektrometre yonteminde numune dalga boyu degisen 1s1maya maruz
birakilir. Uygulanan 1simanin siddetinde absorplanma sonucu olusan degisimler
maddeyi tanimlamaya yarayan spektrumlar olusturur. Genellikle 650 ile 4000 cm™
dalga numarasina sahip kizilétesi 1s1ma uygulanan yontemler ile molekiillerin referans

madde kiitiiphaneleri ile karsilagtirilarak tanimlanmasi saglanir (Skoog ve ark., 2007).

Kizil6tesi spektrumda yer alan her bir oluk molekiil igerisinde uyarilan baglarin
veya titresim durumlarinda degisim olan baglarin absorpladigi enerjiye karsilik
gelmektedir. S6z konusu absorplanan enerji degerleri belirli fonksiyonel gruplar
tanimlamak icin kullanilir. Su molekiiliinde oldugu gibi oksijen-hidrojen bagi
spektrumun sol tarafinda yogunluguna bagli olarak genis ve derin bir oluk olusturur.
Benzer olarak spektrumun sag tarafinda yer alan ve karbon-hidrojen baglarindan
kaynaklanan bir dizi oluk molekiiliin parmak izi bolgesi olarak isimlendirilir. Parmak
1zi bolgesinin dnemi, her bir farkl bilesigin, spektrumun bu béliimiinde farkl bir oluk

deseni uretmesidir.

Calismadaki kizilotesi spektrometre analizleri, Perkin-Elmer Spektrum 65 FT-
IR spektrometre cihazinin ATR aparati ile yapilmistir. Tarama araligi olarak 4000-400

cm?, ¢oziiniirliik orani icin ise 4 cmt degeri kullanilmistir.
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2.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre ve Termogravimetri Analizi

Termal analiz teknikleri, bir maddenin fiziksel ozelliklerinin veya tepkime
tirlinlerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii yontemlerdir. Genellikle analiz

boyunca madde kontrollii bir sicaklik programina maruz birakilir.

Termogravimetrik analiz yonteminde; kontrollii bir ortamda sicaklig1 artirilan
maddenin kiitlesinde meydana gelen degisim sicaklik veya zamana bagli olarak takip
edilir. Zamana bagli kiitle veya kiitle yiizdesi degisim grafigi termogram veya termal

bozunma egrisi olarak isimlendilir (Skoog ve ark., 2007).

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ise hizi, basitligi ve ulasilabilirligi
sebebiyle en ¢ok kullanilan termal analiz yontemidir. DSC cihazinda numune ve bir
referans madde numune tutuculara yerlestirilir. Isiticilar sicakligl belirli miktarlarda
artirir veya DSC cihazini sabit sicaklikta tutar. Cihaz numune ve referans arasinda 1s1
degisimleri farkin1 kaydeder. DSC yontemi 1s1 farkliliginin dl¢tildiigii kalorimetrik bir
yontemdir (Skoog ve ark., 2007).

DSC analizleri NETZSCH STA 449 F1 DSC cihaziyla gergeklestirilmistir. 1.5
mg ornek aliiminyum kroze igine yerlestirilmis ve 6rneklerin sicakliga bagli degisimi;
azot gaz1 (30.0 mL/dk) kullanilarak,25-400 °C calisma araliginda ve 10 °C/dk 1sitma
oraninda gdzlenmistir. Termogravimetri dlgiimleri ise ortam sicakhigi ile 600 °C
sicaklik araliginda 5 °C/dk 1sitma basamagi kullanilarak azot atmosferinde ve platin

kaplarda gergeklestirilmistir.

2.3.7. Darbe Hassasiyeti Testi

Kati, s1v1 ve jelatinize patlayicilarin darbe hassasiyeti ¢eki¢ diigme yontemi ile
belirlenmektedir. Ceki¢ diisme temel olarak dokiim tabanli dokiim ¢elik blok, yuvarlak
bir Ors, celik bloga sabitlenmis bir kolon, sertlestirilmis ve zimparalanmis kilavuz

barlari ile tutma ve saliverme aletine sahip diisme agirligindan olusur. Diisen agirliktan
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kaynaklanan sok dalgasini absorbe etmek i¢in agir demir blok kullanilir. Ayarlanabilir

bir metre de diisme yliksekligini net olarak 6l¢meyi saglar.

Bu testte; incelenecek olan numune (yaklasik 40 mg) iki ¢elik silindir, oyuk bir
celik halka ve sabitleme icin ayarlama halkasindan olusan piston diizenegine
yerlestirilir (Sekil 2.3). Diizenek kiiciik bir 6rs {izerine yerlestirilir. Darbe enerjisi
(enerji=is x mesafe = kiitle x ivme x mesafe) diisme mesafesi (yaklasik 0.1 — 1 m) ve
kiitle (yaklastk 0.1 — 10 kg) degistirilerek ayarlanabilir. Hassasiyet degerini
hesaplamak igin (E=mgh (J)) denklemi kullanilir. Kristal yapilarin darbe hassasiyetini
belirlerken kristal boyutu belirtilmelidir zira ayn1 maddenin daha kiigiik kristalleri
biiyiik kristallere gore daha az hassastir (Klapotke, 2017).

Diisen agrrhk
Test )
esf g
oumunesi pe-enad Celik silindir
/
-~
~_| | .
/> Destek dirsekderi
/
4R Ons

Sekil 2.3. Ceki¢ diisme test aleti ve ayrintili ¢izimi (Klapotke, 2017).

Pikrik asit, TNT, ko-kristaller i¢in hassasiyet testi Cambridge Universitesi
Cavendish  Laboratuvar’'nda BAM  disme  ¢eki¢  cihazi  (BFH-12)
ilegerceklestirilmistir. Ust iiste iki ¢elik silindirden olusan 6rs diizeneginin arasina 40
mm? hacimli bir numune yerlestirilmistir. 1 m’ye kadar degisen seviyelerden numune
tizerine 10 kg'lik agirlik diistirilmiistiir. Her bir 6rnekte 30 tekrar Bruceton metodu ve
kisitlayict etki enerjisini elde etmek i¢in “altida bir” test uygulanmistir (Kosanke ve
ark., 2012 ve Fuh ve ark., 2003).
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2.3.8. Bilgisayarh Hesaplamalar

Bu caligmada, bilgisayarli hesaplamalarin yapilmasinda Gaussian 09 (Revision-
D.01) (Frisch ve ark., 2009), sonuglarin gosterilmesinde ise GaussView 5.0.9
(Dennington ve ark., 2009) program paketi kullanilmistir. Bununla birlikte bilesiklerin
molekiiler orbital enerji diyagramlarinin gosterimi ve hesaplanmasi, HOMO-LUMO
enerji diizeylerinin grafik gosterimi ve Mulliken fragment analizinde Chemissian Ver.
4.38 (Leonid, 2015) programi kullanilmistir. Ayrica kristal istiflenmeyi etkilemesi
nedeniyle molekiiller arasi etkilesimler Crystal Explorer 17 programi (Turner ve ark.,
2017) ile incelenmistir. Kristal birim hiicrelerdeki bosluklar Mercury CSD Ver. 4.1 ve
Multiwfn Ver. 3.6 (Mercury CSD 4.1.0 (Lu ve Chen, 2012)) yazilim ile

hesaplanmustir.

Ko-kristallerin gaz fazi yapisal optimizasyon analizi hesaplamalarinda Density
Functional Theory (DFT) metodu B3LYP/6-31G(d) temel set ile kullanilmstir.
Optimize yapilarin kararlilik kontrolii (NImag=0) goriintii frekans sayisiyla ayni teori
seviyesinde frekans analizi ile yapilmistir. Ko-kristallerin ve reaktiflerin atomlar arasi
baglarin elektron yogunlugu dagilimi, HOMO-LUMO enerji seviyeleri, elektrostatik
potansiyel ve elektronik yogunluklar1 DFT-B3LYP/ 6-311++G(2d,2p) metodu ile X-
1511 verileri kullanilarak enerji minimizasyonu yapildiktan sonra hesaplanmustir.
Olusum enerjileri ve infilak parametrelerinin hesaplanmasi igin kullanilan entalpi (H)
degerleri ise atomlagma enerjisi metoduna gore Gaussian yazilimi i¢inde bulunan tam
temel set yontemi (CBS-4M,) ile belirlenmistir (Curtiss ve ark., 1997; Byrd ve Rice,
2009 ve Rice ve ark., 1999).

Ko-kristallerin, pikrik asit ve TNT’nin oksijen dengesi, patlama 1sis1, hiz ve
basing degerleri EXPLO-5 V6.03 programi kullanilarak hesaplanmistir. EXPLOS
yazilimi kat1 karbon i¢in Becker-Kistiakowsky-Wilson (BKW) hal denklemi kullanir
(Suceska, 2013).
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3. BULGULAR

3.1. Optik Mikroskop Goriintiileri

Ko-kristallerin morfolojik yapilar1 50x biiyiitme ile Sekil 3.1’de verilmistir.
Gorildiugu tizere TNT:VANT ko-kristalleri ince, agik kirmizi renkli ve ince tabaka
sekilli (Sekil 3.1b), PIC:VANT ko-kristalleri ise koyu kirmizi-siyah renkli igne
sekillidir (Sekil 3.1d). TNT nin kristal yapis1 (Sekil 3.1a) daha seffaf yapida ve daha
yayvan plakalar halinde iken 9-vinilantrasen ile olusturdugu ko-kristal yapida renk ve

yapt farkliligi gostermistir. Pikrik asit (Sekil 3.1c) ise ko-kristal yapidan belirgin

sekilde farkli renk ve morfolojiye sahiptir.

TNT TNT:VANT

Pikrik asit PIC:VANT

Sekil 3.1. Enerjik maddeler ve Ko-kristallerin optik mikroskop goriintiileri.
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3.2. Kristal Yap1 Analizleri

TNT:VANT ve PIC:VANT Ko-kristallerinin kristal yapilar1 Tek Kristal X-Isin1
Kirmim cihaziyla belirlenmistir. Yapisal veriler, veri toplama ve yap1 saflastirma
parametreleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Kristal veriler Cambridge Kristallografik
Veri Merkezine 1818104 (TNT:VANT) ve 1818114 (PIC:VANT) CCDC numaralari
ile kaydedilmistir.

