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OZET

ENERJIK MALZEMELERIN KOKRISTALIZASYON YONTEMI

Bulus, HNIW/HMX ve HNIW/TNT enerjik malzemelerinin kokristalizasyon yontemi ile
ilgilidir. Bulug, daha o6zel olarak, ¢6zicu ortaminda ultrasonik kristalizasyon yontemi
kullanilarak HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesi icin bir kristalizasyon

yontemi ile ilgilidir.
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ISTEMLER

. heksanitroheksaazaisowurtzitane/oktagen (HNIW/HMX) kokristali veya

heksanitroheksaazaisowurtzitane/trinitrotoluen ~ (HNIW/TNT)  kokristali  elde

edilmesi icin kokristalizasyon yontemi olup 6zelligi;

HNIW ile birlikte HMX veya TNT nin uygun hacimli kap icerisine alinmasi,
kaba; gram HNIW basina 8-140 ml olacak sekilde 2-propanol veya etanol
ilave edilmesi,

kabin, banyo sicakligi 20-55°C olan ultrasonik banyo icerisine yerlestiriimesi
veya kap igerisine ultrasonik prob daldiriimasi ve 15-50 dakika boyunca
ultrasonik etkiye maruz birakilmasi,

sure sonunda kap icerisindeki suspansiyonunvakum filtrasyonu ile filtre
edilmesi,

filtre edilen Grindn etav icinde kurutulmasi ile HNIW/HMX veya HNIW/TNT

kokristallerinin elde edilmesi

islem adimlarini igermesidir.

. Istem 1’e gore bir ydéntem olup 6zelligi; HNIW/HMX kokristalinin elde edilmesi igin,

2:1 molar oraninda veya 1:1 molar oraninda HNIW:HMX'in uygun hacimli kap
icerisine alinmasi,

kaba gram HNIW bagina 50-140 ml olacak sekilde 2-propanol ilave edilmesi,
kabin, banyo sicakligi 30-55°C olan ultrasonik banyo i¢erisine yerlestiriimesi
veya kap igerisine ultrasonik prob daldirilmasi ve 50 dakika ultrasonik etkiye
maruz birakilmasi,

50 dakika sonunda kap igerisindeki suspansiyonun vakum filtrasyonu ile filtre
edilmesi,

filtre edilen Grinun etlyv iginde kurutulmasi ile HNIW/HMX kokristallerinin elde

edilmesi

islem adimlarini igermesidir.
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3. istem 1’e gdre bir ydntem olup 6zelligi; HNIW/HMX kokristalinin elde edilmesi igin;

2:1 molar oraninda veya 1:1 molar oraninda HNIW:HMX'in uygun hacimli bir
kap icerisine alinmasi,

kaba gram HNIW bagina 8-15 ml etanol ilave edilmesi,

kabin, banyo sicakligi 30-55°C olan ultrasonik banyo i¢erisine yerlestiriimesi
veya kap icerisine ultrasonik prob yerlestiriimesive 15 dakika ultrasonik etkiye
maruz birakilmasi,

15 dakika sonunda kap igerisindeki sispansiyonun vakum filtrasyonu ile filtre
edilmesi,

filtre edilen Grinun etlv iginde kurutulmasi ile HNIW/HMX kokristallerinin elde

edilmesi

islem adimlarini icermesidir.

4. istem 1’e gére bir ydntem olup 6zelligi; HNIW/TNT kokristalinin elde edilmesi igin;

1:1 molar oraninda HNIW:TNT’nin uygun hacimli kap i¢erisine alinmasi,
kaba gram HNIW basina 8-20 ml etanol ilave edilmesi,

, banyo sicakhgi 20-45°C olan ultrasonik banyo igerisine yerlestiriimesi veya
kap icerisine ultrasonik prob daldiriimasi ve 25 dakika boyunca ultrasonik
etkiye maruz birakilmasi,

25 dakika sonunda kap igerisindeki suspansiyonun vakum filtrasyonu ile
filtre edilmesi,

filtre edilen Grundn etlv iginde kurutulmasi ile HNIW ve TNT kokristallerinin

elde edilmesi

islem adimlarini igermesidir.

istem 1-4'ten herhangi birine gdre bir ydntem olup dzelligi, bahsi gegen kabin

kullanilacak ¢ozelti ile etkilesmeyen metal, plastik veya camdan mamul olmasidir.

6. istem 2'ye gore bir ydntem ile tretilen HNIW/HMX Kkokristali.
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7. Istem 3'e gbre bir yontem ile tretilen HNIW/HMX kokristali.

