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Bu doktora ¢alismasinda, enerjik malzemeleri bertaraf i¢in en yaygin yontem olan doner
firin veya akigskan yatakli firinlardaki farkli yakma sistemlerine alternatif ¢evreci bir
method gelistirilmesi planlanmistir. Calismada, enerjik malzemelerin c¢oziiciiler
yardimiyla ¢oziinmesi ardindan indirgeme ile enerjik madde Ozelliklerinin ortadan
kaldirilmasi, bir baska deyisle dengesiz molekiillerin kimyasal tepkimeler sonucu dengeli
molekiillere doniistiirtilmesi tasarlanmaktadir.

Planlanan yontemlerle TNT, RDX ve Pikrik Asit i¢in gergeklestirilen kimyasal
reaksiyonlarin ardindan agiga ¢ikan dirlinlerin karakterizasyonu ve enerjik madde
ozellikleri tasiyip tasimadiklart termal analiz yontemlerinden termogravimetri (TG),
diferensiyel termal analiz (DTA), spektroskopik yontemlerden Infrared (IR), Kitle (MS)
yontemleri ile inceleme yapilmistir. Sonuglara iliskin gerceklestirilen degerlendirme
neticesinde uygulanan indirgeme reksiyonlar1 akabinde mevcut enerjik malzeme
Ozelliklerinin ortadan kaldirilmis oldugu anlagilmistir.
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In this dissertation, environment-friendly method as an alternative to different
combustion systems in rotary kilns or fluidized bed furnaces has been studied. In this
study, energetic materials are solved with the help of solvents and eliminate the properties
of energetic substances by reduction. In other words, it is designed to convert unstable
molecules into stable molecules as a result of chemical reactions.

Characterization and energetic properties of the goods released after chemical reactions
for TNT, RDX and Pikric Acid have been examined using thermal and spectroscopic
analyses methods namely thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA),
infrared spectroscopy (IR), mass spectroscopy (MS) methods.

In the evaluation of the results; It was understood that energetic material properties were
eliminated as a result of applied reduction reactions.
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1. GIRIS
1.1 Tez Cahismasinin Amaci

Enerjik maddeler, 1s1, darbe, siirtiinme veya statik elektrik ile kimyasal degisiklige
ugrayan, yiiksek derecede 1s1, ¢ok hacimde gaz meydana getiren, kati, sivi veya gaz
halindeki kararsiz kimyasal madde veya madde karigimlaridir. Yanma olay1 ¢ok hizli bir
stire¢ oldugundan yanma icin gerekli oksijen kaynaginin havadan saglanmasi miimkiin
degildir. Bu nedenle patlayicilarin yapisinda oksijen i¢eren maddelerin bulunmasi
gereklidir. Enerjik malzemelerin oksijen ihtiyacini karsilamak tizere yapilarinda karbon
atomuna bagli nitro gruplart bulunur. Bu ¢alisma kapsaminda tasarlanan method ile
enerjik malzeme yapisinda bulunan oksijen indirgeme reaksiyonu araciligiyla yapidan
uzaklastirilarak patlama Ozelliginin  ortadan kaldirilmas1  hedeflenmis, enerjik
malzemelerin imhasi i¢in tercih edilen yakarak veya patlatarak imha yontemlerinde
ortaya ¢ikan is gilivenligi ve ¢evresel emisyon degerleri agisindan yasanan sakincalara

alternatif olarak daha gevreci yontem gelistirilmesi amaglanmistir.
1.2 Cahsmanim Onemi

Gegmisten giiniimiize agina oldugumuz silahlari ¢ grup altinda toplanir:

®,

% Konvansiyonel silahlar
% Nikleer silahlar
% Biyolojik ve kimyasal silahlar

Konvansiyonel Silahlar, konvansiyonel patlayicilar adi verilen maddelerin kullanildigs;
zithli muharebe araglari, savas helikopteri, savas u¢agi, savas gemilerinde kullanilan
kiigiik ve hafif silah mithimmatlari, mayinlar, misket bombalari, topcu mithimmatlari
basta olmak iizere taraflarca giicii, niteligi bilinen ve klasik olarak kabul edilen
mithimmatlardir. Konvansiyonel patlayicilar, nitrogliserin ve nitroseliilozun kesfedildigi

yillardan glinimuze kadar asama asama gelisme gostermis ve kullanimina devam edilen

enerjik malzemelerdir (http://unrcpd.org/conventional-weapons/).


http://unrcpd.org/conventional-weapons/

Nkleer, biyolojik ve kimyasal silahlar ise son yiizyilda yasanan bilimsel gelismelerin

sonucu Uretilmis, caydiricilik ve giic gosterisi nitelikleriyle karsimiza ¢ikan silahlardir.

Canlilara zarar verme potansiyeli olan kimyasal maddeleri bir takim kimyasal islemlerden
gecirerek tehlikesiz maddelere doniistirmek miimkiindiir. Endustri Grinleri, endistri
atiklar ve cevresel atiklar igin geri doniisiim teknolojileri gelistirilmistir. Bu tez
calismasinin konusunu da ¢evreye ciddi derecede zarar verebilecek patlayici maddelerin
kimyasal yoOntemlerle bertaraf edilmesi olusturmaktadir. Calismanin daha sonraki
asamalarinda bertaraf etme yontemlerinin gelistirilmesi tizerine odaklanilmistir. Hedef,
farkli enerjik malzemeler ve piroteknik bilesim gruplar i¢in 6zel ¢evre dostu bertaraf

yontemleri bulmaktir. Bertaraf igslemleri;

Guvenli
Teknik olarak uygulanabilir
Cevreye duyarli (toprak, su, hava bakimindan) ve

Operasyonda ekonomik olmalidir.

Enerjik malzemeleri bertaraf i¢in kullanilan en yaygin yontem yakma yontemidir. Yakma
yonteminde doner firin veya akiskan yatakli firinlardaki farkli yakma sistemleri
kullanilmaktadir. Ulkemizde faaliyet gostermekte olan mithimmat ayiklama ve bertaraf
tesisi AB ve NATO standartlarina uygun olarak maksimum otomasyon ile yillik ortalama
6000 ton kapasiteyle farkli tip ve capta klasik mithimmat, roket, flize ve mayimlarin
bertaraf islemini gergeklestirmektedir. Bu ve benzeri tesislerde enerjik malzemelerin
yakilmasi sonucunda yiiksek miktarda hava kirletici madde olusmaktadir. Ozellikle NO
emisyonu, yasal emisyon limitlerini karsilamak i¢in ilave DENOX (Azot Oksit Aritim
Unitesi) kademeleri gerektiren ciddi bir sorundur. Bu nedenle, enerjik malzemelerin
yakilmasimin maliyeti yuksektir. Ayrica, yakma tesisleri, teknik sorulara bagl olmaksizin
genel halk tarafindan kabul gérmemektedir. Bahsedilen bu sebepler enerjik malzemeler
icin alternatif bertaraf yontemlerinin gelistirilmesini ve bu yontemlerin yaygin hale
getirilmesini zorunlu kilmaktadir. Son yillarda enerjik maddelerin bertaraf edilmesinde
kullanilan yontemlerden biri de kimyasal bertaraf yontemidir. Bu yOntem, enerjik
maddelerin patlayici karakterini kimyasal tepkime araciligiyla yok etmeyi hedeflemesi

bakimindan onemlidir.



1.3 Cahsmamn Hipotezi

Enerjik malzemelerin ¢oziiciiler yardimiyla ¢ozlinmesi ya da ¢oziicii icerisinde literatiirde
tanimlanmis sicakliklarda eritilmesinin ardindan indirgeme ile 1sitarak parcalama
yontemi kullanilarak enerjik madde 6zelliklerinin ortadan kaldirilmasi, bir bagka deyisle
dengesiz (yuksek enerjili diizensiz) molekillerin kimyasal tepkimeler sonucu dengeli

(kararli, stabil) molekiillere doniistiiriilmesi tasarlanmaktadir.

Planlanan yontemlerle gergeklestirilecek kimyasal reaksiyonlarin ardindan agiga ¢ikan
tirlinlerin karakterizasyonu ve enerjik madde ozellikleri tagiyip tasimadiklarina iliskin

deneysel verilere basvurularak termal davraniglarinin aydinlatilmasit hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Patlayicn1 Madde (Enerjik Madde) Tanim

Patlayic1 madde, 1s1, sirtiinme, darbe veya statik elektrik etkisi ile kimyasal degisiklige
ugrayan; Yyiksek derecede 1s1, ¢ok hacimde gaz meydana getiren; kati, sivi veya gaz

halindeki kimyasal maddedir.

Kuvvetli patlayicilarin pek ¢cogu kritik ¢caplarinin altinda, kapali bir sistemde olmadiklari
veya bir sok etkisiyle karst karsiya kalmadiklari silirece tutusturulduklari zaman

patlamazlar, sadece yanarlar.

Enerjik maddeler olarak tanimlanan patlayict maddelerin  genellikle molekdl
yapilarindaki elektron dagilimi dengesiz konumdadir. Bu maddeler, aktiflenme enerjileri
oldukea kii¢iik ancak depolandiklart sicaklikta (¢cogunlukla oda sicakligidir) kararli olan
maddelerdir. Darbe, siirtme, kivilcim veya sok etkisi ile kimyasal reaksiyona giren; ani
olarak ¢cok miktarda gaz ve yiiksek derecede 1s1 meydana getiren maddedir (KKTT-9-
1300-250, 2005).

2.2 Patlayic1 Maddelerin Tarihsel Gelisimi

Uygarlik tarihinde insan tarafindan ilk kesfedilen patlayici madde, kara baruttur, ne
zaman kesfedildigi net olarak bilinmemekle birlikte, 10. yiizy1l basinda Cin’de marti
digkilarindan iiretilerek kullanildigina yonelik yazili kayitlar mevcuttur. Marko Polo’nun
gezileri ile kita Avrupasi tarafindan taninmig, Hagli Seferleri sonucunda Avrupa’da
tamamen bilinen bir madde haline gelmistir. Giiniimiizde pek fazla kullanilmayan kara

barutun, 1940’11 yillarin basina kadar diinyanin degisiminde biiyiik rol oynamustir.

20. ylizyilin basglarinda atmosferde bulunan azottan nitrik asit ve nitrat tuzlari tiretiminin
kesfedilmesinden birkag ay sonra Birinci Diinya Savasi baglamistir. Bu slirecte kesfedilen
birgok patlayici savas tarihi agisindan biiyiik éneme sahip olmustur. Ik kesfedilen
patlayicilar arasinda Hg(OCN)2 ve Pb(N3). gibi bazi anorganik tuzlar yer almaktadir
(Hofmann ve Riidorff 1966, Cakirer 2000).

Modern patlayici teknolojisi, 1832'de Fransiz kimyager Henri Braconnot'un nisasta, talas

ve pamugu nitrik asitle igleme tabi tutarak bir "ksiloidin"i elde etmesiyle basladi. Bir stre
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Is%C4%B1
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sonra, 1846'da Alman kimyager Christian Friedrich Schonbein, pamuga yanliglikla nitrik
ve siilfiirik asit karisimi1 uyguladi ve nitroseliiloz olarak bildigimiz seliiloz nitrat1 elde etti
(https://www.britannica.com/topic/industrial-polymers-468698/Cellulose-
nitrate#ref608723).

Derisik nitrik ve siilfiirik asitlerin bir karigimina gliserol ilave edilerek ilk olarak 1846'da
Italyan kimyager Ascanio Sobrero tarafindan TNG (Trinitro gliserin, CsHsN3Og) elde
edildi, Nitrogliserin’in patlayici olarak giivenli kullanimi, Isvegli kimyager Alfred B.
Nobel'in 1860'larda s1v1 nitrogliserin, komiir veya diatome topragi gibi inert bir gdzenekli
malzeme ile birlestirilmesi sonucu dinamit gelistirmesinden sonra miimkiin oldu.

(https://www.britannica.com/science/nitroglycerin#ref38674).

Nobel ve Sobrero’nun gelistirdigi yontemler bilim insanlar1 arasinda bugiin bilinen
konvansiyonel patlayicilar olarak nitelendirdigimiz, TNT (Trinitro toluen, C7HsN3Og),
Tetril (C7HsNsOg), Pikrik asit [(NO2)3CeH20H] gibi patlayicilarin Gretilmesi ve askeri
amaglarla kullanim1 i¢in dinamo olmustur. fkinci Diinya Savasi’nin basladig1 1939 yilina
kadar gegen kisa siirede de DNG (Dinitro etilen glikol, C2HsN20s), PETN (Pentaeritrol
tetranitrat, CsHgN4O12), Nitro guanidin gibi patlayict maddeler kesfedildi. Ikinci Diinya
Savasi’ndan sonra ise ikinci kusak patlayici maddeler olarak da bilinen RDX
(Siklotrimetilen trinitramin, C3HeNsOs), HMX (Oktagen, CsHgNgOg) gibi guvenli

depolanabilirlik 6zellikleriyle 6ne ¢ikan patlayict maddeler sentezlendi.

Bazi kimyagerler bir zamanlar potansiyel olarak diinyanin en giiclii niikleer olmayan
patlayicist olan oktanitrokubanin “[Cg(NO2)g]” yaratilmasinin imkansiz oldugunu
diisiiniiyorlardi. Amerikan Kimya Dernegi’nin Kimya dergisi Philip E. Eaton’in
oktanitrokuban sentezini 2000 yili kimya ile ilgili doniim noktalarindan biri olarak
listelemektedir. Eaton ve arastirma ortagi Mao-Xi Zhang, 17 Ocak 2001'de Angewandte
Chemie dergisinin uluslararasi baskisinda, bilesigin sentezini acikladi ve oktanitrokuban
niikleer patlayicilardan sonra en gii¢lii patlayici olma unvanini kazandi. “Oktanitrokuban
[Cs(NO2)s]” olarak adlandirilan bu patlayici, nitrogliserin gibi karbonca zengindir ve
ayrica yanmay1 saglayan oksitleyiciler icermektedir. Nitrogliserinden farkiysa, nitro
gruplarinin halka bi¢iminde degil, karbon atomlarindan olugmus bir kiipiin kdselerine

baglanmasidir. Bu yeni patlayicinin kg basina 2.38 kg TNT'ye esdegerinde oldugu ve


https://www.britannica.com/topic/industrial-polymers-468698/Cellulose-nitrate#ref608723
https://www.britannica.com/topic/industrial-polymers-468698/Cellulose-nitrate#ref608723
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10100 m/s patlama hizinda oldugu bilinmektedir (https://www.chemie.tu-
darmstadt.de/media/ak fessner/damocles pdf/2013/ONC.pdf)

2.3 Patlayic1 Maddelerin Simflandirilmasi

Patlayicilar asagida tanimlandigi sekillerde siniflandirilabilirler.

