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Calisma azot¢a zengin ili¢ farkli enerjik maddenin performansinin teorik olarak
degerlendirilmesini igermektedir. Bu maddeler; kapali formiilii CoHeNgO4 olan N(2,6-
dinitro-4-siyano)-2,5-diamino-1,2,4-triazol (NSAT), kapali formiili CgHeNeOs olan
N(2,6-dinitro-4-siyanofenil)guanidin (NSFG) ve kapali formiilii CsHeNsOs olan N(2,6-
dinitro-4-siyanofenil)semikarbazit (NSFK) bilesikleridir. Oncelikle, bu ii¢ maddenin
oksijen dengesi degerleri kapali formiillerinden hesaplanmis daha sonra Gaussian 09
programi kullanilarak DFT yontemi ve B3LYP modeli ile birlikte 6-31G(d,p) temel seti
kullanilarak geometrik optimizasyon, frekans ve popiilasyon analizi yapilmistir.
Molekiiller i¢in ayrica teorik hacim hesabi yine DFT yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu
asamadan sonra bu iic maddenin patlama parametreleri CBS-4M yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda t¢ maddenin de potansiyel azotca zengin
patlayict maddeler oldugu gosterilmistir. Ayrica calisilan {i¢ maddenin hesaplanan
patlayic1 giicli indeksi degerleri TNT, RDX ve PA gibi maddelerden daha yiiksek
oldugu goriilmistiir.
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This study involves theoretical evaluation of the permormances of three different
nitrogen-rich energetic substances. These substances are; N(2,6-dinitro-4-cyano)-2,5-
diamino-1,2,4-triazole (NSAT) with the closed formula CgHsNgO4, N(2,6-dinitro-4-
cyanophenyl)guanidine with the closed formula CgHeNgOs (NSFG) and N(2,6-dinitro-
4-cyanophenyl)semicarbazide (NSFK) compounds with the closed formula CgHsNgOa.
Firstly, the oxygen balance values of these three nitrogen-rich compounds were
calculated from closed formulas, and then, using the Gaussian 09 program, geometric
optimization, frequency and population analysis were performed using the DFT method
and the B3LYP model along with the 6-31G (d,p) basis set. Also, the theoretical
volume calculation for these molecules was carried out by the DFT method. After this
step, the detonation parameters of these three items were calculated using the CBS-4M
method. As a result of the calculations, all three substances were shown to be potential
nitrogen-rich explosives. In addition, the calculated explosive power index values of the
three items studied are higher than those such as TNT, RDX and PA.
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1. GIRIS

1.1 Tarihsel Ozet

Enerjik materyallerin tarihsel gelisimini bazi 6nemli kilometre taglar1 {izerinden
anlatacak olursak; bu maddelerin gelisimi ilk olarak barutun Cin’de tesadiifen kesfi ile
baslamistir (MO. 220). Avrupa’da ise bu énemli bulus, Ingiliz rahip Roger Bacon
(1249) ve Alman rahip Berthold Schwarz (1320) barutun 6zelliklerini arastirana kadar
ozellikle 13. ve 14. ylizyila kadar ilgi gérmemistir. 13. yilizyilin sonunda, barut nihayet
askeri alanla tamistirilmistir. Buna ragmen 1425 yilinda Corning barutun dretim
metotlarmi etkili bir sekilde gelistirene kadar tam anlamiyla askeri alanda
kullanilmamistir. Ancak bu gelistirmeden sonra barut kii¢iik kalibre ve daha sonra

biiyiik kalibre silahlarda itici gii¢ olarak kullanilmistir.

Bir sonraki kilometre tasi ise nitrogliserinin (NG) ilk kiiciik dlgekteki sentezinin italyan
kimyager Ascanio Sobrero tarafindan gergeklestirilmesidir (1846). Daha sonra 1863’de
Imanuel Nobel ve oglu Alfred NG iiretimini ticarilestirmislerdir. NG yiiksek derisimde
neredeyse susuz ve kimyasal olarak saf denebilecek gliserinin icgine yine yuksek
derisimde nitrik asit ve siilfirik asit karisimi eklemis, etkili bir bigimde karistirilarak ve
sogutularak sentezi gerceklestirmistir. Reaksiyonun sonunda nitrogliserin ve asit
karisimi bir ayiriciya sokularak yer ¢ekimi yardimiyla ayrilmistir. Bu asamadan sonra

NG, su ve alkalin soda ¢ozeltisi ile kalan asitleri uzaklastirmak i¢in yikanmistir.

NG’nin etkin bir kimyasal olmas1 nedeniyle ilk baslarda {liretim alanlarinda bir¢ok kaza
yasanmustir. 1864’de Imanuel Nobel bu kazalar sonucunda bir oglunu kaybetmistir.
Ayni y1l i¢inde Alfred Nobel metal patlatma kapagi flinyesini icat etmis ve barutu civa
fuliminat (Hg(CNO)2, MF) ile degistirmistir. Asagida Sekil 1.1°’de MF’nin kimyasal
yapist gosterilmektedir. MF’nin kimyasal yapist ilgingtir ve 2007 yilina kadar tam
olarak bilinmemektedir. Ayrica literatiirde MF’nin termal doniisiimii sonucu civa igeren
yeni bir patlayici madde olusturdugu gozlenmistir ve 120 °C’a kadar kararli oldugu

rapor edilmistir;



3HQ(CNO)2 — Hg3z(C2N202)3

Bir baska ¢ok siddetli patlama sonucunda 1866’da NG fabrikasi yok olmustur. Bunun
tizerine Alfred Nobel NG patlamalarinin giivenli sekilde kontroliinii saglama isine
yogunlagsmistir. NG’nin duyarliligin1 azaltmak igin, Nobel NG ile bir absorbant olan
Kieselguhr maddesini sirasiyla 75:25 oraninda karistirmistir. Bu karisima Guhr
Dinamiti adi verilmis ve 1867°de patentlenmistir. Sivil alandaki basarilarina ragmen

dinamit askeri alanda kendine bir uygulama ve kullanim alan1 bulamamastir.

O0——=N /\ H /\\ N=—O0
9
Sekil 1.1 MF’nin kimyasal yapist

NG’nin baruta (%75 KNOs, %10 S8, %15 odun komiirii) gore en biiylik avantaji hem
yakiti hemde oksitleyiciyi yapisinda bir arada bulundurmasidir. Bu durum iki bilesen
arasindaki optimum baglantiy1 garantilemektedir. Barutta ise oksitleyici (KNOs) ve
yakit (Ss, odun komiirii) fiziksel olarak birbiriyle karistirilmalidir. Asagida Sekil 1.2°de

NG’nin ac¢ik molekiiler yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.2 NG ve NC’nin kimyasal yapisi

NG arastirma ve formiilizasyon calismalar1 ile ayni zamanda, birka¢ farkli grup
tarafindan da (Schonbein, Basel and Bottger) seltilozun nitrolanarak, nitroseliiloz (NC)
eldesi icin caligilmalar yapilmaktadir. 1875°de Alfred Nobel NC’nin NG ile formiile



edildiginde bir jel olusturdugunu kesfetmistir. Bu jel daha da rafine edilmis ve patlatma
jelatini, jelatin dinamiti ve sonra 1888’de balistit (%49 NC, %49 NG, %2 benzen ve
kafur) tiretilmistir ve bu iiretilen ilk dumansiz baruttur. Kordit adli madde de 1889°da
Ingiltere’de gelistirilmistir ve hemen hemen ayni bilesime sahiptir. 1867°de NG,
dinamit ya da amonyum nitratin (AN) karisimlarinin gelistirilmis performans verdigi
kanitlanmistir. Bu tarz karigimlar sivil sektorde kullanilmigtir. 1950 yilina gelindiginde
ireticiler suya dayanikli ve yalnizca daha az zararli AN iceren patlayicilar gelistirmeye
baslamiglardir. En belirgin formiilasyon ANYY (Amonyum Nitrat Yakit Yagi) bircok
ticari alanda (madencilik, ocaklar vb.) kendine kullanim alani bulmustur. 1970’e
gelindiginde ise aliminyum ve monometilamin bu tarz formiilasyonlara eklenmis ve jel
patlayicilar iiretilmistir. Bu tarz patlayicilar daha kolay patlamaktadirlar. Daha yeni
gelistirmeler ise emiilsiyon patlayicilarina yoneliktir. Bu tarz patlayicilar AN
¢ozeltisinin birkag damlasimin yag icinde askida kalmasini icerir. Boyle emdlsiyonlar
suya dayaniklidir fakat AN ve yagin direk birbiri ile baglantida olmasi nedeniyle
patlamaya hazir durumdadir. Genellikle emiilsiyon patlayicilar dinamitten daha

giivenlidir. Ayrica liretimleri daha basit ve ucuzdur.

Cizelge 1.1 Bazi 6nemli patlayicilarin gelisimi ve 6zellikleri

Madde Gelistirilmesi  Uygulama Yogunluk (g/em®  Patlama Guicu
Barut 1250-1320 1425-1900 1.0

NG 1863 iticilerde 1.60 170
Dinamit 1867 Sivil/ticari degisiyor degisiyor
PA 1885-1888 1DS 1.77 100

NQ 1877 1.71 99

TNT 1880 1.DS 1.64 116
PETN 1894 2.DS 1.77 167
RDX 1920-1940 2.DS 1.81 167
HMX 1943 2.DS 1.91 169

HNS 1913 1966 1.74

TATB 1888 1978 1.93

CL-20 1987 Geligim agsamasinda 2.1




Pikrik asit (PA) ilk olarak 1742’de Gluber tarafindan raporlanmistir, fakat bu madde 19.
yiizyilin sonunda tiim askeri alanlarda barutun yerini alana kadar (1885-1888) patlayici
olarak kullanilmamistir. PA’nin en i1yi hazirlama yontemi, fenoliin siilfirik asit i¢inde
¢oziilerek olusan fenol-2,4-dislilfonik asit’in nitrik asit ile sonradan nitrolanmasidir.
Fenoliin nitrik asit ile direk nitrolanmast miimkiin degildir ¢iinkii oksitlenen HNO3
molekiili fenolii patlatir. Siilfolama tersinir oldugundan, -SOsH gruplar1 daha sonra
derisik nitrik asit i¢inde distilfonik asidin kaynatilmasiyla -NO ile degistirilebilir. Bu
adimda Ti¢iincii nitro grubu da yapiya dahil edilir. Sekil 1.3’de PA’nin kimyasal yapisi
gosterilmektedir. Saf PA giivenli bir sekilde kullanilabilmesine ragmen, PA’nin bir
dezavantaji vardir ve o da, hiicre duvar ile direk temasinda darbeye duyarli metal
tuzlar1 (pikratlar, birincil patlayicilar) olusturmaya meyilli olmasidir. PA mayin dolgusu

ve el bombasi olarak kullanilmistir.

Sekil 1.3 PA’nin kimyasal yapis1

Tetril 19. ylizyilin sonunda gelistirilmis ve nitro-amino tipi patlayicilarin ilk Srnegini
olusturmaktadir. Tetril en uygun sekilde monometilanilinin siilfirik asitte ¢6ziilmesi ve
sonra bu ¢ozeltinin soguma prosesi sirasinda igine nitrik asit piiskiirtiilmesi ile elde

edilir. Sekil 1.4°de tetril’in kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

HaC-_ MO

N
ozmmv){\\/mo?