Kristal yap1 analizi ile elde edilen TNT, pikrik asit ve 9-vinilantrasen arasindaki
molekil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler ile bag uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 3.

2’de, ko-kristallerin ORTEP ¢izimleri Sekil 3.2°de verilmistir.

INT:VANT

Sekil 3.2. Ko-kristallere ait ORTEP ¢izimleri.
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Cizelge 3.1. TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristalleri kristallografik verileri.

TNT:VANT PIC:VANT
Kimyasal Formiil C23H17N30s C22H15N307
Hesaplanan Yogunluk (g.cm) 1.476 1.515
m/mm-t 0.109 0.116
Molekiil Agirligi (g.molt) 431.39 433.37
Renk Kirmiz1 Koyu kirmizi
Sekil Tabaka Blok
Boyut (mmd) 0.31x0.11x0.04 0.34x0.10x0.07
Sicaklik(K) 120 120
Kristal Sistem monoklinik monoklinik
Uzay grubu P2i/c P2i/c
/A 7.4053(7) 7.1577(5)
b/A 16.3276(14) 16.1551(15)
c/A 16.0620(16) 16.4353(14)
al’ 90 90
br* 91.937(9) 91.336(7)
g/ 90 90
Birim Hiicre Hacmi (A3) 1941.0(3) 1899.9(3)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 4 4

Kullanilan Isima/ Dalga boyu (A)

MoKa (A = 0.71073)

MoKa (A =0.71073)

20 Veri toplama araligi/°

5.504 - 50.696

6.228 - 54.97

h,k,1 Indis Araliklart

-7<h<8,-19<k<19,-19<1<19

-9<h<8,-20<k <20, -21 <1=21

YoplamYansima Sayist

18733

23121

Bagimsiz Yansima Sayist

3541 [Rint = 0.0924, Rsigma = 0.0718]

4323 [Rint = 0.0505, Rsigma = 0.0442]

Yansima /Kisitlama/Parametre

3541/0/291

4323/30/348

F2 degerine uyum

1.078

1.082

Son R indisi (I>=20 (1))

R1=0.0586, wR2 = 0.1087

R1=0.0723, wRz2 = 0.1465

Son R indisleri (tiim yansimalar igin)

R1=0.0898, wR2 = 0.1213

R1=0.1020, wR2 = 0.1597

CCDC numarasi

1818104

1818114
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Cizelge 3.2. TNT:VANT
baglar1 uzunluk ve agilari.

ve PIC:VANT Kko-kristallerinde goézlemlenen hidrojen

D(Verici) Hidrojen A(Ahcr) d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)A |D-H-A/der°
TNT:VANT
c(7) H(7B) 0(6) 0.98 2.45 2.88(3) 106.4(3)
c(7) H(7B) N(3) 0.98 2.52 2.92(1) 105.5(9)
c(7) H(7C) 0(1) 0.98 2.31 2.72(5) 104.2(8)
c(11) H(11) 0@3) 0.95 2.57 3.33(2) 135.7(5)
C(13) H(13) 0(6) 0.95 2.62 3.52(3) 156.7(4)
c(17) H(L7) 0(2) 0.95 2,01 3.69(8) 140.2(6)
PIC:VANT
o(7)* H(7)* o(1)* 0.84 1.63 2.34 140.9
o(7) H(7) N(1) 0.84 2.31 2.76 1137
O(7TA)* H(7A)* 0@3)* 0.84 1.74 2.46 1415
C(15) H(15) 0(5) 0.95 2.57 351 169.8
C(18) H(18) o(7) 0.95 2.43 3.19 137.6
c(17) H(17) o@1) 0.95 2.65 3.47 145.6

Ko-kristal yapilarda gozlemlenen kuvvetli hidrojen baglar; PIC:VANT ko-
kristalinde yer alan pikrik asidin yapisinda bulunan hidroksil grubu ile komsu nitro
gruplarinda yer alan oksijen atomlar1 arasindaki molekil i¢i  bagdir
[(O(7)...H(7)...0(1)) ve O(7A)...H(7A)...O(3)]. Diger hidrojen baglar1 daha uzun bag

uzunluguna sahip oldugundan zayif hidrojen baglari olarak degerlendirilebilir.

3.3. Toz X-Istm Kirimmm (PXRD) Analiz Sonugclar:

9-Vinilantrasen, pikrik asit, TNT, TNT:VANT ve PIC:VANT kristal yapilarina
ait PXRD diyagramlari Sekil 3.3’de verilmistir. Pikrik asit, TNT ve 9-vinilantrasen’in
karakteristik kirnim pikleri TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin PXRD
diyagramlarinda goriilmemektedir. Bu farkliliklar yeni ve farkli kristal yapilarin

olustugunu dogrulamaktadir.
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M PICVANT
e, — N [ o
" F NT:VANT

TNT -\
Pikrik Asit
Y e _Th r h'-—'-l"l-l---.-.,—l‘-—l'_'

Yogunluk

—_—

o-vinilantrasen

5 10 15 20 25 30 35 40 45
iki Teta (26)

Sekil 3.3. PIC:VANT, TNT:VANT, Pikrik asit, TNT ve 9-Vinilantrasen Toz X-Isi
Kirinim (PXRD) sonuglari.

3.4. Kiitle Spektrometre Sonuclari

TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristalleri kovalent olmayan zayif etkilesimler ile
bir arada tutuldugundan iyonlastirma kaynagi olan elektronlarin 70 eV enerjisi ile
birbirlerinden ayrildiklari i¢in her iki ko-kristalinde molekiiler iyon piki spektrumlarda
gorilmemektedir (Sekil 3.4). Bununla birlikte ko-kristali olusturan bilesenlerin
bireysel molekiiler iyon pikleri gézlemlenmektedir. Sekil 3.4.a’da yer alan m/z = 229
pik degeri pikrik asit, m/z = 204 pik degeri ise 9-vinilantrasene aittir. Benzer durum
TNT:VANT ko-kristali i¢in de gegerlidir; m/z=210 pik degeri bir metil grubu kopan
TNT (Mw:227,13 g/mol); m/z=204 pik degeri ise 9-vinilantrasene aittir. m/z=203 ve

202 pikleri vinilantrasen yapisindan hidrojen atomlarinin kopmast ile olusmaktadir.
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Sekil 3.4. Ko-kristallerin MS spektrumlari: (a) PIC:VANT, (b) TNT:VANT

1761 2001
t 1

3.5. FTIR Sonuclari

Ko-kristallere ait IR spektrumlarin karsilagtirmasi Sekil 3.5’te verilmistir.

Bilesenlerin temel pikleri spektrumlarda goriilmektedir. Aromatik ve alifatik C-H
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gerilmeleri (3000-3100 cm™), alifatik C=C gerilmeleri (1630 cm™), C=N gerilmeleri
(1620 cm™), halkali yapt C=C gerilmeleri (1550 cm™) dalga boyu degerlerinde
goriilmektedir. —NO2 gruplarmin simetrik gerilme titresimleri 1360-1260 cm™
araliginda goriiliirken asimetrik gerilim titresimleri ise 1560-1525 cm™ araliginda

goriilmektedir.

TNT:VANT 1329 19

Absorbans

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
4000 I500 000 500 oo 1500 1000 S00

Dalganumarasi / cm-1

Sekil 3.5. PIC:VANT ve TNT:VANT ko-kristalleri IR spektrumlari.

3.6. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetri
Sonuglar

TNT:VANT ve PIC:VANT Kko-kristallerinin termal kararliliklarin1 belirlemek
icin yapilan DSC ve Termogravimetri 6l¢iim sonuglart Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°te
verilmistir. PIC:VANT ko-kristaline ait DSC egrisinde 121.9 °C’de yer alan
endotermik pikin ko-kristalin erime sicakligi oldugu degerlendirilmektedir. Bununla
birlikte PIC:VANT ko-kristaline ait egride yer alan 231.6 °C’deki ekzotermik pikin

bozunma sicakligi oldugu degerlendirilmektedir.

TNT:VANT ko-kristalinde yer alan 102.4 °C’deki endotermik pikin ko-kristalin
erime sicaklig1 oldugu degerlendirilmektedir. Ko-kristale ait DSC egrisindeki 268.3
°C’de yer alan ekzotermik pikin de ko-kristalin bozunma sicakligi oldugu

degerlendirilmektedir.
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Ko-kristallerin toplam iiretim verimliligi PIC:VANT ve TNT:VANT i¢in
sirasiyla % 78 ve % 89’tir. Termogravimetri grafikleri incelendiginde ise PIC:VANT
ko-kristalinde % 53.01, TNT:VANT Kko-kristalinde ise % 67.80 kiitle kayb1 yasandigi

gorilmektedir.
12 |- | Exo 121.2°C
i PIC:VANT
8
<L 102.4°C _
= 231.6°C
‘__E_ J\ TNTVANT
= o
E
2
a “r
a8 |
-12 |- 268.3°C
1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400

Sicakhk f°C

Sekil 3.6. DSC Spektrumlari.

150

FIC:WVANT — Kiitle Degisimi % 53.01

1= — Kiitle Degisimi % 67.50

100

THT:VANT

TG %

75 |-

50 -

25 1 1 1
= .

Zaman/dk

Sekil 3.7. Termogravimetri diyagramlari.

3.7. Darbe Hassasiyeti Test Sonuglar
Enerjik maddelerin farkli dis etkilere kars1 (darbe, siirtiinme, elektrostatik sok,

151, vb) hassasiyeti hem giivenligi hem de kullanimi etkilediginden herhangi bir

patlayict madde gelistirmeden 6nce karalilig1 belirlenmelidir.
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Birgok arastirmaci kristal yapida depolanan kimyasal enerji, kristal istiflenme,
yogunluk, oksijen dengesi, molekiiller arasi etkilesimler, hidrojen baglari, molekiil i¢i
ve molekiiller aras1 bag kirilmalari, kristal yapt bosluk ve hasarlari, enerji
yogunlagmalar1 gibi birgok faktdriin hassasiyeti etkiledigini gdstermistir (Politzer ve
Murray, 2014a; Ma ve ark., 2017 ve Tian ve ark., 2018). Bu tez ¢alismasinda ko-
kristallerin hassasiyetleri Oncelikle darbe hassasiyet testi ile deneysel olarak
belirlenmigtir. Elde edilen hassasiyet degerleri ile kristal-yap1 iliskileri ise Hirshfeld
yiizey analizleri, molekiiller aras1 O.. O etkilesimleri (OB), kristal istiflenme etkisi,
molekiiler elektrostatik potansiyel degerleri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve

kristal yapidaki serbest bosluk verileri kullanilarak degerlendirilmistir.

