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OZET

DUYARLI ve DUYARSIZ .ENERJETiK MALZEMELERIN  YENI
YONTEMLERLE TAYINI ve DUYARSIZLASTIRILMIS
FORMULASYONLARIN ANALIZI

RDX, HMX, TNT gibi ge¢cmisten beri yaygin kullanima sahip patlayicilarin depolanma
ve nakliyat sirasinda cesitli kazalara sebep olmalarindan dolayr modern ordularda
duyarsiz enerjetik malzelerin 6nemi giderek artmaktadir. Bu maddeler {izerine yapilmis
caligmalar genellikle sentez, yapi aydinlatma, termal kararliliklar ve bozunmalar
tizerinedir. En yaygin kullanilan duyarsiz enerjetik malzemelerden HNS ve NTO i¢in
tayin yontemleri oldukca azdir. Bu baglamda bu tez ¢aligmasinin amaci; HNS ve NTO
icin hizl1 ve kolay uygulanabilir spektrofotometrik yontemlerin gelistirilmesidir. HNS
icin gelistirilen spektrofotometrik yontem HNS’nin disikloheksil amin (DCHA) ile yiik
transfer kompleksi olusturmasi ve olusan kompleksin 528 nm’de spektrofotometrik
tayinine dayanmaktadir. DCHA ile yiik transfer kompleksi olusturan ve HNS’e yapisal
benzerlik gosteren TNT nin ayni ortamda bulunmasi durumunda ise yanyana analiz i¢in
tirev spektroskopisinden faydalanilmaktadir. Karisimin AA=5 nm dalgaboyu araligiyla
alman 1. tirev (‘D) spektrumunda pik-sifir yontemine gére HNS 528 nm’de ve TNT
485 nm’de tayin edilebilmektedir; ayrica TNT nin 1. tiirev absorbansinin (‘D) siddetli
oldugu ve HNS’in az girisim yaptig1 550 nm’de, karisimin (‘D) degerinden HNS’e ait
olan deger cikarilarak da TNT miktarina gecilebilmektedir. NTO analizi i¢in gelistirilen
spektrofotometrik yontemde ise NaOH ile sar1 renkli Na"NTO™ tuzu olusturularak sulu
fazda 416 nm’de absorbans Olciilmektedir. Duyarsizlastiric1 olarak NTO’nun TNT ye
katildig1 sentetik patlayict karisimlarinda ise TNT’nin NaOH ile olusturdugu
Meisenheimer anyonunun CP*Br  gibi bir katyonik yiizey aktif madde ile IBMK
¢oOziiciisiine ekstraksiyonunu takiben TNT organik fazda, NTO ise sulu fazda kalan sar1
renkli tuzu halinde tayin edilebilmektedir. Gelistirilen yontemlerin analitler i¢in molar
absorptivite ve LOD (belirtme sinir1) ile LOQ (tayin sinir1) gibi analitik performans
ozellikleri soyledir: HNS icin €=2,75x10"° L mol*cm™; LOD=0,079 mg L' ve
LOQ=0,262 mg L™’dir. NTO icin ise £€=6,83x10° L mol cm™; LOD=0,219 mg L™ ve
LOQ=0,729 mg L""°dir. Bu yontemler nitroaromatik, nitramin ve kompozit
patlayicilarin bulundugu ¢esitli enerjetik madde karisimlarina uygulanmistir. Nitramin
grubu (baslica RDX ve HMX) patlayicilarin, HNS ve NTO i¢in gelistirilen yontemlere
esas olan molekiil i¢i ve molekiiller aras1 yiik-transfer komplekslerini vermedikleri i¢in
ciddi bir girisim yapmadiklart saptanmistir. Karisim analizlerinde yontemlerin
istatistiksel kiyaslamasi ve validasyonu amaciyla bagvurulan literatiir referans HPLC
yonteminin modifikasyonuyla TNT varliginda NTO tayinine olanak veren ek bir
kromatografik yontem de gelistirilmistir.



SUMMARY

DETERMINATION OF SENSITIVE AND DESENSITIZED ENERGETIC
MATERIALS BY NOVEL METHODS AND ANALYSIS OF DESENSITIZED
FORMULATIONS

Since the storage and transport of conventional sensitive explosives like RDX, HMX,
and TNT have given rise to unforeseen accidents, the demand of modern armies for
insensitive energetic materials is on the rise. The existing studies on these materials are
generally associated with their synthesis, characterization, thermal stability and
degradation. There are very few methods of determination for the most widely used
insensitive energetic materials such as HNS and NTO. In this regard, the aim of this
thesis work is the development of rapid and practical spectrophotometric methods of
determination for HNS and NTO. The analytical method for HNS exploits the formation
of its intermolecular charge transfer-complex with dicyclohexylamine (DCHA)
followed by its spectrophotometric determination at 528 nm. In case when the
structurally similar TNT coexists with HNS and forms its own characteristic charge-
transfer complex with DCHA, derivative spectroscopy is used for simultaneous
measurement. When the first-derivative (‘D) spectrum is recorded with wavelength
intervals: AL of 5 nm, HNS and TNT can be determined at 528 and 485 nm,
respectively, using the peak-to-zero method; additionally at 550 nm where TNT shows
strong first-derivative absorption (‘D) and HNS shows little interference, the amount of
TNT can be estimated by subtracting the 'D value of HNS from that of the mixture. In
the spectrophotometric method developed for NTO, the amount of NTO can be
estimated by the 416-nm absorbance of its yellow-colored Na*NTO™ salt formed in
aqueous solution with NaOH. In synthetic explosive mixtures where NTO is added as
desensitizer to the sensitive TNT, TNT is determined in the organic phase by ion-pair
extraction of the cationic surfactant CP*Br and TNT-Meisenheimer anion formed with
NaOH into IBMK, whereas NTO is determined in the aqueous phase as its yellow-
colored salt. The analytical performance characteristics of the developed methods for
the analytes as molar absorptivity (g¢); limit of detection (LOD) and limit of
quantification (LOQ) are as follows: For HNS, £=2.75x10* L mol*cm™; LOD=0.079 mg
L™ and LOQ=0.262 mg L; for NTO, £=6.83x10° L mol™em™; LOD=0.219 mg L™ and
LOQ=0.729 mg L. These methods were applied to various energetic material mixtures
containing nitroaromatics, nitramines, and composite explosives. It has been found that
nitramines (essentially RDX and HMX) not forming the intra- and inter-molecular
charge-transfer complexes with the assay reagents did not seriously interfere with the
estimation of HNS and NTO. Additionally, during the statistical comparison and
method validation with the aid of a literature reference HPLC analytical method for
mixtures, the chromatographic method was modified so as to enable NTO determination
in the presence of TNT.



1. GIRIS

Enerjetik materyaller (patlayicilar, sevk barutlar1 ve piroteknikler) hem askeri
uygulamalarda hem de sivil alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Literatiirde yiiksek
enerjili materyallerin tiirlii uygulamalart icin kimyasal 6zellikleri, sentezleri ve diger
dikkat c¢ekici nitelikleri ile ilgili sayisiz ¢alisma yer almaktadir. Gegmiste, yaygin olarak
kullanilan patlayicilar hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX), oktahidro-1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazosin  (HMX) ve 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) tiim silah
uygulamalar1 i¢in yeterli sayilirdi. Gemilerde, ucak gemilerinde ve miithimmat
trenlerinde darbe ve sok ile mithimmatin istenmeyen sekilde ateslenmesi ile feci
kazalarin olmasindan dolay1 bu patlayicilar daha az ¢ekici hale gelmistir. Bu ylizden
modern ordularda patlayicilar igin gerekli en giiglii gereksinimler iyi bir sicaklik
kararliligi, darbe ve sok duyarsizligi ve daha iyi bir performanstir. Fakat bu
gereksinimler bazi niteliklerin kaybedilmesine sebep olur. lyi sicaklik kararliligma ve
darbe duyarsizligina sahip patlayicilarin patlama performanslari zayiftir. Bu yiizden
giinliik kullanimda iyi bir enerji kapasitesine sahip ve en uygun giivenlikte (hassasiyeti
azaltilmig, sok ve darbe duyarsizliginda) yeni patlayict molekiilleri sentezlemek

oncelikli amagtir [1].

Gegmisten gilinlimiize kadar sentezlenen duyarsiz enerjetik malzemeler arasinda Shipp
tarafindan  1964’te  Amerikan Deniz Kuvvetleri Laboratuari’nda sentezlenen
2,2',4,4' 6,6'-hekzanitrostilben (HNS) (erime noktast 316°C) termal kararliligi en iyi
olan patlayicidir [2]. HNS’nin patlayict uygulamalarindaki kullanimi  giderek
yayginlasmaktadir. Ingiltere ve Cin’de Shipp temelli metoda gore genis gapli {iretimi
yapilmaktadir. HNS uzay roketlerinde rampa ayrilmalarinda ve Ay’da sismik
deneylerde kullanilmaktadir [3].

Duyarsiz enerjetik malzemelerden nitrotriazollerin, enerjetik malzeme olarak sentezleri
yirmi y1l éncesine dayanmaktadir [4]. Uzerinde en ¢ok ¢alisilan nitrotriazol patlayici, 3-

nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) Becuwe ve Delclos tarafindan rapor edilmistir [5]. Ilk



defa 1985 yilinda patlayict olarak rapor edilen NTO [6,7] Fransizlar tarafindan
kesfedilmis ve HMX ile birlikte duyarsiz PBX’lerin (plastic based explosives —plastik

temelli patlayici-) gelistirilmesinde kullanilmistir [8].

Duyarsiz enerjetik malzemeler {izerine yapilan calismalar 1960’lara kadar dayansa da
bu arastirmalar genellikle sentezleri, yapi aydinlatmalari, termal kararliliklart ve

bozunmalar1 Uzerinedir.

Ozellikle HNS ve NTO igin literatiirde yer alan baslica analiz ¢alismalar1 basit renk
testleri, LC/MS c¢alismalari, HPLC ve UV dedektor ile tayinleri ile kapiler elektroforez
calismalaridir. Analitik ¢aligmalardan farkli olarak bu patlayici maddelerin yapisal
ozelliklerini ve patlayicilik karakterlerini agiga ¢ikarmak amaciyla IR, NMR ve Raman

spektroskopisi yontemlerine bagvurulmustur.

Bu tez calismasi kapsaminda HNS ve NTO’nun tayini i¢in se¢imli ve kolay
uygulanabilen, diisik maliyetli spektrofotometrik ve kromatografik yontemler
gelistirilmistir. HNS analizi i¢in gelistirilen yontemin esast literatiirde yer alan aseton-su
(1:1, v/v) ortamindaki TNT ¢ozeltisinin, DCHA (disiklohekzilamin) — IBMK
(izobutilmetilketon) (10:1, v/v) organik solvent karisimina ekstraksiyonu temeline
dayanmaktadir. Burada elektron alict TNT ile elektron verici DCHA arasinda yiik
transfer kompleksi meydana gelmektedir [9]. NTO analizi igin gelistirilen
spektrofotometrik yontemin esasi ise yine literatiirde TNT nin NaOH ile reaksiyonuyla
olusan Meisenheimer anyon formunun setilpridinyum bromiir gibi bir katyonik yiizey
aktif madde ile iyon-gifti halinde IBMK’a ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir [10].
NTO ve TNT’nin HPLC ile yan yana tayini i¢in ise hareketli faz gradienti uygulanan

yeni bir kromatografik yontem gelistirilmistir.

HNS ve NTO igin gelistirilen analiz yontemleri; TNT, RDX, HMX, PETN
(pentaeritritol tetranitrat) gibi nitro patlayicilarin ve CompB (%60 RDX, %39 TNT ve
%1 dolgu maddesi), Octol (%70 HMX ve %30 TNT) gibi patlayict karisimlarinin

bulundugu ortamlara da uygulanmustir.



Gelistirilen yontemlerin ucuz, hizli ve kolay uygulanabilir olmasinin yani sira bu
yontemler s6z konusu patlayict bilesiklerin - bulunmast muhtemel patlayici

karisimlarinda da tayinleri i¢in ¢éziimler de sunmaktadir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PATLAYICI MADDELER

Patlayicilar 1s1, sarsinti, slirtme, tutusturma gibi dis etkilere maruz kaldiklarinda hizli bir
sekilde ayrisan kimyasal bilesikler veya karigimlardir. Kimyasal reaksiyon yiiksek

miktardaki enerjinin gaz ve sicaklik olarak agiga ¢ikmasiyla son bulur.

Patlama, bir patlayict maddenin ¢ok hizli kendinden ilerlemeli reaksiyonu sayesinde
daha kararli maddelere doniismesi ile olusan bir olaydir. Biiyiik bir basinca eslik eden

siddetli bir patlama veya genisleme etkisi yaratir.

Patlayicilarin karakteristik ozelligi; bir sivi veya kati aniden ¢ok daha biiyiik bir hacme
sahip olan bir gaza doniistiiriildiglinde ideal gaz denklemine (PV =nRT) uygun olarak
olusan biiyiik basincin sonucu olup bu gazin etkin hacmi patlama aninda salinan 1sinin

patlama iizerine etkisi nedeniyle biiyiik 6l¢lide artmaktadir.

Itici, kursun veya roket gibi bir kat1 cismin kontrollii tahrikini gerceklestirmek igin
uygun olan patlayicilardir. Basincin yakindan kontrol edilip siirdiiriilmesi gerektigi i¢in,
bu amagla genellikle diisiik patlayicilar kullanilmaktadir. Iticilerin bilesiminde yiiksek
oranda patlayic1 bulunmakta oldugundan, belli kosullar altinda bunlar da patlayicilar

gibi davranabilmektedir. Bu tiirden maddelere en 6nemli 6rnek baruttur [11].

2.1.1. Patlayicilarin Siniflandirilmasi

Patlayicilar kati, sivi ve gaz halde bulunabilirler ve bunlardan en etkili patlama giiciine

sahip olanlar kat1 ve s1vi halde bulunanlardir.

Patlayicilarin  siniflandirilmasi patlama ozelliklerine ve kimyasal yapilarina gore

yapilabilir. Patlama 6zelliklerine gore siniflandirma su sekildedir.



a) Diisiik Etkili Patlayicilar (Alevlenenler)

Diisiik patlayicilar kolay tutusan ve hizlica alevlenen, biiyiik miktarda gaz ve yiiksek 1s1
olusturan, fakat normal kosullarda patlamayan ve yliksek patlayicilarla beraber
kullanilabilen maddelerdir. Patlamanin sicakligi ve olusan gaz {irlinlerin, ¢evreleyen
ortamin aniden yer degistirmesine sebep oldugu bilinmektedir. Diigiik patlayicilarin itici
veya basing etkisi bulunmaktadir. Diisiik patlayicilar normalde itici gii¢ olarak (6rnegin,
uzay gemisi yakit1) kullanilirlar. Alevlenme hizlar1 birkag cm st ile 400 m s* arasinda

olabilir. Piroteknik (havai fisek) ve dumansiz barut bu sinifta yer alan patlayicilardir.

b) Yiiksek Patlayicilar (Patlayanlar)

Yiksek patlayici, patlayict madde boyunca siddetli kimyasal bozunma olaymna Sebep
olan hizli bir kimyasal reaksiyon ile karakterize edilen maddelerdir. Yiiksek hizli bir
basing dalgasi disartya dogru hareket ederken parcalama ve dagitma olaylarina sebep
olur. Yiiksek patlayicilar genellikle madencilik, yikim, askeri amaclar ve terorist
eylemlerde kullanilirlar. Patlama hizlar1 1000-9000 m s araliginda gerceklesir. Yiiksek

patlayicilar da kendi i¢lerinde hassasiyetlerine gore iki sinifa ayrilirlar.

