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Ozet: Ko-kristallendirme, 1:1 molar oranda Pikrik asit ile 1-Bromopiren ve TNT ile 1-
Bromopiren arasinda ¢6ziicii buharlagtirma yontemiyle hazirlandi ve ko-kristallerin yapisi tek
kristal ve toz X-Isin1 kirmmimi, Kiitle spektrometresi, Kizilotesi spektroskopisi ile karakterize
edildi. Kirimim verileri analizi, ko-kristallerin oncelikle elektron verici-elektron alici =«...w
istifleme etkilesimlerinden olustugunu ortaya koydu. Darbe hassasiyeti testleri sonucu yapilan
ol¢timler ile TNT: 1-Bromopiren ve Pikrik Asit: 1-Bromopiren ko-kristalleri, saf TNT, Pikrik
Asit 'e kiyasla 6nemli 6lgiide azaltilmis darbe duyarliligini gostermistir. Elde edilen yeni enerjik
ko-kristaller detayli galismasi ile yogunluk, oksijen dengesi, erime noktasi, ayrisma sicakligi,
patlama performansi (hiz, basing) gibi 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin degistigini ortaya
koymaktadir. Ko-kristalizasyon calismasi ile yeni kesfedilen alternatif enerjik maddelerin
iyilestirilmis 6zellige sahip oldugunu ve mevcut enerjik materyalin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirmenin etkili bir yontem oldugunu vurgulamaktadir.

Anahtar kelimeler: Enerjik madde, 2,4,6-Trinitrofenol, Trinitrotoluen, Ko-kristallenme,
Patlayic1 Hassasiyeti, Patlayici Performansi.

Characterization and Energetic Performance Properties of New Energetic Co-
crystals formed between 2, 4, 6-Trinitrophenol, Trinitrotoluene and 1-
Bromopyrene

Abstract: A 1:1 co-crystals of Picric Acid with 1-Bromopyrene and TNT with 1-Bromopyrene
were prepared by a solvent evaporation method, and the structure of the co-crystals were
determined by single-crystal and powder X-ray diffraction, Mass spectrometry, Infrared
spectroscopy techniques. The diffraction data analysis revealed that the co-crystals are primarily
formed through donor-acceptor =...n stacking interactions. The TNT:1-Bromopyrene and Picric
Acid:1-Bromopyrene co-crystals indicates significantly reduced impact sensitivity relative to
pure TNT, Picric Acid. A detailed study of the cocrystals formed reveals a modification of
crucial properties including density, oxygen balance, melting point, decomposition temperature
detonation performance (velocity, pressure). The acquired results highlight that co-
crystallization provides the newly discovered energetic material with attractive properties, and is
an effective way to alter existing energetic material.
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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 aciga ¢ikaran maddelerdir [1-6]. Sahip
olduklar1 yiliksek enerji icerikleri sebebiyle infilak ettiklerinde gevrelerinde yikima ve
hasara sebep olurlar. Bu maddelerin tepkimeleri termal, mekanik veya elektrostatik
atesleme kaynaklar1 kullanilarak baslatilabilir. Enerjik materyallerde patlama
tepkimesinin devam etmesi i¢in ayrica bir oksijen kaynagina gerek duyulmamaktadir
[7]. Bu materyallere uzun siireli depolama, yiiksek sicaklik, sarapnel etkisi, mekanik sok
ve slrtiinme etkisi gibi cevresel etkilerden olduk¢a fazla etkilendiginden tekrar
iiretilebilirlik ve giivenilirlik gibi 6zellikler onem yaratmaktadir. Ozellikle yasal sinirlar
igerisinde kullanimlar1 esnasinda herhangi bir kaza ve olumsuzluk yasanmamasi igin
yiiksek enerjili maddeler iizerinde iyilestirme caligmalar1 yapilmaktadir. Sivil ve askeri
amacli patlayict madde uygulamalarinda gelistirilen/kullanilan maddenin yiiksek enerjik
ozelliklere sahip olurken hassasiyetinin de diisiik olmasi; yani siirtlinme, sok, 1s1 gibi
istenmeyen dis etkilere maruz kaldiginda kolayca infilak etmemesi amaglanmaktadir.
Bu sebeple 1yi bir patlayict madde yiiksek enerji ve yogunluga, termal olarak kararli bir
yaptya; diisiik hassasiyete sahip olmalidir [8-9]. Yeni nesil hassasiyeti diisiik enerjik
materyaller tasarlanirken performansin belirlenmesinde bu 6zelliklerin bilinmesi
olduk¢a onemlidir.

