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Ozet: Azotca zengin, yeni nesil cevre dostu 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol maddesi sentezlenmis
ve yapist Tek kristal X- 1smi kirmimmi, 'H-NMR, Kizilotesi spektroskopisi, Diferansiyel
Taramali Kalorimetre ile karakterize edilmistir. Crystal Explorer 17 programi kullanilarak
hesaplanan 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol kristalinin Hirshfeld yiizey analizi sonucunda molekiiller
arast etkilesimlerinin C~C (% 8.6), C"H (% 4.6), N"H (% 19.4), N"N (% 19.4), CI"H (% 12.7)
ve H"H (% 12.5) atomlar1 arasinda oldugu goriilmistiir. Kiitle kaybi, teorik hesaplamalar ve
DSC cihazinda olgiilen 1s1 dikkate alinarak termokinetik analizi yapildiginda maddenin
ekzotermik bir tepkimeyle termal olarak bozundugu ve en olasi termal par¢alanma tiriinlerinin
3-klorofenil radikali ve tetrazol radikali oldugu belirlenmistir. EXPLOS V6.03 program
kullanilarak patlama hizi 4409 m/s, patlama basinci 5.4 GPa ve oksijen dengesi -141.742 olarak
hesaplanmustir.  Yapilan bu yeni azotga zengin enerjik madde ¢alismasi ile maddenin Kristal
yogunlugu, oksijen dengesi, erime noktasi, ayrisma sicakligi, termokinetik analizi, patlama
performansi (hiz, basing) gibi 6nemli fiziksel ve kimyasal ozellikleri belirlenmistir. Tasarlan
yeni nesil enerjik madde ¢evre dostu maddelere alternatif bir enerjik madde 6rnegi sunmaktadir.
Bu sonuglar, gelecekteki yeni nesil enerjik materyallerin tasariminda 6nemli bir hususu
vurgulamaktadir.
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Synthesis, Characterization, Thermokinetic Analysis and Energetic Performance
Properties of New Generation Energetic 1 (3-chlorophenyl) -1H- tetrazole

Abstract: 1 (3-chlorophenyl)-1H-tetrazole, Nitrogen-rich and new generation environmentally
friendly, was synthesized and characterized via single crystal X-ray diffraction, 1H-NMR,
Infrared spectroscopy, Differential scanning calorimetry techniques. Hirshfeld surfaces and
associated fingerprint plots of the compound were calculated using the Crystal Explorer 17
program and the results indicated that the structures are stabilized by CC (% 8.6), C"H (%
4.6), N"H (% 19.4), N"N (% 19.4), CI"H (% 12.7) and H"H (% 12.5) intermolecular
interactions. Considering mass loss, theoretical calculations and thermo-kinetic analysis,
measured heat in the DSC device, 1 (3-chlorophenyl)-1H- tetrazole was decomposed by an
exothermic reaction and the most likely thermal decomposition products were 3-chlorophenyl
radical and tetrazole radical. Using the EXPLOS5 V6.03 program, the detonation velocity was
calculated as 4409 m/s, the explosion pressure as 5.4 GPa and the oxygen balance as -141.742.
With the new energetic nitrogen-rich work obtained, important physical and chemical properties
such as crystal density, oxygen balance, melting point, decomposition temperature, thermos-
kinetic analysis, explosion performance (velocity, pressure) have been determined. These results
highlight an important consideration in the design of future alternative new generation energetic
materials.

Key words: Energetic materials, 1 (3-chlorophenyl) -1H-tetrazole, Thermokinetic analysis,
Energetic Performance Properties
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1. Giris

Enerjik maddeler hem askeri hem de sivil kullanimlar1 olan (madencilik, tas ocagi, uzay
aragtirmalar1 ve havai fisekler) disardan oksijen almaya ihtiya¢ duymadan hizli yanma
reaksiyonuna ugrayarak yiiksek 1s1 ve basing a¢iga ¢ikaran maddelerdir [1-11]. Sahip
olduklar1 ytliksek enerji icerikleri sebebiyle infilak ettiklerinde gevrelerinde yikima ve
hasara sebep olurlar. Bu materyaller uzun siireli depolama, yiiksek sicaklik, sarapnel
etkisi, mekanik sok ve siirtiinme etkisi gibi g¢evresel etkilerden oldukca fazla
etkilendiginden tekrar iiretilebilirlik ve gilivenilirlik gibi 6zellikler 6nem yaratmaktadir.
Sivil ve askeri amagh patlayict madde uygulamalarinda gelistirilen/kullanilan maddenin
yiiksek enerjik ozelliklere sahip olurken hassasiyetinin de diisiik olmasi; yani siirtiinme,
sok, 1s1 gibi istenmeyen dig etkilere maruz kaldiginda kolayca infilak etmemesi
amaclanmaktadir. Bu sebeple iyi bir patlayict madde yiiksek enerji ve yogunluga, termal
olarak kararli bir yapiya; diisiik hassasiyete sahip olmalidir [12,13]. Yeni nesil
hassasiyeti diisiik enerjik materyaller tasarlanirken performansin belirlenmesinde bu
ozelliklerin bilinmesi olduk¢a onemlidir. Bu sebeple mevcut iiriinlerin performansini
tyilestirmek ve zorlu gereksinimlerini karsilamak i¢in son zamanlarda pek ¢ok calisma
yapilmis bir¢ok yeni enerjik malzemeler ortaya ¢ikmistir [14-17]. Hidrojen, oksijen,
azot ve karbon yogunluklu en ¢ok kullanilan enerjik malzemeler arasinda, TNT [18-21],
1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazosin (HMX) [22-25], 1,3,5-trinitro- 1,3,5-triazin (RDX),
[26, 27], triaminotrinitrobenzen (TATB) [28-32], 2,4, 6,8,10,12 hekzanitro-
2,4,6,8,10,12-hekzaazaisowurtzitan (CL-20) [33, 34], oktanitrokiiban, [35] ve 4,10-
dinitro-4,10-diaza-2,6,8,12-tetraoksaizowurtzitan (TEX) [36, 37] gibi maddeler
bulunmaktadir. Ancak, bu nitro igerigi yiiksek patlayicilarin ¢ogu son derece cevre
kirletici 6zelliktedir. Enerjik maddelerin ¢evreye salinmasi genellikle yiizey ve yer alti
sularmin, topraklarin ciddi oranda kirlenmesine neden olmaktadir [38, 39].