L Birincil Patlayicilar: Bu siniftaki patlayicilar sarsinti, siirtinme ve 1stya karsi ¢ok
hassastirlar. Tutusturulduklarinda ¢ok hizli bir sekilde yanabilir veya patlayabilirler.

Civa fulminat, kursun azotiir, glimiis azotiir, tetrasen bu guruptaki patlayicilardir.

I Ikincil Patlayicilar: Ikincil patlayicilar temel patlayicilar olarak nitelendirilirler ve
sarsinti, siirtlinme, 1s1 gibi etkilere karsi hassasiyetleri gorece daha azdir. Nitrogliserin,
nitroseliiloz, nitroguanidin, RDX, HMX, PETN, TNT, pikrik asit (2,4,6-trinitrofenol),
tetril (2,4,6-trinitrofenilmetilnitramin) bu smifta yer alirlar. PETN birincil ve ikincil
patlayici smiflandirmasinda Olgilit olarak belirlenmistir. PETN’dan daha hassas

patlayicilar birincil patlayicilardir.

Son 20 yil i¢cinde analitik kimyada meydana gelen gelismelerle ¢ok diisiik miktardaki
patlayici miktarlarini tespit edebilmek kriminaloji bilimi i¢in giderek artan bir dneme

sahiptir. Rutin analizlerde ¢ok diisiik madde miktarlarinin tayini siipheli oldugu



diisiiniilen patlayic1 iireticilerinin belirlenmesini saglar. Ikincil patlayicilarin genis

kullanimindan dolay1 bunlarin kalitatif ve kantitatif analizleri 6nemlidir.

Bazen de bu smiflandirmaya sok hassasiyetleri ¢ok diisiik olan, ikincil patlayicilarin
destekleyici etkisine gerek duymayan amonyum nitrat/fuel oil (ANFO) karigimi gibi

ticlinciil patlayicilar sinifi da eklenebilir.

Patlayic1 madde nitrogliserin gibi kimyasal bir bilesik olabilecegi gibi, TNT ve RDX
iceren Comp B gibi karisimlar da olabilmektedir. TNT ve RDX’in farkli oranlarda
karistirtlmas1 ve destek maddesi olarak kalsiyum kloriir, balmumu veya plastik gibi

cisimlerin kullanilmasiyla askeri patlayicilar elde edilmektedir.

Kimyasal siniflandirmada patlayicilar i¢erdikleri fonksiyonel gruplara gore ayrilirsa;

1.Nitro bilesikleri

2.Nitrat esterleri

3.Nitraminler

4.Klorat ve perklorat asidi

5.Azotiirler

6.Patlama yatkinlig1 yliksek maddeler; fulminatlar, azot¢a zengin bilesikler (tetrasen),
peroksitler ve ozon gibi bilesikler olmak {izere bir siniflandirma yapmak miimkiindiir

[12-14].



Tablo 2.1: Yaygin kullanima sahip bazi patlayici bilesiklerin kimyasal yapisi ve isimleri [13,

15].
Yapisal Formiilii Ismi Kisaltmasi Simifi
NO,
2,4,6-Trinitrotoluen ] ]
0N TNT Nitroaromatik
NO,
NO;
2,4,6-Trinitrofenol ] )
O;N OH o PA Nitroaromatik
(Pikrik asit)
NOj
NO, 1,3,5-trinitroperhidro-1,3,5-
N . . .
I triazin RDX Nitramin
N__N.
OoN" ™7 'NO, (Hekzagen)
KN,NDQ
/@\ 2,4.6-trinitrofenilmetilnitramin Tetril Nitramin/nitroaromatik
O,N NO,
O 2,2-bis(nitroksimetil)-1,3-
0 ropandiol-1,3-dinitrat
°2”~o"q(\0'”°2 Prop o _ PETN Nitrat esteri
o (pentaeritritoltetra nitrat)
NO,
3,3,6,6,9,9-heksametil -
>’< -0 1,2,45,7,8-
o 0 >< _ TATP | Peroksit
C><:LD hekzaoksasiklononan
(Triaseton triperoksit)
3,4,8,9,12,13-Hekzaoksa-1,6-
Q
/0 | diazabisiklo[4.4.4]tetradekan _
0N/~ _ HMTD | Peroksit
o-_-N p (Hekzametilen
O

triperoksitdiamin)




2.2. YUKSEK ENERJILI MATERYALLER

Son yillarda birgok yiiksek enerjili materyal literatiirde yaymlanmistir. Literatiirde
yayinlanan patlayicilar agik ve basit bir sekilde siniflandirilirsa;

1) “Isil kararl1” veya “sicaga dayanikli” patlayicilar

2) Yiiksek performansh patlayicilar, 6rnegin yiiksek yogunluklu ve yiiksek patlama

hizli (high velocity of detonation —VOD-) patlayicilar

3) Eritip-dokiilebilinir patlayicilar

4) Patlayici bilesimleri ve formiilasyonlari igin enerjetik baglayicilar

5) Duyarsiz yiiksek patlayicilar (Insensitive High Explosives —IHEs-)

6) Diazot pentaoksit (N2Os) kullanilarak sentezlenen enerjetik materyaller

2.2.1. “Isil kararhi” veya “ Sicaga Dayamkh” Patlayicilar

Yiiksek sicaklik 6zelligi iyilestirilmis patlayicilar “is1l kararli” veya “sicaga dayanikli”
patlayicilar olarak nitelendirilirler. Uzay programlarinin gelistirilmesi, derin kuyularin
acilmast gibi olaylar “isil kararli” veya “sicaga dayanikli” patlayicilara gereksinim
duyulmasma sebep olmustur. Bu alanda, nitro bilesenler yiiksek sicakliga karsi
koyabilme yetenekleri ve uzayda diisiik basinca dayanabilmeleri ile 6zellikle dikkat
¢ekmektedirler. Bu smifta yer alan patlayicilarin baglicalart 1,3,5-triamino-2,4,6-
trinitrobenzene  (TATB), 2,2',4,4',6,6’-hekzanitrostilben  (HNS), 3,3’-diamino-
2,2',4,4',6,6'-hekzanitrodifenil (DIPAM), tetranitro dibenzo-1,3a,4,4a-tetraazapentalen
(TACOT), 2,2'2",4,4'4"6,6',6"-nonanitroterfenil (NONA), 2,6-bis(pikrilamino)-3,5-
dinitropiridin (PY X) dir.

2.2.2. Yiiksek Performansh Patlayicilar

Savas bagliklar1 i¢in daha yiiksek performansi basarmak her zaman patlayici teknoloji
uzmanlarinin bir amact olmustur. Bozunma basinci, Pcj, yogunlukla orantili iken,

yogunluktaki artig hassasiyeti arttirmadan performansi arttirir.

pD?
PC,-{ = T (2.1.)

Pc; = Bozunma basinci (Paskal)

p = Bilesimin yogunlugu (g cm™)



D =Bozunma hizi (m sn™)

Yiksek bozunma hizi yiikksek performansin da Onciiliiglinii yapmaktadir. Son
zamanlarda gelistirilen kristal-yogunluk 0ngoriici metodu yiiksek yogunluklu
patlayicilarin arastirilmasi igin ¢ok kiymetlidir. Bu metot hidrojensiz nitro heterosiklik
ve polinitro kafesli bilesenleri olmak {izere iki yiiksek yogunluklu sinifi 6ngérmektedir.
Kafes yapili bilesenlere 0Ornek tetraazanitroglikourilosiklobutan, hekzaazanitro

adamantan, oktanitro kiiban’dir

2.2.3. Eritip — Dokiilebilinir Patlayicilar

Bu tip patlayicilardan TNT haricindekiler, son zamanlarda sentezlenmistir ve sadece bir
kac tane patlayict bu tip uygulamalar i¢in sunulabilmistir. Bunlarin baglicalart Tris
aziridin melamin (Tris-X), Metil Tris aziridin melamin (Metil Tris-X), 1,3,3-
Trinitroazetidin (TNAZ), 4,4'-dinitro-3,3'-bifurazan (DNBF)’dur.

2.2.4. Patlayic1 Bilesimleri ve Formiilasyonlari icin Enerjetik Baglayicilar

Inert polimerler bag icin patlayicilarda kullanildiginda bu sistemlerin enerjilerini
azaltmaktadir. Patlayict formiilasyonlarinin enerjilerini muhafaza etmek i¢in veya
performanslarini arttirmak igin, enerjetik veya patlayici baglarinin kullanimi literatiirde
anlatilmigtir. Bu amag i¢in bazi potansiyel baglar polinitropolifenilenler (PNPs), glisidil
azid polimer (GAP), nitratlanmis hidroksi ile sonlandirilmis (terminated) polibutadien
(nitratlanmis HTPB), poli(3-nitrato-metil-3-metil-oksitan) (poli(NIMMO)), poli(glisidil
nitrat) (poli(GLYN))’dur.

2.2.5. Duyarsiz Yiiksek Patlayacilar (Insensitive High Explosives —IHEs-)

TNT, RDX ve HMX gibi yaygin patlayicilar tiim silah uygulamalari i¢in yeterli iken,
gemiler, ugak gemileri ve miithlimmat trenleri ile nakliyeleri sirasinda darbe ve sok
etkileri sonucunda kazayla meydana gelen patlamalar yiiziinden daha az cekici hale
gelmiglerdir. Diinya capinda son zamanlarda diisiik hassasiyetleri ile birlestirilmis
yiiksek performansli patlayicilarin sentezi arastirma konusudur. Bu smnifta yer alan
baslica patlayicilar 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one (NTO), 1,4-dinitroglikoluril (DINGU),
trans-1,4,5,8-tetranitro-1,4,5,8-tetraazadekalin ~ (TNAD),  3-amino-5-nitrolH-1,2,4-
triazol (ANTA) dir.
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2.2.6. Diazot Pentaoksit (N2Os) Kullamlarak Sentezlenen Enerjetik Materyaller

Patlayicilarin sentezinde genellikle pratikte nitratlayici bilesikler kullanilir. Fakat
Avrupa tilkeleri ve Amerika son zamanlarda azot pentaoksit ve diazot pentaoksit (N,Os)
temelli nitratlamaya dogru yonelmektedirler. Bu yeni nitratlama metadolojisinin
gelistirilmesi  ve miikemmellestirilmesi basindan sonunda kadar Ingiltere’de
gergeklestirilmistir. Diazot pentaoksit ile nitratlamanin geleneksel nitratlayici bilesiklere
gore Dbirgok avantaji vardir ve biitiin patlatict tiirlerinin  hazirlanmasinda
kullanilabilmektedir, 6rnegin C-nitro bilesenler (TNT gibi), N-nitro bilesenler (RDX,
HMX gibi nitraminler) ve O-nitro bilesenler (nitrogliserin) gibi. Baz1 goze carpan

avantajlari;

1) Geleneksel nitratlayici bilesiklere gore ¢arpici sekilde daha hizlidir.

2) Verim daha ytiksektir ~%80-90.

3) Saflik iist diizeydir.

4) Reaksiyonlar genellikle ekzotermik degilken, sicaklik kontrolii kolaydir.

5) Uriinler kolaylikla hazirlanmaktadir.

6) imha etmek icin atik asit yoktur.

7) Cok amacli nitratlayict ajandir ve patlayicilarin {i¢ tipininde de hazirlanmasinda
kullanilabilir ve nitraminlerle uyumludur.

Diazot pentaoksit kullanarak sentezlenen bazi patlayicilar amonyum dinitramid (ADN
(NH4N(NO,),)), 1,3,4,6-tetranitroglikoluril (TNGU), Tris-X, Poli(NIMMO)’dir [16].
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Tablo 2.2: Bazi yiiksek enerjili materyallerin kimyasal yapisi ve isimleri [16].

Yapisal Formiilii Ismi Kisaltmasi Sinifi
“Isil  kararli”  veya
2,2' 4,4’ 6,6'-Hekzanitrostilben HNS “Sicaga dayanikli”
patlayict
N,
* _No
A ,E?z N ) Yiiksek  performansh
T (;{ Hekzaazanitro adamantan - |
atlayici
oL o, patiay
D:N\N/cHzCHzONDz
A o ) ) Eritip-dokdlebilinir
o lj Tris aziridin melamin Tris-X
7 :Czc\]i‘ N/ T,CH;CHzDNOz patlaylcﬂar
NO, NO,
O NO; Patlayici bilesimleri ve
Polinitrofenilenler PNPs formiilasyonlar1  igin
L jetik baglayicil
e llto19 enerjetik baglayicilar
N=——NH
// \ . . Duyarsiz yiiksek
ON— c—=o | 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on NTO
C\ yd patlayici
N
’NH';
—
}? \\ ] ] ] Duyarsiz yiiksek
3-amino-5-nitrolH-1,2,4-triazol ANTA
N patlayici

ozN"c\ N/
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2.3. HNS VE NTO’NUN YAPISI VE OZELLIiKLERIi

Az bilinen 1s1l kararli patlayicilar arasinda HNS en 6nemlilerinden biridir Ki statik

elektrik kivilcimina karst duyarsiz, tetrilden daha az darbe hassasiyetinde ve radyasyon

giivenceli bir patlayicidir. Flize tasarimi giivenlik kriterlerinin patlayici hassasiyeti

gereksinimleri olan bu ii¢ kriterin hepsini igermekte ve karsilamaktadir. 325°C’ye kadar

dayaniklidir [17]. Isil kararli patlayici olarak etkinligi Apollo uzay aracinda, Ay

yiizeyindeki sismik deneylerde ve uzay roketlerinde rampa ayrilmalarinda 1s1l kararl

formiilasyonda 1s1l kararli patlayici bileseni olarak kullanilmasiyla kanitlanmigtir [18].

HNS orta patlayici atesleyici fiinyesinde (mild detonating fuse -MDF-), zirhl1 patlayici

trende (shielded detonating train —SDT-) kullanim alan1 bulmustur.

HNS sentezi i¢in bilinen yontemler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Shipp Prosesi: TNT, Hipoklorit, THF (tetrahidrofuran), MeOH

Duffin & Golding: TNT veya HNBB (2,2',4,4',6,6'-hekzanitrobibenzil), Baz, O,,
Polar Aprotik Solvent (PAS)

Duffin & Golding: TNT, CuCl,, Karboksilat Baz, PAS

Gilbert: HNBB, O,, Bakir Kompleksi, Baz, PAS

Gilbert: HNBB, Halojenetik Ajan, Baz, PAS

Kompolthy: TNT veya HNBB, O,, Bakir Kompleksi, Baz, PAS [19]
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NO,
o,N NO,
AN
INT ’ HNBB
= Baz, O,, Katalizér
NO, oM
l Baz, O,, Katalizér
[cn
N /
Baz /Noz O;N
HNS
O,N NO, ———— — —
TINBCI ’ oS O,N \ / — \ / NO,
i
NO, o,N

Sekil 2.1: HNS sentezi i¢in bilinen yontemler [17].

NTO i¢in yapisal goriigler, kimyasal ve patlayict 6zellikleri ve termal davranislar

yayinlanmistir [20]. NTO’nun sentezi su sekildedir;

Semikarbazid hidrokloriir formik asit ile 100°C’de dogrudan kondense olarak 1,2,4-
triazol-5-on verir. NTO’nun nitratlanmasi, nitratlayict ortamin ve kosullarin
cesitliliginde meydana gelir, en iyi verim asagidaki kosullarda gosterilmistir. NTO nun
kristal yogunlugu ~1,93 g cm™ ve patlama hiz1 ve patlama basinci RDX’inkine esittir.
Ayni zamanda RDX ve HMX’ten daha az hassastir. TNT ve RDX’ten daha karalidir

fakat tutusma hassasiyeti TNT’den biraz daha yiiksektir [1].