2.3.1 Kullamm amaclarina gore patlayict maddeler
¢ Atesleme amaciyla kullanilan patlayict maddeler (Detonatorler)
%+ Askeri patlayicilar
% Furlaticr (yakit) olarak kullanilan patlayict maddeler

2.3.1.1 Detonatorler (Atesleyiciler)

Detonator olarak da adlandirilan patlatma kapagi, ateslenmesi ile yiiksek bir patlayici
yiikiinii sok dalgasina maruz birakarak patlatmak amaciyla kullanilir. Hassas patlayicilar
olduklari i¢in darbe, siirtiinme, sok, 1s1, statik elektrik gibi etkilerle gabucak ates alirlar.
Ik detonatorlerde civa fulminat ve genellikle daha iyi performans elde etmek icin
potasyum klorat ile karisimlari detonator olarak kullanilmaktaydi. Gunumuzde ilk
ateslenmenin meydana geldigi noktada kursun azotr, ikinci bolgede bir gram civarindaki

PETN, RDX veya Tetril igeren detonattrler kullanilmaktadr.
2.3.1.2 Askeri patlayicilar

Askeri amaclarla kullanilan patlayicilarin, fiziksel ve kimyasal olarak dayanikli olmasi
(uzun 6marli ve emniyetli), hammaddelerinin kolay erisilebilir bol olmasi 6énemlidir. Bu

nedenlerle, 6ne ¢ikan askeri patlayict TNT olmustur.

Askeri patlayicilardan olan pentolin (%50 PENT, %50 TNT) GTT (geri tepmesiz top)
mermilerinde; amotol (%50 amonyum nitrat, %50 TNT) havadan birakilan bombalarda,
deniz maymnlarinda, kara miithimmatlar1 bilesiminde; tritonal (%80 TNT, %20

aluminyum) torpidolarda ve havadan birakilan bombalarda kullanilmistir.


https://www.chemie.tu-darmstadt.de/media/ak_fessner/damocles_pdf/2013/ONC.pdf
https://www.chemie.tu-darmstadt.de/media/ak_fessner/damocles_pdf/2013/ONC.pdf

2.3.1.3 Firlaticr (Yakiat) olarak kullanilan patlayic1 maddeler

Bu patlayicilar mermi ve roketleri hedefe ulastirmak igin kullanilir. Diger patlayici
tiplerinin  aksine bu patlayicilar  patlamaz, bol miktarda gaz  Uretir.
Modern tabanca firlatict yakiti, dumansiz bir maddedir. Ucak cephaneliklerinde ve uzun
menzilli balistik fiizelerde kat1 ya da kompozit olarak nitelendirilen roket firlatic1 yakiti

bulunur.

2.3.2 Gulclerine gore (patlama hizina gore) patlayict maddeler
s Zayif patlayicilar
¢ Yiiksek patlayicilar

2.3.2.1 Zayf (diisiik giicte) patlayict maddeler

Zayif Patlayic1 maddeler yanma hizlar1 0-1000 m/sn arasinda degisen ve toplu halde
parlama derecesinde yanma 6zelligi olan sevk sistemlerinde kullanilan patlayicilardir.
Kara barut, sevk barutlar1 ve kompozit yakit zayif patlayici grubunda yer almaktadir.

Darbe, Stirtme/Siirtiinme, Statik elektrik ve Isiya karsi hassastirlar.
2.3.2.2 Kuvvetli (yuksek gugcte) patlayicr maddeler

Kuvvetli patlayict maddelerin yanma/infilak hizlar1 1000-8500 m/sn arasinda degisir ve

toplu halde infilak ederler. Kuvvetli patlayict maddeler;

e Baglaticilar (kapsiil, detanator, vs.)
e Siddetlendiriciler.

e Anaimla maddesi

olarak ii¢ grup altinda gruplandirilir. Kuvvetli patlayicilar da zayif patlayicilar gibi darbe,
strtme/strtinme, statik elektrik ve 1siya karsi hassastirlar. Bu tehlikelere hassasiyet
derecesi en yliksek olanlar baslaticilardir (Kapsiil, detanator vs.). Hassasiyeti en diisiik
olmasina ragmen ana imla maddeleri en giiglii ve yikici etkiye sahiptir. Bu kapsamda bir

benzetme yapilacak olursa;



e Baglaticilari (kapsiil, detanator, vs.) Kibrite,
e Siddetlendiricileri ¢iraya,

e Anaimla maddelerini de odun/kdmudire,
benzetmek mimkindur.

Yaygin olarak bilinen kuvvetli patlayicilara; TNT, PBX ile RDX ve TNT karigimi 6rnek
olarak verilebilir. Bu tir patlayict maddelerde, gaz haline doniisme hiz1 3000 m/s ile 9000

m/s arasindadir. Patlama aniden meydana gelir.
2.3.3 Ticari patlayicilar
2.3.3.1 Cva Fulminat [Hg(OCN)2]

Beyaz, gri, kahve renklerinde bulunan primer bir patlayicidir. Siirtinme ve soka ¢ok
duyarli oldugundan dolay1 6zellikle diger patlayicilari patlatmak i¢in kullanilan darbeli
kapsiiller ve patlatma kapsiillerinde bir tetikleyici olarak kullanilir. Patlama hizi, 8000

m/s’dir.
2.3.3.2 Kursun Azotir [Pb(N3)2]

Kursun azotiir, basinca karsi duyarli inorganik bir patlayici bilesigidir. Patlayicilarda

ikincil patlayicilar baglatmak iizere kullanilirlar. Patlama hizi 8000 m/s’dir.
2.3.3.3 Kara barut

Bilinen en eski patlama ve sevk maddesidir. Potasyum veya sodyum nitratin (giihercile),
komur ve kiikirtle karistirilmasindan elde edilirler. Kiikiirt ve odun komiirii yakitlar gibi
davranirken, giihergile bir oksitleyicidir Kara barut; saniyeli fitil, baz1 atesleyici ve

flnyelerde kullanilirlar.
Kara Barut = Potasyum Nitrat (KNOgz) + Karbon (C) + Kukrt (S)

3C + S + 2KNO3 — 3CO2+ N2 + K>S + 1s1



2.3.3.4 Dumansiz barut

Dumansiz barut, karabarutun aksine ateslendiginde 6nemsiz miktarda duman {iireten ve
atesli silahlar ve toplarda kullanilan bazi itici yakitlara verilen addir. Nitrat, Nitro Sellloz,

Nitro Gliserin karisimdan olusur.
2.3.3.5 Amonyum Nitrat (NHsNO3)

Askeri tahrip maddeleri iginde en duyarsizi olup, basariyla patlatilabilmesi i¢in yemleme,
imla hakkiyla ateslenmelidir. Diisiik olan duyarliligindan dolay1, amonyum nitrat daha
duyarli patlayici maddelerle birlestirilerek kullanilmalidir. Amonyum nitrat veya
bilesiminde amonyum nitrat olan patlayict maddeler, su gecirmez bir ambalajla
korunmadik¢a, suda ¢Oziinmeyen kimyasal bilesimlerle kaplanmadik¢a veya

yerlestirildikten hemen sonra patlatilmadikga sualtinda kullanilmaya uygun degildir.
2.3.3.6 PETN (pentaeritritol tetranitrat) [CsHsN4O12]

PETN, nitrogliserin ve nitroseliiloz ile ayn1 kimyasal aileye ait olduk¢a duyarli ve en
guclu askeri patlayicilardan biridir. PETN, nitrogliserin ve nitroseliiloz gére daha uzun
bir stre icin depolama 0zelliklerini korur. PETN suda ¢6zinmediginden, sualti
tahriplerinde kullanilabilir. Sok ve darbelere karsi hassastir. 8300 m/s’lik bir patlama

hizina sahiptir.
2.3.3.7 RDX (siklotrimetilen trinitramin) [C3sHsNsOs]

Oldukga duyarl ve yiiksek parcalama etkisine sahip olup, en gucli askeri patlayicilardan
biridir. Duyarliligint azaltmak i¢in genellikle diger maddelerle karistirilirlar. RDX sert,
beyaz kristal bir katidir, suda ¢oziinmez ve sadece bazi diger c¢oziiciilerde az ¢oziindir.

PETN ile hemen hemen ayni1 giice sahiptir (8500 m/s).
2.3.3.8 TNT (trinitro toluen) [C7HsN3Os]

En ¢ok bilinen askeri patlayict maddedir. Askeri yiiksek patlamali tahrip maddeleri
smifina giren diger enerjik maddelere karsin standart patlayict madde olarak
kullanilmaktadir. Toluenin (CsHs-CHs) adim adim nitrolanmast ile elde edilir. Saf TNT
83°C erir ve 240°C'de patlar. 6900 m/s patlama hizi ile yiksek patlamali tahrip



maddelerinden birisidir, darbelere karsi nispeten duyarsizdir. Koruma kabindan
cikarildig1 zaman parlak sar1 renklidir fakat giines 15181min etkisiyle ya da yaslandikca

yavas yavas agik kahverengiye doner.
2.3.3.9 Tetril (2,4,6- trinitro fenil metil nitramin) [C7HsNsOs]

Yaygin olarak tetril (C7HsNsOg) olarak adlandirilan; 2,4,6-Trinitro fenil metil nitramin
detonatorlerde ve siddetlendiricilerde kullanilirlar. Tetril, TNT ve Pikrik asitten daha

duyarl ve giiglii olmasina ragmen Yerini daha gucli ve yikici olan RDX’e birakmustir.
2.3.3.10 TNG (nitrogliserin) [C3HsN3O9]

Gliseril trinitrat olarak da adlandirilan nitrogliserin, gii¢lii bir patlayici ve ¢ogu dinamit
formunun 6nemli bir bilesenidir. Roket ve flizeler icin itici gazlar tretmek Uzere
nitroseliilozla birlikte kullanilirlar. Nitrogliserin oldukga duyarlidir. Saf halinde, sivi
olarak bulunur. Sivi sekilde korumasi gii¢ oldugundan amonyum nitrat odununa

emdirilmek suretiyle korunur.
2.3.3.11 Amatol

Amatol, TNT ve amonyum nitrat karisimindan yapilan oldukga patlayici bir malzemedir.
Ismi, amonyum ve toluen (TNT'nin bir maddesi) kelimeleri bilesiminden gelmektedir.
Amatol, 1. Diinya Savas1 ve II. Diinya Savasi sirasinda, genellikle u¢ak bombalari,
mermileri ve deniz mayinlar1 gibi askeri silahlarda patlayict olarak yaygin bir sekilde
kullanildi. Ilerleyen siirecte, B bilesimi, torpex ve tritonal gibi alternatif patlayicilar

amatol’lin yerini almistir.
2.3.3.12 C2 bilesigi (Plastik tahrip maddesi)

C2 bilesigi %80 RDX ve %20 patlayic1 plastik madde iceren -30 ila 52°C araliginda
yumusak ve elle sekillendirilebilir bir patlayict maddedir.

2.3.3.13 C3 bilesigi (Plastik tahrip maddesi)

C2 bilesigi yerini agir kokulu ve sar1 renkli, bilesiminde %77 RDX ve iginde TNT, Tetril,

Nitroseliiloz ve diger patlayici madde 6gelerinden birini bulunduran, %23 oraninda
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plastik patlayict maddeden olusan C3 bilesigine birakmistir. C2 ve C3 bilesikleri, blok
tahrip imla hakki, sualti tahriplerinde kullanmaya elverislidir. Soguk havalarda gok

kirilgan oldugu i¢in yerini C4 almistir.
2.3.3.14 CA4 bilesigi (Plastik tahrip maddesi)

C4, degisken miktarlarda RDX ve poliizobiitilen igeren (yaklasik %91 RDX ve %9
poliizobutilen) iceren bir patlayict maddedir. C3 bilesiginden daha genis bir sicaklik
spektrumunda (-57°C'den +77°C'ye kadar) sekil verilebilir olup, daha dayanikli ve sualti
tahriplerinde kullanilabilir bir bilesiktir. Beyazdan kahverengiye kadar degisen renklerde
olabilir.

2.3.3.15 Tetritol

Tetril ve TNT'nin karistmi (%75 Tetril ve %25 TNT) olup, tahrip imla hakki olarak
kullanilmaktadir. Tetritol, darbe hassasiyeti olarak TNT'den daha hassas ve tetrilden daha

az hassastir. Sualt: tahriplerinde kullanilabilir.
2.3.3.16 Pentolit

Pentolit, harp basliklar1 ve siddetlendiriciler i¢in kullanilan kompozit yiiksek patlayicidir.
En yaygin askeri pentolit ¢esidi ("Pentolite 50/50" olarak adlandirilmistir), % 50
pentaeritritol tetranitrat (PETN) ve % 50 trinitrotoluen (TNT) karisimidir. Beyaz, sar1 ve
gri renklerde bulunur. Patlama hizi 7450 m/s’dir.

2.3.3.17 Pikrik Asit [(NO2)3CsH20H]

2,4,6-trinitrofenol adi ile de bilinen pikrik asit, soluk sar1, kokusuz bir katidir. Fenoliin
saflagtirtlip daha sonra nitrolanmasi ile elde edilir. Pikrik asit TNT ile benzer 6zelliktedir.
Fransizlar tarafindan 1886 yilinda melinit ad1 altindaki mermiler i¢in siddetlendirici
olarak kullanmaya baglanmistir. Rus-Japon Savasi doneminde, en ¢ok kullanilan askeri
patlayici pikrik asittir. Ancak, mermi govdelerinin {izerinde son derece asindiric etkisi

bir dezavantaj olmustur.
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2.4 Patlama Kuram
2.4.1 Patlamanin (Detonasyon) tanimi

Detonasyon tanimu ilk olarak Berthelot ile Vieille (1881,1882) ve Mallard ile Le Chatelier
(1881) nin alev yayilmasina yonelik ¢alismalarinda tanimlanmustir. (Fickett and Davis,
1979).

Patlama; biiyiik miktardaki enerjinin ve biiyiik hacimli gazin oldukga kisa siirede serbest

kalmasidir. Bu tanimdan yola ¢ikilarak;
% Patlayici molekiillerinde biiylik miktardaki potansiyel enerji serbest kalmalidir.
¢ Enerji ¢ok hizli serbest kalmalidir.
% Bu enerji ile gazlarin sicaklik ve basinglarinin asir1 artmasi saglamalidir.

% Olusan asir1 sicak ve basingh gazlar genisleyerek blyuk bir mekanik kuvvet

(blast) olusturmalidir.
2.4.2 Patlamanin olusumu

Patlayict maddelerde patlama olabilmesi igin distan bir etki ile aktivasyon enerjisinin
saglanmasi gereklidir. Bu etki surtiinme, darbe, kivilcim, 1s1, statik elektrik veya baska
bir patlamanin blast etkisi (dalga etkisi) olabilir. Blast etkisi, bir patlama olayinda
meydana gelen hava dalgalarinin, uzak yerlerde olusturacagi sok etkisi ile patlayicilari

patlatmasidir.