8. istem 4’e gdre bir ydntem ile tretilen HNIW/TNT kokristali.
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TARIFNAME

ENERJIK MALZEMELERIN KOKRISTALIZASYON YONTEMI

Bulusun ilgili Oldugu Teknik Alan

Bulus, heksanitroheksaazaisowurtzitane/oktogen (HNIW/HMX) ve
heksanitroheksaazaisowurtzitane/trinitrotoluen (HNIW/TNT) enerjik malzemelerinin

kokristalizasyon yontemi ile ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu

Enerjik malzemeler, salinabilen yuksek miktarda depolanmis kimyasal enerjiye sahip bir
malzeme sinifidir. Tipik enerjik malzeme siniflari, patlayicilar, piroteknik bilegimler, itici
gazlar ve yakitlardir. Enerjik malzemeler kimyasal yapilarina bagh olarak farkli eneriji
seviyelerine sahiptir. Oktogen (HMX), trinitrotoluen (TNT) veya
heksanitroheksaazaisowurtzitane (HNIW veya CL-20) enerjik malzemelere 06rnek
gosterilebilir. HMX ve CL-20 gibi enerjik malzemeler, ¢esitli uygulamalarda, itici

bilesimlerde, plastik ve enerjik baglayicili patlayicilarda kullaniimaktadir.

HMX, askeri preslenebilir patlayici bilesikler alaninda kullanimi uzun yillardir bilinen kristal
yapida patlayici bilesiktir. Oktogen olarak da adlandirilan HMX,
siklotetrametilentetranitramin (C4HgNgOg) formuline sahipti. HMX, kimyasal olarak
hekzogen (RDX) ile iligkili, gi¢ll ve nispeten duyarsiz bir nitroamin yuksek patlayicidir.
HMX'in molekller yapisi, her bir nitrojen atomuna bir nitro grubu eklenmisg, alternatif

karbon ve nitrojen atomlarindan olugan sekiz Uyeli bir halkadan olusgur.

HNIW veya CL-20 olarak da adlandirilan hekzanitrohekzaazaisowurtzitan, CgHgN12012
formaline sahip bir nitroamin patlayicidir. CL-20'nin yapisi ilk olarak 1979'da Dalian
Kimya Fizik Enstitust tarafindan onerilmigtir. 1980'lerde CL-20, China Lake tesisi
tarafindan oOncelikle itici yakitlarda kullaniimak Uzere gelistiriimistir. HNIW, geleneksel

HMX’ten daha iyi bir oksitleyici-yakit oranina sahiptir. Geleneksel HMX bazli iticilerden
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%20 daha fazla enerji yayar ve geleneksel yuksek enerjili iticilere ve patlayicilara gore ¢ok

daha ustiunddr.

Trinitrotoluen (TNT), veya 2,4,6-trinitrotoluen, CgH2(NO2)3sCH3s formulune sahip bir
kimyasal bilesiktir. Bu sar renkli kati formundaki malzeme patlayici 6zelligi gdstermesinin
yani sira ¢esitli kimyasal malzemelerin sentezinde de reaktif olarak kullanilabilmektedir.
Diger patlayicilarin sahip oldugu enerji degeri genellikle TNT'nin sahip oldugu enerji

degerine kiyasla verilmektedir.

HNIW, HMX ve TNT ile kiyaslandiginda daha ylksek enerji ve daha yuksek hassasiyete
sahiptir. Mevcut literatirdeki enerjik malzemeler incelendiginde yuksek enerjiye sahip
patlayicilarin ¢ogunlukla ylksek darbe ve surtinme hassasiyetine sahip oldugu
gozlenmektedir. Yuksek enerjiye sahip enerjik malzemelerin guvenlik seviyelerinin
artinlmasi ve kullanim alanlarinin genigletilebilmesi icin baglayici ya da sagirlastirici
ajanlar eklenmesi gibi farkli ydontemler uygulanmasina kargin toplam enerjinin de dustugu

gozlenmektedir [1].

