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Çalışma azotça zengin üç farklı enerjik maddenin performansının teorik olarak 

değerlendirilmesini içermektedir. Bu maddeler; kapalı formülü C9H6N8O4 olan N(2,6-

dinitro-4-siyano)-2,5-diamino-1,2,4-triazol (NSAT), kapalı formülü C8H6N6O4 olan 

N(2,6-dinitro-4-siyanofenil)guanidin (NSFG) ve kapalı formülü C8H6N6O4 olan N(2,6-

dinitro-4-siyanofenil)semikarbazit (NSFK) bileşikleridir. Öncelikle, bu üç maddenin 

oksijen dengesi değerleri kapalı formüllerinden hesaplanmış daha sonra Gaussian 09 

programı kullanılarak DFT yöntemi ve B3LYP modeli ile birlikte 6-31G(d,p) temel seti 

kullanılarak geometrik optimizasyon, frekans ve popülasyon analizi yapılmıştır. 

Moleküller için ayrıca teorik hacim hesabı yine DFT yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. Bu 

aşamadan sonra bu üç maddenin patlama parametreleri CBS-4M yöntemi kullanılarak 

hesaplanmıştır. Hesaplamalar sonucunda üç maddenin de potansiyel azotça zengin 

patlayıcı maddeler olduğu gösterilmiştir. Ayrıca çalışılan üç maddenin hesaplanan 

patlayıcı gücü indeksi değerleri TNT, RDX ve PA gibi maddelerden daha yüksek 

olduğu görülmüştür. 
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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 C9H6N8O4, N(2,6-dinitro-4-

cyanophenyl)guanidine with  the closed formula C8H6N6O4  (NSFG) and N(2,6-dinitro-

4-cyanophenyl)semicarbazide (NSFK) compounds with the closed formula C8H6N6O4. 

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. GİRİŞ 

1.1 Tarihsel Özet 

Enerjik materyallerin tarihsel gelişimini bazı önemli kilometre taşları üzerinden 

anlatacak olursak; bu maddelerin gelişimi ilk olarak barutun Çin’de tesadüfen keşfi ile 

başlamıştır (MÖ. 220). Avrupa’da ise bu önemli buluş, İngiliz rahip Roger Bacon 

(1249) ve Alman rahip Berthold Schwarz (1320) barutun özelliklerini araştırana kadar 

özellikle 13. ve 14. yüzyıla kadar ilgi görmemiştir. 13. yüzyılın sonunda, barut nihayet 

askeri alanla tanıştırılmıştır. Buna rağmen 1425 yılında Corning barutun üretim 

metotlarını etkili bir şekilde geliştirene kadar tam anlamıyla askeri alanda 

kullanılmamıştır. Ancak bu geliştirmeden sonra barut küçük kalibre ve daha sonra 

büyük kalibre silahlarda itici güç olarak kullanılmıştır. 

Bir sonraki kilometre taşı ise nitrogliserinin (NG) ilk küçük ölçekteki sentezinin İtalyan 

kimyager Ascanio Sobrero tarafından gerçekleştirilmesidir (1846). Daha sonra 1863’de 

Imanuel Nobel ve oğlu Alfred NG üretimini ticarileştirmişlerdir. NG yüksek derişimde 

neredeyse susuz ve kimyasal olarak saf denebilecek gliserinin içine yine yüksek 

derişimde nitrik asit ve sülfirik asit karışımı eklemiş, etkili bir biçimde karıştırılarak ve 

soğutularak sentezi gerçekleştirmiştir. Reaksiyonun sonunda nitrogliserin ve asit 

karışımı bir ayırıcıya sokularak yer çekimi yardımıyla ayrılmıştır. Bu aşamadan sonra 

NG, su ve alkalin soda çözeltisi ile kalan asitleri uzaklaştırmak için yıkanmıştır.  

NG’nin etkin bir kimyasal olması nedeniyle ilk başlarda üretim alanlarında birçok kaza 

yaşanmıştır. 1864’de Imanuel Nobel bu kazalar sonucunda bir oğlunu kaybetmiştir. 

Aynı yıl içinde Alfred Nobel metal patlatma kapağı fünyesini icat etmiş ve barutu civa 

fuliminat (Hg(CNO)2, MF) ile değiştirmiştir. Aşağıda Şekil 1.1’de MF’nin kimyasal 

yapısı gösterilmektedir. MF’nin kimyasal yapısı ilginçtir ve 2007 yılına kadar tam 

olarak bilinmemektedir. Ayrıca literatürde MF’nin termal dönüşümü sonucu civa içeren 

yeni bir patlayıcı madde oluşturduğu gözlenmiştir ve 120 0C’a kadar kararlı olduğu 

rapor edilmiştir; 
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3Hg(CNO)2 → Hg3(C2N2O2)3   

Bir başka çok şiddetli patlama sonucunda 1866’da NG fabrikası yok olmuştur. Bunun 

üzerine Alfred Nobel NG patlamalarının güvenli şekilde kontrolünü sağlama işine 

yoğunlaşmıştır. NG’nin duyarlılığını azaltmak için, Nobel NG ile bir absorbant olan 

Kieselguhr maddesini sırasıyla 75:25 oranında karıştırmıştır. Bu karışıma Guhr 

Dinamiti adı verilmiş ve 1867’de patentlenmiştir. Sivil alandaki başarılarına rağmen 

dinamit askeri alanda kendine bir uygulama ve kullanım alanı bulamamıştır. 

 

Şekil 1.1 MF’nin kimyasal yapısı 

NG’nin baruta (%75 KNO3, %10 S8, %15 odun kömürü) göre en büyük avantajı hem 

yakıtı hemde oksitleyiciyi yapısında bir arada bulundurmasıdır. Bu durum iki bileşen 

arasındaki optimum bağlantıyı garantilemektedir. Barutta ise oksitleyici (KNO3) ve 

yakıt (S8, odun kömürü) fiziksel olarak birbiriyle karıştırılmalıdır. Aşağıda Şekil 1.2’de 

NG’nin açık moleküler yapısı gösterilmektedir.  

 

Şekil 1.2 NG ve NC’nin kimyasal yapısı 

NG araştırma ve formülizasyon çalışmaları ile aynı zamanda, birkaç farklı grup 

tarafından da (Schönbein, Basel and Böttger) selülozun nitrolanarak, nitroselüloz (NC) 

eldesi için çalışılmalar yapılmaktadır. 1875’de Alfred Nobel NC’nin NG ile formüle 
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edildiğinde bir jel oluşturduğunu keşfetmiştir. Bu jel daha da rafine edilmiş ve patlatma 

jelatini, jelatin dinamiti ve sonra 1888’de balistit (%49 NC, %49 NG, %2 benzen ve 

kafur) üretilmiştir ve bu üretilen ilk dumansız baruttur. Kordit adlı madde de 1889’da 

İngiltere’de geliştirilmiştir ve hemen hemen aynı bileşime sahiptir. 1867’de NG, 

dinamit ya da amonyum nitratın (AN) karışımlarının geliştirilmiş performans verdiği 

kanıtlanmıştır. Bu tarz karışımlar sivil sektörde kullanılmıştır. 1950 yılına gelindiğinde 

üreticiler suya dayanıklı ve yalnızca daha az zararlı AN içeren patlayıcılar geliştirmeye 

başlamışlardır. En belirgin formülasyon ANYY (Amonyum Nitrat Yakıt Yağı) birçok 

ticari alanda (madencilik, ocaklar vb.) kendine kullanım alanı bulmuştur. 1970’e 

gelindiğinde ise alüminyum ve monometilamin bu tarz formülasyonlara eklenmiş ve jel 

patlayıcılar üretilmiştir. Bu tarz patlayıcılar daha kolay patlamaktadırlar. Daha yeni 

geliştirmeler ise emülsiyon patlayıcılarına yöneliktir. Bu tarz patlayıcılar AN 

çözeltisinin birkaç damlasının yağ içinde askıda kalmasını içerir. Böyle emülsiyonlar 

suya dayanıklıdır fakat AN ve yağın direk birbiri ile bağlantıda olması nedeniyle 

patlamaya hazır durumdadır. Genellikle emülsiyon patlayıcılar dinamitten daha 

güvenlidir. Ayrıca üretimleri daha basit ve ucuzdur.  

Çizelge 1.1 Bazı önemli patlayıcıların gelişimi ve özellikleri 

Madde Geliştirilmesi Uygulama Yoğunluk (g/cm3) Patlama Gücü 

Barut 1250-1320 1425-1900 1.0  

NG 1863 iticilerde 1.60 170 

Dinamit 1867 Sivil/ticari değişiyor değişiyor 

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 Gelişim aşamasında 2.1  
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Pikrik asit (PA) ilk olarak 1742’de Gluber tarafından raporlanmıştır, fakat bu madde 19. 

yüzyılın sonunda tüm askeri alanlarda barutun yerini alana kadar (1885-1888) patlayıcı 

olarak kullanılmamıştır. PA’nın en iyi hazırlama yöntemi, fenolün sülfirik asit içinde 

çözülerek oluşan fenol-2,4-disülfonik asit’in nitrik asit ile sonradan nitrolanmasıdır. 

Fenolün nitrik asit ile direk nitrolanması mümkün değildir çünkü oksitlenen HNO3 

molekülü fenolü patlatır. Sülfolama tersinir olduğundan, -SO3H grupları daha sonra 

derişik nitrik asit içinde disülfonik asidin kaynatılmasıyla -NO2 ile değiştirilebilir. Bu 

adımda üçüncü nitro grubu da yapıya dahil edilir. Şekil 1.3’de PA’nın kimyasal yapısı 

gösterilmektedir. Saf PA güvenli bir şekilde kullanılabilmesine rağmen, PA’nın bir 

dezavantajı vardır ve o da, hücre duvarı ile direk temasında darbeye duyarlı metal 

tuzları (pikratlar, birincil patlayıcılar) oluşturmaya meyilli olmasıdır. PA mayın dolgusu 

ve el bombası olarak kullanılmıştır. 

 

Şekil 1.3 PA’nın kimyasal yapısı 

Tetril 19. yüzyılın sonunda geliştirilmiş ve nitro-amino tipi patlayıcıların ilk örneğini 

oluşturmaktadır. Tetril en uygun şekilde monometilanilinin sülfirik asitte çözülmesi ve 

sonra bu çözeltinin soğuma prosesi sırasında içine nitrik asit püskürtülmesi ile elde 

edilir. Şekil 1.4’de tetril’in kimyasal yapısı gösterilmektedir. 