L
NO,

Tetril

Sekil 1.4 Tetril’in kimyasal yapis1
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Yukarida bahsedilen PA’nin dezavantaj TNT’nin (trinitro toluen) tanitilmasi ile
astlmigtir. Saf 2,4,6-TNT ilk olarak Hepp tarafindan hazirlanmis ve yapist Claus ve
Becker tarafindan 1883’de aydinlatilmistir. 20. yiizyilin ilk yillarinda TNT neredeyse
tamamen PA’nin yerini almistir ve birinci diinya savagsi sirasinda standart patlayici
olmustur. TNT, toluenin nitrolanmasi ile tretilmistir. Nitrolama nitrik asit ve sulfirik
asit karisimi ile gerceklestirilmigtir. Sekil 1.5’de  TNT’nin kimyasal yapisi
gosterilmektedir. Askeri amaglar i¢cin TNT 2,4,6 izomeri disindaki diger izomerlerinden
ayr1 olmak zorundadir. Bu durum organik ¢oziiciiler iginde veya %62’lik nitrik asit
icinde yeniden kristallendirme ile asilmistir. TNT hala giiniimiizde bataryalar1 patlatmak
icin en Onemli patlayict konumundadir. Bataryalar dokiim ve presleme yoluyla
uretilirler. Buna ragmen TNT bataryalarinin dékiimii siklikla duyarlilik sorunlari
gosterir ve modern duyarli olmayan miithimmat gerekliliklerine uymaz. Bu amagcla
TNT’nin alternatifleri Onerilmistir.  TNT i¢in bu doniigimlerin biri NTO’nun

(doldurucu) 2,4-dinitroanisol ile birlestirilmesidir (DNAN, baglayict).

CH,

QO,N Iﬁ,,rs.n::a2
A §)
\i///
NO,

TNT

Sekil 1.5 TNT nin kimyasal yapis1

Nitroguanidin (NQ) ilk olarak Jousselin tarafindan 1887’de raporlanmistir. Buna
ragmen birinci ve ikinci diinya savaslari sirasinda sadece smirli bir kullanim alani
olmustur. Ornegin AN’li formiilasyonlarda, havanlarda ve el bombalarinda. Son
gunlerde NQ Ug-tabanli iticilerde NG ve NC ile birlikte kullanmilmaktadir. Ug-tabanli
iticilerin bir avantaji iki-tabanlilarin aksine namlu flagini azaltmasidir. %50 NG’nin itici
bilesimine eklenmesi patlama sicakligini diisiiriir ve sonucunda silahin erozyonunu
azaltir ve bu sayede kullanim 6mriinii uzatir. NG disiyandiamit ve amonyum nitrat ile
hazirlanabilir. Bunun i¢in guanidin nitrat, siilfirik asit ile kurutulur. Asagida bu proses

gorulebilir;



Ikinci diinya savasinda TNT haricinde en ¢ok kullanilan patlayicilar heksojen (RDX) ve
pentaeritritol tetranitrat (nitropenta, PETN)’dir. PETN’nin daha duyarli ve kimyasal
olarak daha az kararli olmas1 nedeniyle, RDX en sik kullanilan yiiksek patlayacidir.
PETN giiglii bir yiiksek patlayicidir ve miikemmel parcalama etkisine sahiptir. EI
bombalarinda, patlatma fiinyelerinde, patlatma kablolarinda ve giiclendiricilerde
kullanilir. PETN c¢ok duyarli oldugundan saf halinde kullanilmaz. Pentolit olarak bilinen
bir formilasyonda %50 TNT karigimi ile kullanilir. Plastiklestirilmis nitroseliiloz ile
karisiminda PETN polimer baghh patlayicilar (PBX) olusturmast i¢in kullanilir.
PETN’nin askeri alanda kullaniminin yerini ¢ogunlukla RDX’ler almistir. PETN su
sekilde hazirlanir; derisik nitrik asit icine pentaeritritol soguma sirasinda etkin bir
sekilde karistirilarak eklenir, sonra olusan PETN tamponu asit ¢ozeltisi disinda
kristallendirilir. Cézelti daha sonra %70 nitrik asit ile kalan Grund ¢oktirmek icin
sulandirilir. Yikanan ham {iriin aseton i¢inde yeniden kristalendirilerek saflastirilir.

Sekil 1.6’da PETN’nin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

0,N—0—H,C CH;—~0—NO

2 E\C/ 2 2
FaRY

OzN_O_Hzc CHZ_O_N02

PETN

Sekil 1.6 PETN’nin kimyasal yapis1

Heksojen (RDX) ilk olarak Henning tarafindan 1899°’da saglik alaninda kullanimi i¢in
raporlanmistir. NG ve PETN’de saglik alaninda angina pectoris tedavisinde
kullanilmislardir. Bu nitrat esterlerinin temel etkisi vazodilatasyondur (kan damarlarinin
genisletilmesi). Bu etkiler artmistir ¢link{i viicutta nitrat esterleri nitrik oksite (NO)
dontismektedir. NO dogal bir vazodilatasyondur. 1920’de Herz RDX’i ilk defa

heksametilen tetraminin nitrolamasi ile hazirlamistir. Bundan kisa siire sonra Hale %68



verimle RDX olusturan bir proses gelistirmistir. Ikinci diinya savasinda en sik

kullanilan iki yontem,;

1. Bachman proses; heksametil tetramin dinitrat AN ile reaksiyone girer ve kucik bir
miktar nitrik asit asetik anhidrat ortaminda RDX olusturur (tip B RDX). Verimler

yuksektir buna ragmen %8-12 HMX yan iiriin olarak olusmaktadir.

2. Brockman prosesi; (tip A RDX) aslinda saf RDX iiretir. Sekil 1.7, RDX’in agik

molekiiler yapisini gostermektedir.

H
NO e
[ 2 H c/N ‘3\N/Nc:-2
H,C T ~cH i '
2 2
| | N CH,
.. N.. ;N \C—N/
O,N” TC7 TNO, H,
H, NO,
RDX HMX

Sekil 1.7 RDX ve HMX’in kimyasal yapisi

Ikinci diinya savasi sonrasinda ise oktojen (HMX) uygun olmaya baslar. Giiniimiize
kadar, askeri kullanim igin en fazla degerlendirilen patlayici bilesimleri TNT, RDX ve
HMX tabanlhidir (1966°da heksanitrostilben (HNS) ve 1978’de triaminotrinitrobenzenin
(TATB) ticari olarak tretimine kadar). Cizelge 1.2°de bazi yiiksek patlayicilarin

formiilasyonlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 1.2 Bazi yiiksek patlayicilarin formiilasyonlari

Isim Bilesim

Karisim A %83 RDX, %11.7 enerjik olmayan plastiklestiriciler
Karigim B %60 RDX, %39 TNT, %] baglayici (wax)

Karigim C4 %90 RDX, %10 poli-isobutilen

Oktol %75 HMX, %25 RDX

Torpex? %42 RDX, %40 TNT, %18 aliminyum

PBXN-109 %64 RDX, %20 aliiminyum, %16 baglayici
OKFOL %96.5 HMX, %3.5 wax

2 torpex ayrica H6 olarak bilinir ve RD, TNT ve aliiminyum X igerir.
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HNS ve TATB ikisi de ikincil patlayicilardir ve miilkemmel termal kararliliklara
sahiptirler. Bu nedenle donanmalar ve sicak derin petrol arama uygulamalari bu
maddelere yakit atesleyicileri olarak yogun ilgi gdstermislerdir. Ozellikle HNS sicaklik
ve radyasyon-direncli patlayici olarak bilinir ve petrol endiistrisinde kullanilirlar.
HNS’nin par¢alama giicii RDX’den azdir ama erime noktas1 yaklasik 320°C°dir ve
RDX’den daha yiiksektir. HNS direkt TNT’den sodyum hipokloritin metanol/THF
cozeltisi icinde oksidasyonu ile elde edilebilir. Asagidaki reaksiyonda bu durum

gosterilmektedir;
2C2H2(NO2)3CH3 + 2NaOCIl — CsH2(NO2)3-CH=CH-C¢H2(NO2)3z + 2H20 +2NaCl

TATB trikloro benzenden nitrolama ile ve sonrasinda olusan triklorotrinitrobenzen ile
amonyak gazinin benzen i¢inde veya ksilen ¢ozeltisindeki reaksiyonu ile elde edilir.

Sekil 1.8’de TATB ve HNS’ nin kimyasal yapilar1 gosterilmektedir.

NO, O,N j"oz

ON— )—C=C— )—No, | j:
Y / N
= / O,N \T NO,

NO, O,N NH,

HNS TATE

Sekil 1.8 TATB ce HNS bilesiklerinin kimyasal yapilar

Yukarida gosterildigi gibi, yiiksek patlayici formiilasyonlari i¢in ikinci diinya savasina
kadar kullanilan formiilasyonlardaki kimyasal bilesiklerin sayisi gorece olarak azdir.
Yukarida bahsedildigi gibi en iyi performansli yiiksek patlayicilar yiiksek yogunluk
gosterirler ve yapilarinda oksitleyici (nitro ve nitrat fonksiyonel gruplarn) ile yakit1 (C-H
arka yap1) yapilarinda bir arada bulundururlar. Yeni patlayicilar arasindaki en
guclilerden birisi de CL-20’dir. ilk olarak 1987°de Cin’de Donanma Hava Savas
Merkezi tarafindan sentezlenmistir. CL-20 0nemli bir kafes gerilimi olan bir kafes
bilesiktir ve ayrica oksitleyici olarak nitramin igerir. 2 g/cm® yogunluga sahiptir. Bu

ozellik simdiden RDX ve HMX’den daha 1yi performansa sahip oldugunu
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gostermektedir. Buna ragmen gorece yiiksek duyarlilik, faz gegis problemleri ve yiiksek
uretim maliyeti nedeniyle CL-20 simdiye kadar genis bir kullanim alan1 bulamamistir
(Klapotke 2011).

Bu tez ¢alismasinda da yapisinda hem yakit hemde oksitleyici bulunan ¢ maddenin
patlayict performanslar1 bilgisayar temelli teorik hesaplama yontemleri kullanilarak
hesaplanacak ve ¢okca kullanilan diger patlayict tiirleri ile bu sonuglar

karsilastirilacaktir.

1.2 Enerjik Materyallerin Siniflandirilmasi

Enerjilerini kimyasal bir reaksiyondan (ntkleer reaksiyonun aksine) tureyen enerjik

malzemeler, Sekil 1.9°da gosterildigi gibi kullanimlarina gore siniflandirilabilir.