Yuksek enerji degeri korunarak hassasiyet degerlerini iyilestirmek amaciyla; yuksek
enerjili ve yuksek hassasiyete sahip enerjik malzemeler, daha dusuk enerji ve daha duguk
hassasiyete sahip enerjik malzemeler ile kokristal haline getirilmektedir. Kokristalizasyon
yontemi ilk olarak farmasoétik alaninda ilag etkin bilesenlerin gesitli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin iyilestiriimesi igin kullaniimis olup bu alanda alinan olumlu sonuglarin diger
alanlarda calisan arastirmacilarin da dikkatini ¢ekmigtir. Kokristal tanimi literatirde
tartismali bir konu olsa da kokristal ortam kosullarinda iki ya da daha fazla nétr molekuler
yapinin saf hallerinde tek bir kristal yapisi i¢erisinde bulunmasi seklinde tanimlanabilir.
Kokristaller tuz yapisindan farkhdir. Burada iyonlasabilen gruplar ve proton aligverisi ile
yukli hale gelen gruplar s6z konusu degildir. Molekuller yiksuz ve orijinal molekdl
yapilarini koruyarak yeni bir yapi olustururlar. Yeni yapilar olusurken kovalent olmayan
zayIf etkilesimler (hidrojen baglar, -1 etkilesimleri, aromatik halka etkilesimleri, C-H—
nitro etkilesimleri, 1T-nitro etkilesimleri) ile molekuller birbirleri ile etkileserek sintonlar
Uzerinden daha buyuk yapilar olustururlar. Enerjik malzeme alaninda ilgili yontem
kullaniimaya baglanmig olup 2010 yilinda ilk galisma yayinlanmistir. Enerjik malzemeleri

kokristal haline getirmek icin buharlagtirma ile kristalizasyon, c¢ozucU/anti ¢dzicu
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kristalizasyonu, ¢ézucu ortaminda kristalizasyon, puskurtmeli kurutucu ile kristalizasyon,
sogutma ile kristalizasyon, toplu 6gutucu ile kokristalizasyon, dondurarak kurutma ile

kristalizasyon ya da kati faz etkilesimleri ile kristalizasyon gibi yontemler kullaniimaktadir.

HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesi igin teknigin bilinen durumunda
yer alan mevcut yontemler incelendiginde ¢ozucu/anti-cozuclt yontemi ile
kokristalizasyon, buharlastirma ile kokristalizasyon ve ¢ozelti ortaminda kokristalizasyon
tekniklerinin daha sik kullanildigi g6zlenmektedir. Buharlagtirma ile kokristalizasyon
yontemi incelendiginde HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri elde edilmesi i¢in ¢ok
dusuk miktarlarda caligilabildigi, dlcek buyutmeye yatkin olmadigi ve gunler/haftalar
suresi sonunda Urun alinabildigi go6zlenmektedir. Codzucu/anti ¢bzuclu yontemi
incelendiginde ise HNIW, HMX ve TNT nin ¢ézuculer igerisindeki ¢ozunurluk farklari, anti-
¢O6zlcu igerisindeki ¢ozunarluk farklari nedeni ile uygun ¢6zicl ve anti-gozucunun
belirlenmesi detayli 6n calisma gerektirmekte, ayrica kullanilan enerjik malzeme girdi
bilesenleri yontemdeki degisikliklere bagl olarak kokristal yapisina gegcmeden ayri ayri
kristalize olabilmektedir. Kullanilan ¢ézlcu ve anti-gézucunun tipine bagli olarak kokristal
olusmasina ragmen girdi bilesenlerinin farkl polimorflarinin ayrica ortamda olusabildigi ve
elde edilen son arinin safligini ve kalitesinin dustugu de gozlenmektedir. Bunun 6nine
gecilebilmesi icin ¢ogunlukla kristalizasyon sonrasinda ileri yilkama ve saflastirma
adimlarinin uygulanmasi gerekmektedir. CozUucu/anti-gozucu kokristalizasyon yonteminin
diger bir dezavantaji ise ekipman olarak hassas dozajlama ekipmani, etkili mekanik
karigtirici, ¢dzicu tanki ve anti-gozucu igin tanki, sirkulatorler gibi birgok ekipmanin
kullaniimasi gerekliligidir. Olgek blyitme ihtiyaci oldugunda ¢oziicl sicakhigi, anti-gdziici
sicakh@i, karistirma hizi, ilave hizi gibi parametrelerin tekrar tekrar ¢caligilmasina ihtiyag
duyulmakta, ayrica kristalizasyon suresi buna bagh olarak yine saatler sonunda
gerceklestirilebilmektedir. Diger bir kokristalizasyon yontemi olan ¢6ziclu ortaminda
kokristalizasyon yonteminde ise kristalizasyon igin tek bir ¢ézlcu ya da ¢ézicu karigimi
kullaniimakta, ayrica tek bir reaktor igerisinde sirkulator ve mekanik karistirma ekipmanlari
kullanilarak kokristalizasyon gercgeklestirilebilmektedir. Bu yontemin dezavantaji igin ise
kullanilan ¢dzucu tipi ve sicakligina bagl olarak kokristalizasyon suresinin yine diger
yontemlerde oldugu gibi saatler sonunda, ¢ogunlukla 6-14 saat civarinda olmasi 6rnek