N—N—H
N

o H
. . l
Semikarbazid Formik Asit H

Hidroklorik Asit )
Triazolon

Dumanli HNO; )r‘ll\ _/f‘L—H
—
24 saat, 40°C 02 N r;: o)
H
NTOQ

Sekil 2.2: NTO sentezi [1].
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TATB ve NTO temelli plastik patlayicilar karsilastirildigi zaman ayni hassasiyet
seviyesine sahiplerken NTO temelli olanlarin patlama hizi biraz daha yiiksektir.
NTO’nun plastik patlayicilar i¢in hammadde olmasinin sebebi pargacik boyutunun
TATB’ninkinden daha biiyiikk olmasidir, 6rnegin TATB i¢in 9-30 pm iken NTO igin
300-500 pum’dir. Buda NTO’yu dokiim teknikleri i¢in uygun yaparken, TATB’yi

kaplama ve presleme teknikleri i¢in uygun yapar [21].

NTO’nun metal tuzlarinin 6rnegin K, Cu, ve Pb-NTO sentezleri ve yapisal
karakterizasyonlar1 agiklanmistir. Bunlar 6zel karakterlere sahiptirler ve bir¢ok alanda

uygulama bulmuslardir. [22]

Tablo 2.3: HNS ve NTO baz fiziksel ve kimyasal dzellikleri [23].

Goriiniim

Ampirik Formiilii
Molekiil Agirhg
Formiilasyonun Enerjisi
Formiilasyonun Entalpisi
Oksijen Dengesi

Azot icerigi

Patlama Gazinin Hacmi

Patlamanin Isis1

Yogunluk
Erime Noktasi

Darbe Hassasiyeti

HNS
Sar1 Kristal
C1aHeNeO12
450,1 g mol™
+239,8 ki kg™
+173,8 k] kg™
-%67,6
%18,67
766 L kg*

(H,0 s1vi): 4088 kJ kg™
(H,0 gaz): 4008 kJ kg™
1,74gcm*
318°C
5Nm

NTO
Renksiz Kristal
C,H,N405
130,1 g mol™*
-689,10 kJ kg*
744,60 kJ kg™t
-%24,6
%43,07
855 L kgt
(H,0 s1v1): 3148 kI kg™
(H,0 gaz): 2993 kJ kg™
1,91gcm®
268°C
>1200 N m
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2.4. HNS VE NTO’NUN TAYIN YONTEMLERI

2.4.1. Spektroskopik Yontemler

2.4.1.1. UV-Vis Spektroskopisi ile Tayinler

Donald J. Glover ve arkadaslar1 [24] birgok patlayici 6zellikteki poliaromatik bileseni
Amerikan Deniz Kuvvetleri Ordonatim Laboratuari’nda hazirlamis ve ¢alismislardir. Bu
bilesenler genellikle elementel analiz, erime noktasi, infrared spektroskopisi, molekiiler
agirligi ve ince tabaka kromatografisine gore tanimlanmistir. Diger taraftan, bu
bilesenler icin analitik tayin yoOntemi gelistirilememistir. Patlayict ozellikteki
polinitroaromatik  bilesenlerin yapilarindan kaynaklanan farkliliklardan dolay1
etilendiaminle (EDA) verdikleri reaksiyonun baslangi¢ renklerinin farkli olmasi
sebebiyle bu konuyla ilgilenmislerdir. Fakat bu baslangi¢ reaksiyonu genellikle her
madde i¢in kirmizi bir {iriinle sonuglanan ileriki bir reaksiyonla devam etmektedir. Bu
maddeler icin renkler stabil hale getirilerek kirmizi renkli iirlinler elde edilmistir.
Caligilan bilesenler iki gruba ayrilabilir: 10 mL ¢ozelti (ve daha azi1) i¢in 0,1 mL
EDA’den daha azina ihtiyag duyanlar ve en az 0,1 mL EDA (genellikle daha ¢ok)
ihtiya¢ duyanlar. Spektrumlar bir saat sonunda stabil olsalar da okumalar on dakika
sonunda yapilmistir. Spektrumunda 460 ve 510 nm’de maksimum absorbsiyon yapan
HNS’nin iki halkasinin da EDA ile reaksiyona girdigi ve ¢ifte bagdan dolayr ek bir
kararlilik oldugu belirtilmektedir.

2.4.2. Kromatografik Yontemler

2.4.2.1. Kapiler elektroforez ile Tayinler

Stuart A. Oehrle [25], NTO karigimlarin1 analizlemek igin kullandigi kapiler
elektroforez teknigi miseller elektrokinetik kapiler kromatografidir (MECC). Bu metotta
sodyum dodesilsiilfat gibi bir yiizey aktif madde kullanilmaktadir. Borat, borik asit ve
SDS tamponu kullanarak NTO’nun analizi diger 14 nitroaromatik ve nitramin
patlayiciyla 7 dakikadan daha az siirede yapilmaktadir. Civa lamba UV dedeksiyon icin
185 nm de, pozitif giic kaynagi biitiin analizler i¢in 20 kV voltajda kullanilmistir.
Enjeksiyon hidrostatik enjeksiyon modunda yapilmis ve 50 um x 60 cm boyutlarinda
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poliamid erimis silika kapiler kullanilmistir. Biitiin bilesenlerin analiz elektroferogrami

Sekil 2.3te goriildiigii gibidir.

9.008 — 8
. 11

2.007

2 : 4 5

9.006—] 1 6 7
E 23

9.005 —|

9.004

o.co3x ] T T p— T ¥ T ] [] L 1 1
4.00 B.00 6.00

Minutes

Sekil 2.3: 14 nitramin ve nitroaromatik patlayici ile NTO’nun elektroferogrami. Pikler (1)
HMX, (2) RDX, (3) TNB, (4) DNB, (5) NB, (6) TNT, (7) Tetril, (8) NTO, (9) 2,4-DNT, (10)
2,6-DNT, (11) 3-NT, (12) 4-NT, (13) 3-NT, (14) 2-Am-4,6-DNT, (15) 4-Am-2,6-DNT. NTO

haricindeki tiim patlayicilar 10 mg L, NTO 15 mg L™ konsantrasyondadir.

L. Le Campion ve digerlerinin [26] yaptig1 baska bir kapiler elektroforez ¢alismasi NTO
ve 1,2 4-triazole-3-on tiirevlerinin ayrilmasina yoneliktir. Calisma UV dedeksiyonla 214
nm de yapilmigtir. Ornekler pnématik enjeksiyonla modifiye edilmemis silika kapiler
kolona (57 cm x 50 um) enjekte edilmis ve pH 8,3’te 50 mM sodyum borat tamponu
kullanilmistir. Voltaj 30 kV ve sicaklik 30°C olarak ayarlanmistir. Sonuglar Sekil 2.4

gosterilmistir.



17

0.06 - ~ 0.06
2 _—
i g
=
. a
0.04 - 0.04
- - 0.02
0.02 4 1
: 3
2 5 [imemin] 4

Sekil 2.4: NTO ve tiirevlerinin elektroforezle ayrim sonuglari. (1) NTO, (2) 5-amino-1,2,4-
triazole-3-on, (3) Urazol, (4) 1,2,4-triazol-5-on

2.4.2.2. Likit Kromatografi ile Tayinler

Erik Holmgren ve digerleri [27], yeni bir LC-MS metodunu yaygin olarak kullanilan
organik patlayicilarin ii¢ grubunun (nitroaromatik bilesenler, siklik nitroaminler ve
nitrat esterleri) analizlenmesinde ve karakterizasyonunda gozenekli grafit karbon (PGC)
kolon kullanarak gelistirmistir. Yirmi bir farkli patlayici, yan firlinleri ve bozunma
iriinleri kromatografik olarak tek bir analizle ayrilmistir. Son olarak analitlerin
tanimlanmasi atmosferik basingli kimyasal iyonizasyon (APCI) arayiizeyi ile donatilmig
LC-MS ile basarilmistir. Hareketli faz bilesimindeki degisimin kromatografik davranis
tizerine etkileri arastirilmistir. Analit molekiilii izerindeki nitro gruplarinin sayist ve
yerlerinin eliisyon sirasina etkisi arastirllmistir. PGC kolon kullanildigr zaman nitro
iceren bilesenlerin alikonma mekanizmalar1 {izerine gelistirilen hipotez elde edilen

bilgilerle desteklenmistir. Dedeksiyon limitleri 0,5-41,2 ng araligindadir.

DNT izomerlerinin de i¢inde oldugu biitiin analitlerin ayirimi 250 mm x 4,6 mm, 5 pm
Hypercarb PGC kolonla gradient hareketli faz kullanilarak yapilmigtir. Gradient eliisyon
stiresince kullanilan hareketli faz oranlar1 ve akis hizi Tablo 2.4’te gosterilmistir. (A)
%49,5 su, %9,9 metanol, %39,6 asetonitril ve %1 diklorometan; (B) %73 metanol, %25

asetonitril ve %2 toluen; (C) %25 asetonitril ve %75 toluen.
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Tablo 2.4: PGC kolonda tiim izomerlerin ayrilmasinda kullanilan gradient sistem.

Akis hiz Hareketli Hareketli Hareketli
Zaman (mL/dk.) Faz Faz Faz
) A% B% C%
0 0,9 37 63 0
5 0,9 37 63 0
10 0,9 28 72 0
25 0,9 0 98 2
30 11 0 50 50
31 1,1 0 0 100
24 1,4 0 0 100
42 1,4 0 0 100
42,5 1,4 0 100 0
43,5 1,4 37 63 0
43,5 0,9 37 63 0
50 0,9 37 63 0

Tablo 2.5 tanimlanan kosullarla hizli analiz yapilabilmektedir. Bu durumda daha kisa
bir kolon (100 mm x 3 mm, 5 um) kullanilmistir. Bu kosullarda 2,4-DNT, 2,3-DNT,
1,3-DNB ve 1,4-DNB haricindeki biitiin analitler i¢in iyi bir ayirim saglanmistir.

Tablo 2.5: PGC kolonda hizli analiz gradient kosullart.

Akis hiza Hareketli Hareketli Hareketli

Zaman (mL/dk.) Faz Faz Faz

' A% B% C%
0 0,65 32 68 0
3,2 0,65 32 68 0
52 0,8 22 78 0
6 0,8 22 78 0
8 0,8 0 40 60

8,4 0,9 0 0 100

12 0,9 0 0 100
12,2 0,65 32 68 0
17 0,65 32 68 0

Her iki durumda da kolon sicakligi 30°C’dir. UV dedeksiyon 290 nm’de yapilmigtir.

UV dedeksiyon ile elde edilen kromatogramlar Sekil 2.5’te goriildiigii gibidir.
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Sekil 2.5: PGC kolon kullanildig1 zaman organik patlayicilarin pik sekilleri ve alikonma
mekanizmalari {izerine toluenin etkisi (UV dedeksiyon 290 nm’de). (A) Su-asetonitril-metanol
sistemi kullanilarak yapilan gradient eliisyon: (1) RDX, (2) PETN [A’da enjekte edilmemistir.],
(3) HMX, (4) 1,2-DNB, (5) 2,4-diamino-6-NT, (6) CL 20, (7) Tetril, (8) 2,6-DNT, (9) 3,4-DNT,

(10) 2,3-DNT, (11) 2,6-diamino-4-NT, (12) 4-amino-2,6-DNT, (13) 1,3-DNB, (14) 1,4-DNB,
(15) 2,5-DNT, (16) 2,4-DNT, (17) TNT, (18) 2-amino-4,6-DNT, (19) 3,5-DNT, (20) TNB, (21)
HNS [(A)’da eliie edilememistir.]. (B) Toluen i¢eren mobil faz kullanarak yapilan gradient
eliisyon. Numaralandirma (A) ile ayni.

APCI arayiizey kosullari; kurutma sicakligr 225°C, buharlastirma sicakligi 300°C, HV
4000V. Sislestirici gaz basinc1 (NG) ve kurutma gazi akis oran1 (DG) gradient eliisyon
boyunca su sekilde degismektedir; 0-29,41 dk., NG 70 psi, DG 3,01 L dk. ., 29,41-45
dk., NG 70 psi, DG 1,01 L dk.?., 45-50 dk. NG 70, DG 3. Hizli analizdeki gradient; 0-
8,74 dk., NG 60 psi, DG 1,01 L dk.™., 8,74-15,69 dk., NG 25 psi, DG 1,01 L dk.™,
15,69-17 dk., NG 60 psi, DG 1,01 L dk.™. LC-APCI-MS sistemi kullanarak elde edilen

kromatogram Sekil 2.6 gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Yaygin organik patlayicilarin PGC kolon kullanildigi zaman elde edilen LC-MS
kromatogramlari. (1) RDX, (2) PETN (3) HMX, (4) 1,2-DNB, (5) 2,4-diamino-6-NT, (6) CL
20, (7) Tetril, (8) 3,4-DNT, (9) 2,3-DNT, (10) 2,6-DNT, (11) 2,6-diamino-4-NT, (12) 4-amino-
2,6-DNT, (13) 1,3-DNB, (14) 1,4-DNB, (15) 2,5-DNT, (16) 2,4-DNT, (17) TNT, (18) 2-amino-
4,6-DNT, (19) 3,5-DNT, (20) TNB, (21) HNS.

2.4.2.3. Yiiksek Basingli Stvi Kromatografisi ile Tayinler

L. Le Campion ve digerleri [26] NTO’nun muhtemel siklik metabolitlerini (5-amino-
1,2,4-triazol-3-on, urazol, 1,2,4-triazol-5-on) HPLC ile ¢alismistir. HPLC i¢in UV
dedektdrde 220 nm de {i¢ kolon test edilmistir: Hypersil ODS, 5 um, 250 mm x 4,6 mm,
Symmetry Cig, 5 pm, 250 mm x 4,6 mm, Hypercarp 7 um, 100 mm x 4,6 mm. Hypersil
kolonda eliisyon suda %0,05’1ik TFA ile yapilmistir. Symmetry kolon ile eliisyon
asetonitrilin sudaki degisik oranlarinda, karst iyon olarak A (suda %0,05 TFA) ve B
(suda %15 asetonitril, %0,05 TFA) ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. pH fosforik asit
ile ayarlanmistir. Ayrica SDS’de kars1 iyon olarak kullanilmistir, fakat bu sefer TFA ile
pH ayarlanmistir. Hypercarb kolon ile eliisyon gradient olarak: to.osqx= %100 A, tso-
45dk = %100 B, tsoqk = %100 A seklide calismistir. Hypersil ODS ve Symmetry kolonlari

NTO ve 5-amino-1,2,4-triazol-3-on karigimini basarili sekilde ayirirken NTO, 5-amino-
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1,2,4-triazol-3-on, urazol, 1,2,4-triazol-5-on’dan olusan karisimlari ayirmakta basarisiz
olmustur. En 1yl aymrmmi saglayan HPLC kolonu Hypercarb kolon olmustur. Biitiin
bilesenler diizgiin simetrik piklerle birbirinden ayrilmistir. Enjekte edilen Ornegin
konsantrasyonunun artmasi (30-300 mg ) pik ayirim giiciinii ve alikonma zamanini

etkilememistir. Elde edilen kromatogram Sekil 2.7°de gosterilmistir.

UV(220nm)

&

¢ 5 W 15 20 2% 30 35 4

Sekil 2.7: HPLC’de Hypercarb kolon kullanilarak NTO ve tiirevlerinin ayirim kromatogrami.
(1) NTO, (2) 5-amino-1,2,4-triazole-3-on, (3) Urazol, (4) 1,2,4-triazol-5-on.