Azot bakimindan zengin bilesikler enerjilerini geleneksel patlayicilarda bulunanlar gibi
bir C omurgasmin molekiil i¢ci oksidasyonu ile degil, yiiksek olusum 1sisindan
almaktadirlar [40]. Yiiksek azot igerikli enerjik malzemeler ¢ok sayida N-N ve C-N
baglarina sahiptir. Bu nedenle biiyiik pozitif olusum 1sisina sahiplerdir. Bu malzemeler
genellikle elektrostatik bosalma, siirtiinme ve darbe gibi etkilere karsi dikkate deger bir
duyarsizlik gostermektedirler [38]. Azot igeren heterosiklikler, enerjik tuzlarin
kaynaklarindan biridir. Pratik uygulama i¢in bu maddeler enerjik bir bilesigin temel
gerekliliklerinden olan giivenli ve basit sentezlenmeye ek olarak, kolayca bulunabilen
baslangi¢ materyallerini icermektedirler. Azollerin olusum entalpileri, halka yapilarina
baglidir. Hidrojen atomlarinin ¢esitli enerjik fonksiyonel gruplarla ikame edilmesiyle
ayarlanabilirler. Bu gruplar, azollerin fiziksel 6zelliklerini (yogunluk, oksijen dengesi,
termal stabilite, olusum entalpisi, duyarlilik veya erime noktasi, vb.) 6nemli Glgiide
ayarlayabilmektedir ve bunun sonucunda bu molekiiller yanma ve patlama siireclerinde
daha iyi bir ekzotermiklik saglayabilmektedir [41]. Enerjik bilesiklerin ¢ekirdegi olarak
goriilen azoller, dzellikle tetrazol, triazol, imidazol, pirazol, vb. dir.

Tetrazoller, enerjik malzemeler tasarlanirken istenilen ¢ogu temel 6zellikleri igermesi
sebebiyle son yillarda en fazla sentezlenen maddeler arasindadir. Tetrazol halkasinin
diiz yapis1 ve yiiksek azot icerigi nedeniyle ayrigma/patlama sonucunda dnemli miktarda
enerji ve gaz aciga cikarabilmektedirler. Bu durum, birg¢ok tetrazol tlirevinin istiin
patlayici 6zellikler tagimasina yol agmaktadir. Tetrazol tiirevlerinin fiziksel ve patlayici
ozellikleri, tetrazol halkasi {izerindeki ikame edicilerin cesitli fonksiyonel gruplarla
degistirilmesiyle olduk¢a kolay bir sekilde modifiye edilir. Enerjik 6zelliklerin ve
kimyasal yapilarin kombinasyonu, ¢ok sayida aragtirmaciy1 bu benzersiz bilesik sinifina
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cekmistir. Tetrazol bilesikleri, N-N baglari, halka gerilmesi ve yiiksek yogunluk
nedeniyle genellikle yiiksek olusum 1sisina sahiptir. Tetrazol temelli bir¢ok patlayici,
birincil patlayici, hassaslastirict  veya elektrikli atesleyici bilesenleri olarak
kullanilabilmektedir [38, 42, 43]. Bu enerjik malzemelerin, iyi performanslar1 (yiiksek
azot igeri8i, yiksek yogunluk, iyi termal kararlilik ve diisiik hassasiyet) nedeniyle
benzersiz olduklar1 kanitlanmistir. Cevresel agidan bakildiginda da, ¢ogu tetrazol
bilesigi, yliksek nitrojenli maddeler kategorisine girer. Bu nedenle, ana bozunma
tirtinleri inert ve toksik olmayan N gazidir [44]. Bu ¢alismada da yukarida belirtilen
enerjik maddeler agisindan garpici 6zelliklerinden dolayr yeni nesil ve gevri dostu
enerjik maddeler arasinda olan tetrazol tiirevi yiiksek azot icerikli enerjik bir malzeme
olarak 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol sentezlenmis, kristal yapisi, karakterizsayonu, termal
ozellikleri, termal kinetigi ve enerjik performans 6zellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Materyal

3-Klorofenil amin, trietil ortoformat, sodyum azit, asetik asit ve dioksan Sigma-
Aldrich’ten satin alinmis ve alindig gibi kullanilmistir. Sentezlenen madde *H-NMR ile
karakterize edilmistir (Sekil EK 2). Sentezlenen maddenin acik formiili Sekil 1°de
verilmistir.

2.2. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol Sentezi

Tek agizli balona 0.030 mol 3-klorofenil amin (CgHgCIN), 0.080 mol trietil ortoformat
(C7H1603) ve 0.080 mol sodyum azit (NaN3) koyulduktan sonra tizerlerine 100 mL
asetik asit (CH3COOH) eklenmistir. Elde edilen karisim magnetik 1siticili karigtiricida
geri sogutucu altinda 75-78 °C’de 14 saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra karisim
su-buz karisimina dokiildiikten sonra, ¢éziinmeyen kisim siiziilerek ayrilmigtir. Ayrilan
kat1 kistm kurutulduktan sonra dioaksan ile yeniden kristallendirilmistir. [45]. Maddenin
erime noktast 106.25 °C olarak bulunmustur. Sentez yaklasik olarak %45 verimle
gerceklesmektedir. Sentezlenen maddenin reaksiyon semasi Sekil 1°de gosterilmistir.

cl Cl

QN

\N

trietil ortoformat

/N

NH, + NaN > N
2 ™ CcH,co0H \
C

N\

H
Sekil 1. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’ iin reaksiyon semasi.