olarak verilebilir. Ayrica, HNIW’nin ortamda su bulunmasi durumunda alfa fazina gegmeye
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yatkin olmasi ve kokristalizasyon suresinin uzun olmasi sebebiyle son Urun igerisinde
¢6zUcu/anti-gdzucu yonteminde de gozlenebildigi gibi girdi bilesenleri kalabilmekte ve yine
ileri saflagtirma adimlarinin gergeklestiriimesine ihtiyag duyulabilmektedir. HNIW/HMX ve
HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesi igin kullanilan diger yontemler ise puskurtmeli
kurutucu ve toplu 6guticu ile kokristalizasyon seklinde olup bu yontemlerle cogunlukla
nano boyuta sahip kokristaller elde edilmektedir. Nano Olgekli malzemelerin patlayici

formualasyonlarinda kullanimi ise kisithdir.

Mevcut teknikteki calismalar incelendiginde farkl birgok enerjik malzeme ile farkli
kombinasyonlarda elde edilmis koktistaller bulunmasina kargin galigsmalarin ¢cogunun
HNIW, HMX ve TNT patlayicilarinin askeri alanda kullanimlarinin da 6n planda olmasiyla
HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri eldesine yogunlastigi gozlenmektedir. Askeri
uygulamalarda kullanilabilecek nitelikteki HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri eldesi
icin sik kullanilan yontemler ise c¢o6zlcu/anti-cozlicu Kkokristalizasyonu ve ¢ozlcu
ortaminda kokristalizasyon teknikleri kullaniimaktadir. Teknigin bilinen durumunda ayni
tip kokristaller elde edilmesine karsin arastirmacilar kokristalizasyon yonteminde
degisiklikler gerceklestirerek 6zgun ozelliklere sahip Urunler ile yeni ¢aligmalar ortaya

koymustur.

Mevcut teknikte yer alan US20160033250A1 numaral patent bagvurusu, mihimmat, itki
saglayicilar ve patlayici olarak kullaniimak Uzere kokristal seklinde patlayici bir malzeme
iceren Dbilesimler ile ilgilidir. Bu bilesim 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-
heksaazaisowurtzitane (CL-20 veya HNIW) ve en az bir enerjik malzeme icerir. Enerjik
malzemeler arasinda 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) ve 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan
(HMX) bulunur. S6z konusu bagvuruda ayrica, CL-20 ve en az bir enerjik materyalden
olusan bir kokristal olusturmaya yonelik bir ydontem agiklanmakta, burada bilegikler uygun
bir kapta birlestirilerek rezonans akustik karistirmaya tabi tutulmaktadirlar. Bu dokiimanda
verilen 1, 2 ve 3 numaral orneklerde HNIW/TNT kokristalleri, 4, 5 ve 6 numarall
orneklerde ise HNIW/HMX kokristalleri ¢6zeltiden buharlagtirma ile ya da suspansiyonun
mekanik olarak calkalanmasi ile elde edilmektedir. Bu yontemde kullanilan sonikasyon
islemi buharlastirma ile gergeklestirilen kokristalizasyon iglemi icin 6n hazirhik adiminda
¢6zme islemini daha homojen ya da daha hizli sekilde yapmak igin kullaniimaktadir,
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dogrudan kristalizasyon igin kullaniimamaktadir. US20160033250A1 numarali patent
basvurusuna konu yontemde kristalizasyon suresinin uzun olmasi ve ¢6zucude bulunma
ihtimali olan nem/su nedenli ile girdi bilesenlerinden HNIW’nin kokristal yapisina
ge¢meden o-HNIW formuna donusme ihtimali bulunmasi ve ¢dzuculerin
kristalizasyondan once kurutulmasina ihtiya¢g duyulmaktadir. Ayrica, buharlastirma ile
kokristalizasyon gerceklestirildigi icin elde edilen Urinun ortalama pargacik boyutu
degderleri ¢cok yuksek gikmaktadir ve formulasyon seviyesinde kullanilma uygun degildir.
Ek olarak, buharlagtirma yontemi teknik olarak tekrarlanabilirligi disik olan bir ydontemdir
ve Olgek buyutmeye uygun degildir. Buharlastirma ile kristalizasyon tekniginde ayrica elde

edilen kokristaller icerisinde ¢dzucu artigl kalma ihtimali bulunmaktadir.