Enerjik maddeler {izerine yapilan literatiir arastirmalarinda patlayict maddenin
performansini (yogunluk, patlama hizi ve patlama basinci) arttirmak igin organik yapili
maddelerde hidrojen atomu veya hidroksil gruplari yerine daha agir olan azot (N) veya
nitro (-NOz) gruplar1 eklenmesi siklikla bagvurulan yontemlerdir. Yine molekiiler hacmi
azaltan ve olugsma enerjisini artiran halkali yapilar da kullanilmaktadir. Ancak
performans1 artirmak icin yapilan bu diizenlemeler yapinin hassasiyetini
arttirabilmektedir. Hassasiyetin artmasin1 engellemek icin nitro gruplarmin yerine
nitrozo (-NO) veya amin (-NH2) gruplar1 kullanilmaktadir. Bunun yaninda maddeye
performansini belirgin oranda azaltmayacak kompleksler, baglayici ve kaplamalar da
eklenmektedir. Klasik veya yeni gelistirilen patlayici maddeler iizerinde yapilan tiim bu
degisimler yogunluk, olusma entalpisi gibi performans ozelliklerini arttirmak ve
hassasiyetini azaltmak i¢indir. Bunun yaninda gelistirilen yeni maddenin kullanim
sonrasi ¢evreye en az zarar1 vermesi de dikkat edilen bir baska husustur [8-11]. Yiiksek
enerjili maddelerin performans 6zelliklerini arttirmak ve hassasiyetlerini azaltmak igin
son yillarda uygulanan yontemlerden birisi de ko-kristal olusturma yontemidir. Ko-
kristallenme, bir kristal kafes i¢inde belirli bir oranda iki veya daha fazla ndtr molekiiler
bilesenden olusan yeni bir kristalin olugmasidir [12]. Farmasotik alanda siklikla
kullanilan bu yontemde enerjik maddenin ikinci bir kimyasal madde ile genellikle
molekiiller aras1 etkilesimler ile kristal olusturmasi saglanir. Ko-kristallerde ko-kristali
meydana getiren bilesenler hidrojen baglari, halojen baglari, n-x etkilesimleri gibi farkli
molekiiller arasi etkilesimler ile bir araya getirilmektedir [12]. Bu molekiiller arasi
etkilesimleri anlamak, ko-kristalin ortaya ¢ikma sartlarinin saglanmasi i¢in oldukca
onemli bir etkendir. Hidrojen bagi, en giiclii molekiiller arasi etkilesimlerden biridir ve
ko-kristal tasariminda onemli etkenlerden biridir. Hidrojen bagmin giicii ve yonelimi,
ko-kristalin tasarlanmasini daha avantajli hale getirmektedir [13-14]. Bir diger 6nemli
giiclii molekiiller aras1 etkilesim ise halojen bagidir. Halojen bagi, bir niikleofil atom ile
bir halojen atomun arasindaki pozitif elektron deligi ile (o boslugu) arasindaki
molekiiller aras1 etkilesimdir [15]. Halojen baginin ortaya ¢ikmasi, bu pozitif elektron
bosluguyla etkilesimine bagli oldugundan, halojen bagi da hidrojen bagi gibi, ¢ok
yonliidiir [16]. Benzen halkalar1 arasindaki molekiiler etkilesimler olan, n-etkilesimleri
de ko-kristallenme agisindan Onemli etkilesimlerden biridir. Homojen yapida bir
sistemde gozlenen etkilesimler genellikle kenarlardan ylizeye dogrudur veya
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elektrostatik etkilesim en st diizeye ¢iktigindan kaymustir [17]. Aromatik halkalardaki
n elektron yogunluguna bagl olarak, her iki aromatik yiiziin {izerinde bulunan kismi
negatif yiilk yogunlugu ve kenarlarda bulunan kismi pozitif yiik yogunlugu dort kutuplu
bir alan ortaya c¢ikarmaktadir. Meydana gelen bu ¢ekim alani yiizey merkezli paralel
istifleme veya kenar merkezli paralel istifleme olusturmaktadir. Bu etkilesimler de "n
istifleme™ ve "n - 7 etkilesimleri" olarak adlandirilmaktadir [7].

Literatiirde, TNT ile yapilan ilk ko-kristal TNT: piren kristalidir, Bu ¢alismada sadece
ko-kristalin tek kirtmim sonuglari incelenmistir [18]. CL-20 ile TNT arasinda
olusturulan ko-kristal, CL-20 maddesinin performans etkisini azaltmamakla birlikte
hassasiyetini belirgin oranda azaltmistir [19]. Ko-kristal yapilar1 olusturan iki maddeyi
bir arada tutan kuvvetlerin kimyasal reaksiyon sonucu olusan baglardan ziyade hidrojen
baglar1 veya Van Der Waals kuvvetleri gibi etkilesimler oldugu yapilan ¢alismalarda
ortaya konulmustur [20-22].