PIC:VANT, TNT:VANT, Pikrik asit ve TNT igin darbe hassasiyeti testi
sonuclar1 Sekil 3.8’de verilmistir. Tekrarli denemelerin %50’sinde enerjik maddenin
infilak ettigi ylikseklik darbe hassasiyet degeri olarak belirlenmistir. TNT ve Pikrik
asidin darbe hassasiyet (hso) degerleri sirasiyla 25.1 J ve 15.8 J iken 9-vinilantrasen ile
yaptiklart TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin hassasiyet (hso) degerleri
sirastyla 79.4 J ve 31.6 J olarak hesaplanmistir. Darbe testi sonucu elde edilen

hassasiyet verilerini birbirleriyle ve literatiir degerleri ile mukayese ederken diisen

agirlik ve test numunesi miktarlar1 esdeger olmalidir.

|
.
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(b)
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(d)

Sekil 3.8. (a) Pikrik asit, (b) PIC:VANT, (c) TNT ve (d) TNT:VANT darbe hassasiyet
Ol¢tim sonuglari.

3.8. Teorik/Bilgisayarh Hesaplamalar

3.8.1. Molekiiler Elektrostatik Potansiyelleri

Kristal yapt ve hassasiyet arasindaki iliskiyi degerlendirmek igin ko-kristal
yapilarin ylizeylerindeki negatif ve pozitif potansiyel ylik dagilimlarini gdsteren
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) hesaplamalari yapilmistir (Sekil 3.9).
Sekilde de goriildigii gibi her iki ko-kristalde de pozitif yiik benzen halkasi ¢evresinde
yogunlasmistir ve en yiiksek yiizey potansiyel degeri PIC:VANT i¢in +25.34 kcal/mol
ve TNT:VANT i¢in +29.03 kcal/mol hesaplanmistir. PIC:VANT molekiiliinde en
kiigiik yiizey potansiyel degeri -20.97 kcal/mol ve TNT:VANT molekiiliinde -13.87
kcal/mol diir. Ayrica TNT:VANT ko-kristalinde antrasen halkalar1 tizerinde yiizey
potansiyel aralig1 -7.52, -13.87 kcal/mol araligindadir.
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Sekil 3.9. Ko-kristaller ve ko-formerlarin elektrostatik potansiyel yiizey diyagramlari
(a.u. birimi).

3.8.2. Molekiiler Geometri ve HOMO-LUMO Enerji Araliklari
Ko-kristal yapilarin molekiil orbital teorisine gore aktivitelerini belirlemek i¢in

HOMO ve LUMO ile aralarindaki enerji farkina (AE, eV) dayanan sinir orbitalleri

enerji seviyeleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 3.10 ve Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.10. HOMO-LUMO enerji seviyeleri.
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Cizelge 3.3. Gaussian 09 algoritmalari kullanilarak hesaplanan optimizasyon

parametreleri.
PIC:VANT | TNT:VANT Pikrik Asit TNT 9-Vinilantrasen
Kapali Formiil C22H15N307 | C23H17N30e CsH3N3zO7 C7HsN30s CisH12
E (au) -1538 -1502 -921 -885 -617.09
Eromo (eV) -5.85 -5.37 -8.6 -8.82 -5.469
ELumo (eV) -4 -3.99 -4.33 -3.91 -2.11
AELumo-Homo (eV) 1.85 1.39 4.267 4.91 3.359
w(D, debye) 2.03 127 1.744 167 0.08
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3.8.3. Hirshfeld Yiizey Analizleri

TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin Hirshfeld yiizey analizi sonuglari
Sekil 3.11 — 3.14’te verilmistir. Yiizey haritalarindan elde edilen ve di, de mesafelerine
gore olusturulan parmak izi dagilimlar ile ko-kristal yapilarinda gozlemlenen
molekiiller arast etkilesimlerin oransal dagilimi yine aym sekillerde verilmistir.
Yiizeyler dnorm degerleri lizerine haritalanmistir (TNT:VANT i¢in -0.08 - 1.22 A° aras1
ve PIC:VANT igin -0.4 - 1.09 A°). S6z konusu yiizeyleri elde etmek igin Crystal
Explorer 17 yazilimi kullanilmistir (Frisch ve ark., 2009).

d i

Ob 08 TOUO 1.2 T4 16 18 U0 272 Z4&

(b)

(©)

Sekil 3.11. (a) PIC:VANT ko-kristali Hirshfeld yiizey haritasi, (b) molekiiller arasi
etkilesimlerin 2 boyutlu parmak izi gésterimi, (¢) molekiillerarasi etkilesim oranlari.
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Sekil 3.12. (a) TNT:VANT ko-kristali Hirshfeld yiizey haritasi, (b) molekiiller arasi
etkilesimlerin 2 boyutlu parmak izi gésterimi, (c) molekiillerarasi etkilesim oranlari.

Hirshfeld yiizeyleri tizerindeki koyu kirmiz1 noktalar giiclii C—H..N, C-H..O
etkilesimlerini gdstermektedir. iki boyutlu dagilim haritalarinda mavi renkli alanlar
kisa mesafeli H . H, O.O, C.C, C.H ve O_H etkilesimlerini gostermektedir.
PIC:VANT yapisina ait Sekil 3.11.b’de gdzlemlenen ve di;de= 0.8;0.9 A degerlerine
ulasan keskin kuyruk yapt H._H; di;de= 0.9;0.8 A degerlerine ulasan keskin kuyruk
yapr ise O..H etkilesimine aittir. TNT:VANT kristali i¢in ise Sekil 3.12.b’de
gbzlemlenen ve di;de=1.2;1.2 A degerlerine ulasan keskin kuyruk yap1 H_ H; di;de=
1.2;1.4 A degerlerine ulasan keskin kuyruk yapi ise O _H etkilesimine aittir. Bu
etkilesimlerden O. H etkilesimleri TNT:VANT Hirshfeld yiizeyinin % 19.5’ini,
PIC:VANT yiizeyinin ise % 24.3’lnii olusturmaktadir. H. H etkilesimleri ise

76



TNT:VANT kristalinde tiim etkilesimlerin % 33.3’linli, PIC:VANT Kkristalinde ise %
30.1°ini olusturmaktadir.Bu sonuglar pikrik asit ve TNT’nin diger koformer olan 9-
vinilantrasen ile kisa mesafeli etkilesim igerisinde oldugunu gostermektedir. ©1 — @
(C...C) etkilesimleri ise nispeten daha az etkindir ve iki boyutlu haritalandirmanin orta
bolgesinde goriilmektedir. C.. C etkilesimlerinin TNT:VANT yapisinda % 6.3,
PIC:VANT yapisinda ise % 6.9 oraninda katki sagladig belirlenmistir.

Qe

(@) (b) (©)

Sekil 3.13. (a) Kivrim yapisi, (b) sekil indeksi, (c) de degerlerine gore PIC:VANT ko-
kristali Hirshfeld ylizey haritalari.

Sl

(a) (b) (©

Sekil 3.14. (a) Kivrim yapisi, (b) sekil indeksi, (c) de degerlerine gore TNT:VANT ko-
kristali Hirshfeld yiizey haritalar1.
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3.8.4. Molekiiller arasi O...O etkilesimleri

Molekiiler yapilar1 birbirine yakin iki ko-kristalin darbe hassasiyeti degerleri
arasindaki biiyiik farkin nedeni i¢in O. O etkilesmelerinin etkisi olabilecegini
varsayarak molekiiller arasi etkilesimleri incelenmistir. Molekiiller aras1 O..O
etkilesimlerin tiim etkilesimlere olan oranlari incelendiginde PIC:VANT ko-
kristalinde bu etkilesim oran1 % 4.6 iken TNT:VANT ko-kristalinde % 1.8 dir (Sekil
3.11 ve Sekil 3.12).

3.8.5. Kiristal yapi1 bosluklar:

Ko-kristal yapilarin Vint degeri ve serbest bosluk degerleri Mercury CSD Ver.
4.1 ve Multiwfn Ver. 3.6 yazilimlar1 kullanilarak hesaplanmigtir. PIC:VANT ko-
kristali icin toplam bosluk degeri (S): 267.40 A (% 14.1); molekiil basina bosluk degeri
ise (S/Z): 66.85 A olarak bulunmustur. TNT:VANT ko-kristalinde ise toplam bosluk
degeri (S): 238.95 A (% 12.3); molekiil basma bosluk degeri ise (S/Z): 59.74 A olarak

hesaplanmuistir.

3.8.6. Kiristal istiflenme etkileri

Yeni elde edilen TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin istiflenme yapilari
incelendiginde her ikisinde de molekiiler katmanlar arasinda yiiz-yiize ve kenar-yiiz
etkilesime sahip n—m etkilesimleri bulundugu ve kirilgan bir kayma mekanizmasina

sahip olduklar1 goriilmektedir (Sekil 3.15 ve 3.16).
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TNT:VANT

Sekil 3.15. Monoklinik TNT molekiiler istiflenme yapis1 (CSD code ZZZMUCO08) ile
TNT:VANT ko-kristalinin yiiz-yiize lizerine kenar-yiiz istiflenme yapisi.

Pikrik Asit PIC:VANT

Sekil 3.16. Pikrik asit molekiiler istiflenme yapisi (CSD kodu PICRACI3) ile
PIC:VANT ko-kristalinin yiiz-yiize {izerine kenar-yiiz istiflenme yapisi.