Enerjik Materyaller

{ {

E. Yiiksek Patlaylcﬂa [2. 1ticilerJ EBirincil Patlaylc1@ [4. Fisekler

Sivil Uygulamalar Silahlar
Roketler

Askeri Uygulamalar

Sekil 1.9 Enerjik materyallerin siniflandirilmast

Birincil patlayicilar, ikincil patlayicilardan farkli olarak, yanmadan (veya alev
almasindan) patlamaya ¢ok hizli bir gegis gosteren ve yiiksek 1s1, darbe veya
strtinmeye karsi hassas olan maddelerdir. Birincil patlayicilar, ¢ok miktarda 1s1 veya
bir sok dalgasi liretir, bu da patlamanin daha az hassas bir ikincil patlayiciya transferini
miimkiin kilar. Birincil patlayicilar bu nedenle ikincil hizlandirict yiikleri, ana yiikler

veya iticiler igin basglatict olarak kullanilirlar. Birincil patlayicilar ikincillere gore daha



hassas olmalaria ragmen patlama hizi, patlama basinci ve patlama 1s1s1 degerleri ikincil

patlayicilarla kiyaslandiginda daha diistiktiir.

Birincil patlayicilardan farkli olarak ikincil patlayicilar (“yiiksek patlayicilar olarak da
bilinir), sadece 1s1 veya sokla baslatilamaz. Birincil patlayicilar ile baglatilan patlamanin
sok dalgasi ile ikincil patlayicilarin hareketi baslar. Buna ragmen ikincil patlayicilarin
performansi birincillere gore daha yiiksektir. Ikincil patlayicilarla ilgili giiniimiizde

yapilan ¢alismalarin hedefi ti¢ grup i¢inde toplanmaktadir;

e Yiksek performans
¢ Diisiik duyarlilik
e Patlayicinin ve biyolojik bozunma firiinleri ile patlama triinlerinin diisiik

toksititede olmasi, bunlarin.

Yiiksek performans i¢in ana kriterler patlama 1sis1 (Q, kJ/kg), patlama hiz1 (D, m/s) ve
patlama basincidir (p, kbar). Daha az 6nemli parametreler ise patlama sicakligi (T, K)
ve salinan gaz hacmidir (Vo, 1 kg patlayici basina ortaya ¢ikan gaz hacmi) (Klapotke
2011, Agrawal ve Hodgson 2006, 2010 ve Badgujar vd. 2009)

1.3 Yeni Uygulamalar

Yaklastk 1950°den itibaren polimer bagli (veya plastik bagli) patlayicilar (PBX)
duyarhiligt  diisirmek ve gilivenli ve kolay kullanimmi saglamak igin
gelistirilmektedirler. PBX ayrica gelistirilmis islenebilirlige ve mekanik oOzeliklere
sahiptir. Bu tir malzemelerde kristalin patlayici, kauguk benzeri bir polimerik matrise
gomiiliir. Bir PBXe en belirgin 6rnek Semtex’dir. Semtex 1966’da kimyager Stanislav
Brebera tarafindan kesfedilmistir. Semtex PETN ve RDX’in degisen oranlarindan
olusmaktadir. Genellikle poli-isobutilen polimerik matris igin ve ptalik asit n-oktilester
ise plastiklestirici olarak kullanilir. Tanitilan diger polimer matrisleri; poli-uretan, poli-

vinil alkol, PTFE (teflon), Viton, Kel-F ve diger poli-esterler.
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Bununla birlikte, genellikle, polar patlayiciy1 (RDX) polar olmayan polimerik baglayici
(poli-butadien veya poli-propilen) ile birlestirirken bazi sorunlar ortaya ¢ikabilir. Bu
gibi problemlerin iistesinden gelebilmek i¢in katki maddeleri karistirma ve molekiiller
arast etkilesimleri kolaylastirmak i¢in kullanilir. Bu gibi polar katki maddelerinden

birisi dantakol (DHE)’dir. Kimyasal yapist Sekil 1.10°da gosterilmektedir.

Sekil 1.10 DHE nin kimyasal yapis1

IIk jenerasyon polimer bagl patlayicilarin bir dezavantaji sudur; enerjik olmayan
baglayic1 (polimer) ve plastiklestiricinin patlayici performansini diisiirmesidir. Bu
problemin iistesinden gelebilmek icin eerjik baglayicilar ve plastiklestiriciler

gelistirilmektedi. Enerjik baglayicilarin en belirgin olanart;

< Poli-GLYN, poli-(glisidil)nitrat

Poli-NIMMO, poli-(3-nitratometil-3-metil-oksetan)
GAP, glisidilazid polimer

Poli-AMMO, poli(3-azidometil-3-metil-oksetan)

e S

Poli-BAMO, poli(3,3-bis-azidometil-oksetan)

Enerjik plastiklestiriciler i¢in 6rnekler;

<> NENA tirevleri, alkilnitratoetilnitramin
<> EGDN, etilenglikoldinitrat

< MTN, metrioltrinitrat
¢

BTTN, bitan-1,2,4-trioltrinitrat.
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1.3.1 Yeni nesil yiiksek (ikincil) patlayicilar

Arastirma, gelistirme veya teste tabi tutulan yeni ikincil patlayicilar arasinda 5-nitro-
1,2,4-triazol-3-on  (NTO), 1,3,3-trinitro-azetidin (TNAZ), heksanitro-heksaaza-
isowurtzitane (HNIW, CL-20) ve oktanitro-kuban (ONC) (Sekil 1.11) bilesikleri
bulunmaktadir. NTO, otomobil hava yastiklar1 i¢in gaz jeneratorlerinde ve bazi polimer

bagli patlayict formiilasyonlarinda duyarli olmayan bir bilesik olarak uygulama

bulmustur.
H NO,
O ! N
SN H,c.  OCH
| gc—mo:, T o8
H O,N” "NO,
NTO TNAZ
O,N-_ _NO, O,N _NO,
NICN D Se— o o)
o,N. AN NO NO ) IS
2 xwﬂiw/ 2 OZN/L | 2 i
i f
AN ;N -NO, / N
N N O,N NO, O;N—pN N—NO,
O,N NO,
CL-20 ONC TEX

Sekil 1.11 NTO, TNAZ, CL-20, ONC ve TEX’in kimyasal yapilar

NB Baslangicta hava yastigi sistemlerinde NaN3z ile kullanilmistir, ancak giiniimiizde
guanidinyum nitrat, bazi azit dist otomotiv sisiricilerinde AN gibi oksitleyicilerle
kombinasyon halinde kullanilmaktadir. Diisiik alev sicakliklarinda yanmay1 arttirmak
igin kullanilir. Sisiricilerde NOx gaz olusumunu azaltmak i¢in diisiik alev sicakliklar
istenir. NTO genellikle semikarbazid hidrokloriirden formik asit ile iki asamali bir
islemle 1,2,4-triazol-5-on (TO) ara olusumu ve bunu takiben % 70 nitrik asit ile

nitrasyon yoluyla Gretilir;
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H H
0  eHCl N N NO:

[ HCOOH ' 70% HNO, (
HN—C_ o:< Ll o:< Lj

NH—NH, H H

TO NTO

TNAZ ilk olarak 1983 yilinda sentezlendi ve hem C-nitro hem de nitramin (N-NO>)
islevselliklerine sahip, gerilmis, dort iiyeli bir halka omurgaya sahip. TNAZ iiretilen
cesitli yollar vardir, bunlarin hepsi birka¢ reaksiyon basamagindan olusur. TNAZ''m
olas1 bir sentezi Sekil 1.10'da gOsterilmektedir. Su ana kadar TNAZ icin yaygin bir

kullanim olmamustir.

CL-20 (1987, A. Nielsen) ve ONC (1997, Eaton) kuskusuz dnemli 6l¢iide kafes gerilimi
olan molekiillere dayanan en 6nemli patlayicilardir. CL-20, halihazirda endiistriyel pilot
Olgekli tesislerde 100 kg miktarinda (6rn. SNPE, Fransa veya Thiokol, ABD tarafindan)
tretilmesine ragmen, ONC ¢ok zor sentezi nedeniyle sadece miligram ile gram
Olceginde mevcuttur. 20 yil 6nce kesfinden bu yana CL-20 igin biiyiikk bir coskuya
ragmen, bugiin bile yiiksek patlayici formiilasyonlarin ¢ogunun RDX'e dayandigi
belirtilmelidir. Miikemmel performansina ragmen CL-20'nin heniliz basariyla

tanitilmamasinin birka¢ nedeni vardir:

< CL-20, nispeten ucuz RDX'den ¢ok daha pahalidir.
<> CL-20'nin baz1 hassasiyet sorunlar1 vardir (duyarsiz mithimmatlara bakiniz).
< CL-20 ¢esitli polimorfik formlarda bulunur ve istenen & polimorfu (yiiksek

yogunluk ve patlama hizi nedeniyle) termodinamik olarak en kararli olan1 degildir.

€ formunun daha kararli fakat belki de daha duyarli baska bir polimorf igine

doniistiiriilmesi performans kaybina ve duyarlilikta artisa neden olacaktir.
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CL-20, heksabenzilheksaaksaizowurtzitan vermek (izere asit katalizorli bir reaksiyonda
glikoksalin benzilamin ile yogunlastirilmasiyla elde edilir (Sekil 1.13). Daha sonra
benzil gruplari, kolayca ¢ikarilabilir asetil ikame edicileri ile indirgeme kosullar1 (Pd-C
katalizorii) altinda degistirilir. CL-20'yi olusturmak icin nitrasyon, nihai reaksiyon

adiminda gergeklesir.

Bir baska duyarli olmayan CL-20 ile yapisal olarak benzer olan yiiksek patlayici 4,10-
dinitro-2,6,8,12-tekraoksa-4,10-diazaisowurtzitan (TEX)’dir (Sekil 1.11). TEX ilk
olarak Ramakrishnan ve onun ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 1990°da tarif edilmistir.

Biitiin nitraminler arasinda en yiiksek yogunluga sahiptir (2.008 g/cm?3).

H. OH H_ JOSO,CH,
N (CH,),CNH, L CH,SO,CI “
HzC_CH_CHzcl - = HQC\N/CHZ TF\JB-L 2C N/CHQ
| |
C(CH,), C(CH,),
NaNO,
O;N_ NO, O.N_ NO, NaOH H_ NO,
c HNO c NaNO c
FARRN 3 A 2 AT
HzC\I‘iJ/CHz Ac,O HQ(:\ITJ/I::|-|2 ~Grecn, \T/CHQ
NO, C(CHa)s C(CHa)s
Sekil 1.12 1,3,3-trinitroazetidin (TNAZ) sentezi
C.H.CH wNCH C.H
[HCOOH] gz 2l
6 C.H,CH,NH, + 3 CHOCHO CH.CNTHLO CHsCH,N " NCH C.H;
ceHﬁcHQN’f T"NCH,C¢Hs
H,/Pd-C
Ac,0
0 NN/<\NNO nitration CHSCO%NCDCH
DZNN NNOZ ~————  CH,;CON"\ "NCOCH,
PavAN Pava
0,NN* "NNO, CeHsCH,N* ~NCH,CeHs

Sekil 1.13 CL-20’nin sentezi
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Isve¢ savunma ajans1 FOI'den kimyager N. Latypov, iki yeni enerjik materyal gelistirdi
ve sentezledi. Bu iki bilesik FOX-7 ve FOX-12 olarak bilinmektedir (Sekil 1.14). FOX-
7 veya DADNE (diamino dinitro eten) 1,1-diamino-2,2-dinitro eten kovalent bir
molekdludir: (O2N)2-C=C-(NHz)2. FOX-7'nin sentezi her zaman birkag reaksiyon
asamasini igerir. FOX-7'yi hazirlamanin iki alternatif yolu Sekil 1.15°de gosterilmistir.
FOX-12 veya GUDN (guanylurea dinitramide), guanylurea'nin dinitramididir: [HoN-C=
NH2)-NH-C-O-NH2] [N(NO2).]".