Kivileim ya da 1s1, sicakligin meydana getirdigi kimyasal bir olaydir. Darbe, mekanik bir
etkidir. Darbe aninda kimyasal olay1 baslatacak bir sicaklik meydana gelir ve darbe
patlamay1 dogurur. Bu sekilde patlayan maddelere baslatic1 (initial) patlayicilar denir
(NSS-1740-12, 1993).

Yiiksek giice sahip patlayici tetiklendiginde ekzotermik tepkime meydana gelir ve bu
tepkime sonucunda enerjik malzeme sicak, yogun ve yiiksek basingta bir gaza doniisiir.
Bu islemin gergeklesmesi i¢in gerekli olan oksijen, patlayici maddelerin bilesiminde

bulunmaktadir (Smith ve Hetherington 1994).
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2.5 Patlayic1 Maddelerin Termokimyasi

Termokimya, enerjik malzemede meydana gelen enerji degisimleri, mekanizmasi ve

kinetigi hakkinda bilgi edinmemizi saglar.

Patlama reaksiyonu basladiginda, enerjik malzeme kendini olusturan daha kiglk
atomlara ayrilir ve bu atomlar hizlica kiigiik, kararli molekiillere doniisiir. Bu molekuller
genellikle; su (H20), karbon dioksit (CO2), karbon monoksit (CO) ve azot (N2)’dur.
Ayrica azot oksit (NO) ile birlikte molekiiler hidrojen (H2) ve molekiler oksijen (O2)
igerebilir. Bir patlama ayrica oda sicakliginda sabit olmayan tiirler de tiretebilir, bunlar
arasinda hidroksil (OH), monatomik hidrojen (H), monatomik oksijen (O) ve monatomik
azot (N) ile az miktarda iyonize edilmis gaz ve ilgili elektronlar bulunur. Elektrik yikli
olan bu parcaciklar ilk yanma iiriinleri karisimini elektriksel olarak iletken yaparlar bu

durum patlama reaksiyonlarinin ¢alisilmasinda kullanilan bir 6zelliktir (Kinney G. F. ve

Graham K. J. 1985).

Asagida, bazi enerjik malzemelerin bozunma Urlnleri gosterilmistir:
2[CH3CeH2(NO2)3] — 6CO2 + 5H2 + 3N2 + 8C  (TNT’nin pargalanma Urtinleri)
4[C3Hs5(NO3)3] — 12CO2 + 10H20 + 6N2 + O2 (TNG’nin pargalanma Urtinleri)

8C + 3S + 10KNO3 — 3K2S04 + 2K2CO3 + 6CO2 + 5N2  (Kara barutun pargalanma
urtinleri) (Akhavan 2004).
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2.5.1 Patlama mekanizmasi

Bir patlayicinin  patlamasi sonucu olusacak {irlinlerin bilesimi kuramsal olarak
belirlenebilmektedir. Oksijen balansi, bir patlayicinin okside olabilecegi dereceyi
belirtmek i¢in kullanilan bir ifadedir. Patlayic1 bir molekiilin tim karbonunu
karbondioksite, hidrojenin suya ve metalinin metal okside fazlalig1 olmayan bir metale
dontistiirmek i¢in yeterli oksijen icermesi durumunda molekiiliin sifir oksijen dengesine
sahiptir. Molekiil, gerekenden daha fazla oksijen iceriyorsa pozitif bir oksijen dengesine
ve gerekenden daha az oksijen iceriyorsa negatif bir oksijen dengesine sahiptir. Bir
patlayicinin hassasiyeti ve kuvveti oksijen dengesine baghdir ve oksijen dengesi sifira

yaklastiginda iist seviyelere ¢ikmaktadir. Ancak, bu kuralin birgok istisnast da vardir.

Oksijen dengesi (Q2), bir bilesigin ampirik formiiliinden, karbonun karbondioksite,

hidrojenin suya ve metalin metal oksite tamamen doniisimii i¢in gereken oksijen

yiizdesinde hesaplanir. (Lothrop ve Handrick 1949, O’Keefe 1995, Pagoria vd. 2002).

[x — 2y +z/2 + m)] X 1600

%0 = M

Bu esitlikte; X = oksijen atomu sayis1, Y =karbon atomu say1s1, Z = hidrojen atomu sayisi,

ve M = metal atomu sayis1 (metalik oksit liretilecektir)., M patlayicinin mol kiitlesidir.

Oksijen eksikligi % 40’tan daha az olan veya oksijen eksikligi bulunmayan CHON
patlayicilari i¢in agsagida tanimlanan 1. Kural, oksijen eksikligi % 40’tan daha fazla olan

CHON patlayicilari i¢in 2. Kural uygulanir.

1. Kural: Once biitiin karbon atomlar1 CO fiiriiniine yiikseltgenir, artan O atomlari,
hidrojen atomlarint H2O f{iriiniine doniistiiriir, ilk iki asamadan geriye kalan O atomlari
stokiyometrisine uygun miktarda CO (riintini CO2’ye yiikseltgemede kullanilir. N

atomlar1 her zaman N2 gazina dondigiir.

2. Kural: Once molekiildeki biitin H atomlar1 H>O (riiniine yikseltgenir, birinci
asamadan artan O atomlari, stokiyometrisine uygun miktarda C atomunu CO f{iriiniine

yiikseltger. N atomlar1 her zaman N> gazina doniisiir.
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2.6 Termal Analiz Yontemleri Hakkinda Kuramsal Bilgiler

Termal analiz, bir maddenin, bir karisimin ve / veya bir reaktifin fiziksel veya kimyasal
ozelliklerinin (agirlik, enerji, iletkenlik, manyetik 6zellikler vb.) sicaklik kontrollii bir
programa tabi tutulurken sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak o6lgiildiigli bir

yontem grubu olarak tanimlanmaktadir.

(http://hig.linde-gas.com/en/analytical methods/other methods/thermal methods.html,
2019).

Bu konuda kullanilabilen bir¢ok yontem i¢inden numune hakkinda fiziksel bilgiden

ziyade kimyasal bilgi veren iki yontem iizerinde durulacaktir. Bu yontemler;

e Termogravimetri (TG)
e Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

2.7 Termogravimetri (TG)

Kontrollii bir atmosferde (programli olarak sicakligin arttirildigi bir ortamda) numune
kiitlesindeki degisikligin, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelendigi

yontemdir.

Termal Bozunma Egrisi (Termogram): Degisen sicakliga veya zamana karsi, kitle veya
kiitle ylizdesinin grafige gecirilmesiyle elde edilen “termogram” veya “termal bozunma

egrisi” denir.

Bu yontemde calisilan maddenin mutlaka is:/ olarak kiitle degisimine ugramasi gerekir.
Bu degisiklik kiitle kayb1 (6rnegin suyun uzaklagmasi) olabilecegi gibi kiitle artis1 da
(6rnegin metalden — metal oksit olusumu, O2’li ortam) olabilir. Yapilan 1s1l islem
sonucunda yapisinda degisiklik olan her maddenin tayinini yapmak da 1sil etki ile
parcalaniyor ya da kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri sz konusu ise

mimkin olmamaktadir.

(https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=10738, 2019).
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Sekil 2.1 Termogravimetri; fonksiyonlar1 ve bilesenleri

Termogravimetri aygiti duyarli bir terazi, firin, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik
olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz kesebilen
veya degistirebilen parcalardan olusmustur. Ornegin konuldugu kab, ortamda olusacak
gazlar1 adsorplamamalidir ve higbir sekilde kataliz etkisi tastmamalidir. Ornek kabi
terazinin igerisine yerlestirilir ve terazinin 6rnek konulan kisminin disindaki diger biitiin
kisimlar, firindan izole edilmistir. Firin iginde olusan pargalanma firiinlerinin firinda
kalmasi, par¢alanmanin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina neden olacagi igin
sistemden inert gaz akisi saglanarak bu iriinlerin uzaklagtirilmasi saglanmali ve firinin

ici temizlenmelidir. (Kolan 2015).
TG yaygin olarak ti¢ farkli sekilde uygulanmaktadir:

1. Numunenin kiitlesinin sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi

izotermal termogravimetri,

2. Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birinde kiitlesi sabit kalincaya kadar 1sit1ldig1

quasi-izotermal termogravimetri,

3. Numunenin, sicaklig1 6nceden belirlenmis bir sekilde (tercihen lineer hizla) degistirilen

bir ortamda 1s1tildig1 dinamik termogravimetri.

Dinamik termogravimetri genellikle TG olarak tanimlanmaktadir. Termogravimetrik

analiz sonucunda olusan sicakliga bagh kiitle degisim egrisi; orijinal numunenin
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kararlilig1 ve bilesimi, olusabilecek herhangi bir ara iiriiniin 1s1l kararlilig ile bilesimi ve
eger varsa artigin bilesimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlanabilir bilgi
edinebilmek i¢in numunenin ¢esitli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu olusan ugucu

bir Uriin icermesi gerekmektedir. (Ozdemir 2009)
2.7.1 Diferensiyel termal analiz (DTA)

Erime, kristallenme, faz degisimi gibi olaylarda kiitle kayb1 olmaz ancak 1s1 aligverisi
olur, DTA 1s1 aligverisi olan her tiirlii olayr 6lgme amaciyla gelistirilmis bir sistemdir.
Gergekte Olctiigii standart ve analitin bulundugu kefelerin sicaklik farkidir. Bu sicaklik
farki olmadiginda temel ¢izgi 0 diizeyinde seyreder ancak analitin bulundugu kefenin
sicakligi bir termal olayla diisiik kalirsa sistem bunu endotermik olarak veya sicakligi

yuksek olursa ekzotermik sinyal olarak kaydeder.

DTA sistemlerinde higbir zaman 1s1 6l¢iilmez ancak standart bir metalin erime ya da faz
degistirme sinyalinin 1s1 degeri biliniyorsa pik alanlarinin karsilastirilmasindan 1s1 miktari
yaklasik tahmin edilebilir. Standardin ve analitin yerlestirildigi kefeler bir analitik
terazinin kollarina bagli ise ortaya ¢ikan sistem hem TG hem DTA y1 ayn1 anda dlgecektir.
1990 sonrasi iiretilen bu 6zellikteki cihazlara Simultane TG-DTA cihazlar1 denmektedir
(https://acikders.ankara.edu.tr/course/view.php?id=4640, 2019)
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Sekil 2.2 Diferensiyel termal analiz aygiti
2.7.2 Infrared (IR) spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisinde, 151k 1sinlari ile analizlenen kimyasal molekiil arasindaki
etkilesimi esas alarak gelistirilmis spektroskopik yontemlerden birisidir. IR
spektroskopisinde de elektromanyetik spektrumun belli bir bdlgesindeki (belli

frekansdaki) 1s1nimdan yararlanilmaktadir.

IR analizleri i¢in kullanilan alet tek ya da ¢ift 1s1nl1 olabilir. Bunlardan tek isinlilar daha
ziyade rutin analizlerde kullanilirlar. Modern aletler ise, ¢ift 1sinl1 olup bunlardan bazilar
gereginde tek 1s1nl1 alet olarak da kullanilabilir. Cift 1s1nl1 modern bir alet radyasyon (1s1k)
kaynagi, fotometre, monokromator, detektor sistemi ve kaydedici olmak tlizere baglica 5
kisimdan olusmaktadir. (En son gelistirilen aletler ise, bilgisayar baglantili olup aletle
iletisim, 6rnegin; teknik ayarlarin yapilmasi, spektrum tipinin belirlenmesi, spektrumun

cizdirilmesi vb. iglemler, bilgisayar araciligiyla gerceklestirilmektedir).

Radyasyon (1s1k) kaynagi: Elektrik akimi ile (1200-1800°C) 1sitildiginda, istenen
siddetteki radyasyonu devamli sekilde yayan bir cisimdir. Bu amagla en ¢ok Nernst
flaman1 ve Globar ¢ubuklar kullanilir. Nernst flamani1 zirkonyum oksid, toryum oksid ve
trityum (ya da seryum) oksit karisimindan olusan kiiciik bir cubuktur. Bu ¢ubuk 1800°C’a
isitildiginda infrared igin gerekli olan dalga boylarinda radyasyon (1s1k) yayar. Nernst

flamaninin kendisi sogukken iletken olmadigi i¢cin sekonder bir elektrikli 1siticiya
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gereksinim duymaktadir. Globar cubuk ise, silisyum karblrden ibaret kiiguk bir gubuk
olup, 1200°C’a 1sitildiginda etkin bir infrared kaynagidir.

Isik kaynagindan ¢ikan radyasyon (1s1n), aynalar vasitasiyla iki esit 151k demetine ayrilir.

Bunlardan biri referans béliimiinden, digeri ise 6rnek boliimiinden geger.

Fotometre: Referans ve ornekten gecen isinlar fotometre alanmna gelir ve burada
diizenleyici ayna aracilig1 ile referans ve 6rnegin 1sinlari, tek bir 151n sekline dontistiiriiliir.

Bu da giris yarigindan gegerek monokromatére ulasmaktadir.

Monokromator: Fotometreden c¢ikan isinlar, bunlari paralel olarak yansitan ayna
yardimiyla bir difraksiyon (ayirag) diizenegi ya da aym islevi gorecek prizma grubu
tizerine gonderilir. Isin burada bir frekans alani i¢inde dispers duruma (farkli enerji
diizeyindeki 1sinlara ayrilmis duruma) gecerken, kiiciik bir boliimii de yeniden 15181

paralel yayan aynaya yansitilmaktadir.

Cok dar frekans alanli bir radyasyon ise detektor bolumune girmektedir. Eger
monokromator bir prizma ile birlestirilmisse, ¢ikis yarigindan gecen radyasyonun
frekansi1 6zel bir aynanin doniisii ile degistirilecektir. Bu amacla kalsiyum floriir, sezyum
bromiir ve sodyum kloriir prizmalart kullanilmakta, fakat tiimiinde bazi frekans
alanlarindaki rezoliisyon (ayristirma, c¢oziimleme yetisi) istenenden daha diisiik
oldugundan, difraksiyon  (boliimlerine, parcalarina  ayiric1)  diizeneginden
yararlanilmaktadir. Hatta ylksek rezollsyonlu IR spektrofotometrelerinde, prizmalar
yerine iki ya da daha ¢ok dispersiyon diizenegi kullanilmak suretiyle ¢ok iyi rezoliisyonlar

elde edilmektedir.

Detektor Sistemi ve Kaydedici: Infrared radyasyon detektorleri foton ve termal detektor
olmak tizere iki tiptir. Termal detektorler; termogift, bolometre ve pndmatik (ya da Golay)

detektorler olmak tlizere birkag ¢esittir. Bunlardan;

e Termogiftler, birbirinden farkli metallerden yapilmis iki seritten ibaret olup,
bunlar uglarindan birlesmislerdir. Baglanma yerlerinden biri monokromatérden
c¢ikan alternatif sinyalin 151k enerjisi araciligryla 1sinir.

e Bolometreler, ¢ok diisiik sicaklik derecesini Olgen detektorler olup, ayrica

duyarhilig arttirmak i¢in vakumda ¢alisirlar.
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e Golay detektorleri, absorban olmayan bir gaz igerir. Bu gaz 1sik enerjisi ile
1sitildiginda genisler ve egilebilen bir aynay1 hareket ettirir. Genisleme derecesi

ve buna bagli olarak aynanin hareketi, 1sinma derecesi ile orantili olur.

