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OZET

CEVRE DOSTU ENERJETIK METARYALLERIN DEKOMPOSiIZYON
MEKANIZMALARININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

UYGUR, Ridvan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Tez Danismani : Dog. Dr. Selcuk GUMUS
Aralik 2017, 65 sayfa

Bu tez calismasinda azotgca zengin ve cevre dostu (yesil) piroteknikler olan
DAAT (3,3-Azobis (6-amino-1,2,4,5-tetrazin), DHT (3,6-di(hydrazino)-1,2,4,5-
tetrazin), DIAT (3,6-diazido-1,2,4,5-tetrazin) ve CuAT (Bakir(Il) azotetrazolat)
tuzlarmin dekompozisyon mekanizmalarinin MP2/6-31G(d,p) seviyesinde teorik olarak
incelenmistir. Tiim bozulmalar i¢in tepkime koordinati ve enerji profil diagramlar
olusturulmustur. Tiim dekompozisyon iiriinlerin azot gazi ve kiiclik karbon bilesikleri
oldugu tespit edilmistir. Tepkenler, ara iirlinler ve iirlinlerin potansiyel enerji yiizeyinde
minimum noktalarda Ote yandan gegis hallerinin ise tepe noktalarinda oldugu

belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: CuAT, DAAT, Dekompozisyon, DHT, DIAT, Piroteknik

malzemeler






ABSTRACT

THEORETICAL INVESTIGATION OF DECOMPOSITION MECHANISM OF
ENVIROMENTALLY FRIENDLY ENERGETIC MATERIALS

UYGUR, Ridvan
M.Sc. Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selguk GUMUS
December 2017, 65 pages

The decomposition mechanism of nitrogen rich, environmentally friendly
(green) pyrotechnics DHT (3,6-di(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazine), DIAT (3,6-diazido-
1,2,4 5-tetrazine), DAAT (3,3-azobis (6-amino-1,2,4,5-tetrazine) and CUAT (Copper(1l)
azotetrazolate) salt were investigated theoretically at the level of MP2/6-31G(d,p) level.
The reaction coordinates for the decomposition were drawn and energy profile was built
for all four. The decomposition products of these pyrotechnics are mainly nitrogen gas
together with small carbon containing fragments. The reactants, intermediates, products
were computed to be minima at the potential energy surface, on the other hand, the

transition states were located on saddle points onthe corresponding reactions.
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Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalart ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Q Oksijen balansi

> Toplam

A Her maddeye 0zel sabit say1

B Ozgiil enerji

Cv Sabit hacimde molar 1s1 kapasitesi

Detonasyon

E Aktivasyon enerjisi

eV Elektronvolt

| Enerji salma orani

K Reaksiyon hiz sabiti

M Molekiiler agirlik

N Reaksiyon iirlinlerin 6zgiil hacimleri
°C Santigrad derece

Q Olusma 1s1s1

R Gaz sabiti

T Reaksiyon sicakligi (°K)

P Yogunluk

Kisaltmalar Aciklama

CuAT Bakar(II) azotetrazolat

DAAT 3,3-Azobis -(6-amino-1,2,4,5-tetrazin
DFT/YFT Density Functional Theory/Yogunluk Fonksiyon
DHT 3,6-Di(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin

DIAT

3,6-Diazido-1,2,4,5-tetrazin

Xiii



HF
HMX
HNS
IR
NMR
NTO
PETN
PEY
RDX
TNT
uv

Hartree—Fock
1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetraazasiklooktan
2,2'.4.4' 6,6'-Hekzanitrostilben

Infrared

Niikleer Manyetik Rezonans
3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on

Pentaeritritol tetranitrat

Potansiyel Enerji Yiizeyi
1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazasiklohekzan (hekzagen)
Trinitrotoluen

Ultraviyole

Xiv



1. GIRIS

1.1.Patlayicilar

Havai figsekler, muhtemelen kimyanin herkes tarafindan goriilen uygulamalari
icinde kamuoyunda en ¢ok yanki uyandiran, merak edilen ve bir sonrakini bekleten
uygulamalardir. Ancak, havai fisekler de dahil olmak iizere sivil ve askeri piroteknik
uygulamalar hava kirliligine neden olurlar. Bu yiizden yeni, dogayla dost piroteknik
bilesiklerin tiretilmesi ¢alismalari 6nem kazanmustir.

Bugiin piroteknik malzemelerin havai fisekler disinda, ¢ok cesitli uygulama
alanlar1 sunulmaktadir. Hava yastiklari, yangin sondiiriiciiler, yol isaretleyicileri,
kibritler, nanogecirgen kopiikler ve iticiler (propellants) bunlardan bazilaridir. Yeni
piroteknik malzemelerin gelistirilmesi enerjetik materyaller alaninda hizla gelisen bir
bilimsel alan olarak yerini almaktadir.

Yeni pirotekniklerin iiretimi alanindaki gelismeler azotca zengin bilesiklerin
kullanilmasma odaklanmistir. Bu tiir bilesikler, gelenkesel piroteknik malzemelerin
aksine, enejilerini karbon iskeletlerinin oksidasyonundan degil de ¢ok yiiksek olusum
1silarindan saglarlar. Azotca zengin bilesikler, Ba(Il) yerine daha az toksik olan Cu (II)
kombinasyonuyla, piroteknikler i¢in itici, renk verici ve yakit olarak kullanilabilir.
Tetrazol ve Tetrazin tiirevleri gibi azotca zengin enerjetik materyallerin geleneksel
piroteknik malzemelerin yerini almasi bu alanda devrim niteligi tasiyabilecek Olciide
onemlidir.

Azotga zengin materyallerin piroteknik malzemeler olarak uygulanmasi ile agir
metaller ve perkloratlar kulanilmadan, ¢evre dostu yanma iiriinleri, daha net ve keskin
renk ve dumansiz yanma elde edilebilir. Yesil renk eldesi i¢in agir metaller yerine Cu
kullanimi konusunda arastirmalar devam etmektedir.

Bu c¢alismada zotga zengin ve ¢evre dostu (yesil) piroteknikler olan DAAT (3,3-azobis
(6-amino-1,2,4,5-tetrazin), DHT (3,6-di(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin), DIAT (3,6-
diazido-1,2,4,5-tetrazin), CuAT (Bakir(I) azotetrazolat) ve tuzlarinin dekompozisyon

mekanizmalarinin teorik olarak incelenmistir. Literatiirde sentezi verilmis DAAT, DHT,



DIAT ve CuAT bilesiklerinin dekompozisyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi,

urunlerin belirlenmesi anlaminda son derece 6nemlidir.

1.1.2. Patlayicilarin tarihgesi

Tarihte bilinen ilk patlayict madde baruttur. M.S. 1200 yillarinda barutun
kesfedenlerin Miisliimanlar oldugu arsivlerde gecmektedir. Cinlilerde bu yilizyilda kara
barut kullanmiglardir. Daha sonra barutun kullanimi Cin den batiya dogru yayilmis ve
13. yiizyilda da batida kullanilmaya baglanmistir. Barut ilk olarak 1320 yillarinda
tabanca patlaticist olarak kullanilmaya baglamig, 1600'lerde de tahrip edici olarak is
gormustur.

Zamanla piyasada daha gii¢lii patlayicilara talebin artmasiyla yeni patlayicilarin
gelismesi hiz kazandi.1846 yilinda Ascanio Sobrero Nitrogliserini kesfetti. Fakat bunun
asil tahrip icin kullamlmasini ise Isvecli Alfred B NOBEL kesfetti ve 1864 yilinda
Alfred NOBEL ilk nitrogliserin iireten fabrikayr kurdu. Yalniz nitrogliserin tek basina
kullanim1 ¢ok riskli idi. Alfred NOBEL bu problemi ¢6zdii ve 1863 yilinda kapsiilii
kesfetti. Kapsiilller Nitrogliserin yemlemesinde emniyetli fitil ile birlikte kullanildi.
Zamanla nitrogliserin iiretimi tiim diinyada yayginlasti.

Alfred NOBEL 1866 yilinda Nitrogliserin’i absorbe eden Kieselgiir’ii kesfetti.
Kieselgiir, ve Nitrogliserin soka karsi daha az hassas oluyordu ve boylece Dinamit
kesfedildi. Bu patlayict Karabarut’tan 20 kere daha giiglii bir patlayiciydi ve bundan
sonra Dinamit’eki gelismeler devam etti

1875 wyilinda Alfred NOBEL nittrogliserini, nitroseliiloz igerisinde tutmay1
basardi. Boylece Jeloturn bazli patlayicilarin temeli atilmis oldu. 1914 yilinda 77 km’iik
Panama Kanalini agmak i¢in 31 milyon Kg dinamit kullanildi. Panama Kanali dinamitin
kullanildigi ilk biiyiik projedir. 1920 yilinda nitroglikol dinamite eklendi, bdylece
dinamit’in donma noktasi diistiriildi.

Gegmisten giinlimiize kadar sentezlenen duyarsiz enerjetik malzemeler arasinda
Shipp tarafindan 1964’te Amerikan Deniz Kuvvetleri Laboratuvari’nda sentezlenen
2,2".4,4'.6,6'-hekzanitrostilben (HNS) (erime noktast 316 °C) termal kararlilig1 en iyi
olan patlayicidir.(Shipp, 1964) HNS’nin patlayici uygulamalarindaki kullanimi giderek

yaygilasmaktadir. Ingiltere ve Cin’de Shipp temelli metoda gére genis capl iiretimi



yapilmaktadir. HNS wuzay roketlerinde rampa ayrilmalarinda ve Ay’da sismik
deneylerde kullamlmaktadir. (Bement, 1970) Uzerinde en cok ¢alisilan nitrotriazol
patlayici, 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) Becuwe ve Delclos tarafindan rapor

edilmistir (Becuwe ve Delclos, 1989).

I
NT
O O
O /O\/J\/Ox _0
N* N
1 I
O O

Sekil 1.1. Saf halinde ¢ok kararsiz bir madde olan nitrogliserinin kKimyasal formiilii.

1.1.3. Patlayicilar ile ilgili genel bilgiler

1.1.3.1 Patlama

Patlayicilar 1s1, sarsinti, slirtme, tutusturma gibi dis etkilere maruz kaldiklarinda
hizli bir sekilde ayrisan kimyasal bilesikler veya karigimlardir. Kimyasal reaksiyon
yiiksek miktardaki enerjinin gaz ve sicaklik olarak agiga ¢ikmasiyla son bulur.