Eleonore G. Kayser [28], HPLC ile patlayici maddelerin kantitatif analizinde, DMSQO’i
¢oziicii olarak kullanmustir. Cag ters faz kolonda, 2 mL dk..™ izokratik akista, metanol-su
(1:1, v/v) hareketli fazinda, 2 pLL enjeksiyon hacminde 14 tane patlayiciyr 254 nm dalga
boyunda analizlemistir. Bu kosullarda elde edilen 14 bilesenli patlayic1 kromatogrami

Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.8: 14 Bilesenli sentetik karisimin HPLC-UV kromatogramiu.

2.5 HNS VE NTO ANALIZi iCIN GELISTIRILEN SPEKTROFOTOMETRIK
VE KROMATOGRAFIK YONTEMLER

HNS analizi i¢in gelistirilen yontemin esasi literatlirde yer alan TNT nin aseton-su
igindeki ¢ozeltisinin, DCHA (disiklohekzilamin)-IBMK (izobutilmetilketon) (10:1, v/v)
organik solvent karisimina ekstraksiyonu, sodyum stilfat igeren filtre kagidindan kapakli
bir optik hiicreye siiziilmesi ve organik ekstraktin 5 dakika sonra 531 nm’de
okunmasina dayanmaktadir. Burada elektron alict TNT ile elektron verici DCHA

arasinda yiik transfer kompleksi meydana gelmektedir [9]. Buradan yola c¢ikarak
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gelistirilen yeni HNS analiz metodunda HNS DCHA ile sodyum metil paraben
varliginda kirmizi-turuncu renkli  HNS-DCHA yiik transfer kompleksi vermektedir.
Meydana gelen bu kompleks maksimum absorpsiyon yaptigi 464 nm’de tayin
edilmistir. Ayn1 kosullarda DCHA ile mor renkli TNT-DCHA yiik transfer kompleksi
veren TNT ise 528 nm’de analizlenebilmektedir. Ikisinin yan yana bulunma durumunda
girisim  yapmis spektrumlar ise tiirev spektroskopisi ile ayrilmistir. Karisim
spektrumunun AA=5 nm olacak sekilde 1. tiirevi alindig1 zaman pik sifir yontemine gore
HNS 528 nm’de ve TNT 485 nm’de tayin edilebilmektedir. Ayrica karisimin 1. tiirev
spektrumunda 550 nm’de, karisimin D absorbansindan HNS’nin D absorbansi
cikarilarak da TNT miktarina gegilebilmektedir. HNS ve TNT’nin DCHA ile meydana
getirdigi ylik transfer kompleksleri Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da gdsterilmistir.

@) NO,

O,N NO,
e :
- OO OO
ol C
O3N O2N

DCHA

NO2

2 NO,

HNS HNS-DCHA
Yiik-transfer kompleksi

Sekil 2.9: HNS ile DCHA arasinda meydana gelen yiik transfer kompleksinin reaksiyonu.

CH
’ + — CHS
NO, h (3 (&)
Ol OO0 ey
+ NH — NH
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TNT TNT-DCHA
Yiik-transfer kompleksi

O,N

NO,

Sekil 2.10: TNT ile DCHA arasinda meydana gelen yiik transfer kompleksinin reaksiyonu.

NTO analizi icin gelistirilen spektrofotometrik yontemin esasi ise giris kisminda
belirtildigi gibi literatiirde TNT nin NaOH ile reaksiyonuyla olusan Meisenheimer
anyon formunun setilpridinyum gibi bir yiizey aktif katyon madde ile IBMK’a
ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir [10]. Gelistirilen metotta NTO’nun yapisinda

bulunan —-NH gruplarindan asidik olan1 ortamda bulunan NaOH ile reaksiyona girerek
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asit-baz notrlestirmesiyle sar1 renkli Na"NTO™ tuzu olusturmaktadir. NTO ve TNT nin
yan yana bulunma durumunda ise NTO NaOH ile iyonuyla reaksiyona girerek tuz
olusturur ve bu tuz ¢oziiniirligiiniin fazla oldugu su fazinda kalirken TNT ise OH ile
Meisenheimer anyon formuna [29] doniistiikten sonra katyonik yiizey aktif madde olan
setilpridinyum bromiir ile IBMK fazina ekstrakte edilir. Su fazinda kalan NTO 416
nm’de ve IBMK organik fazina gecen TNT ise 461 nm’de okunmaktadir. NTO ve
TNT’nin analizi siradinda gergeklesen reaksiyonlar Sekil 2.11 [30] ve Sekil 2.12°de

gosterilmistir.
L Bl
H H Oda + o H
\N ’TI/ + NaOH Sicakliginda Na N ITI/ + HZO
I—N N
O,N O,N
NTO NaNTO

Tuzu
(Sulu Fazda)

Sekil 2.11: NTO ile NaOH arasinda meydana gelen reaksiyon [30].

HaC CHj
O2N NO> O,N NO,
H
TNT TNT'nin Meisenheimer
Anyon Formu
M [ CH, ]
NN (CHp)CHs | o 2 ]
oH T | Br —> cp ou | + Br
/
H H
N02 N NO, ]
CPBr )
TNT'nin Organik Fazda

Meisenheimer
Anyon Formu

Sekil 2.12: TNT nin OH" ile Meisenheimer anyon formuna doniismesi ve IBMK
organik fazina ekstraksiyonu.
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NTO ve TNT’nin yan yana analizlenebildigi modifiye edilen kromatografik yontemde
kullanilan Hypercarb (goézenekli grafit karbon -PGC-) kolon ile giiglii etkilesim iginde
olan TNT nin eliisyonu i¢in % 25 oraninda tetrahidrofuran (THF) iceren hareketli faz
kullanilmistir. Ayrica NTO ile iyon ¢ifti olusturarak NTO’nun kolonda daha uzun siire
alikonmasini saglamasi i¢cin % 0,05 oraninda trifloroasetikasit (TFA) igeren diger bir

hareketli faz kullanilmustir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CiHAZLAR

Bu calismada kullanilan cihazlar; c¢ozeltilerin hazirlanmasit asamasinda Radwag AS
220/C/2 terazi, Bandelin Sonorex ultrasonik banyo, absorbans dlgiimleri ve spektrum
¢izimleri i¢in Varian Cary UV-Vis spektrofotometre, HPLC c¢alismalar1 igin UV
dedektorlic Thermo Fisher ve Perkin Elmer HPLC cihazlari, Supelco Discovery Cig
(250 mm x 4,6 mm, 5 um) ve Thermo Hypercarb (100 mm x 4,6 mm, 7 pum) HPLC

kolonlari.

3.2. KIMYASAL MADDELER

HNS ve NTO c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan HPLC saflikta aseton, HPLC
calismalarinda  kullanilan LC safliktaki metanol ve asetonitril, TNT’ nin
ekstraksiyonunda kullanilan setilpridinyum bromiir (CPBr) ve izobiitilmetilketon
(IBMK) (ekstraksiyon analizi i¢in) Merck markadir. HNS analizinde kullanilan sodyum
metil paraben (sodyum metil 4-hidroksibenzoat) ve disiklohekzilamin (DCHA) Fluka
markadir. NTO’nun HPLC ile analizinde kullanilan trifluroasetikasit (TFA) ve
tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich marka ve spektrofotometrik analizinde kullanilan
NaOH Riedel-de Haén markadir.

Calismada kullanilan HNS ve NTO San-Tez projeleri kapsaminda sirastyla ODTU ve
Sabanci Universitelerinden temin edilmistir. HNS’ nin saflik kontrolii i¢in kullanilan
sertifikali referans HNS standardi (CRM) AccuStandard markadir.

Patlayict karisimlari i¢in kullanilan TNT, RDX, PETN, HMX, CompB (%60 RDX,
%39 TNT ve %1 dolgu maddesi) ve Octol (%70 HMX ve %30 TNT) Makine Kimya

Endiistrisi Kurumundan temin edilmistir.
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3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Spektrofotometrik ve kromatografik yontemler igin kullanilan HNS ve NTO c¢ozeltileri,
HPLC safliktaki asetonda 500 mg L™ konsantrasyondaki taze stok ¢ozeltilerden

seyreltilerek hazirlanmis ve +4 °C’de saklanmustir.

X HNS Analizinde Kullanilan Cozeltiler:
HNS’nin analizinde kullanilan sodyum metil paraben % 0,1’lik olacak sekilde 1:1

aseton:su’da hazirlanmistir.

X NTO Analizinde Kullanilan Cézeltiler:
NTO analizinde kullanilan NaOH reaktifi % 5’lik olacak sekilde destile su ile
hazirlanmistir. Araylizey gerilimini azaltarak ekstraksiyonun hizli ve kolay olmasini

saglayan CPBr 7,5x10™ M olacak sekilde destile suda hazirlanmustir.

<> Nitroaromatik ve Nitramin Tiirii Patlayicilar (TNT, RDX, HMX ve PETN) ve
Patlayict Kompozitleri (CompB ve Octol) (ozeltileri:
TNT, RDX, HMX, PETN, CompB ve Octol ¢ozeltileri HPLC safliktaki asetonda 500

mg L konsantrasyonda taze hazirlanarak kullanilmistir.,

3.3. GELISTIRILEN SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERIN HNS VE
NTO’YA UYGULANMASI

Bu tez kapsaminda gelistirilen spektrofotometrik tayin yontemlerinin uygulamalar
maddeler halinde siralanacak olursa;
1) HNS’nin
I. Spektrofotometrik tayini
I1. Patlayici karigimlarinda spektrofotometrik tayini
2) NTO’nun
I. Spektrofotometrik tayini

I1. Patlayici karisimlarinda spektrofotometrik tayini
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3.3.1. HNS’nin Spektrofotometrik Tayini

(i) HNS'nin analiz prosediirii: 3-30 mg Lt konsantrasyon aralifinda asetonda
hazirlanmis HNS c¢ozeltilerinin her birinden 4 mL alind1 ve {izerlerine 1 mL % 0,1’lik
sodyum metil paraben ile 1 mL DCHA Katild: (son konsanstrasyon araligi 2-20 mg L™)
ve 30 dakika beklendi. HNS-DCHA yiik transfer kompleksinin maksimum absorpsiyon

yaptig1 464 nm’de absorbansi reaktif koriine kars1 spektrofotometrik olarak tayin edildi.

3.3.1.1. HNS nin Patlayict Karisimlarinda Spektrofotometrik Tayini

HNS ve TNT’den olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 sentetik karisimlar1 hazirland1
ve bu karisimlara HNS’nin analiz prosediirii (i) uygulandi. Olusan HNS-DCHA ve
TNT-DCHA vyiik transfer komplekslerinin girisim yapmis spektrumlarinin birbirinden
ayrilmasi igin 1. tiirev spektrumlari, AA=5 nm dalgaboyu olacak sekilde cizildi. 1.
tiirevde HNS i¢in 528 nm’de (TNT’nin tiirev absorbansinin sifir oldugu dalga boyu) ve
TNT i¢in 485 nm (HNS’nin tiirev absorbansinin sifir oldugu dalga boyu) ile 550 nm’de
(hesaplama ile HNS’nin bu dalga boyundaki 1. tiirev absorbansi ¢ikarilarak)
spektrofotometrik tayinler yapildi.

TNT ve HNS’nin oram 1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 olacak sekilde HNS-CompB ve
HNS-Octol karisimlart hazirlanarak HNS’nin analiz prosediiri (i) uygulandi. HNS-
DCHA ve TNT-DCHA yiik transfer komplekslerinin ayrimi HNS-TNT karisimlarinda
oldugu gibi gerceklestirildi.

HNS’nin 10 mg L™ son konsantrasyonuna oranla ortamda 10 kat konsantrasyonda
RDX, HMX ve/veya PETN iceren 2’li ve 3’lii patlayici karisimlart ¢alisildi. Calisilan
konsantrasyon oranlarinda hazirlanmis ikili veya {i¢lii patlayict karisimlarina HNS nin
analiz prosediirii (i) uygulandi ve HNS-DCHA yiik transfer kompleksinin maksimum

absorpsiyon yaptig1 464 nm’de absorbans dl¢timleri yapildi.

3.3.2. NTO’nun Spektrofotometrik Tayini

(ii) NTO 'nun Analiz Prosediirii: 2,2-22 mg L™ konsantrasyon araliginda 1:1 aseton-suda
hazirlanmis NTO c¢ozeltilerinin her birinden 5 mL alindi. Uzerine 0,5 mL % 5’lik
NaOH, 2 mL 7,5X10'3 M CPBr ve 7,5 mL IBMK katilarak 10 kez calkalandi. Faz

ayrimindan sonra 5,5 mL su fazi ve 9,5 mL organik faz olustu. Su fazinda kalan NTO
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icin son konsantrasyon aralig1 2-20 mg L™*dir. Su faz1 pipet araciligiyla ¢ekilerek mavi
bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Absorbans o6l¢iimleri maksimum absorbansin

gozlendigi 416 nm’de yapildi..

3.4.2.1. NTO nun Patlayict Karisimlarinda Spektrofotometrik Tayini

NTO ve TNT’den olusan 1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 sentetik karisimlari
hazirland1 1:1 aseton-suda hazirlanmis bu karisimlara NTO’nun analiz prosediirii (ii)
uygulandi. Su fazinda kalan NTO i¢in 416 nm’de, organik faza gegen TNT’nin

Meisenheimer anyonu i¢in 461 nm’de absorbans dl¢iimleri yapildi.

TNT ve NTO orami 1:1, 1:2, 2:1, olacak sekilde NTO-CompB ve NTO-Octol
karisimlari hazirlanarak NTO’nun analiz prosediirii (ii) uygulandi. NTO igin 416 nm’de

TNT i¢in 461 nm’de absorbans 6lgiimii yapildi.

NTO i¢in 10 mg L™ son konsantrasyonuna oranla ortamda 10 kat konsantrasyonda
RDX, HMX ve/veya PETN iceren 2’li ve 3’lii patlayict karisimlart ¢alisildi. Calisilan
konsantrasyon oranlarinda hazirlanmis ikili veya tiglii patlayici karigimlarina NTO nun
analiz prosediirii (ii) uygulandi. NTO’nun maksimum absorbans yaptigi 416 nm’de

Olctimler yapildi.

3.4. HPLC YONTEMI iLE HNS, NTO VE TNT’NiN TAYIiNi

500 mg L? aseton ortamindaki HNS stok ¢ozeltisinden 2, 5, 10, 15, 20 mg Lt
konsantrasyon araliginda asetonda hazirlanan HNS ¢o6zeltilerine uygulanan HPLC
yonteminin ¢aligsma kosullari [28]:

Kolon: Supelco Discovery Cig (250 mm x 4,6 mm, 5 pm)

Dedektor: UV (254 nm)

Hareketli faz: Orijinal metottaki 1:1 metanol su yerine 1:1 asetonitril su

Eliisyon: izokratik

Enjeksiyon hacmi: 10 puL

Akis hizi: 1 ml dk*

Yukarida belirtilen kosullarda calisilan HNS 6rneklerinden elde edilen pik alanlari ile

calisma konsantrasyonlar1 arasinda ¢alisma grafigi hazirlandi.
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Ayni konsantrasyonda (10 mg L'l) farkli stoklardan (500 mg L'l) hazirlanmis 5 ayri

HNS o6rnekleri bu yontemle analiz edildi.

Ayrica sertifikali referans HNS standardi (CRM) ile sentezlenmis HNS kiyaslanarak
saflik kontrolii yapildi.