Bu calismada enerjik madde olan Pikrik asit ve TNT, 1-Bromopiren ile ko-
kristallendirildi. Tek kristal ve Toz ve tek X-Isim1 Kirmmmi (XRD) , Kkiitle
spektrometresi, *H-NMR, infrared (IR) spektroskopisi kullanilarak elde edilen maddeler
karakterize edildi. Optik mikroskop ile elde edilen maddeler morfolojik olarak
incelendi. Bunun yaninda ko-kristallerin 1sisal davraniglarini  gézlemlemek igin
kalorimetrik yontemler ile erime ve bozunma sicakliklar1 6l¢iildii. BAM diisme c¢ekic
cihazi kullanilarak ko-kristallerin hassasiyeti 6l¢iildii. Ayrica Gaussian 09 programiyla
yapilan hesaplamayla maddelerin olusum entalpileri (AH®f), Kamlet-Jacobs denklemleri
ile patlayici hiz1 ve basinci hesaplandi. Bu ¢alisma sonucunda savunma sanayi, askeri
alanda veya endiistride kullanilmak {izere fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyilestirilmis,
daha giivenli ve depolamada sorun yasanmayan alternatif olarak gelecekte
kullanilabilecek enerjik malzemeler elde edildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

2,4,6-Trinitrofenol (Pikrik Asit) (su ile nemlendirilmis, >98%), 1-Bromopiren (%94) ve
2,4-dinitrotoluen  (%97) Sigma-Aldrich® ten satin alindi. Trinitrotoluen (TNT),
literatiirde bilinen yonteme gére 2,4-dinitrotoluen’den (DNT) sentezlendi [23] ve ‘H-
NMR ile karakterize edildi (Sekil E1). Maddelerin acgik formiilleri Sekil 1°de

goriilmektedir.
Br

CH, on
O2N NO,  O,N NO,
NO, O

TNT Pikrik Asit 1-Bromopiren

NO,

Sekil 1. Maddelerin agik formiilleri

2.2. Numune Hazirlama Metodu

Ko-kristallendirme, 1:1 molar oranda Pikrik asit (1.57 mg), TNT (1.55 mg) ve 1-
Bromopiren (1.92 mg) % 85'lik metanol-su karigiminda (yaklasik 3-5 mL), 50 °C’de
maddelerin ¢oziindiiriilmesi ve 45 dakika boyunca karistirilmasiyla gerceklestirildi.
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Coziicti birkag giin boyunca oda sicakliginda buharlastirildi. Ko-kristallenme sonucu
olusan Pikrik asit:1-Bromopiren (PIC: BRP)’nin igne kirmizi renkli kristalleri ve
TNT:1-Bromopiren (TNT: BRP)’nin igne sar1 renkli Kkristalleri elde edilmis ve Sekil
2'de gosterilmistir.

2.3. Optik Mikroskop

Pikrik asit, TNT, PIC: BRP ve TNT: BRP kristallerinin optik mikroskop goriintiileri
SK2005A polarizasyon mikroskobu kullanilarak alindi.

2.4. Toz X-1stnt Kirtnimi (PXRD)

PXRD verileri, Cu-Ka radyasyonu (A = 1.54439 A) ve sirasiyla 40 kV ve 40 mA
calisma voltaj1 ile Bruker D2 PHASER cihazi kullanilarak kaydedildi. Veriler 26 = 5—
50° a¢1 araliginda toplandi. Bu yontem ile olusan yeni Kko-kristallerin baslangig
maddeleri ile karsilastirilmasi yapilmistir.

2.5. Tek Kristal X- st Kertnimu

Ko-kristalin tek kristal X 111 kirmnim verileri, bir Oxford Cryo sistemi ile donatilmig
Agilent Technologies Siiper Nova difraktometresinde toplandi. Veri toplama sirasinda
kristal sicaklik T = 173.15 K'de tutuldu. Olex2 programi [24] kullanilarak, Intrinsic
Phasing Solution yontemi kullanilarak ShelXT [25] yapt ¢oziimii programi ile
¢Oziilmiigtiir. Model, En Kiiciik Kareler minimizasyonu kullanilarak ShelXL [26]
2017/1 versiyonuyla gelistirildi.