Patlama, bir patlayict maddenin ¢ok hizli kendinden ilerlemeli reaksiyonu
sayesinde daha kararli maddelere dontlismesi ile olusan bir olaydir. Biiyiik bir basinca
eslik eden siddetli bir patlama veya genisleme etkisi yaratir(Tiirkekul, 2015).
Patlayicilar igeriginde ¢ok biiylik miktarlarda kimyasal enerji bulunduran enerjik
maddelerdir. Bu enerji detonasyon prosesi ile ortaya ¢ikar. Detonasyon ekzotermik
kimyasal reaksiyon ile meydana gelen sok dalgasidir. Her patlayici kendisini diger
patlayicilardan ayiran 6zel karaktere sahiptir. Patlayicilarin tipik 6zelligi detonasyon

hiz1, detonasyon basinci, agiga ¢ikan enerji ve iiretilen gaz miktarlaridir.
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Patlayici reaksiyonlarinin tamami biiylik miktarlarda 1s1 a¢iga ¢ikarir. Isinin hizl
bir sekilde agiga ¢ikmasi reaksiyonun gaz iiriinlerinin genislemesine ve yliksek basinglar
iretmesine sebep olur. Ortaya ¢ikan yiliksek basingli gazlarin hizli ortaya c¢ikist
patlamay1 olusturmaktadir. Yeteri kadar hizli olmayan bir 1sinin agiga ¢ikmasi
patlamaya sebep olmadig1 bilinmektedir. Ornegin, kémiir nitrogliserinin 5 kat1 kadar 1s1
aciga cikarmasina ragmen komiir bir patlayici degildir. Ciinkii verdigi 1sinin hizi
olduk¢a yavastir (Kose, 2015). Kuvvetli patlayicilarin hizli reaksiyona girmesi
detonasyon olarak adlandirilirken, patlayicilarin yavas reaksiyonu deflagration ve
yanma olarak isimlendirilir. Patlayicilar yanma, deflagration ve detonasyona
ugrayabilirler. Bunu belirleyen patlayicinin dogasi, atesleme sekli ve sikistirma gibi
sebeplerdir. Bir patlayicinin dekompozisyon baslangici alev ile basladigi zaman basitce
yanar. Fakat sikistirilirsa hizlica yanar ve olay detonasyona doniisebilir. Patlayicinin
detonasyonu sok enerjisi tarafindan saglanabilir. Hizli bir reaksiyon veya detonasyon,

yakit ve oksijen igeren maddelerin birlesimiyle meydana gelir (Agrawal, 2010).

1.2. Patlayicilarin siniflandirilmasi

patlayicilar

birincil ikincil iticiler

askeri ticari silahlar roketler

Sekil 1.2. Patlayicilarin siiflandirilmasinin sematik olarak gosterimi.



Patlayicilarin kulanimi askeri alanda, maden aramada yol yapiminda, kaya
parcalama gibi birgok genis kulanim yelpazesine sahiptir. Sekil 1.2°de patlayicilarin

siniflandirilmasi gosterilmistir.

1.2.1. Kuvvetli patlayicilar (patlayanlar)

Bu patlayicilar reaksiyon hizlar1 c¢ok yiikksek ve biiyiilk basinglar iireten
patlayicilar olarak karakterize edilirler. Detonasyon hizi 1800 m/s hiz1 asanlar bu sinifa
girerler. Cogu ticari patlayicilar ve Ozellikle amonyum nitrat esasli olanlar yiiksek
detonasyon hizlar1 ve gaz basinglari nedeniyle bu sinifa girerler. Kuvetli patlayicilari;
birincil patlayicilar, ikincil patlayicilar ve tiglincii patlayicilar olarak bir alt baslikla

siralayabiliriz (Kose, 2015).

1.2.1.1. Birincil patlayicilar

Bu patlayicilar ¢ok hassas ve yiiksek duyarliliga saship materyallerdir. Siirtiinme,
sok, alev ve darbe gibi etkilere maruz kalinca kolayca infilak olabilme patansiyeline
sahipler. Birincil patlayicilart kullanirken ¢ok dikkatli olmak gerekir. Kullanilacagi
zaman az miktarlarda kullanilir. Birincil patlayicilar genellikle kapsiillerde kullanilir.

Kursun azid, glimiis azid ve civa fuliminat 6rnek verilebilir (Kose, 2015).

1.2.1.2. ikincil patlayicilar

Ikincil patlayicilarin mekanik etkiye ve aleve kars1 hassasiyetleri azdir. Fakat
kendisiyle kullanilan birincil patlayicinin olusturdugu patlama soku ile siddetli bir
sekilde patlarlar. Ikincil patlayicilarin patlatilmas: igin yemleme veya kapsiille
patlamay1 baslatmak gereklidir.

Ikincil patlayicilarla birincil patlayicilar arasindaki en onemli fark birincil
patlayicilar alevle patlayabilirlerken ikincil patlayicilar sok dalgasi ile patlatilmasi
gereklidir. Birincil patlayicilarin en 6nemli 6zelliklerinden biri hizli deflagration-
detonasyon gecisidir. Bu hizli gecis birincil patlayicilarin giliciinlin sebebidir. Bu siirenin

hizl1 olmasi kazalara da sebep oldugu i¢in bu durum, birincil patlayicilarin dezavantajini



ortaya c¢ikarmaktadir. Nitrogliserin, nitroseliiloz, nitroguanidin, RDX, HMX, PETN,
TNT, pikrik asit tetril (2,4,6-trinitrofenilmetilnitramin) bu sinifta yer alirlar. PETN
birincil ve ikincil patlayict siniflandirmasinda 6lgiit olarak belirlenmistir. PETN’dan

daha hassas patlayicilar birincil patlayicilardir (K6se, 2015).
1.2.1.3. Ugiinciil patlayicilar

Baslica okside edici amonyum nitrat, amonyum perklorat ve amonyum dinitramit
gibi maddelerdir. Bu patlayicilar alev, siirtinme ve darbe etkileriyle patlatilamazlar.
Patlayicilar ayn1 zamanda homojen ve heterojen patlayicilar olarak da ayrilirlar. Birincil
ve ikincil patlayicilar homojen sinifina girerken, kimyasallarin karistmindan olusan

ticlinciil patlayicilar heterojen patlayict sinifina girerler.
1.2.2. Zayif patlayicilar (Alevlenenler)

Yayilma patlayict maddenin tamamini reaksiyona girene kadar patlayicida devam
eden detonasyon prosesi olarak tanimlanir. Atesleme tek basina yayilmay1 saglayamaz.
Yayilmay stirdiirebilmek i¢in reaksiyonun sonuna kadar patlayict dekompozisyonunda
stireklilik olmalidir. Bu olay en iyi silindirik sarjda ¢evreye verilen 1s1 kayiplari, sarj
boyunca detonasyon dalgalarinin olusturdugu 1sidan daha az ise gergeklesir. Arhenus
esitligini takip eden kimyasal reaksiyonu hizlandiran net 1s1 enerji kazanci vardir. Is1
transferi reaksiyon tarafindan iiretilen ekzotermik 1s1ya ulasamadig: siirece kazanilan 1s1
iiretimi kendi kendini devam ettiren durumlar1 ¢ogaltacaktir. Basing ve sicaklik hizlica
artarak detonasyona gotiiriir (Turkekul, 2015).

Zayif patlayicilar kuvvetli patlayicilardan dekompozisyon yoniinden ayrilirlar.
Zayif patlayicilar yavasca ve diizenli bir sekilde yanarlar. Tutugsmada zayif patlayicilar
bliylik miktarlarda kontrol edilebilir bir sekilde gaz olustururlar. Diisiik patlayicilarin
itici veya basing etkisi bulunmaktadir. Diislik patlayicilar normalde itici gii¢ olarak
(6rnegin, uzay gemisi yakitr) kullanilirlar. Alevlenme hizlari birkag cm s™ ile 400 m s
arasinda olabilir. Piroteknik (havai fisek) ve dumansiz barut bu smifta yer alan
patlayicilardir. Kuvvetli patlayicilarin detonasyonu ile zayif patlayicilarin yanmasi veya

deflagration arasindaki farki nitelik olarak Sekil 1.5’te agiklamaktadir.



Patlayict madde nitrogliserin gibi kimyasal bir bilesik olabilecegi gibi, TNT ve
RDX igeren Comp B gibi karisimlar da olabilmektedir. TNT ve RDX’in farkli oranlarda
kanigtirilmas1 ve destek maddesi olarak kalsiyum kloriir, balmumu veya plastik gibi
cisimlerin kullanilmasiyla askeri patlayicilar elde edilmektedir.
Kimyasal siniflandirmada patlayicilar icerdikleri fonksiyonel gruplara gore ayrilirsa;
1.Nitro bilesikleri
2.Nitrat esterleri
3.Nitraminler
4 Klorat ve perklorat asidi
5.Azotiirler
6.Patlama yatkinlig1 yiiksek maddeler; fulminatlar, azotca zengin bilesikler (tetrasen),

peroksitler ve ozon gibi bilesikler olmak iizere bir siniflandirma yapmak miimkiindiir

(Turkekul,2015).
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Sekil 1.3. Patlayicilarin genel olarak patlama konsepti (Shackelford ve Physique, 1995).

Genelikle birincil ve ikincil patlayicilar patlatilmak i¢in, diisiik patlayicilar ise
alevlendirmek i¢in kullanilir. Ancak belirli kosular altinda birincil ve ikincil patlayicilar

alevlenme ve diisiik patlayicilar1 da ise patlatilma olabilir.



Daha once belirtildigi gibi, bir patlayici maddenin patlama ile sok dalgasinin
yayilmasi oldugu sdylendi. Burada patlayic1 madde reaksiyon oranlari termodinamik
tarafindan kontrol edilen kosullar; Bir patlayicinin parlama orami kimyasal yaniklari

olusturmaktadir. Malzemenin kendi yayilim oranlar1 kimyasal kinetige baglidir.

b npl?.a!. Tsmi Kisaltmas Smifi
Formiilii
_ N 2.4.6 Trinitrotoluen
oM 45& INT | Nitroaromatik
NO,
_ M 24,6 Trinitrofenol
O, J _15:_% PA Mitroaromatik:
™ (Pikik asit)
o 1.3 5-tnnitroperhidro-1.3, 5-tniazin
M
(o RDX | Nitramin
on~Mug, (Helzagen)
NO;
& 2 4 f-tminatrofen lmetilnitramin Tetril Nitramuin/nitroaromatik
ON” ™ ND,
0, 2 2-bis(nitroksimetil)-1 3-
e propandiol-1.3-dumitrat PETN | Nitrat esteri
WO, (pentaerttritoltetra mitrat)

Sekil 1.4. Yaygin kullanima sahip baz1 patlayici bilesiklerin kimyasal yapis1 ve isimleri
(Guaraw, 2017).



1.2.3. Yayllma

Yayilma, patlayict maddenin tamamini reaksiyona girene kadar patlayicida
devam eden detonasyon prosesi olarak tanimlanir. Atesleme tek basina yayilmayi
saglayamaz.