NH O
H,N NO, NO,
e=c/ S HN,
H,N NO, HNT N NH: 1 o,
FOX-7 FOX-12

Sekil 1.14 FOX-7 ve FOX-12’nin yapis1

Q o Q o o] o]
}‘—‘?’ M M H;MN MNH,
EtC oEr _N=2OMe HN MH HNO,4 HN NH
MeOH P H,S0, aq NH, P
HaoN g NH, HLC OCH, o.M NO,
\[, O,N~ TNO,
CH,
o o OQNXNoz o O,N___NO,
:ﬁy/‘\\]/ Y ».Tf
HNO; H,O +
M _NH HMN _NH = HN._ _NH,
H.SO, H
-CO,
CH, - -
O.N NO, O,;N° NO,
|
HO. . OH
™ ]
NO
NVN - 2
i HOWJ\fOH
2 |
Nhﬁ/.N
CH,

Sekil 1.15 FOX-7 sentezi igin iki yontem

FOX-7"min RDX veya HMX ile ayn1 C/H/N/O oranina sahip olmasi ilgingtir. Ne FOX-7
ne de (ve Ozellikle de) FOX-12, performans ag¢isindan (patlama hiz1 ve patlama basinci)
RDX'e uymasa da her iki bilesik de RDX'den ¢ok daha az hassastir ve duyarli olmayan
mihimmat (DOM) ozelliklerinden dolay1 ilgi ¢ekici olabilir. Cizelge 1.3, RDX ile
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karsilastirildiginda FOX-7 ve FOX-12'nin en karakteristik performansini ve hassasiyet

verilerini gostermektedir.

Cizelge 1.3 FOX-7 ve FOX-12’nin patlayict performanslarinin RDX ile karsilastirilmasi

Parametreler FOX-7 FOX-12 RDX
Patlama basinci (kbar, pc.y) 340 260 347
Patlama Hiz1 (m.s?, D) 8870 7900 8750
Etki Duyarlilig1 (J) 25 >90 7.5
Strtiinme duyariligi (N) >350 >352 120
ESD (J) 4.5 >3 0.2

Nitramin patlayici ailesinin bir bagka iiyesi, ilk olarak 1888 gibi erken rapor edilen
bilesik dinitroglikolurildir (DINGU). Glikoksal (O=CH-CH=0) ve iire arasindaki
reaksiyon, DINGU uretmek icin %100 nitrik asit ile nitratlanabilen glikoluril verir. Bir
HNO3/N20s karisimi ile daha fazla nitrasyon, ilgili tetramin SORGUYL'yi verir. ikinci
bilesik, yiiksek yogunlugu (2.01 g/cm?®) ve yiiksek patlama hiz1 (9150 m/s) nedeniyle
ilgi cekicidir (Sekil 1.16). SORGUYL, siklik dinitrotireler sinifina aittir. Bu bilesikler
genellikle daha yiksek bir hidrolitik aktivite gosterir ve bu nedenle "kendi kendini
diizelten™ enerjik malzemeler olarak ilgi gekici olabilir (Klapdtke 2011, Badgujar vd.
2008).

0]

A

O,N—N" “N—H OEN—N\\ N—NO,

>=r:>

—

T

F
H—N_ _N—NO, O,N—N_ _N—NO,

T

O

~

DINGU SORGUYL

Sekil 1.16 DINGU ve SORGUYL molekiillerinin kimyasal yapilari
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2. KURAMSAL TEMELLER

ASTM’nin (American Society for Testing and Materials) genel tanimina gore bir
enerjik madde, yakit1 ve oksitleyiciyi hazir sekilde bir arada bulunduran, enerji ve gaz
salmimi ile kolaylikla reaksiyona giren bilesik veya madde karigimlaridir. Termal,
mekanik veya elektrostatik atesleme kaynaklar1 kullanilarak enerjik materyallerin
ekzotermik reaksiyonlari Dbaglatilabilir ve bu maddeler ekzotermik reaksiyonu
strdidrmek icin atmosferik oksijene ihtiyac duymaz. Yilksek enerjili madde ornekleri

sunlardir;

Birincil patlayicilar,
Ikincil patlayicilar,
Silah itici gugleri,

Roket yakitlart ve

R R S

Fisekler

Potansiyel bir patlayici olarak diisiiniilen bir materyal, hizli kimyasal reaksiyon
verebilen kimyasal bir bilesik veya meta stabil durumdaki maddelerin karistmidir. Bir
maddenin nasil bir patlayict oldugunu tahmin etmek i¢in Berthelot-Rot degeri Br
kullamlabilir (Esitlik 2.1). Burada po (kg/m®) potansiyel patlayicinin yogunlugunu, Vo

(m®/kg) dumanin hacmini ve Qv (kJ/kg) patlamanin 1s1sin1 gdsterir;

Br [kJ.m3] = po®.Vo.Qu (2.1)
Genel olarak, Pr degeri ‘Oppauer Tuzu’ (%55 NHaNOsz, %45 (NH4)2SOs)’nun Br
degerinden yiiksek veya esit olanlar potansiyel patlayici olarak diistiniiliir. 1921°de

Oppauer tuzunun patlamasi sonucu ¢ok biiyiik bir felaket olusmus ve 1000’in iizerinde

kisi hayatin1 kaybetmistir. Cizelge 2.1°de bazi patlayicilarin Br degerleri listelenmistir.
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Yukarida tartisilan potansiyel patlayici maddelere kiyasla, patlamanin zararlari su
sekilde tanimlanir. Tehlikeli patlayict maddeler, asagidaki testlerden en az birine pozitif

yanit veren maddeler veya madde karigimlaridir;

< Celik-kol testi (Koenen testi) 2 mm delikli nozul plakasi.
< Etki duyarliligi (BAM makineli tokmagi kullanilarak); 39 J’den daha duyarli.
< Siirtiinme duyarliligt; 353 N’dan daha duyarli (Politzer ve Murrey 2003).

Cizelge 2.1 Baz1 potansiyel patlayicilarin Berthelot-Rot degerleri

Potansiyel Patlayica Madde  po (10°kg/m®) Vo (mikg) Qv (kJ/Kg) Br (kI/md)

HMX 1.96 0.927 5253 18707
NG 1.60 0.782 6218 12448
TNT 1.65 0.975 3612 9588
Barut 1.87 0.274 3040 2913
Hidrazin 1.00 1.993 1785 3558
Oppauer Tuzu 1.10 0.920 1072 1193

Yakit ve oksitleyiciyi bir arada igeren enerjik materyaller alevlenme sicakliklarini
gectiklerinde yanmaya bagslarlar (i¢ 1sinin artig1 sayesinde), cevreleyen maddelerin 1s1
kaybindan daha yiiksek olan ekzotermik reaksiyonun sonucu olarak 1s1 olusturan bir
alev olusur. Basingta herhangi bir artis olmadan olusan ve atmosferik oksijeni kullanan
normal yanma ile kiyaslandiginda, bir parlama (oksitleyici ve yakitin enerjik materyalde
birlesmesi) basing olusur. Parlama tanim olarak, bir yakit ve oksitleyicinin bir
Karigimimni kullanirken ses hizindan daha kiigiik hizda bir alev yayilir, ama yinede
duyulabilir. Bu nedenle yanma hizi (r, m.s, dogrusal), alevin (reaksiyon bolgesi
ylzeydedir) reaksiyona girmemis malzemeden ge¢me hizidir. Sicaklik artan basingla
arttigindan, yanma hizi da basinca baglidir (Esitlik 2.2). Bu durum ¢ok gii¢lii sekilde
enerjik materyalin kompozisyonundan etkilenir, hapsedilme durumuna oldugu gibi. Bu
iliskide, B bir katsay1 (B=f(T)) ve a yanma hizinin basingla iliskisini tanimlayan bir
indekstir. Bu indeks a<l1 ise alevlenebilen enerjik materyaller, o>1 oldugu zaman

patlayiciy1 enerjik maddeleri belirtir.
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r=p.p* (2.2)

Kesin sartlar altinda (6rn. giiclii hapsedilme), Bir alevlenme bir patlamaya doniisebilir.
Bu reaksiyonun materyal iginde ses hizina ulagmasi durumunda gergeklesir (bazi
ortamlarda ses hizlari; havada: 340m/s, suda: 1484m/s, camda: 5300m/s, demirde:
5170m/s) ve sonra reaksiyona giren maddeden girmeyenlere dogru siipersonik olarak
yayilir. Parlamadan patlamaya doniisiim Parlamadan-Patlamaya Doniisiim (PPT) olarak
bilinir. Patlama terimi, bir kimyasal reaksiyon boélgesinin, ses hizindan daha hizli bir
hizda bir sok dalgasinin etkisi ile birlikte enerjik bir malzemeden yayilmasii tarif
etmek i¢in kullanilir. Patlama bolgesi, patlama hizinda D, reaksiyon yiizeyine dik ve
sabit bir hiz ile patlayici lizerinden gecer. Bunun gibi kimyasal reaksiyonlar sabit basing
ve sicaklikta gerceklestigi zaman, sok-dalgasinin yayilimi1 kendi kendini siirdiiren bir
proses halini gelir. PPT’den gegmeye uygun kimyasal maddeler patlayicilar olarak ve
karsilik gelen kendi kendini siirdiiren proseste patlama olarak tanimlanir (Sekil 2.1 ve
Sekil 2.2).

Alevlenme Patlama

Sekil 2.1 a) yanma, b) alevlenme ve c) patlama i¢in sematik P-T diagramlar1

Taylor
Dalgas:

[ S

—==-—4-n
L

kimyasal
reaksiyon
balgesi

patlama
granleri

reaksiyona girmeyen
patlayic

LRARARRRAY

Chapman-louget

dtizlemi sok &ni

Sekil 2.2 Patlama prosesinin ve patlama dalgasinin yapisinin sematik gosterimi

19



Sok dalgasmin dinamik O6zelliklerinin etkisi altinda, orjinal spesifik hacimden
Vo(Vo=1/po) hala reaksiyona girmeden kalan patlayicinin ince bir tabakasi ile birlikte
iligili patlayicinin sok adyebatigi (Hugoniot adyebatigi) hacim Vi’e sikistirilir (Sekil
2.3). Basing dinamik sikismanin sonucu olarak po’dan p:1’e artar bu durum da sonradan
patlayicinin ince sikistirilmis yiizeyinde sicaklikta bir artigla sonuglanir (Sekil 2.2 ve
2.3) ve bu da kimyasal reaksiyonun baglamasina neden olur. Kimyasal reaksiyonun
sonunda, spesifik hacim ve basing degerleri sirasiyla V2 ve p2 olur. Reaksiyon alaninin
sonunda reaksiyon iirlinleri bir denge halindedir (AG=0) ve gaz fazindaki reaksiyon
uruinleri sesin yerel hizinda c, hareket ederler. Kiitle, itme ve enerji korunumu uygulanir.
Reaksiyon iiriinleri arasindaki kimyasal dengenin gereklilikleri Chapman-Jouguet sarti
olarak bilinir. Bu aciklama sok adyebatigi iizerindeki patlama {iriinlerinin olustugu
noktaya karsilik gelir. Bu noktada alevlenmede reaksiyonun yayiliminin termal prosesin
sonucu olarak gergeklestigini tekrar hatirlamak énemlidir oysa ¢ok daha hizli patlamada

bir sok dalgast mekanizmasi bulunur (O’Keefe 1995, Badgujar vd. 2009).