2.3. Optik Mikroskop

1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’iin  kristallerinin optik mikroskop gorintiileri Leica
DM1000 dijital goriintiileme sistemine sahip mikroskopla elde edilmistir.

2.4. Tek Kristal X- isint Kirinimi
1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’iin kristalinin tek kristal X 1sm1 kirinim verileri, Oxford
Cryo sistemi ile donatilmis Agilent Technologies Siiper Nova difraktometresinde

toplanmustir. Veri toplama sirasinda kristal sicaklik T =173.15 K’de tutulmustur. Olex2
programi [46] ve Intrinsic Phasing Solution yontemi kullanilarak ShelXT [47] yap1
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¢Oziimii programi ile ¢oziilmiistiir. Model, en kii¢iik kareler minimizasyonu kullanilarak
ShelXL [48] 2017/1 versiyonu ile gelistirilmistir.

2.5. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

Spektrumlarin alinmasinda 3 yansimali ATR bashikli Shimadzu-Infinity FTIR
spektrometresi kullanilmistir. Her spektrum 4000-400 cm™ araliginda, ¢oziiniirliik orani
4 cm? ile taranmustir.

2.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC analizi Shimadzu-DSC-60 Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Numunelerin 1s1l davranisi, 2.56 mg numune aliiminyum pana
yerlestirildikten sonra 25-400 °C arahiginda 10 °C/dk’lik 1sitma hizinda azot
atmosferinde (30.0 mL/dK) incelenmistir.

2.7. Diferansiyel Termal Analizi (TG-DTA)

TG-DTA analizleri i¢in Shimadzu DTG-60H cihazi1 kullanilmistir. Termogravimetrik
analizler 2.00-5.00 mg numune ile aliiminyum pan kullanilarak azot atmosferinde, 75
mL/dk. gaz akis hizinda, oda sicakligindan 400 °C’ye kadar ¢ikilarak degisen (2, 5, 10,
15, 20 °C/dak.) 1sitma hizlarinda yapilmustir.

2.8. Teorik Hesaplamalar

Bu ¢alismada, tiim ab initio hesaplamalar1 Gaussian 09 (Revision-D.01) [49] program
paketi kullanilarak yapilmistir. Olusumlarin enerjisini ve bilesiklerin patlama
parametrelerini hesaplamak i¢in, entalpiler (H), atomize enerji yOntemine gore
hesaplanmistir (Denklem (1); Tablo 1) [50-52], tiim temel set Gaussian programina
dahil olan (CBS-4M) yontemine dayanarak hesaplanmistir. Yap1 optimizasyonlar1t DFT-
B3LYP metodu ile 6-31G (d, p) esash gaz fazinda yapilmistir. Tiim hesaplamalarda
girdi dosyast olarak X-igin1 verileri kullanilmigtir. Optimize edilmis yapilarin
stabilizasyonu, ayni teori diizeyinde hesaplanan molekiillerin molar hacimleri ve frekans
analizi ile goriinti frekanslart (NIMAG) sayisi ile kontrol edilmistir. Denklem 1°de Af
H°(g, M) molekiiliin olusumunun gaz fazi entalpisini, H (M), molekiil M’nin
hesaplanan entalpi CBS-4M’yi (Haes, Tablo 1) temsil etmektedir. ¥ H° (atom)
atomlari, atomlar icin CBS-4 M ile hesaplanan entalpileri belirtmektedir (1a.u = 2623.7
kJ mol'l). Literatiirde belirtilen deneysel olusum entalpileri H, C, N, O, Br atomlari i¢in
sirastyla, 52.103, 171.290, 112.970, 59.560 ve 26.740 kcal. mol™dir [53]. 1(3-
klorofenil)-1H-tetrazol i¢in hesaplanan molar entalpileri Tablo 1°de gosterilmistir.

Af H°(g, M) = H (molekiil) — X H® (atom) + X AfH°(atom) 1)
Tablo 1. CBS-4M Sonuglari.
a b AfHagg
Maddeler p.g. NIMAG (kj/mol)
3-klorofenilizonitril C; 0 325.03
1(3-klorofenil)-1H-tetrazol C; 0 361.30

3. Bulgular

472



3.1. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol Kristallerinin Mikroskobik Gériintiisii

Sentezlenen  1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’tin ~ kristal ~morfolojileri, Sekil 2’de
gosterilmistir. Sekil 2 de gortldigii gibi kristallenen maddeler seffaf beyaz renkli
plakalar ve igne seklinde morfolojik yapiya sahiptir.

Sekil 2. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol kristallerinin optik mikroskop goriintiisil.
3.2. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol ’iin Yapt Analizi

1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol kristallerinin X-isinlar1 difraksiyonu ile analizi sonucu
bulunan kristallografik veriler Tablo 2°de, maddenin kristallografik ve ortep yapis1 Sekil

3 (a), (b)’de gosterilmistir.
I&

473



66

- (51220)

™ PLATON-Mor 18 20:37:32 2021

155 shelx P 21/c R =0.13 RES= 0 162 X

®)
Sekil 3. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol kristallerinin (@) kristallografik ve (b) ortep yapisi.

Kristallogrofik yapi aydinlatilmasi sonucu sentezlenmek istenilen kimyasal maddenin
yapist belirlenmistir. Mercury programi kullanilarak muhtemel bag uzunluklar1 ve bag
acilar incelendiginde sentezlenen 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol maddesinde herhangi bir
hidrojen, halojen bagi ve © @ etkilesimlerinin olmadigi gériilmistiir [54]. Molekiiller
arasi etkilesimlerin incelenmesi igin Crystal Explorer 17 programi kullanilmigtir [55].
Hirshfeld yiizey analizi molekiiller arasi etkilesimi gorsellestirme yaparak kisa veya
uzun temaslt etkilesimleri renk kodlamasiyla ve renk yogunlugu ile gosterir ve
maddelerin etkilesimini ylizde olarak gérmemizi saglamaktadir. Ayrica bir Hirshfeld
yiizeyinin boyutu ve sekli de bir kristaldeki farkli atomlar ve molekiiller arasi temaslar
arasindaki etkilesimi yansitmaktadir. Hirshfeld yiizeylerinden elde edilen sonuglar 2
boyutlu parmak izi grafikleri bunlar1 tamamlamaktadir. Crystal Explorer 17 programi
kullanarak hesaplanmis 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol kristalinin Hirshfeld yiizey analizi
molekiiller arast etkilesimi degerleri ve 2 boyutlu parmak izi grafigi Sekil 4’te
gosterilmistir. Molekiiller arasi etkilesim degerleri incelendiginde en yiiksek etkilesimin
CC (% 8.6), C'H (% 4.6), N"H (% 19.4), N"N (% 19.4), CI"H (% 12.7) ve H"'H (%
12.5) atomlar1 arasinda oldugu gortilmiistiir.