 

Şekil 1.4 Tetril’in kimyasal yapısı 
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Yukarıda bahsedilen PA’nın dezavantajı TNT’nin (trinitro toluen) tanıtılması ile 

aşılmıştır. Saf 2,4,6-TNT ilk olarak Hepp tarafından hazırlanmış ve yapısı Claus ve 

Becker tarafından 1883’de aydınlatılmıştır. 20. yüzyılın ilk yıllarında TNT neredeyse 

tamamen PA’nın yerini almıştır ve birinci dünya savaşı sırasında standart patlayıcı 

olmuştur. TNT, toluenin nitrolanması ile üretilmiştir. Nitrolama nitrik asit ve sülfirik 

asit karışımı ile gerçekleştirilmiştir. Şekil 1.5’de TNT’nin kimyasal yapısı 

gösterilmektedir. Askeri amaçlar için TNT 2,4,6 izomeri dışındaki diğer izomerlerinden 

ayrı olmak zorundadır. Bu durum organik çözücüler içinde veya %62’lik nitrik asit 

içinde yeniden kristallendirme ile aşılmıştır. TNT hala günümüzde bataryaları patlatmak 

için en önemli patlayıcı konumundadır. Bataryalar döküm ve presleme yoluyla 

üretilirler. Buna rağmen TNT bataryalarının dökümü sıklıkla duyarlılık sorunları 

gösterir ve modern duyarlı olmayan mühimmat gerekliliklerine uymaz. Bu amaçla 

TNT’nin alternatifleri önerilmiştir. TNT için bu dönüşümlerin biri NTO’nun 

(doldurucu) 2,4-dinitroanisol ile birleştirilmesidir (DNAN, bağlayıcı). 

 

Şekil 1.5 TNT’nin kimyasal yapısı 

Nitroguanidin (NQ) ilk olarak Jousselin tarafından 1887’de raporlanmıştır. Buna 

rağmen birinci ve ikinci dünya savaşları sırasında sadece sınırlı bir kullanım alanı 

olmuştur. Örneğin AN’li formülasyonlarda, havanlarda ve el bombalarında. Son 

günlerde NQ üç-tabanlı iticilerde NG ve NC ile birlikte kullanılmaktadır. Üç-tabanlı 

iticilerin bir avantajı iki-tabanlıların aksine namlu flaşını azaltmasıdır. %50 NG’nin itici 

bileşimine eklenmesi patlama sıcaklığını düşürür ve sonucunda silahın erozyonunu 

azaltır ve bu sayede kullanım ömrünü uzatır. NG disiyandiamit ve amonyum nitrat ile 

hazırlanabilir. Bunun için guanidin nitrat, sülfirik asit ile kurutulur. Aşağıda bu proses 

görülebilir; 
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İkinci dünya savaşında TNT haricinde en çok kullanılan patlayıcılar heksojen (RDX) ve 

pentaeritritol tetranitrat (nitropenta, PETN)’dir. PETN’nin daha duyarlı ve kimyasal 

olarak daha az kararlı olması nedeniyle, RDX en sık kullanılan yüksek patlayacıdır. 

PETN güçlü bir yüksek patlayıcıdır ve mükemmel parçalama etkisine sahiptir. El 

bombalarında, patlatma fünyelerinde, patlatma kablolarında ve güçlendiricilerde 

kullanılır. PETN çok duyarlı olduğundan saf halinde kullanılmaz. Pentolit olarak bilinen 

bir formülasyonda %50 TNT karışımı ile kullanılır. Plastikleştirilmiş nitroselüloz ile 

karışımında PETN polimer bağlı patlayıcılar (PBX) oluşturması için kullanılır. 

PETN’nin askeri alanda kullanımının yerini çoğunlukla RDX’ler almıştır. PETN şu 

şekilde hazırlanır; derişik nitrik asit içine pentaeritritol soğuma sırasında etkin bir 

şekilde karıştırılarak eklenir, sonra oluşan PETN tamponu asit çözeltisi dışında 

kristallendirilir. Çözelti daha sonra %70 nitrik asit ile kalan ürünü çöktürmek için 

sulandırılır. Yıkanan ham ürün aseton içinde yeniden kristalendirilerek saflaştırılır. 

Şekil 1.6’da PETN’nin kimyasal yapısı gösterilmektedir. 

 

Şekil 1.6 PETN’nin kimyasal yapısı 

Heksojen (RDX) ilk olarak Henning tarafından 1899’da sağlık alanında kullanımı için 

raporlanmıştır. NG ve PETN’de sağlık alanında angina pectoris tedavisinde 

kullanılmışlardır. Bu nitrat esterlerinin temel etkisi vazodilatasyondur (kan damarlarının 

genişletilmesi). Bu etkiler artmıştır çünkü vücutta nitrat esterleri nitrik oksite (NO) 

dönüşmektedir. NO doğal bir vazodilatasyondur. 1920’de Herz RDX’i ilk defa 

heksametilen tetraminin nitrolaması ile hazırlamıştır. Bundan kısa süre sonra Hale %68 
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verimle RDX oluşturan bir proses geliştirmiştir. İkinci dünya savaşında en sık 

kullanılan iki yöntem; 

1. Bachman proses; heksametil tetramin dinitrat AN ile reaksiyone girer ve küçük bir 

miktar nitrik asit asetik anhidrat ortamında RDX oluşturur (tip B RDX). Verimler 

yüksektir buna rağmen %8-12 HMX yan ürün olarak oluşmaktadır. 

2. Brockman prosesi; (tip A RDX) aslında saf RDX üretir. Şekil 1.7, RDX’in açık 

moleküler yapısını göstermektedir. 

 

Şekil 1.7 RDX ve HMX’in kimyasal yapısı 

İkinci dünya savaşı sonrasında ise oktojen (HMX) uygun olmaya başlar. Günümüze 

kadar, askeri kullanım için en fazla değerlendirilen patlayıcı bileşimleri TNT, RDX ve 

HMX tabanlıdır (1966’da heksanitrostilben (HNS) ve 1978’de triaminotrinitrobenzenin 

(TATB) ticari olarak üretimine kadar). Çizelge 1.2’de bazı yüksek patlayıcıların 

formülasyonları gösterilmektedir.  

Çizelge 1.2 Bazı yüksek patlayıcıların formülasyonları 

İsim Bileşim 

Karışım A %83 RDX, %11.7 enerjik olmayan plastikleştiriciler 

Karışım B %60 RDX, %39 TNT, %1 bağlayıcı (wax) 

Karışım C4 %90 RDX, %10 poli-isobutilen 

Oktol %75 HMX, %25 RDX 

Torpexa %42 RDX, %40 TNT, %18 alüminyum 

PBXN-109 %64 RDX, %20 alüminyum, %16 bağlayıcı 

OKFOL %96.5 HMX, %3.5 wax 

a torpex ayrıca H6 olarak bilinir ve RD, TNT ve alüminyum X içerir. 
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HNS ve TATB ikisi de ikincil patlayıcılardır ve mükemmel termal kararlılıklara 

sahiptirler. Bu nedenle donanmalar ve sıcak derin petrol arama uygulamaları bu 

maddelere yakıt ateşleyicileri olarak yoğun ilgi göstermişlerdir. Özellikle HNS sıcaklık 

ve radyasyon-dirençli patlayıcı olarak bilinir ve petrol endüstrisinde kullanılırlar. 

HNS’nin parçalama gücü RDX’den azdır ama erime noktası yaklaşık 3200C’dir ve 

RDX’den daha yüksektir. HNS direkt TNT’den sodyum hipokloritin metanol/THF 

çözeltisi içinde oksidasyonu ile elde edilebilir. Aşağıdaki reaksiyonda bu durum 

gösterilmektedir; 

2C2H2(NO2)3CH3 + 2NaOCl → C6H2(NO2)3-CH=CH-C6H2(NO2)3 + 2H20 +2NaCl 

TATB trikloro benzenden nitrolama ile ve sonrasında oluşan triklorotrinitrobenzen ile 

amonyak gazının benzen içinde veya ksilen çözeltisindeki reaksiyonu ile elde edilir. 

Şekil 1.8’de TATB ve HNS’nin kimyasal yapıları gösterilmektedir. 

 

Şekil 1.8 TATB ce HNS bileşiklerinin kimyasal yapıları 

Yukarıda gösterildiği gibi, yüksek patlayıcı formülasyonları için ikinci dünya savaşına 

kadar kullanılan formülasyonlardaki kimyasal bileşiklerin sayısı görece olarak azdır. 

Yukarıda bahsedildiği gibi en iyi performanslı yüksek patlayıcılar yüksek yoğunluk 

gösterirler ve yapılarında oksitleyici (nitro ve nitrat fonksiyonel grupları) ile yakıtı (C-H 

arka yapı) yapılarında bir arada bulundururlar. Yeni patlayıcılar arasındaki en 

güçlülerden birisi de CL-20’dir. İlk olarak 1987’de Çin’de Donanma Hava Savaş 

Merkezi tarafından sentezlenmiştir. CL-20 önemli bir kafes gerilimi olan bir kafes 

bileşiktir ve ayrıca oksitleyici olarak nitramin içerir. 2 g/cm3 yoğunluğa sahiptir. Bu 

özellik şimdiden RDX ve HMX’den daha iyi performansa sahip olduğunu 
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göstermektedir. Buna rağmen görece yüksek duyarlılık, faz geçiş problemleri ve yüksek 

üretim maliyeti nedeniyle CL-20 şimdiye kadar geniş bir kullanım alanı bulamamıştır 

(Klapötke 2011). 

Bu tez çalışmasında da yapısında hem yakıt hemde oksitleyici bulunan üç maddenin 

patlayıcı performansları bilgisayar temelli teorik hesaplama yöntemleri kullanılarak 

hesaplanacak ve çokça kullanılan diğer patlayıcı türleri ile bu sonuçlar 

karşılaştırılacaktır. 

1.2 Enerjik Materyallerin Sınıflandırılması 

Enerjilerini kimyasal bir reaksiyondan (nükleer reaksiyonun aksine) türeyen enerjik 

malzemeler, Şekil 1.9’da gösterildiği gibi kullanımlarına göre sınıflandırılabilir. 

 

Şekil 1.9 Enerjik materyallerin sınıflandırılması 

Birincil patlayıcılar, ikincil patlayıcılardan farklı olarak, yanmadan (veya alev 

almasından) patlamaya çok hızlı bir geçiş gösteren ve yüksek ısı, darbe veya 

sürtünmeye karşı hassas olan maddelerdir. Birincil patlayıcılar, çok miktarda ısı veya 

bir şok dalgası üretir, bu da patlamanın daha az hassas bir ikincil patlayıcıya transferini 

mümkün kılar. Birincil patlayıcılar bu nedenle ikincil hızlandırıcı yükleri, ana yükler 

veya iticiler için başlatıcı olarak kullanılırlar. Birincil patlayıcılar ikincillere göre daha 
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hassas olmalarına rağmen patlama hızı, patlama basıncı ve patlama ısısı değerleri ikincil 

patlayıcılarla kıyaslandığında daha düşüktür.  