Incelenen 6rnek enerji absorbladig1 zaman, 6rnek ve referans 1sinlarinin 151k enerjilerinde
degisiklik olmaktadir. Bunun Uzerine detektor sistemi bir sinyal olusturur. Bu sinyal
kuvvetlenir ve hafifletici taragini hareket ettiren kisma gelir. Hafifletici tarak, mekanik
olarak kaydedicinin kalemine baglidir ve bu sekilde analizlenen Grnegin transmittansi
(gecirgenligi), dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilmek suretiyle IR spektrumu

alinir.

Odevli grup bolgesinde (4000-1250 cm™) yer alan absorbsiyon bandlari, 6zel atom
gruplarmin (6devli / fonksiyonel gruplarin) karakteristik bantlar1 olup, molekiiliin diger
kisimlarmin yapisindan pek etkilenmezler. -OH, -NH ve C=0O gibi 6nemli 6devli
gruplarin karakteristik gerilme bandlar1 spektrumun bu boliimiinde ¢ikmaktadir (bunlarin
bir kism1 doymamishik bélgesine ait bantlar olup, drnegin 2500-2000 cm™ arasinda iiglii

baglar ve 2000 - 1540 cm™ arasinda da ¢ift baglara ait bantlar gdzlenir).

Parmak izi bolgesindeki titresim frekanslari, molekiiliin yapisi ile ¢ok ilgili oldugundan
bu bdlgedeki bandlar bir fonksiyonel gruptan c¢ok, bir molekilin batand icin
karakteristiktir. Bu alana parmak izi bolgesi denmesinin nedeni, burada go6zlenen
bandlarin her madde i¢in (aynen insanlarin parmak izinde oldugu gibi) ayr1 olusudur.
Teshis acisindan bu bdlge ¢ok Onemlidir. Birbirlerinin aynist oldugu iddia edilen

maddelerin biitiin pikleri bu bolgede tamamen ¢akigmalidir.
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Sekil 2.3 IR spektrumunda belli bolgeler ve gruplarin yerleri

(https://acikders.ankara.edu.tr/pluginfile.php/51386/mod resource/content/0/1IR%20spe
ktroskopisi.pdf, 2019 )

2.7.3 Kutle spektroskopisi

Kitle spektrometresi, analiz Orneginin buharlastirilmasi, iyonlastirilmasi ve olusan
tyonlarin kiitle/yilik (m/e veya m/z) degerlerine gore ayrilarak kaydedilmesi islemleri i¢in

gelistirilmis bir cihazdir.
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Gaz haline doniistiiriilmiis bir kimyasal madde, molekiiller arasindaki c¢arpigmalarin
minimum olacagi bir basingta, sicak bir tungsten veya renyum flamandan yayilan elektron
(€) demeti ile bombardiman edilir. Elektronlarin enerjisi bilesigin iyonizasyon
potansiyeline kadar yukseltilirse, molekilden 1 e ayrilmasi sonucunda pozitif yiiklii bir
radikal katyon olusur. Burada olusan radikal katyona “molektler iyon” denir ve (M™) ile
ifade edilir (Sekil 2.4). Molekiilden ayrilan tek bir elektronun kiitlesi hesaba katilmayacak

kadar kiigiiktlir ve olusan molekiiler iyon, molekiiliin ger¢ek kiitlesine esittir.

M+ — MT" 4 24
H H
HICIH + € — = HiCiH + 26
radikal katyon

Sekil 2.4 Molekiiler iyon (radikaler katyon) olusumunun sematik gosterimi

Madde molekiillerini bombardiman eden €™ larin enerjisi artirilirsa, molekiiler iyonun
daha ileri parcalanmalara (fragmantasyona) ugramasi da s6z konusudur ve olusan kii¢iik

molekiil agirlikhi tiniteler fragman olarak nitelenir (Sekil 2.5).

- +a += .
M - M — M, + M, veya 1\---IIJr + M,
molekiiler
iyon
M; + My Ms + Mg
fragman fragman

Sekil 2.5 Molekiiler iyonun parcalanmasi ve fragmanlarin olusumunun sematik gdsterimi

Iyonlasma ve par¢alanma sonucunda ¢esitli radikal katyonlar, katyonlar, ndtr veya radikal
parcaciklarin bir karigimi olusur. Bir bilesigin ayni sartlarda pargalanma sekli kendine
0zgudiir. Olusan + yiiklii iyonlarin (radikal katyon veya katyonun) yiikii her zaman +1
oldugundan m/e degeri iyonun kiitlesine esittir. Kiitle spektrometrisinde amagc; elektron
bombardimaniyla olusan + yiikli parcaciklarin kiitle/yiik (m/e) degerinin bagil

bolluklarina gore grafige gecirilmesiyle kitle spektrumunu olusturarak molekiiliin
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yapisini tayin etmektir. Molekiiler iyon piki (M™), molekiiliin kiitlesini verirken, farkli
fonksiyonel gruplarin kendilerine 6zgii pargalanma 6zellikleri dikkate alinarak, cesitli
parcalanmalar sonucu olusmasi muhtemel olan + yiiklii katyon ya da radikal katyonlarin
m/e (m/z) degerleri hesaplanir ve kiitle spektrumundaki piklerle uyumlu olup olmadiklar1

kontrol edilerek bilesigin molekiil yapis1 kanitlanmaya ¢alisilir.

(https://acikders.ankara.edu.tr/pluginfile.php/51394/mod resource/content/0/MASS%20
spektroskopisi%20-%20Pratik.pdf, 2019)

2.8 Kaynak Arastirmasi

Gudrun Bunte, Horst H. Krause ve Thomas Hirth 1997 yilinda yapmis olduklari
calismada basing hidrolizi ile hizli kimyasal yikimin kombinasyonu sonucunda biyolojik
olarak pargalanabilir {iriin karisimi elde etmislerdir. Calismada farkli tip ve
kombinasyonlarda propellantlar tizerine farkli konsantrasyonlarda sodyum hidroksit
cozeltileri eklenerek otoklavda 150°C’a kadar 1sitilmis (basing 30 bar’in altinda) ve 1 saat
bu sicaklikta tutulmustur. 1 saatlik reaksiyon periyodundan sonra reaksiyon karisimi
90°C'a sogutulmus ve gaz fazi, sivi ve kati kalintilara ayrilmistir. Sulu ¢ozelti
kompozisyonu i¢in kromotografik ve spektroskopik analizler, gaz fazi i¢in kromatografik
analizler, kat1 atiklar i¢in CHN analizleri gerceklestirmislerdir. Gergeklestirilen analitik
analizlerle basingli hidroliz sirasinda propellantlarin ana bileseni olan nitrogliserin ve
nitroselulozun iyi bir sekilde par¢alandigi belirlenmistir. Sulu ¢ozeltide ana {irlinler nitrit
ve nitrat yani sira kiigiik zincir organik asitlerdir (Malonik asit, siiksinik asit, glutarik asit,
formik asit ve asetik asit ve / veya propiyonik asit). Basin¢li hidroliz sonrasi gaz halinde
bulduklart iiriinler N2, N2O, NO, CO ve CO; dir. Basing hidrolizi kosullarinda, propellant
icerisinde bulunan katki maddeleri santralit kati, metal oksitler vb. kalintida kaldigini,
zenginlestirme islemleri ile birbirlerinden ayrilarak ayrica bertaraf edilebilir olduklarini
tespit etmislerdir. Sonug olarak; Alkali basinci kosullar1 altinda propellantlarin hidrolizi
ile sivi fazda kolayca nitrat ve nitrite ve kisa zincirli karboksilik asitler haline
doniistiiriildiigli, gaz fazinda N2, N2O ve NOx olustugu, NOx'un alkalin igerigine ve
propellantin azot igerigine bagl olarak, miktarinin degiskenlik gosterdigi, Tekli bazli
propellantlarin  sonuglarinda DPA ve grafit katkilarmmin kalintt olarak kaldig

belirlenmistir.
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Harro M. Heilmann, Udo Wiesmann ve Michaelk Stenstrom 1996 yilinda
gerceklestirdikleri  ¢alismada;  hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin ~ (RDX) ve
oktahidro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazosinin (HMX) 50 ila 80°C arasinda degisen
sicakliklarda ve 10-12 pH araliginda hidroliz kinetigini arastirmiglardir. Hidroliz sonrasi
elektrokimyasal ve kromatografik analizlerle farkli sicaklik ve pH larda gergeklestirilen
alkalin hidroliz reaksiyon iirlinlerinin konsantrasyonlarini belirleyerek reaksiyon kinetigi
tizerine yogunlasmislardir. Sonug¢ olarak; RDX ve HMX'nin alkali hidrolizi, homojen
kosullar altinda hizli gerceklestigi yapilan kinetik calismalar belirlenmistir, Ayrica
bertarafa yonelik olarak yontemin uygulanabilir olmas1 adina hem hidroliz i¢in kullanilan
sodyum hidroksitten hem de notrlestirme i¢in gerekli olan asitten kaynaklanan yiiksek

tuzluluk nedeniyle 6zel muamele ve sartlara ihtiya¢ duyacagi belirtilmistir.

Joel Z. Bandstra, Rosemarie Miehr, Richard L. Ohnson ve Paul G. Tratnyek 2005 yilinda
gerceklestirdikleri ¢alismada; graniil metalik demir (Fe°) ile 2,4,6-trinitrotoluen (TNT)
'nin indirgenmesi i¢in reaksiyon kinetigi ve iiriin dagilimlari, cesitli baglangic TNT ve Fe®
konsantrasyonlar1 altinda kromatografik olarak incelenmislerdir. TNT ve Fe%in ilk
konsantrasyonlar1 ile beklenen nitro indirgeme UrGnund 2,4,6-triaminotoluen (TAT)
arasinda karmasik bir iliski oldugunu ortaya koymuslardir. TNT, yalnizca ilk TNT
konsantrasyonu diisiik ve / veya baslangi¢ Fe® konsantrasyonu yiiksek oldugunda, TAT'a
tamamen doniistiigli gozlemlenmistir. 24 saatlik reaksiyonlar akabinde gergeklestirilen
analizlerde TNT'nin ve tiim reaktif ara maddelerin tamamen tiiketildigini ve TAT'In
kararli bir son {irlin oldugunu gdstermistir. Baz1 durumlarda nihai TAT konsantrasyonu,
baslangictaki TNT konsantrasyonundan 6nemli Olg¢lide diisiik oldugu tespit edilmistir.
Radyo-etiketli TNT ile yapilan deneylerde, kiitle dengesizliginin ¢ozelti fazindaki
tirinlerden kaynaklanmadigini, bu durumun nitro-aromatik bilesiklerin indirgenme
triinlerinin Fe° yiizeyine adsorbe oldugu bulgusu ile tutarli oldugu gdzlemlenmistir
(Devlin vd. 1998).

Max Lauwiner, Ronny Roth, Paul Rys 1998 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada H-
transfer katalizorii olarak demir oksit/hidroksit modifikasyonu uygulamalari ile aromatik
azo bilesiklerinde nitro gruplarmi indirgenmeyi basarmiglardir. Bir dizi monosiibstitiie
edilmis 3- ve 4-nitrofenilazobenzenler, demir oksit/hidroksit katalizorii varhiginda

hidrazin hidrat ile segici olarak indirgenmistir. Siibstitiie 4-nitrofenilazobenzenlerin
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indirgenmesindeki ilerleme, 350 nm'nin Uzerindeki UV-Vis spektroskopisi ile, 3-
nitrofenilazobenzen olusan ara liriinler gaz kromatografi ile gézlemlenmistir. Reaksiyon
surelerinin, 3-nitrofenilazobenzen i¢in 4 ila 12 saat arasinda ve 4-izomeri i¢in ise iki kat1
kadar oldugu belirlenmistir. 3-fenilazoanilinlerin verimlerinin, ¢ogu durumda, karsilik
gelen 4-fenilazoanilinlerinkilerden yaklagik %10 ila 20 daha disik oldugunu
gozlemlenmistir. Dolayisiyla, siibstitiie edilmis nitrofenilazobenzenlerdeki nitro grup
indirgemesi ic¢in segiciligin, nitro grubundaki bilesiklerin azo kopriisiine para
pozisyonunda olan bilesikler i¢in karsilik gelen meta esdegerlerinden daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir.

Thomas B. Hofstetter, Cornelis G. Heijman, Stefan B. Haderlein, Christof Holliger ve
Renea P. Schwarzenbach 1999 yilinda toprak ve akiferlerin (poli) nitroaromatik
bilesiklerle ((P) NAC'ler) kirlenmesi sorunu fiizerine yapmis olduklar1 calismada;
patlayici 2,4,6-trinitrotolien (TNT) gibi (P) NAC'lerin Fe (111) (hidr) oksitlerin ylizeyinde
bulunan Fe (11) ile veya, daha az verimli olarak H2S varliginda (dogal) organik maddenin
hidrokinon kisimlar ile aromatik poliaminlere steril batch sistemlerinde ve FeOOH kaplh
kum iceren kolonlarda ve akifer tortullarinda demir indirgeyici bakteri Geobacter
metallireducens veya ferrojenik konsorsiyumun saf kulttrinu iceren ortamlarda tamamen
indirgenebilecegini gergeklestirdikleri calisma sartlarinda kromatografik analizlerle

gostermislerdir.