Yayillmay1 siirdiirebilmek i¢in reaksiyonun sonuna kadar patlayici
dekompozisyonunda siireklilik olmalidir. Bu olay en iyi silindirik sarjda ¢evreye verilen
1s1 kayiplari, sarj boyunca detonasyon dalgalarinin olusturdugu isidan daha az ise
gerceklesir. Arhenus esitligini takip eden kimyasal reaksiyonu hizlandiran net 1s1 enerji
kazanct vardir. Is1 transferi reaksiyon tarafindan iiretilen ekzotermik 1siya ulasamadig
siirece kazanilan 1s1 iiretimi kendi kendini devam ettiren durumlar1 ¢ogaltacaktir. Basing
ve sicaklik hizlica artarak detonasyona gotiiriir (Agrawal, 2010).

Zay1f patlayicilar kuvvetli patlayicilardan dekompozisyon yoniinden ayrilirlar.
Zay1f patlayicilar yavasca ve diizenli bir sekilde yanarlar. Tutusmada zayif patlayicilar
biiylik miktarlarda kontrol edilebilir bir sekilde gaz olustururlar. Kuvvetli patlayicilarin
detonasyonu ile zayif patlayicilarin yanmasi veya deflagration arasindaki farki nitelik

olarak Sekil 1.5’de agiklamaktadir.

\\\\ {
D)) ] ]} o]

A j “; |

@ Point of Initiation

P

i

Detonasyon dalgasmin yénii Yanmanin yanii
Detonasyon tiriinlerinin yonii Yanma tiriinlerinin ydnii
a) Kuvvetli patlayici detonasyon b) zayif patlayici detonasyonu

Sekil 1.5. Kuvvetli ve Zayif Patlayicilar igin Detonasyon ve Yanma (Agrawal, 2010).

Patlayici atesleme noktasindan detonasyon dalgasi seklinde hizli fizikokimyasal

doniistimii gerceklestirerek reaksiyona girer. Detonasyon iiriinleri de ayn1 yonde ilerler.
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Bu yiizden dalganin arkasinda diisiik basing olusturma egilimi vardir. Bu durum
kuvvetli patlayicilar patladigi zaman detonasyonun disinda olusan zarar1 agiklamaktadir.
Olusan diisiik basing patlama etkisi kadar zarara sebebiyet verebilir. Detonasyon
dalgasiin hizi detonasyon hizi olarak bilinir ve degeri 3000 ile 9500 ms-1 arasinda
degismektedir. Zayif patlayicilar kagit ve odun gibi tutusabilir maddelerden daha hizli
yanarlar. Yanmanin yonii atesleme noktasindan bir yone dogru ilerler. Fakat yanma
tirtinleri yanmanin yilizeyinden herhangi bir yone hareket edebilirler. Detonasyon gibi
diisiik basing durumu olusmaz. Deflagration hizli yanma olarak bilinir ve yanma hizi
600— 1000ms™ degerleri arasinda degismektedir (Agrawal, 2010).

Patlayicilarin  olusum 1sis1 patlayicinin  6zelliklerinin  degerlendirilmesi ve
kimyasal karakterlerini anlamamizi saglayan temel 6zelliklerindendir. Bir kimyasal
reaksiyonda reaksiyona girenlerin olusum 1s1s1 ile iiriinlerin olusum 1sis1 arasindaki fark
reaksiyonun olusum 1sis1 olarak adlandirilir. Patlayici hizli bir sekilde yanmaya
basladigt zaman acgiga ¢ikan enerji parlama 1sist olarak adlandirilir. Patlayicinin
detonasyonu esnasinda agiga c¢ikan enerji detonasyon 1sisi veya patlama 1sis1 olarak

adlandirilir (Blasters’ handbook, 2011).

1.3. Performans Karakterleri ve Ozellikleri

Patlayicilarin  kalitesini iki 6nemli Ozellik gostermektedir. Bunlar fiziksel
ozellikleri ve performans karakterleridir. Uriin se¢iminde bu o6zellikler gdz oniinde
bulunulur. Uriin segimlerinde bu &zelliklere bakilarak, prosesi ilerletmeyi ve
parcalanmay1 optimize etmek icin yapilir. Patlayici ozellikleri ve performans

karakterlerinden sirasiyla bahsedilecektir.

1.3.1. Delik i¢i basinci

Delik i¢i basinci reaksiyon {irtinlerinin deligin hacmini kapladiklarinda delik
ceperine uygulanan basingtir. Delik i¢i  basinci, detonasyon basinct ile
karistirtlmamalidir.  Teorik olarak detonasyon basincinin %45-50 degerlerindedir.

Patlamada etkili delik i¢i basinci patlayicinin delik i¢ini nasil doldurduguna baghidir.



11

1.3.2. Yogunluk

Yogunluk terimi patlayicilarin kullaniminda ve uygulamasinda iki farkli sekilde
uygulanmaktadir. a) kritik yogunluk b) patlayict yogunlugu olarak iki alt baslikta

inceleyebiliriz.

a) Kritik yogunluk: Genel olarak bilinen patlayicinin yogunlugu artarken
hassasiyetinin azalmasidir. Biitlin patlayicilar patlamanin gerceklesebilecegi
yeterli hassasiyete sahip olan maksimum yogunluga sahiptirler. Bu degere
kritik yogunluk denir. Patlayicinin hassasiyeti yogunluk artarken patlama
yetenegini kaybedecek seviyeye kadar diisebilir. Kritik yogunlugun tizerinde

patlama olmayacaktir.

b) Patlayic1 yogunluk: Yogunluk patlayicinin en 6nemli 6zelliklerinden biridir.
Yogunluk bir patlayicinin deligin i¢ine ne kadar yiiklenebilecegini belirleyen
ozelliktir. Yogunluk ayn1 zamanda hassasiyet, VOD ve patlayicinin kritik ¢ap1

gibi performans 6zelliklerini de etkiler.
1.3.3. Detonasyon basinc :

Detonasyon basinc1 reaksiyon bolgesinin baslangicindaki basing olarak
goriilmektedir. Detonasyon basinct matematiksel olarak iiriin  yogunlugunun,
detonasyon hizinin ve detonasyonun 6n cephesindeki reaksiyona giren patlayicinin
parcacik hizinin toplamidir. Yogunlugu 1 gram/cm3 iin lzerinde olan sikistirilmis
patlayicilar i¢in parcacik hizi degeri detonasyon hizinin dortte biri kadardir. Detonasyon

basincinin formiilii denklem (1.1)’de belirtilmistir.

Py =4.18 x 107 x SGe x V(1 + 0.8 X SG¢) (Kuzu, 2012) (1.1)

P4 = detonasyon basinci (kbar)
SGe = patlayici yogunlugu (g/cm®)
V = detonasyon hizi(ft/sn)
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Detonasyon basinci malzemede olusan basing seviyesini gosteren Onemli bir
Ozelliktir. Yumusak ve bosluklu bir kaya patlatildigi zaman, askeri egitim icin ve
tatbikatlarda genel olarak diisiik detonasyon basincina sahip patlayict kullanmak
gereklidir. Ciinkii yiiksek sok dalgalar1 biiyiik miktarlarda enerji kaybina neden
olacaktir. Eger bina yikiminda ve kaya parcalamada kullanilacaksa titresime neden

olacaktir.

1.3.4. Cap

Cap da aym yogunluk gibi kritik c¢ap ve patlayict c¢ap1 olarak

degerlendirilmektedir.

a) Kritik Cap: Her patlayici kendisinin patlayabilecegi minimum bir kritik ¢apa
sahiptir. Kritik ¢ap sikistirllmaya, yogunluga ve patlayicinin tanecik boyutuna
baglhdir. Sikistirilmis kritik cap sikistirnlmamis kritik ¢aptan daha kiiciiktiir.
Diger parametreler sabit ise kritik ¢ap tanecik boyutu azalirsa azalmaktadir

(Blasters’ handbook, 2011).

b) Patlayict Capt : Patlayici gap bir patlayic kartusunun enine kesit alanin
genisligidir. Patlayici ¢apr arttig1 zaman detonaston hizi da bir limit degere
kadar artryor. Bu degerde ideal detonasyon hizi degerine ulasiliyor(Blasters’

handbook, 2011).

1.3.5. Viskozite

Viskozite akis karakterinin, fiziksel uygunlugun ve patlayici {iriiniin yapisinin
bir tanimidir. Viskozite daha ¢ok su esasli patlayicilart tanimlamak icin kullanilir.
Viskozite akis siirtlinmesinin veya {riin kivammin bir Olgiisiidiir. Kullanilan
jellestiricinin ¢esidi ve baglayicinin miktar1 emiilsiyonlarin ve jellerin viskozitesini
belirlemektedir. Uriinler 6zel uygulamalarin gereksinimlerini karsilayacak sekilde

tiretilmektedirler (Blasters’ handbook, 2011).
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1.3.6. Hassashik

Patlayicinin sok, alev, tutugsma veya baska bir dis etkiyle patlayabilme yetenegi
onun fiziksel Kkarakterini tanimliyor. Patlayicinin sok ile atesleme hassasiyeti
patlayicinin detone olmasinin kolayligini ifade etmektedir. Ayn1 zamanda aldig1 basing
etkisinin siliresine ve biiyiikliigline baghdir. Bazi patlayicilar bir kapsiil tarafindan

patlatilirken bazilar1 yemlemeye ihtiya¢ duymaktadirlar (Blasters’ handbook, 2011).