NTO ve TNT’nin tek basina ve bir arada HPLC yontemiyle tayinini yapmak tizere
NTO’nun sabit oldugu bir konsantrasyonda (10 mg L™*) TNT calisma grafigi ve
TNT ’nin sabit oldugu bir konsantrasyonda (15 mg L'l) NTO ¢alisma grafigi hazirlandi.
Asetondaki 500 mg L™ NTO ve TNT stok ¢ozeltilerinden NTO icin 5, 10, 20, 40, 50 mg
L? ve TNT icin 2, 5, 10, 15, 20 mg Lt konsantrasyonundaki ¢ozeltiler 1:1 aseton-su
ortaminda olacak sekilde seyreltildi ve drneklere asagida belirtilen kosullarda HPLC
yontemi uygulandi.
Kolon: Thermo Hypercarb (100 mm x 4,6 mm, 7 pm)
Dedektor: UV (220 nm)
Hareketli faz: A= Suda %30 Asetonitril, %0,05 TFA

B=%50 Asetonitril, %25 metanol, %25 THF
Eliisyon: Gradient (Tablo 3.1°de gosterildigi gibi)
Enjeksiyon hacmi: 20 uL

Tablo 3.1: NTO ve TNT’nin HPLC’de tayini i¢in gradient akis programi.

Zaman (dk) (?n klis dlil.zll) Hareketli Faz A | Hareketli Faz B | Egim
5 1 100 0 0
0,5 1 0 100 1
10 1 0 100 0

Ayni karisim oranlarinda (2:1 NTO-TNT) farkli stoklardan (500 mg L'l) hazirlanmis 5
ayrt NTO-TNT karisim 6rnekleri bu yontemle analiz edildi.
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4. BULGULAR

4.1. HNS’NIN SPEKTROFOTOMETRIK TAYINININ OPTiMiZASYONU

Materyal ve metot kisminda belirtildigi tizere HNS’nin analizi i¢in kullanilan sodyum
metil paraben miktarini optimize etmek lizere yapilan denemelerde artan sodyum metil
paraben konsantrasyonlari icin HNS’nin absorbansinda da artiglar gézlendi. Fakat % 0,5
(agilik¢a %) konsantrasyonda sodyum metil parabenin son ¢ozelti ortaminda ¢oktiigi

goriildii. Bu yiizden galismalarda % 0,1 konsantrasyonda metil paraben kullanild:.

HNS ¢o6zeltisine analiz reaktiflerinin eklenmesinden sonra ¢ozeltinin renklenmesinde
zamanla degisme gozlendi. Bunun i¢in 60 dakikalik kinetik ¢alisma yapildi. Otuzuncu
dakikadan sonra renk siddetinin artiginda belirgin degismeler olmadigi i¢in okumalarin

30. dakika sonunda yapilmasina karar verildi.

Yapilan ¢alismalar sonunda HNS nin analiz prosediirii su sekilde gerceklestirilmistir:
4 mL o6rnek ¢ozeltisi veya aseton + 1 mL sodyum metil paraben + 1 mL DCHA (30
dakika bekletme) = 6 mL

4.1.1. HNS Analiz Prosediiriiniin HNS ve TNT’ye Uygulanmasiyla Elde Edilen

Sonuglar

4.1.1.1. HNS Tayin Sonuglart
3-30 mg L™ konsantrasyon araliginda asetonda hazirlanmig HNS ¢ozeltileri i¢in ¢alisma
dogrular1 olusturmada kullanilan normal ve tiirev absorbans degerleri Tablo 4.1°de

verildigi gibidir.
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Tablo 4.1: HNS ¢alisma grafiklerinin olusturulmasi i¢in kullanilan absorbanslar.

HNS Baslangig¢ Son Normal 1. Tiirev
Konsantrasyonu | Konsantrasyon | Absorbans | Absorbansi

(mg L™ (mg L™ (464 nm) (528 nm)

3 2 0,109 0,0024

75 5 0,299 0,0069

15 10 0,611 0,0138

22,5 15 0,901 0,0201

30 20 1,212 0,0268

4.1°de verilen normal absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru

denklemi su sekilde ifade edilir;

Ausanm = 0,061 Cpns - 8X10° (r = 0,9999) (4.1)

Verilen dogru denklemine iliskin son konsantrasyonlar 2-20 mg L™ araligindadir. Molar

absorplama katsayis1 ise € = 2,75x10* L molcm™dir. LOD 0,079 mg L* ve LOQ

0,262

mg L™ °dir (Dogru denklemi A = mC + n A= analitik veri, C= konsantrasyon,

m= egim, n= kayim ve op = bos ¢ozeltinin standart sapmasi olmak {izere;
Dedeksiyon Limiti (LOD) =3 op / m ve Tayin Limiti (LOQ) = 10 op/m’dir).
HNS ig¢in elde edilen normal spektrumlar Sekil 4.1’de gosterilmistir.

Absorbans

I T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu, nm

2mgL?! 5mgL! 10mgLt - ~15mg L 20mg L

Sekil 4.1: HNS nin normal spektrumlari.
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Tablo 4.1’de verilen tiirev absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru
denklemi su sekilde ifade edilir;

'Dsgnm = 1,35%10° Cyyns — 9,76x10°° (r = 0,9997) (4.2)
Verilen dogru denkleminin kapsama alanindaki son konsantrasyonlar 2-20 mg L*
araligindadir.

HNS i¢in elde edilen tiirev spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.

T T T T T
450 500 550 600 650

Dalga Boyu, nm

2mgL? S5mgL! 10mgL?! w15 mg L 20mg L

Sekil 4.2: HNS’nin 1.tlirev spektrumlari.

4.1.1.2. TNT Tayin Sonuglar
3-30 mg Lt konsantrasyon aralifinda asetonda hazirlanmis TNT cozeltileri i¢in ¢alisma
dogrulart olusturmada kullanilan normal ve tiirev absorbans degerleri Tablo 4.2°de

verildigi gibidir.

Tablo 4.2: TNT ¢alisma grafiklerinin olusturulmasi i¢in kullanilan absorbanslar.

HNS Baslangi¢ Son Normal 1. Tiirev
Konsantrasyonu | Konsantrasyon | Absorbansi | Absorbansi

(mg L™ (mg L™ (528 nm) | (485nm)

3 2 0,104 0,0009

75 5 0,262 0,0022

15 10 0,525 0,0046

22,5 15 0,784 0,0068

30 20 1,041 0,0089
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Tablo 4.2’de verilen normal absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru

denklemi su sekilde ifade edilir;
Aszgnm = 0,052 Crnr — 1,66x10°° (r = 0,9999) (43)

Verilen dogru denklemi son konsantrasyonlar1 2-20 mg Lt araligindadir. Molar
absorplama Kkatsayist ise € = 1,19x10* L molcm™dir. LOD 0,019 mg L™ ve LOQ
0,064 mg L™ dir.

TNT i¢in elde edilen normal spektrumlar Sekil 4.3’de gosterilmistir.

Absorbans

T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu, nm

2mgL? S5mgL! 10mgL! 15 mg L 20mg L

Sekil 4.3: TNT nin normal spektrumlari

Tablo 4.2°de verilen tiirev absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru

denklemi su sekilde ifade edilir;

"Dygsnm = 4,48x10™* Cynr — 2,44x10°° (1 = 0,9997) (4.4)

TNT i¢in elde edilen tiirev spektrumlar Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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I T I I I
450 500 550 600 650

Dalga Boyu, nm
2mgL! 5mgL! 10mgL?! 15 mg L 20mg L}

Sekil 4.4: TNT ’nin 1.tiirev spektrumlar

4.1.1.3. HNS ve TNT 'nin Tiirev Spektroskopisiyle Ayrilmasi

Sekil 4.5 goriildiigii gibi HNS ve TNT nin tlirev spektrumlari alinip ¢akistirildigi zaman
HNS i¢in 528 nm’de ve TNT i¢in 485 nm’de analizleri yapilabilmektedir. Ayrica TNT

550 nm’de, HNS’nin buradaki tiirev absorbansi toplam tiirev absorbansindan ¢ikarilarak

analizlenebilmektedir.

T T T T T
450 500 550 600 650

Dalga Boyu, nm
HNS’nin tiirev spektrumlar1
2mgL? 5mgL! 10mgL! 15mg L} 20mg L
TNT’nin tiirev spektrumlari
2mgL! 5mgL! 10mgL! 15mgL! 20 mg L

Sekil 4.5: HNS ve TNT nin ¢akisik 1. tiirev spektrumlari
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4.1.1.4. Patlayict Karigimlarinda HNS ve TNT 'nin HNS Analiz Prosediirii ile Analiziyle
Elde Edilen Sonuclar

HNS ve TNT’nin tek baslarma ve 1:1, 1:2, 1.5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 oranlarindaki
karisimlarindan 528 ve 485 nm’de elde edilen 1. tiirev absorbanslarina gore % geri
kazanim degerleri Tablo 4.3’te, 550 nm’de 1. tiirev absorbanslarina gore elde edilen %
geri kazanim degerleri Tablo 4.4’te goriildiigi gibidir. Tablo 4.3’e gére HNS i¢in %
geri kazanim 93-104, TNT igin 20-105 araliginda, Tablo 4.4 gore TNT i¢in % geri
kazanim 95-105 araligindadir.

HNS ve TNT nin karisim orani 1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 olacak sekilde HNS-
CompB ile tek bagsina HNS ve Comp B 6rneklerinden 528 ve 485 nm’de elde edilen 1.
tirev absorbanslarina gore % geri kazanim degerleri Tablo 4.5’te, 550 nm’de elde
edilen 1. tiirev absorbanslarina gore hesaplamayla % geri kazanim degerleri Tablo
4.6’te goriildiigii gibidir. Tablo 4.5 gére HNS i¢in % geri kazanim 92-103, TNT igin 20-
82 araliginda, Tablo 4.6’ya gore TNT igin % geri kazanim 98-107 araligindadir.

HNS ve TNT’nin orami 1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 olacak sekilde HNS-Octol ile
tek basina HNS ve Octol Orneklerinden 528 ve 485 nm’de elde edilen 1. tiirev
absorbanslarina gore % geri kazanim degerleri Tablo 4.7’de, 550 nm’de elde edilen 1.
tiirev absorbanslarina gore hesaplamayla % geri kazanim degerleri Tablo 4.8’te
goriildiigl gibidir. Tablo 4.7 gore HNS i¢in % geri kazanim 97-106, TNT i¢in 30-99
araliginda, Tablo 4.8’ya gore TNT i¢in % geri kazanim 95-105 araligindadir.

HNS i¢in 10 mg L™ son konsantrasyonuna oranla ortamda 10 kat konsantrasyonda
RDX, HMX ve/veya PETN igeren 2’1li ve 3’lii patlayict karisimlarindan ve tek basina
HNS’den elde edilen absorbanslar ile % geri kazanim degerleri Tablo 4.9 da goriildiigi

gibidir. % geri kazanim 96-99 araligindadir.
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Tablo 4.3: HNS-TNT karisimlarinin analizi sonucunda elde edilen % geri kazanimlar.

Karisimin 1. Tiirevinde

Karisimin 1. Tiirevinde

HNS i¢in TNT i¢in
Patlayic1 Karisimi Kiitle D %Geri D %Geri

(Son Konsantrasyon) | Oram 528 Kazanim 485 Kazanim
2 mg L™ HNS - 0,0028 - - -
5mgL™* HNS - 0,0072 - - -
10 mg L™ HNS - 0,0141 - - -
20 mg L™ HNS - 0,0270 - - -
2mgL* TNT - - - 0,0010 -
5mg L™ TNT - - - 0,0022 -
10 mg L™ TNT - - - 0,0046 -
20mg Lt TNT - - - 0,0091 -
5mg L™* HNS + _
5mg LA TNT 1:1 0,0075 104 0,0021 95
5mg L™* HNS + ,
10 mg LA TNT 1:2 0,0071 99 0,0045 98
2mg L HNS + _
10 mg LA TNT 1:5 0,0029 104 0,0045 98
2mg L HNS + ,
20mg L TNT 1:10 | 0,0026 93 0,0090 99
10 mg L™ HNS + _
5mg L TNT 2:1 0,0140 99 0,0023 105
10 mg L™ HNS + _
2 mg LA TNT 5:1 0,0145 103 0,0004 40
20 mg L™ HNS + ,
2 mg LA TNT 10:1 | 0,0282 104 0,0002 20
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Tablo 4.4: HNS-TNT karisimi i¢in 550 nm’deki hesap yoluyla elde edilen % geri kazanimlar.

(Son

Patlayic1 Karisimi

Konsantrasyon)

Kiitle
Oram

Karisimin
D
550

HNS’nin
1Dsso

Fark*

TNT’nin
1Dsso

%Geri
Kazanim

2mg L' HNS

0,0004

5mgL™* HNS

0,0014

10 mg L™ HNS

0,0028

20mg L™ HNS

0,0061

2mg Lt TNT

0,0021

5mg Lt TNT

0,0050

10mg L™ TNT

0,0102

20mg L™ TNT

0,0199

5mg L™ HNS +
5mg L' TNT

1:1

0,0063

0,0049

98

5mg L™ HNS +
10 mg LT TNT

1:2

0,0114

0,0100

98

2mg L™ HNS +
10 mg L' TNT

1.5

0,0105

0,0101

99

2mg L™ HNS +
20mg L' TNT

1:10

0,0210

0,0206

104

5mg L' TNT

10 mg L HNS +

2:1

0,0075

0,0047

94

2mg L' TNT

10 mg L" HNS +

51

0,0050

0,0022

105

2mg LT TNT

20 mg L' HNS +

10:1

0,0081

0,0020

95

*1 1
D550Kar|s|m' D550HNS
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Tablo 4.5: HNS-CompB (%39 TNT i¢ermektedir) karigimlarinin analizi sonucunda elde edilen
% geri kazanimlar.

Karsimin 1. Tiirevinde | Karisimin 1. Tiirevinde
HNS i¢in TNT icin
Patlayic1 Karisimi Kiitle D %Geri D %Geri
(Son Konsantrasyon) | Oram 528 Kazanim 485 Kazamm
2mg L™ HNS - 0,0026 - - -
3mg L HNS - 0,0039 - - .
6,5mg L* HNS - 0,0086 - - -
13mg L™ HNS - 0,0176 : - .
20,8 mg L™ HNS - 0,0272 : - .
2,08mgL* TNT - - - 0,0010 -
2,6mgLt TNT - - - 0,0013 -
65mg L™ TNT - - : 0,0029 _
13mgL™* TNT - - - 0,0060 -
15,08 mg L™ TNT - - - 0,0068 -
20,02mg L™ TNT - - - 0,0090 -
6,5 mg L* HNS + .
6,5mg L TNT 111 0,0084 98 0,0016 55
6,5mg L™" HNS + .
13mg L' TNT 1:2 0,0083 97 0,0043 72
3mg L" HNS + .
15,08 mg L TNT 15 0,0037 95 0,0053 78
2mg L™ HNS + _
20,02 mg LT TNT 1110 0,0024 92 0,0074 82
13 mg L™ HNS + .
6,5mg L' TNT 2:1 0,0180 102 0,0011 38
13mg L™ HNS + .
2,6 mg L' TNT 5:1 0,0175 99 0,0003 23
20,08 mg L™ HNS + _
2,08 mg L TNT 10:1 0,0281 103 0,0002 20
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Tablo 4.6: HNS-CompB (%39 TNT i¢ermektedir) karisimu i¢in 550 nm’de ki hesap yoluyla
elde edilen % geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisimi
(Son
Konsantrasyon)

Kiitle | Karisimin | HNS’nin Fark* TNT’nin %Geri
Oram 1D550 lD550 1D550 Kazanim

2mg L™ HNS - - 0,0005 - - ]

3mg L™ HNS - - 0,0007 : ; )

6,5mgL™* HNS - - 0,0017 : ; _

13mg L™* HNS - - 0,0036 : - )

20,8 mg L™ HNS - - 0,0060 - - -

2,08mgL* TNT - - - - 0,0024 -

26mgL" TNT - - - - 0,0027 -

6,5mg L™ TNT - - - - 0,0066 -

13mg L™ TNT - - - - 0,0130 -

15,08 mg L TNT - - - - 0,0152 -

20,02mg L* TNT - - - - 0,0200 -

6,5 mg L™ HNS +

6,5mg L TNT 111 0,0082 - 0,0065 - 98

6,5 mg L* HNS +

13 mg L*TNT 1:2 0,0148 - 0,0131 - 101

3mg LT HNS +

15,08 mg L TNT 1:5 0,0158 - 0,0151 - 99

2mg L" HNS +

20,02 mg LT TNT 110 0,0206 - 0,0201 - 101

13 mg L™ HNS +

6,5mg L TNT 2:1 0,0104 - 0,0068 - 103

13 mg L™ HNS +

2,6 mg LY TNT 51 0,0065 - 0,0029 - 107

20,08 mg L HNS +

2,08 mg L TNT 10:1 0,0085 - 0,0025 - 104

*1 1
D550Kar|s|m' D550HNS
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Tablo 4.7: HNS-Octol (%30 TNT igermektedir) karisimlarinin analizi sonucunda elde edilen %
geri kazanimlar.