3.8.7.1nfilak parametrelerinin hesaplanmasi

Bu ¢aligmada patlama hiz1 ve basinci gibi performans parametreleri EXPLOS
V6.03 yazilimindan elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmigtir. EXPLOS yazilimi
Becker-Kistiakowsky-Wilson  denklemine dayali kimyasal denge haline

dayanmaktadir (M. Suceska, 2013). Performans parametreleri sistem tarafindan
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Hugoniot egrisi tiizerinde belirlenen CJ noktasinda hesaplanmigtir. EXPLOS
hesaplamalar1 icin BKW EOS wveri seti ve o=0.5, f=0.38, «=9.32, 0=4120

parametreleri kullanilmistir. Enerjik performans parametrelerini hesaplamak i¢in ana

patlama tirtinlerinin CO, CO2, N2, H20 ve H2 oldugu kabul edilmistir. Hesaplamalarda

kullanilan kristal yogunluk degeri X-151n1 yontemi ile bulunmustur (Cizelge 3.1).

EXPLOS yazilimi ile teorik olarak belirlenen oksijen dengesi (Q2), patlama 1s1s1 (Q),

yogunluk (p), patlama hizt (D) ve patlama basincit (P) degerleri Cizelge 3.4’te

verilmistir.

Cizelge 3.4. Pikrik asit, TNT, PIC:VANT ve TNT:VANT performans parametreleri
(EXPLOS5). (*EXPLOS5 V6.03, ® X-151m1 verileri, ¢ CBS-4M)

Bilesen Q (%)? (AfH®/KJ .mol)© p (g.cm3)° D (km.s1)? P(GPa)?
PIC -0.45 -130.88 1.81 7.83 27.27
TNT -0.7 9.43 1.7 7.23 22.36
PIC:VANT -1.64 66.46 1.515 5.63 10.09
TNT:VANT -1.79 219.21 1.476 5.58 9.55
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4. TARTISMA

Modern patlayict maddeler infilak ettiklerinde biiylik miktarda enerji agiga
c¢ikaran yiiksek enerjili ve yogunluklu maddelerdir (HEDM). Bu maddelerin beklenen
karakteristik 6zellikleri yliksek patlama hiz ve basinci, yiiksek yogunluk, iyi termal
kararlilik, ¢evreye uyum ve diisiik hassasiyettir. Ancak bu gereklilikleri ayn1 anda tek
maddede yakalamak genellikle zordur. Bu zorluk; enerji ve giivenlik celiskisi olarak
adlandirilir (Zhang ve ark., 2019). Yeni nesil enerjik maddeler alanindaki 6nciil
buluslar sadece yeni molekiiler yapilarin bulunmasina degil ayni1 zamanda yiiksek
seviyeli enerji kaynaklarinin hazirlanmasi i¢in fizik, kristalografi ve kimya is birligine
odaklanmistir (Zhang ve ark., 2015). Var olan patlayici maddelerin kimyasal ve kristal
yapilart lizerinde yapilan degisiklikler, yogunluklarinin artirilmasi, olusma entalpisi
yiikksek kafes yapilarin olusturulmasi gibi pek cok yontem patlayict maddelerin
gelistirilmesi amaciyla kullanilmaktadir. S6z konusu yontemlerin bazilari fiziksel
islemler ile yapilabilirken, biiyiikk ¢ogunlugu kimyasal sentez gerektirmektedir.
Kovalent baglarin kirilmasini1 veya olusumunu gerektiren ¢ok basamakli kimyasal
sentez slirecleri cogu zaman uzun streli, pahali ve 6zellikle patlayici maddeler
alaninda tehlikeli olmaktadir. Diger yandan enerjik maddeler alaninda son yillarda
kullanilmaya baslanan ¢ok molekiillii kristal miihendisligi islemleri ise tek basamakli
stireclerdir (Aakerdy ve Anhijeet, 2018). Kristal miihendisligi; molekiiller arasi
kovalent olmayan etkilesimlerin istenen 6zelliklere sahip yeni kristal yapilarin elde
edilmesi i¢in kullanilmasidir (Desiraju ve Parshaal, 1989). Molekiillerin kristal yap1
igerisinde {i¢ boyutlu dizilimleri ve konumlari; yogunluk, c¢oziiniirlik, termal
kararlilik, optik ozellikler ve mekanik kararlilik gibi pek ¢ok 6zelligini belirlemekte
ve etkilemektedir (Aakerdy ve Anhijeet, 2018).

Kristal mithendisliginin iiriinleri temel olarak tuzlar, hidratlar, ¢ozeltiler ve ko-
kristal yapilardir. Ko-kristallendirme yontemi genellikle ilag kimyasinda kullanilsa da
enerjik maddeler alaninda da faydalanilmaktadir. Enerjik maddelerin hem performans
gostergelerinin yiikseltilmesi hem de hassasiyetlerinin diisiiriilmesi i¢in bu yontemden
faydalanilmaktadir. Ko-kristal yapilar1 bir arada tutan molekiiller aras1 etkilesimlerin

anlasilmas: ve uygulanmasi ile istenen &zelliklere sahip firlinlerin elde edilmesi
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mimkiindiir. Hidrojen ve halojen baglar1 ile aromatik yapiya sahip m elektron
yogunlugu bulunan maddelerin karsilikli etkilesimleri ko-kristal yapilar1 bir arada
tutan temel etkilesimlerdir. Bu etkilesimlerin uzunluklari, siddetleri ve konumlari

enerjik maddelerin performans 6zelliklerini ve kararliliklarini belirlemektedir.

Bu tez ¢alismasinda elektron ¢eken nitro dallanmalari sebebi ile aromatik halka
merkezlerinde kismi elektro-pozitif bolgeye sahip, temel farklari aromatik benzen
halkasina bagli —OH ve metil gruplar1 olan ve zaman i¢inde birbirine alternatif olarak
kullanilan pikrik asit (PIC) ve trinitrotoluen (TNT) ile enerjik olmayan ve halka
merkezlerinde elektro-negatif yogunluk olan 9-vinilantrasen (VANT) ko-former
olarak secilmistir. Caligsma ile pikrik asit ve TNT'nin ko-kristallenme i¢in uygun olup
olmadiklari, yapilarinda bulunan hidrojen atomlarinin kuvvetli ve kararli hidrojen bagi
yapabilme durumlari, ko-Kristallenme sonucunda enerjik maddelerin performans
gostergelerindeki degisimler, kararlilik ve giivenlik yoniinden iyilesme olup olmadig:
ve kimyasal yapilarindaki kiiglik farkliliklarin sonuglara etkisinin karsilagtiriimasi
amaglanmustir. Saf halde daha hassas olan ve asidik hidrojenleri sebebi ile kuvvetli
hidrojen bagi verici olan pikrik asidin daha kararli ko-kristaller olusturmasi
beklenmistir. Ko-kristallenme ile daha kararli ve daha yiiksek performansa sahip

irlinlerin elde edilmesi dngdrilmiistiir.

Koformer olarak adlandirilan bilesenlerden ¢6ziicii ugurma yontemi ile elde
edilen ko-kristallerin farkli kimyasal ve fiziksel yapiya sahip oldugunu dogrulamak ve
karakterizasyon i¢in optik mikroskop, X-1s1n1 kirinim (XRD), Fourier dontistimlii kiz1l
otesi spektrometre (FTIR), kiitle spektrometre (MS), kalorimetrik (DSC) ve

termogravimetrik (Tg) yontemler kullanilmistir.

Optik mikroskop goriintiileri (Sekil 3.1) incelendiginde; TNT:VANT ko-
kristalleri ince, agik kirmizi renkli ve ince tabaka sekilli (Sekil 3.1b); PIC:VANT ko-
kristalleri ise koyu kirmizi-siyah renkli (Sekil 3.1d) igne sekillidir. TNT ve pikrik
asidin 9-vinilantrasen ile olusturduklar1 ko-kristal yapilarda saf maddelere gore renk

degisimi ve yapisal farkliliklar gdzlenmistir.

82



Toz-XRD yontemi ile yapilan 6lgiimler (Sekil 3.3) sonucunda; 9-vinilantrasen,
TNT ve PIC molekiillerinin karakteristik kirmim pikleri, ko-kristal yapilarda
gozlemlenmediginden saf enerjik maddelerden farkli kristal yapida yeni iiriinler elde

edildigi dogrulanmustir.

Dogrudan-MS yontemi ile yapilan dl¢limler sonucunda; ko-kristal yapilart bir
arada tutan hidrojen baglari ve m—m etkilesimleri diisiik enerjili etkilesimler
oldugundan, cihazin 1iyonlastirma bdlgesinde bu etkilesimlerin  kirildig
anlagilmaktadir. Dolayisiyla PIC:VANT ve TNT:VANT ko-kristallerinin molekiil
kiitleleri olan 433.37 (g/mol) ve 431.39 (g/mol) degerlerine ait pikler spektrumlarda
goriilmemektedir (Sekil 3.4). Bununla birlikte vinilantrasen (204.1) ve enerjik
maddelerin (PIC: 229.0, TNT: 210.0) karakteristik iyon pikleri spektrumlarda yer
almaktadir. Daha kararli yapiya sahip vinilantrasen her iki ko-kristale ait spektrumda
da temel pik olarak elde edilmistir. Vinilantrasen molekiiliiniin etil grubunda yer alan
hidrojen atomlarinin kopmasi ile M-1 ve M-2 degerli pikler de elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar MS ydnteminin yikici etkisinden dolay: ko-kristal yapilarin tespiti ve
dogrulanmasinda saglikli sonuglar vermedigini gostermistir. Ancak her iki ko-kristale
ait spektrumlarda enerjik maddeler ve vinilantrasene ait molekiiler iyon piklerinin
tespit edilmesi, farkli bir maddenin yer almamasi; tirtinlerin safligini, herhangi bir ara

iriin veya matriks etkisinin bulunmadigini dogrulamaktadir.