1.3.7. Detonasyon hizi

Detonasyon hiz1 patlayicinin kolon boyunca detonasyon dalgasinin ilerledigi
hizdir. Ticari patlayicilarin hizlar1 genis deliklerde ve iyi sikistirma ile optimum
seviyelere ulasir. ideal detonasyon sok dalgasinin arkasindaki reaksiyon bélgesinin
boyutu ile kontrol edilebilir. Reaksiyon bolgesi kiiciik ise patlayici tarafindan tiretilen
enerjinin tiimii detonasyon dalgasini destekleyebilecektir. Bolge genis ise detonasyonun
oniindeki sok dalgasini arkasindan gelen dalgalar bolgeye yayilacak ve sok dalgalarina
destekleri az olacaktir. Asagidaki faktorler detonasyon hizint etkiler (Blasters’

handbook, 2011).

e Patlayici tipi
e Cap ve sikistirma
e Sicaklik

e Atesleme baslangici

1.3.8. Sicakhik

Sicakligin detonasyon hizinda ve atesleme hassasiyetinde etkisi vardir. Uriiniin

sicakligr azaldig1 zaman hassasiyeti de azalir. Buda patlamayi biiyiik dl¢tide etkiler.
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1.3.9. Patlayicinin giicii

Patlayicinin patlama potansiyeli olarak da tanimlanabilir. Sabit hacimde bir
patlama tarafindan ortaya ¢ikan 1s1 veya basing miktaridir. Patlayicinin 6zgiil enerjisi

(1.2.) denkleminde gosterilmektedir.
B=NXRXT (Erkog, 1990) (1.2)

olarak tanimlanmaktadir. Burada;

B : Ozgiil enerji

N : Reaksiyon iiriinlerin 6zgiil hacimleri
R : Gaz katsayist

T : Reaksiyon sicakligi (°K)

olarak alinmaktadir. Patlayicilarin 6zgiil enerjilerinin teorik olarak hesaplanmasi veya
Ol¢iilmesi sorun olmamaktadir. Degisik liteartiirde bu degerleri bulmak da olasidir. Ama
yeterli degildir. Ciinkii, delik icerisine yerlestirdigimiz patlayict maddeler degisik
yogunluklarda oldugu i¢in, birim hacimde degisik miktarda patlayict kullanilmasi

kaginilmazdir. O zaman, 6zgiil enerjiyi yogunluk ile carparsak;
E=Bxp (1.3)
E: Enereji yogunlugu
B: Ozgiil enerji
p: yogunluk

Bu formiil ile enerji yogunlugu tanimini olusturabiliriz. Bu parametre patlayicinin
birim hacminin tagidig1 enerjiyi hesap etmemizi saglar. Son olarak enerji yogunlugunun da
detonasyon hiz1 ile garpilmasi, bize patlayict maddenin enerjiyi salma oranini bulmamizi

temin eder.
|=ExD (1.4)

Burada ;
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I: Enerji salma orani
E: Enereji yogunlugu
D : Detonasyon

Bu kavram bir anlamda patlayicini kolonunun birim kesit alanindan, birim
zaman i¢inde gecen enerji miktarint isaret etmektedir ve bize oldukg¢a yeterli bir

kiyaslama parametresini vermektedir (Erkog, 1990).

2.4.10. Su direnci

Patlayicinin su direnci suyla karsilagsan patlayicinin duyarsizlasma etkisine karsi
dayanakliginin bir Ol¢iisiidiir. Su direnci patlayict maddenin durgun suda saatlerce
kaldiktan sonra hala patlayabilmesi olarak ifade edilebilir. Cogu patlayici {iriin su igine
niifuz ettiginde etkisini biraz kaybetmektedir. Eger uzun siire su ile muamele edilirlerse

patlamayacak sekilde duyarsizlasabilmektedirler (Blasters’ handbook, 2011).

1.4. Tutusma, Parlama Ve Detonasyon

1.4.1. Tutusma

Tutugsma bir madde ile oksijen arasinda gerceklesen kimyasal reaksiyondur.
Kimyasal reaksiyon ¢ok hizlidir ve olduk¢a ekzotermiktir. Tutusma esnasinda iiretilen
enerji ylkselecektir. Tutusma tutusabilir maddelerin 6zelliklerine bagli olan bir ¢ok
adimi igeren kompleks bir prosestir. Diisiik sicakliklarda tutusabilir maddelerin
oksidasyonu yavas¢ca meydana gelir. Bu sicakliklarda alev gozlenmez. Sicaklik
yiikseldigi zaman oksidasyonun hizi artacaktir. Maddelerin sicakligi kendi tutusma
sicakliklarmin {izerine ytikseldigi zaman tutugsma meydana gelir.

Patlayict maddelerin tutusma prosesi kendi kendini destekleyen, ekzotermik ve
hizl1 oksitleyici reaksiyon olarak tamimlanir. Patlayict maddeler tutugsma esnasinda
yiiksek sicakliklarda gaz agiga c¢ikarirlar. Cevresindeki atmosferde oksijen olmadan

kendi kendini devam ettiren bir reaksiyondur. Patlayicilar bilesimlerinde okside edici
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madde ve yakitin ikisini birlikte icerirler. Detonasyon esnasinda patlayicilarin tutusma

prosesi ses iistii hiza sahiptir (Kose, 2015).

1.4.2. Parlama

Bir madde sikistirilmamis bir ortamda alev, sok, siirtlinme veya yliksek sicaklik
ile tutusursa bu maddeler parlayan maddeler olarak siniflandirilir. Bu maddeler siradan
tutusabilir maddelerden daha hizli ve daha siddetli yanarlar. Patlayicilarin parlamasinin
baslama esnasinda lokal sicak bolgeler ya sivi bilesimdeki bosluklarin sikistirilmasiyla
kat1 partikiiller arasinda siirtiinmeyle veya lriiniin plastik akisi araciligiyla gelistirilir.
Bu da sirasiyla 1s1y1 liretir ve patlamaya aracilik eder. Gaz fazinda oldukca ekzotermik
reaksiyon meydana gelir. Parlayici olan madde sikismis ortamda baglatilirsa gaz
tiriinleri ortamdan ayrilamayacaktir. Sonug¢ olarak artan basing ile parlama hizi da
artacaktir. Eger parlama hizi 1000-1800 ms™ degerlerine ulasirsa zayif detonasyon,
degerler 4000 ms™ degerine ulasirsa kuvvetli detonasyon olarak adlandirilir. Bu yiizden
sitkismamis ortamda parlayan madde sikismis ortamda ve kuvvetli bir atesleme yapildigi
zaman patlayacaktir. Bilesimin yiizeyinin yanma hizi ‘liner yanma hizi’ asagidaki

esitlikten hesaplanir (Kdse, 2015).

r=p.P* (1.5)

Burada liner yanma hizi m.s™, P bilesimin herhangi bir anindaki basing,  yanma
hiz katsayis1 ve o yanma hiz indeksidir. Yanma hiz katsayis1 B, r ve P ye baghdir.
Yanma hiz indeksi a ise farkli basinglarda patlayict maddelerin yakilmasiyla deneysel
olarak bulunabilir (Akhavan, 2004).

1.4.3. Detonasyon

Patlayici tetikleyici bir etki aldigi zaman hizli ve devamli ekzotermik reaksiyon
meydana gelmesi detonasyon olarak adlandirilir. Reaksiyona giren maddede reaksiyon
hiz1 ses hizinin asarsa sesten hizli sok dalgas1 meydana gelir. Bu sok dalgasi yayilir ve

sonunda tiim patlayici reaksiyona girer. Dalga yayilirken sok dalgasi yiiksek basinca
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ulagir ve sonra basing diiser. Sikismis dalgadaki sok dalgasi ayn1 zamanda patlayicida
1s1 Uretir. Sok dalgasinin hemen arkasinda kimyasal dekompozisyonun olustugu
reaksiyon bolgesi vardir. Sekil6’ da detonasyonun nasil gergeklestigi gOsterilmistir.
Oksijen ile birlesme ve dekompozisyondan dolay1 gaz tiriinleri olusur ve gaz iirtinleri 1s1
sebebiyle hizlica genisler. Bu hizli genisleme patlamada 6nemli bir is giicii saglar. Sok
dalgasinin iz 1500-9000 ms™ arasinda degismektedir. Uriiniin reaksiyon hizi iiriiniin

sok dalgasini iletecegi hiz tarafindan belirlenir (Mahadevan, 2013).

_ $ok dalgasi(10-° cm)
E
¥ Gas basinci
e

\\ “Reaksiyon bilgesi (~2 mm)

\ y

N/ _
\ Y\ 4  Detonasyon dalgasi (10 cm)

.
\\'-J-‘;

S
."f Reaksiyona
} girmemig patlayici

genigleyen *
Qarin

/ /
"y
.ff,fff Detonasyon
/ff ——
-

e
L
T
"

Sekil 1.6. Detonasyon yapisi (Mahadevan, 2013).

Detonasyon iki sekilde farkli sekilde gergeklesir. Bunlar yanmadan detonasyona

ve baslama soku ile olusur.
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1.4.3.1.Yanmadan detonasyona gecis

Yanmadan detonasyona gecis patlayict maddenin bir tiip igerisinde sikistirilmasi
ve tutusturulmasi ile gergeklesir. Patlayicinin kimyasal dekompozisyonundan {iretilen
gazin sikistirilmasi ile yanma yiizeyindeki basingta bir artis meydana gelir. Bu da liner
yanma hizinin artmasina sebep olur. Liner yanma hizi yanan yilizeydeki basing etkisiyle
cok ylikselerek ses hizini asar. Bu da detonasyonla sonuglanir. Patlayicinin detonasyonu
igin liner yanma hiz1 r deki artis ile basing P deki artis Sekil 1.7. de gosterilmistir. P ve r

icin degerler liner yanma hiz1 esitliginden alinmustir.

a) b)

Sekil 1.7. Patlayicilarin Detonasyonu Igin Yanma Hizi1 ve Basing Egrileri (Akhavan,
2004). a) a basing ile birlikte artiyor. b) a yiiksek basinglarda daha fazla
artryor.

Bu yontemle olan detonasyonda yanmanin baslangiciyla detonasyonun

baglamasi arasinda ciddi bir gecikme olabilir. Bu durum Sekil 1 8” de gosterilmistir.
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1
Rate of reaction or
increase in pressure DETONATION

Transition from deflagration —
to detonation

+ DEFLAGRATION

Initiation by
spark, flame
or heat —*

Time —*

& >
0x ) ra
Time delay to detonation

Sekil 1.8. Parlamadan detonasyona gegis (Akhavan, 2004).

Bu gecikme patlayici bilesimim dogasina, tanecik boyutuna, yogunluguna ve
sikistirilma kosullarina gore degisir. Yanmanin detonasyona gegisindeki bu prensip

gecikmeli fiinyelerde ve patlayici kapsiillerde degerlendirilir.

1.4.3.2. Sok ile detonasyon

Patlayic1 maddeler ayn1 zamanda yiiksek hizli sok dalgasiyla karsilastiklarinda
patlayabilirler. Bu metot ikincil patlayicilar1 patlatmak icin uygulanir. Birincil
patlayicilarin detonasyonu bir sok dalgas: iiretecek ve kendisiyle temas halinde oldugu
ikincil patlayiciyr patlatacaktir. Sok dalgalar1 tanecikleri sikigmaya zorlar. Bu da
patlayict maddenin dekompozisyon sicakliginin {izerine sicakligi ¢ikaracak adyabatik
1sinmaya neden olur. Patlayici tanecikler sok dalgasini hizlandiracak ekzotermik
kimyasal dekompozisyon olustururlar. Patlayicidaki sok dalgasinin hizi ses hizini asarsa
detonasyon gerceklesecektir. Detonasyon baslamasi aniden olmasa da gecikme mikro

saniyelerdedir (Akhavan, 2004).
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1.5. Patlayicilarin Termokimyasi

Termokimya patlayict kimyasinda onemli bir yer teskil eder. Termokimya
patlamanin meydana gelmesiyle olusan kimyasal reaksiyonun tipi, enerjisi,
mekanizmas1 ve kinetigi hakkinda bilgi saglar. Patlama reaksiyonu meydana geldigi
zaman patlayict molekiilii kendini olusturan atomlarina ayrilir. Bu olay1 hizlica ayrilan
atomlarin kiigiik kararli molekiillere donlismesi takip eder. Bu molekiiller genellikle su
(H20), karbondioksit (CO,), karbon monoksit (CO) ve azot (N,) gazlaridir. Bazi
zamanlarda patlayicida bulunan iriinlere bagli olarak hidrojen (Hy), karbon(C),
aliminyum oksit (Al,O3) ve silfir dioksit (SO;) gibi maddeler bulunabilir.