Tablo 2. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’tin kristallografik verileri.

Kimyasal formiilii ngHzoC|4N16
Molekiil agirhig (a.k.b) 722.40
Sicaklik (K) 297 (2)
Kristal sistem Monoklinik
Uzay grubu P2,/c

a/A 3.8556 (5)
b/A 8.1614 (12)
c/A 25.132 (4)
a/° 90

p/° 90

y/° 90

Birim hiicre hacmi (A% 790.82 (19)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 1

Hesaplanan yogunluk pg, (g/cm’®) 1.517

Cizgisg} sogurma katsayisi 0.425
(W/mm”™)
F (000) 368.0
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Kristal boyutu (mm®) 0.200 x 0.100 x 0.100

Kullanmilan 1s1tma/dalga boyu MoK, (A =0.71073)
20 veri toplama arahgi/° 5.952 to 59.27
h, k, 1 arahgi -5<h<5,-11<k<11,-34<1<34
Toplam yansima sayisi 11576
Bagimsiz yansima sayisi 2070 [Rin; = 0.0628, Rsjgma = 0.0673]
Yansima/sinirlama/parametere 2070/0/110
GooF (F?) 1.520
Son R indeksi [I>=2¢ ()] R; =0.1326, wR, = 0.4163
R indeksi [Biitiin veriler icin] R; =0.1877, wR, = 0.4395
APrmin [ApPmax (e/ A7) 0.62/-0.39
d e

Ub 08 T0 T2 T4 16 18 20 272 24

(b)

B N..

T
T z T T T O

mCl..

M Diger etkilesimler

(©)
Sekil 4. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’ tin (&) dnorm ile haritalanmug Hirshfeld yiizeyi, (b) 2D parmak izi
grafigi, (c) molekiiller aras1 yakin temaslarinimn popiilasyonlart.

3.3. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’ iin Kizilétesi Spektroskopisi (IR) ve NMR Degerleri

1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’iin IR spektrumlarinda beklenen biitiin sinyaller Sekil 5 ve
Tablo 3’de goriilmektedir. IR spektrumunda goriilmesi beklenen esneme titresimleri
sirastyla, v(C-H aromatik) 3200-3136 cm™, §(N-N) 1143-1131 cm™, v(N-N) 1075-1064
cm™, y(N-C-N)(Ar) 722-714 cm™ seklindedir. Sekil 5°te verilen spektrum degerleri
incelendiginde v(C-H) 3126.61cm™, 5(N-N) 1186.22 cm™, v(N-N) 1063.99 cm™ ve y(N-
C-N)(Ar) 77429 titresimleri  1(3-klorofenil)-1H-tetrazol”’ {n  olusumunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 5. 1(3- klorofenil)-1H-tetrazol’tin IR spektrum degerleri.

Tablo 3. 1(3- klorofenil)-1H-tetrazol’iin IR spektrum degerlerine karsilik gelen titresimler.

Madde Ve=Nar)  VoH@an  Ve=cian  VeN(an o) dn-n) V(N-N) KI(J?AC)
.
1(3- 1593.2
. 1381.03
klorofenil)-  3126.6  3045.6  1490.97 1209.37 1186.22  1063.99 774.29
1H-tetrazol 1467.83
Tablo 4. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’iin **C-NMR Spektrumu Degerleri (Sekil Ek 1).
Madde BCNMR &, ppm
1(3-
klorofenil)- 142.44 134.81 134.26 131.79 129.52 121.03 119.78
1H-tetrazol

Tablo 5. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’iin *H-NMR Spektrumu Degerleri (Sekil Ek 2).

1 -
Madde H-NMR 3, ppm

He(s)  Hg(st*) Ha(d*t)  Hpy(®)  Hc(d,t)

1(3-klorofenil)-1H-tetrazol

H(b) H(a) 7.96 7.72 767
N——N
7.70
H(c) N/\ 10.18 8.11 o .
E " 7.68 '
ci H(d) (e)

*s:singlet d:dublet t:triplet

Tablo 4, Tablo 5°de verilen *H-NMR ve *C-NMR spektrumu degerleri sentezlenen
maddenin istenilen yapida oldugunu dogrulamaktadir.
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3.4. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’iin Diferansiyel Termal Analizi

Sentezlenen 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’iin tizerinde 2, 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hiz1
ile yapilan deneylerde tetrazoliin ekzotermik bir tepkimeyle termal olarak bozundugu
belirlenmistir. Tablo 6’da ilk dort 1sitma hizinda ortalama (2, 5, 10, 15°C/dk) %34.30
+2.00 kiitle kayb1, bes veri dikkate alindiginda (2, 5, 10, 15, 20°C/dK) %36.37+4.96
kiitle kaybr Olciilmiistiir. Kiitle kayiplar1 olasi olarak termal parcalanma esnasinda
yapidan ayrilan gruplarin tetrazol, HCN veya N, oldugunu akla getirmektedir. Birinci
olasilikta beklenen kiitle kayb1 % 23.26, ikinci ve iiciincii olasiliklarda ise % 38.22°dir.
Olasi olarak tetrazol grubunun tamami veya bir kismi yapidan ayrildig1 diisiiniilmekte
ya da 1sitma hizina bagli olarak bu gruplar belli oranlarda yapidan ayrilmaktadirlar. Bu
noktada termal tepkimede ayrilan grubun ne olacagini belirleyebilmek i¢in teorik olarak
Gaussian 09 paket programi ile tepkimelerde verilen molekiillerin standart olusum
entalpileri hesaplanmis ve deneysel olarak da DSC cihazinda bu tepkimelerde agiga
cikan 1s1 Olgiilerek bir tahminde bulunulmustur [49]. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’iin
termal olarak t¢ ihtimal dogrultusunda pargalanabilecegi diisiilmektedir ve bu
parg¢alanma sonrasi olas1 durumlar1 asagida gosterilmistir.