FTIR spektrumlart (Sekil 3.5) incelendiginde molekiil i¢i kuvvetli hidrojen
bag1 yapmasi sebebiyle PIC:VANT a ait spektrumda O—H gerilimi goriillmemektedir.
Fenolik —OH grubunun kuvvetli hidrojen bagi yapma imkani sayesinde bu gerilimi saf
pikrik asit molekiiliine ait IR spektrumunda da gérmek zordur. Molekiil i¢i kuvvetli
hidrojen bagi O-H gerilimini zayiflatir ve bu gerilim band1 yaklasik 1000 cm™ daha
diisiik enerji seviyesine kayar (Freedmann, 1961). Bunun yaninda saf bilesenlere ait
spektrumlarda goriilen keskin C—H gerilmeleri (~ 3100 cm™), C-nitro gerilmeleri (~
1530 cm™), C-nitro egilmeleri (~ 1350 cm™) ko-kristal yapilarda siddetlerini
kaybederek az da olsa diisiik enerji seviyesine kaymustir. Ozellikle 3100 cm™ civarinda
goriilen aromatik C—H piklerinin ko-kristal yapilarda hidrojen bagi yaptiklari i¢in

siddetlerinin ¢ok azaldig1 gozlenmektedir.
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DSC ve TG ile hem yeni yapilarin olustugu dogrulanmis, hem de ko-kristallerin
termal kararliliklarindaki degisim degerlendirilmistir. Pikrik asidin erime noktas1 122
°C’dir (www.inchem.org) ve PIC:VANT ko-kristaline ait DSC egrisinde yer alan yine
yaklasik ayni sicakliktaki endotermik pikin ko-kristalin erime sicakligi oldugu
degerlendirilmektedir. Bununla birlikte PIC:VANT ko-kristaline ait egride yer alan
231.6 °C’deki ekzotermik pikin bozunma sicaklig1 oldugu degerlendirilmektedir. 300
°C (www.inchem.org) iizerinde bozunma sicakligina sahip olan pikrik asit i¢in ko-

kristallenme ile termal kararliliginin diistiigli goriilmektedir.

TNT nin erime sicakligi 80 °C’dir (Zhang ve Shreeve, 2016) ve TNT:VANT
ko-kristaline ait egride yer alan 102.4 °C’deki endotermik pikin ko-kristalin erime
sicaklig1 oldugu degerlendirilmektedir. Ko-kristale ait DSC egrisindeki 268.3 °C’de
yer alan ekzotermik pikin de ko-kristalin bozunma sicakligt oldugu
degerlendirilmektedir. 240 °C (Klapétke, 2017) bozunma sicakligi olan TNT igin ko-

kristallenmenin termal kararliligini artirdigr gériilmektedir.

Yukaridaki yontemler ile bilesenlerinden farkli yeni yapilarin olustugu
dogrulanmistir. Elde edilen yeni kristal yapilarin yapisal dzelliklerinin belirlenmesi

icin Tek Kristal XRD yontemi ile analizleri yapilmigtir.

Yapisal faktorlere dayanan detayli X-i1sm1 incelemeleri ozellikle m1 — =«
etkilesimleri ve hidrojen baglar1 gibi zayif etkilesimlerin sik istiflenmede onemini
ortaya koymustur. Diger bir dnemli nokta da bu yapisal 6zelliklerin 1s1, darbe ve
stirtlinme hassasiyetinin iyilesmesine yaptiklar1 katkinin deneysel ve teorik dl¢timlerle
ortaya konmus olmasidir (Zhang ve ark., 2015). Tek kristal XRD ile PIC:VANT ve
TNT:VANT molekiillerinin kristal yapilar1 aydinlatilmis, hidrojen bagi ve m — m gibi
molekiiller arasi etkilesimler, yap1 katmanlari, 3 boyutlu dizilimler ve birim hiicreler

tespit edilmistir (Sekil 3.2 ve Cizelge 3.1).

ORTEP diyagramlar1 (Sekil 3.2) ve Cizelge 3.2°de verilen kristal yapi

verilerinden TNT, pikrik asit ve 9-vinilantrasen arasinda olusan molekiil i¢i ve
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molekiiller aras1 etkilesimler goriilmektedir. TNT:VANT ve PIC:VANT ko-
kristallerinde Pikrik asit ve TNT merkezleri ile 9-vinilantrasen halkalar1 arasindaki
mesafe sirasiyla 3.635 ve 3.839 A olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 4.1). Her iki deger de tipik
aromatik yiiz-yiize n-etkilesimleridir (< 4.00 A) (Molcanov ve ark., 2011).

Sekil 4.1. Enerjik madde merkezi ile VANT merkezi aras1 mesafeler: () PIC:VANT
ve (b) TNT:VANT.

TNT ve PIC molekiilleri aromatik benzen halkasina sahip ve kenarlarinda
elektron c¢ekici nitro gruplart olan yapilardir. Aralarindaki temel yapisal farklilik
benzen halkasina bagli —OH ve —CHs dallanmalaridir. S6z konusu elektron gekici
dallanmalarin aromatik halka merkezinde elektron zayiflig1 olusturmasi ve halka
merkezleri elektron yogunluguna sahip VANT molekiilleri ile kuvvetli © — & etkilesimi
yapmalari beklenen bir durumdur. Ayrica —OH ve —CHjs gruplar1 ve yapilarda bulunan
diger hidrojen atomlarinin 6zellikle nitro gruplarinda yer alan oksijenler ve azot

atomlar ile hidrojen bag1 yapmasi beklenmektedir.
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Yeni elde edilen TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin istiflenme yapilari
incelendiginde her ikisinde de molekiiler katmanlar arasinda yiiz-yiize ve kenar-yiiz
etkilesime sahip m—n etkilesimleri bulundugu ve kirilgan bir kayma mekanizmasina
sahip olduklar1 goriilmektedir (Sekil 3.15 ve 3.16). Alici-verici n—n etkilesimleri TNT
ve pikrik asit ko-kristallerinin olusumunda baskindir. 9-vinilantrasen halkalari
tizerindeki m-elektron yogunlugu, elektron ¢eken nitro ve hidroksil dallanmalarin
etkisiyle olusan TNT ve pikrik asit merkezindeki elektronca zayif bolgelere yanasarak
iki molekiilii kovalent olmayan bu etkilesim ile birlestirmektedir. Iki ko-kristal
karsilagtirildiginda da TNT:VANT daha paralel diizlemsel yapida oldugu igin

hassasiyetinin daha diisiik olmas1 beklenir.

Hidrojen baglar1 ve m—etkilesimleri kristal miihendisliginde yararlanilan iki
onemli etkilesimdir (Bora ve ark., 2018). Hidrojen baglar1 enerjik maddelerin enerji
ve giivenliklerini belirlemede 6nemli rol oynar. Enerjik maddelerde molekil ici
hidrojen baglar1 yapinin kararliligint artirir; molekiiller arasi hidrojen baglari ise
kovalent olmayan etkilesimleri giiglendirerek istiflenme katsayisini artirir, istiflenme
tipini belirler. Genel olarak molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen baglar1 hassas

olmayan enerjik maddelerde hassas olanlara gore daha kuvvetlidir (Bu ve ark., 2019).

IT etkilesimleri kat1 faz molekiillerde calisilan en ilgi ¢ekici etkilesimlerdendir.
Aromatik halkalar tizerindeki n—elektron yogunlugu halka merkezinde kismi negatif
elektron yiikii olustururken, halka g¢evresinde elektron azligindan kaynakli kismi
pozitif bir alan olusur. Benzer ozellige sahip iki aromatik yapinin ko-Kristal
olusturmasi1 durumunda tam yiiz yiize etkilesim olmasi zordur ve etkilesim zayiftir.
Ancak aromatik halkaya baglanan elektron cekici dallanmalar halka merkezindeki
elektron yogunlugunu disar1 yonlendireceginden merkezde kismi pozitif bir yiik
olusturur. Halka merkezi kismi pozitif olan bir bilesen ile halka merkezi kismi negatif
yiiklii bilesen alici-verici © etkilesimine girecek ve kuvvetli baglanma gergeklesecektir
(Martinez ve Iverson, 2012). Bu tarz ikili sistemlerde yiik transfer komplekslerinin

olustuguna dair bir¢ok rapor yayinlanmistir (Saraswatula ve ark., 2018).
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Bag uzunluklari ve agilar1 dikkate alindiginda pikrik asidin fenolik grubu ile iki
farkli komsu nitro grubunda yer alan oksijen atomlari arasinda iki tane kuvvetli
molekiil i¢i hidrojen bagi goriilmektedir (Cizelge 3.2). S6z konusu molekiil igi
hidrojen baglar1 yukarida da aciklandigi lizere katman i¢i etkilesimleri artirarak
yapinin darbe hassasiyetini diisiirmektedir. Diger hidrojen baglar1 daha zayif olmakla

birlikte ko-kristal yapinin olusmasina katki saglamaktadir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Molekiil i¢i ve molekiilleraras1 etkilesimler; (a) PIC:VANT ve (b)
TNT:VANT (Kirmiz1 renkli etkilesimler molekiil i¢i, mor renkli etkilesimler
molekiiller arasindadir.)

Ko-kristallerin darbe testi ile elde edilen hassasiyet degerleri; kristal yapi
Ozellikleri ve kovalent olmayan etkilesimlere dayali agiklanmaya calisilmistir. Bu
amacla kristal yapilar1 tanimlanan ko-kristal maddelerde istiflenme tipi ve molekiiller
aras1 etkilesimlerin hassasiyet ve performansa etkilerini tespit etmek i¢in bir dizi teorik

hesaplamalar yapilmistir.
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Darbe hassasiyet degeri cihaz, yontem ve numunenin dogasindan belirgin oranda
etkilenir. Ol¢iim yontemi, kullanilan numune miktari, kristalin sekli, boyutu, kusurlari
ve saflig1 darbe hassasiyetini etkiler. Karigiklig1 engellemek icin yeni elde edilen
enerjik maddenin darbe hassasiyeti TNT, RDX gibi bilinen referans patlayicit maddeler
ile ayn1 sartlarda olgiilerek degerlendirilmeli ve mukayese edilmelidir (Ma ve ark
2014b). Cavendish laboratuvarinda yapilan darbe testi sonucunda (Sekil 3.8)
TNT:VANT ko-kristalinin 79.4 J, PIC:VVANT ko-kristalinin ise 31.6 J hassasiyet (hso)
degerine ulastiklar1 goriilmistiir. Saf TNT’nin 25.1 J olan ve saf PIC’in 15.8 J olan
hassasiyet degerlerinde belirgin bir iyilesme oldugu goriilmiistiir. Ozellikle yiiksek
hassasiyetleri sebebiyle kullanimlar1 riskli enerjik maddelerin ko-kristallenme ile
hassasiyetlerinin belirgin seviyede azaldigi goriilmektedir. Belirlenen hassasiyet
degerlerine molekiiller arasi etkilesimlerin ve yapisal farkliliklarin etkileri asagida

ayritilari verilen teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglar ile degerlendirilmistir.