Durgun hal icin patlama modelini takip etmek icin, Rayleigh cizgisi olarak bilinen ve
bir ¢izgi Gzerinde uzanan noktalar (Vo, po), (V1 p1) ve (Vz, p2) incelenir. Rayleigh
egrisinin egimi, patlayicinin patlama hizi ile belirlenir. Chapman ve Jouguet'in teorisine
gore, Rayleigh egrisi patlama {iriinlerinin sok adyebatigine tegettir ve bu noktada
kimyasal reaksiyonun sonuna karsilik gelir (V2, p2). Bu nedenle bu nokta Chapman-
Jouguet Noktas1 (C-J noktasi) olarak da bilinir. C-J noktasinda bir dengeye ulasilir ve
reaksiyon urdinlerinin hizi, patlama hiz1 D'ye karsilik gelir. Simdi gaz halindeki iirtinler
genisleyebilir ve bir seyreltme veya Taylor dalgas1t meydana gelir (Sekil 2.2). Tipik
reaksiyon hizlar1 ve kiitle akis hizlar i¢in somut degerler yanma, alevlenme ve patlama

icin Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 Bir enerjik materyalin Qekz = 1000 kcal/kg degerde reaksiyon tipleri

Reaksiyon Tipi  Reaksiyon Hizi  Kiitle Akin  Gaz Urlinler ~ Reaksiyon Suiresi

(m/s) (m3/s) (m3/s) (s/m3)
Yanma 10%-107? 102 - 107 1-10 10%- 103
Alevlenme 102 102 10° 102
Patlama 104 104 107 10*
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basing

1. patlayicinin sok

adyebatigi
P, et 2 2. patlama turtnlerinin
sok adyebatigi
3. Rayleigh cizgisi
Cl noktas:
Pa
1
3
Po |
V, Ve v,

spesifik hacim

Sekil 2.3 Bir patlayict ve patlama {iriinleri i¢in sok adyebatigi (patlama durgun halde)

2.1 Patlama Termodinamigi

Ikincil patlayicilar icin ana performans kriterleri;

1. Patlama 1s1s1, Q (kJ/kg),

2. Patlama hizi, D (m/s),

3. Patlama basinc, p (kbar)
Daha az 6nemli olanlar ise;
4. Patlama sicakligi, T (K),

5. 1 kg patlayic1 basina ortaya ¢ikan gaz hacmi, Vo.

Patlama hizin1 ve patlatma basincini hesaplamak i¢in, drnegin patlama sicakliginin elde

edilebildigi patlama 1s1s1 gibi termodinamik degerlere ihtiyacimiz vardir.

Ayrintili termodinamik hesaplamalar ile ilgilenmeden once, bir ikincil patlayicinin 1yi
bir tasarimi igin dengeli bir oksijen iceriginin (oksijen dengesi Q) arzu edildigini
unutmamak onemlidir. Genel olarak, oksijen dengesi, oksitleyici ve yanici bilesenler
(yakit) arasinda dengeli bir oran elde etmek icin, oksijen fazlaliginin veya eksikliginin

goreceli miktarini (negatif isaretiyle) tanimlar. Oksijen dengesi sifir (2=0) olan
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maddelerin bir karisimi, herhangi bir harici oksijen eklenmeden ve asir1 oksitleyici veya
yakit olmadan kapali bir kapta 1sitilarak tamamen oksitlenmis tiriinlere doniistiiriilebilir
(Agraval 2010). Tanima gore, C-H-N-O igeren bir patlayici tamamen CO2, H20 ve N2’a
dontisiir. CaHbNcOq genel formiilli bir bilesik i¢in oksijen dengesi ylizde olarak CO2
icin agagidaki Esitlik 2.3°de ve CO igin Esitlik 2.4’de gosterilmektedir;

[d -2a- Z}XIGOO

Q=CQco,=
M (2.3)
[d —a—g} x1600
Q=Qco = (2.4)
M

Burada M patlayicinin mol kiitlesini gosterir. Ornegin TNT igin M=227 g/mol’diir ve
molekil formili C7HsN3Og’dir. Boylece Qco2 (TNT) = % -74 olur. Cizelge 2.3’de bazi

ikincil patlayicilarin oksijen dengeleri verilmistir.

Cizelge 2.3 Bazi ikincil patlayicilarin oksijen dengeleri

Ikincil Patlayici Formiil Oksijen dengesi, Qco, (%0)
Amonyum nitrat (AN) NHsNOs +20
Nitrogliserin (NG) C3HsN30g +3.5
Nitropenta (PETN) CsHsN4O12 -10.1
RDX CsHeNgOs -21.6
HMX C4HgNgOg -21.6
Nitroguanidin (NC) CH4N40; -30.7
Pikrik Asit (PA) CsH3N3O7 -45.4
Heksanitrostilben (HNS) C14HsN6O12 -67.6
Trinitrotoluen (TNT) C7HsN306 -74.0

Sekil 2.4’de geleneksel C-H-N-O patlayicilarina oksijen dengesinin etkisi gosterilmistir.
Genellikle (ayrica azot zengini bilesikler icinde gecerli) iyi bir oksijen dengesi daha
yiiksek 1s1l1 (daha negatif) bir patlama demektir ve bu patlayiciya daha iyi performans

saglar.
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Sekil 2.4 Oksijen dengesinin () patlama 1sisina (Q) etkisi

Reaksiyonun termodinamigini tahmin etmek icin oksijen dengesi tek basina yeterli
degildir. Bu durumda (6zellikle cok diisiik oksijen dengesine sahip bilesikler i¢in) ne
kadar oksijenin CO(), CO2q) ve H20()’ya donistiigiinii tahmin etmek gereklidir. Ek
olarak, tiim patlamalar Q=0 oksijen dengeleriyle bile yiiksek sicakliklarda (yaklasik
3000 K) meydana geldiginden, sadece CO2 degil, ayn1 zamanda Boudouard dengesinde
belirtildigi gibi CO da olusacaktir. Patlatma iiriinlerinin tahmini i¢in yaklasik fakat ¢cok
basit bir sema, modifiye Springall-Roberts kurallar1 tarafindan verilir. Bunlar asagida

verilmistir ve 1'den 6'ya kadar sirayla uygulanmalidir:

1. C atomlar1 CO’ya dontistiiriiliir,

2. O atomu kalmissa, hidrojenle birlesir ve H20O verir,

3. Eger kalan oksijen atomu varsa, onlar zaten olusan CO’yu COz2’ye doniistiirtir,
4. BUtun azot N2’ye doniisiir,

5. CO’nun tigde biri C ve CO2’ye doniisiir ve

6. CO’nun altida biri C ve H2O’ya doniistir.

Ayrica oksijen dengesi -40’dan daha diisiik (daha negatif) olan patlayici maddeler i¢in

Kamme-Jacobs teoremine gore reaksiyon su seklide yazilir;
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1. Tiim H atomlar1 H20(g) ya doniistiiriiliir,
2. Kalan O atomlart CO’ya doniistiiriiliir,
3. Kalan C atomlar1 C(k)’ya doniistiiliir ve

4. Tim N atomlar1 N(2)(g)’ye doniistiriiliir (Klapotke 2011, Agraval 2010, Politzer ve
Murrey 2003).

[k bahsedilen teoreme 6rnek olarak Cizelge 2.4’de Springall-Roberts kurallart TNT nin

patlama {riinlerini incelemek i¢in uygulanmistir.

Cizelge 2.4 TNT (C7HsN3Os)’nin Springall-Roberts kurallarina gore patlama
urunlerinin belirlenmesi

Maddeler Sonug

1. C atomlar1 CO’ya doniistiir 6C — 6CO

2. Eger oksijen kalmigsa H atomu ile H>O verir Biitiin oksijnler kullanilmus.
3. Eger kalan O atomu varsa CO’yu CO2’ye ¢evirir Biitiin oksijenler kullanilmas.
4. Biitiin N atomlar1 N’ye doniistiir 3N — 1.5N;

5. CO’nun tigde biri C ve CO2’ye doniisiir 2CO0—->C+CO;

6. CO’nun altida biri hidrojen ile C ve H>O’ya doniisiir CO+H; —» C+Hx0
C7HsN3Og — 3CO + CO, +
Toplam Reaksiyon 3C + 1.5H, + H,0 + 1.5N;

Boylece TNT i¢in patlamanin entalpisi (AHpat) asagidaki reaksiyonun entalpisine

karsilik gelir;

C7Hs5N306(s) — 1.5H2) + H20(g) + 1.5N2(g) + 3CO(g) + CO2(g) + 3C(s) + AHpat (TNT)

Aksine, TNT (AHpat) icin yanma entalpisi, agagidaki reaksiyon i¢in entalpi degisikligine
karsilik gelir ve patlamadan daha negatiftir (daha ekzotermik):

C7H5N30¢(s) + 5.2502(g)— 2.5H20(g) + 1.5N2(g) + 7CO2g AHyan (TNT)
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Tiim olas1 patlama tirlinleri i¢in tam standart olusum entalpileri bilindigi i¢in, patlama
entalpisi, kolayca hesaplanabilir. Termodinamigin birinci yasasina gore, enerji, bir
termodinamik sistem ve onun cevresini i¢eren herhangi bir proseste korunmaktadir.
Varsayilan i¢ enerjideki (U) degisikliklere odaklanmak ve bunlar1 sisteme eklenen 1s1
(Q) ve sistem tarafindan yapilan isinin (W) bir kombinasyonu olarak kabul etmek
uygundur. AU’yu i¢ enerjide asamali bir degisiklik olarak ele alirsak sunu yazabiliriz
(Esitlik 2.5);

AU =W +Q (2.5)

Is W, asagidaki gibi tanimlanir (Esitlik 2.6);

V2
W=~ [ pdV =-pav (2.6)

Vi

I¢ enerji degisimi sabit hacimde AU = Qv sabit basingta ise AU = Qp - pAV seklindedir.
Itici giicler ve ikincil patlayicilar i¢in, ki bu bunlar silahta sabit basingta yanarlar, iyi bir
yaklastirma V = sabit (izokorik) ve bdylece AU = Qv olur. Roket yakitlar1 i¢in
(atmosferde serbest genlesen gazlar) p = sbt ve bdylece AU = Qp - pAV 1iyi bir

yaklastirma olmaktadir.