Reaksiyondan ¢ikan tirlinler patlamada oksijenin miktarina baglidir (Akhavan, 2004).

1.5.1. Oksijen balansi (Q)

Oksijen balansi bir patlayici veya okside edici maddeyi potansiyel olarak
tanimlamaktadir. Oksijen balansi su, karbondioksit ve metalleri oksitledikten sonra
geriye kalan oksijen miktar1 olarak da tanimlanabilir. Patlayict oksidasyon
reaksiyonundan sonra oksijen kaliyorsa pozitif oksijen balansi, oksijen tamamen
tikenmis yakit kalmis ise negatif oksijen balansina sahiptir. Yakit ve oksijenin ikisi de
bitmis ise oksijen balansi sifirdir. Ancak patlayicilar ¢ok nadir milkemmel oksijen
balanslarina sahiptirler. Bir bagka ifade ile oksijen balans1 patlayicinin okside olabilme
derecesidir. Oksijen balansi tamamen oksidasyon icin gerekli olan oksijenin ylizdesi

olarak asagida formiile edilmistir (Kose,2015).

(Q),%= ] *1600 [10] (L.6)

=
u

Burada patlayicinin  genel formiilii CaHbNcOd seklindedir. M molekiiler

agirhiktir, (Q) ise oksijen balansi temsil etmektedir
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Karigim olan maddelerin oksijen balanslar1 bulunurken kiitlesel yilizdelerine gore
oksijen balansi belirlenir. Oksijen balansi agiga c¢ikan gazlar hakkinda da bize bilgi
saglamaktadir. Oksijen balans1 aym1 zamanda tahrip giicii, detonasyon hiz1 ve
patlayicinin hassasiyeti gibi 6nemli o6zellikler ile de iligkilidir. Oksijen balansi sifira
yakin olan patlayicinin tahrip giicli, hassasiyeti ve detonasyon hizi da daha iyi

seviyededir (Agrawal, 2010).

1.5.2. Dekompozisyon reaksiyonlari

Patlama gergeklestiginde olusacak {iriinleri tahmin ederek reaksiyon 1s1s1

hakkinda fikir elde edebiliriz. Asagidaki kurallara gore {iriin olusumu gerceklesir.

1) Azotun tamami azot gazina doniisiir.
2) Hidrojenler oksijenle birleserek suya doniistir.

3) Geri kalan oksijen karbonu karbon monoksite doniistiirtir.
4) Oksijen hala mevcut ise karbon monoksit karbondioksite dontigiir
5) Aliiminyum, siilfiir gibi maddeler oksijen ile aliminyum oksit ve siilfiir dioksit

olusturur.
1.5.3. Patlama 1sis1

Patlayic1 yanma veya sok ile ateslendiginde agiga c¢ikan enerji 1s1 olusumu
seklindedir. Adyabatik kosullar altinda ortaya ¢ikan 1s1 patlama 1sis1 olarak adlandirilir ve Q
harfiyle gosterilir. Patlama 1sis1 patlayicinin is giicii hakkinda bize bilgi saglamaktadir.

Patlama tersinmez bir prosestir ve asagidaki gibi gosterilebilir.

Atesleme ______, Patlama ______, gaziiriinleri V, Is1 Q

Patlama 1sis1  drlinlerin = olusum 1silarmin  toplamindan  patlayicinin

komponentlerinin olugum 1silar1 toplami ¢ikarilarak bulunabilir.

Q = AH(reaksiyon) = ZAH(ﬁrﬁnler) - ZAH(patlaylcl kompanet) (17)
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Bu esitlikten buldugumuz Q degeri tam olarak kabul edilemez. Cilinkii yogunluk,
basing ve sicaklik gibi degerleri bu esitlikte dikkate alinmamistir. Oksijen balansi sifira
yakin olursa maksimum patlatma 1s1s1 elde edilir. Bunun sebebi hidrojeni suya, karbonu

karbondioksite doniistiirecek yeteri kadar oksijenin bulunmasidir.

NGO, NO, PH'Dz NO, C’zN EU-? NO,

| [ -N

N._ _N N

- 0
E ,I ) [ /E.D 0= <NEL J& N>=

N™ "N~ N

0,N NO

f‘lvloz f‘I'J'D: NGE NDE NGE :

TNAD TNG50 HHTDD
O,N NO, O3 N ND: DEN NDQ

N—_-N

{ ) DZ( F> Dz( T >=D
0-N NO- 0, N ND: Dzm N02

BCHMX TN550 TENGU

Sekil 1.9. Bazi yeni patlayicilarin kimyasal yapilar1 (Atalar, 2009).

1.5.4. Kimyasal patlama sicakhgi

Patlayic1 reaksiyonu gerceklestigi zaman ¢ok hizhidir. Baslangigta gazlarin
bliylik miktarlarda genlesmesi icin yeterli zaman yoktur. Patlama sirasinda olusan 1s1
gazlarin sicakligini artiracak ve gazlarin genislemesine sebep olacaktir. Bu da gazlarin
kayalar1 kaldirma ve pargalama giiclinii artiracaktir.

Patlamada adyabatik kosullar altinda gerceklesen maksimum patlama sicakligi
Te ve atesleme sicakligi Ti’dir. Patlamanin 1sisiyla birlikte Ti baslama sicakligi Te ye
yiikselir. Bu yiizden Te degeri Q degerine bagli olacak ve gaz {iriinlerin 1s1
kapasiteleriyle baglantis1 asagidaki esitlikte gosterilmistir.

" Cv.dT
=ZL~,; v (Akhavan,2004) (1.8)
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Burada Cv sabit hacimde molar 1s1 kapasitesidir. Yukaridaki esitligin integrali

alindig1 zaman asagidaki esitlik elde edilir.

9 i1
T,=3Cv (Akhavan, 2004) (1.9)

Bu bilgi kullanilarak c¢esitli sicakliklarda iiretilen patlama 1si1s1 miktari
hesaplanabilir (Akhavan,2004). RDX igin Te ye karst Q grafigi sekil 1.10’da

gosterilmistir.

Heat Liberated (kJ)

1200 -
Q=1118 kJ mol’

1100 -

1000 -

T.=4186 K
— I

3500 4000 4500
Temperature of Explosion (K)

900 -

Sekil 1.10. RDX i¢in farkli te sicakliklarinda ortaya ¢ikan Q degerleri (Akhavan, 2004).
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T
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Energy
Change
A

" Products of
Explosion

Sekil 1.11. Kimyasal patlayicilar i¢in reaksiyon profilinin sematik diyagrami
(Akhavan, 2004) .

1.6. Patlayici reaksiyonlarin Kinetigi

Kinetik kimyasal reaksiyonlarin hiz degisimleri ile ilgilidir. Kimyasal reaksiyonlar
detonasyon gibi hizli olabildigi gibi aym1 zamanda ¢ok yavas da olabilir. Patlama
reaksiyonlar1 sicakliga, reaksiyon basincina ve reaksiyona giren maddelerin mol sayisina

baglidir

1.6.1. Aktivasyon enerjisi

Patlama reaksiyonunda sicak boélgelerin olusumu ile tutugsmanin olusmasi i¢in
atesleyici ile enerji vermek gereklidir. Verilen enerji patlayicinin  sicakligini
yiikseltecektir. Sicak bolgeler tarafindan iretilen enerji aktivasyon enerjisinden biiyiik
ise reaksiyon patlama {irlinlerinin olusumu ile gerceklesecek ve enerji ortaya ¢ikacaktir.
Bu durum grafikte gosterilmistir. Aktivasyon enerjisi patlayiciy1 ateslemek igin gerekli

olan enerji miktarini gostermektedir (Kose, 2015).
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1.6.2. Reaksiyon hizi

Reaksiyon hizi patlama meydana geldigi zaman aktivasyon enerjisinin
blyiikliiglinden belirlenebilir. Patlayicinin sicakligr arttigi zaman gerekli aktivasyon
enerjisini karsilayacak molekiillerin sayis1 da {issel olarak artmaktadir. Bu ylizden
sicaklik arttig1 zaman reaksiyon hizi grafikte gosterildigi gibi iissel olarak artmaktadir.

(Akhavan, 2004). Sicakligin reaksiyon hizinda ki etki sekil 1.12°de gosterilmistir

Rate
(mol s7")

Temperature (K)
Sekil 1.12. sicakligin reaksiyon hizana etkisi (Akhavan,2004).

Reaksiyonun hizi, hiz-sicaklik iligkisi olarak bilinen Arhenus esitliginden

faydalanarak belirlenir.

k =A.eERT (1.10)

burada;

k: Reaksiyon hiz sabiti

A: Her maddeye 6zel sabit say1 (¢arpigma faktorii olarak bilinir ve molekiiller arasinda
saniyede birim hacim basina carpigma sayilarini gosterir.)

E: Aktivasyon enerjisi

R: Gaz sabitidir.

T: Reaksiyon sicakligr (Kelvin )
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Birincil patlayicilar ikincil patlayicilarla kiyaslandiginda diisiik aktivasyon
enerjisi ve carpisma faktorii degerine sahiptirler. Bu ylizden birincil patlayicilar
ateslemek icin daha az enerji gerekir ve onlar1 dis uyarilara karsi daha hassas yapar.
Ikincil patlayicilar yiiksek aktivasyon enerjisi ve carpigma faktorii degerlerine sahip
olduklarindan dolay1 ateslemek daha zordur ve dis uyarilara kars1 daha az hassastirlar
(Akhavan, 2004).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Doga dostu kimya (yesil kimya) ¢evresel sorunlar nedeniyle son yillarda 6nem
kazanmistir. Kimyanin her alaninda doga dostu {iriinlerin kullanilmasi ve iiretilmesine
dikkat cekilmektedir. Enerjetik materyaller konusunda ise termal dekompozisyon
tirtinleri ¢evre kimyasini ilgilendiren bir konudur.

Enerjetik materyaller, hava yastiklarindan roket yakitlarina, patlayicilardan
yangin sondiiriiciilere, kibritlerden havai fiseklere kadar uzanan genis bir yelpazede
kullanim alanina sahiptir. Bu alandaki c¢aligmalar son yillarda doga dostu enerjetik
materyaller baghg altinda toplanmaya baglamistir. Bir iirtiniin doga dostu olarak
degerlendirilmesi birtakim kriterlerle dl¢lilmektedir; a) Hammaddenin en etkin bigimde
kullanilmasi (tercihen yenilenebilir olmasi), b) iiretim asamasinda atik {iiretilmemesi
(temiz atik Uretilmesi), ¢) iiretim asamasinda toksik ve zararli kimyasal ve ¢oziicii
kullanimi igermemesi (Sheldon, 2000).