Tablo 6 . 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’iin termoanalitik verileri.

Isitma hiz Termal bozunma sicaklik arahg:

. < o . o
©C/dK) Erime noktasi sicakhigi (°C) ©C) Kiitle kaybi (%)
2 103.53 127.14 - 202.10 36.43
5 104.49 140.54 - 217.26 34.93
10 106.25 151.32 - 230.15 33.59
15 108.6 154.90 - 241.54 31.63
20 109.81 161.17 - 252.44 447
1. ihtimal
/o=
—N
c=
H
Cl Cl
2.ihtimal
/=
—_— +
N\ \ . CHN,
—N
c=
H
cl Cl
3. ihtimal
/=
N \ —_— e + HCN+3/2N,
—N
\C/
H
Cl

Cl
Sekil 6. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’{in pargalanma olasiliklari.
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Teorik olarak hesaplanan tepkime entalpisi denklem 2’deki esitlik kullanilarak, Tablo
7’de Gaussian programi ve Nist Chemistry Webbook veri tabanindan elde edilen veriler
yardimiyla hesaplanmistir [49, 56]. Deneysel olarak denklem 3’deki esitlik kullanilmig
ve DSC’de olgiilen 1s1 AU ve deneyde dis basinca karsi yapilan is (P AV veya n*Cp*
AT) DSC’den bulunan sonuca eklenmelidir. DSC cihazinda deneysel olarak bu
tepkimelerde agiga ¢ikan 1s1 136.86 kJ/mol (758.25+18.48 J/g) olarak dl¢iilmiistiir. TG’
de gozlenen kiitle kaybi, DSC cihazinda deneysel olarak Olgiilen 1s1 ve Gaussian’ da
teorik olarak hesaplanan AHiepkime ile karsilastirildiginda en olasi termal pargalanma

tepkimesinin 2. olasilik dogrultusunda oldugu izlenimini vermektedir.

AHOTepkime: P AHOf (tirtinler) - X AHOf (girenler) (2)
AHOTepkime = AU + P AV (3)
Tablo 7. Teorik olarak hesaplanan 1s1 degeleri (AH epkime)-
Dis basinca karsi yapilan is AHiepkim
(kj/mol) e
AHgirenler n. Cp AT
AHjrinier (Kj/mol) (kj/mol) (kj/mol)
1. 3-
olasih  3- klorofenil- n AT
k klorofenilizonitril® N, 1H-tetrazol®* (mol) Cp (°C)
168-
325.03 0 361.3 3/2 5/2R® 25 5.212 419.59
2. tetrazol 3-
olasili b klorofenil-
k kloro benzen® (CHN,) 1H-tetrazol®
10.7 236.04 361.3 114.56
3. kloro 3-
olasih  benzen klorofenil-
k ° HCN® N,  1H-tetrazol® CB5ORS . 168 :
' 10.7 13514 0 3613 | 52 25 8704 | 21596

' 4Gaussian 09 paket programu ile hesaplanmistir.
®Nist Chemistry Webbook
R=8.314, T,=168 °C (DSC 6lgiilen sicaklik Sekil 7), T;=25 °C oda sicaklig1.
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Sekil 7. 10 °C/dk 1sitma hizinda 3-klorofenil-1H-tetrazol’iin TG egrisi.

TGA
mg

- 3,5

~ 3,0

2,5

—2,0

1,5

1,0

Sekil 7°de 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’tin yapisindaki tetrazol 106 °C civarinda erimekte
ve 192 °C sicaklikta 1s1 veren hizli bir tepkime ile bozunmaktadir. Tetrazoller termal
olarak kolay pargalanan maddeler olduklarindan bu beklenen bir durumdur. TG egrisi
son derece diizgiin, kiitle kayb1 son derece nettir ve 1s1 veren sinyal neredeyse tam bir
Gaussian egrisi goriinlimiindedir. Bu egri termal tepkimede tepkimeye giren ve
tepkimeden ¢ikan maddelerin belli oldugu anlamina gelmektedir. Olasi olarak bozunma
sonunda ortaya c¢ikan maddelerinde belli molekiil formiillerinde olmasi anlamina
gelmektedir. Ancak tiim 1sitma hizlarinda elde edilen TG egrileri ayni degildir, 1sitma
hiz1 arttik¢a egrilerin formu degismektedir. Sekil 8’de 2-20 °C/dk 1sitma hizlarinda
kaydedilmis TG egrileri ve Sekil 9’da bu egrilerle birlikte kaydedilmis DTA egrileri

toplu halde verilmislerdir.

Kutle Kaybi
— 4

& —.__‘\ﬁ\
4- N

0 100 200 300 400
Sicaklik (°C)

Sekil 8. 1(3-klorofenil)-1H- tetrazol’{in farkli 1sitma hizlarinda kaydedilmis TG egrileri (Siyah: 2 °C/dK,

kirmuzi: 5 °C/dk, agik yesil: 10 °C/dk, mavi: 15 °C/dk ve turkuaz: 20 °C/dK).
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Sekil 9. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’iin farkl 1sitma hizlarinda kaydedilmis DTA egrileri (siyah: 2 °C/dk,
kirmizi: 5 °C/dk, agik yesil: 10 °C/dk, mavi: 15 °C/dk ve turkuaz: 20 °C/dK).