Hal denkleminden entalpi H=U+pV seklinde tanimlanir ve agagidaki genellestirme
yapilabilir (Esitlik 2.7);

AH =AU + pAV +VAp (2.7)

Boylece basing sabit oldugunda AH = Qp. Bu durumda asagidaki gibi genellemeler

yapabiliriz;
Qv = Y AfU°(pat.iiriinleri) — Y, AfUf°(patlayict) (2.8)
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ve

Qp = Y. Af H°(patlama irinleri) — Y, AfHf° (patlayict) (2.9)

Olusumun molar U ve H enerjileri CaHbNcOqg patlayicist igin asagidaki gibidir Chiato
vd. 2016);

H = U + AnRT (2.10)

Burada, n gaz tlrlerinin mol sayilarindaki degisimi, R ideal gaz sabitini gostermektedir.
Ornegin TNT i¢in varsayimsal “formasyon denklemini (elementlerden)” ele alirsak, mol

degisikligi negatiftir ve An = -7'ye karsilik gelir;

7Cs) + 2.5H2(g) + 1.5N2(g) + 302(g) — C7HsN30s(s)

Pratikte, iyi bir yaklasimda H ve U degerleri siklikla birbirine esit olarak diisiiniilebilir.
Serbest birakilan patlama gazlarinin hacmi (Vo, genellikle 273 K ve 1 bar standart
kosullari i¢in geri hesaplanir) bir patlayicinin performansini degerlendirirken de 6nemli
bir parametredir. Vo, Springall-Roberts kurallarindan tiiretilen reaksiyon denklemi
kullanilarak ve ideal gaz yasasinin uygulanmasiyla kolayca hesaplanabilir ve genellikle
1 kgt ile verilir. Cizelge 2.5, bir patlama sirasinda (STP altinda) salman gaz hacimleri

icin tipik degerlerin bir 6zetini listelemektedir.

Cizelge 2.5 Bazi patlayicilarin Vo degerleri

Patlayici Vo (L kgt Patlayia Vo (1 kg?)
NG 740 NC 1077
PETN 780 PA 831
RDX 908 HNS 747
HMX 908 TNT 740
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Patlayic1 giicii, salinan gaz hacminin Vo (STP) ve patlama isismin Q iiriinii olarak
tammlanmistir. Genellikle Q kJ/kg ve Vo 1kg? olarak verilir. Salinan gaz hacmi
karsilastirma yapabilmek i¢in standart sartlarda (273K ve 1 atm) hesaplanabilir.
Patlayic1 giicliniin degeri, standart bir patlayicinin patlama giicii ile karsilastirilir
Cizelge 2.6’de gosterildigi gibi. Patlayici giicli ve gii¢c indeksi sirasiyla Esitlik 2.11 ve
12’de gosterilmistir (Agraval vd. 2000, Kubota 2007);

Patlayic Giicii = Q (kJ/kg) x Vo (1kg™) x 10 (kg%/kJ.1) (2.11)
Giig indeksi=— 2% Y°_ x100 2.12)
Qra X Vea

Cizelge 2.6 Bazi patlayicilarin patlayict giicii ve gii¢ indeksleri

Patlayici -Q (kJ/kg) Vo (1kgl)  Patlayial Giicii Gii¢ indeksi

Pb(N3)2 1610 218 35 13
NG 6195 740 458 170
PETN 5794 780 452 167
RDX 5036 908 457 169
HMX 5010 908 455 169
NC 2471 1077 266 99
PA 3249 831 270 100
HNS 3942 747 294 109
TNT 4247 740 314 116

Patlama veya patlama sicakligi Tpat, patlamanin sinirli ve yok edilemez adyabatik bir
ortamda (adyabatik kosullar) meydana geldigi varsayilarak, patlama iriinlerinin teorik
sicakligidir. Patlama sicakligi, patlama tirlinlerinin 1s1 igeriginin hesaplanan patlama
1181 (Q) ile ayni1 olmasi gerektigi varsayilarak hesaplanabilir. Baglangi¢ sicakligr Ti'nin
(normalde 298 K) patlama iiriinlerinin, patlamanin 1sis1 nedeniyle bir Tpat sicakligina
getirilecegini varsayabiliriz, yani Tpat Q'ya baghdir. Q ve T arasindaki baglanti

asagidaki denklemde verilmistir, burada Cv patlama iiriinlerinin molar 1s1 kapasitesidir:
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” z fTTpathdT ey = (Z_g)v _ (Z_LT’>U ve Cp = (Z—?)p = (Z—I;)P

i
Bu nedenle, patlama sicakligi Tpat asagidaki Esitlik 2.13’deki gibi tahmin edilebilir;

-9 -
Tpat = Scv + Ti (2.13)

Patlama sicaklig1 icin ¢ok diisiik ve ¢ok yiliksek bir deger kullanilirsa ve Q degeri
Cizelge 2.7'de verilen degerler kullanilarak hesaplanirsa, “dogru” patlama sicakligt Tpat

tekrarli olarak tahmin edilebilir (Shremetev vd. 2012, Agraval vd. 2000).

Cizelge 2.7 Bazi patlayicilarin gesitli sicakliklarda ortalama 1s1 kapasiteleri Cy (J/K.mol)

Tpat (K) CO2 Cco H20 H2 \P)

2000 45371 25.037 34.459 22.782 24.698
2100 45.744 25.204 34945 22.966 24.866
2200 46.087  25.359 35.413 23.146 25.025
2300 46.409  25.506 35.865 23.322 25.175
2400 46.710 25.640 36.292 23.493 25.317
2500 46.991 25.769 36.706 23.665 25.451
2600 47258  25.895 37.104 23.832 25.581
2700 47509  26.012 37.485 23.995 25.703
2800 47.744 26.121 37.849 24.154 25.820
2900 47.964 26.221 38.200 24.309 25.928
3000 48175  26.317 38.535 24.206 26.029
3100 48.375 26.409 38.861 24.606 26.129
3200 48.568 26.502 39.171 24,748 26.225
3300 48.748  26.589 39.472 24.886 26.317
3400 48.924 26.669 39.761 25.025 26.401
3500 49.091 26.744 40.037 25.158 26.481
3600 49.250  26.819 40.305 25.248 26.560
3700 49.401 26.891 40.560 25.405 26.635
3800 49.546 26.962 40.974 25.527 26.707
3900 49.690  27.029 41.045 25.644 26.778
4000 49.823 27.091 41.271 25.757 26.845
4500 49.430 27.372 42.300 26.296 27.154
5000 50.949 27.623 43.137 26.769 27.397
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2.2 Teorik Hesaplama Yontemleri

Bilgisayar temelli teorik hesaplama yontemleri hem molekiler yapisini optimize etmede
hemde molekiiliin elektronik yapisini ve reaktivitesini aydinlatmak i¢in ¢ok kullanish
oldugunu coktan kanitlamiglardir. Bu hesaplamalar ile molekiiliin optimize edilmis
geometerisine ek olarak Enomo, ELumo ve AE enerjileri ve bu verilerden tiretilen
parametreler deneysel olarak elde edilen verilerle karsilastirilarak ilgili molekdlin
Ozellikleri irdelenebilmektedir. Bunlara ek olarak atomik yukler, molekillerin Dipol
Momenti (u), bag dereceleri ve uzunluklar1 gibi bir ¢ok parametre bilgisayar temelli
teorik hesaplamalar ile elde edilebilir. Frekans hesabi ile molekiiliin olusum entalpisi
(H), olusum serbest entalpisi (G) gibi termodinamik o6zellikleri ve bunlarla baglantili
hesaplanabilecek diger termodinamik 6zellikler elde edilerek yorumlanabilmektedir. Bir
cok hesaplama yontemi gilinlimiizde bilim insanlar1 tarafindan kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda en sik kullanilanlar; 1. Ab initio, 2. Semi-empirical, 3. Density Functional

Theory (DFT) ve Moleculer Mechanics (MM) yontemleridir.

Yukarida listelenen metodlar sik¢a kullanilmakla birlikte hepsinin birbirlerine gore bazi
avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Kullanilan tiim hesaplama yontemleri farkli
metemaktiksek yaklagima sahip olsalarda temelde ayni yaklagima sahiptir. Ab-initio
yontemi hesaplamalarda tamamen teorik degerleri kullanir ve hi¢bir deneysel veriye yer
vermez. Bu yontem igerinde bir kac¢ farkli hesaplama modeli kullanmatadir fakat bu
yontemin temel hesaplama modeli Hartree-Fock (HF) modelidir. Bu modelde
coulombik elektron-elektron itme modeli kullanilir. En 6nemli dezavantaji hesaplamada
elektron korelasyonunu kullanmamasidir. Semi-empirical hesaplama yontemi
hesaplamalarinda tamamen deneysel verileri kullanir (6rn tiim c=c baglar1 134 pm). Bu
sayede hesaplama siresi olduk¢a hizlanmis olsa da verilerin dogrulugu diisiik
olmaktadir. Bu nedenle ¢ok biiyiik molekillerin &zelliklerine bir 6n bilgi olarak
kullanilabilir. DFT yontemi son yillarda ¢ok fazla kullanilmaktadir. Ab-initio yontemi
ile karsilagtirilabilir sonuglar vermesine ragmen hesaplama siiresi bu yonteme gore
oldukca disiiktiir. DFT teorisinde enerjiyi hesaplamak icin elektron yogunlugu
parametreleri kullanilmaktadir. HF de ise bunun yerine dalga fonksiyonu parametreleri

kullanimaktadir. DFT yontemi kendi igerisinde bir¢ok hesaplama modeli icermektedir.
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En yaygin olarak kullanilan model B3LYP modelidir. Hibrit modeli olarak da
adlandirilan bu model enerji diizeltmeleri icin hem gradient hem de degisim
korelasyonunu kullanir. MM yo6ntemi hesaplamalarinda atomlar1 birer kiire, kimyasal
baglar1 birer yay olarak modeller. Enerji hesaplamalarinda ne dalga fonksiyonu ne de

elektron yogunlugu parametrelerini kullanir.

Maddelerin patlayici 6zelliklerini tahmin etmek gilinlimiizde iyice gelistirilen bilgisayar
temelli teorik hesaplama yontemleri ile miimkiindiir. Incelenecek maddelerin sentez ve
karakterizasyonlar1 i¢in harcanan onca caba sonrasinda analizi yapildiginda istenen
sonu¢ elde edilemeyebilir. Boyle bir durumda harcanan onca zaman, kimyasal madde ve
efor bosa gitmektedir. Tam da bu gibi durumlarda teorik hesaplama yontemleri devreye
girmelidir. Yapinin, deneysel ¢alismalara gegmeden 6nce teorik olarak incelenmesi hem
molekiiller arasinda karsilastirma yapma hem de maddelerin istenen 6zelliklere sahip
olup olmadigini gérme agisindan arastirmacilara biiylik kolaylik saglamaktadir (Fitoz
2015). Bu tez galismasinda patlayici madde olarak diistiniilen 3 madde igin teorik
calismalar yapilacak ve buradan elde edilen veriler ile patlama termodinamigi

incelenecektir.