2.6. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

IR spektrumlari, ATR ekipmanli Perkin-Elmer Spektrumu 65 FT-IR spektrometresi ile
Fourier doniisiim teknikleriyle elde edildi. Her spektrum 4000-400 cm™ araliginda,
¢oziiniirlikk oran1 4 cm™ tarandi.

2.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC analizi NETZSCH STA 449 F1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi
kullanilarak gerceklestirildi. 1.56 mg numune aliiminyum krozeye yerlestirildi ve
numunelerin 1s1l davranigi, 25-400 °C araliginda 10 °C/dk' lik bir 1sitma hizinda azot
gaz1 kullanilarak (30.0 mL/dk) ger¢eklestirildi.

2.8. Kiitle Spektrometresi (MS)

Maddelerin kiitle spektrumlari, dogrudan giris (DI) tnitesi ile donatilmis Shimadzu
2010 Plus ile elde edildi. DI sicakligr 35 ile 110 °C ve iyonizasyon 70 elektron volt (eV)
elektron ile saglandi. 5 ile 10 dakika arasinda iyonlagsma araligi boyunca, m/z
(kiitle/yiik) degerleri icin 10 nokta segildi ve okuldu. PIC: BRP ve TNT: BRP ko-
kristalleri i¢in elde edilen kiitle spektrumlar1 Sekil E2 ve Sekil E3 gosterilmistir. Sekil
E2’de PIC: BRP igin temel pik m/z= 282 ve m/z= 280, 229, 201 izotop piklerine
rastlanmistir. Sekil E3’de TNT: BRP i¢in temel pik m/z= 282 ve m/z= 280, 83, 48
izotop piklerine rastlanmstir.

2.9. Darbe Duyarhihig: (Hassasiyet) Testi
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Darbe hassasiyeti BAM diisme ¢eki¢ cihazt (BFH-12) kullanilarak belirlendi. Pikrik
asit, TNT, PIC: BRP ve TNT: BRP igin hassasiyet testi Cambridge Universitesi
Cavendish Laboratuarinda gergeklestirildi. iki koaksiyel celik silindirden olusan 6rs
tertibatina 40 mm>1iikk bir 6rnek alindi. Ors cihazlar testten sonra numuneyle birlikte
atildi. 10 cm'den 100 cm'ye kadar olan yliksekliklerden numuneye 10 kg'lik bir yiik
yerlestirildi. Test edilen her iki numune i¢in de sinirlayict etki enerjisi elde etmek icin
“altida bir” test, 30 deneme Bruceton yontemi uygulandi [27-28]. Darbe hassasiyeti
(Enerji=mgh (J)) potansiyel enerji formiilii kullanilarak hesaplandi.

(@ (b)

Sekil 2. (a) BAM diisme ¢ekic cihazi, (b) Halka igindeki iki koaksiyel ¢elik silindirden olugan darbe
cihazi darbe tertibati

2.10. Teorik Hesaplamalar

Bu calismada, tiim ab initio hesaplamalar1 Gaussian 09 (Revision-D.01) [29] program
paketi kullanilarak yapildi ve GaussView 5.0.9 [30] tarafindan gorsellestirildi.
Olusumlarin enerjisini ve bilesiklerin patlama parametrelerini hesaplamak igin,
entalpiler (H), atomize enerji yontemine gore hesaplandi (Denklem (1); Tablo 1) [31-
33], tim temel set Gaussian programina dahil olan (CBS-4M) yontemine dayanarak
hesaplandi. Yap1 optimizasyonlar1 DFT-B3LYP metodu ile 6-31G (d, p) esash gaz
fazinda yapildi. Tiim hesaplamalarda girdi dosyasi olarak X-1s1m1 verileri kullanildi.
Optimize edilmis yapilarin stabilizasyonu, ayni teori diizeyinde hesaplanan molekiillerin
molar hacimleri ve frekans analizi ile goriintii frekanslart (NIMAG) sayist ile kontrol
edildi. Denklem (1)'de Ar H°gm) molekiiliin olusumunun gaz faz1 entalpisini, Hqwy,
molekiill M'nin hesaplanan entalpi CBS-4M'yi (Hagg, Tablo 1) temsil eder. ZaomsH®
atomlari, atomlar i¢cin CBS-4 M ile hesaplanan entalpileri belirtir (1a.u = 2623.7 kJ mol
1. Literatiirde belirtilen deneysel olusum entalpileri H, C, N, O, Br atomlar1 i¢in
sirastyla, 52.103, 171.290, 112.970, 59.560 ve 26.740 kcal.mol-V’dir [34]. Pikrik Asit,
TNT, 1-Bromopiren, TNT: BRP ve PIC: BRPnin bilesikleri i¢in hesaplanan molar
entalpileri Tablo 1'da gosterilmistir.