Teknigin bilinen durumunda yer alan yontemlerde; enerjik malzemelerin istenilen
seviyelerde darbe ve suUrtinme hassasiyeti degerlerine ulasilmasina karsin bu
malzemelerin toplam enerji miktarinin dugmesi, bu yontemlerde ¢ok disuk miktarlarda
calismasi ve yontemlerin dlgek buyutmeye yatkin olmamasi, bu ydntemlerde Olgek
buyutme ihtiyaci oldugunda ¢6zicu sicakhgi, anti-cézucu sicakhgi, karistirma hizi, ilave
hizi gibi parametrelerin tekrar tekrar c¢aligiimasinin gerekmesi sebebiyle Urunlerin
eldesinin gok uzun sirmesive ¢6zlcunun belirlenmesinin detayli 6n ¢alisma gerektirmesi,
mevcut teknikteki yontemlerde girdi bilesenlerinin kokristal yapisina gegmeden ayri ayri
kristalize olmasi veya girdi bilesenlerinin farkh polimorflarinin ayrica ortamda olugsmasi
sebebiyle son drinin safiginin ve kalitesinin duismesi, ayrica bu yontemlerin
kokristalizasyon sonrasinda ileri yikama/saflagstirma adimlari ve ekipman olarak hassas
dozajlama ekipmani, etkili mekanik karistirici, ¢dzicu tanki ve anti-¢ozicu igin tanki,
sirkulatorler gibi birgok ekipmani gerektirmesi ve bu ekipmanlarin kullaniminin yiksek

maliyetli olmasi dolayisiyla ilgili alanda bir geligtirme yapilmasi gerekli kilinmistir.

Bulusun Kisa Aciklamasi ve Amaglari

Bulusta, ¢6zucu ortaminda ultrasonik kristalizasyon yontemi kullanilarak HNIW/HMX ve

HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesi i¢in bir kristalizasyon yontemi agiklanmaktadir.
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Bulusun en dnemli amaci, darbe ve surtinme o6zelliklerinin iyilestirilmis HNIW/HMX ve
HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesidir. Bulusa konu yontemde, yuksek enerjili ve
yuksek hassasiyete sahip enerjik malzemeler daha dusuk enerji ve daha dusuk
hassasiyete sahip enerjik malzemeler ile kokristal haline getirilmektedir. Yuksek enerjili ve
yuksek hassasiyete sahip enerjik malzemelerin daha dusik enerji ve daha dusuk
hassasiyete sahip enerjik malzemeler ile kokristal haline getiriimesi ile yuksek eneriji
degeri korunmus ve hassasiyet de@erleri (darbe ve surtinme degerleri) iyilestirilmisg,

kokristaller elde edilmektedir.

Bulusun bir diger amaci, HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesi dusuk
maliyetli bir ydontem saglanmasidir. Bulusa konu yontemde, HNIW/HMX ve HNIW/TNT
kokristalleri eldesinde kullanilan girdi bilesenleri 2-propanol veya etanol igerisinde
dagitilarak veya disperse edilerek ultrasonik banyo veya ultrasonik prob kullanilarak
kapali herhangi bir tipteki kap igerisinde gergeklestirimekte; mekanik karistirma yontemi,
reaktor/dozlama ekipmani gibi ilave herhangi bir ekipmana ihtiya¢g duyulmadan muamele
edilmektedir. Bulus, herhangi bir ilave ekipman gerektirmemesi, islem surelerinin kisa

olmasi ve iglem tekrar gerektirmemesi dolayisiyla igslem maliyetleri duguralmektedir.

Bulusun amaci, HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin kisa surede elde ediimesi igin
bir ydontem saglanmasidir. Bulusa konu yontemde ayni anda tek bir ultrasonik banyo
icerisinde  birden fazla kap icerisinde es zamanli olarak ayni islem
gerceklestirilebilmektedir. Bdylece, HNIW/HMX kokristalleri 50 dakikanin altinda,
HMX/TNT kokristalleri ise 25 dakikanin altinda herhangi bir ileri saflagtirmaya ihtiyac

duyulmadan elde edilmektedir.

Bulusun bir diger amaci, saf HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesidir.
Bulugsa konu yontemde, girdi bilesenleri ¢6zlicu iceresinde disperse edilmekte ve
kokristalizasyon dogrudan ultrosonik etki ile saglanmaktadir. Bulusta, kokristalizasyon
suresinin kisa olmasi a-HNIW polimorfunun son urln igerisinde ayrica olusmasinin da
onune gegcmekte ve boylece, saf HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri elde edilmektedir.

Bulusun bir diger amaci, ortalama pargacik boyutu dusuk olan HNIW/HMX ve HNIW/TNT
kokristallerinin elde edilmesidir. Bulusa konu yodntemde ultrasonik yontem

kullaniimaktadir. Bahsi gecen ultrasonik yontem genel olarak pargaciklarin
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kGgultilmesinde ya da bir reaksiyonun hizlandiriimasinda kullanilabilmektedir. Bulusa
konu yontemde ultrasonik yontem kullaniimasi ile ortalama pargacik boyutu daha dusuk
HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri elde edilebilmekte ve boylece daha kuguk ortalama
parcacik boyutuna sahip urln isteri bulunan Ust sistemlerde kullanimi i¢in avantaj

saglanmaktadir.