Rajenahally V. vd. 2011 yilinda aromatik aminler i¢in katalitik hidrojenlemelerin yam
sira, Rh, Pd ve Ru'ya dayali metal katalizorlerin varliginda indirgeme reaksiyonlarina
alternatif yiiksek kimyasal secicilige sahip karbon destekli demir katalizor sistemlerinin
sentezlenmesi ve uygulanmasi lizerine ¢alismislardir. Pirolize edilmis karbon destekli
demir-fenantrol kompleksinin nitrobenzenin hidrojenlenmesi icin, bir indirgeyici madde
olarak hidrazin hidrat varliginda oldukga iyi aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Pirolize
katalizor sisteminin oldukg¢a kararli ve tekrar kullanilabilir oldugu Fe-fenantrolin/C
varhiginda optimize edilmis kosullar altinda cesitli nitro bilesikleri secici bigimde
indirgeme reaksiyonlarinda kullabilabilir oldugunu ve katalitik aktivite kayb1 olmadan
basarili bir sekilde geri doniistiiriildiigii ve 6 kez tekrar kullanilabilir oldugunu

belirlemislerdir.
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Hundal L. S. vd. 1997 yilinda aktif veya terk edilmis mithimmat tesislerinde kirlenmis su
ve topragin insan saglig1 i¢in risk olusturmasi ve su ve karasal yasam i¢in toksik olmasi
sorunu Uzerinden TNT ve RDX ile Kirlenmis suyun ve topragin Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansinin iyilestirme hedeflerine (17,2 mg TNT ve 5,8 mg
RDX kg?) indirilmesine yénelik sifir degerlikli demirin (Fe®) kullanimi iizerine yapmis
olduklar1 ¢alismada; TNT ile kontamine olmus bir ¢ozeltinin (70 mg TNT litre 14-C
TNT ile) %5 Fe® (w/v), RDX cozeltisinin (32 mg RDX litre -1 14-C RDXile) % 1 Fe °
(w / v) ile muamele edilmesi ardindan 0 (es zamanli), 1 ve 4 saat sonra H202 (%1 V/v)
muamele ederek pargcalanma driinlerini stvi kromatografisi ve sivi sintilasyon (1s1ldama)
sayimi teknikleri ile analiz etmislerdir. TNT ile kirlenmis ¢ozeltinin %94 {inii pargaladi
ve %48'i 8 saat iginde 14-CO> olarak ortamdan uzaklastigi, RDX ile kirletilmis ¢ozeltide
de benzer sonuglar ortaya ciktigi ancak reaksiyon siliresinin 96 saat’e uzadigi
gbzlemlenmistir. Bu durumun; Fe? ile muamele edilmis RDX iiriinlerinin suda ¢dziiniir
oldugunu ve demir yiizeyine TNT transformasyon iirtinlerinden daha az afiniteye sahip
oldugunu gostermistir. Toprak bulamaglarinda, TNT ve RDX 45°C'da 25°C'a oldugundan
daha hizli bir sekilde parcalanmistir. Bunun nedeni olarak TNT ve RDX'in yiiksek
sicaklikta daha yiiksek ¢oziiniirligliniin ve difiizyonun yiiksek sicaklikta artmasi ve

reaksiyon kinetigini hizlandirmasi olarak degerlendirmislerdir.

Gowda S. ve Gowda D. C. 2003 yilinda alifatik ve aromatik nitro bilesiklerdeki nitro
gruplarinin paladyum, platin, rutenyum vb. pahali katalizérler kullanan mevcut
yontemlere alternatif iyi bir verim ile oda sicakliginda secici ve hizli bir sekilde
indirgenmek maksadiyla ¢inko tozu ve hidrazin kullanimina yonelik arastirmalar
gerceklestirmislerdir. Bu baglamda, diisiik maliyetli ticari ¢inko tozu ve oda sicakliginda
metanol ortaminda %99-100 hidrazin hidrat kullanarak siibsitiie edilmis nitro
bilesiklerinin indirgeme reaksiyonarim1 c¢alismislardir. Gergeklestirdikleri ¢alismada
aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi i¢in; aromatik nitro bilesiginin (5 mmol) ve
metanol (5 mL) i¢indeki ¢inko tozunun (10 mmol) bir siispansiyonu azot atmosferi altinda
oda sicakliginda %99-100 hidrazin hidrat (3 mL) ile karistirildi. Gergeklesen egzotermik
reaksiyon neticesinde; reaksiyon karigimi siiziilmiis, organik tabaka buharlagtirilmis ve
tortu, kloroform icerisinde ¢Ozilmistiir. Fazla hidrazin hidratin uzaklastirilmasi igin
doymus sodyum klorit ¢ozeltisi ile yikanmistir. Kurutulduktan ve buharlastinldiktan

sonra organik tabaka istenen amino tiirevini vermistir. Indirgenme reaksiyonunun, i ila
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on dakika i¢inde tamamlandigini belirlemiglerdir. Reaksiyonun seyri, ince tabaka
kromatografisi ve IR spektrumu ile izlenmistir, indirgenmis biitiin bilesikler iyi verimle
(%90-95) elde edilmistir. Tiim triinler; TLC, IR spektrumlar1 ve erime noktalarinin
orijinal 6rneklerle karsilastirilmasiyla karakterize edilmistir. Alifatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesi igin ise; indirgeme reaksiyonunun ekzotermik olmasindan dolay1 uygulanan
yontem bir parca degistirilmistir. Indirgeme, hidrazin hidrat ilavesi, buzlu su
sirkillasyonlu kondansatoriin Ustiinden ve reaksiyon kabinin soguk su banyosunda
kontrollii olarak gergeklestirilmistir. Metanolde (5 mL) bir alifatik nitro bilesigi (5 mmol)
ve ¢inko tozu (10 mmol) siispansiyonu azot atmosferi altinda oda sicakliginda %99-100
hidrazin hidrat (3 mL) ile karistirilmistir. Stzuldikten sonra, bitiin reaksiyon karisimi
HCI ile notrlestirilmistir. Coziicti diisiik basing altinda buharlastirilmistir.  Alifatik

aminlerin, %80 verime kadar hidrokloriir tuzlari olarak elde edildigini belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Patlayia1 (Enerjik Madde) Olarak Kullanilan Maddeler
3.1.1 Trinitrotoluen (TNT)’in sentezi

9,2 g Toluen, 100 mL %98°lik H2SO4 ve 50 mL %99,5’luk HNOs ten ilgili literattire gore
hazirland1 (Ledgard, 2007). 100 mL %98’lik H2SO4 iki agizli bir balonda bir elektrikli
1sitict lizerinde buz banyosu yardimiyla 0-5 °C sicakliga kadar sogutuldu ve iizerine 9,2
g Toluen yavas yavas karistirilarak eklendi. Bu karigima 50 ml % 99,5’luk HNOs yavas
yavas eklendi ve sicaklik yavas yavas 100°C ‘a kadar yiikseltildi, bu sicaklikta yaklasik
2 saat kangtirildiktan sonra sicaklik 120°C’a ¢ikarildi ve yarim saat bu sicaklikta
karistirildi. Bu siire sonunda 1sitmaya son verildi ve karisim sogutuldu, sonra 500 mL

buz-su karisimina dokiildii ayrilan sar1 ¢okelek siiziilerek ayrildi ve havada kurutuldu.

EtOH:H20 kullanilarak rekristalize edildi.

C7HsN30e, Erime noktasi: 81,4°C, Verim: % 75

Onemli IR datalar1 (cm™): vC-H(Ar): 3094-3047, vC=C(ring):1531, SCH2:1458, SCH3:
1404 , vN=0:1305, 3C-H(Ar):715.

'HNMR datalari, 8, d6-DMSO icinde: 8,83, 2,62

13CNMR datalari, 5, d6-DMSO iginde: 152,28, 146,71, 134,91, 122,16, 18,01

m/z: 210, 193, 180, 163, 120, 89, 77, 46, 30.

CHj
O,N NO,

NO,

Sekil 3.1 TNT nin agik yapisi

3.1.2 RDX (siklotrimetilen trinitramin) [C3sHsNsOs] sentezi

110 mL %99,5’luk HNO3 ve 10 g hekzametilen tetramin kullanilarak ilgili literatiire
gore hazirland: (Bunte vd. 1997). iki agizl bir balon igerisinde 110 mL %99,5’luk
HNO3 yaklagik 0°C sicakliga kadar sogutuldu ve balona 10 g hekzametilen tetramin
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yavas yavas eklendi, sicakligin 10°C’u gegmemesine dikkat edilerek yaklagik 1 saat bu
¢ozelti karistirildi. Bu siirenin sonunda ¢ozelti yavas yavas 75°C sicakliga kadar 1sitildi
ve bu sicaklikta yaklasik 10 mL %63 ‘liikk HNO3 ve 2 g NaNO; eklendi, bu sicaklikta 1
saat karistirilan ¢6zelti bu siirenin sonunda 500 mL buz-su karisimina dokiildii ve ¢oken

sar1-beyaz madde siiziilerek ayrildi etiivde 55°C sicaklikta kurutuldu.

C3HeNeOs, Erime noktasi: 204°C

Onemli IR data (cm™): vC-H(Aliph):3052-3004, vN=N(rezonance): 1589-1570,
vC=C(ring):1531, 6CH2:1458, vN=0:1386-1309, 6N-H: 1264-908.

'HNMR datalari, 8, d6-DMSO iginde: 6.03

13CNMR datalari, 5, d6-DMSO iginde: 62

m/z: 147, 128, 120, 75, 55 (Temel pik), 46, 43, 30

Sekil 3.2 RDX’in agik yapisi

3.1.3 Pikrik asit [(NO2)3CsH20H] sentezi

9.4 g Fenol ve 40 ml %63 ‘liikk HNO3 ‘ten ilgili literatiire gore hazirlandi1 (Furniss vd.
1989). 50 ml Derisik H2SOs4 500 mL’lik bir yuvarlak dipli balonda bir tuz-buz
banyosunda yaklasik sicakligi 0 °C olana kadar sogutuldu, iizerine 9,4 g fenol kati olarak
eklendi ve bir magnetik karistiricida karistirilarak sicaklik 25-30°C olana kadar 1sitildi.
Daha sonra bu karisima 20 mL %63’°liikk HNO3 yavas yavas eklendi ve sicaklik 60°C
olana kadar karistirilarak 1sitildi. Bu karisim yaklasik 1 saat bu sicaklikta bekletildikten
sonra sicaklik 100°C’a kadar 1sitildi ve bu esnada 20 mL %63’lik HNO3z bir damlatma
hunisi yardimiyla yavas yavas eklendi. Ulasilan sicaklikta 1 saat bekletilen karisim 500
ml buz-su karisimina dokiildii ve ayrilan katt madde Nutsche hunisi yardimiyla siiziilerek
ayrildi, EtOH:H20 (2:3,v/v) karisiminda rekristalize edildi, siiziildii ve sicakligi 60 °C

olan bir etiivde kurutuldu.
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CsH2(NO2)30OH, Erime noktas1: 121,8°C, verim: %78.

Onemli IR datalar1  (cm™):  vC-H(Ar):3091-3057, vC-H(Aliph):2954-2887,
vC=N(rezonance): 1604-1620, vC=C(ring):1531, oCH3:1404, VvN=0:1306, oC-
H(Ar):702.

'HNMR datalari, 8, d6-DMSO iginde: 9,04, 2,46

13CNMR datalari, 5, d6-DMSO iginde: 154,55, 139,82, 135,23, 126,04,

m/z: 229 (molekdler pik ve temel pik), 199, 91, 69, 62, 30

OH
O2N NO;

NO,

Sekil 3.3 Pikrik asit’in agik yapisi

3.1.4 NaHg Amalgam sentezi

Sodyum amalgami yaklasik %2,5 — 3,0 olacak sekilde literatiirde verildigi yontemin
modifiye haliyle hazirland1 (Furniss vd. 1989). Biiyiik bir havan i¢inde yaklagik 300 g
yeni temizlenmis civa konarak oda sicakliginda bu civa iizerine 0,5-1,0 g’lik kiiclik
parcalar halinde yeni kesilmis Na eklendi ve Na metalleri havan tokmagi ile bastirilarak
Na’nin Hg icinde ¢6ziilmesi saglandi. Yaklasik 10 g Na metali ¢6ziildiikten sonra havan
bir ¢eker ocak i¢inde kendi haline birakildi ve oda sicakligina kadar sogumasi saglandi.
Havan ters dondiiriilerek bir kalip halinde kat1 amalgam ¢ikarildi yaklagik 5-10 g lik
pargalar halinde bir ¢eki¢ yardimiyla pargalandi ve kapali bir sise icinde desikatorde

saklandi.

Na metalinin Hg i¢inde ¢oziilmesi kuvvetli ekzotermik bir tepkime oldugundan ilk Na
parcalarinin eklenmesi esnasinda havan i¢inden kivilcim veya alev ¢ikabilir ve havan
siddetle 1s1n1r, bu sebepten dolay1 gerekli 6nlemin alinmasi, yanici ¢oziicli ve maddelerin
uzak tutulmasi ve agiz burun koruyucu maske ve koruma gozligii kullaniimasi

zorunludur.
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3.2 Indirgeme Uriinlerinin Hazirlanmasi
3.2.1 Metalik indirgenlerle yapilan indirgeme tepkime iiriinlerinin hazirlanmasi

Yuvarlak dipli bir iki agizli balonda yaklasik 1,0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H-0 (3:1, v/v) karisiminda hafifge 1sitilarak ¢6ziildii. Karistirilan ¢ozeltiye
1,0 g Fe veya Zn tozu katilmig, ardindan 10 ml %30-33’liik 10 mL HCI damla damla
eklenerek 4 saat boyunca sicaklik yaklasik 50 °C civarinda tutularak karistirildi. Bu siire
sonunda 3 kez 0,5 g Fe veya Zn tozu ve 4-5 mL %30-33’liik HCI eklemesi yapilarak 2
saat daha tepkime strdurildi. Bu siire sonunda karigim bir Nutsche hunisinden siiziild
ve elde edilen bordo-kahverengi ¢ozelti yavas yavas bir 1sitici tizerinde kuruluga kadar

buharlastirild. Islem sonunda ele gecen madde beherden kazinarak alind.
3.2.2 NazS204 ile yapilan indirgeme tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki agizli balonda yaklasik 1,0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H,0 (3:1, v/v) karisiminda hafifge 1sitilarak ¢oziildi. Karistirilan ¢ozeltiye
2,0 g Na2S204 katildi, ardindan 10 ml %30-33’liik HCI damla damla eklenerek 4 saat
boyunca sicaklik yaklasik 70 °C civarinda tutularak karistirildi. Bu slre sonunda 4 kez
0,75 g NaxS204 ve 4-5 mL %30-33’liikk HCI eklemesi yapilarak 2 saat daha tepkime
strddrildi. Bu siire sonunda karisim bir Nutsche hunisinden siiziilmiis ve elde edilen
¢ozelti yavas yavas bir 1sitict iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Islem sonunda ele

gecen madde beherden kazinarak alindi.
3.2.3 Na-Hg Amalgam ile yapilan indirgeme tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki agizli balonda yaklasik 1,0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H;0 (3:1, v/v) karisiminda hafifge 1sitilarak ¢6ziildi. Karistirilan ¢ozeltiye
10,0 g Na-Hg (%2,5-3,0) katilarak ¢ozelti bir mekanik karistirict ile karistirildi. Cozelti
stirekli bazik hale geldiginden 15-20 dakikalik zaman araliklariyla 2,0 mL %30-33’liik
HCI damla damla eklenerek ¢6zeltinin nétral kalmasi1 bir pH kagidi ile kontrol edilerek
saglandi. 4 saat boyunca karistirilan ¢ozeltiye bu slre sonunda 3 kez 10,0 g Na-Hg

amalgam1 ve 2,0 mL %30-33 liikk HCI eklemesi yapilarak 2 saat daha ¢ozelti siirekli
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karistirildi. Bu siire sonunda balonun dibinde biriken sivi haldeki amalgam bir ayirma
hunisi yardimiyla ayrildi ve bolca HCI yardimiyla metalik Hg‘ye doniismesi saglandi.
Ayrilan ¢6zelti bir Nutsche hunisinden siiziildl ve elde edilen ¢bzelti yavas yavas bir
1s1tict iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Islem sonunda ele gegen madde beherden

kazinarak alindu.
3.2.4 Aktif C/Pd—NzHza ile yapilan indirgeme tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki agizli balonda yaklagik 1,0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H20 (3:1, v/v) karisiminda 1sitilarak ¢oziildii. Kaynama sicakligina kadar
wsitilan ¢ozelti iizerine 0,2 g civarinda Pd aktif C ve 10 mL hidrazin damla damla ilave
edildi. Karisima 4 saat karistirilarak kaynatildi. Ardinan 4’er saatlik ti¢ tekrarla 5’er mL
hidrazin ilavesi ile 1sitarak karistirma islemine devam edildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti
buchner hunisinden siiziilmiis ve ¢ozelti ¢eker ocakta buharlastirilarak c¢okelek Urlin
alindi. Stzulen aktif C/Pd 3-4 kez EtOH ve H2O ile yikandiktan sonra yaklasik 200°C
sicakliktaki bir etliv i¢inde 3 saat bekletilerek tekrar aktive edilerek diger analizlerde
kullanildi.