Birincil patlayıcılardan farklı olarak ikincil patlayıcılar (“yüksek patlayıcılar olarak da 

bilinir), sadece ısı veya şokla başlatılamaz. Birincil patlayıcılar ile başlatılan patlamanın 

şok dalgası ile ikincil patlayıcıların hareketi başlar. Buna rağmen ikincil patlayıcıların 

performansı birincillere göre daha yüksektir. İkincil patlayıcılarla ilgili günümüzde 

yapılan çalışmaların hedefi üç grup içinde toplanmaktadır; 

• Yüksek performans 

• Düşük duyarlılık 

• Patlayıcının ve biyolojik bozunma ürünleri ile patlama ürünlerinin düşük 

toksititede olması, bunların. 

Yüksek performans için ana kriterler patlama ısısı (Q, kJ/kg), patlama hızı (D, m/s) ve 

patlama basıncıdır (p, kbar). Daha az önemli parametreler ise patlama sıcaklığı (T, K) 

ve salınan gaz hacmidir (V0, 1 kg patlayıcı başına ortaya çıkan gaz hacmi) (Klapötke 

2011, Agrawal ve Hodgson 2006, 2010 ve Badgujar vd. 2009)  

1.3 Yeni Uygulamalar 

Yaklaşık 1950’den itibaren polimer bağlı (veya plastik bağlı) patlayıcılar (PBX) 

duyarlılığı düşürmek ve güvenli ve kolay kullanımını sağlamak için 

geliştirilmektedirler. PBX ayrıca geliştirilmiş işlenebilirliğe ve mekanik özeliklere 

sahiptir. Bu tür malzemelerde kristalin patlayıcı, kauçuk benzeri bir polimerik matrise 

gömülür. Bir PBX’e en belirgin örnek Semtex’dir. Semtex 1966’da kimyager Stanislav 

Brebera tarafından keşfedilmiştir. Semtex PETN ve RDX’in değişen oranlarından 

oluşmaktadır. Genellikle poli-isobutilen polimerik matris için ve ptalik asit n-oktilester 

ise plastikleştirici olarak kullanılır. Tanıtılan diğer polimer matrisleri; poli-üretan, poli-

vinil alkol, PTFE (teflon), Viton, Kel-F ve diğer poli-esterler.  
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Bununla birlikte, genellikle, polar patlayıcıyı (RDX) polar olmayan polimerik bağlayıcı 

(poli-bütadien veya poli-propilen) ile birleştirirken bazı sorunlar ortaya çıkabilir. Bu 

gibi problemlerin üstesinden gelebilmek için katkı maddeleri karıştırma ve moleküller 

arası etkileşimleri kolaylaştırmak için kullanılır. Bu gibi polar katkı maddelerinden 

birisi dantakol (DHE)’dir. Kimyasal yapısı Şekil 1.10’da gösterilmektedir. 

 

Şekil 1.10 DHE’nin kimyasal yapısı 

İlk jenerasyon polimer bağlı patlayıcıların bir dezavantajı şudur; enerjik olmayan 

bağlayıcı (polimer) ve plastikleştiricinin patlayıcı performansını düşürmesidir. Bu 

problemin üstesinden gelebilmek için eerjik bağlayıcılar ve plastikleştiriciler 

geliştirilmektedi. Enerjik bağlayıcıların en belirgin olanarı; 

 Poli-GLYN, poli-(glisidil)nitrat 

 Poli-NIMMO, poli-(3-nitratometil-3-metil-oksetan) 

 GAP, glisidilazid polimer 

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

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

Enerjik plastikleştiriciler için örnekler; 

 NENA türevleri, alkilnitratoetilnitramin 

 EGDN, etilenglikoldinitrat 

 MTN, metrioltrinitrat 

 BTTN, bütan-1,2,4-trioltrinitrat. 
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1.3.1 Yeni nesil yüksek (ikincil) patlayıcılar 

Araştırma, geliştirme veya teste tabi tutulan yeni ikincil patlayıcılar arasında 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) (Şekil 1.11) bileşikleri 

bulunmaktadır. NTO, otomobil hava yastıkları için gaz jeneratörlerinde ve bazı polimer 

bağlı patlayıcı formülasyonlarında duyarlı olmayan bir bileşik olarak uygulama 

bulmuştur.  

 

Şekil 1.11 NTO, TNAZ, CL-20, ONC ve TEX’in kimyasal yapıları 

NB Başlangıçta hava yastığı sistemlerinde NaN3 ile kullanılmıştır, ancak günümüzde 

guanidinyum nitrat, bazı azit dışı otomotiv şişiricilerinde AN gibi oksitleyicilerle 

kombinasyon halinde kullanılmaktadır. Düşük alev sıcaklıklarında yanmayı arttırmak 

için kullanılır. Şişiricilerde NOx gaz oluşumunu azaltmak için düşük alev sıcaklıkları 

istenir. NTO genellikle semikarbazid hidroklorürden formik asit ile iki aşamalı bir 

işlemle 1,2,4-triazol-5-on (TO) ara oluşumu ve bunu takiben % 70 nitrik asit ile 

nitrasyon yoluyla üretilir; 
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TNAZ ilk olarak 1983 yılında sentezlendi ve hem C-nitro hem de nitramin (N-N02) 

işlevselliklerine sahip, gerilmiş, dört üyeli bir halka omurgaya sahip. TNAZ üretilen 

çeşitli yollar vardır, bunların hepsi birkaç reaksiyon basamağından oluşur. TNAZ'ın 

olası bir sentezi Şekil 1.10'da gösterilmektedir. Şu ana kadar TNAZ için yaygın bir 

kullanım olmamıştır. 

CL-20 (1987, A. Nielsen) ve ONC (1997, Eaton) kuşkusuz önemli ölçüde kafes gerilimi 

olan moleküllere dayanan en önemli patlayıcılardır. CL-20, halihazırda endüstriyel pilot 

ölçekli tesislerde 100 kg miktarında (örn. SNPE, Fransa veya Thiokol, ABD tarafından) 

üretilmesine rağmen, ONC çok zor sentezi nedeniyle sadece miligram ile gram 

ölçeğinde mevcuttur. 20 yıl önce keşfinden bu yana CL-20 için büyük bir coşkuya 

rağmen, bugün bile yüksek patlayıcı formülasyonların çoğunun RDX'e dayandığı 

belirtilmelidir. Mükemmel performansına rağmen CL-20'nin henüz başarıyla 

tanıtılmamasının birkaç nedeni vardır: 

 CL-20, nispeten ucuz RDX'den çok daha pahalıdır. 

 CL-20'nin bazı hassasiyet sorunları vardır (duyarsız mühimmatlara bakınız). 

 CL-20 çeşitli polimorfik formlarda bulunur ve istenen ε polimorfu (yüksek 

yoğunluk ve patlama hızı nedeniyle) termodinamik olarak en kararlı olanı değildir. 

ε formunun daha kararlı fakat belki de daha duyarlı başka bir polimorf içine 

dönüştürülmesi performans kaybına ve duyarlılıkta artışa neden olacaktır. 
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CL-20, heksabenzilheksaaksaizowurtzitan vermek üzere asit katalizörlü bir reaksiyonda 

glikoksalın benzilamin ile yoğunlaştırılmasıyla elde edilir (Şekil 1.13). Daha sonra 

benzil grupları, kolayca çıkarılabilir asetil ikame edicileri ile indirgeme koşulları (Pd-C 

katalizörü) altında değiştirilir. CL-20'yi oluşturmak için nitrasyon, nihai reaksiyon 

adımında gerçekleşir.  

Bir başka duyarlı olmayan CL-20 ile yapısal olarak benzer olan yüksek patlayıcı 4,10-

dinitro-2,6,8,12-tekraoksa-4,10-diazaisowurtzitan (TEX)’dır (Şekil 1.11). TEX ilk 

olarak Ramakrishnan ve onun çalışma arkadaşları tarafından 1990’da tarif edilmiştir. 

Bütün nitraminler arasında en yüksek yoğunluğa sahiptir (2.008 g/cm3).  

 

Şekil 1.12 1,3,3-trinitroazetidin (TNAZ) sentezi 

 

Şekil 1.13 CL-20’nin sentezi 
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İsveç savunma ajansı FOI'den kimyager N. Latypov, iki yeni enerjik materyal geliştirdi 

ve sentezledi. Bu iki bileşik FOX-7 ve FOX-12 olarak bilinmektedir (Şekil 1.14). FOX-

7 veya DADNE (diamino dinitro eten) 1,1-diamino-2,2-dinitro eten kovalent bir  

molekülüdür: (O2N)2-C=C-(NH2)2. FOX-7'nin sentezi her zaman birkaç reaksiyon 

aşamasını içerir. FOX-7'yi hazırlamanın iki alternatif yolu Şekil 1.15’de gösterilmiştir. 

FOX-12 veya GUDN (guanylurea dinitramide), guanylurea'nın dinitramididir: [H2N-C= 

NH2)-NH-C-O-NH2]+[N(NO2)2]
-.  

 

Şekil 1.14 FOX-7 ve FOX-12’nin yapısı 

 

Şekil 1.15 FOX-7 sentezi için iki yöntem 

FOX-7'nin RDX veya HMX ile aynı C/H/N/O oranına sahip olması ilginçtir. Ne FOX-7 

ne de (ve özellikle de) FOX-12, performans açısından (patlama hızı ve patlama basıncı) 

RDX'e uymasa da her iki bileşik de RDX'den çok daha az hassastır ve duyarlı olmayan 

mühimmat (DOM) özelliklerinden dolayı ilgi çekici olabilir. Çizelge 1.3, RDX ile 
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karşılaştırıldığında FOX-7 ve FOX-12'nin en karakteristik performansını ve hassasiyet 

verilerini göstermektedir. 