AfH°g M) = H ) - £ atoms H® + Z atoms Af H° (1)

Tablo 1. CBS-4M Sonuglari

Maddeler p.g.2 NIMAGP -H298/a.u.°
PIC:BRP C1 0 -
4106.710966
TNT:BRP C1 0 -
4070.798014
H 0 0.500991
C 0 37.786156
N 0 54.522462
O 0 74.991202
Br 0 2572.629704
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3. Bulgular

3.1. Ko-kristallerin Mikroskobik Gériintiisii

Maddelerin kristal morfolojileri, Sekil 3'de gosterilmistir. Sekil 3 (b)'de goriildiigii gibi,
PIC:BRP homojen, kirmizi igne seklindeki Kko-kristaller sari1 bir plaka morfolojisi
sergileyen, Sekil 3 (a)' daki Pikrik asidin kristal seklinden tamamen farklidir. Sekil 1 (d)
'de goriinen sar1 renkli, igne seklindeki TNT:BRP ko-kristalleri, Sekil 3(c)’deki beyaz
renkli TNT kristallerinden fiziksel olarak farkli yapida oldugu goriilmektedir. Olusan
ko-kristaller morfolojik olarak Pikrik asit, TNT kristal yapilarindan farkli oldugu ve
yeni bir madde sentezlendigi Sekil 3’de agikga goriilmektedir.

@ 0 © O

Sekil 3. (a) Pikrik asit, (b) PIC:BRP, (c) TNT ve (d) TNT:BRP kristallerinin optik mikroskop goriintiileri

3.2. PIC: BRP ve TNT: BRP Ko-Kristallerinin Yapt Analizi

Pikrik asit, TNT, 1-Bromopiren, PIC: BRP ve TNT: BRP’nin toz X 1sim1 kirmimi
(PXRD) verileri Sekil 4'de gosterilmistir. Pikrik asit, TNT ve 1-Bromopiren’nin kirinim
pikleri PIC: BRP ve TNT: BRP ko-kristallerinin kirinim piklerinden tamamiyla farkli
oldugu ve yeni bir malzemenin olustugu Sekil 4'de agik¢a goriilmektedir. PIC: BRP ve
TNT: BRP ko-kristallerinde X-iginlar1 difraksiyonu ile bulunan Kristallografik veriler
Tablo 2°de gosterilmistir. Ko-kristal olusumu =-istiflemesi ve halojen bag sonucu
olusmustur. TNT, Pikrik asidin elektron bakimindan zayif aromatik 7 sistemi ile
elektron bakimindan zengin aromatik 7 sistemine sahip 1-Bromopiren arasinda kovalent
olmayan etkilesim meydana gelmistir. TNT, Pikrik asit aromatik halkasinin merkez
noktasi ile 1-Bromopiren aromatik halkasinin merkez noktasi arasindaki mesafe 3.663
ve 3.321 A olarak Mercury programi yardimiyla 6lgiilmiistiir. Bu deger “m - w
etkilesimi” igin literatiirde verilen degerlerle uyum halindedir (<4.00 A) [35]. Ko-
kristalizasyon olusumunda molekiiller aras1 ve molekiil i¢i etkilesimler gériilmektedir.
Gergekte bir tane kuvvetli hidrojen bagi vardir, bu hidrojen bagi Pikrik asidin fenolik
grubuyla komsu nitro grubu oksijeni arasinda meydana gelen molekill ici
(intramolekiiler) hidrojen bagidir (Sekil 5). Ko-kristal olusumu tamamen “m - =
istifleme” nin bir sonucudur. 1-Bromopiren halkasinin 7 elektron bulutu Pikrik asit,
TNT halkasinin ortasinda bulunan bosluga dogru delokalize olmus ve iki halka
birlesmistir. Nitro gruplarinin elektron g¢ekici etkisiyle Pikrik asit, TNT halkalarinin 7«
sistemi deformasyona ugramis ve Pikrik asit, TNT halkalarinin ortasinda bir elektron
boslugu olusmaktadir, bu boslugu 1-Bromopiren halkasinin 7 elektronlar1 bir miktar
doldurmaktadir, yiik aktarma kompleksi meydana gelmistir. Hazirlanan komplekslerin
Kiitle ve IR spektrumlar1 da bunu kanitlamaktadir.
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TNT:BPR Ko-kristal

WM

PIC:BPR Ko-kristal
%

TNT

W

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Two theta (20)

Intensity

Sekil 4. PXRD desenlerinin Pikrik asit, TNT, 1-Bromopiren, PIC: BRP ve TNT: BRP ile karsilagtirilmasi