2.3 Temel Setler

Basis set olarak adlandirilan temel setler hesaplamada olusturulan dalga
fonksiyonlarinin bir kiimesidir ve atomik orbitalleri belirtmek icin kullanilirlar. Temel
setler atomik orbitalleri molekiiler orbitalleri tahmin etmek i¢in dogrusal olarak
birlestirirler. Tim hesaplama yontemleri temel sete ihtiya¢ duymazlar (Semi-empirical,
MM). Ab-initio ve DFT yontemleri hesaplamalarinda kendi iglerinde bulunan
hesaplama modelleri ile birlikte temel setleri de kullanirlar. Bu yontemlerde yapilacak
olan hesaplama direk olarak secilen temel sete baghdir. Genis bir temel set dogrulugu
yuksek sonuclar verebilse de bunun igin harcanan hesaplama suresi temel setin
biytikligi ile direk ilgilidir (Fitoz 2015).
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2.4 Hesaplama Verilerinden Termodinamik Parametrelerin Hesabi

Termodinamik veriler ve patlama parametreleri gunumuzde kuantum-mekanik
bilgisayar hesaplamalar1 kullanilarak c¢ok giivenilir bir sekilde elde edilebilir. Bir
yandan deneysel sonuglar1 kontrol etmek 6nemlidir, diger yandan ve daha da 6nemlisi,
ornegin sentetik sentez Oncesinde deneysel parametreler olmadan potansiyel yeni
enerjik malzemelerin 6zelliklerini tahmin etmek 6nemlidir. Ayrica, bu tiir hesaplama
yontemleri, bu tiir patlama parametrelerinin (6rn. Patlama hiz1) deneysel olarak
belirlenmesi icin gerekli olan 50-100 g miktarlarinda elde edilmemis yeni sentezlenmis

bilesiklerin patlama parametrelerinin tahmini i¢in idealdir.

Belirli bir ndtr veya iyonik bilesigin patlama parametrelerini hesaplayabilmek igin
entalpi (H) ve serbest enerjinin (G) kuantumun kimyasal olarak cok kesin ydntemlerle
(6rn. B3LYP, G2MP2, G3 veya CBS-4M) hesaplanmasi literatiirde tavsiye
edilmektedir. Bunu basarmak i¢in Gauss (GO3W veya GO9W) programi uygundur.

Asagidaki boliimde, Petersson ve is arkadaslar tarafindan gelistirilen CBS-4M
yontemine odaklanacagiz. CBS yonteminde, (tam temel seti) sonsuz biiyiik bir temel set
icin enerji smirmni tahmin etmek amaciyla dogal orbitallerin asimptotik yakinsama
davranis1 kullanilir. CBS yOntemi, yapiyr optimize etmek ve sifir nokta enerjisinin
hesaplamalari igin bir HF/3-21G(d) hesaplamasi ile baslar. Daha sonra, daha biiyiik bir
temel set kullanilarak, enerjisi hesaplanir. CBS ekstrapolasyonlu bir MP2 / 6-31G
hesaplamasi, elektron korelasyonunu dikkate alan pertlirbasyon teorisine diizeltilmis
enerji verir. Daha ylksek bir diizenin korelasyon katkilarin1 tahmin etmek igin bir
MP4(SDQ)/6-31(d,p) hesaplamasi kullanilir. Gilinlimiizde en yaygin kullanilan CBS-4M
versiyonu (M burada “minimal popiilasyon lokalizasyonu” anlamina gelir), ek ampirik
duzeltme terimleri iceren orijinal CBS-4 versiyonunun yeniden él¢ilmesidir (Yan ve
Zeman 2013).

Gaz halindeki m tirlerinin entalpileri artik atomizasyon enerjileri yontemi kullanilarak

hesaplanabilir;
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AfH°(g,m) = H°(molekiil) — ), H°(atomlar) + Y, AfH°(atomlar) (2.14)

Daha fazla tartigma icin kovalent nitrogliserin (NG) i¢in bu hesaplamari asagida
yapacagiz. CBS-4M yontemi kullanilarak NG i¢in hesaplanan entalpiler (H) ve serbest
enerjiler (G), N(NO.)2 iyonlar1 ve ayrica ilgili H, C, N ve O atomlar igin de
hesaplanmis ve Cizelge 2.8’de gosterilmektedir. AfH® (atomlar) degerleri literatiirden

kolayca elde edilir ve Cizelge 2.9°da listelenmistir.

Cizelge 2.8 NG ve patlama iirlinleri i¢in teorik olarak hesaplanan H ve G degerleri

Madde -H?8 (a.u) -G*(a.u.)
NG 957.089607 957.149231
H 0.500991 0.514005

C 37.786156 37.803062
N 54.522462 54.539858
(0] 74.991202 75.008515

Cizelge 2.9 Atomlar igin literatiirde bulunan AfHC degerleri

Atom AH® (a.u.)
H 52.6
C 170.2
N 1135
(0] 60.0

Esitlik 2.14°e gore NG ve gaz faz tiirleri i¢in AtHq) olusumunun standart entalpilerini
kolayca hesaplayabiliriz. Bu deger NG igin -67.2 kcal/mol (-281.1 kJ/mol) olarak

hesaplanir.

Gaz faz1 igin standart olusum entalpilerini AfH%g) Trouton kurali kullanilarak tahmin
edilebilir. Bunun i¢in AHsgp (katilar i¢in) siiblime entalpisini veya AHpyn (sivilar igin)

buharlagma entalpisi degerleri kullanilir;
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AHsiby [J/mol] = 188 T [K] (2.15)

AHpuny [/mol] =90 Ty [K] (2.16)

NG bir sividir ve ekstrapolasyonlu kaynama noktasi 302°C'dir (= 575 K). Bu nedenle,
buharlagsma entalpisinin AHpun (NG) = 51.8 kJ/mol (12.3 kcal/mol) oldugu hesaplanir.

Boliim 2.1'de daha 6nce gosterdigimiz gibi, CaHbNcOq bilesimi ile belirli bir patlayici

i¢in U olusumunun ve H entalpisinin molar enerjileri asagidaki gibidir;

H =U +AnRT (2.17)

Burada n, gaz halindeki maddelerin mol sayisindaki degisikliktir ve R, ideal gaz

sabitidir. Boylece NG i¢in An=-8.5 ve asagidaki degerler yazilabilir;

AH° =-311.8kJ / mol =-1373.0 ki/kg
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Teorik Hesaplama Yontemi

Tezde patlayici1 6zellikleri incelenecek maddeler Cizelge 3.1’de IUPAC isimleri, kapali

formiilleri ile birlikte listelenmistir. Bu iic madde baslangigta DFT yontemi, B3LYP

modeli ile birlikte 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak geometrik optimizasyon ve

populasyon analizleri yapilmistir.

Cizelge 3.1 Tezde caligilan potansiyel patlayict maddeler.

Bilesik IUPAC ismi Kisaltmasi
CoHsN5O4 N(2,6-dinitro-4-siyano)-2,5-diamino-1,2,4-triazol NSAT
CgHsNsO4 N(2,6-dinitro-4-siyanofenil)guanidin NSFG
CgHsNsOs N(2,6-dinitro-4-siyanofenil)semikarbazit NSFK

Daha sonra yine DFT yoOntemi ile teorik hacimleri hesaplanmistir. Son olarak CBS-4M

yontemi ile termodinamik parametrelerin hesabi, optimize edilen geometriler Uizerinden

gerceklestirilmistir. Her bir madde igin olusum entalpileri CBS-4M yoOntemi ile

hesaplanmis ve daha sonra patlama 1sis1, patlama basinct gibi degerler Kamlet-Jacobs

Esitlikleri (Esitlik 3.1 ve 3.2) kullanilarak hesaplanmistir. Bunlarin yaninda teorik

hacim ve teorik yogunluklar hesaplanmis ve elde edilen veriler bir sonraki boliimde

karsilastirilacaktir.

1

1 1N7
D =101 (NMzQz) (1 + 130p)

P = 1.558p*NM'/2Q1/?

3.1)

(3.2)

Esitlik 18 ve 19°da bulunan terimler sirasiyla D; patlama hiz1 (km/s), P; patlama basinci

(GPa), p bilesigin yogunlugunu (g/cm?), N; gram patlayic1 basina olusan patlama gaz

irtinlerinin mol sayisini, M; gaz iriinlerinin ortalama kiitlelerini ve Q; patlamanin
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kimyasal enerjisini (kJ/g) gostermektedir. Her bir bilesigin yogunlugu DFT
yonteminden elde edilen teorik hacim degeri ile hesaplanmistir. Bu kisimdan sonra
Esitlik 2.11 ve 2.12 kullanilarak patlayici giicii ve patlama indeksi verileri

hesaplanmistir (Tiirker ve Varis 2013, Ozkaramete vd. 2013, Sen vd. 2014).
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4. LITERATUR OZETi

Tiirker ve Varig’in 2013 yilinda yayimladiklar1 calismalarinda potansiyel patlayict bir
bilesigin ve onun izomerlerinin patlayici performansinin tahmini i¢in quantum kimyasal
hesaplama yontemlerini kullanmiglardir. TACOT, benzofuroksan tirevi z-DBBD ve (¢
farkli z-DBBD izomeri iizerinde teorik ¢alismalar yapilmistir. Optimizasyon ve toplam
enerji hesab1 i¢in B3LYP/6-31G (d,p) yontemi kullanislar ve yine bu yoOntemle
Mulliken elektronegatifligi ve kimyasal sertlik degerlerini hesaplamislardir. Sonuglar bu

maddelerin performanslarinin RDX kadar iyi oldugunu gostermistir.

Sen ve ekibinin 2014 yilinda yayimladiklar1 ¢alismalarinda dinitro-kloro-azido
benzenlerin termal bozunmasi deneysel ve teorik veriler karsilagtirilarak
incelenmislerdir. Teorik hesaplamalar Gaussian 09 programinda CBC-4M yoOntemi
kullanilarak elde edilmis ve bu degerlerin deneysel verilerle (TG, DSC) uyumlu
oldugunu gostermislerdir. Calismada kullanilan bilesikler 1,2-diklorobenzen ve 123,-
triklorobenzen ve bunlardan elde edilen iki bilesik sirasiyla 2-kloro-4,6-dinitro azido

benzen ve 1,5-dinitro-2,4-diazido-3-kloro benzen’dir.

Ozkara ve ekibinin 2013 yilinda yayimladiklar1 galismlarinda nitroazidobenzenlerin
termal parcalanmalari deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Bunun i¢in alti
azsdobenzen tiirli ile anilizler ve teorik hesaplamalar yapilarak sounglar karsilastiriimis
ve sonuglarin birbirine uyumlu oldugunu gostermislerdir. Calisilan maddeler 2-
nitroazidobenzen, 2,4-dinitroazidobenzen ve 2,4,6-trinitroazidobenzen ve bunlardan
elde edilen benzofuroksan, 4-nitrobenzofroksan ve 4,6-dinitrobenzofroksan
molekilleridir. Teorik hesaplamalarda patlama parametrelerinin hesabi i¢gin CBC-4M

metodu kullanilmastir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Teorik Sonugclar

Tez ¢alismasinda asagida Sekil 4.1°de gosterilen optimize geometrilere sahip bilesikler
kullanilmistir. Geometri optimizasyonu icin DFT ile birlikte B3LYP yontemi 6-
31G(d,p) temel seti kullanilarak Oncelikle maddelerin optimize geometrileri
bulunmustur. Molekiillerin optimize edilmis agik yapilar1 Sekil 5.1°de gosterilmektedir.
Daha sonra termodinamik parametrelerin hesaplanmasi igin frekans analizleri yapilmis
ve son olarak popullasyon analizleri ile molekuler orbitallerin enerjileri ve

konfigiirasyonlar1 hesaplanmistir. Asagida elde edilen veriler detaylari ile tartisilacaktir.