3.3 Kullanilan Aygit ve EKipmanlar

Bu tez galismasinda, enerjik malzeme ve indirgeme rlnlerine ait analizler;

e Termal gravimetri deneyleri, Sekil 3.4’de gosterilen Schimadzu DTG-60H aygiti
ile yapilmistir. Ayrica tartimlar, AND GR-202 marka terazi ile alinmigtir. Tim
termogravimetrik analizler N2 atmosferinde ve 100 ml/dk gaz akis hizinda
aluminyum pan kullanilarak, 20°C/dk 1sitma hizinda yapilmustir.

e Spektroskopik analizlerden IR analizleri Sekil 3.5’de gosterilen Schimadzu IR
Affinity-1 ile Pike marka ATR kristali aracilig1 ile yapilmustir.

e MS analizleri ise Sekil 3.6’da gosterilen Shimadzu QP-2010 plus marka kiitle
spektrometresi kombine sistem GC-MS cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.4 Deneylerde kullanilan TG aygitt

Sekil 3.6 Deneylerde kullanilan MS aygiti
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3.4  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez kapsaminda, enerjik malzemelerin sentezi ve indrgenme drdnlerinin hazirlanmasi
sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullanmilan Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma | Saflik Derecesi
CH3OH (metanol) Merck %99,8
Metalik Fe Sigma Aldrich %99
Metalik Zn Merck %99
Metalik Na Sigma Aldrich %99
CsHsCHs (toliien) Merck %99
CeHsOH (fenol) Sigma Aldrich %99
Na2S204 (sodyum ditiyonit) Merck %99
NaNO- (sodyum nitrit) Sigma Aldrich %100
CeH12N4 (hekzametilen tetramin) Merck %100
HNOs3 (nitrik asit) Merck %100
HNOs3 (nitrik asit) Merck %65
H2SO4 (stlfirik asit) Merck %98
NaNO: (sodyum nitrit) Merck %100
Pd Aktif C Merck %10 Pd
NH>NH30H 0
(hidrazinyumhidroksit) Merck %100
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3.5 Deneylerin Yapihisi
3.5.1 TG deneyleri

TG deneylerindeki amag, c¢alisilan enerjik malzemelerin gergeklestirilen indirgeme
reaksiyonlart neticesinde enerjik malzeme karakterlerinin ortadan kaldirilip
kaldirilmadigini gérmektir. Bu amag i¢in yapilan ¢alismalarda 1-8 mg arasinda ornekler
kullanilmis, aluminyum panda 20°C/dk 1sitma hizinda, N> atmosferinde, 100 mL/dk gaz
akis hiz1 ile oda sicakligindan 450°C sicakliga ¢ikarak termogravimetrik analizleri
yapilmistir.  Sonuglar, kullanilan aygitin  yazilim programi  TA-60WS ile

degerlendirilmistir.
3.5.2 IR deneyleri

IR analizlerindeki amag, olusan yapilardaki fonksiyonlu gruplarin teshisini
gerceklestirmek ve indirgeme reaksiyonunun gerceklesip  gergeklesmedigini
belirlemektir. ~ Hazirlanan  enerjik  maddeleri ve  indirgeme  iiriinlerinin
karakterizasyonlarinda Shimadzu marka Infinity model, 3 yansimali ATR ekipmani
bulunan Fourier transform IR spektrometresinden yararlanildi, cihazin dedektorii DLTGS
(Dotorolanmil lantan triglisinstilfat) tipi piroelektrik kristal dedektdr olup ayirma giicii

(rezoliisyon) 4 cm™ degerinde calisilds.
3.5.3 MS deneyleri

MS analizlerindeki amag, olusan yapilar hakkinda fikir sahibi olarak enerjik
malzemelerin indirgeme iriinlerini tanimlamaya ¢aligmaktir. Gerek enerjik maddelerin
gerekse indirgenme iiriinlerinin kiitle spektrumlari Shimadzu 2010 Plus GCMS cihazinda
kaydedildi. Ancak ¢alisilan maddeler GC kolonu i¢inden gegirilmeden direkt Inlet (DI)
ekipman1 yardimiyla elektron iyonlagtirma 70 eV enerjili elektronlarla yontemiyle

iyonlastirildi ve m/z degerleri belirlendi.
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4. SONUCLAR VE HESAPLAMALAR
4.1 TG Sonuglari

4.1.1 TNT termogrami

DTA TGA Temp
w mg C
T 0.02
40.00 - TN 7.63nn1'gn
6.00 - \ 666G 4 400.00
\
20.00 | \
4.00| | X000
0.00+
| 200.00
-20.00 | 200+
\ 100.00
-40.00 | 000l N
-0.00 10.00 20.00
Time [min]
Sekil 4.1 TNT termogrami
4.1.2 Fe tozu ile indirgenmis TNT termogram
DTA TGA Temp
uVv mg C
6.00¢
1 400.00

20.00-

0.0(mg

5.2(mir
4.00- 3.3(mg 1 300.00
0.00 T~
\/_\/ ] 20000

1100.00

-20.00} 2.00-

-40.00- oo

20.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.2 TNT, Fe/HCI Termogrami
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4.1.3 Na2S20aile indirgenmis TNT termogrami

DTA TGA Temp
uVv mg C
10.00f
20.00¢ 1 400.00
8.00
0.00" 1 300.00
-20.00 6.00 - 1200.00
-40.00¢ 4.00- 1 100.00
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.3 TNT, NaS204 termogrami

4.1.4 Pd Aktif C katalizorliigiinde Hidrazin ile indirgenmis TNT termogrami

DTA TGA Temp
uVv mg C
20.00f —
8.00 0.0mme 1 400.00
S 3.7:mir
0.00t 2 00L . 8.2fmg
1.300.00
-20.00t 6.00;
1200.00
5.00-
-40.00-
400k L 1 100.00
-60.00} | | s
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.4 TNT, Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin termogrami
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4.1.5 Zn tozu ile indirgenmis TNT termogram

DTA TGA Temp
uVv mg C
6.00r
20.00r 1 400.00
0.00- 4.00 1 300.00
1200.00
-20.00r 2.00-
1 100.00
-40.00 -0.00"
-0.00 10.00 20.00
Time [min]
Sekil 4.5 TNT, Zn/HCI termogrami
4.1.6 NaHg Amalgam ile indirgenmis TNT termogram
DTA TGA Temp
uVv mg C
40.00¢ 10.00r
1 400.00
0.0Img
20.00" 800r 0.4tmir
T TTT— 7.6zm
™ : 1300.00
6.00- N\
0.00¢
4.00- 1200.00
-20.00r T
2.00- 1 100.00
-40.00r
-0.00:_, ‘ ‘
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.6 TNT, NaHg Amalgam termogrami
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4.1.7 Pikrik asit termogram

DTA TGA Temp
uVv mg C
w00 O
1 400.00
4.00¢ \
20.00¢ 3.00. ‘ 1300.00
0.00- 2.00; 1 200.00
-0.42mg
1.00r 13.2(mir
-20.00r 0.34mg 1 100.00
-0.00} L
-0.00 10.00 20.00
Time [min]
Sekil 4.7 Pikrik asit termogrami
4.1.8 Fe tozu ile indirgenmis pikrik asit termogram
DTA TGA Temp
uVv mg C
200.00r
4.00- 1 400.00
180.00¢ 9.6x1C°m¢
0.4(mir
i 1 300.00
2.00" 1ofme
160.00 ]
= 1200.00
140.00 -0.00-
1 100.00
120.00
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.8 Pikrik Asit, Fe/HCI termogrami1
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4.1.9 Na2S204 ile indirgenmis pikrik asit termogram

DTA TGA Temp
uv mg C
180.00}+ 10.00- 1 400.00
0.0Img
0.5(mir
T 8.57 ]
160.00 8.00- —_— 300.00
41 200.00
140.00+ 6.00+
41 100.00
120.00 4.00-
-0.00 10.00 50.00
Time [min]

Sekil 4.9 Pikrik Asit, Na2S204 termogrami

4.1.10 Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis pikrik asit termograma

DTA TGA Temp
uVv mg C
170.00}
160.00¢ 0.0(mg
0.37mir
150.00- gool | Tl 1300.00
140.00} 1 200.00
6.00-
130.00}
1100.00
120.00} 4.00.
L ‘ ‘ . 4-0.00
110.00 -0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.10 Pikrik Asit, Pd Aktif C katalizorliiglinde hidrazin termogrami
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4.1.11 Zn tozu ile indirgenmis pikrik asit termogrami

DTA
uVv

100.00¢

50.00¢

-0.00r

TGA Temp
mg C
18.00-
1 400.00
16.00-
1 300.00
14.00-
10.00- 1 100.00
8.00:_. ‘ ‘ -
-0.00 10.00 20.00 0.00
Time [min]

Sekil 4.11 Pikrik Asit, Zn/HCI termogrami1

4.1.12 NaHg amalgam ile indirgenmis pikrik asit termogrami

DTA
uVv

10.00¢

0.00;

-10.00¢

-20.00¢

-30.00¢

TGA Temp
mg C
10.00r
1 400.00
8.00-
1 300.00
6.00r
1 200.00
4.00r
1 100.00
2.00r
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.12 Pikrik Asit, NaHg amalgam termogrami
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4.1.13 RDX termogrami

DTA TGA Temp
uVv mg C
—_— 1 300.00
200.00r
5.00¢
1 200.00
100.00r 0.88me
20.5mmir
0.8&émg
1100.00
-0.00- S
-0.00¢ R
-0.00 10.00
Time [min]
Sekil 4.13 RDX termogrami1
4.1.14 Fe tozu ile indirgenmis RDX termogrami
DTA TGA Temp
uVv mg C
EERRNY 0.4im¢
0.00- 9-3¢me 415mir
Toogg  l-1mo 1 400.00
-20.007 1 300.00
\ 0.07mc
-40.00¢ AL 11.2Tnfir 1200.00
\“1} 4fmg
-60.00¢ 1100.00
10.001 T
-80.00F ‘ ‘ b
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.14 RDX, Fe/HCI termogram1
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4.1.15 Na2S20s4 ile indirgenmis RDX termogrami

DTA TGA Temp
uVv mg C
15.00-
1 400.00
20.00¢

T
1300.00
0.00} (
10.00 \\\/ 1200.00
-20.00/ .

-0.0zmg
23.7:mir 41 100.00

9.4¢mg

-40.00¢

2000  10.00  20.00 3000  40.00
Time [min]

Sekil 4.15 RDX, Na2S204 termogrami

4.1.16 Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis RDX termogrami

DTA TGA Temp
uVv mg C
15.00-
100.00r
1 400.00
50.00r
10.00- 4 300.00
0.00 1 200.00
5.00r
\ -0.2:mg
-50.00+ 16.5mir 1 100.00
\ 1.02mg
-0.002550 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.16 RDX, Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin termogrami
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4.1.17 Zn tozu ile indirgenmis RDX termogram

DTA
uv

40.00¢

20.00r

0.00-

-20.00¢

TGA Temp
mg C
WMR\*\
= - 1 400.00
-0.0Zmg¢
10.00- 12.1°mir
! 10.9%mg
1.300.00
-0.0(mg
8.2(mir
11.6¢mg  0.07mg |
12.27mi |
10.85";'5 ‘ 1 200.00
|
\
5.00- 1 100.00
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.17 RDX, Zn/HCI termogrami1

4.1.18 NaHg Amalgam ile indirgenmis RDX termogrami

DTA
uVv

20.00r

10.00¢

0.00;

-10.00;

-20.00;

-30.00;

TGA Temp
mg C
1 400.00
0.0Zm¢
0.97mir 41 300.00
41 200.00
-0.00- 1 100.00
-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.18 RDX, NaHg termogrami
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4.2 IR Sonuglan

4.2.1 TNT IR spektrumu

0,175

Abs

0,15

0,125

L1l
T 153148
—~T71559

0,1

0,075 \

——906,54
™S-702,09

’__
63844

0,05 \

+—3095,75

i

4 AL :

0,025
—MJAMW A
-0
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
TNT 1/em

Sekil 4.19 TNT IR spektrumu

4.2.2 Fe tozu ile indirgenmis TNT IR spektrumu

T T — T — T —TTT —TT T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
TNT

Sekil 4.20 TNT, Fe/HCI IR spektrumu
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4.2.3 Na2S204 ile indirgenmis TNT IR spektrum

0,6

| ins
i .
A /ﬂ
T ST
JN ST

0

—T T —TTT —TTT —TTT —TTT —TTT T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
TNT Na25204 Kristallenen 1em

Sekil 4.21 TNT, NazS204 IR spektrumu

4.2.4 Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis TNT IR spektrumu

Abs

0,375

TN

0

S

—TT —TT —TTT —TTT —TTT —TTT —TTT —TTT —TT
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
TNT Pd Akt C Hidrazin Lem

Sekil 4.22 TNT, Pd Aktif C katalizorliiglinde hidrazin IR spektrumu
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4.2.5

4.2.6

Zn tozu ile indirgenmis TNT IR spektrumu

e
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Sekil 4.23 TNT, Zn/HCI IR spektrumu

—TTT
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—TTT —TTT T
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T T
1000

NaHg Amalgam ile indirgenmis TNT IR spektrumu

0,175
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Sekil 4.24 TNT, NaHg amalgam IR spektrumu
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4.2.7 Pikrik asit IR spektrumu

=
0,2 S
&

918,£2
—727,16

Abs

TR R
—1629,8
—~-1606,70
-
—————— —131159
—
\—1 5,66.
9,
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—— —1429,25
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Sekil 4.25 Pikrik Asit IR spektrumu

4.2.8 Fe tozu ile indirgenmis pikrik asit IR spektrumu

AL |

: WA

o I ~d__/

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
Pikrik A Fe tozu -Yykandy-2 Vem

Sekil 4.26 Pikrik Asit, Fe/HCI IR spektrumu
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4.2.9 Na2S20s ile indirgenmis pikrik asit IR spektrumu

— — a0

L

NN RSV W

o

5
0.