Karisimin 1. Tiirevinde Karisimin 1. Tiirevinde
HNS ig¢in TNT icin
Patlayic1 Karisimi Kiitle Deyg %Geri Des %Geri

(Son Konsantrasyon) | Oram Kazanmim Kazanim
2mg L™ HNS - 0,0029 - - -
5mg L™ HNS - 0,0072 - - -
10 mg L HNS - 0,0140 - - -
20mg L™ HNS - 0,0272 - - -
2mgL* TNT - - - 0,0010 -
5mg Lt TNT - - - 0,0023 -
10mg L™ TNT - - - 0,0045 -
20mg L™ TNT - - - 0,0091 -
g mg ti THI'\}'TS * 11 0,0076 106 0,0016 70
iomn%gLE.ﬁTNNST+ 1:2 0,0071 99 0,0037 82
iommgng'_l_lHTNNsTJ’ 1:5 0,0028 97 0,0038 84
gomn%gLi.ﬁTNNST+ 1:10 0,0028 o7 0,0090 99
éom”(‘;gL_Ll'lT:.'\r'S ¥ 2:1 0,0145 104 0,0015 66
;ommgng__l'lTws ¥ 5:1 0,0145 104 0,0003 30
gom”(‘;gL_Ll'lT:.'\r'S ¥ 10:1 0,0288 106 0,0007 70
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Tablo 4.8: HNS-Octol (%30 TNT igermektedir) karigimi i¢in 550 nm’deki hesap yoluyla elde

edilen % geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim

(Son

Konsantrasyon)

Kiitle
Oram

Karisimin
1
Dsso

Hll\IS’nin
Dsso

Fark*

Tl}IT’nin
Dsso

%Geri
Kazanim

2mg L' HNS

0,0005

5mg L™ HNS

0,0015

10 mg L™ HNS

0,0029

20mg L™ HNS

0,0062

2mg Lt TNT

0,0021

5mg Lt TNT

0,0050

10mg L™ TNT

0,0103

20mg L™ TNT

0,0210

5mg L™ HNS +
5mg L' TNT

1:1

0,0064

0,0049

98

5mg L™ HNS +
10 mg LT TNT

1:2

0,0115

0,0100

97

2mg L™ HNS +
10 mg LT TNT

15

0,0107

0,0102

99

2mg L™ HNS +
20mg L' TNT

1:10

0,0226

0,0221

105

10 mg LT HNS +
5mg L' TNT

2:1

0,0080

0,0051

102

10 mg L™ HNS +
2mg L' TNT

51

0,0049

0,0020

95

20 mg L™ HNS +
2mg LT TNT

10:1

0,0082

0,0020

95

*1 1
D550Kar|s|m' D550HNS
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Tablo 4.9: HNS’nin RDX, HMX ve PETN ile 2’li ve 3’lii karisimlarinin analiziyle elde edilen
% geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim Kiitle A % Geri
(Son Konsantrasyon) Oram 464 Kazanim
10 mg L™ HNS - 0,612 -
10 mg L™ HNS + 100 mg L™* RDX 1:10 0,585 96
10 mg L™ HNS + 100 mg L™* HMX 1:10 0,596 97
10 mg L™ HNS + 100 mg L™ PETN 1:10 0,605 99
10 mg L™t HNS + 100 mg L™ RDX + 100 mg L™ HMX 1:10:10 0,608 99
10 mg L"* HNS + 100 mg L* RDX + 100 mg L™* PETN 1:10:10 0,601 98
10 mg L* HNS + 100 mg L* HMX + 100 mg L* PETN |  1:10:10 0,603 99

4.1.1.5. t- ve F- Ttestleri i¢in 5 Farkli Stoktan Hazirlanan Ayni Konsantrasyondaki HNS

Cozeltiltilerine Analiz Prosediiriiniin Uygulanmas

t- ve F- testleri i¢in hazirlanan 5 farkli asetonlu HNS stogu (500 mg L™) 10 mg L™
seyreltilerek HNS analiz prosediirii (i) uygulandi. Absorbanslar ile dogru denkleminden
yararlanarak hesaplanan son konsantrasyonlar Tablo 4.10 goriilmektedir. Elde edilen bu
konsantrasyon degerleri ile t- ve F- testleri yapildi. Sonuglar Tablo 4.26°da

gorilmektedir.

Tablo 4.10: 5 farkl stoktan hazirlanan 10 mg L™ konsantrasyondaki HNS ¢ézeltilerinin
absorbanslari ve dogru denkleminden hesaplanan konsantrasyonlar.

HNS Konsantrasyonu

Absorbans (Beklenen 10 mgyL'l)
1 0,644 10,689
2 0,618 10,262
3 0,639 10,607
4 0,640 10,623
5 0,612 10,164
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4.2. NTO’NUN SPEKTROFOTOMETRIK TAYINININ OPTiMiZASYONU

NTO’nun analizinde reaktif olarak kullanilan NaOH’in optimum konsantrasyonunu
bulmak tizere % 2,5 ile %7,5 araliginda farkli NaOH miktarlar1 denendi. % 5’lik NaOH,
NTO ve TNT i¢in % 2,5’luktan daha iyi sonuglar verdi. % 7,5’luk NaOH NTO’nun
absorbansinda ¢ok biiyiik artis saglamazken TNT nin absorbansinda azalmaya sebep

oldu. Bunun i¢in ¢alismalarda % 5’lik NaOH kullanildi.

7,5x10° M CPBr’iin 2 ve 4 mL hacimleri kullanilarak caligmalar yapildi. CPBr 2 mL
kullanildiginda su fazinda daha az seyrelme gercgeklestigi, buna bagli olarak NTO’ nun
absorbansinin daha yiiksek olmasmi ve bu hacimde de ekstraksiyonun kolayca

gerceklesmesini sagladigi icin 2 mL kullanilmasina karar verildi.

Yapilan calismalar sonunda NTO’nun analiz prosediirii su sekilde gerceklestirilmistir:
5 mL 6rnek veya 1:1 aseton-su + 0,5 mL %5°lik NaOH + 2 mL 7,5)(10'3 M CPBr+ 7,5
mL IBMK (10 kez ¢alkalama) = Ekstraksiyon sonrasi su fazi 5,5 mL ve organik faz 9,5

mL

4.2.1. NTO Analiz Prosediiriiniin NTO ve TNT’ye Uygulanmasiyla Elde Edilen

Sonugclar

NTO analiz prosediirii farkli konsantrasyonlardaki NTO ve TNT ¢ozeltilerine
uygulandi. Ekstraksiyon sonrasinda su fazinda kalan NTO igin 416 nm’de, renkli
Meisenheimer anyonu olusturarak organik faza gegen TNT i¢in 461 nm’de okumalar

yapildi.

4.2.1.1. NTO Tayin Sonuglart
2,2-22 mg L konsantrasyon araliginda 1:1 aseton-suda hazirlanmig NTO ¢ozeltileri
icin calisma dogrular1 olusturmada kullanilan absorbans degerleri Tablo 4.11°de

verildigi gibidir.
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Tablo 4.11: NTO ¢aligsma grafiklerinin olusturulmasi i¢in kullanilan absorbanslar.

NTO Baslangi¢ Son
Konsantrasyonu | Konsantrasyon | Absorbans
(mg L) (mg L)

2,2 2 0,105
5,5 5 0,246
11 10 0,465
16,5 15 0,703
22 20 0,919

Tablo 4.11°de verilen absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su
sekilde ifade edilir;

Asenm = 0,045CnTo0 — 1,64x107 (r = 0,9999) (4.5.)

Verilen dogru denklemi son konsantrasyonlar: 2-20 mg L* arahigindadir. Molar
absorplama katasayisi ise € = 6,83x10° L mol*cm™dir. LOD 0,219 mg L™ ve LOQ
0,729 mg L™ dir.

NTO icin elde edilen spektrumlar Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Absorbans

1.0

0.8+

T T
350 400 450 500 550

Dalga Boyu, nm
2mgL! 5mgL! 10mgL™! 15mg L 20mg L

Sekil 4.6: NTO’nun spektrumlari.
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4.2.1.2. TNT Tayin Sonuglar
3,8-38 mg L konsantrasyon araliginda 1:1 aseton-suda hazirlanmis TNT ¢ozeltileri igin
calisma dogrular1 olusturmada kullanilan absorbans degerleri Tablo 4.12°de verildigi

gibidir.

Tablo 4.12: TNT ¢aligsma grafiklerinin olusturulmasi i¢in kullanilan absorbanslar.

TNT Baslangi¢ Son
Konsantrasyonu | Konsantrasyon | Absorbans
(mg L™) (mg L™)

3,8 2 0,095
11,4 6 0,276
19 10 0,492
30,4 16 0,792
38 20 0,990

Tablo 4.12°de verilen absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon dogru denklemi su
sekilde ifade edilir;

Assinm = 0,05 Crar — 1,26x1072 (r = 0,9998) (4.6)

Verilen dogru denkleminin kapsami alanindaki son konsantrasyonlar 2-20 mg L™
cinsindendir. Etkin molar absorptivite ise € = 1,25x10* L mol™cm™ dir. LOD 0,151 mg

L™ ve LOQ 0,504 mg L™ dir.

TNT i¢in elde edilen spektrumlar Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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1 Al
0.8
2
S 0.6
ot
2 04-
o«
0.2 .
I 1 I 1
350 400 450 500 550
Dalga Boyu, nm
2mgL! 5mgL! 10mgL! = -15 mg L 20mg L}

Sekil 4.7: TNT nin spektrumlar:

4.2.1.3. Patlayici Karigimlarinda NTO ve TNT 'nin NTO Analiz Prosediirii ile Analiziyle
Elde Edilen Sonuglar

NTO ve TNT’nin tek baslarma ve 1:1, 1:2, 1.5, 1:10, 2:1, 5:1, 10:1 oranlarindaki
karisimlarindan elde edilen absorbanslar ile bulunan % geri kazanim degerleri Tablo
4.13’de goriildiigh gibidir. Buna gore bu karisim oranlarinda NTO ve TNT igin % geri

kazanim 95-99 araligindadir.

NTO ve TNT nin karisim orani 1:1, 1:2, 2:1 olacak sekilde NTO-CompB ile tek basina
NTO ve Comp B orneklerinden elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.14°te
goriildiigii gibidir. NTO-CompB karisimdaki NTO igin % geri kazanim 99-102 iken,
CompB i¢inde bulunan TNT i¢in % geri kazanim 98-101 araligindadir.

NTO ve TNT’nin karisim orami 1:1, 1:2, 2:1 olacak sekilde NTO-Octol ile tek basina
NTO ve Octol orneklerinden elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.15°te
goriildiigii gibidir. NTO-Octol karisimlarinda ise NTO icin % geri kazanim 98-105,
Octol i¢indeki TNT i¢in 97-105 araligindadir.

NTO i¢in 10 mg L™ son konsantrasyonuna oranla ortamda 10 kat konsantrasyonda
RDX, HMX ve/veya PETN iceren 2’li ve 3’lii patlayici karigimlarimda elde edilen
absorbanslar ile tek basina NTO’dan elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo
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4.16°da goriildiigi gibidir. Tablo 4.16 gore bu patlayict karisimlarinda NTO igin % geri

kazanim 95-97 araligindadir.

Tablo 4.13: NTO-TNT karisimlarinin analizi sonucunda elde edilen % geri kazanimlar.

Ekstraksiyon Sonrasi Ekstraksiyon Sonrasi
NTO icin TNT icin
Patlayic1 Karisimi . %Geri %Geri
(Son Kiitle P YoGerli DA YoGeri
K Oram Kazanim Kazanim
onsantrasyon)

2mg L' NTO - 0,107 - - -
5mgL* NTO - 0,258 - - -
10mg L™ NTO - 0,430 - - -
12mg L™ NTO - 0,581 - - -
20mgL™* NTO - 0,961 - - -
2mgL? TNT - - - 0,107 -
6mgL? TNT - - - 0,263 -
10mg L™ TNT - - - 0,535 -
20mgL™* TNT - - - 1,027 -
10 mg L* NTO + ,

10 mg LA TNT 1:1 0,424 97 0,509 95
5mg L" NTO + _

10 mg LA TNT 1:2 0,245 95 0,518 97
2mg L' NTO + _

10 mg LA TNT 1:5 0,106 99 0,533 99
2mg L NTO + _ Dalga Boyu

20mg LITNT 110 | aymas: var - 1,010 98
12mg L* NTO + _

6 mg L TNT 2:1 0,571 08 0,249 95
10 mg L* NTO + _

2mg LA TNT 5:1 0,421 98 0,103 96
20mg L™ NTO + ,

2mg L TNT 10:1 0,946 08 0,104 97

2Ekstraksiyon sonrasi NTO igin absorbansin maksimum oldugu nokta
PEkstraksiyon sonrast TNT igin absorbansin maksimum oldugu nokta
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Tablo 4.14: NTO-CompB (%39 TNT igermektedir) karigimlarinin analizi sonucunda elde
edilen % geri kazanimlar.

Ekstraksiyon Sonrasi Ekstraksiyon Sonrasi
NTO icin TNT icin
Patlayic1 Karisimi Kiitle A, %Geri oA, %Geri

(Son Konsantrasyon) | Oram 16 Kazanim ol Kazanim
5mgL* NTO - 0,267 - - -
10 mgL™* NTO - 0,516 - - -
5mgL* TNT - - - 0,274 -
10mg L™ TNT - - - 0,553 -

I
o~ i Py 11 0,523 101 0,557 101

1
>N gLL.l'\'TT,\?; 1:2 0,269 102 0,544 98

-1
éomrggl_h o 21 0512 99 0278 101

#Ekstraksiyon sonrast NTO igin absorbansin maksimum oldugu nokta
PEkstraksiyon sonrasi TNT i¢in absorbansin maksimum oldugu nokta

Tablo 4.15: NTO-Octol (%30 TNT igermektedir) karisimlarinin analizi sonucunda elde edilen

% geri kazanimlar.

Ekstraksiyon Sonrasi Ekstraksiyon Sonrasi
NTO i¢in TNT icin

Patlayic1 Karisimi Kiitle A, %Geri b %Geri
(Son Konsantrasyon) | Oram 16 Kazanim 461 Kazanim
5mgL* NTO - 0,252 - - -
10mgL* NTO - 0.477 - - -
5mgL* TNT - - - 0,251 -
10mg L™* TNT - - - 0,480 -
18 mg I[j $J$ + 11 0,495 104 0,502 105

mg

I
1

éomng}gL_Ll T'{go + 21 0,499 105 0,244 97

#Ekstraksiyon sonrasi NTO igin absorbansin maksimum oldugu nokta
PEkstraksiyon sonrast TNT igin absorbansin maksimum oldugu nokta
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Tablo 4.16: NTO’nun RDX, HMX ve PETN ile 2’li ve 3’lii karigimlarinin analiziyle elde
edilen % geri kazanimlar.