Bir maddenin performansi stokiyometri ile baglantilidir. Enerjetik materyaller
icin performansin degerlendirilmesi ise tepkime sonrasi aciga cikan enerji ile, yani
enerjetik materyal ve yanma triinlerinin olusma 1silarinin karsilagtirilmasi ile yapilir
(Petrie ve ark., 1997). Son yillarda yapilan yeni performansi daha yiiksek enerjetik
materyallerin arastirilmasina yonelik ¢alismalar, ¢evresel faktorlere de dikkat
cekmektedir (Talawar ve ark., 2009).

Bu baglamda azot¢a zengin enerjetik materyaller ve bunlarin tiirevleri, doga dostu
enerjetik yapilar olarak oldukea ilgi ¢gekmektedir (Huynh ve ark., 2006; Singh ve ark.,
2006; Klapotke, 2007; Singh ve ark., 2007; Steinhauser ve Klapotke, 2008). Tetrazol ise
biitiin bu bilesikler i¢inde en dikkat ¢ekici molekiil olarak yerini almistir (Lesnikovich
ve ark., 1986; Lesnikovich ve ark., 1987; Ivashkevich ve ark., 1997). Tetrazol yiiksek
olugma 1s1 (heat of formation) ve termal kararlilik 6zelligi ¢ok daha biiylik enerjetik
materyaller i¢in yapitasi olma 6zelligi tasimaktadir(Hammerl ve ark., 2005; Huynh ve
ark., 2006; Klapotke ve ark., 2008; Klapotke ve Sabate, 2008; Klapotke ve Sabate,
2008; Klapotke ve ark., 2008; Joo ve Shreeve., 2009; Karaghiosoff ve ark., 2009;
Klapotke ve ark., 2009; Klapotke ve Stierstorfer., 2009; Pagoria ve ark., 2009; Guo ve

ark., 2010). Bunlarin disinda elektron donor olan azot atomu bir ¢ok metale koordine
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olarak kararli kompleks molekiiller olusturabilir (Moore ve Robinson, 1988; Zhang,
2005; Gaponik ve ark., 2006). Tetrazoliin termal dekompozisyonu ile ilgili detayli bir
teorik calisma literatiirde bulunmaktadir. (Kiselev ve ark., 2011). Bu g¢alismada
tetrazoliin olas1 tautomerleri ve bu tautomerle lizerinden gidebilecek olasi termal

dekompozisyon mekanizmalari G3B3 yontemiyle incelenmistir (Sekil 2.1).

) J

‘ — ‘ — ‘ J
@ 9’ =— @ 9 =—90 0
o9 00) oo

* E, ~ 43 kcal/mol E;~41 * E.,~14

J
90’+9 009+Q Do0’+Q

Sekil 2.1. Tetrazoliin tautomerizasyonu ve olasi termal dekompozisyon iiriinleri.

Tetrazin de bir diger azotca zengin halka olup, temiz enerjetik materyaller
kimyasinda 6nemli yeri mevcuttur. Tetrazinin {i¢ izomerik yapist vardir, bunlar, 1,2,3,4-
tetrazin (v-tetrazin), 1,2,3,5-tetrazin (as-tetrazin) ve 1,2,4,5-tetrazin (s-tetrazin) dir. Bu
ti¢ yap1 arasinda 1,2,3,5-tetrazin (as-tetrazin) ve tiirevleri lizerine literatiirde fazla
caligma bulunmamaktadir. 1,2,4,5-tetrazin (s-tetrazin) ve tiirevleri ise literatiirde yaygin
calisma alanina sahip iyi bilinen bir enerjetik materyaldir. Literatiir arastirmasi s-
tetrazin veya tiirevleri hakkinda herhangi bir termal dekompozisyon c¢aligmasi
icermemektedir. Ancak s-tetrazin ve tiirevlerinin enejetik 6zelliklerinin incelendigi bir
cok calisma mevcuttur (Wei ve ark., 2010; Ghule ve ark., 2012; Ghule, 2013; Li ve
ark., 2013; Luo ve ark., 2014; Liu ve ark., 2013; Wang ve ark., 2014).

(Wang ve ark.,, 2014) 1,2,34-tetrazin N-oksitlerin olusum 1silarini
hesaplamislardir. ANPTTO, DNBTDO, FTDO ve TTTO yapilarinin potansiyel
enerjetik Ozelliklerinin tayini icin B3LYP/6-31G(d) yoOntemi ile optimizasyon ve

olusum 1silarinin hesabi i¢in izodesmik tepkimeler diizenlenmistir (Sekil 2.2 ve sekil


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7501699579&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7501699579&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=17342645700&amp;eid=2-s2.0-84896277096
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55841688200&zone=
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2.3). Sentezlenmis olan DNBTDO, FTDO ve TTTO yapilarinin 6zellikleri ANPTTO

molekiilii ile karsilastirilmistir.

0 O 0
O,N i\ N L O _N ‘L\
) ( j ) T I I
o |
N AN N N N

= == = -

N \0 N NE N o T NN o
NO, 5
DNBTDO FTDO TTTO

Sekil 2.2. Sentezlenmis 1,2,3,4-triazin N-oksit tiirevleri.

Sekil 2.3. ANPTTO yapist.

Calismasi yapilan molekiiller arasinda yapilan karsilagtirma sonucu ANPTTO
yapisinin yiikksek yogunluklu enerjetik materyallere aday olabilecegi sonucuna
ulagilmistir (Wang ve ark., 2014).

Trinitrometil-tetrazin ve tetrazol molekiillerinin ve diger tiirevlerinin olusum
isilart yine izodesmik tepkimeler iiretilerek hesaplanmistir (Liu ve ark., 2014) (Sekil

2.4). Bu caligmada hesaplasal yontem olarak 6-311G(d,p) kullanilmistir.
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Sekil 2.4. Triazol ve tetrazin tiirevlerinin olusum 1silarinin hesaplanmasi igin dizayn
edilen izodesmik tepkimeler.

Nitrotetrazol molekiiliiniin termal dekompozisyon mekanizmas1 Molekiiler
Dinamik (MD) simiilasyonlar1 ile ¢alisilmistir (Wang ve ark., 2002). Yapilan ¢alismalar
dekompozisyonun ii¢ kanal iizerinden yiiriiyebilecegini ve azot gazi iriinii icerdigi

goriilmektedir (Sekil 2.5). Azot gaz1 ayrildiktan sonra kalan kisim yine azotga zengin

bir organik maddedir.
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Sekil 2.5. Nitrotriazol yapisinin termal dekompozisyon mekanizmasi.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya, kimyasal problemlerin ¢6ziimiinde bilgisayarlarin
kullanildigr bir kimya dalidir. Hesaplamali kimyanin popiilaritesi bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere ve degisimlere paralel olarak artmistir. Molekiillerin yap1
ve Ozelliklerini hesaplamak i¢in etkili bir bilgisayar programi igerisinde teorik kimya,
sonuglarini kullanir. Sonuglar normalde kimyasal deneyler sonucu elde edilen bilgileri
tamamlarken, baz1 durumlarda simdiye kadar fark edilmemis kimyasal olaylar1 tahmin
edilebilir kilar. Yaygin olarak yeni ilaglar, patlayicilar ve malzeme tasarimi igin
kullanilmaktadir (Gilimiis, 2009).

Kimya geleneksel olarak deneysel bir bilim dalidir. Bir molekiil {izerinde
calisma yapabilmek i¢in bu molekiiliin laboratuvarda sentezlenmesi veya dogada
bulundugu yerden izole edilmesi gerekir. Son yiiz y1l i¢erisinde kuantum kimyasinda ve
son elli yil icerisinde bilgisayar donanim ve yazilimlarindaki gelismeler herhangi bir
molekiiliin 6zelliklerini artik hesaplamali olarak incelenebilir kilmistir (Karabulut,
2011).

Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa-
Omiirli, kararsiz ara tirlinler ve gecis hallerini de hesaplamak miimkiin olur. Bu sekilde,
gozlem yolu ile elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda
bilgi sahibi olunabilir, yorumlar yapilabilir. Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel veya
nicel sonuclar, kimyacilarin ¢ok faydali 6ngoériilerde bulunmasini saglar. Kimyacilarin
kullandig1 diger araglarda (spektrofotometrik yontemler, yas analizler, fiziksel sabit
Olctimleri) oldugu gibi hesaplamali kimyada da amag¢ kimyasal reaksiyonlarin ve

slireglerin daha iyi anlagilabilmesidir (Anonim, 1996).

Hesaplamali kimya i¢in iki farkli ¢calisma alan1 mevcuttur. Bunlar:
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Hesaplamali ¢alismalar bir laboratuvar sentezi icin deneysel verilerle bir
baslangi¢c noktasi bulmak ya da tepe noktalarinin konumu ve kaynak olarak
anlasilmasina, yardimci olmak iizere yapilabilir.

Bilinmeyen molekiilleri ongdrmek i¢in veya deney yoluyla okunmamis reaksiyon
mekanizmalarini kesfetmek i¢in kullanilir.
Boylelikle, hesaplamali kimya, deneysel kimyacilara yardimci olabilir ya da

tamamen yeni bir kimyasal madde bulabilir.

Hesaplamali kimya yaygin olarak asagidaki sorunlara daha c¢ok cevap

vermektedir. Bunlar;

v

Molekiiler geometri: Molekiillerin sekilleri (bag acilari, bag uzunluklari,
dihedral acilar)

Molekiillerin enerjileri ve gecis halleri: Hangi izomerin dengede daha kararl
oldugunu, gecis kompleksinin ve reaktantlarin enerjilerine bakarak reaksiyonun
ne kadar hizli ilerleyecegi

Kimyasal  reaktivite:  Elektronlarin  molekiil  ilizerinde  nerelerde
yogunlagtiklarin1  (niikleofilik merkezler) ve nereye gitmek istedikleri
(elektrofilik merkezler)

Infrared (IR), Ultraviyole (UV) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektrumlari: Bir molekiiliin titresim frekanslarinin, mor 6tesi spektrumunun
veya NMR spektrumunun nasil olacagi

Bir substratin enzimle olan iligkisi: Bir molekiiliin, enzimin aktif merkezine
nasil yerlestigi

Bir bilesigin fiziksel ozellikleri: Molekiiller arasi iliskilerin fiziksel 6zelliklere

etkileri olarak siralanabilir (Rao, 1963).