Sekil 4.27 Pikrik Asit, Na2S204 IR spektrumu

4.2.10 Pd Aktif C Kkatalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis pikrik asit IR

spektrumu

Abs

//\V;Ajv

i} 1]
/]

E kww

-0

—TTT T T —TTT —TTT —TTT T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
Pikrik Asit Hidrazin 051117 -3

Sekil 4.28 Pikrik Asit, Pd Aktif C katalizorliigiinde Hidrazin IR spektrumu
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4.2.11 Zn tozu ile indirgenmis pikrik asit IR spektrumu

- o
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Sekil 4.29 Pikrik Asit, Zn/HCI IR spektrumu

4.2.12 NaHg Amalgam ile indirgenmis pikrik asit IR spektrumu
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Sekil 4.30 Pikrik Asit, NaHg amalgam IR spektrumu
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4.2.13 RDX IR spektrumu
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Sekil 4.31 RDX IR spektrumu

4.2.14 Fe tozu ile indirgenmis RDX IR spektrumu
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Sekil 4.32 RDX, Fe/HCI IR spektrumu
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4.2.15 Na2S204 ile indirgenmis RDX IR spektrumu
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Sekil 4.33 RDX, Na2S204 IR spektrumu

4.2.16 Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis RDX IR spektrumu

Abs
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Sekil 4.34 RDX, Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin IR spektrumu
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4.2.17 Zn tozu ile indirgenmis RDX IR spektrumu

|

|
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s NSRRI '

Sekil 4.35 RDX, Zn/HCI IR spektrumu

4.2.18 NaHg Amalgam ile indirgenmis RDX IR spektrumu
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1250 1000

3500
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Sekil 4.36 RDX, NaHg amalgam IR spektrumu
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4.3 MS Sonuclar

4.3.1 Fe tozu ile indirgenmis TNT MS spektrumu

(x10,000,000)
4.0°TIC
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2.
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1.
1.

0.

NP LA, AN, AL JURL. LTI SO, |

98.30 C 2.739 min

%

100 57
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50+
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25
‘ ‘125 11‘19
LACs bon283 230 270 523 ast a7o a1

0-L— \‘“

T T T
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Sekil 4.37 TNT, Fe/HCI MS spektrumu
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246.0C 10.150 min
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Sekil 4.37 TNT, Fe/HCI MS spektrumu (devamni)
4.3.2 NazS204 ile indirgenmis TNT MS spektrumu
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Sekil 4.38 TNT, Na2S204 MS spektrumu
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3.168 min
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Sekil 4.39 TNT, NaxS,04 MS spektrumu (devami)
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4.3.3 Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis TNT MS spektrumu
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Sekil 4.40 TNT, Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin MS spektrumu
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Sekil 4.41 TNT, Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin MS spektrumu (devami)

4.3.4 Zn tozu ile indirgenmis TNT MS spektrumu
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Sekil 4.42 TNT, Zn/HCI MS spektrumu
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Sekil 4.43 TNT, Zn/HCI MS spektrumu (devami)
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4.3.5 NaHg Amalgam ile indirgenmis TNT MS spektrumu
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Sekil 4.44 TNT, NaHg amalgam MS spektrumu
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Sekil 4.45 TNT, NaHg amalgam MS spektrumu (devami)
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4.3.6 Fe tozu ile indirgenmis pikrik asit MS spektrumu
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Sekil 4.46 Pikrik Asit, Fe/HCI MS spektrumu
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Sekil 4.47 Pikrik Asit, Fe/HCI MS spektrumu (devami)
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4.3.7 Na2S20s4 ile indirgenmis pikrik asit MS spektrumu

(x10,000,000)
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Sekil 4.48 Pikrik Asit, Na2S204 MS spektrumu
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Sekil 4.49 Pikrik Asit, Na2S204 MS spektrumu (devamu)

4.3.8 Pd Aktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis pikrik asit MS

spektrumu

(x10,000,000)
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Sekil 4.50 Pikrik Asit, Pd Aktif C katalizorliigiinde Hidrazin MS spektrumu

64




123.30C

3.697 min

%

1004
754
50
25 149
e | 167 1g9 279
ol ol i L. 17183107 225239 279293 300323 35136% 303407
50 100 150 200 250 300 350 400
161.30 C 5.606 min
%
100 57
754 43
504
85
251
L oSS s
oLl A \HH‘ ) M“l‘.‘ ‘193‘ 225 2‘67‘29‘5 351 370 407 436 477 506 648 ‘
100 200 300 400 500 600 700
177.60 C 6.424 min
%
1001 o1
757
43
50-]
85
25
L5 s e
o I il ‘HH‘ Way'®>, 90 287 316 3851379 407 435 478 506 545 501 648
100 200 300 400 500 600 700
212.80 C 8.182 min
%
1004 57
751 43
50
85
251
Ll | ‘\ |95 155 1903
ot lh ‘HH‘\ R NEE S 239 313 368 421 478 506 548 576 648
100 200 300 400 500 600

Sekil 4.51 Pikrik Asit, Pd Aktif C katalizorliigiinde Hidrazin MS spektrumu (devami)
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4.3.9 Zn tozu ile indirgenmis pikrik asit MS spektrumu
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Sekil 4.52 Pikrik Asit, Zn/HCI MS spektrumu
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Sekil 4.53 Pikrik Asit, Zn/HCI MS spektrumu (devami)
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4.3.10 NaHg Amalgam ile indirgenmis pikrik asit MS spektrumu
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Sekil 4.54 Pikrik Asit, NaHg amalgam MS spektrumu
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6.015 min

160.70 C
%
1004 57
754 43
50
85
25 H
125
ot—l “n‘ h‘“ JH \“M‘m 125 ‘193 225, .267 316 351 379 407 A8 506 545 592 648 ‘
100 200 300 400 500 600 700
246.70 C 10.311 min
%
1007 44
757
50
25
111
ot I P 128 141 155 176 2‘02 239 253 T
50 100 150 200 250 300 350
350.20 C 15.681 min
%
1004 44
757
50
25+ 41 57
69 83
0 “\ - H . S 9\7‘ 111 125120 139 147 155 161 169
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0

Sekil 4.55 Pikrik Asit, NaHg amalgam MS spektrumu (devami)
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4.3.11 Fe tozu ile indirgenmis RDX MS spektrumu

(x10,000,000)
R [
9.0

s
7.0°
6.0°
5.0°
4.0°

3.0

00 50 100 150 200 250

136.90 C 4.632 min

%

1007 42
754 57
50

25+

83 128
\HM hh\ o
L

H\ | 187 205 230 279 33 365 303 43s _ g4z

| T T I |
100 200 300 400 500 600

140.70 C 4.817 min

%

1004 4257
75+
50 128

25+

ol | A il | 187 205 239 279 33 365303 4ssaen ez
100 200 300 400 500 600

Sekil 4.56 RDX, Fe/HCI MS spektrumu
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4.3.12 Na2S204 ile indirgenmis RDX MS spektrumu
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Sekil 4.58 RDX, Na2S204 MS spektrumu
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Sekil 4.59 RDX, Na>S204 MS spektrumu (devama)

4.3.13 Pd AKktif C katalizorliigiinde hidrazin ile indirgenmis RDX MS spektrumu

(x10,000,000)
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Sekil 4.60 RDX, Pd Aktif C katalizorliiglinde hidrazin MS spektrumu
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Sekil 4.61 RDX, Pd Aktif C katalizorliiglinde hidrazin MS spektrumu (devamai)
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4.3.14 Zn tozu ile indirgenmis RDX MS spektrumu
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Sekil 4.62 RDX, Zn/HCI MS spektrumu
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Sekil 4.63 RDX, Zn/HCI MS spektrumu (devami)
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4.3.15 NaHg Amalgam ile indirgenmis RDX MS spektrumu
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Sekil 4.64 RDX, NaHg amalgam MS spektrumu
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Sekil 4.65 RDX, NaHg amalgam MS spektrumu (devami)
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5. YORUMLAR VE TARTISMA

Indirgenme iiriinlerinin her bir enerjik madde i¢in kaydedilen IR spektrumlar: asagida
paylasilmistir. IR spektrumlarinda parmak izi bolgesi ¢ok karmasik oldugundan
indirgenme iiriinlerinin IR spektrumlar1 iki grup halinde verilmistir. Uc enerjik
maddeden, Pikrik asidin, iki metalik indirgen, Fe ve Zn ile yapilan indirgenme tepkimesi
sonucu elde edilen iiriinlerin IR spektrumlart sekil 5.1°de, diger indirgenle elde edilen
tirtinlerin IR spektrumlari sekil 5.2°de, RDX’in indirgenme tiriinlerinin IR spektrumlari
sekil 5.3 ve sekil 5.4’de, TNT’nin indirgenme iriinlerinin IR spektrumlari sekil 5.5 ve

sekil 5.6’da sirasiyla verilmistir.
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Sekil 5.1 Pikrik asidin metalik Fe ve metalik Zn ile asitli ortamda indirgenme trtinlerinin
kaydedilen IR spektrumlari, siyah: Pikrik asit, kirmizi: Fe/HCl indirgenme {irlinii, mavi:

Zn/HCI indirgenme Grtnu
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Sekil 5.2 Pikrik asidin Na;S204, Na-Hg amalgami ve aktif C/Pd-N2Hs ile indirgenme

tirtinlerinin IR spektrumlari, siyah: pikrik asit, kirmizi: NaS204 ile indirgenme Grlind,

mavi: Na-Hg amalgamu ile indirgenme tiriinii, koyu yesil: aktif C/Pd-N2H4 indirgenme

ardnd
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Sekil 5.3 RDX’in metalik Fe ve metalik Zn ile asitli ortamda indirgenme iiriinlerinin

kaydedilen IR spektrumlari, siyah: RDX, kirmizi: Fe/HCl indirgenme iiriinii, mavi:

Zn/HCI indirgenme Grtnu
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Sekil 5.4 RDX’in NazS204, Na-Hg amalgami ve aktif C/Pd-N2H4 ile indirgenme
tirtinlerinin IR spektrumlari, siyah: RDX, kirmizi: NaxS204 ile indirgenme Uriind, mavi:

Na-Hg amalgamui ile indirgenme {iriinii, koyu yesil: aktif C/Pd-N2Hs indirgenme Griind
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Sekil 5.5 TNT’in metalik Fe ve metalik Zn ile asitli ortamda indirgenme iirlinlerinin
kaydedilen IR spektrumlari, siyah: TNT, kirmizi: Fe/HCI indirgenme {iriinii, mavi:

Zn/HCI indirgenme Grtnu
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Sekil 5.6 TNT’nin NaS20s, Na-Hg amalgami ve aktif C/Pd-N2H4 ile indirgenme
tirtinlerinin IR spektrumlari, siyah: TNT, kirmizi: NaxS204 ile indirgenme riind, mavi:

Na-Hg amalgamui ile indirgenme {iriinii, koyu yesil: aktif C/Pd-N2Hs indirgenme Griind

Kullanilan enerjik maddelerin Pikrik asit, RDX, TNT nin ve indirgenme iiriinlerinin TG-
DTA incelemesi sonucunda elde edilen TG egrileri karsilastirmali olarak sekil 5.7, sekil
5.8 ve sekil 5.9’da, DTA egrileri ise sekil 5.10, sekil 5.11, sekil 5.12’de sirasiyla
verilmistir. TG sonuglarindan elde edilmis olan termoanalitik datalar ise gizelge 5.1” de

gorulmektedir.
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Sekil 5.7 Pikrik asidin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen {iriinlerin
TG egrileri, siyah: pikrik asit, kirmizi: Fe/HCl ile indirgenme {iriinii, mavi: Na2S204 ile
indirgenme iirlinii, koyu yesil: Na-Hg amalgama ile indirgenme {iriinii, pembe: aktif C/Pd-

N2Hj ile indirgenme {iriinii, agik yesil: Zn/HCI ile indirgenme iiriinii
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Sekil 5.8 RDX’in kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iirtinlerin TG
egrileri, siyah: RDX, kirmizi: Fe/HCl ile indirgenme tiriinii, mavi: Na2S>Oxsile indirgenme
tirtinii, koyu yesil: Na-Hg amalgamu ile indirgenme iriinii, pembe: aktif C/Pd-N2Hs ile

indirgenme triinii, acik yesil: Zn/HCl ile indirgenme iiriinii
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Sekil 5.9 TNT’nin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iiriinlerin TG
egrileri, siyah: TNT, kirmizi: Fe/HCl ile indirgenme {iriinii, mavi: Na2S204ile indirgenme
tirtinii, koyu yesil: Na-Hg amalgamu ile indirgenme iiriinii, pembe: aktif C/Pd-N2Hg ile

indirgenme tiriinii, acik yesil: Zn/HCl ile indirgenme {iriinii
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Sekil 5.10 Pikrik asidin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iiriinlerin
DTA egrileri, siyah: pikrik asit, kirmizi: Fe/HCl ile indirgenme tiriinii, mavi: Na2S204 ile
indirgenme iirlinii, koyu yesil: Na-Hg amalgamu ile indirgenme {iriinii, pembe: aktif C/Pd-

N2Hj4 ile indirgenme iirlinii, acik yesil: Zn/HCl ile indirgenme iiriinii
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Sekil 5.11 RDX ‘in kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iiriinlerin
DTA egrileri, siyah: RDX, kirmizi: Fe/HCI ile indirgenme iiriinii, mavi: Na2S204 ile
indirgenme {irlinii, koyu yesil: Na-Hg amalgami ile indirgenme {iriinii, pembe: aktif C/Pd-
N2Hs ile indirgenme iiriinii, acik yesil: Zn/HCI ile indirgenme iiriinii. Indirgenme
tirtinlerinin DTA egrileri biiyiik 6l¢ilide ¢akistigindan, a iki boyutlu, b {ic boyutlu olarak
verilmistir
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Sekil 5.12 TNT nin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen {irlinlerin
DTA egrileri, siyah: TNT, kirmizi: Fe/HCI ile indirgenme triinii, mavi: Na>S204 ile
indirgenme iirlinii, koyu yesil: Na-Hg amalgamu ile indirgenme {iriinii, pembe: aktif C/Pd-
N2H4 ile indirgenme iiriinii, agik yesil: Zn/HCI ile indirgenme {iriinii. Indirgenme
tirtinlerinin DTA egrileri biiyiik 6l¢iide ¢akistigindan, a iki boyutlu, b {ic boyutlu olarak
verilmisgtir.
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Cizelge 5.1 Hazirlanan enerjik maddelerin termoanalitik data ve kiitle spektrometresinde
en sik gozlenen m/z degerleri