Patlayic1 Karisim Kiitle A % Geri
(Son Konsantrasyon) Oram 464 Kazanim
10 mg L* NTO - 0,520 -
10 mg L' NTO + 100 mg L™ RDX 1:10 0,497 96
10 mg L' NTO + 100 mg L™ HMX 1:10 0,505 97
10 mg L* NTO + 100 mg L* PETN 1:10 0,496 95
10 mg L* NTO + 100 mg L™ RDX + 100 mg L™ HMX 1:10:10 0,496 95
10 mg L* NTO + 100 mg L™ RDX + 100 mg L* PETN | 1:10:10 0,492 95
10 mg L* NTO + 100 mg L™ HMX + 100 mg L* PETN |  1:10:10 0,506 97

4.2.1.4. t- ve F- Testleri i¢in 5 Farkli Stoktan Hazirlanan Aymi Konsantrasyonda ve

Karisim Oranmindaki NTO-TNT Karisimlarina NTO Analiz Prosediiriiniin Uygulanmasi

2:1 NTO-TNT karisim oranlarinda (10 mg L™ NTO - 5 mg L™ TNT) farkli stoklardan
(500 mg L™) hazirlanmis 5 ayr1 NTO-TNT karisimma NTO analiz prosediirii (ii)

uygulanmasiyla elde edilen absorbanslar ile dogru denklemlerinden yararlanarak son

konsantrasyonlari hesaplandi (Tablo 4.17). Elde edilen bu konsantrasyon degerleri ile t-

ve F- testleri yapildi. Sonuglar Tablo 4.26°da goriilmektedir

Tablo 4.17: 5 farkli stoktan hazirlanmig 2:1 NTO-TNT karigim oranlarinda NTO analiz
prosediirii (ii) uygulanmasiyla elde edilen absorbanslar ile dogru denklemlerinden yararlanarak
hesaplanan konsantrasyonlar.

NTO icin NTO Konsantrasyo_rllu TNT igin s TNT Konsantrasyo_Pu
Aue (Beklenen 10 mg L™) (Beklenen5mg L™)
1 0,413 9,542 0,226 4772
2 0,430 9,920 0,223 4,712
3 0,412 9,520 0,256 5,372
4 0,426 9,831 0,220 4,462
5 0,405 9,364 0,225 4,752




51

4.3 HNS’NIiN HPLC-UV YONTEMI iLE ANALIiZi

Literatiirde varolan HPLC yontemi itizerinde degisiklikler yapilarak olusturulan metot
[28] kullanilarak oncelikle denemelerde kullanilan HNS &rneginin 10 mg L™
konsantrasyondaki ¢ozeltisi ile analiz yapildi. Elde edilen kromatogrami Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii tizere iki pikin var olmast durumunu agiklayabilmek
icin standart HNS’nin ayni kosullarda HPLC analizi yapilarak Sekil 4.9’daki
kromatogram elde edildi. Her iki kromatogramda da ayni karakterde pikler gézlemlendi
(Sekil 4.10). Standardi treten firmadan alinan bilgiler dogrultusunda denemelerde
kullanilan HNS ile standart HNS’de cis- ve trans- izomerlerinin bulundugu ve ikisinde

de trans- izomerinin oraninin fazla oldugu sonucuna varildi.

2895
1 trans-HNS
2395
% 18.95-
13.95-]
cis-HNS
8.95_ A N
R B e e R ] R e R e L P O e R P S R L S L R e e B PR R FEEEs Ry R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24

Zaman (dakika)

Sekil 4.8: Sentez HNS’nin kromatogram1
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28.95. trans-HNS
2395
%18.9&
13.95-
1 cis-HNS
8.951 v, . —
L U IS R P PRI L L R UM SRS I Pl i R L I L T S L AL L I I A R B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24
Zaman (dakika)
Sekil 4.9: HNS standartinin kromatogrami
trans-HNS
E
Mcis—HNS
PN - o
| BLEN B P2 15 LR IR L7 3 LR R R R 1 I UL FUR U2 BURY PR 3 L IRV L LA A L FRLALER ) AU LR L PLERRL LR S LUV P 2 0 UL U L LTS Y U Y LRI L B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman (dakika)
10 mg L Standart HNS — 10 mg L Sentez HNS

Sekil 4.10: Standart ve sentez HNS’nin ¢akistirtlmis kromatogramlari
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500 mg L™ asetonlu HNS stok cozeltisinden 2, 5, 10, 15, 20 mg L‘l’ye seyreltilen
orneklere HPLC yontemi uygulanarak ¢alisma dogrusu elde edildi. Calisma dogrusu

icin bulunan pik alanlart Tablo 4.19’da goriildiigi gibidir.

Tablo 4.19: HNS’nin HPLC’de kalibrasyonu i¢in kullanilan pik alanlari

Konsal;:i\ll’isyonu Toplam *P ik
(mg L'l) Alam
2 0,279x10°
5 0,749x10°
10 1,514x10°
15 2,411x10°
20 3,128x10°

*HNS’nin cis- Ve trans- izomerlerinin toplam pik alani

Tablo 4.19 daki pik alanlarina gore olusturulan dogru denklemi su sekildedir.
Pik Alani = 1,6x10°Cyns— 4,85x10%  (r=0,9995) (4.7)

10 mg Lt konsantrasyonda hazirlanan 5 farkli HNS 6rneginin HPLC’ye enjeksiyonuyla
elde edilen pik alanlari ile dogru denkleminden yararlanarak son konsantrasyonlar
hesapland1 (Tablo 4.20). Elde edilen bu konsantrasyon degerleri ile t- ve F- testleri
yapildi. Sonuglar Tablo 4.26°da goriilmektedir.

Tablo 4.20: 10 mg L™ konsantrasyondaki HNS ¢ozeltilerinin pik alanlari ve dogru
denkleminden hesaplanan konsantrasyonlar.

. HNS Konsantrasyonu
Pik Alam (Beklenen 10 mg L™

1| 1,622x10° 10441

5 1630 x10° 10,491

3 1,629 X10° 10,484

4 1,624 x10° 10,453

5 1,580 x10° 10178
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4.4 NTO VE TNT’NIiN HPLC-UV YONTEMI iLE ANALIZi

NTO ve TNT’nin, HPLC’de UV dedektérle 1:1 aseton-suda hazirlanmis Ornekleri
calisildi. Thermo Hypercarb (100 mm x 4,6 mm, 7 um) kolon ile Tablo 3.1 deki
gradient akista, 220 nm’de, 20 pL enjeksiyon hacminde enjeksiyonlar yapildi.

500 mg L asetonlu NTO ve TNT stok cozeltilerinden NTO i¢in 5, 10, 20, 40, 50 mg
L™, TNT igin 2, 5, 10, 15, 20 mg L™ konsantrasyonda ve 1:1 aseton-su ortaminda
ornekler hazirlanarak yontem uygulandi ve c¢alisma dogrusu elde edildi. Yontemin
uygulanmasiyla elde edilen NTO’nun kromatogrami Sekil 4.11°de ve ¢alisma dogrusu
icin bulunan pik alanlar1 Tablo 4.21°’de, TNT nin kromatogrami Sekil 4.12°de ve pik
alanlar1 Tablo 4.22°de goriildiigi gibidir.

743957
3 Céziicii ve TFA

mAU
5
&

NTO

Zaman (dakika)

Sekil 4.11: Tablo 3.1°deki gradient akista 50 mg L™ konsantrasyondaki NTO nun
kromatograma.
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Tablo 4.21: NTO’nun HPLC’de kalibrasyonu i¢in kullanilan pik alanlari

NTO
Konsantrasyonu Pik Alam
(mg L%
5 0,226x10°
10 0,445x10°
20 0,956x10°
40 1,924x10°
50 2.411x10°

Tablo 4.21 daki pik alanlarina gore olusturulan dogru denklemi su sekildedir.
Pik Alan: = 4,88x10*Cnro— 2,69x10%  (r=0,9999) (4.8)

74395 Céziicii ve TFA

mAU
5
$ 1

TNT

LI I e B B B e

Zaman (dakika)

Sekil 4.12: Tablo 3.1°deki gradient akista 20 mg L™ konsantrasyondaki TNT’nin kromatogrami.
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Tablo 4.22: TNT nin HPLC’de kalibrasyonu igin kullanilan pik alanlari.

TNT
Konsantrasyonu Pik Alam
(mg L%
2 0,234x10°
5 0,635x10°
10 1,299x10°
15 1,951x10°
20 2,646x10°

Tablo 4.22 daki pik alanlarina gore olusturulan dogru denklemi su sekildedir.
Pik Alani = 1,33x10°Cryr— 3,54x10*  (r=0,9999) (4.9.)

Coziicii ve TFA

mAU
5
&

sy NTO

20T TNT

L L I e e L B

Zaman (dakika)

Sekil 4.13: Tablo 3.1°deki gradient akista 50 mg L™ NTO ve 15 mg L™ TNT karisiminin
kromatogrami

NTO’nun konsantrasyonu sabitken calisilan TNT kalibrasyonunun ve karisimdaki

NTO’nun pik alanlar1 Tablo 4.23’de gortildiigi gibidir.
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Tablo 4.23: NTO sabitken ¢aligilan TNT kalibrasyonun ve karisimdaki NTO’nun pik alanlari.

Patlayic1 Karisim NTO’nun TNT’nin

(Son Konsantrasyon) Pik Alam Pik Alam

10mg LT NTO+2mg LT TNT 0,468x10° | 0,225x10°

10mg LT NTO +5mg L' TNT 0,474x10° | 0,648x10°

10mg LY NTO+10mg L*TNT | 0,478x10° | 1,285x10°

10mg L*NTO+15mg L' TNT | 0,481x10° | 1,956x10°

10mg L*NTO+20mg L* TNT | 0,477x10° | 2,650x10°

Tablo 4.23’deki pik alanlarina gore olusturulan dogru denklemi su sekildedir.
Pik Alani = 1,33x10°Cynr— 3,91x10*  (r=0,9999)

NTO’nun pik alanlar1 i¢in % RSD= 1,04 tiir.

(% RSD = (Standart sapma/Ortalama) x 100)

(4.10.)

TNT’nin konsantrasyonu sabitken calisitlan NTO kalibrasyonun ve karigimdaki

TNT’ nun pik alanlar1 Tablo 4.24’te goriildiigl gibidir.

Tablo 4.24: TNT sabitken calisilan NTO kalibrasyonun ve karisimdaki TNT nin pik alanlart

Patlayic1 Karisimi TNT’nin NTO’nun

(Son Konsantrasyon) Pik Alam Pik Alam
15mg LY TNT +5mg L*NTO 1,941x10° | 0,229x10°
15mg L* TNT+10mg L'*NTO | 1,965x10° | 0,457x10°
15mg LT TNT+20mg L'*NTO | 1,942x10° | 0,971x10°
15mg LY TNT +40 mg L*NTO | 2,003x10° | 1,950x10°
15mg LT TNT+50mg L*NTO | 1,936x10° | 2,451x10°

Tablo 4.24 daki pik alanlarina gore olusturulan dogru denklemi su sekildedir.
Pik Alani = 4,95x10* Cnro— 2,57x10%  (r=0,9999)
TNT’nin pik alanlar1 i¢in % RSD= % 1,4 tiir.

(4.11)

Farkli stoklardan (500 mg L™) hazirlanmis 5 ayr1 2:1 oranindaki NTO-TNT (10 mg L™
NTO-5 mg L™ TNT) karisiminin HPLC’ye enjeksiyonuyla elde edilen pik alanlari ile

dogru denklemlerinden yararlanarak son konsantrasyonlari hesaplandi (Tablo 4.25).
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Elde edilen bu konsantrasyon degerleri ile t ve F testleri yapildi. Sonuglar Tablo 4.26’da

gorilmektedir.

Tablo 4.25: 5 ayr1 2:1 oranindaki NTO-TNT (10 mg L™ NTO-5 mg L™ TNT) karisimuinin
HPLC’ye enjeksiyonuyla elde edilen pik alanlar1 ile dogru denklemlerinden yararlanarak son

konsantrasyonlari
NTO’nun | NTO Konsantrasyonu TNT’nin | TNT Konsantrasyonu
Pik Alam (Beklenen 10 mg L™) Pik Alam (Beklenen 5 mg L™)
1 | 0,446x10° 9,691 0,607x10° 4,830
2 | 0,450x10° 9,773 0,633x10° 5,026
3 | 0,461x10° 9,998 0,620x10° 4,928
4 | 0,453x10° 9,834 0,612x10° 4,868
5 | 0,454x10° 9,855 0,616x10° 4,898

4.5. HNS VE NTO ANALIZLERINDE SPEKTROFOTOMETRIK VE HPLC-UV
YONTEMLERI iILE ELDE EDILEN ANALITIK BULGULARIN
ORTALAMALARININ t- VE F- TESTLERI iLE KIYASLANMASI

Tablo 4.10, Tablo 4.17, Tablo 4.20 ve Tablo 4.25’deki verilerden yararlanarak HNS ve
NTO igin spektrofotometrik ve kromatografik yontemlerin kiyaslanmasi amaciyla t- ve

F- testleri su sekilde uygulanmistir.

4.5.1. t- Testinin Uygulanmas i¢in Hesap Yontemi

Eger iki deney grubu standart sapmasi ¢ok farkli degilse, iki deney grubunun
orneklenmis standart sapmasi s0yle bulunur;
S?={(n1 -1) s:° + (N2 -1) .2}/ (N1 + np— 2)

t- testi:
Itl= (&, - X5) /{ S (Uny+ 1ny)Y2 }
(S= orneklenmis standart sapma, S; Sp- kiyaslanan iki iki deney grubunun kendi standart

sapmalari, nj, N, = kiyaslanan iki deney grubunun 6rnek sayisi, ny + n, — 2 = serbestlik

derecesi, X; , X;= kiyaslanan 1. ve 2. deney grubunun aritmetik ortalamalarr).
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4.5.2. F- Testinin Uygulanmasi I¢in Hesap Yontemi
F- testi:

F= 512 / 322 (512 > 822 olma11d1r).

(s*=varyans)

Tablo 4.26: HNS ve NTO tayininde yararlanilan spektrofotometrik yontemler ile HPLC-UV
yontemi i¢in elde edilen sonuglarin istatistiksel kiyaslanmasi.

- i Ort. Std. Orneklenmis

Ornek Yontem Kons. | Sapma | Std. Sapma t tiablo F Fabio
Spektrofotometrik | 10,469 0,238

HNS HPLC-UV 10,409 0.131 0,192 0,490 | 2,306 | 3,304 6,39
Spektrofotometrik | 9,724 0,232

NTO HPLC-UV 9.830 0114 0,182 0,914 | 2,306 | 4,164 6,39
Spektrofotometrik | 4,852 0,294

TNT HPLC-UV 2,910 0,074 0,215 0,426 | 2,306 | 15,744 | 15,98

HNS ve NTO i¢in kiyaslanan yontemler arasinda t- ve F- testleri ile % 95 giivenilirlik

diizeyinde anlamli fark olmadig1 goriilmiistiir.