Molekiiler yapilarin elektronik dagilimlarindaki farkliliklar itici ve c¢ekici
etkilesimlerin kaynagidir. Bilesiklerin kati hal mimarisi s6z konusu etkilesimlerin
uyusmastyla olusur. Bu kapsamda iki veya daha fazla molekiiliin x-151m1 yapilarinda
goriilen geometriler elektronca zengin ve zayif bolgeler aras1 uyusmayi en iist seviyeye
cikarmak ister. Kristal miihendisliginde yeni bir kristal yap1 olusturmak amaciyla
kullanilacak molekiillerin elektronca zengin ve zayif bolgelerinin tespiti i¢in
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) degerleri hesaplanir ve Van der Waals
yiizeyleri lizerine goriintlilenir. Negatif ve pozitif alanlar ve enerji degerleri n—n
etkilesimli kristallere karar verilmesinde ve tasariminda kullanilir (Barbas ve ark.,
2018). Genellikle bir araya gelen molekiillerin en yiiksek pozitif ve en yiiksek negatif
degere sahip alanlarmin en uygun geometri ile ¢akigsmasi ve en giiclii elektrostatik

etkilesime ulagsmasi beklenir (Ma ve ark., 2017).

CHNO igeren patlayict maddelerin elektrostatik potansiyel ylizeylerinde negatif
ve pozitif bolgeler dengesinde anormallik igerdigi; merkezi kisimlarin hayli pozitif,
cevrelerin ise zayifca negatif oldugu belirlenmistir. Bu durum negatif kisimlarin daha
giiclii ve daha genis alan kapladigi diger birgok organik maddeden farklilik arz

etmektedir. S6z konusu karakteristik dengesizlik hassasiyet ile iliskilendirilmektedir.

88



Yapisi verilen enerjik maddeler i¢in merkezi kismin pozitif degeri arttik¢a hassasiyeti
de artmaktadir (Politzer ve Murray, 2014b). Elektronlarin molekiil yiizeyinde daha
genis alana dagilmasinin molekiilii daha az hassas yaptigi da rapor edilmektedir

(Pospisil ve ark., 2010 ve Hammerl ve ark., 2003).

MEP haritalar1 Sekil 3.9°da verilen PIC:VANT ve TNT:VANT ko-kristallerinde
pozitif yiik yogunlugunun benzen halkalar1 ¢evresinde yogunlastig1 goriilmektedir. En
yiiksek yiizey potansiyel degeri PIC:VANT i¢in +25.34 kcal/mol ve TNT:VANT i¢in
+29.03 kcal/mol hesaplanmistir. PIC:VANT molekiiliinde en kiigiik yilizey potansiyel
degeri -20.97 kcal/mol ve TNT:VANT molekiiliinde -13.87 kcal/mol diir. Ayrica
TNT:VANT Ko-kristalinde antrasen halkalar1 tizerinde yiizey potansiyel araligi -7.52,
-13.87 kcal/mol araligindadir. Yukarida da agiklandigi lizere merkezde pozitif yiik
yogunlugunun artmasi ve elektron yogunlugunun daha dar alanda toplanmas1 molekiil
hassasiyetini artirmaktadir. Bunun yaninda negatif yiik yogunlugu PIC:VANT
molekiiliinde -NO> gruplar etrafinda yogunlagmis iken, TNT:VANT molekiiliinde bir
-NO2 grubunun negatif yiikii vinilantrasen iizerinde dagilmaktadir. Merkezi kisimda
daha yiiksek pozitif degere sahip olan TNT:VANT’1n daha hassas olmasi beklenirken,
negatif yiik yogunlugu daha genis alana yayildigi i¢in PIC:VANT ko-kristalinden daha

diisiik hassasiyete sahip oldugu degerlendirilmistir.

Molekiiler orbital teorisine gore HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki fark
biiyiidiikkge yapinin kararliligi artacaktir. Negatif degerli dolu molekiiler orbitaller
elektronik halin kararli oldugunu gosterir ve HOMO-LUMO enerji farki biiytidiikce
elektronik gegisler giicleseceginden molekiiler yap1 daha kararli olacaktir. Halka
merkezi kismi pozitif olan bir bilesen ile halka merkezi kismi1 negatif yiiklii bilesen
alici-verici « etkilesimine girdiginde kuvvetli baglanma gerceklesecektir. Bu tiir alici-
verici m etkilesimi goriilen bazi durumlarda m orbital cakismasi goriilebilir ve
elektronca zengin bilesenin HOMO orbitalinden elektronca zayif aromatik yapinin
LUMO orbitaline elektron uyarilmasi gerceklesebilir. Boyle durumlarda ko-kristal
yapt HOMO-LUMO enerji farkliligi bilesenlerin ayr1 ayrt HOMO-LUMO enerji
farkliliklarindan daha diisiik goriilebilir (Martinez ve Iverson, 2012). Yeni maddeler
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veya ko-kristal yapilari tasarlarken HOMO-LUMO enerji seviyeleri degerlendirilmeli,

aralarinda uyum olmasina dikkat edilmelidir.

PIC:VANT, TNT:VANT, pikrik asit, TNT ve 9-vinilantransen’nin HOMO-
LUMO enerji diizeyleriyle birlikte incelendiginde (Sekil 3.10); 9-vinilantrasen’in
enerji diizeylerinin PIC ve TNT nin HOMO-LUMO enetji seviyelerine katkilandigi
degerlendirilmektedir. Ayrica enerji seviyelerine ait molekiil orbital diyagramlar1 ve
HOMO-LUMO enerji  seviyelerinin  fragment dagilimi hesaplamalar1 da bu
katkilamay1 dogrulamaktadir. Sekil 3.10°dan da goriildiigii gibi PIC:VANT ve
TNT:VANT ko-kristallerinin HOMO enerji diizeyleri yiikselmis ve dolayisiyla her iki
ko-kristalde HOMO-LUMO enerji farki, AE azalmistir. Elektron yogunluguna bagl
olarak vinilantrasenden TNT ve PIC molekiillerinin LUMO orbitallerine elektron
uyarilmasi oldugu ve dolayisiyla enerji farkliliginin azaldig1 degerlendirilmektedir. Bu
durumun hassasiyeti artirmaktan ziyade daha kuvvetli baglanmanin sonucu oldugu

icin kararlilig1 artirdig: ifade edilebilir.

Molekiiller arasi etkilesimlerin Hirshfeld yiizey analizi ile incelenmesi kristal
miihendislerine kristal istiflenme davranislar1 hakkinda bilgi verir. Hirshfeld yiizeyleri
kristal yap1 igerisindeki yakin etkilesimlerin {i¢ boyutlu goriintiilenmesini saglar ve bu
etkilesimler parmak izi grafiklerinde gosterilebilir (Sen, 2018b). Hirshfeld yiizey
analizi yapilan kristal yapilarda kisa mesafeli etkilesimleri gosteren kirmizi alanlarin
yiizey kenarlarinda olmasi ve kristal yapinin bir atom ¢ap1 kadar kalinliga sahip blok
sekilli olmas1 yapinin ytliksek kararliliga sahip olmasini saglayacaktir (Tian ve ark.,
2018). TNT:VANT ve PIC:VANT ko-kristallerinin Hirshfeld yiizeyleri ve iki boyutlu
grafikleri incelendiginde; O. H etkilesimlerinin TNT:VANT Hirshfeld yiizeyinin %
19.5’ini, PIC:VANT yiizeyinin ise % 24.3’linii olusturdugu gorilmektedir. H.. H
etkilesimleri ise TNT:VANT kristalinde tiim etkilesimlerin % 33.3’{inii, PIC:VANT
kristalinde ise %30.1’ini olusturmaktadir. Bu sonuglar pikrik asit ve TNT nin diger
koformer olan 9-vinilantrasen ile kisa mesafeli etkilesim igerisinde oldugunu
gostermektedir. 1 — « (C...C) etkilesimleri ise nispeten daha az etkindir ve iki boyutlu

haritalandirmanin orta bolgesinde goriilmektedir. C...C etkilesimlerinin TNT:VANT
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yapisinda % 6.3, PIC:VANT yapisinda ise % 6.9 oraninda katki sagladig

belirlenmistir.

Kristal istiflenme enerjik maddelerin en 6nemli iki 6zelligi olan enerji ve
giivenlik icin vazgecilmezdir. Ayni kimyasal bilesimde polimorfik yapilara sahip
patlayicit maddeler (6rn. HMX veya CL-20) i¢in en kompakt form (6rn.f-HMX veya
€-CL-20) uygulamalarda en ¢ok tercih edilen formdur ¢ilinkii kompakt yapr hem
giivenlik hem de performans i¢in avantaj saglar. Performans; istiflenme yogunluguna
dogrudan bagli olan patlama hiz1 ile gosterildiginden sik istiflenme yogunlugu ve
dolayisiyla patlama hizini artiracaktir. Bununla birlikte sik istiflenme serbest bosluk
hacimlerini azaltarak molekiiler bozunma ve sicak nokta olusumunu azaltarak
giivenligi de artiracaktir (Ma ve ark., 2014b). Sicak noktalarin enerjik maddelerin
kararsizliginin kaynagi olduguna ve bu sicak noktalarin kimyasal bozunmaya sebep
olarak zincir patlama tepkimesini baslattiklarina inanilir. S6z konusu noktalar kristal
yapt igerisinde bulunan oyuk, c¢atlak ve yapisal bosluklardan kaynaklanir (Kuklja ve
Rashkeev, 2009). Molekiil igerisinde daha fazla bosluga sahip yapilarin daha yiiksek
hassasiyete sahip oldugu yoniinde bir egilim vardir (Politzer ve Murray, 2014b).
PIC:VANT ve TNT:VANT ko-kristalleri i¢in hesaplanan serbest bosluk degerleri
sirastyla % 14.1 ve % 12.3’tlir. PIC:VANT ko-kristalinin az da olsa fazla bosluk

degeri daha yliksek hassasiyete sahip olmasina yol agmustir.