Sekil 8 ve 9°dan goriildiigii gibi 2, 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizlarinda bir aykirilik
yoktur. Ancak Sekil 9’da, 20 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen TG egrisinin (turkuaz
egri) egimi belli bir sicakliktan sonra pozitif olmustur, bu kiitle kayb1 ile birlikte
sicakligin azalmasi anlamina gelmektedir. Benzer olay Sekil 9°da DTA egrilerinde de
goriilmektedir. Once 1s1 veren tepkimenin DTA egrisinde egrinin diizgiin bir sekilde
artarken belli bir sicaklik derecesinde birden geri doniise basladig1 ve sicaklikla ters
olarak bir akis izledigi goriilmektedir. Bu sebepten dolay1 grafiksel hesaplamalarda 20
°C/dk 1sitma hizindaki degerler dikkate alinmamustir. Bu farkliligin sebebi tepkimenin
enerjik maddelerde gozlenen sicakligin artmasiyla birlikte patlama tepkimelerinde
tepkimenin asir1 hizlanmasindan dolay1 ortaya ¢ikan gaz iriinlerin hizli bir sekilde
ortamdan uzaklagmalaridir. Tepkimede agiga ¢ikan 1s1y1 cihazin panlarina ve kefelerine
aktaramadan ortamdan uzaklasirlar ve bunun sonucunda pan diizgiin bir sekilde
isinmaya devam edecegi yerde ortaya c¢ikan gazlarin tepkime 1sisin1 absorblayarak
uzaklagmas1 sebebiyle kisa bir siire diisiik sicakliga dogru kayar, cihazda bdyle
kaydettigi i¢in egriler anomali gosterebilmektedirler. Bu durum diisiik 1sitma hizlarinda
bu durum gozlenmemektedir. Sekil 10°da anlatilan bu durum daha net gzlenmektedir.
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Kiitle kaybt / %

Sekil 10. 10 ve 20 °C/dk 1sitma hizi ile kaydedilen TG ve DTA egrilerinin ti¢ boyutlu olarak ¢izilmis
egrilerinin karsilastiriimast.

Bu termal tepkime iizerinde farkli isitma hizlarinda calisilarak termokinetik analiz
yapilmistir, termokinetik analizde bu termal tepkimeye ait termodinamik veriler elde
edilmistir. Termokinetik analiz bir izotermal yontemle, Coats-Redfern (CR), Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) ve Ozawa-Flyn-Wall (OFW) yontemleriyle gergeklestirilmistir.
Bu grafiksel yar1 deneysel yontemler ile 6nce termal tepkimenin aktivasyon enerjisi (Ej)
ve Arrhenius pre-exponansiyal faktorii bulunmus, bu degerler yardimiyla ise
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Grafiksel yontemlerde E, ve A degerleri
KAS, OFW, CR yontemleri icin sirasiyla esitlik 4, 5, 6 kullanilmistir.

ln%=ln 2P _ La “)
T R g(a) RT
_ . 0.0048AE, E, (5)
Ing=In R g(a) 1.0516RT
gl@ AR 2RT E, (6)
= =n [ﬁEa <1 E, )] RT

KAS yénteminde 1/T degerine karsilik In(B/T?), OFW esitliginde 1/T degerine karsilik
Inp ve CR esitliginde 1/T degerine karsilik ln[g(a)/TZ) grafiklenmis, e§im degerlerinden
Ea parametresi, kayma degerlerinden de A degeri hesaplanmustir. 2, 5,10, 15 ve 20 °
Cldk 1sitma hizlarinda TG egrilerinden hesaplanan ve grafiklenen degerler Tablo 8’de
gosterilmistir. Tablo 8’de verilen g(a) degeri ondalik sayr olarak tepkimenin
tamamlanma derecesidir. Bu ¢izelgedeki verilerden KAS, OFW ve CR yontemlerine
gore elde edilen grafikler asagida Sekil 11, 12 ve 13’te verilmislerdir.

Tablo 8. Farkli 1sitma hizlar1 ve g(a) degerlerinde 6l¢iilen sicakliklar ve hiz esitligine gore y ekseninde
yer alan hesaplanan degerler.

Isitma (g(0) T(K) 1/T*10° In# In(g(a)/T?) In (¥/T?)

hiza

2°C/dk 0.2 425.96 2.348 0.693 -13.718 -11.415
0.4 437.70 2.285 0.693 -13.079 -11.470
0,5 443.15 2.257 0.693 -12.881 -11.495
0.6 446.63 2.239 0.693 -12.714 -11.510
0.8 452.93 2.208 0.693 -12.455 -11.538

50C/dk 0.2 439.25 2.277 1.609 -13.780 -10.561
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0.4 451.09 2.217 1.609 -13.140 -10.614
0.5 454.01 2.202 1.609 -12.929 -10.627
0.6 458.61 2.180 1.609 -12.767 -10.647
0.8 468.00 2.137 1.609 -12.520 -10.687
10°C/dk 0.2 451.10 2.217 2.303 -13.833 -9.921
0.4 461.34 2.167 2.303 -13.185 -9.966
0.5 464.75 2.152 2.303 -12.976 -9.980
0.6 468.16 2.136 2.303 -12.808 -9.995
0.8 471.35 2.122 2.303 -12.534 -10.009
15°C/dk 0.2 455.35 2.196 2.708 -13.851 -9.534
0.4 468.30 2.135 2.708 -13.214 -9.590
0.5 471.74 2.120 2.708 -13.006 -9.605
0.6 474.06 2.109 2.708 -12.883 -9.615
0.8 476.22 2.100 2.708 -12.555 -9.624
20°C/dk 0.2 507.74 1.970 2.996 -14.069 -9.464
0.4 499.45 2.002 2.996 -13.343 -9.431
0.5 496.45 2.015 2.996 -13.108 -9.419
0.6 493.00 2.028 2.996 -12.912 -9.405
0.8 486.08 2.057 2.996 -12.596 -9.377
-9,5 <
L
| |
10,0 ¢
=
= -10,5
£
L 2
-11,0
-11.5 o
210 215 2,20 2,25 2,30 235

10°.T /K

Sekil 11. KAS Yoéntemi ile g(a )= 0.2 ,0.4, 0.5, 0.6, 0.8 degerlerinde elde edilen dogrular.