TNT i¢in kiyaslanan yontemler arasinda t- testi ile % 95 ve F- testi ile % 99 giivenilirlik

diizeyinde anlamli fark olmadig1 goriilmiistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Askeri ve sivil amaglarla yaygim kullanima sahip RDX, HMX ve TNT gibi patlayicilar
Ozellikle mithimmat sevkiyati sirasinda darbe ve sok ile istenmeyen sekilde
patlamalariyla feci kazalara sebep olduklarindan dolay1 giiniimiizde cazibelerini giderek
yitirmektedirler. 1960’lardan beri sentezleri iizerinde c¢alisilan duyarsiz enerjetik
malzemeler hakkinda yapilan literatiir arastirmalari, genelde bu malzemelerin sentezleri,
yap1 aydinlatmalari, termal kararliliklar1 ve bozunmalari tizerinedir. Duyarsiz enerjetik
materyallerden en yaygin kullanilan ikisi olan HNS ve NTO igin hizli, duyarlh ve
secimli spektrofotometrik ve kromatografik analiz yontemleri literatiirde oldukca
kisithidir. Bu sorunu gidermek anlaminda; reaktiflerine kolay ulasilabilir molekiiler
spektroskopik ve kromatografik yontemler gelistirilmistir. HNS ve NTO analizleri igin
gelistirilen spektrofotometrik yontemi dogrulamak amaciyla literatiirde var olan HPLC
metodlart modifiye edilmistir. NTO analizi igin varolan HPLC yonteminde sadece NTO
ve bozunma iiriinlerinin analizi yapilirken [26] bu ¢alismada yapilan modifikasyonlarla
NTO ve TNT karisimlarinin HPLC yontemiyle ayrimlar1 yapilabilmis ve kantitatif
tayinleri basariyla gerceklestirilebilmistir.

HNS analizi i¢in gelistirilen spektrofotometrik yontemin esasi, HNS molekiiliindeki
nitro gruplartyla DCHA arasinda yiikk transfer kompleksi meydana gelmesine
dayanmaktadir. Aromatik- nitro bilesikleri ve amin tipi Lewis bazlar1 arasinda meydana
gelen kuvvetli renkli bilesigin olusumu, Lewis baz1 aminden elektrofilik nitro bilesigine
dogru, kismi yiik transferidir. Bu prensip Mulliken [31,32]’in ardindan yiik transferi
(CT) olarak adlandirilmistir. Modern anlayisa gére CT-komplekslerinin olusumu; esas
olarak e vericiye ait en yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbitalden (HOMO) esas
olarak e aliciya ait en diisiik enerjili isgal edilmemis (bos) molekiiler orbitale (LUMO)
bir kismi yiik transferine iliskindir ki sonucta e verici ile alict arasinda bir CT
kompleksi olusur ve gegise eslik eden 151k sogurumu goriiniir alanda oldugundan olusan
kompleks renkli goriiniir. Ozellikle TNT-DCHA ile HNS-DCHA arasindaki etkilesimin
dogasinin Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da gosterildigi gibi yiik transfer tipi (bir 151k

kuvantumu sogurulmasi ile amin dondriinden HNS ve TNT akseptorlerine elektronik
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yiik transferi) oldugu kabul edilmektedir. Meydana gelen kompleks, 30 dakika bekleme

stiresinden sonra tekrarlanabilir absorbanslar vermistir.

Gelistirilen yontemde TNT yaninda HNS, DCHA ile reaksiyona sokuldugunda olusan
kompleksler ¢akisan spektrumlar vermektedir. Spektrumlar1 birbirinden ayirarak TNT
yaninda HNS miktar tayini yapmak iizere tiirev spektroskopisine basvurulmustur. TNT-
HNS karigimlarinda bulunabilecek HNS konsanstrasyonlari (Cyns, Mg/L) miktarlari

asagida belirtilen 1. tiirev ¢alisma dogrusu kullanilarak belirlenebilir.
"Dsognm = 1,35x107 Cpyns — 9,76x10°° (r = 0,9997)

TNT’nin 1. tirev spektrumunda 485 nm dalgaboyunda bir “pik-sifir’” noktasinin
(HNS’nin 1. tiirevinin sifir oldugu nokta) bulundugu goriilmektedir. Bu dalgaboyunda
TNT miktar tayini icin 'Dagsom = 4,48x10™ Crny — 2,44x10° (r = 0,9997) denklemi
kullanilabilir, fakat TNT’nin 1. tiirev spektrumunda 550 nm’de HNS’nin tiirev
absorbanslar1 (‘D) sifira yakin ve TNT nin tiirev absorbanslarinin 485 nm’dekine gore
daha yiiksek oldugu i¢in analitik duyarlilik agisindan TNT miktar tayinlerinin 550
nm’deki tiirev absorbans degerleri kullanilarak yapilmasina karar verilmistir. Bu dalga
boyunda HNS’nin az da olsa 'D degeri vermesi dikkate alinarak karigimm 'D

degerlerinden HNS’nin D degerleri ¢ikarilarak hesaplama yapilmistir.

HNS ile birlikte nitro patlayicilarin (TNT, RDX, HMX ve PETN) ve kompozit
bilesiklerin (CompB ve Octol) yanyana bulunma durumlarinda HNS tayinini ne kadar
etkileyeceklerini bulmak {izere karisim cozeltilerinde analizler yapilmistir. RDX ve
HMX gibi nitramin tiirii patlayict maddeler ile PETN gibi nitratesteri tiirli patlayici
maddelerin DCHA ile yiik transfer kompleksi vermeyecegi ongoriilmiistiir. RDX ve
HMX patlayict maddeleri heterosiklik bilesikler olup bu molekiillerde elektron alict
-NH; gruplari ile elektron verici —-NO, gruplar1 birbirini dengelemekte ve olusan kararli
yap1 baska molekiillerle yiik transferine izin vermemektedir. Oysa ki HNS ve TNT gibi
nitroaromatik bilesiklerde elektron delokalizasyonu molekiiller arasi yiik transferini

desteklemektedir. Bu baglamda patlayici madde karisimlarinda HNS ve TNT nin geri
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kazanimlar1 tiirev absorbans degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 5.1°deki

degerler elde edilmistir.

Tablo 5.1: HNS ile birlikte nitro patlayicilarin (TNT, RDX, HMX ve PETN) ve kompozit
bilesiklerin (CompB ve Octol) yan yana bulunma durumlarinda elde edilen % geri kazanimlar

Karistmin 1. Tiirevinde Karisimin 1. Tiirevinde
HNS i¢in TNT i¢in

1D528’de 1D485’de 1D550’de

Patlayier Karisumi %Geri Kazanim %Geri Kazammm | %Geri Kazanim

HNS-TNT
(1:10-10:1 degisen son 93-104 20-105 95-105
konsantrasyon oranlarinda)

HNS-CompB
(CompB’nin igindeki TNT
ile 1:10-10:1 degisen son
konsantrasyon oranlarinda)

92-103 20-82 98-107

HNS-Octol

(Octol’lin i¢indeki TNT ile
1:10-10:1 degisen son
konsantrasyon oranlarinda)

97-106 30-99 95-105

HNS ile 10 kat
konsantrasyonda RDX,
HMX vel/veya PETN 96-99
iceren 2’li ve 3’lii patlayici
karigimlarinda

Gelistirilen HNS tayin yontemini valide etmek lizere literatiirde var olan HPLC tayin
yontemi kullanilmistir [28]. Bu yontemde mobil faz olarak 1:1 metanol-su karisimi
kullanilmasina ragmen analizi yapilan HNS’nin yapisinda var olan iki izomerin
birbirinden ayrilmasi bu kosullarda gerceklesemediginden mobil faz olarak 1:1

asetonitril-su karisimi kullanilmis ve izomerlerin ayrimi gergeklesebilmistir (sekil 4.9).

Tez kapsaminda tayini gerceklestirilen bir diger duyarsiz patlayict madde NTO’dur.
NTO analizi i¢in spektrofotometrik yontem gelistirme asamasinda NTO ve TNT’nin
birarada bulunmasi durumunda NTO’nun nasil tayin edilebilecegi {izerinde
durulmustur. Bu asamada literatiirde var olan TNT nin spektrofotometrik tayin yontemi
baz alinmistir [10]. NTO’nun TNT den ayrimi, TNT den bazik ortamda olusan turuncu-
kirmizi renkli Meisenheimer anyonunun katyonik yiizey aktif olan CPBr ile olusturdugu
iyon ¢iftinin IBMK ¢6ziicii fazina ekstraksiyonu ile saglanmistir. Bu yontemden
hareketle NTO ve TNT’yi birarada igeren karisima yontem uygulanarak TNT’den

olusan Meisenheimer anyonu organik faza ekstrakte edilmis ve alt sulu fazda sar1 renkli
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NaNTO tuzunun kaldig1 belirlenmistir. Sekil 2.11°de goriildiigii gibi NTO iizerinde
bulunan —NH gruplarindan daha asidik karakterli olaniyla NaOH’in sar1 renkli tuz
olusturdugu literatiirde belirtilmektedir [30]. NTO™ anyonunun sar1 renginin, molekiil i¢i
e verici ve e c¢ekici gruplar arasindaki yik transferinden kaynaklandig
diistiniilmektedir. Ekstraksiyon sonrasi alt fazda kalan sulu ¢ozeltilerde NTO tayinleri
yapilarak calisma grafigi olusturulmustur.

Gelistirilen yontem NTO ve TNT’nin yanyana bulundugu ¢esitli sentetik karigimlara
uygulanmistir. Uygulanan sentetik karisimlara benzer oranlarda olan %50 NTO - %50
TNT karistminin TNTO, % 65 NTO - % 35 TNT karisiminin GD-1 ve % 40 NTO - %
60 TNT karisiminin da South African 1 adiyla anildig: literatiirden bilinmektedir [33].
Gelistirilen yontem patlayict karisimlarinda aynt anda NTO ve TNT’nin analizini
mimkiin kilmaktadir. Ekstraksiyon sonrasi su fazinda kalan NTO i¢in 416 nm’de ve
organik faza gecen TNT igin 461 nm’de maksimum absorbanslar elde edilmektedir.
NTO ile birlikte nitro patlayicilarin (TNT, RDX, HMX ve PETN) ve kompozit
bilesiklerin (CompB ve Octol) yanyana bulunma durumlarinda Tablo 5.2°deki geri

kazanimlar elde edilmistir.

Tablo 5.2: NTO ile birlikte nitro patlayicilarin (TNT, RDX, HMX ve PETN) ve kompozit
bilesiklerin (CompB ve Octol) yan yana bulunma durumlarinda elde edilen % geri kazanimlar

As6°’da NTO’nun Ass1’de TNT’nin
% Geri Kazanim % Geri Kazanim

Patlayic1 Karisimi

NTO-TNT
(1:10-10:1 degisen son 95-99 95-99
konsantrasyon oranlarinda)
NTO-CompB
(CompB’nin i¢indeki TNT
ile 1:2-2:1 degisen son
konsantrasyon oranlarinda
NTO-Octol

(Octol’lin i¢indeki TNT ile
1:2-2:1 degisen son
konsantrasyon oranlarinda)
NTO ile 10 kat
konsantrasyonda RDX,
HMX ve/veya PETN 95-97
iceren 2’li ve 3’lii patlayici
karigimlarinda

99-102 98-101

98-105 97-105

Gelistirilen NTO spektrofotometrik yontemini kiyaslamak amaciyla literatiirde var olan

HPLC tayin yontemleri arastirilmig ve bu yontemler uygulandiginda NTO ve TNT yi
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ayrramadig tespit edilmistir. Bu ayrimi saglamak amaciyla yeni bir HPLC tayin metodu
olusturulmustur. NTO ve TNT’nin yan yana analizlenebilmesi i¢in gelistirilen yeni
kromatografik yontemde kullanilan Hypercarb kolon %100 gdzenekli grafit karbon
ortamidir (porous graphitic carbon -PGC-). Parcaciklar kiiresel ve tamamen
gozeneklidir. Mikroskop 6l¢eginde, PGC’nin yiizeyi ¢ok biiyiik bir poliniikleer aromatik
molekiilmiis¢esine, karbon atomlarinin altigen seklinde dizilmis diiz tabakalarindan
olusur. PGC’nin alikonma mekanizmasi yaygin olarak kullanilan ters farz kolonlardan
farklidir. Grafit yiizey analitle m baglar1 ilizerinden etkilesir ve polar etkilesimler
molekiil tizerindeki mevcut ortaklanmamis elektronlarda (lone-pair electrons)
gerceklesir. Madde ile rijit diizlemsel grafit yiizey arasindaki giiclii etkilesimler esas
olarak = elektronlariyla 6zel etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Analitler arasindaki
sterokimyasal farkliliklar etkilesimlerdeki giiciin farkini arttirmaktadir. PGC’nin iyi
bilinen diger bir karakteristik Ozelligi, geleneksel ters faz kolonlarin ayirmakta

zorlandig1 izomerleri ayirmaya yaramasidir.

Elisyon amaclhi kullanilan solventler silika bagl fazlar i¢in gegerliyken Hypercarb
kolon i¢in her zaman uygulanamazlar. Organik solventlerin ¢oziicli kuvveti alikonma ve
seciciligi ayarlamada 6nemli bir aractir. Genellikle metanol ve asetonitril aym giigtedir,
fakat 2-propanol’den daha zayiftir. Tetrahidrofuran ve dikolorometan ise bunlardan
daha giiclidiir. TNT molekiiliiniin aromatik yapisindaki n baglarindan dolayr PGC
yiizey ile gliclii bir etkilesim i¢inde oldugundan, TNT nin eliisyonu i¢in % 25 oraninda
THF igeren hareketli faz kullanilmigtir. Hareketli faza eklenen trifloroasetik asit (TFA),
NTO ile iyon ¢ifti olusturucu reaktif gibi davranir ve TFA’in iyon ¢ifti formu alikonma
zamanmi arttirirken pik seklini ve resoliisyonu (¢oziimlemeyi) grafit yiizey ile
elektronik etkilesimler yoluyla iyilestirir. Bu yiizden NTO’nun analizlenebilmesi i¢in %
0,05’lik TFA kullanilmigtir. Optimum c¢alisma kosullar: tespit edildikten sonra NTO ve
TNT ayrimi basariyla gerceklestirilmistir. Bu ayrim sekil 4.13°te goriilmektedir.
Modifiye HPLC yontemi ayni zamanda gelistirilen spektrofotometrik yOntemin
dogrulanmasi amaciyla da kullanilmistir.

Ulkemizde siklikla kullanilan duyarli enerjetik materyaller olarak TNT, RDX, CompB
yaninda askeri amagli kullanim1 yeni planlanmakta olan HNS ve NTO gibi duyarsiz

patlayici maddelerin bir arada tayinleri igin ucuz, kolay ve duyarli yontemler
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gelistirmenin, iilkemizin stratejik c¢ikarlar1 ve bilimsel teknolojik ilerlemesi agilarindan
onemli oldugu diistiniilmektedir. Duyarli ve duyarsiz patlayicilarin ilk tretildikleri
andan itibaren depolama siireglerinde ve nispeten uzun sayilabilecek raf omiirlerinde
maruz kalabilecekleri bilesimsel (kompozisyonel) degismeler, bunlarin performans
ozelliklerini etkileyecektir. Ozellikle ¢ift-bazli enerjetik malzemelerin (CompB, Octol
vb.) tek bazlilardan daha diisiik 1s1l kararlilik sergiledigi literatiirden bilinmektedir [34].
Bu baglamda tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin, giiniimiizde Makine ve Kimya
Endiistrisi Kurumu’nun tiretmekte ve kullanmakta oldugu adi gecen patlayici
maddelerin miktar tayinlerinin hassas bir sekilde gergeklestirilmesi dogrultusunda
diisiik maliyetli, hizli ve kolay uygulanabilir secenekler saglamasindan dolayr son

derece 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.
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