Yeni enerjik maddelerin gelistirilmesi geleneksel olarak; yakit ve organik veya
anorganik oksitleyici gruplarin (NO2, ONO2 vb.) sentetik olarak molekiil diizeyinde
birlestirilmesi veya ayri1 ayr1 yakit ve yiikseltgen gruplarin fiziksel olarak karistirilmasi
yoluyla ilerler. Yiikseltgenin yakita orani oksijen dengesi (OB) olarak isimlendirilir.
OB:; yiikseltgen bilesenin yakita oranla fazla (+) veya eksik (-) olmasi durumudur ve
yakiti gaz molekiillerine doniistiirmek icin gereken oksijen miktarm belirtir. ideal
enerjik maddeler dengede (OB=0) olmalidir ancak bunu yakalamak genellikle
miimkiin olmamaktadir (Bellas and Matzger, 2019). Negatif oksijen dengesi diigiik
patlama hizina neden olurken, pozitif oksijen dengesi ise optimal olmayan performans
degisikliklerine neden olabilir ve oksijen dengesindeki artig hassasiyet artigina sebep

olur (Kamlet ve Adolph, 1979). Uygun bilesen se¢imi ile ko-kristallendirme yontemi
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oksijen dengesini saglamaya imkan verebilmektedir. Molekiiller arasi O...O
etkilesimlerinin tiim etkilesimlere olan oranlar1 incelendiginde PIC:VANT ko-
kristalinde bu etkilesim orani % 4.6 iken TNT:VANT ko-kristalinde 1.8’dir (Sekil 3.11
ve Sekil 3.12). TNT:VANT yapisindaki oksijen azhig1 diisiik patlama hizina sebep
olurken hassasiyetin ise oksijen dengesi gorece daha yiiksek olan PIC:VANT

kristalinde daha yiiksek olmas1 beklenen bir durumdur.

Patlayic1 bir madde enerjisi (D>7000 m/s) veya giivenligi TNT ye yakin veya
daha iyi oldugu durumlarda yiiksek-enerjili patlayici veya diisiik hassasiyetli patlayici
olarak degerlendirilebilir. Herhangi bir enerjik madde i¢in patlama hizi (D) temel
olarak yiikleme yogunlugu ile belirlenir ve genellikle Olciilen D degerinde kiigiik
sapmalar goriliir. Yogunlugun yaninda entalpi degerleri de yiiksek enerjili maddelerin
infilak parametreleri ilizerinde ana etkiye sahiptir. Enerjik maddelerin olusma
entalpileri genellikle kalorimetrik yontemlerin sahip oldugu belirsizlikler sebebi ile
goreceli olarak yiiksek dogrulukla teorik yontemler ile belirlenmektedir (Hu ve ark.,
2018). Hesaplanan olusma 1silar1 ve Olciilen yogunluk degerleri kullanilarak ko-

kristallerin patlama 6zellikleri EXPLOS yazilimu ile belirlenmistir.

Aciklandig1 lizere Cizelge 3.4’de verilen hiz ve basing degerleri patlama
reaksiyonunun oksijen dengesi kurallarima uygun olarak bittigi varsayimi ve
tepkimenin gaz Urtinlerinin olusma entalpileri kullanilarak hesaplanan degerlere dayali
belirlenen teorik degerlerdir. Ko-kristal yapilarin patlama hizi ve basing degerleri saf
TNT ve pikrik aside gore azalmistir. 9-vinilantrasen yakit olarak kullanilabilecek
hidrojen ve karbon icermesinden dolay1 performansi artirmasi beklenmis ancak bu
gerceklesmemistir. Bunun sebebi vinilantrasenin oksijen ve azot igermeyen kararli bir
halkal1 yap1 olmasi1 ve bu yilizden oksijen dengesi kuralina uysa da patlama tepkimesine
katilmamasidir. Bu sebeple ko-kristallerin patlama tepkimeleri TNT ve pikrik asidin
bireysel bozunma tepkimeleridir. 9-vinilantrasen ortamda bulunmakla birlikte
tepkimeye katilmadigindan tepkimeyi seyreltmektedir. Cizelge 3.4’de verilen degerler
teorik degerlerdir, gergekte ko-kristal 9-vinilantrasenin erime sicakliginda ayrilmakta

ve devaminda yalnizca TNT veya pikrik asit patlamaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Enerjik maddeler alanindaki ¢alismalar yogunlugu fazla, enerjisi yiiksek, termal
olarak kararli ve yliksek olusum entalpisine sahip; elektrostatik sok, siirtlinme ve darbe
gibi etkilere kars1 duyarsiz tirtinlerin elde edilmesine yogunlagsmistir. Yeni nesil enerjik
maddelerin 6ngoriilemeyen baslaticilara karst duyarsiz, pozitif oksijen dengesine ()
ve gaz lrilinlerin (N,/CO,) yiiksek oranina sahip olmasi, ayni zamanda ¢evre dostu
olmast beklenmektedir (Steinhauser ve Klapdtke, 2008; Nair ve ark., 2010). Bu
kapsamdaki literatiir ¢aligmalar1 derlendiginde, enerjik malzemelerin sentezi alaninda
stirdiiriilen ¢caligmalarin yogunluklu olarak yapisinda karbon, hidrojen, azot ve oksijen
iceren bilesikler ekseninde, bir diger ifadeyle organik nitro tiirevleri esas alinarak
gelistirildigi goriilmektedir. Geleneksel enerjik maddelerin hidro-karbon iskeletine
daha fazla nitro grubu eklenerek oksitleyici ve dolayisiyla oksijen dengesi oranini
artirmak  amaclanmaktadir.  Bahsedilen yolla tamamen yeni maddeler
sentezlenebildigi gibi uzun siireli ve maliyetli olan bu yontem yerine var olan enerjik
maddeleri enerjik olan veya olmayan maddeler ile kimyasal ve/veya fiziksel olarak

karigtirarak gelistirme calismalari da yapilmaktadir.

Ko-kristallendirme yontemi bu amacla kullanilan; kristal yapidaki iki veya daha
fazla maddeyi belirli stokiyometrik oranlarda hidrojen/halojen baglari, w -  elektron
etkilesimleri ve kovalent olmayan etkilesimler ile kimyasal yolla baglayarak kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri farkli yeni bir kristal yap1 elde edilmesidir. Bu tez ¢aligmasinda
patlayict madde olarak kullanilan pikrik asit ve TNT ile enerjik 6zelligi olmayan 9-
vinilantrasen molekiiliinii 1:1 molar oranda ko-kristallendirerek PIC:VANT ve
TNT:VANT yapilar1 elde edilmistir. Hipotez olarak da sunuldugu tizere; elde edilen
ko-kristal yapilarin pikrik asit ve TNT’ye gore termal olarak daha kararli, darbeye
kars1 duyarsiz ve yiiksek enerjili olmas1 beklenmistir. Ozellikle TNT ye oranla daha
yiiksek hassasiyetinden kaynakli tasima ve depolama zorlugu olan pikrik asidin sahip
oldugu asidik hidrojen sebebi ile 9-vinilantrasen ile daha kararli ko-kristal yap1
olusturarak TNT:VANT’a gore daha duyarsiz olmasi beklenmistir. Bununla birlikte
hidrokarbon iskelete sahip 9-vinilantrasenin de katkisi ile elde edilen yeni iiriinlerin

daha yiiksek patlama hiz ve basincina sahip olmasi beklenmistir.
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Her iki patlayict madde icin de VANT ile yaptiklar1 hidrojen baglar ve n- &
etkilesimleri ko-kristal yapilarin darbe hassasiyeti azaltmis, TNT:VANT ko-
kristalinde termal kararlilik artmistir. Bununla birlikte MEP (molekiiler elektrostatik
potensiyel) haritalarinda gézlemlenen karsilikli elektro-negatif ve elektro-pozitif
bolgelerin uyumu; yiiz-yiize ve kenar yiiz etkilesimi olan kayma mekanizmasina sahip
diizlemsel kristal istiflenme yapilarin olusmasina yol agmistir. Bu haliyle de disaridan
gelen mekanik etkileri kayma hareketi ile dagitarak, patlamanin gergeklesmesi igin
olusmasi gereken endotermik etki miktarini artirmis ve maddeyi duyarsizlagtirmistir.
Yapilan deneysel ve teorik hesaplamalar sonucunda; asidik 6zelligi daha fazla olan
pikrik asidin ko-kristallenme sonrasi daha kararli olmasi beklenirken hassasiyeti
azalmakla birlikte TNT den yine de daha hassas olmustur. Bu durumun &ncelikli
sebebinin pikrik asidin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen baglarindan dolayr VANT ile
daha zayif HB yapmast oldugu degerlendirilmistir. Pikrik asitte yer alan asidik
hidrojen ayn1 molekiilde yer alan komsu nitro gruplariin oksijenleri ile kisa mesafe
ve sterik etkiler yliziinden kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bagi yapmistir. Molekiiller
arasi etkilesimler tek basina yeterli olmayip uzay diizlemde molekiillerin konumlari,
kristal bosluk hacimleri ve kristal istiflenme motifleri de hassasiyeti etkilemektedir.
Yapilan hesaplama ve Ol¢iimler sonucunda PIC:VANT ko-kristalinin; daha pozitif
oksijen dengesine, daha fazla kristal yap1 bosluguna ve daha diizensiz elektron
yogunlugu dagilimina sahip oldugu i¢in TNT:VANT ko-kristaline gore daha yiiksek

hassasiyete sahip oldugu belirlenmistir.

Enerjik maddeler i¢in hassasiyetin yaninda enerjik performans gostergeleri de
onemli kriterlerdir. Saf TNT ve pikrik asidin patlama hiz ve basinglart VANT ile
olusturduklart ko-kristallerin hiz ve basing degerlerinden daha yiiksektir. Benzer
sekilde ko-kristallerde yogunluk degerlerinin ve olusma entalpilerinin de azaldig:
goriilmektedir. Ozellikle yogunluga ve olusum entalpisine dogrudan bagl patlama
hizinin diismesini bu degisim agiklamaktadir. VANT patlama tepkimesine katilmayip
maddeyi seyrelterek yogunlugu, oksijen dengesini ve olusma entalpisini diisiirerek
performansi olumsuz etkilemistir. Calismada hedeflenen daha duyarsiz ve daha

yiiksek enerjili yeni kristal yapilarin elde edilmesi kismen basarili olmustur. Tagima
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ve depolama kolayligi saglamasi acisindan saf enerjik maddelere nazaran daha

duyarsiz ve kararli iiriinler elde edilmistir. Ancak patlama performanslar1 diigmiistiir.