482



3,0

& n
2,5
*

2,0
[==
£

.

1,5

1,0

0, 2,10 2,15 2,20 2,25 2,30 2,35

10° T/K'

Sekil 12. OFW Yontemi ile g(a )= g(a )= 0.2 ,0.4, 0.5, 0.6, 0.8 degerlerinde elde edilen dogrular.
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Sekil 13. CR Yontemi ile g(a )= 0.2 ,0.4, 0.5, 0.6, 0.8 degerlerinde elde edilen dogrular.

Esitliklerden de goriilecegi lizere dogrularin egimlerinden Ea degerleri, kaymalarindan
da A degerleri hesaplanabilmektedir.

AH = E, — RAT @)
AS = 2.303 (10 A—h> R ()
- 8T
AG = AH — TAS )
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Denklem 7, 8 ve 9 yardimiyla termal tepkimenin termodinamik parametreleri
bulunmaktadir. Bulunan termodinamik degerler asagida Tablo 10’da verilmistir.
Beklendigi gibi AG degerleri beklendigi gibi pozitiftir.

Tablo 9.1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’iin termodinamik parametreleri.

Metot
OFW KAS CR
Ea (kJ.mol?) A (dk.'? Ea (kJ.mol™) A (dk.™) Ea (kJ.mol™) A (dk.™
g(a)=0.4 110.532 3.103.10™ 104.716 1.048.10° 5°C 76.264 6.01.10*
g(a)=0.5 120.426 3.889.10%° 114.651 1.269.10° 10°C 110.892 9.012.10°
g(a) = 0.6 127.273 2.108.10"° 121.507 6.705.10" 15°C 103.123 1.546.10°

g(a) = 0.8 150.508 7.109.10" 145.008 2.190.10%

Tablo 10. 1(3-Klorofenil)-1H-tetrazol’iin hesaplanan termodinamik degerleri.

Metot AH (kJ. mol™) AS (J. K™ AG (kJ. mol™)

OFW 121.497 220.306 19.11
KAS 115.78 -112.624 168.12
CR 89.845 -77.183 125.709

3.5. Patlayict Performansi

Bu c¢alismada sunulan patlama hizi ve basinci, oksijen dengesi gibi tiim patlama
parametreleri, EXPLOS V6.03 programi kullanilarak hesaplanmistir. Program, kimyasal
denge, sabit durum patlatma modeline dayanmaktadir. EXPLOS, kati karbon igin
Becker-Kistiakowsky-Wilson (BKW) durum denklemini (EOS) kullanmaktadir.
Patlama parametreleri, sistemin Hugoniot egrisinden birinci tiirevi ile bulunan
Chapman-Jouguet (CJ) noktasinda hesaplanmigtir. EXPLOS5 hesaplamalar1 igin
asagidaki BKW EOS parametreleri seti kullanilmistir: a= 0.5, p= 0.38, k= 9.32, 0=
4120 [57]. Enerjik parametrelerin hesaplanmasi igin ana patlama triinlerinin, N, NH3,
H,, HCI, CH, ve C,Hg oldugu varsayilmistir. Patlama parametreleri, deneysel olarak
belirlenen kristal yogunlugu (X-1s11 kirmim verilerinden) kullanilarak hesaplanmigtir
(Sekil 14). EXPLOS programi kullanilarak hesaplanan oksijen dengesi (€2), patlama hizi
(D) ve basing (P) degerleri Tablo 11°de listelenmistir.

Tablo 11. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’tiin hesaplanan patlayici performans 6zellikleri.

Q (%) AHC (kJ.mol®)°  p(g.em®® D (km.sY)*  P(GPa)®
-141.742 361.3 1517 4.4 54
#EXPLO5 V6.03
b X-1gin1 verileri kullanilarak hesaplandu.
¢ CBS-4M
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Sekil 14. 1(3-klorofenil)-1H-tetrazol’un sok adyabat ve genisleme izantropu.

4. Sonuc¢ ve Yorum

Azotca zengin halkali bilesiklerin termal bozunmalarinin 1s1 veren tepkimeler oldugu
uzun zamandan beri bilinmektedir [58, 59], bu sebepten dolayr azotca zengin
heterohalkal1 bilesikler enerjik maddeler sinifinda yer almaktadirlar. Bu calismada 3-
klorofenil halkasina bagli bir tetrazol grubu yerlestirilerek enerjik madde olmaya aday
bir yeni bilesik sentezlenmis ve termal bozunmasi incelenerek termal bozunma
tepkimesinin patlayici enerjik maddeler gibi davranip davranmadigmin belirlenmesi
hedeflenmistir. Heterohalkalt grubun termal bozunmasinda a¢iga c¢ikan i1sinin tiim
molekiil tizerinde etkili olup olmadigi, molekiilin tamaminin pargalanip
par¢alanmadig1 arastirilmistir.