Bulusun bir diger amaci, HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin elde edilmesii¢in dlgek
bayutmeye uygun bir yontem saglamaktir. Bulugsa konu yontemde kullanilan sonikator
sisteminin kapasitesine bagll olarak ayni anda birgok kristalizasyon ayni anda
gerceklestirilebilmekte veya bir hazne igerisinde kapasite buyutulerek ayni nitelikte Grun
elde edilebilmektedir. Bulusa konu yontem 0Ol¢cek buyutmeye uygundur ve bulusa konu
yontem ile kuguk Olceklerde elde edilen Urunlere kiyasla ayni nitelikte Gran

alinabilmektedir.

Bulus ile, HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristallerinin elde ediimesi igin dusuk maliyetli, kisa
sureli, darbe ve surtunme ozelliklerinin iyilestiren, duslUk ortalama pargacik boyutu
saglayan, saf udrin saglayan ve Olgcek buUylutmeye uygun bir kristalizasyon yontemi

saglanmaktadir.

Sekillerin Agiklamasi

Sekil 1. Ultrasonik etki ile 2-propanol kullanilarak elde edilen HNIW/HMX kokristallerinin
XRD deseni (A. Kokristalizasyonun 10. dakikasinda alinan orneklerin XRD
deseni, B. Kokristalizasyonun 20. dakikasinda alinan drneklerin XRD deseni, C.
Kokristalizasyonun 30. dakikasinda alinan &rneklerin XRD deseni, D.
Kokristalizasyonun 40. dakikasinda alinan oOrneklerin XRD deseni, E.
Kokristalizasyonun 50. dakikasinda alinan o&rneklerin  XRD deseni, F.

Kokristalizasyonun 60. dakikasinda alinan 6rneklerin XRD deseni)

Sekil 2. Ultrasonik etki ile etanol kullanilarak elde edilen HNIW/HMX kokristallerinin XRD
deseni (A. Kokristalizasyonun 1. dakikasinda alinan o6rneklerin XRD deseni, B.

Kokristalizasyonun 10. dakikasinda alinan omeklerin XRD deseni, C.
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Kokristalizasyonun 25. dakikasinda alinan &rneklerin XRD deseni, D.

Kokristalizasyonun 40. dakikasinda alinan 6rneklerin XRD deseni)

Sekil 3. Ultrasonik etki ile etanol kullanilarak elde edilen HNIW/TNT kokristallerinin XRD
deseni (A. Kokristalizasyonun 1.dakikasinda alinan érneklerin XRD deseni, B.
Kokristalizasyonun 5. dakikasinda alinan orneklerin XRD deseni, C.
Kokristalizasyonun 15.dakikasinda alinan oOrneklerin  XRD deseni, D.
Kokristalizasyonun 45. Dakikasinda alinan Orneklerin XRD deseni, E.

Kokristalizasyonun 60. dakikasinda alinan 6rneklerin XRD deseni).

Sekil 4. Ultrasonik etki ile 2-propanol kullanilarak elde edilen HNIW/HMX kokristallerinin

parcacik boyut dagilimi egrileri.

Sekil 5. Ultrasonik etki ile etanol kullanilarak elde edilen HNIW/HMX kokristallerinin

parcacik boyut dagilimi egrileri.

Sekil 6. Ultrasonik etki ile etanol kullanilarak elde edilen HNIW/TNT kokristallerinin

parcacik boyut dagilimi egrileri.

Bulusun Ayrintili Agiklamasi

Bulug, girdi bilesenlerinin 2-propanol veya etanol igerisinde dagitilarak ya da disperse
edilerek ultrasonik banyo ya da ultrasonik prob yardimi ile kullanilan g¢oézuculer ile
etkilesmeyecek herhangi bir tipteki kap icerisinde HNIW/HMX ve HNIW/TNT enerjik

malzemelerinin kokristalizasyon yontemi ile ilgilidir.