(@) (b)

Sekil 5. (a) Pikrik Asit ve 1-Bromopiren, (b) TNT ve 1-Bromopiren arasinda molekiiller arasi etkilesimler

Tablo 2. TNT: BRP ve PIC: BRP' nin Kristalografik Verileri

TNT:BRP PIC:BRP
Kimyasal Formiil Ca3H14sN306Br CooH12N3O7Br
Molekiil Agirligi (a.k.b.) 508.282 510.25
Sicaklik/K 293(2) 293(2)
Kristal Sistemi monoklinik monoklinik
Uzay Grubu P2; P21/n
a/A 8.049(2) 6.6695(8)
b/A 7.0918(13) 16.177(3)
c/A 34.378(9) 17.916(3)
a/° 90 90
pre 95.50(2) 96.076(14)
v/° 90 90
Birim Hiicre Hacmi (A% 1953.3(8) 1922.1(5)
Birim Hiicredeki Molekiil 4 4
Sayis1 (Z2)
Hesaplanan Yog;unluk (Pealc, 1735 1763
g/cm?
Cizgisel Sogurm_all)Katsaylsl 2179 2215
(Wmm
F(000) 1020 1020

Kullanilan Isima/Dalgaboyu

MoKa (%= 0.71073)

MoKa (A = 0.71073)
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(A)

20 Veri Toplama Araligi/° 5.866 - 59.158 6.324 - 58.966
o -11<h<10,-8<k <9, -46
h, k, 1 Aralig <1< 46
Toplam Yansima Sayist 15168 22934
- 8347 [Rint = 01358, Rsigma = 4888 [Rlnt = 01043, RSigma =
Bagimsiz Yansima Sayist 0.2578] 0.1242]
Yansima/ Slsmrlama/ Parametre 8347/1/229 4888/0/141
ayilari
GooF (F? 1.744 3.142

Son R indisi [[>=2c ()]
R indisi (tiim yansimalar i¢in)
Apmin/Apmax e/A

R: =0.2186, wR> = 0.4404
R1 =0.2956, wR2 = 0.4907
4.36/-2.45

R: =0.3360, wR2 = 0.6174
R1 =0.4284, wR> = 0.6443
3.65/-1.05

3.3. Kizilotesi Spektroskopisi

IR spektrumlarinda beklenen fakat gozlenmeyen tek sinyal Pikrik asidin vo.n esneme
titresimidir. Bu sinyal PIC: BRP molekiiliiniin IR spektrumunda (3400-3500 cm™)
gozlenmiyor. Kuvvetli hidrojen bagi IR spektrumlarinda beklenen yerde
gbzlenmeyebilir, zaman zaman 1000 cm™ kadar diisiik enerjiye kayabilir ve beklendigi
siddette gozlenmez [36]. Bu sinyal disinda dikkat edilirse Pikrik Asit, 1-Bromopiren,
TNT’nin gozlenen tiim sinyalleri ko-kristalin IR spektrumunda vardir.

400
Y
Pikrik Asit

TNT
30 F 0 VT

e

1-Bromopiren

200

Absorbance

TNT:BRP Ko-kristal

100 | PIC:BRP Ko-kristal W

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4000

Wavenumbers/cm™

Sekil 6. Pikrik Asit, TNT, 1-Bromopiren, TNT: BRP ve PIC: BRP'nin kizilotesi spektrumlarinin
karsilastiriimasi

3.4. PIC:BRP ve TNT:BRP Ko-kristallerinin Diferansiyel Termal Analizi

PIC: BRP ve TNT: BRP ko-kristallerinin diferansiyel termal analiz (a) ve
termogravimetrik (b) egrileri Sekil 7’te goriilmektedir. Sekil 7(a)’da TNT: BRP ko-
kristaline ait 117°C endotermik sinyali ve 298.2°C ekzotermik sinyali goériilmektedir.
TNT: BRP ko-kristalinin olusumuyla yapi TNT (erime noktast 80.35°C) ile
karsilastirildiginda termal olarak daha kararli hale gelmistir. PIC: BRP ko-kristalinin
DSC egrisi incelendiginde ti¢ (117.2, 144.4, 174.3 °C ) tane endotermik sinyal ve bir
tane ekzotermik (297.7°C) sinyal goriilmektedir. Ik iki ekzotermik sinyalin pikrik asit
(erime noktasi 121.8 °C) ve 1-Bromopiren (105°C) dan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
3. Ekzotermik sinyalin ise PIC:BRP ko-kristaline ait oldugu diisiiniilmektedir.
Dolayisiyla ko-kristallenme reaksiyonu ile yeni olusan ko-kristaller TNT ve Pikrik aside
gore termal olarak daha kararlidir. Sekil 7(b)’de PIC: BRP, TNT: BRP’ nin kiitle kayb1
sirastyla %68.47, %81.96 olarak ol¢iilmiistiir.
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—— TNT:BRP
—— PIC:BRP