Enerjik Madde

ve Indirgenme Sicaklik araligi°C

Deneysel bulunan kiitle kayb1 %

Kiitle spektrumlarinda en sik gozlenen
m/z degerleri

uranleri
S 204 - 290
Pikrik asit 99 endotermik 229, 199, 91, 69, 62, 30
Fe/HCI 95-330
indirgenme 149, 85, 57, 43
GriinG 10,702
= Na25204 190 - 370
‘% indirgenme ) 125, 85, 57, 43
X Urnd 19.480 ekzotermik
5 Na‘Tg 160 -330
= ?”21"?‘ gam 149, 85, 57,43
g neueeme 18,542
% Urind
E Aktif C/Pd- 157 — 290
‘= N2H4
E Indirgeme 29.902 ekzotermik 149,97, 8571,57,43
< Qrind
~ 140 — 260
Zn/HCI
!_nqlrgeme 8.195 149, 125, 97, 125, 71, 57, 43
urand
206 — 255
RDX 99.0 ekzotermik 147,128, 120, 75, 55, 46, 43, 30
Fe/HCI 104 - 250
indirgenme . 128, 85, 57, 46
i 20.142 endotermik
< Na25204 190 -270
A indirgenme . 128, 64
& Gron 24,750 ekzotermik
= Na-Hg 100 — 350
< amalgam
E Indirgeme 5,31 149, 85,57, 43
= Urdnd
= Aktif C/Pd- 210-350
(6]
£ N2H4
= Indirgeme 33.275 ekzotermik 125, 85,57, 43
ardni
95 -300
Zn/HCI
indirgeme 177 125, 85, 57,43

ardnu




Cizelge 5.1 Hazirlanan enerjik maddelerin termoanalitik data ve kiitle spektrometresinde
en sik gozlenen m/z degerleri (devami)

TNT 180 -380 210, 193, 180, 163, 120, 89, 77, 46, 30
99,0 endotermik ' ' ' ' e T
Fe/HCI 190 — 290
indirgenme 149, 85, 57, 43
E Na25204 108 — 340
E/ m@wgenme 12,001 ekzotermik 149, 85, 57, 43
S arind
= Na-Hg 110-330
S amalgam
£ indirgeme 15,664 149, 85, 57, 43
£ Urind
©  Aktif C/Pd- 160 — 330
~ N2H4
Indirgeme 42,929 ekzotermik 149, 85,57, 43
trdind
Zn/HCI 130 — 365
indirgeme 15.17 125, 85, 57, 43
Grdind i

Nitro benzenin metalik indirgenler ile aniline indirgenmesi uzun sureden beri bilinen ve
endiistriyel olarak kullanilan bir prosestir (Ono 2001). Bu c¢alismada bu diisiince
paralelinde nitro gruplarinin amino gruplarina indirgenmesi lizerine tasarlanmis bir
calismadir fakat bu ¢aligmada fark indirgenen enerjik maddelerde birden fazla nitro grubu
olmasidir. Bunun yanisira kullanilan indirgenler ¢oziinebilen indirgenler degildirler,
sadece Na»S,04 suda ¢Oziinebilmektedir. Bu sebepten dolayi indirgeme tepkimeleri
cozelti — indirgen arayiizeylerinde gerceklestiginden tepkimelerin kinetik degerleri
hakkinda bir bilgi sahibi olabilmek mevcut verilerle miimkiin degildir. Bununla birlikte
gerek IR spektroskopi gerek TG-DTA sonuglari enerjik maddelerdeki nitro gruplarinin
biiyiik 6lglide indirgendigini gostermektedir. sekil 5.1, sekil 5.2, sekil 5.3, sekil 5.4, sekil
5.5, ve sekil 5.6”da verilen spektrumlara bakilacak olursa pikrik asit, RDX ve TNT enerjik
maddelerinin hepsinde 1300- 1340 cm™ arasinda tipik vN=0 esneme titresimlerinin ortak
oldugu goriilmektedir. Pikrik asit, RDX ve TNT sekil 5.1, sekil 5.2, sekil 5.3, sekil 5.4,
sekil 5.5, ve sekil 5.6°da siyah hatlarla cizilmistir. Indirgenme {iriinlerinde hemen hemen
tamaminda bu sinyalin kayboldugu ve 3200-3500 cm™ arasinda genis absorpsiyon
bantlarinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Olasi olarak bu ortaya ¢ikan bantlar vN-H

esnemelerinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte indirgeme sonucunda hangi {iriiniin
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veya {riin karisiminin meydana geldigine karar verebilmek miimkiin degildir. Cilinkii
aminofeollerin ve aromatik diaminlerin halkalagma tepkimeleri verdikleri uzun zamandan
beri bilinmektedir (Furniss vd. 1989, Shremetev vd. 2012). Literatiirde 6zellikle TNT nin
elektrokimyasal indirgenmesiyle 2,4,6-triaminotoluen olustuguna dair birgok calisma
bulunmaktadir (Ozkaramete vd. 2013, Kashaev vd. 2008). Ancak bunlarin hepsi
preparatif calismalar degildir, hatta bir kism1 sadece teorik hesaplamadir. Bu ¢alisma, IR
spektroskopi yontemi nitro gruplarinin amin gruplarina indirgendigini kanitlhiyor ancak
tirtinler hakkinda net bir sonu¢ vermemektedir. Ancak bu ¢alismanin amaci herhangi bir
tiriin elde etmek degil enerjik maddeleri baska bir deyisle patlayict maddeleri indirgeme
tepkimeleriyle tehlikesiz guvenli maddeler haline getirebilmektir. Belirlenen amacg
dogrultusunda istenen sonuca ulasildigi biyuk o6lgide TG — DTA ¢alismalarinda
gozlemlenmektedir. Patlayict maddeler bilindigi gibi darbe, siirtiinme, statik elektrik ve
termal hassasiyetleri olan maddelerdir. Ani bir darbe ile uygulanan bir basing veya bir
kivilcim, statik elektrik desarj1 ya da siirtlinme gibi etki ile i¢ tepkime sonucu ¢ok hizl
pargalanip gaz liriinlere donilisen maddelerdir. Bu sebepten dolay1 belli 1sitma hizlarinda
cok kiiciik bir sicaklik araliginda mevcut kiitlesinin hemen hemen tamamin1 gaz iirlinlere
doniistiiriirler ve bu olay ¢ok hizli oldugu i¢in ortaya ¢ikan gazlardan dolay1 ortama bir
sok dalgas1 yayarlar (blast) ki bu da patlama tepkimesi olarak tanimlanir. Bu sebepten
dolay1 indirgeme tepkimelerinden elde edilen iiriinlerin patlama riski tasiyip tasimadiklari
en kolay TG — DTA spektrumlari ile tespit edilmistir. Asagida sekil 5.13’te RDX’in TG-
DTA egrisi verilmistir, sekilde 205-206°C sicakliktan sonra RDX maddesinin birden

kiitlesinin kayboldugu ve olayin ekzotermik oldugu goriilmektedir.
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zaman-DTA ii¢ boyutlu DTA egrileri
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Termal pargalanma (patlama) tepkimesi sirasinda DTA egrisinin deformasyonu {i¢
boyutlu grafikte daha net gortilmektedir Sekil 5-13’de kiitle kayb1 ve sicaklik iki y eksenli
bir grafikte zamana karsi grafiklenmistir ve ekzotermik sinyal Gaussian tipi bir egri
seklinde gozlenmektedir. Oysa TG — DTA ¢alismalarinda alisilagelmis olarak kiitle kaybi
ve DTA verileri sicakliga karsi grafiklenir. RDX maddesinin TG - DTA egrilerini
sicakliga kars1 grafikleyecek olursak elde edilen egrilerde bir anomali gdzlenir, bu
anomali sekil 5-13’de gorilmektedir. DTA egrileri bir geri doniis gosterdigi gibi kiitle
kayb1 egrileri belli bir siire i¢in negatif egime sahip olmaktadir. Bunun sebebi patlama
tepkimesinin ¢ok hizli olmasidir. Cok hizli bir sekilde ortaya ¢ikan gaz kiitlesi ekzotermik
tepkimenin 1sisin1 absorpladigi igin hizla etrafa yayilir ve absorpladiklari 1s1y1 beraberinde
gotiirdiikleri i¢in kisa bir siire patlama mahalinin sicakligi biraz azalir. Daha sonra TG
cithazinin firm etkisiyle tekrar artmaya baglar, patlama tepkimelerinde sik¢a gdzlenen bu
olay dikkat edilirse patlama urtinlerinde de gortlmektedir. sekil 5.11 ve sekil 5.12°de
Ozellikle Aktif C/ Pd-N2Hs ile indirgenmis iiriinde pembe hatlarla ¢izilmis olarak
goriilmektedir. Indirgen madde nitro gruplarmin bir kismini veya tamamini indirgemis
olmakla birlikte malzemenin patlayic1 6zelligi tamamen ortadan kalkmamistir. sekil 5.7,
sekil 5.8, sekil 5.9, sekil 5.10, sekil 5.11 ve ¢izelge 5.1°de verilen sonuglar enerjik
maddelerin patlama tehlikelerinin indirgenme tepkimeleri sonunda kalic1 olup olmadigini
gostermektedir. Dikkatlice incelenirse Fe/HCI ve Na-Hg amalgamu ile indirgenmis olan
urtinlerde higbir ekzotermik tepkime gortiilmemektedir. TG egrilerine de bakilacak olursa
bu indirgenme tepkime iiriinlerinde kiigiikk bir sicaklik araliginda bir kiitle kaybi da
gorilmemektedir. Na;S204 ve Aktif C/ Pd-N2H4 ile indirgenmis olan iiriinlerde ise
patlama tehlikesinin tamamen ortadan kalkmadigi goriilmektedir. Zn/HCl ile yapilan
indirgemelerde ise 400 °C civarinda ekzotermik kiitle kayiplar goriilmektedir. sekil 5.1,
sekil 5.2, sekil 5.3, sekil 5.4, sekil 5.5 ve sekil 5.6’da verilen IR spektrumlari
incelendiginde sadece Fe/HCl ve Na-Hg amalgami ile indirgemelerde elde edilen
iiriinlerde 1300-1340 cm™ de gozlenen tipik VN=0 esnemelerinin tamamen kayboldugu
gorilmektedir. Diger indirgenlerle yapilan indirgeme iiriinlerinde bu bdlge ya belirsiz ya
da bu bolgedeki tipik nitro sinyalinin tamamen kaybolmadigi ancak zayifladigi
gorilmektedir. Bu noktada Fe/HCl ve Na-Hg amalgami ile yapilan indirgemelerde
tepkime kinetiginin daha hizli oldugu diisiiniilmektedir, indirgemenin tamamen calisma

stiresi sonunda tamamlandigr diger indirgenlerle olan tepkimelerin daha yavas
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olmasindan kaynakli tim enerjik maddenin indirgenmedigi sdylenebilir. Ancak bu
calismanin amaci enerjik maddelerin kimyasal olarak bertarafi oldugundan bu ¢alisma
icin en uygun indirgen malzemelerin Fe/HClI ve Na-Hg amalgami oldugu

ongorulmektedir.

sekil 5.10, sekil 5.11 ve sekil 5.12°de enerjik maddeler siyah hatlarla gosterilmistir.
Dikkat edilirse pikrik asidin ve TNT’nin ekzotermik bir tepkimeyle patlamadig
gorulmektedir. Bu durum maddelerin fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Pikrik
asit 122,78°C sicaklikta erimekte ve bu sicakliktan sonra gaz halinde ortamdan
uzaklagsmaktadir. Sicaklik pikrik asidin patlama sicakligi olan 280°C ‘a ulagmadan
ortamdan uzaklagsmasindan dolay1 patlama gozlenmez tam tersi pikrik asit gaz haline
gectigi icin endotermik bir pik gozlenir. Ayni durum 81,40°C sicaklikta eriyen TNT
i¢cinde s6z konusudur. Oysa kapal1 bir pan i¢inde deney gergeklestirilseydi patlama net
olarak gdzlenecektir. Indirgeme fiiriinlerinin ¢ogunda belli bir sicaklikta patlama
tepkimesini andiran kiitle kayiplari veya ekzotermik tepkimeler goriilmemektedir. Sadece
RDX ve TNT’nin aktif C/Pd-N2Hs ile elde edilen indirgenme driinlerinde net bir
ekzotermik tepkime gozlenmektedir. gizelge 5.1°de indirgenme iiriinlerinde gézlenen

ekzotermik tepkimeler belirtilmistir.

Indirgenme fiiriinlerinin saf bir madde ya da bir karistm olup olmadig: bu galismadaki
mevcut verilerle tam olarak anlasilamamaktadir. IR spektrumlari indirgenme tirtinlerinde
—NH veya —NH-OH bantlar1 olusmasinin yiiksek olasilikta oldugunu goéstermektedir.
Bunun yaninda iiriinlerin kiitle spektrumlarinda gozlenen fragmentler enerjik maddenin
bagska bir maddeye doniistiigiinii gostermektedir. Deneysel kisimda saf enerjik maddelerin
70 eV elektronlarla iyonlastirma ile verilen m/z sinyalleri ile triinlerin bu degerleri
arasinda onemli farklar vardir. Pikrik asit ve RDX maddelerinde molekiiler sinyal ayni
zamanda temel sinyaldir, buna karsin saf TNT nin kiitle spektrumunda molekiiler sinyal
hic gozlenmemektedir, gbzlenen en yuksek fragment sinyali m/z=210 degerinde
gorilmektedir, bu durum 1958 ‘den beri bilinen bir durumdur (Furniss vd. 1989). Orto
pozisyonda nitro grubu bulunduran malzemeler termal bozunmalarinda halkalagma
urtnleri vermektedirler. sekil 5.14 ve cizelge 5.1°de verilen tiriinlerin m/z degerleri
incelenecek olursa tiim indirgenme iirlinlerinde kullanilan enerjik maddelerin molekiiler

kiitlelerine yakin bir degerin olmadigi, tim m/z degerlerinin indirgenme sonucunda
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ortaya c¢ikan maddelerin fragmentleri oldugu anlasilmaktadir. IR spektrumlarindan
goriildiigii gibi nitro gruplar1 amin veya hidroksilamin gruplarina indirgenmis oldugu
sonucuna varilmaktadir. sekil 5.15’de paylasilan iiriinlerdeki sik gozlenen m/z degerleri
de indirgenme iiriinleri ile uyum halindedir. Bununla birlikte tim m/z degerlerini

aciklayabilmek miimkiin olmamastir.

o c
o2 che ’ 7N\
/O\
s X
ON N=0( | -OH 0:N Y

I I
—p—

m/z=210

Sekil 5.14 TNT enerjik maddesinin kutle spektrumunda gézlenen ana fragmentin
olusum tepkimesi

— -+ - a4+
NH, H
’ OH
/C\ NHOH
o :
/ N
HoN T
H NHOH
L m/z= 149 B - m/z=155 -
A b
+ +
H;C—C—=C——NH —_—C =
3 g g 2 l HzN ﬁ CH2
m/z=57
m/z=43
C d

Sekil 5.15 Enerjik maddelerin indirgenme {iriinlerinin kiitle spektrumlarinda en sik
gozlenen m/z degerlerine ait olas1 fragmentler
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