3-klorofenil aminden yola ¢ikilarak hazirlanan tetrazol bilesiginin hedeflendigi gibi 1(3-
klorofenil)-1H-tetrazol olarak sentezlendigi IR, *H-NMR, “*C-NMR verilerinden (Sekil
Ek 1 ve 2) ve X-1si1 kirmimu ile Karakterize edilerek dogrulanmistir. Tetrazol halkasi
elektron gekici bir halka olmakla birlikte fenil halkasinin 7 elektron sistemini kuvvetle
deforme edebilecek kadar elektron ¢ekici degildir [60]. Ayrica fenil halkasina bagli olan
klor atomu halkay elektronca besleyen yani aktive eden bir gruptur. Bu sebepten dolay1
1(3-klorofenil)-1H-tetrazol bilesiginde fenil halkasinin 7 elektron sisteminde biiyiik bir
deformasyon olmasi ve molekiiller arasinda bir =...nt etkilesimi beklenmemektedir.
Sekil 3’ten goriildiigli gibi boyle bir etkilesim istiflenmede gézlenmemektedir. Bunun
yani sira hidrojen bagi olusturabilecek gruplarda yoktur. Her ne kadar literatiirde C-
H...X seklinde hidrojen baglarindan bahsedilse de [61] birim hiicre iginde istiflenmeyi
etkileyecek bir hidrojen bagi yoktur. Hirshfeld analizi de bdyle bir etkilesimin
olmadigini net olarak ortaya koymaktadir. Enerjik maddelerde molekiiller arasi kuvvetli
etkilesimler oOzellikle hidrojen baglar1 enerjik molekiiliin patlama performansini
etkilemektedir. Ama bu maddenin molekiilleri arasinda kuvvetli bir etkilesim yoktur ve
bdyle bir durum s6z konusu degildir.

Sekil 7°de bilesigin 10 °C/dk 1sitma hizinda kaydedilmis TG egrisi verilmistir. Bilesik
106 °C sicaklikta diizgiin bir 1s1 alan (endotermik) sinyal vererek erimekte ve 168 °C
sicaklikta tam bir Gaussian egrisi seklinde bir bu tepkimeleri biraz etkilediginden 1sitma
hiz1 degistikce tepkimelerin sicaklik araliklar1 da degigsmektedir, bu veriler Tablo 6’da
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verilmistir. Dikkat edilirse 2, 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizlarinda kiitle kayb1 yaklagik
aynmidir, % 31.63 ile % 36.43 arasinda Ol¢iilmiistiir ve 1s1 veren tepkimenin sinyali
Gaussian sinyali seklindedir. Buna karsin 1sitma hizi daha da artirilldiginda kiitle kaybi
artmakta % 44 civarina yiikselirken egride Gaussian egrisi formunu yitirmektedir.
Patlayict maddelerde gozlenen bu durum makalede detayli olarak agiklanmistir. Isitma
hiz1 arttik¢a belli bir hizdan sonra termal bozunma tepkimesinin asir1 hizlanmasi ve tam
bir patlama tepkimesine déniismektedir. Tek bir tetrazol halkasinin termal bozunmada
kendisinden daha biiyiik bir halkay1 parcalamasi beklenemez, ayrica calisilan bilesikte
fenil halkasina aktive edici grup olan klor grubu baglidir. Fenil halkasina halkay:
gerginlestiren -NO; veya -CN gibi gruplarin bagli olmasi durumunda fenil halkasinin da
tetrazol halkasi pargalanirken pargalanmasi beklenebilir ama bu bilesikte boyle bir
durum so6z konusu degildir. Yapilan ¢alismada yiiksek 1sitma hizlarinda tepkimenin
patlama tepkimesine doniistiigli gozleniyor ve % 44°lik kiitle kayb1 fenil halkasinin da
etkilendigi izlenimini veriyor. Aslinda yiiksek 1sitma hizlarinda calismak enerjik
maddelerin incelenmesinde yararli sonuglar vermemektedir. Farkli 1sitma hizlarinda
caligilarak termal bozunma tepkimesinin termodinamik verilerinin hesaplanmasi
calismanin amaglarindan birisidir ama dikkat edilirse kullanilan 3 termokinetik
yontemde de 20°C/dK 1sitma hizlarindaki veriler kullanilamamustir. Bu ¢alismada TG
yontemi yardimi ile ti¢ farkli termokinetik analiz yontem (Coats-Redfern (CR), Flyn-
Ozawa-Wall (OFW) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)) kullanilmistir. Ug ydntemde
de bulunan sonuglar birbirine olduk¢a yakin bulunmustur. Termodinamik temel
yasalarindan birisi olan Hess Yasasi [62] kullanilarak termal bozunma tepkimesinde
aci18a c¢ikan 1s1 O0l¢lilmiis ve olasi termal bozunma tepkimesi iiriinleri tahmini yapilmstir.
Q Kaurallarina gore Springall-Roberts yaklasimi [63] ile bu tepkimenin iriinleri
yazilacak olursa;sinyal vererek 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime ile bozunmaktadir ve
Olclimde net bir kiitle kayb1 gézlenmektedir. Isitma hizi

C7HeN4Cl — 2Ny(g) + 3Hz(g)+1/2 Clyg) + 7 C() seklinde olmasi beklenirdi ve ¢ikan tim
tiriinler element formunda olduklarindan tepkimenin entalpisinin AHOTepkimez > AHY%
(irinter) - = AH (girenten) esitligi uyarinca AHrepkime= [0 +0+0+0]-361.3 = -363.1 kJ/mol
olmast beklenirdi. Oysa DSC cihazi yardimiyla Olciilen 1s1 bu degerin 1/371
civarindadir. Yani 1(3-kolorfenil)-1H tetrazoliin termal pargalanma tepkimesi sirasinda
Q kurallarinin tam olarak gergeklestigi soylenemez. Kiitle kaybi, teorik hesaplamalar ve
DSC cihazinda olgiilen 1s1 dikkate alinarak termokinetik analizi yapildiginda maddenin
ekzotermik bir tepkimeyle termal olarak bozundugu ve en olasi termal pargalanma
triinlerinin 3-klorofenil radikali ve tetrazol radikali oldugu belirlenmistir. EXPLOS
V6.03 programi kullanilarak patlama hiz1 4409 m/s, patlama basinci 5.4 GPa ve oksijen
dengesi -141.742 olarak hesaplanmustir.

Ozetle, sentezlenen enerjik azotca zengin madde calismasi ile maddenin kristal
yogunlugu, oksijen dengesi, erime noktasi, ayrisma sicaklhigi, termokinetik analizi,
patlama performansi (hiz, basing) gibi Onemli fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
belirlenmis, tasarlan yeni nesil enerjik madde ile ¢evre dostu maddelere alternatif bir
enerjik madde 6rnegi sunmaktadir.
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