C-NO; ve N-NO2 bag yiiksek enerjili materyallerin uygulamalarinda kritik 6neme
sahiptir. Bu baglarin kuvvetleri patlayicinin kararliligini ve duyarliligini belirtmek i¢in
siklikla kullanilmaktadir [18]. Bu ¢alismada da molekiillerde bulunan C-NO2 ve N-NO-
baglarinin etkisi tartisilacaktir. Teorik olarak hesaplanan optimize geometrilerden elde
edilen veriler kullanilarak bu gesit kimyasal baglarin 6zellikleri belirlenmis ve Cizelge
5.1°de listelenmistir. Baglarin ve toplam bag enerjilerinin degerleri birbirlerine nispeten

yakin olsa da en yiiksek enerji degerinin NSFK molekiiliinde oldugu goriilmektedir.

NSAT NSFG

NSFK

Sekil 5.1 NSAT, NSFG ve NSFK bilesiklerinin molekiil yapilar
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Cizelge 5.1 Calisilan maddelerin yapisinda bulunan C-NO tiirii kimyasal baglarin
uzunluklari

Bilesik ~ C2-N2 (A)  Enpag (kcal/mol) C4-N3 (A) Ebag (kcal/mol)  TBE (kcal/mol)

NSAT 1.463 195326 1.474 193932 389258
NSFG 1.477 193474 1.465 195059 388533
NSFK 1.464 195257 1.462 195459 390716

*TBE: Molekilde bulunan R-NO2 tiirii baglarin toplam enerjisi

En yiiksek eslesmis molekiiler orbital (Enomo), en diisiik eslesmemis molekiiler orbital
(ELumo) ve enerji farki (AE) bunlara ek olarak mulliken elektronegativitesi (ym) ve
kimyasal sertlik (I]) bir molekiilin kimyasal reaktivitesini belirlemede Onemli

parametrelerdir. ym ve I] degerleri asagida verilen esitliklere gore hesaplanirlar;
w = (I +A)2 (5.1)
N=(0-A)2 (5.2)
Burada 1 ve A sirasiyla iyonlasma potansiyelini ve elektron ilgisi enerjilerini
gostermektedir. Koopman teoremine gore | = -Exomo ve A = -ELumo’dur (Fitoz 2015,
Yan ve Zeman 2013, Tiirker ve Varig 2013). Cizelge 5.2’de DFT yo6ntemi kullanilarak

elde edilen bu degerler listelenmistir.

Cizelge 5.2 Calisilan maddelerin geometrik optimizasyon hesaplamasi ile elde edilen
parametreler

Bilesik  Enomo (6V) Erumo (€V) AE (eV) M n

NSAT -6.399 -3.454 2.945 4.927 1.473
NSFG -7.150 -3.529 3.621 5.340 1.810
NSFK -6.883 -3.429 3.454 5.156 1.727

HOMO ve LUMO orbitallerinin diyagramlar1 ¢alisilan iic madde icin Sekil 5.2°de
gosterilmektedir. Sert molekiiller genis HOMO-LUMO bandina sahiptirler ve tersi
yumusak molekiiller diisik HOMO-LUMO bandina sahiptirler. Ayrica kimyasal sertlik
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ilgili molekiiliin kinetik kararliligin1 belirtir ve sert molekiiller kinetik olarak daha
kararlidirlar. Bir molekiil yiiksek elektronegatiflige sahipse daha yliksek ym degerlerine
sahip olacaktir ve bu durum o molekiiliin oksidasyona daha az meyilli oldugunu gosterir
[16, 17]. Sekil 5.2°de HOMO ve LUMO orbitallerinin diyagramlari goriilmektedir.
NSFG maddesi i¢in bu orbitallerin molekiil boyunca yayilmis oldugu goriilmekle

birlikte diger iki madde i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir.

Optimize Geometri HOMO Lumo

Optimize Geometri HOMO LUMmo

Sekil 5.2 HOMO ve LUMO orbitalleri diyagramlar1 a) NSAT, b) NSFG ve ¢) NSFK

Enerjik materyaler igin basit ama kullanigh bir parametre olan oksijen dengesini ()
tanimlamistik. Calisilan maddeler i¢in termodinamik parametrelerin hesaplamasi igin ilk
olarak oksijen dengesi degerleri hesaplanmistir. Her iki yontem i¢inde hesaplanan Q
verileri Cizelge 5.3’de verilmistir. Calisilan bilesikler i¢in Kamlet-Jacobs teoremine

gore yanma reaksiyonlar1 asagidaki sekilde yazilmistir;
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NSAT icin;  CoHegNgOs — 8C) + CO(g) + 3H20(g) + 4N2(g)
NSFG icin;  CgHsNegOs — 7C) + CO(g) + 3H20(g) + 3N2(g)

NSFK igin;  CgHeNsOs — 6C k) + 2CO(g) + 3H20 + 3N2(g)

Bu reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan toplam gaz hacmi en yiiksek NSAT ve NSFK
molekiillerindedir. Ortaya ¢ikan gaz hacmi patlayict maddeler i¢in dnemli bir kriterdir.

Her bir madde i¢in olusum entalpisi AHo| degerinin hesabi asagidaki gibidir;

NSAT igin AHpat = AH%saT - [3AH0H20 + AHOco]
NSFG icin AHpat = AHsrc - [34H %0 + AH ]

NSFK igin AHpat = AHsFk - [3AH0H20 + ZAHOco]

Bu verilerden sonra CBS-4M teknigi kullanilarak patlamaya iligskin termodinamik ve
fiziksel veriler teorik olarak hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 5.3’de gosterilmektedir.
Potansiyel patlayict bir maddenin patlayici verimi i¢in dnemli bir veri olan patlayici
maddenin yogunlugu calisilan maddeler i¢in teorik olarak belirlenen teorik hacim
degerlerinden hesaplanmis ve Cizelge 5.3’de gosterilmektedir. Buradan calisilan
maddeler iginde NSFK molekiiliiniin en yiiksek molekiil yogunluguna sahip oldugu ve
Cizelge 1.1°de gosterilen patlayicilarla yarigmali oldugu goriilmektedir. Ayrica
Cizelgeden goriilebilecegi gibi hesaplanan patlama 1silar1  birbirlerine yakin
degerlerdedir. Fakat patlama basinglart NSFK>NSAT>NSFG seklindedir. Bunlara ek
olarak patlama hiz1 degerleri arasinda da NSFK molekiilii en yiiksek degere sahiptir.
Esitlik 11 ve 12°den patlayici giicii ve gii¢ indeksini hesaplamak icin patlamada ortaya
¢ikan patlama iiriinlerinin toplam hacmi (Vo, dm®/g) karsilastirma yapmak icin standart
sartlar altinda (273 K ve 1 atm) hesaplanmis ve Cizelge 5.3’de gosterilmistir. Salinan
gaz hacmi verisinde de en yliksek degere NSFK molektlinun sahip oldugu ¢izelgeden
goriilmektedir. Hesaplanan gii¢ indeksi degerleri patlama basinglari ile ayni trende
oldugu c¢izelge 5.4’den goriilmektedir. Ayrica Cizelge 2.6°da gosterilen siklikla

kullanilan patlayicilara oranla tezde ¢alisilan maddelerin gii¢ indeksi degerleri oldukca
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yiiksektir. Bu degerlerden bu ii¢ potansiyel patlayict maddenin TACOT, HMX, RDX,
PA ve TNT gibi patlayicilardan daha yiiksek gii¢ indeksine sahip oldugu goriilmektedir.
Hesaplanan patlama parametreleri tezde c¢alisilan potansiyel enerjik maddelerin

potansiyel patlayicilar olduklar1 goriilmektedir.

Cizelge 5.3. Hesaplanan termodinamik parametreler.

Patlama Parametreleri NSAT NSFG NSFK
Kapali formiil CoHsNsO4 CgHsN6O4 CgHsNeOs
Molekiil agirligt (g/mol) 290.195 250.171 266.170
Oksijen dengesi
1. teorem -44.11 -44.77 -36.07
2. teorem -93.73 -95.93 -84.16
Teorik Hacim (V, cm3/mol) 175.301 162.815 155.289
Teorik yogunluk (p, g/cm?) 1.6543 1.5355 1.7129
Olusum entalpileri (AHor) 105.94 kcal/mol 64.15 kcal/mol 28.67 kcal/mol
443.25 kJ/mol 268.40 kJ/mol 119.93 kd/mol
Patlama 1s1s1 (kcal/g) 1124.6 1137.5 1112.5
Patlama hiz1 (D, km/s) 6.64 6.32 6.88
Patlama basinci (P, kb) 18.6 16.08 20.38
Salinan gaz hacmi (Vo, dm3/kg) 617.13 626.38 672.83

Cizelge 5.4 NSAT, NSFG ve NSFK’nin karsilastirmali gii¢ indeksi degerleri

Bilesik Formdl Q (kj/g) Vo (dm?®/g) Patlayici Giicii (QxVo) Gii¢ Indeksi (%)
NSAT CoHsNsO4 4705.33 0.61713 2903.80 240
NSFG CsHsNsO4 4759.30 0.62638 2981.13 247
NSFK CsHsNeOs 4654.70 0.67283 3131.82 259
PA CeH3N3O7 1372.86 0.88 1208.07 100
TNT C7HsN30s 1361.62 0.61 823.21 68
HMX C4HsNgOs 1634.89 0.91 1484.66 123
RDX CsHsNsOs 1598.39 0.91 1450.86 120
TACOT  C12H4NgOg 1481.56 1.04 1538.76 127
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6. SONUCLAR

1. Hesaplanan Qco degeri siralamasi; NSFK >NSAT> NSFG,

2. C-NO2 bag enerjileri toplaminin siralamasi; NSFK>NSAT>NSFG,

3. Hesaplanan teorik yogunluklar arasindaki siralama; NSFK>NSAT>NSFG,

4. Patlama hizilar1 (D) arasindaki siralama; NSFK>NSAT>NSFG,

5. Patlama basinglar1 (P) arasindaki siralama; NSFK>NSAT>NSFG

6. Salinan toplam gaz hacmi (Vo) degerleri arasindaki siralama; NSFK>NSFG>NSAT,
7. Hesaplanan patlama giicii degerlerinin siralama; NSFK>NSFG>NSAT

8. Hesaplanan gii¢ indeksi degerleri arasindaki siralama; NSFK>NSFG>NSAT.

Bu veriler 1s18inda ve literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda NSAT, NSFG ve NSFK
maddelerinin iyi patlayict oOzelliklere sahip oldugu teorik hesaplama yontemi

kullanilarak gosterilmistir. Ayrica iic madde arasinda en iyi patlama parametrelerine

sahip maddenin de NSFK bilesigi oldugu gosterilmistir.
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