Çizelge 1.3 FOX-7 ve FOX-12’nin patlayıcı performanslarının RDX ile karşılaştırılması 

Parametreler FOX-7 FOX-12 RDX 

Patlama basıncı (kbar, pC-J) 340 260 347 

Patlama Hızı (m.s-1, D) 8870 7900 8750 

Etki Duyarlılığı (J) 25 >90 7.5 

Sürtünme duyarılığı (N) >350 >352 120 

ESD (J) 4.5 >3 0.2 

Nitramin patlayıcı ailesinin bir başka üyesi, ilk olarak 1888 gibi erken rapor edilen 

bileşik dinitroglikolurildir (DINGU). Glikoksal (O=CH-CH=O) ve üre arasındaki 

reaksiyon, DINGU üretmek için %100 nitrik asit ile nitratlanabilen glikoluril verir. Bir 

HN03/N205 karışımı ile daha fazla nitrasyon, ilgili tetramin SORGUYL'yi verir. İkinci 

bileşik, yüksek yoğunluğu (2.01 g/cm3) ve yüksek patlama hızı (9150 m/s) nedeniyle 

ilgi çekicidir (Şekil 1.16). SORGUYL, siklik dinitroüreler sınıfına aittir. Bu bileşikler 

genellikle daha yüksek bir hidrolitik aktivite gösterir ve bu nedenle "kendi kendini 

düzelten" enerjik malzemeler olarak ilgi çekici olabilir (Klapötke 2011, Badgujar vd. 

2008). 

 

Şekil 1.16 DINGU ve SORGUYL moleküllerinin kimyasal yapıları 

 



17 

 

2. KURAMSAL TEMELLER 

ASTM’nin (American Society for Testing and Materials) genel tanımına göre bir 

enerjik madde, yakıtı ve oksitleyiciyi hazır şekilde bir arada bulunduran, enerji ve gaz 

salınımı ile kolaylıkla reaksiyona giren bileşik veya madde karışımlarıdır. Termal, 

mekanik veya elektrostatik ateşleme kaynakları kullanılarak enerjik materyallerin 

ekzotermik reaksiyonları başlatılabilir ve bu maddeler ekzotermik reaksiyonu 

sürdürmek için atmosferik oksijene ihtiyaç duymaz. Yüksek enerjili madde örnekleri 

şunlardır; 

 Birincil patlayıcılar, 

 İkincil patlayıcılar, 

 Silah itici güçleri, 

 Roket yakıtları ve 

 Fişekler 

Potansiyel bir patlayıcı olarak düşünülen bir materyal, hızlı kimyasal reaksiyon 

verebilen kimyasal bir bileşik veya meta stabil durumdaki maddelerin karışımıdır. Bir 

maddenin nasıl bir patlayıcı olduğunu tahmin etmek için Berthelot-Rot değeri βR 

kullanılabilir (Eşitlik 2.1). Burada ρ0 (kg/m3) potansiyel patlayıcının yoğunluğunu, V0 

(m3/kg) dumanın hacmini ve Qv (kJ/kg) patlamanın ısısını gösterir; 

βR [kJ.m-3] = ρ0
2.V0.Qv                      (2.1) 

Genel olarak, βR değeri ‘Oppauer Tuzu’ (%55 NH4NO3, %45 (NH4)2SO4)’nun βR 

değerinden yüksek veya eşit olanlar potansiyel patlayıcı olarak düşünülür. 1921’de 

Oppauer tuzunun patlaması sonucu çok büyük bir felaket oluşmuş ve 1000’in üzerinde 

kişi hayatını kaybetmiştir. Çizelge 2.1’de bazı patlayıcıların βR değerleri listelenmiştir. 
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Yukarıda tartışılan potansiyel patlayıcı maddelere kıyasla, patlamanın zararları şu 

şekilde tanımlanır. Tehlikeli patlayıcı maddeler, aşağıdaki testlerden en az birine pozitif 

yanıt veren maddeler veya madde karışımlarıdır; 

 Çelik-kol testi (Koenen testi) 2 mm delikli nozul plakası. 

 Etki duyarlılığı (BAM makineli tokmağı kullanılarak); 39 J’den daha duyarlı. 

 Sürtünme duyarlılığı; 353 N’dan daha duyarlı (Politzer ve Murrey 2003). 

Çizelge 2.1 Bazı potansiyel patlayıcıların Berthelot-Rot değerleri 

Potansiyel Patlayıcı Madde ρ0 (103 kg/m3) V0 (m3/kg) Qv (kJ/kg) βR (kJ/m3) 

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 

Yakıt ve oksitleyiciyi bir arada içeren enerjik materyaller alevlenme sıcaklıklarını 

geçtiklerinde yanmaya başlarlar (iç ısının artışı sayesinde), çevreleyen maddelerin ısı 

kaybından daha yüksek olan ekzotermik reaksiyonun sonucu olarak ısı oluşturan bir 

alev oluşur. Basınçta herhangi bir artış olmadan oluşan ve atmosferik oksijeni kullanan 

normal yanma ile kıyaslandığında, bir parlama (oksitleyici ve yakıtın enerjik materyalde 

birleşmesi) basınç oluşur. Parlama tanım olarak, bir yakıt ve oksitleyicinin bir 

karışımını kullanırken ses hızından daha küçük hızda bir alev yayılır, ama yinede 

duyulabilir. Bu nedenle yanma hızı (r, m.s-1, doğrusal), alevin (reaksiyon bölgesi 

yüzeydedir) reaksiyona girmemiş malzemeden geçme hızıdır. Sıcaklık artan basınçla 

arttığından, yanma hızı da basınca bağlıdır (Eşitlik 2.2). Bu durum çok güçlü şekilde 

enerjik materyalin kompozisyonundan etkilenir, hapsedilme durumuna olduğu gibi. Bu 

ilişkide, β bir katsayı (β=f(T)) ve α yanma hızının basınçla ilişkisini tanımlayan bir 

indekstir. Bu indeks α<1 ise alevlenebilen enerjik materyaller, α>1 olduğu zaman 

patlayıcıyı enerjik maddeleri belirtir. 
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r = β.ρα                                             (2.2) 

Kesin şartlar altında (örn. güçlü hapsedilme), Bir alevlenme bir patlamaya dönüşebilir. 

Bu reaksiyonun materyal içinde ses hızına ulaşması durumunda gerçekleşir (bazı 

ortamlarda ses hızları; havada: 340m/s, suda: 1484m/s, camda: 5300m/s, demirde: 

5170m/s) ve sonra reaksiyona giren maddeden girmeyenlere doğru süpersonik olarak 

yayılır. Parlamadan patlamaya dönüşüm Parlamadan-Patlamaya Dönüşüm (PPT) olarak 

bilinir. Patlama terimi, bir kimyasal reaksiyon bölgesinin, ses hızından daha hızlı bir 

hızda bir şok dalgasının etkisi ile birlikte enerjik bir malzemeden yayılmasını tarif 

etmek için kullanılır. Patlama bölgesi, patlama hızında D, reaksiyon yüzeyine dik ve 

sabit bir hız ile patlayıcı üzerinden geçer. Bunun gibi kimyasal reaksiyonlar sabit basınç 

ve sıcaklıkta gerçekleştiği zaman, şok-dalgasının yayılımı kendi kendini sürdüren bir 

proses halini gelir. PPT’den geçmeye uygun kimyasal maddeler patlayıcılar olarak ve 

karşılık gelen kendi kendini sürdüren proseste patlama olarak tanımlanır (Şekil 2.1 ve 

Şekil 2.2).  

 

Şekil 2.1 a) yanma, b) alevlenme ve c) patlama için şematik P-T diagramları 

 

Şekil 2.2 Patlama prosesinin ve patlama dalgasının yapısının şematik gösterimi 
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Şok dalgasının dinamik özelliklerinin etkisi altında, orjinal spesifik hacimden 

V0(V0=1/ρ0) hala reaksiyona girmeden kalan patlayıcının ince bir tabakası ile birlikte 

iligili patlayıcının şok adyebatiği (Hugoniot adyebatiği) hacim V1’e sıkıştırılır (Şekil 

2.3). Basınç dinamik sıkışmanın sonucu olarak ρ0’dan ρ1’e artar bu durum da sonradan 

patlayıcının ince sıkıştırılmış yüzeyinde sıcaklıkta bir artışla sonuçlanır (Şekil 2.2 ve 

2.3) ve bu da kimyasal reaksiyonun başlamasına neden olur. Kimyasal reaksiyonun 

sonunda, spesifik hacim ve basınç değerleri sırasıyla V2 ve ρ2 olur. Reaksiyon alanının 

sonunda reaksiyon ürünleri bir denge halindedir (ΔG=0) ve gaz fazındaki reaksiyon 

ürünleri sesin yerel hızında c, hareket ederler. Kütle, itme ve enerji korunumu uygulanır. 

Reaksiyon ürünleri arasındaki kimyasal dengenin gereklilikleri Chapman-Jouguet şartı 

olarak bilinir. Bu açıklama şok adyebatiği üzerindeki patlama ürünlerinin oluştuğu 

noktaya karşılık gelir. Bu noktada alevlenmede reaksiyonun yayılımının termal prosesin 

sonucu olarak gerçekleştiğini tekrar hatırlamak önemlidir oysa çok daha hızlı patlamada 

bir şok dalgası mekanizması bulunur (O’Keefe 1995, Badgujar vd. 2009).  

Durgun hal için patlama modelini takip etmek için, Rayleigh çizgisi olarak bilinen ve 

bir çizgi üzerinde uzanan noktalar (V0, ρ0), (V1, ρ1) ve (V2, ρ2) incelenir. Rayleigh 

eğrisinin eğimi, patlayıcının patlama hızı ile belirlenir. Chapman ve Jouguet'in teorisine 

göre, Rayleigh eğrisi patlama ürünlerinin şok adyebatiğine teğettir ve bu noktada 

kimyasal reaksiyonun sonuna karşılık gelir (V2, ρ2). Bu nedenle bu nokta Chapman-

Jouguet Noktası (C-J noktası) olarak da bilinir. C-J noktasında bir dengeye ulaşılır ve 

reaksiyon ürünlerinin hızı, patlama hızı D'ye karşılık gelir. Şimdi gaz halindeki ürünler 

genişleyebilir ve bir seyreltme veya Taylor dalgası meydana gelir (Şekil 2.2). Tipik 

reaksiyon hızları ve kütle akış hızları için somut değerler yanma, alevlenme ve patlama 

için Çizelge 2.2’de özetlenmiştir. 

Çizelge 2.2 Bir enerjik materyalin Qekz = 1000 kcal/kg değerde reaksiyon tipleri 

Reaksiyon Tipi Reaksiyon Hızı 

(m/s) 

Kütle Akışı 

(m3/s) 

Gaz Ürünler 

(m3/s) 

Reaksiyon Süresi 

(s/m3) 

Yanma 10-3 - 10-2 10-3 - 10-2 1 - 10 102 - 103 

Alevlenme 102 102 105 10-2 

Patlama 104 104 107 10-4 
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Şekil 2.3 Bir patlayıcı ve patlama ürünleri için şok adyebatiği (patlama durgun halde) 

2.1 Patlama Termodinamiği 

İkincil patlayıcılar için ana performans kriterleri; 

1. Patlama ısısı, Q (kJ/kg), 

2. Patlama hızı, D (m/s), 

3. Patlama basıncı, p (kbar) 

Daha az önemli olanlar ise; 

4. Patlama sıcaklığı, T (K), 

5. 1 kg patlayıcı başına ortaya çıkan gaz hacmi, V0. 