Daha once de belirtildigi ilizere ideal enerjik maddeler i¢in beklenen yiiksek
performans ve diisiik hassasiyet degerlerini ayn1 anda yakalamak zordur. iki veya daha
fazla bilesenin elektrostatik etkilesimler ile olusturacagi yeni iriinlerin 6zellikleri
bir¢ok etkenin birlikte degerlendirilmesini gerektirmektedir. Elektrostatik yogunluk,
sterik etki, kristal yap1 bosluklari, HOMO-LUMO seviyeleri gibi etkenlerinin karsilikli
etkilesimleri iirlinlin  karakteristigini belirlemektedir. Her kimyasal yapimin
karakteristigi farkli oldugundan ko-kristallendirme yonteminde segilen her bilesen ve
her yeni lriin i¢in farkli dinamikler ve farkli sonuglar elde etmek miimkiindiir.
Calismamizda da ko-kristallendirme yontemi ile maddeleri duyarsizlastirmak ve daha
giivenli hale getirmek miimkiin olmus, ancak performans degerleri azalmistir. Bununla
birlikte elde edilen sonuglarla ko-kristallendirme yonteminin patlayici maddelerin
gelistirilmesi i¢in uygun bir yontem oldugu gosterilmistir. Gelecek ¢aligmalarda
hassasiyeti diisiiriirken performanst da artirmak icin azot¢a zengin, patlama
tepkimesine oksijen dengesini artirarak katki saglayacak enerjik-enerjik madde ko-
kristallerinin bilesenlerin se¢ilmesi yerinde olacaktir. Hassasiyeti azaltilmis ancak
performans degerleri diigmemis tirlinlerin elde edilmesi hem tagima ve depolama hem
de kullanim kolaylig1 saglamasi agisindan avantaj saglayacaktir. Uretim kolayligina
da sahip olacak bu tiir irlinlerin savunma sanayinde yapilan atilim ve yatirimlara katki
saglamas1 onem arz etmektedir. Bununla birlikte hem depolama esnasinda hem de
kullanim sonrasinda ¢evreye en az olumsuz etki verecek iiriinlerin gelistirilmesi dikkat

edilmesi gereken bir unsurdur.
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OZET

Enerjik Maddelerin Ko-Kristallenme Yoluyla Performans Ozelliklerinin
lyilestirilmesi

Patlayic1i maddeler icin patlama hizi (D) ve basinct (P) performans
gostergeleridir. Hiz ve basing degerlerinin kabul edilebilir bir duyarlilik seviyesi ile
birlikte miimkiin oldugu kadar yiliksek olmasi beklenir. Patlayici maddelerin
performansini artirirken hassasiyetlerini azaltmak i¢in son yillarda kullanilmaya
baslanan ¢ok molekiillii kristal miihendisligi islemleri tek basamakli, pratik ve etkili
stireglerdir. Kristal miihendisligi; molekiiller arasi kovalent olmayan etkilesimlerin
istenen Ozelliklere sahip yeni kati kristal yapilarin elde edilmesi i¢in kullanilmasidir.
Hidrojen baglar1 ve m-electron etkilesimleri kristal mithendisliginde yararlanilan iki
onemli etkilesimdir. Hidrojen baglari enerjik maddelerin enerji ve giivenliklerini
belirlemede 6nemli rol oynar. Molekiil i¢i hidrojen baglar1 yapinin kararliligini artirir
ve molekiiller arasi hidrojen baglari kovalent olmayan etkilesimleri gili¢lendirerek
istiflenme katsayisini artirir, istiflenme tipini belirler. Genel olarak molekiil i¢i ve
molekiiller arast hidrojen baglar1 hassas olmayan enerjik maddelerde hassas olanlara
gore daha kuvvetlidir. Aromatik halkalar iizerindeki m-elektron yogunlugu halka
merkezinde kismi negatif elektron yiikii olustururken, halka cevresinde elektron
azligindan kaynakli kismi pozitif bir alan olustururlar. Halka merkezi kismi pozitif
olan bir bilesen ile halka merkezi kismi negatif yiiklii bilesen alici-verici  etkilesimine
girer ve kuvvetli baglanma gergeklestirir. Bu caligmada da performans 6zelliklerini
artirmak ve kararliligin1 artirmak amaciyla; birbirine alternatif olarak kullanilan ve
halka merkezleri kismi pozitif yiik yogunluguna sahip enerjik maddelerden pikrik asit
(PIC) ve trinitrotoluen (TNT) ile enerjik olmayan ve halka merkezlerinde elektro-

negatif yogunluk olan 9-vinilantrasen (VANT) ko-kristallendirme igin se¢ilmistir.

Coziici ugurma yontemi ile elde edilen ko-kristallerin, koformer olarak
adlandirilan bilesenlerden farkli kimyasal ve fiziksel yapida oldugunu dogrulamak ve

yapisal karakterizasyon i¢in i¢in optik mikroskop, X-1s1m1 kirinim (XRD), kizil 6tesi
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spektrometre (FTIR) ve kiitle spektrometre (MS) yontemleri kullanilmistir. Ko-Kristal
maddelerin istiflenme tipi ve molekiiller arasi etkilesimlerin hassasiyet ve performansa
etkilerini tespit etmek igin bir dizi teorik hesaplamalar yapilmistir. Ceki¢ diisme testi
ile elde edilen hassasiyet degerleri; kristal yap1 ozellikleri ve kovalent olmayan
etkilesimlere dayali acgiklanmaya calisilmistir. Bilgisayarli hesaplamalarin
yapilmasinda Gaussian 09 (Revision-D.01), sonuglarin gosterilmesinde ise
GaussView 5.0.9 program paketi kullanilmistir. Ko-kristallerin ve ko-formerlarin
atomlar aras1 baglarin elektron yogunlugu dagilimi, HOMO-LUMO enerji seviyeleri,
molekiiler elektrostatik potansiyel ve elektronik yogunluklari DFT-B3LYP/ 6-
311++G(2d,2p) metodu ile X-isi1 verileri kullanilarak enerji minimizasyonu
yapildiktan sonra hesaplanmistir. Ko-kristallerin, pikrik asit ve TNT nin hiz ve basing
degerleri EXPLO-5 V6.03 programu ile yapilmigtir.

Calisma sonunda TNT ve Pikrik asidin vinilantrasen ile olusturduklart ko-
kristallerin TNT ve PIC’e gore duyarliliklarmin distiigii ancak performanslarinin
azaldigr goriilmiistiir. Ko-kristallenme yonteminin enerjik maddelerin giivenligini
artirmada kullamighi oldugu gosterilmistir. Ancak performans gdostergelerinin
lyilesmesi i¢in oksijen dengesini artiran miimkiinse enerjik-enerjik madde ciftleri

kullanilmalidir.

Anahtar Kelimeler: Trinitrotoluen, Pikrik asit, Hassasiyet, Ko-kristal, X-1sin1

kirinim, Kristal miihendisligi, Hidrojen bagi, n-elektron etkilesimi.
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SUMMARY

Improving the Performance Properties of Energetic Materials via Co-
crystallization

Velocity (D) and pressure (P) are the performance characteristics of energetic
materials. Both values are expected to be as high as possible with an acceptable
sensitivity level. Crystal engineering applications which are started to use for
increasing the performance of explosives while decreasing sensitivity recently, are one
step, practical and efficient processes. Crystal engineering is the usage of
intermolecular non-covalent interactions to get new crystal structures with expected
properties. Hydrogen bonds and « —electron interactions are two important interactions
that are facilitated in crystal engineering. Hydrogen bonds have roles in predicting the
performance and safety of energetic materials. Intramolecular hydrogen bonds
improve the stability of the structure and the intermolecular hydrogen bonds increase
the packing coefficient and determine packing type by strengthening the non-covalent
interactions. Generally inter- and intramolecular hydrogen bonds are stronger at non-
sensitive energetic materials than sensitive ones. m-electron density on the ring center
of the aromatic molecules creates partially negative electronic charge at the center
whereas creates partially positive electronic charge at the periphery. A molecule with
a positive charge density at the ring center and a molecule with a negative charge
density at the ring center get into a donor-acceptor attraction and strong bonding
occurs. In this study two energetic materials, Picric acid and TNT, which are used as
alternatives to each other and have partially positive charge density at the ring centers
are selected to co-crystallize with 9-vinylantracene which has negative charge density

at the ring center to increase both performance properties and stability.

Optical microscope, X-ray diffraction (XRD), infrared spectrometry (FTIR) and
mass spectrometry (MS) techniques are used to confirm the production of physically
and chemically different new co-crystals via solvent evaporation from their co-formers
and to structural characterization. A series of theoretical calculations are done to

evaluate the effects of packing type and intermolecular interactions to the sensitivity
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and performance of co-crystals. The sensitivity values which are determined by
hammer impact test are tried to be explained according to the crystal structure
properties and non-covalent interactions. Gaussian 09 (Revision-D.01) software is
used for computational calculations, GaussView 5.0.9 programme package is used for
the visualize the results. Electronic charge distribution of the interatomic bonds of the
co-formers and co-crystals, HOMO-LUMO energy values, molecular electrostatic
potentials and electronic densities are calculated with DFT-B3LYP/ 6-311++G(2d,2p)
method by using X-ray data after energy minimization. Velocity and pressure values
of co-crystals, picric acid and TNT are calculated with EXPLO-5 V6.03
softwarepackage.

It is found that sensitivities of the co-crystals of TNT and picric acid with 9-
vinilyanthracene are decreased but the performances are worsened. Advantage of co-
crystallization method in improving the sensitivity of energetic materials is shown. But
co-formers that increase the oxygen balance also energetic-energetic couples should

be used to improve the energetic performance of energetics if possible.

Key words: Trinitrotoluene, Picric acid, Sensitivity, Co-crystal, X-ray diffraction,

Crystal engineering, H-bond, n-electron interaction.
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