Bulusa konu yontemde kokristalizasyon, girdi bilesenleri ¢ozicu iceresinde disperse
edilmekte ve kokristalizasyon dogrudan ultrasonik etki ile saglanmaktadir. Bulusa konu
yontem sure yonunden ve son urun safligi/kalitesi yoninden avantajlar saglamaktadir. Bu
yontemde, miktara bagl olarak HNIW/HMX kokristalleri 50 dakikanin altinda, HMX/TNT
kokristalleri ise 25 dakikanin altinda herhangi bir ileri saflagtirmaya ihtiyac duyulmadan
elde edilebilmektedir. Kokristalizasyon suresinin kisa olmasi a-HNIW polimorfunun son
urun igerisinde ayrica olugsmasinin da onune ge¢mektedir. Kullanilan ekipmanlarin yalin

olmasi ve aynil anda tek bir ultrasonik banyo icerisinde birden fazla kap igerisinde es
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zamanl olarak ayni iglem gergeklestirilebilmektedir. Ayrica, bulusa konu kokristalizasyon
yontemi Olgek buyutmeye uygundur ve bu yontem ile kiuguk Olgeklerde elde edilen
urinlere kiyasla ayni nitelikte Urdn eldesi saglanabilmektedir. Kokristalizasyon
yonteminde ortalama pargacik boyutu duguk Urtnler elde edilebilmekte ve bdylece daha
kUguk ortalama pargacik boyutuna sahip Urun isteri bulunan Ust sistemlerde kullanimi igin

avantaj saglamaktadir.
Bulusa konu kokristalizasyon yontemi;

i. HNIW ile birlikte HMX veya TNT’nin caligilacak miktara gore uygun hacimli kap
icerisine alinmasi,

i. kaba; gram HNIW bagsina 8-140 ml olacak sekilde 2-propanol veya etanol ilave
edilmesi,

iii. kabin, banyo sicakligi 20-55°C olan ultrasonik banyo igerisine yerlestirimesi veya
ultrasonik probun kap icerisine daldirimasi ve 15-50 dakika boyuncaultrasonik
etkiye maruz birakilmasi,

iv.  sure sonunda kap igerisindeki Urinun vakum filtrasyonu ile filtre edilmesi,

v. filtre edilen Grinun etlv igcinde kurutulmasi ile HNIW/HMX veya HNIW/TNT

kokristallerinin elde edilmesi
islem adimlarini igermektedir.

Bulugsa konu kokristalizasyon yonteminde HNIW/HMX kokristalleri eldesi igin elde edilecek
ariin miktari géz 6nunde bulundurularak uygun hacimli bir kap igerisine toz haldeki HNIW
ve HMX patlayicilart alinir. Kabin hacmi c¢aligilacak miktara gore degiskenlik
gostermektedir. Bahsi gecen kap kullanilacak ¢ozicu ile etkilesmeyecek metal, plastik
veya camdir. HNIW ve HMX miktarlarinin birbirlerine molar olarak oranlari 2:1 veya 1:1'dir.
Kap igerisine HNIW ve HMX miktarina bagh olarak bilesenlerin tam ¢ozunmeyecegi
sekilde 2-propanol ya da etanol ilave edilir. Kap ultrasonik banyo igerisine alinarak ya da
icerisine ultrasonik prob daldirilarak ultrasonik etkiye maruz birakilir. Daha dnceden
belirlenen sure boyunca ultrasonik banyo ya da prob calistirilarak stre sonunda kapatilr
ve kap icerisindeki suspansiyon vakum filtrasyonu kullanilarak hizli bir sekilde suzulir.

Filtre Gzerinde kalan kati kisim alinarak etlv i¢erisinde kurutulur.
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Bulusun bir uygulamasinda, HNIW/HMX kokristalleri eldesi i¢in bir kokristalizasyon

yontemi;

2:1 molar oraninda veya 1:1 molar oraninda HNIW:HMX’in uygun hacimli kap
icerisine alinmasi,

kaba gram HNIW basina 50-140 ml olacak sekilde 2-propanol ilave edilmesi ,
kabin, banyo sicakligi 30-55°C olacak sekilde ultrasonik banyo igerisine
yerlestiriimesi veya kap igerisine ultrasonik prob daldirilmasi ve 50 dakika boyunca
banyo icerisinde ultrasonik etkiye maruz birakilmasi,

50 dakika sonunda kap igerisindeki suspansiyonunvakum filtrasyonu ile filtre
edilmesi,

filtre edilen Urdndn etuv icinde kurutulmasi ile HNIW/HMX kokristallerinin elde

edilmesi

islem adimlarini igermektedir.

Bulusun bir diger uygulamasinda, HNIW/HMX kokristalleri eldesi i¢in bir kokristalizasyon

yontemi;

2:1 molar oraninda HNIW:HMX'in uygun hacimli bir kap icerisine alinmasi,

kaba gram HNIW bagina 8-15 ml etanol ilave edilmesi,

kabin, banyo sicakhgi 30-55°C olan ultrasonik banyo icerisine yerlestiriimesi veya
kap icerisine ultrasonik prob daldiriimasi ve 15 dakika boyunca ultrasonik etkiye
maruz birakilmasi,

15 dakika sonunda kap igerisindeki suspansiyonun vakum filtrasyonu ile filtre
edilmesi,

filtre edilen Urdndn etuv icinde kurutulmasi ile HNIW/HMX kokristallerinin elde

edilmesi

islem adimlarini igermektedir.