Patlama hızını ve patlatma basıncını hesaplamak için, örneğin patlama sıcaklığının elde 

edilebildiği patlama ısısı gibi termodinamik değerlere ihtiyacımız vardır.  

Ayrıntılı termodinamik hesaplamalar ile ilgilenmeden önce, bir ikincil patlayıcının iyi 

bir tasarımı için dengeli bir oksijen içeriğinin (oksijen dengesi Ω) arzu edildiğini 

unutmamak önemlidir. Genel olarak, oksijen dengesi, oksitleyici ve yanıcı bileşenler 

(yakıt) arasında dengeli bir oran elde etmek için, oksijen fazlalığının veya eksikliğinin 

göreceli miktarını (negatif işaretiyle) tanımlar. Oksijen dengesi sıfır (Ω=0) olan 
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maddelerin bir karışımı, herhangi bir harici oksijen eklenmeden ve aşırı oksitleyici veya 

yakıt olmadan kapalı bir kapta ısıtılarak tamamen oksitlenmiş ürünlere dönüştürülebilir 

(Agraval 2010). Tanıma göre, C-H-N-O içeren bir patlayıcı tamamen CO2, H2O ve N2’a 

dönüşür. CaHbNcOd genel formüllü bir bileşik için oksijen dengesi yüzde olarak CO2 

için aşağıdaki Eşitlik 2.3’de ve CO için Eşitlik 2.4’de gösterilmektedir; 

       (2.3) 

M

b
ad x 1600  

2
CO









−−

==        (2.4) 

Burada M patlayıcının mol kütlesini gösterir. Örneğin TNT için M=227 g/mol’dür ve 

molekül formülü C7H5N3O6’dır. Böylece ΩCO2 (TNT) = % -74 olur. Çizelge 2.3’de bazı 

ikincil patlayıcıların oksijen dengeleri verilmiştir. 

Çizelge 2.3 Bazı ikincil patlayıcıların oksijen dengeleri 

İkincil Patlayıcı Formül Oksijen dengesi, ΩCO2 (%) 

Amonyum nitrat (AN) NH4NO3 +20 

Nitrogliserin (NG) C3H5N3O9 +3.5 

Nitropenta (PETN) C5H8N4O12 -10.1 

RDX C3H6N6O6 -21.6 

HMX C4H8N8O8 -21.6 

Nitroguanidin (NC) CH4N4O2 -30.7 

Pikrik Asit (PA) C6H3N3O7 -45.4 

Heksanitrostilben (HNS) C14H6N6O12 -67.6 

Trinitrotoluen (TNT) C7H5N3O6 -74.0 

Şekil 2.4’de geleneksel C-H-N-O patlayıcılarına oksijen dengesinin etkisi gösterilmiştir. 

Genellikle (ayrıca azot zengini bileşikler içinde geçerli) iyi bir oksijen dengesi daha 

yüksek ısılı (daha negatif) bir patlama demektir ve bu patlayıcıya daha iyi performans 

sağlar. 

M

x

CO
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2

b
-2a-d

    

 

2


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
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Şekil 2.4 Oksijen dengesinin (Ω) patlama ısısına (Q) etkisi 

Reaksiyonun termodinamiğini tahmin etmek için oksijen dengesi tek başına yeterli 

değildir. Bu durumda (özellikle çok düşük oksijen dengesine sahip bileşikler için) ne 

kadar oksijenin CO(g), CO2(g) ve H20(g)’ya dönüştüğünü tahmin etmek gereklidir. Ek 

olarak, tüm patlamalar Ω=0 oksijen dengeleriyle bile yüksek sıcaklıklarda (yaklaşık 

3000 K) meydana geldiğinden, sadece CO2 değil, aynı zamanda Boudouard dengesinde 

belirtildiği gibi CO da oluşacaktır. Patlatma ürünlerinin tahmini için yaklaşık fakat çok 

basit bir şema, modifiye Springall-Roberts kuralları tarafından verilir. Bunlar aşağıda 

verilmiştir ve 1'den 6'ya kadar sırayla uygulanmalıdır: 

1. C atomları CO’ya dönüştürülür, 

2. O atomu kalmışsa, hidrojenle birleşir ve H2O verir, 

3. Eğer kalan oksijen atomu varsa, onlar zaten oluşan CO’yu CO2’ye dönüştürür, 

4. Bütün azot N2’ye dönüşür, 

5. CO’nun üçde biri C ve CO2’ye dönüşür ve 

6. CO’nun altıda biri C ve H2O’ya dönüşür. 

Ayrıca oksijen dengesi -40’dan daha düşük (daha negatif) olan patlayıcı maddeler için 

Kamme-Jacobs teoremine göre reaksiyon şu şeklide yazılır; 
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1. Tüm H atomları H20(g)’ya dönüştürülür, 

2. Kalan O atomları CO’ya dönüştürülür, 

3. Kalan C atomları C(k)’ya dönüştülür ve 

4. Tüm N atomları N(2)(g)’ye dönüştürülür (Klapötke 2011, Agraval 2010, Politzer ve 

Murrey 2003). 

İlk bahsedilen teoreme örnek olarak Çizelge 2.4’de Springall-Roberts kuralları TNT’nin 

patlama ürünlerini incelemek için uygulanmıştır.  

Çizelge 2.4 TNT (C7H5N3O6)’nin Springall-Roberts kurallarına göre patlama 

ürünlerinin belirlenmesi 

Maddeler Sonuç 

1. C atomları CO’ya dönüştür 6C → 6CO 

2. Eğer oksijen kalmışsa H atomu ile H2O verir Bütün oksijnler kullanılmış. 

3. Eğer kalan O atomu varsa CO’yu CO2’ye çevirir Bütün oksijenler kullanılmış. 

4. Bütün N atomları N2’ye dönüştür 3N → 1.5N2 

5. CO’nun üçde biri C ve CO2’ye dönüşür 2CO → C + CO2 

6. CO’nun altıda biri hidrojen ile C ve H2O’ya dönüşür CO + H2 → C + H2O 

 

Toplam Reaksiyon 

C7H5N3O6 → 3CO + CO2 + 

3C + 1.5H2 + H2O + 1.5N2 

Böylece TNT için patlamanın entalpisi (ΔHpat) aşağıdaki reaksiyonun entalpisine 

karşılık gelir; 

C7H5N3O6(s) → 1.5H2(s) + H2O(g) + 1.5N2(g) + 3CO(g) + CO2(g) + 3C(s) +   ΔHpat (TNT) 

Aksine, TNT (ΔHpat) için yanma entalpisi, aşağıdaki reaksiyon için entalpi değişikliğine 

karşılık gelir ve patlamadan daha negatiftir (daha ekzotermik): 

C7H5N3O6(s) + 5.25O2(g)→ 2.5H2O(g) + 1.5N2(g) + 7CO2(g)    ΔHyan (TNT)  
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Tüm olası patlama ürünleri için tam standart oluşum entalpileri bilindiği için, patlama 

entalpisi, kolayca hesaplanabilir. Termodinamiğin birinci yasasına göre, enerji, bir 

termodinamik sistem ve onun çevresini içeren herhangi bir proseste korunmaktadır. 

Varsayılan iç enerjideki (U) değişikliklere odaklanmak ve bunları sisteme eklenen ısı 

(Q) ve sistem tarafından yapılan işinin (W) bir kombinasyonu olarak kabul etmek 

uygundur. ΔU’yu iç enerjide aşamalı bir değişiklik olarak ele alırsak şunu yazabiliriz 

(Eşitlik 2.5); 

ΔU = W +Q                                  (2.5) 

İş W, aşağıdaki gibi tanımlanır (Eşitlik 2.6); 

 −=−=

2

1

 W 

V

V

VppdV                      (2.6)

 

 

İç enerji değişimi sabit hacimde ΔU = QV, sabit basınçta ise ΔU = Qp - pΔV şeklindedir. 

İtici güçler ve ikincil patlayıcılar için, ki bu bunlar silahta sabit basınçta yanarlar, iyi bir 

yaklaştırma V = sabit (izokorik) ve böylece ΔU = QV olur. Roket yakıtları için 

(atmosferde serbest genleşen gazlar) p = sbt ve böylece ΔU = Qp - pΔV iyi bir 

yaklaştırma olmaktadır. 

Hal denkleminden entalpi H=U+pV şeklinde tanımlanır ve aşağıdaki genelleştirme 

yapılabilir (Eşitlik 2.7); 

pVVpUH ++=                                             (2.7) 

Böylece basınç sabit olduğunda ΔH = Qp. Bu durumda aşağıdaki gibi genellemeler 

yapabiliriz; 

𝑄𝑣 = ∑ 𝛥𝑓𝑈°(𝑝𝑎𝑡. ü𝑟ü𝑛𝑙𝑒𝑟𝑖) − ∑ 𝛥𝑓𝑈𝑓°(𝑝𝑎𝑡𝑙𝑎𝑦𝚤𝑐𝚤)                  (2.8) 
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ve 

𝑄𝑝 = ∑ 𝛥𝑓 𝐻°(𝑝𝑎𝑡𝑙𝑎𝑚𝑎 ürünleri) − ∑ 𝛥𝑓𝐻𝑓° (𝑝𝑎𝑡𝑙𝑎𝑦𝚤𝑐𝚤)      (2.9) 

Oluşumun molar U ve H enerjileri CaHbNcOd patlayıcısı için aşağıdaki gibidir Chiato 

vd. 2016); 

𝐻 = 𝑈 + 𝛥𝑛𝑅𝑇                     (2.10) 

Burada, n gaz türlerinin mol sayılarındaki değişimi, R ideal gaz sabitini göstermektedir. 

Örneğin TNT için varsayımsal “formasyon denklemini (elementlerden)” ele alırsak, mol 

değişikliği negatiftir ve Δn = -7'ye karşılık gelir; 

7C(s) + 2.5H2(g) + 1.5N2(g) + 3O2(g) → C7H5N3O6(s) 

Pratikte, iyi bir yaklaşımda H ve U değerleri sıklıkla birbirine eşit olarak düşünülebilir. 