Exothermic 117 °C

DSC (mW/mg)

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature/°C
(a)

Sekil 7. PIC: BRP ve TNT: BRP icin; (a) DSC egrisi, (b) TG egrisi

3.5. Patlayict Performansi

3.5.1. Darbe Duyarlhilig

TG%

10

100

90+

—— %TNT:BRP Mass loss
— Y% PIC:BRP Mass loss

%68.47

%81.96

50
Time/Min.

(b)

Pikrik Asit, TNT, PIC: BRP ve TNT: BRP igin darbe duyarlilik testi sonuglar1 Sekil
8’de gosterilmistir. Pikrik asit, TNT, PIC: BRP ve TNT: BRP i¢in hso degerleri sirasiyla
15.8 cm (darbe enerjisi 22.4 J), 25.1 cm (25.1 J), 70.8cm (70.8J) ve 100 cm (100J)
olarak olcildii. Darbe duyarlilign biiyiik Olgiide maddelerin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere baglidir. Yeni olusan PIC: BRP ve TNT: BRP ko-kristallerinin darbe
duyarhiliklarinin artmast yani darbe duyarliligmin iyilesmesi ko-kristal molekiiller
arasinda olusan kovalent olmayan etkilesimin (x...7 etkilesimi) bir sonucudur [20-22].
Ko-kristal molekiiller arasindaki etkilesim ne kadar kuvvetli ise molekiiller arasindaki
stirtliinme o oranda zorlasacaktir. Bu sonuglar, enerjik olmayan bir yardimci maddeyle
(1-Bromopiren) Pikrik asit ve TNT'nin ko-kristallendirilerek hassasiyeti 6nemli 6lgiide
iyilestirilmesinin miimkiin oldugu anlamina gelir.

(b)
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Sekil 8. BAM diisme cekig cihazi ile dlgtimler sonuglari (a) Pikrik asit, (b) PIC: BRP, (c) TNT, (d) TNT:
BRP

3.5.2. Patlama Performansinin Hesaplanmasi

Patlama parametreleri, bir malzemenin enerjik performansini basit bir sekilde anlamak
icin ¢cok Onemlidir. Patlama performansi patlama basinct ve patlama hizi olmak {iizere
iki 6nemli parametreden olusmaktadir. Bu c¢alismada, CaHyOcNg (Pikrik Asit, TNT,
PIC: BRP ve TNT: BRP)'nin patlama performansinin belirlenmesinde Kamlet-Jacobs
amprik denklemleri (2 ve 3) kullanilmistir [37-39].

D = 1.01. (N°5). (Mave. Q)%25. (1 + 1.30.p) )

P = 1.558. pZ (N) (Mave. Q)O'S (3)

D, patlama hiz1 (km/s); P, patlama basinc1 (GPa); p, bilesigin yogunlugu (g /cm®); N,
patlayict madde grami basina gazli patlama firiinleri molii; gaz halindeki iriinlerin
ortalama molekiiler agirligt (Q), patlamanin kimyasal enerjisi (kcal/g). Olusum
entalpileri (AH®f), Gaussian 09 programi kullanilarak hesaplanmistir. AH°f katsayisi
(0.239), kJ/mol'den kcal /mol'e doniisiim faktoriidiir. “M” bilesigin molekiiler agirligidir
(g/mol). N, Mae ve Q parametreleri, literatiirde agiklandigi gibi her patlayicinin
kimyasal bilesimine gére hesaplanmaktadir (Tablo 3) [40].

Tablo 3. CaHyOcNg patlayicilarmim N, Maye ve Q parametrelerinin hesaplanmasi [40]

Stokiyometrik iliskiler

Parametre c>2a+b/2 2a+b>/2¢>b/2 b/2>c
N (b+2c+2d)/4M (b+2c+2d)/AM (b+d)/2M
Mave 4M/(b+2c+2d) (56d+88c-8h)/(b+2c+2d) (2b+28d+32c)/(b+d)
[28.9b+94.05(c/2-

Qx10°  (28.8b+94.05a+0.239AH°f)/M (57.8¢+0.239AH )M

b/4)+0.239AHf)/M

CaHbOcNy tipi patlayict igin, oksijen dengesi () literature gore hesaplanmistir [41].
Hesaplanan oksijen dengesi (@), standart olusum 1sis1 (AH®f), patlama (Q) kimyasal
enerjisi, yogunluk (p), patlama hiz1 (D) ve basing (P) degerleri Tablo 4'de listelenmistir.