Bulusa konu yontemde HNIW/TNT kokristalleri eldesi i¢in elde edilecek Urun miktari goz

onunde bulundurularak uygun hacimli bir kap icerisine toz haldeki HNIW ve TNT

patlayicilarn alinir. Bahsi gegen kap kullanilan ¢ézicu ile etkilesmeyecek metal, plastik

veya camdir. HNIW ve TNT miktarlarinin birbirlerine molar olarak oranlari 1:1'dir. Uzerine
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HNIW ve TNT miktarina bagli olarak girdi bilesenlerinin tam ¢ézinme gergeklesmeyecegi
sekilde 2-propanol ya da etanol ilave edilir. Kap ultrasonik banyo igerisine alinarak ya da
kap igerisine ultrasonik prob daldirilarak kap igerigi ultrasonik etkiye maruz birakilir. Daha
onceden belirlenen siure boyunca ultrasonik etkiye maruz birakilmaya devam edilir ve
vakum filtrasyonu kullanilarak kap i¢erisindeki sispansiyon hizli bir sekilde stuzilir. Filtre

Uzerinde kalan kati kisim alinarak etuv igerisinde kurutulur.

Bulusun bir diger uygulamasinda, HNIW/TNT kokristalleri eldesi i¢in bir kokristalizasyon

yontemi;

i.  1:1 molar oraninda HNIW:TNT’nin uygun hacimli kap igerisine alinmasi,

i. kaba gram HNIW basina 8-20 ml etanol ilave edilmesi,

iii. kabinbanyo sicakhgi 20-45°C olan ultrasonik banyo igerisine yerlestirimesi veya
kap icerisine ultrasonik prob daldiriimasi ve 25 dakika boyunca ultrasonik etkiye
maruz birakilmasi,

iv. 25 dakika sonunda kap igerisindeki suspansiyonun vakum filtrasyonu ile filtre
edilmesi,

v. filtre edilen Urinin etlv iginde kurutulmasi ile HNIW/TNT kokristallerinin elde

edilmesi
islem adimlarini igermektedir.

Bulug kapsaminda, HNIW/HMX kokristalleri elde edilmesi i¢in ¢6zicu ortaminda
ultrasonik kokristalizasyon yonteminde 2-propanol kullaniimasi ile 9um ortalama pargacik
boyutunda drin 50 dakikada elde edilebilmektedir. Ayni yontemde etanol kullanildiginda
ise 25 dakikanin altinda 5 pm ortalama parcacik boyutuna sahip Urin elde
edilebilmektedir. Ultrasonik yontemle gerceklestirilecek kokristalizasyon galigsmalarinda
¢6zucu; HNIW ve HMX'in veya HNIW ve TNT’nin ayni anda ¢ok iyi ¢6zunmedigi bir ¢ozucu
olmalidir. Bulugta, 2-propanol veya etanol kullaniimasi ile HNIW ve HMX'in veya HNIW
ve TNT’nin ayni anda ¢ok iyi ¢dzinmemesi saglanmaktadir. Ayrica, banyo sicakligina
gbre gerceklesen kokristalizasyon igleminin hizi degisebilmektedir. Ornegin HNIW/HMX
eldesi igin bulusa konu olan ¢bzuclu ortaminda ultrasonik kokristalizasyon 20°C sicaklikta
gerceklestirildiginde sure ¢ok daha uzunken 40°C civarinda bu slUre 2-propanol ile

yurutulen calismalarda 50 dakikanin altindadir. 55°C sicakligin uzerine cikildiginda ise
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kokristal yapisi bu sicakliga gelinene kadar olusmus olsa da bu sicakhdin Gzerine
cikildiginda kokristal yapisi bozulmakta ve HNIW gamma polimorfuna dénusmektedir.
Bulusta, 20-55°C sicakhginda ultrasonik banyo kullaniimasi ya da ultrasonik prob

kullanilmasi ile saf kokristaller elde edilmektedir.

Bulugsa konu yontem ile darbe ve surtinme 6zellikleri iyilestiriimis ya da 6zgun diger
fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazanmis HNIW/HMX ve HNIW/TNT kokristalleri saf halde
elde edilmektedir. Bu yontem ile elde edilen kokristaller dusuk ortalama pargacik boyutuna
sahiptir. Olgek biyutilmesi gerektiginde de bulusa konu yéntem herhangi bir 6n ayarlama

gerektirmeden kullanilabilmektedir.
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