Serbest bırakılan patlama gazlarının hacmi (V0, genellikle 273 K ve 1 bar standart 

koşulları için geri hesaplanır) bir patlayıcının performansını değerlendirirken de önemli 

bir parametredir. V0, Springall-Roberts kurallarından türetilen reaksiyon denklemi 

kullanılarak ve ideal gaz yasasının uygulanmasıyla kolayca hesaplanabilir ve genellikle 

1 kg-1 ile verilir. Çizelge 2.5, bir patlama sırasında (STP altında) salınan gaz hacimleri 

için tipik değerlerin bir özetini listelemektedir. 

Çizelge 2.5 Bazı patlayıcıların V0 değerleri 

Patlayıcı  V0 (1 kg-1) Patlayıcı  V0 (1 kg-1) 

NG 740 NC 1077 

PETN 780 PA 831 

RDX 908 HNS 747 

HMX 908 TNT 740 
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Patlayıcı gücü, salınan gaz hacminin V0 (STP) ve patlama ısısının Q ürünü olarak 

tanımlanmıştır. Genellikle Q kJ/kg ve V0 1kg-1 olarak verilir. Salınan gaz hacmi 

karşılaştırma yapabilmek için standart şartlarda (273K ve 1 atm) hesaplanabilir. 

Patlayıcı gücünün değeri, standart bir patlayıcının patlama gücü ile karşılaştırılır 

Çizelge 2.6’de gösterildiği gibi. Patlayıcı gücü ve güç indeksi sırasıyla Eşitlik 2.11 ve 

12’de gösterilmiştir (Agraval vd. 2000, Kubota 2007); 

Patlayıcı Gücü = Q (kJ/kg) x V0 (1kg-1) x 10-4 (kg2/kJ.l)                (2.11) 

100 
V x Q

V x Q
  İndeksi Güç

PAPA

0
x=                    (2.12) 

Çizelge 2.6 Bazı patlayıcıların patlayıcı gücü ve güç indeksleri 

Patlayıcı -Q (kJ/kg) V0 (1kg-1) Patlayıcı Gücü Güç İndeksi 

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 sıcaklığı Tpat, patlamanın sınırlı ve yok edilemez adyabatik bir 

ortamda (adyabatik koşullar) meydana geldiği varsayılarak, patlama ürünlerinin teorik 

sıcaklığıdır. Patlama sıcaklığı, patlama ürünlerinin ısı içeriğinin hesaplanan patlama 

ısısı (Q) ile aynı olması gerektiği varsayılarak hesaplanabilir. Başlangıç sıcaklığı Ti'nin 

(normalde 298 K) patlama ürünlerinin, patlamanın ısısı nedeniyle bir Tpat sıcaklığına 

getirileceğini varsayabiliriz, yani Tpat Q'ya bağlıdır. Q ve T arasındaki bağlantı 

aşağıdaki denklemde verilmiştir, burada CV patlama ürünlerinin molar ısı kapasitesidir:  
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𝑄 = ∑ ∫ 𝐶𝑣𝑑𝑇
𝑇𝑝𝑎𝑡

𝑇𝑖

 ile C𝑣 = (
𝜕𝑄

𝜕𝑇
) 𝑣 = (

𝜕𝑈

𝜕𝑇
) 𝑣 𝑣𝑒 𝐶𝑝 = (

𝜕𝑄

𝜕𝑇
) 𝑝 = (

𝜕𝐻

𝜕𝑇
) 𝑝 

Bu nedenle, patlama sıcaklığı Tpat aşağıdaki Eşitlik 2.13’deki gibi tahmin edilebilir; 

𝑇𝑝𝑎𝑡 =
𝑄

∑ 𝐶𝑣
+ 𝑇𝑖                               (2.13) 

Patlama sıcaklığı için çok düşük ve çok yüksek bir değer kullanılırsa ve Q değeri 

Çizelge 2.7'de verilen değerler kullanılarak hesaplanırsa, “doğru” patlama sıcaklığı Tpat 

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

Çizelge 2.7 Bazı patlayıcıların çeşitli sıcaklıklarda ortalama ısı kapasiteleri Cv (J/K.mol) 

Tpat (K) CO2 CO H2O H2 N2 

2000 45.371 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 47.258 25.895 37.104 23.832 25.581 

2700 47.509 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 48.175 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 Yöntemleri 

Bilgisayar temelli teorik hesaplama yöntemleri hem moleküler yapısını optimize etmede  

hemde molekülün elektronik yapısını ve reaktivitesini aydınlatmak için çok kullanışlı 

olduğunu çoktan kanıtlamışlardır. Bu hesaplamalar ile molekülün optimize edilmiş 

geometerisine ek olarak EHOMO, ELUMO ve ∆E enerjileri ve bu verilerden türetilen 

parametreler deneysel olarak elde edilen verilerle karşılaştırılarak ilgili molekülün 

özellikleri irdelenebilmektedir. Bunlara ek olarak atomik yükler, moleküllerin Dipol 

Momenti (µ), bağ dereceleri ve uzunlukları gibi bir çok parametre bilgisayar temelli 

teorik hesaplamalar ile elde edilebilir. Frekans hesabı ile molekülün oluşum entalpisi 

(H), oluşum serbest entalpisi (G) gibi termodinamik özellikleri ve bunlarla bağlantılı 

hesaplanabilecek diğer termodinamik özellikler elde edilerek yorumlanabilmektedir. Bir 

çok hesaplama yöntemi günümüzde bilim insanları tarafından kullanılmaktadır. Bunlar 

arasında en sık kullanılanlar; 1. Ab initio, 2. Semi-empirical, 3. Density Functional 

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

Yukarıda listelenen metodlar sıkça kullanılmakla birlikte hepsinin birbirlerine göre bazı 

avantajları ve dezavantajları bulunmaktadır. Kullanılan tüm hesaplama yöntemleri farklı 

metemaktiksek yaklaşıma sahip olsalarda temelde aynı yaklaşıma sahiptir. Ab-initio 

yöntemi hesaplamalarda tamamen teorik değerleri kullanır ve hiçbir deneysel veriye yer 

vermez. Bu yöntem içerinde bir kaç farklı hesaplama modeli kullanmatadır fakat bu 

yöntemin temel hesaplama modeli Hartree-Fock (HF) modelidir. Bu modelde 

coulombik elektron-elektron itme modeli kullanılır. En önemli dezavantajı hesaplamada 

elektron korelasyonunu kullanmamasıdır. Semi-empirical hesaplama yöntemi 

hesaplamalarında tamamen deneysel verileri kullanır (örn tüm c=c bağları 134 pm). Bu 

sayede hesaplama süresi oldukça hızlanmış olsa da verilerin doğruluğu düşük 

olmaktadır. Bu nedenle çok büyük moleküllerin özelliklerine bir ön bilgi olarak 

kullanılabilir. DFT yöntemi son yıllarda çok fazla kullanılmaktadır. Ab-initio yöntemi 

ile karşılaştırılabilir sonuçlar vermesine rağmen hesaplama süresi bu yönteme göre 

oldukça düşüktür. DFT teorisinde enerjiyi hesaplamak için elektron yoğunluğu 

parametreleri kullanılmaktadır. HF de ise bunun yerine dalga fonksiyonu parametreleri 

kullanımaktadır. DFT yöntemi kendi içerisinde birçok hesaplama modeli içermektedir. 
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En yaygın olarak kullanılan model B3LYP modelidir. Hibrit modeli olarak da 

adlandırılan bu model enerji düzeltmeleri için hem gradient hem de değişim 

korelasyonunu kullanır. MM yöntemi hesaplamalarında atomları birer küre, kimyasal 

bağları birer yay olarak modeller. Enerji hesaplamalarında ne dalga fonksiyonu ne de 

elektron yoğunluğu parametrelerini kullanır. 

Maddelerin patlayıcı özelliklerini tahmin etmek günümüzde iyice geliştirilen bilgisayar 

temelli teorik hesaplama yöntemleri ile mümkündür. İncelenecek maddelerin sentez ve 

karakterizasyonları için harcanan onca çaba sonrasında analizi yapıldığında istenen 

sonuç elde edilemeyebilir. Böyle bir durumda harcanan onca zaman, kimyasal madde ve 

efor boşa gitmektedir. Tam da bu gibi durumlarda teorik hesaplama yöntemleri devreye 

girmelidir. Yapının, deneysel çalışmalara geçmeden önce teorik olarak incelenmesi hem 

moleküller arasında karşılaştırma yapma hem de maddelerin istenen özelliklere sahip 

olup olmadığını görme açısından araştırmacılara büyük kolaylık sağlamaktadır (Fitoz 

2015). Bu tez çalışmasında patlayıcı madde olarak düşünülen 3 madde için teorik 

çalışmalar yapılacak ve buradan elde edilen veriler ile patlama termodinamiği 

incelenecektir. 

2.3 Temel Setler 

Basis set olarak adlandırılan temel setler hesaplamada oluşturulan dalga 

fonksiyonlarının bir kümesidir ve atomik orbitalleri belirtmek için kullanılırlar. Temel 

setler atomik orbitalleri moleküler orbitalleri tahmin etmek için doğrusal olarak 

birleştirirler. Tüm hesaplama yöntemleri temel sete ihtiyaç duymazlar (Semi-empirical, 

MM). Ab-initio ve DFT yöntemleri hesaplamalarında kendi içlerinde bulunan 

hesaplama modelleri ile birlikte temel setleri de kullanırlar. Bu yöntemlerde yapılacak 

olan hesaplama direk olarak seçilen temel sete bağlıdır. Geniş bir temel set doğruluğu 

yüksek sonuçlar verebilse de bunun için harcanan hesaplama süresi temel setin 

büyüklüğü ile direk ilgilidir (Fitoz 2015). 
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2.4 Hesaplama Verilerinden Termodinamik Parametrelerin Hesabı 

Termodinamik veriler ve patlama parametreleri günümüzde kuantum-mekanik 

bilgisayar hesaplamaları kullanılarak çok güvenilir bir şekilde elde edilebilir. Bir 

yandan deneysel sonuçları kontrol etmek önemlidir, diğer yandan ve daha da önemlisi, 

örneğin sentetik sentez öncesinde deneysel parametreler olmadan potansiyel yeni 

enerjik malzemelerin özelliklerini tahmin etmek önemlidir. Ayrıca, bu tür hesaplama 

yöntemleri, bu tür patlama parametrelerinin (örn. Patlama hızı) deneysel olarak 

belirlenmesi için gerekli olan 50-100 g miktarlarında elde edilmemiş yeni sentezlenmiş 

bileşiklerin patlama parametrelerinin tahmini için idealdir.  