Tablo 4. Hesaplanan Patlayici performans: parametreleri

0 oe s 1 Q p D P/
Maddeler o (%) AHCf (kj.mol™) (keal.g*) (g.cm?) (km.s) GPa
PICBRP _ -135 50.78 748 1.85 4.85 10.62
P'Afi'tk -45 -130.76 6168.67 1.81 7.87 28.28
TNT 73 50.57 14005 1.64 711 19.01
TNT:BRP  -148 91.01 725.1 1.69 4.45 8.46
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TNT ve Pikrik asit’ in patlamasi esnasinda ortamda enerjik olmayan 1-Bromopiren
bulundugu i¢cin TNT ve Pikrik asit’ in patlama hizi ve patlama basinci azalmaktadir.
Tablo 4’de verilen patlama basinci ve patlama hizi enerjik maddenin patlama
tepkimesinin oksijen dengesi () kurallarina gore patladigi varsayilarak ve hesaplanan
teorik formasyon entalpisi kullanilarak elde edilen patlama entalpisi gaz iirlinler géz
Oniine alinarak yapilan hesaplanmig degerlerdir [42]. Ancak, 1-Bromopiren oksijen ve
azot icermez, karali bir halkali yapidir, bu sebepten (@) kurallar1 gegerlide olsa
patlamaya bir katkida bulunmaz. Bu durumdan dolay1 patlama sadece TNT ve Pikrik
asittin gergeklestirdigi bir i¢ tepkime sonucu olusmaktadir. PIC: BRP ve TNT: BRP ko-
kristallerin’ de yer alan 1-Bromopiren patlamaya katkida bulunmadigindan patlama
basincini ve hizini diisiirmektedir.

4. Sonuc¢ ve Yorum

Pikrik asit ile 1-Bromopiren ve TNT ile 1-Bromopiren 1: 1 molar oraninda hazirlanarak
yeni bir enerjik ko-kristal basariyla sentezlendi ve karakterize edildi. Tek kristal X 151n1
kirinim sonuglarina gore, PIC: BRP ve TNT: BRP ko-kristalleri elektron verici-elektron
alic1 7.7 istifleme etkilesimleri sonucu olusmaktadir. Ko-kristallenme yontemiyle yeni
olusan enerjik maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tamamiyla degismistir. Ayrica
kovalent olmayan etkilesimler (n...n istifleme) Pikrik asit ve TNT enerjik maddelerin
hassasiyetinde 6nemli derecede degisiklik meydana getirmis ve yeni olusan ko-kristaller
hassas (duyarsiz) olarak enerjik madde sinifinda kullanilabilirler. Termal analizler
sonucu Yyeni elde edilen ko-kristaller TNT ve Pikrik asit’be gore termal olarak daha
kararlidir. Bu detayli ¢alisma sonucu ile yogunluk, oksijen dengesi, erime noktasi,
ayrisma sicakligl, patlama performansi (hiz, basing) gibi énemli fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin ko-kristallenme yontemiyle degistigini ortaya koymaktadir. TNT ve Pikrik
asit’ in patlamasi esnasinda ortamda enerjik olmayan 1-Bromopiren bulundugu igin
TNT ve Pikrik asit’ in patlama hizi ve patlama basinci kismi olarak azalmaktadir. 1-
Bromopiren oksijen ve azot icermez, karal1 bir halkal1 yapidir, bu sebepten () kurallar
gecerlide olsa patlamaya bir katkida bulunmaz. PIC: BRP ve TNT: BRP ko-kristallerin’
de yer alan 1-Bromopiren patlamaya katkida bulunmadigindan teorik hesaplamalardan
da goriildiigii gibi patlama basincini ve hizini diisiirmektedir. Yapilan bu ¢alismayla;
sivil ve askeri amagli patlayici madde uygulamalarinda kullanilabilecek maddenin
iyilestirilmis fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip, termal olarak kararli ozelliklere
sahip, diisiik hassasiyete sahip; yani siirtinme, sok, 1s1 gibi istenmeyen dis etkilere
maruz kaldiginda kolayca infilak etmeyen, uzun siireli depolanabilen yeni nesil
alternatif enerjik maddeler sentezlenmistir.
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Sekil E1. TNT *H-NMR spekturumu
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Sekil E2. PIC:BRP ko-kristalinin MS spekturumu
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Sekil E3. TNT:BRP ko-kristalinin MS spekturumu
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