Belirli bir nötr veya iyonik bileşiğin patlama parametrelerini hesaplayabilmek için 

entalpi (H) ve serbest enerjinin (G) kuantumun kimyasal olarak çok kesin yöntemlerle 

(örn. B3LYP, G2MP2, G3 veya CBS-4M) hesaplanması literatürde tavsiye 

edilmektedir. Bunu başarmak için Gauss (G03W veya G09W) programı uygundur.  

Aşağıdaki bölümde, Petersson ve iş arkadaşları tarafından geliştirilen CBS-4M 

yöntemine odaklanacağız. CBS yönteminde, (tam temel seti) sonsuz büyük bir temel set 

için enerji sınırını tahmin etmek amacıyla doğal orbitallerin asimptotik yakınsama 

davranışı kullanılır. CBS yöntemi, yapıyı optimize etmek ve sıfır nokta enerjisinin 

hesaplamaları için bir HF/3-21G(d) hesaplaması ile başlar. Daha sonra, daha büyük bir 

temel set kullanılarak, enerjisi hesaplanır. CBS ekstrapolasyonlu bir MP2 / 6-31G 

hesaplaması, elektron korelasyonunu dikkate alan pertürbasyon teorisine düzeltilmiş 

enerji verir. Daha yüksek bir düzenin korelasyon katkılarını tahmin etmek için bir 

MP4(SDQ)/6-31(d,p) hesaplaması kullanılır. Günümüzde en yaygın kullanılan CBS-4M 

versiyonu (M burada “minimal popülasyon lokalizasyonu” anlamına gelir), ek ampirik 

düzeltme terimleri içeren orijinal CBS-4 versiyonunun yeniden ölçülmesidir (Yan ve 

Zeman 2013).  

Gaz halindeki m türlerinin entalpileri artık atomizasyon enerjileri yöntemi kullanılarak 

hesaplanabilir; 
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𝛥𝑓𝐻°(𝑔, 𝑚) = 𝐻°(𝑚𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙) − ∑ 𝐻°(𝑎𝑡𝑜𝑚𝑙𝑎𝑟) + ∑ 𝛥𝑓𝐻°(𝑎𝑡𝑜𝑚𝑙𝑎𝑟)   (2.14) 

Daha fazla tartışma için kovalent nitrogliserin (NG) için bu hesaplamarı aşağıda 

yapacağız. CBS-4M yöntemi kullanılarak NG için hesaplanan entalpiler (H) ve serbest 

enerjiler (G), N(NO2)2 iyonları ve ayrıca ilgili H, C, N ve O atomları için de 

hesaplanmış ve Çizelge 2.8’de gösterilmektedir. ΔfH
0 (atomlar) değerleri literatürden 

kolayca elde edilir ve Çizelge 2.9’da listelenmiştir.  

Çizelge 2.8 NG ve patlama ürünleri için teorik olarak hesaplanan H ve G değerleri 

Madde -H298 (a.u.) -G298 (a.u.) 

NG 957.089607 957.149231 

H 0.500991 0.514005 

C 37.786156 37.803062 

N 54.522462 54.539858 

O 74.991202 75.008515 

Çizelge 2.9 Atomlar için literatürde bulunan ΔfH
0 değerleri 

Atom ΔfH0 (a.u.) 

H 52.6 

C 170.2 

N 113.5 

O 60.0 

Eşitlik 2.14’e göre NG ve gaz fazı türleri için ΔfH
0

(g) oluşumunun standart entalpilerini 

kolayca hesaplayabiliriz. Bu değer NG için -67.2 kcal/mol (-281.1 kJ/mol) olarak 

hesaplanır. 

Gaz fazı için standart oluşum entalpilerini ΔfH
0

(g) Trouton kuralı kullanılarak tahmin 

edilebilir. Bunun için ΔHsüb (katılar için) süblime entalpisini veya ΔHbuh (sıvılar için) 

buharlaşma entalpisi değerleri kullanılır; 
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ΔH(süb) [J/mol] = 188 Tm [K]                   (2.15) 

ΔH(buh) [J/mol] = 90 Tb [K]                              (2.16) 

NG bir sıvıdır ve ekstrapolasyonlu kaynama noktası 302°C'dir (= 575 K). Bu nedenle, 

buharlaşma entalpisinin ΔHbuh (NG) = 51.8 kJ/mol (12.3 kcal/mol) olduğu hesaplanır.  

Bölüm 2.1'de daha önce gösterdiğimiz gibi, CaHbNcOd bileşimi ile belirli bir patlayıcı 

için U oluşumunun ve H entalpisinin molar enerjileri aşağıdaki gibidir; 

nRTUH +=                      (2.17) 

Burada n, gaz halindeki maddelerin mol sayısındaki değişikliktir ve R, ideal gaz 

sabitidir. Böylece NG için Δn=-8.5 ve aşağıdaki değerler yazılabilir; 

kJ/kg 0.1373/ 8.311 −=−= molkJHf  
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Teorik Hesaplama Yöntemi 

Tezde patlayıcı özellikleri incelenecek maddeler Çizelge 3.1’de IUPAC isimleri, kapalı 

formülleri ile birlikte listelenmiştir. Bu üç madde başlangıçta DFT yöntemi, B3LYP 

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

popülasyon analizleri yapılmıştır.  

Çizelge 3.1 Tezde çalışılan potansiyel patlayıcı maddeler. 

Bileşik IUPAC İsmi Kısaltması 

C9H6N8O4 N(2,6-dinitro-4-siyano)-2,5-diamino-1,2,4-triazol NSAT 

C8H6N6O4 N(2,6-dinitro-4-siyanofenil)guanidin NSFG 

C8H6N6O5 N(2,6-dinitro-4-siyanofenil)semikarbazit NSFK 

Daha sonra yine DFT yöntemi ile teorik hacimleri hesaplanmıştır. Son olarak CBS-4M 

yöntemi ile termodinamik parametrelerin hesabı, optimize edilen geometriler üzerinden 

gerçekleştirilmiştir. Her bir madde için oluşum entalpileri CBS-4M yöntemi ile 

hesaplanmış ve daha sonra patlama ısısı, patlama basıncı gibi değerler Kamlet-Jacobs 

Eşitlikleri (Eşitlik 3.1 ve 3.2) kullanılarak hesaplanmıştır. Bunların yanında teorik 

hacim ve teorik yoğunluklar hesaplanmış ve elde edilen veriler bir sonraki bölümde 

karşılaştırılacaktır. 

𝐷 = 1.01 (𝑁𝑀
1

2𝑄
1

2)

1

2
(1 + 130𝜌)                                                                 (3.1) 

𝑃 = 1.558𝜌2𝑁𝑀1/2𝑄1/2                                                                               (3.2) 

Eşitlik 18 ve 19’da bulunan terimler sırasıyla D; patlama hızı (km/s), P; patlama basıncı 

(GPa), ρ bileşiğin yoğunluğunu (g/cm3), N; gram patlayıcı başına oluşan patlama gaz 

ürünlerinin mol sayısını, M; gaz ürünlerinin ortalama kütlelerini ve Q; patlamanın 
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kimyasal enerjisini (kJ/g) göstermektedir. Her bir bileşiğin yoğunluğu DFT 

yönteminden elde edilen teorik hacim değeri ile hesaplanmıştır. Bu kısımdan sonra 

Eşitlik 2.11 ve 2.12 kullanılarak patlayıcı gücü ve patlama indeksi verileri 

hesaplanmıştır (Türker ve Varış 2013, Özkaramete vd. 2013, Şen vd. 2014).  
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4. LİTERATÜR ÖZETİ 

Türker ve Varış’ın 2013 yılında yayımladıkları çalışmalarında potansiyel patlayıcı bir 

bileşiğin ve onun izomerlerinin patlayıcı performansının tahmini için quantum kimyasal 

hesaplama yöntemlerini kullanmışlardır. TACOT, benzofuroksan türevi z-DBBD ve üç 

farklı z-DBBD izomeri üzerinde teorik çalışmalar yapılmıştır. Optimizasyon ve toplam 

enerji hesabı için B3LYP/6-31G (d,p) yöntemi kullanışlar ve yine bu yöntemle 

Mulliken elektronegatifliği ve kimyasal sertlik değerlerini hesaplamışlardır. Sonuçlar bu 

maddelerin performanslarının RDX kadar iyi olduğunu göstermiştir.  

Şen ve ekibinin 2014 yılında yayımladıkları çalışmalarında dinitro-kloro-azido 

benzenlerin termal bozunması deneysel ve teorik veriler karşılaştırılarak 

incelenmişlerdir. Teorik hesaplamalar Gaussian 09 programında CBC-4M yöntemi 

kullanılarak elde edilmiş ve bu değerlerin deneysel verilerle (TG, DSC) uyumlu 

olduğunu göstermişlerdir. Çalışmada kullanılan bileşikler 1,2-diklorobenzen ve 123,-

triklorobenzen ve bunlardan elde edilen iki bileşik sırasıyla 2-kloro-4,6-dinitro azido 

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

Özkara ve ekibinin 2013 yılında yayımladıkları çalışmlarında nitroazidobenzenlerin 

termal parçalanmaları deneysel ve teorik olarak incelenmiştir. Bunun için altı 

azşdobenzen türü ile anilizler ve teorik hesaplamalar yapılarak sounçlar karşılaştırılmış 

ve sonuçların birbirine uyumlu olduğunu göstermişlerdir. Çalışılan maddeler 2-

nitroazidobenzen, 2,4-dinitroazidobenzen ve 2,4,6-trinitroazidobenzen ve bunlardan 

elde edilen benzofuroksan, 4-nitrobenzofroksan ve 4,6-dinitrobenzofroksan 

molekülleridir. Teorik hesaplamalarda patlama parametrelerinin hesabı için CBC-4M 

metodu kullanılmıştır. 
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5. BULGULAR ve TARTIŞMA 

5.1 Teorik Sonuçlar 

Tez çalışmasında aşağıda Şekil 4.1’de gösterilen optimize geometrilere sahip bileşikler 

kullanılmıştır. Geometri optimizasyonu için DFT ile birlikte B3LYP yöntemi 6-

31G(d,p) temel seti kullanılarak öncelikle maddelerin optimize geometrileri 

bulunmuştur. Moleküllerin optimize edilmiş açık yapıları Şekil 5.1’de gösterilmektedir. 

Daha sonra termodinamik parametrelerin hesaplanması için frekans analizleri yapılmış 

ve son olarak popülasyon analizleri ile moleküler orbitallerin enerjileri ve 

konfigürasyonları hesaplanmıştır. Aşağıda elde edilen veriler detayları ile tartışılacaktır. 

 

C-NO2 ve N-NO2 bağı yüksek enerjili materyallerin uygulamalarında kritik öneme 

sahiptir. Bu bağların kuvvetleri patlayıcının kararlılığını ve duyarlılığını belirtmek için 

sıklıkla kullanılmaktadır [18]. Bu çalışmada da moleküllerde bulunan C-NO2 ve N-NO2 

bağlarının etkisi tartışılacaktır. Teorik olarak hesaplanan optimize geometrilerden elde 

edilen veriler kullanılarak bu çeşit kimyasal bağların özellikleri belirlenmiş ve Çizelge 

5.1’de listelenmiştir. Bağların ve toplam bağ enerjilerinin değerleri birbirlerine nispeten 

yakın olsa da en yüksek enerji değerinin NSFK molekülünde olduğu görülmektedir. 

 

Şekil 5.1 NSAT, NSFG ve NSFK bileşiklerinin molekül yapıları 
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Çizelge 5.1 Çalışılan maddelerin yapısında bulunan C-NO2 türü kimyasal bağların  

        uzunlukları 

Bileşik  C2-N2 (Å) Ebağ (kcal/mol) C4-N3 (Å) Ebağ (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: Molekülde bulunan R-NO2 türü bağların toplam enerjisi 

 

En yüksek eşleşmiş moleküler orbital (EHOMO), en düşük eşleşmemiş moleküler orbital 

(ELUMO) ve enerji farkı (ΔE) bunlara ek olarak mulliken elektronegativitesi (χM) ve 

kimyasal sertlik (Ƞ) bir molekülün kimyasal reaktivitesini belirlemede önemli 

parametrelerdir. χM ve Ƞ değerleri aşağıda verilen eşitliklere göre hesaplanırlar; 

 

χM = (I + A)/2                       (5.1) 

 

Ƞ = (I - A)/2                                        (5.2) 

 

Burada I ve A sırasıyla iyonlaşma potansiyelini ve elektron ilgisi enerjilerini 

göstermektedir. Koopman teoremine göre I = -EHOMO ve A = -ELUMO’dur (Fitoz 2015, 

Yan ve Zeman 2013, Türker ve Varış 2013). Çizelge 5.2’de DFT yöntemi kullanılarak 

elde edilen bu değerler listelenmiştir.  

 

Çizelge 5.2 Çalışılan maddelerin geometrik optimizasyon hesaplaması ile elde edilen  

                    parametreler 

Bileşik EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔE (eV) χM Ƞ 

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 diyagramları çalışılan üç madde için Şekil 5.2’de 

gösterilmektedir. Sert moleküller geniş HOMO-LUMO bandına sahiptirler ve tersi 

yumuşak moleküller düşük HOMO-LUMO bandına sahiptirler. Ayrıca kimyasal sertlik 
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ilgili molekülün kinetik kararlılığını belirtir ve sert moleküller kinetik olarak daha 

kararlıdırlar.  Bir molekül yüksek elektronegatifliğe sahipse daha yüksek χM değerlerine 

sahip olacaktır ve bu durum o molekülün oksidasyona daha az meyilli olduğunu gösterir 

[16, 17]. Şekil 5.2’de HOMO ve LUMO orbitallerinin diyagramları görülmektedir. 

NSFG maddesi için bu orbitallerin molekül boyunca yayılmış olduğu görülmekle 

birlikte diğer iki madde için aynı durum söz konusu değildir.  

 

 

 

Şekil 5.2 HOMO ve LUMO orbitalleri diyagramları a) NSAT, b) NSFG ve c) NSFK 

Enerjik materyaler için basit ama kullanışlı bir parametre olan oksijen dengesini (Ω) 

tanımlamıştık. Çalışılan maddeler için termodinamik parametrelerin hesaplaması için ilk 

olarak oksijen dengesi değerleri hesaplanmıştır. Her iki yöntem içinde hesaplanan Ω 

verileri Çizelge 5.3’de verilmiştir. Çalışılan bileşikler için Kamlet-Jacobs teoremine 

göre yanma reaksiyonları aşağıdaki şekilde yazılmıştır; 
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NSAT için;      C9H6N8O4  → 8C(k) + CO(g) + 3H2O(g) + 4N2(g) 

NSFG için;      C8H6N6O4  → 7C(k) + CO(g) + 3H2O(g) + 3N2(g) 

NSFK için;      C8H6N6O5 → 6C(k) + 2CO(g) + 3H2O(g + 3N2(g) 

Bu reaksiyon sonucu ortaya çıkan toplam gaz hacmi en yüksek NSAT ve NSFK 

moleküllerindedir. Ortaya çıkan gaz hacmi patlayıcı maddeler için önemli bir kriterdir. 

Her bir madde için oluşum entalpisi ΔHol değerinin hesabı aşağıdaki gibidir; 

NSAT için ΔHpat = ΔH0
NSAT - [3ΔH0

H2O + ΔH0
CO] 

NSFG için ΔHpat = ΔH0
NSFG - [3ΔH0

H2O + ΔH0
CO] 

NSFK için ΔHpat = ΔH0
NSFK - [3ΔH0

H2O + 2ΔH0
CO] 

Bu verilerden sonra CBS-4M tekniği kullanılarak patlamaya ilişkin termodinamik ve 

fiziksel veriler teorik olarak hesaplanmıştır. Sonuçlar Çizelge 5.3’de gösterilmektedir. 

Potansiyel patlayıcı bir maddenin patlayıcı verimi için önemli bir veri olan patlayıcı 

maddenin yoğunluğu çalışılan maddeler için teorik olarak belirlenen teorik hacim 

değerlerinden hesaplanmış ve Çizelge 5.3’de gösterilmektedir. Buradan çalışılan 

maddeler içinde NSFK molekülünün en yüksek molekül yoğunluğuna sahip olduğu ve 

Çizelge 1.1’de gösterilen patlayıcılarla yarışmalı olduğu görülmektedir. Ayrıca   

Çizelgeden görülebileceği gibi hesaplanan patlama ısıları birbirlerine yakın 

değerlerdedir. Fakat patlama basınçları NSFK>NSAT>NSFG şeklindedir. Bunlara ek 

olarak patlama hızı değerleri arasında da NSFK molekülü en yüksek değere sahiptir. 

Eşitlik 11 ve 12’den patlayıcı gücü ve güç indeksini hesaplamak için patlamada ortaya 

çıkan patlama ürünlerinin toplam hacmi (V0, dm3/g) karşılaştırma yapmak için standart 

şartlar altında (273 K ve 1 atm) hesaplanmış ve Çizelge 5.3’de gösterilmiştir. Salınan 

gaz hacmi verisinde de en yüksek değere NSFK molekülünün sahip olduğu çizelgeden 

görülmektedir. Hesaplanan güç indeksi değerleri patlama basınçları ile aynı trende 

olduğu çizelge 5.4’den görülmektedir. Ayrıca Çizelge 2.6’da gösterilen sıklıkla 

kullanılan patlayıcılara oranla tezde çalışılan maddelerin güç indeksi değerleri oldukça 
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yüksektir. Bu değerlerden bu üç potansiyel patlayıcı maddenin TACOT, HMX, RDX, 

PA ve TNT gibi patlayıcılardan daha yüksek güç indeksine sahip olduğu görülmektedir. 

Hesaplanan patlama parametreleri tezde çalışılan potansiyel enerjik maddelerin 

potansiyel patlayıcılar oldukları görülmektedir.  

Çizelge 5.3. Hesaplanan termodinamik parametreler. 

Patlama Parametreleri NSAT NSFG NSFK 

Kapalı formül C9H6N8O4 C8H6N6O4 C8H6N6O5 

Molekül ağırlığı (g/mol) 290.195 250.171 266.170 

Oksijen dengesi 

1. teorem 

2. teorem 

 

-44.11 

-93.73 

 

-44.77 

-95.93 

 

-36.07 

-84.16 

Teorik Hacim (V, cm3/mol) 175.301 162.815 155.289 

Teorik yoğunluk (ρ, g/cm3) 1.6543 1.5355 1.7129 

Oluşum entalpileri (ΔHol) 105.94 kcal/mol 

443.25 kJ/mol 

64.15 kcal/mol 

268.40 kJ/mol 

28.67 kcal/mol 

119.93 kJ/mol 

Patlama ısısı (kcal/g) 1124.6 1137.5 1112.5 

Patlama hızı (D, km/s) 6.64 6.32 6.88 

Patlama basıncı (P, kb) 18.6 16.08 20.38 

Salınan gaz hacmi  (V0, dm3/kg) 617.13 626.38 672.83 

Çizelge 5.4 NSAT, NSFG ve NSFK’nın karşılaştırmalı güç indeksi değerleri 

Bileşik Formül Q (kj/g) V0 (dm3/g) Patlayıcı Gücü (QxV0) Güç İndeksi (%) 

NSAT C9H6N8O4 4705.33 0.61713 2903.80 240 

NSFG C8H6N6O4 4759.30 0.62638 2981.13 247 

NSFK C8H6N6O5 4654.70 0.67283 3131.82 259 

PA C6H3N3O7 1372.86 0.88 1208.07 100 

TNT C7H5N3O6 1361.62 0.61 823.21 68 

HMX C4H8N8O8 1634.89 0.91 1484.66 123 

RDX C3H6N6O6 1598.39 0.91 1450.86 120 

TACOT C12H4N8O8 1481.56 1.04 1538.76 127 
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6. SONUÇLAR 

1. Hesaplanan ΩCO değeri sıralaması; NSFK >NSAT> NSFG, 

2. C-NO2 bağ enerjileri toplamının sıralaması; NSFK>NSAT>NSFG, 

3. Hesaplanan teorik yoğunluklar arasındaki sıralama; NSFK>NSAT>NSFG, 

4. Patlama hızıları (D) arasındaki sıralama; NSFK>NSAT>NSFG, 

5. Patlama basınçları (P) arasındaki sıralama; NSFK>NSAT>NSFG 

6. Salınan toplam gaz hacmi (V0) değerleri arasındaki sıralama; NSFK>NSFG>NSAT, 

7. Hesaplanan patlama gücü değerlerinin sıralama; NSFK>NSFG>NSAT 

8. Hesaplanan güç indeksi değerleri arasındaki sıralama; NSFK>NSFG>NSAT. 

Bu veriler ışığında ve literatürdeki verilerle karşılaştırıldığında NSAT, NSFG ve NSFK 

maddelerinin iyi patlayıcı özelliklere sahip olduğu teorik hesaplama yöntemi 

kullanılarak gösterilmiştir. Ayrıca üç madde arasında en iyi patlama parametrelerine 

sahip maddenin de NSFK bileşiği olduğu gösterilmiştir. 
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