3.2. Hesaplamah Kimyanin Tarihgesi

1927 tarihinde kuantum mekaniginin hesapsal kimya ile ilgili ilk teori kismini

Walter Heitler ve Fritz London olusturmustur. Yine ayni tarihte Douglas Hartree kendi

icinde tutarli alan (SCF) yontemini yaymlamistir.
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1940 yillarinda bilgisayar teknolojisinin gelisimiyle, karmasik atom sistemleri
icin ayrintili dalga denklemlerinin ¢oziimleri gergeklestirilebilir olmaya baglamistir.
1950’li yillarin baslarinda, ilk yari-deneysel atomik yoriinge hesaplamalar
gerceklestirilmistir Ik poliatomik hesaplamalar Gaussian orbitaller kullanilarak 1950
yillarinda gergeklestirilmistir. Ilk konfiigirasyon etkilesim hesaplamalar1 Cambridge’de
1950 yillarinda Boys ve grubu tarafindan Gaussian orbitalleri kullanarak EDSAC adli
bilgisayar kullanilarak gerceklestirilmistir.

Diatomik molekiiller i¢in sistematik calismalar minimum temel set ve bliyiik
temel set kullanilarak Ransil ve Nesbet tarafindan 1960 yilinda yayinlandi. 1964 yilinda
Pierre Hohenberg ve Walter Kohn yogunluk fonksiyonu teorisini (DFT) tanitmislardir.
1971 yilinda, ab-initio hesaplamalart bibliyografyasi yaymlandi. Bu yayinda biiyiik
molekiil olan naftalin ve azulende yer almistir 1970’li yillarin basinda, ATMOL,
GAUSS, IBMOL ve POLYAYTOM gibi ab initio bilgisayar programlari, kullanilmaya
baslandi. Bu dort programdan, sadece Gaussian gelistirilmistir. Bu program giiniimiizde
de, yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger programlar ise, etkinligini kaybetmistir.
1970’11 yillarda, hesapsal kimyada kullanilan yontemler yeni ortaya ¢ikan bir bilim
dalinin bir parcast olarak goriilmeye baslanmistir. The Journal of Computational

Chemistry dergisi ilk olarak, 1980 yilinda yayinlanmaya baglamistir (Tezer, 2011).

3.3. Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu kararli hal geometrisinin hesaplanmasidir. Bu durum
matematiksel olarak, enerjinin koordinatlarina gore birinci tiirevinin sifir ve ikinci
tiirevinin pozitif olmast anlamina gelir. Kullanilan yontem gradient optimizasyonu veya
kuvvet metodu olarak bilinir.

Bilgisayar hesaplamalari, molekiiler sistemin belirlenen bir geometri ve konumu
tizerinden gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve
diger bir¢cok Ozelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterecektir. Geometrik
optimizasyonla bir molekiiliin en kararli yapis1 elde edilir; yani minimum enerjili stabil
molekiiler tespit edilir. Geometri optimizasyon sirasinda bag uzunluklari, bag agilar1 ve

dihedral agilar optimize edilir. Kisaca geometri optimizasyonu, geometrik
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parametrelerini degistirerek molekiiler sistemin enerjisini minimum hale getirecek
sekilde matematiksel bir prosediiriin uygulamasidir.

Teorik hesaplamalarin deneysel sonuglara en iyi sekilde benzemesi igin, verilen
bir kimyasal formiile ait tek bir yapiy1 degil biitlin olas1 yapilarin incelenmesi gerekir.
Kimyanin bir¢ok yonii potansiyel enerji ylizeylerine (PEY) ait sorularla agiklanabilir.

Bir potansiyel enerji diyagrami (PED), molekiiliin enerjisini geometrilerinin
fonksiyonu olarak gosterir (Cramer, 2004).

Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucunda olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi (PEY) olarak adlandirilir (Sekil 3.1)
PEY, molekiiler yap1 ile sonug¢ enerjisi arasindaki iliskidir. Geometrik optimizasyonu
sirasinda molekiil yapisinda meydana gelen degisiklikler (molekiilin konformasyonu)
ve mevcut geometriye karsilik gelen molekiiliin toplam enerjisi, o molekiiliin PED’ini
olusturur. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilinirse denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir.

PEY vadilerden ve tepelerden olusur. PED ¢ok boyutlu bir grafik olabilir ancak
bazi 6nemli noktalar1 gostermek amacli 3 boyutlu grafik kullanilmistir (Simons, 2003).

Gecis hali
yapisit A : X
-, Gecis hali
‘ \ yapis1 B
N \\

A iiriinii
icin
minimum AR O 7 B iiriinii icin
S 'QW’A\‘\’A\ , J minimum
\ 3’%\ S5
Sirt SIS\ -
noktas: : &%‘%ﬁ 0
: 05 Biikiim noktasi
Reaktifler 1
icin
minimum

Sekil 3.1. Potansiyel enerji diyagrami (Giimiis, 2009).
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Cekirdek ve elektronlarin belirli bir numarasi igin bir potansiyel enerji ylizey
formu, her olasi dizi i¢in atomik koordinatlar1 Schrodinger denklemi ¢ozerek
hesaplanabilir. Bir reaksiyon gecis hali reaksiyonu koordinat ve diger biitiin
koordinatlar, en az bir maksimuma karsilik gelir.

Bir reaksiyon yolu bir dag gec¢idi boyunca reaktanlar1 ve {iriinleri baglar.
Reaksiyonlarin reaktanlar1 ve frlinleri i¢in minimum enerjileri veya yiikseklikleri
hesaplanabilir. Bunun diginda yapisi, enerjisi, 6zellikleri, reaktivitesi, spektrumlart ve
molekiillerin dinamikleri kolaylikla potansiyel enerji yiizeyleri acisindan anlasilabilir.

Cok basit durumlar disinda, potansiyel enerji yiizeyi deneylerle elde edilemez (Glimiis,

2009).

3.4. Hesaplama Yontemleri

Hesaplamali kimyada uygulanan yontem, statik ve dinamik durumlarin her
ikisini de kapsar. Tiim durumlarda hesap zaman ve diger kaynaklar (6rnegin, bellek ve
disk alan1 gibi) ¢alisan sistemin bilyiikliigii ile hizla artar. Bu sistem, tek bir molekiil, bir
molekiil grubu, ya da bir kat1 olabilir. Hesaplamali kimya yontemleri son derece dogru
ve dogruya cok yaklasik araliginda degisir; son derece hassas yontemlerle sadece kiigiik
sistemler i¢in genellikle miimkiin olmaktadir (Giimiis, 2009).

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yapi1 ve benzer ozellikleri
inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yap1 kuramlaridir.
Elektronik yap1 kurami igerisinde yar1 deneysel (semi empirik), molekiiler orbital
yontemleri ve ab initio yontemleri yer alir. Her iki metot da ayni temel hesaplamalari
gerceklestirir. Bu yontemlerin her birisinin 1y1 ya da yetersiz oldugu durumlar vardir

(Akar, 2011).

3.4.1 Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik yontem molekiilleri, atomlarin (toplar) baglar (yaylar)

vasitastyla birlesmesi sonucunda olusan ii¢ boyutlu sekiller olarak kabul eder. Eger

normal yay uzunluklar1 ve bunlar arasindaki agilar ile bu yayr germek ve blikmek i¢in
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gerekli olan enerji biliniyorsa, toplar ve yaylardan olusan bu sistemin (molekiil) enerjisi
hesaplanabilir. Atomlar1 dis yilizeyi eksi yiklii toplar olarak kabul eden molekiiler
mekanik yontemiyle steroidler gibi biiyiik molekiillerin geometri optimizasyonlar1 kisa
siirede yapilabilir (Karabulut, 2011).

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapimnin, basit klasik—mekanik
modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili
sonuglar vermistir (Cook, 1974).

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan programlar, bir kimyasal sistemdeki
atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu programlar
olduk¢a hizlidir ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler.
Molekiiler mekanik metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan birisi molekiiler sistemin
elektronik yapiya bagli olan 6zellikleri ya da diger bir ifade ile elektronik yap1 hakkinda
bilgi verememesidir.

Molekiiler mekanik metotlarinda sistemin enerjisi molekiil i¢i (bonded) ve
molekiiller aras1 (non-bonded) etkilesimleri i¢eren kuvvet alanlar1 kullanilmak sureti ile

hesaplanir (Sekil 3.2), (Irak, 2015).

oo /'F ‘<

Bag gerilmeleri

heku ller aras: etkilesimler
(van der Waals)

Aq biikiilmesi 8
+

Bag dénmesi (torsion) Molekiiller arasi etkilesimler
(elektrostatik)

Sekil 3.2. Molekiillerde titresim tiirleri.
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Genellikle atomlar veya ilgili molekiillerin kabul modelleri, deneysel sonuglara
dayandiklar1 i¢in diger (tipik olarak daha az dogru) yontemler deneysel veya yari
deneysel olarak adlandirilir. Hem ab initio hem de yari deneysel yontemler
yaklasimlarini igerir. Bu yaklagimlar ¢6ziimii kolay ve basit olan basitlestirilmis temel
ilkeler ve esitliklerden, sistem limitleme yaklasimlart ve bunlar1 genellemek igin

¢oziimler tiretilmesine kadar genis bir alan1 kapsar (Giimiis, 2009).

3.4.2. Ab initio metotlar:

Latince “baslangigtan beri” anlamina gelen bu yontem Schrodinger denklemine
dayanir. Modern fizigin en temel esitliklerinden olan Schrodinger denklemi
elektronlarin molekiildeki davranisini tanimlar. Ab initio molekiiler orbital yontemleri
kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu yontemler ile elektronik yap1 ve buna
bagli 6zellikler hesaplanabilir (Glimiistiifek, 2013)

Ab initio yontemi temelde zamana bagli veya bagimsiz olarak Schrodinger
denklemini yaklasik yontemlerle ¢cozmeyi amaclar ve molekiiliin enerjisinin ve dalga
fonksiyonunun tespit edilmesini saglar. Dalga fonksiyonu bir matematiksel
fonksiyondur ve molekiiliin elektron dagiliminin ve teorik olarak diger &zelliklerinin)
hesaplanmasini saglar. Elektron dagilim1 bilinen molekiillerinde ne kadar polar oldugu,
hangi kisimlarinin niikleofil veya elektrofil olarak davranacagi tahmin edilebilir.
Schrodinger denklemi, tek elektrondan fazla elektron igceren herhangi bir sistem i¢in tam
olarak c¢oziilememektedir. Coziilebilmesi icin bazi yaklasimlar ve kabullenmeler
yapilmalidir. Ab initio yontemleri genel olarak uzun hesaplama zamanlarina ihtiyag
duyar. Molekiildeki atom sayisi ile hesaplama siiresi dogru orantilidir (Karabulut,
2011). Cok atomlu sistemlerde atomlar arasi etkilesimlerin tanimlanmasi zor
oldugundan dolayr Schrodinger denkleminin ¢dziimii olduk¢a zor hale gelmektedir.
Modern fizigin en temel esitliklerinden olan Schrodinger denklemi molekiildeki
pargaciklarin davranigini tanimlar. Schrédinger denklemi, tek elektrondan fazla elektron
iceren herhangi bir sistem i¢in tam olarak ¢oziilememektedir. Coziilebilmesi i¢in bazi

yaklagimlar ve kabullenmeler yapilmalidir (Irak, 2015).
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Molekiillerinin titresim spektrumlarimin  ve kuvvet alanlarinin  kuantum
mekaniksel ab initio yontemleri ile hesaplanmas1 Pulay’in 1969°daki klasik ¢alismasina
dayanir. Bu ¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen bir metot 6nerilmistir. Bu
metot cok atomlu molekiillerin kuvvet alanlariin hesaplanmasinda gergek¢i bir
yaklasimdir. Pulay’in bu c¢alismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio
metotlarda analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree—Fock (HF) elde
edilmistir (Akar, 2011).

Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri i¢in ¢ok biiylik bir gelisme olmustur. Ab initio
metotlarda Hartree—Fock Yontemi (HF), Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density
Functional Theory, DFT) i¢in 1970-1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. Analitik
tirevleri alinarak spektroskopi biiyiikliiklerin hesab1 ic¢in kullanilmistir. Birinci
tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometri optimizasyonu yapilir. ikinci tiirev bize
kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir.

Giliniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN
XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik

mertebelerde analitik tiirevleri kullanilir (Irak, 2015).

3.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density functional theory, DFT)

Enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagimli ise bu yonteme DFT denir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlardan;
Elektron yogunlugu, p = pbirkac; Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,

Tekdiize Elektron Gazi Modeli; Bir bolgedeki yiikk dagiliminin, sisteme
diizglin dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif ylikten
olustugu varsayimina dayali bir modeldir.

DFT yontemi Schrodinger denkleminin ¢dziimiine dayanir. Bu hesaplama
yontemi, dalga fonksiyonunu degil, elektron yogunlugunu hesaplar. Diger metotlara
gore daha yenidir. Toplam elektron yogunlugu fonksiyonu olarak bir sistemin enerjisi
diisiincesi ilk kez 1920’lerin sonunda Fermi (Fermi, 1927) ile Thomas (Thomas, 1927)

tarafindan ima edildi. Bu teorilerin elektron yogunlugu ile sistemin enerji ve diger
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Ozellikleriyle ilgili basarili olmalarina ragmen, ancak 1960’larda bu kavramin resmi
kanit1 geldi. Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964; Parr ve Yang, 1989),
temel haldeki elektronik enerjinin tamamen elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini
ileri siirdiiler. Ik kez Hohenberg ve Kohn tarafindan taban durumda (dejenere olmamis)
bir molekiil i¢in, taban durum molekiil enerjisi, dalga fonksiyonu ve sistemin taban
durumdaki biitiin 6zellikleri elektron olasilik yogunluguna bagli olarak hesaplanmistir.
Bir bagka deyisle, enerji ve sistemin elektron yogunlugu arasinda bire bir uyum oldugu
ortaya konuldu. Bunun 6nemi, belki dalga fonksiyonu yaklasimi ile karsilastirarak en 1yi
acgiklanir.

Elektron yogunlugu yalniz ii¢ koordinata baghdir, elektronlarin sayisindan
bagimsizdir. Bir dalga fonksiyonunun karmasikligi, elektron sayisinin artmasi ile artar.
Elektron yogunlugu, ayni sayidaki degiskenlere sahip sistemlerin boyutundan
bagimsizdir.

Bilim adamlar1 elektronik 6zellikleri ve elektron yogunlugu arasindaki boyle bir
iligkinin kanitin1 ve bunlar1 baglayabilen 6zelliklerini arastirmaya ¢alismistir. Aslinda
DFT’nin temelinde 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya konmus olan iki
ana teorem vardir:

1) Duragan bir kuantum mekaniksel sistemin her gdzlenebilir. Ornegin enerji,
prensipte tam olarak sadece temel hal yogunlugundan hareketle hesaplanabilir.

Yani her gozlenebilir temel hal yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.
2) Temel hal yogunlugu, varyasyonel metot kullanarak tam olarak hesaplanabilir.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in kullanilan bir

yontemdir.

DFT kuantum mekaniginde Slater’in ¢alismalarina gore gelistirilmistir. Biitiin ab
initio yontemleri, spin yoriingeleri ile sonug veren ve elektron korelasyonlarin1 hesaba
katan HF yaklagimi ile baglar. Bu yontemler ile yapilan hesaplamalarin giivenilirliginin
yiiksek olmasina karsin yogun ve genis molekiillere kolaylikla uygulanamaz. Ancak,
DFT metotlarinda bu degerlerde hesaba katilir. DFT modelinde elektronlarin birbirlerini
itme ve birbirlerinden uzak durma egilimleri sistemin elektron yogunluk dagilimini

etkiler. Elektron etkilesiminin (korelasyon) olusturdugu bu enerji, elektronlarin
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korelasyon enerjisi elektronlarin o bolgede bulunma yogunluguna dayanan bir dagilim
fonksiyonunun integrali ile hesaplanir.

DFT metotlar1 genellikle en yaygin fonksiyonelleri bir¢ok deneysel veri elde
parametreleri kullaniyor olsa da, molekiiler elektronik yapinin belirlenmesi i¢in ab initio
yontemi olarak kabul edilir ve daha karmasik hesaplamalardan elde edilir. DFT
metodunda, toplam enerji daha ¢ok dalga fonksiyonunun toplam bir elektron yogunlugu
ile ifade edilir. Bu nedenle adindaki yogunluk fonksiyoneli elektron yogunlugu
fonksiyonellerin kullanimi anlamina geliyor. DFT yogun madde fizigi, hesaplamali fizik
ve hesaplamali kimya alaninda bulunan en popiiler ve ¢ok yonlii yontemler arasindadir.

DFT hesaplamalarinda, Hamilton yaklagimi ve toplam elektron yogunlugu i¢in
yaklagim ifadesi vardir. DFT yontemleri hesaplamada az maliyetle ¢ok dogru olabilir.
Bazi yontemler HF ile fonksiyonel yogunluk degisimi fonksiyonel birlestirmek ve
hibrid islevsel yontemler olarak bilinir.

Kohn ve Sham’in matematiksel metodu kinetik enerji i¢in fonksiyon agisindan
enerji fonksiyonu olarak yazilmistir. Enerji fonksiyonunu minimum yapan yogunlugun
bulunmasini saglayan denkleme Kohn—Sham denklemleri denir. Bu yeni formiilasyon
ile kinetik enerjinin biiylik boliimiinii tam olarak iyilestirmeleri miimkiin olmustur.
Boylelikle, glinlimiiziin en basarili ve kabul edilen hesaplamali kimya yontemi olan
DFT temel ilkeleri olusturulmustur. DFT i¢in 6nemli baz1 parametreler vardir. B3LYP
bunlardan en 6nemli karma yogunluk fonksiyonu arasinda bulunur.

B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi: Becke 3 parametre fonksiyonu ve
Lee, Yang, Parr korelasyon fonksiyonu anlamina gelen bu teoride dalga mekanigine
dayanir ve HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir; fakat degis tokus enerjisi
i¢in 1yl sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. DFT modelleri
ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplar. Boylece tam enerji ifadesi
icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji
ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalart sonucu, karma modeller
tretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi

birgok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir (Irak, 2015).
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3.6. Yar1 Deneysel (Semi—empirik) Metotlar

Bu metotlarda molekiiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuclar
verecek parametreler bulunur. Bu yiizden bu yontem isimlendirilmesinde “yari
deneysel” ismi kullanilmistir. Biiyiik molekiillerin ab initio metotlar1 ile hesaplamalari
cok fazla bilgisayar olanaklarna ve =zamana ihtiya¢ vardir. Hesaplamalari
kolaylagtirmak icin deneysel verilerden elde edilen parametreler yar1 deneysel (semi
emprik) yontemlerde kullanilmaktadir ancak Schrédinger denklemini ¢dzerken cok
fazla yaklasim kullanir. Yar1 deneysel hesaplamalarda program, molekiiliin bilinen bir
veya birkac 6zelligini en iyi hesaplayan integrallerden olusur. Dogrulugu kesin olarak
bilinen baz1 deneysel degerler matematiksel denklemlerde yerine konulur ve denklemin
tamaminin ¢oziilmesi kolaylasir. Yar1 deneysel hesaplamalar molekiiler mekanikten 100
kat daha yavastir ama ab initio hesaplamalarindan 100-1000 kat daha hizli bir
yontemdir. Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem i¢in tiim parametrelerin
uygun olmasi gerekmektedir.

Yar1 deneysel metotlarin molekiiler mekanik metotlar ve ab initio metotlari
arasinda bir siir noktasinda oldugu sdylenebilir. Yar1 deneysel yontemleri Hamilton
operatoriiniin iki elektron parcasi acikca bulunmayan yerlerde genellikle deneysel
yontemleri takip eder. Bundan dolayi, yari deneysel hesaplamalar onlarin ab initio
benzerlerine gore daha hizhidir. Cok kiiciik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik
molekiiler sistemler i¢in de kullanilabilir.

Yar1 deneysel bazi yontemler sunlardir: AM1 (Austin Model), PM3 (Parametrik
Metot 3) (Giimiis, 2009).

3.7. Temel Setler (Basis sets)

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Molekiillerin
atomlardan olugmasi ve aym cins atomlarin farkli molekiillerde benzer Ozellikler
gostermelerinden dolayr molekiiler orbital atomik orbitallerin lineer toplamlar1 olarak

yazilabilir.
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Modern hesaplamali kimyada, kuantum kimyasal hesaplamalar genellikle temel
fonksiyonlari sonlu kiimesi i¢inde yapilmaktadir. Bu durumlarda, incelenmekte olan
dalga fonksiyonlar1 tiim vektorler, ve bu bilesenler, kullanilan temel set
fonksiyonlarinin dogrusal bir kombinasyon halinde katsayilarina tekabiil eden bir
bilesen olarak temsil edilmektedir.

1951 yilinda Roothan HF orbitallerinin, baz1 fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koymustur. Bunun {izerine, ana iki

onemli temel kiime gelistirilmistir.

1) Slater tipi orbital (STO)
2) Gaussian tipi orbital (GTO)

Molekiiler hesaplamalar yapildiginda, her bir atom ¢ekirdegi -etrafinda
molekiillerle birlikte merkezde yer edinmis, atomik orbitallerinin sonlu sayida atomik
orbitallerinden olusan bir temel, yaygin olarak kullanilmaktadir. Baslangicta bu atomik
orbitaller, ¢ekirdekten belirli katsayilarla pargalanan (azalan) bir dizi fonksiyona karsilik
gelen, Slater orbitalleriydi. Daha sonra Boys tarafindan bu Slater tipi orbitallere,
Gaussian orbitallerinin lineer kombinasyonlari seklinde yaklasilabilecegi fark edilmistir.

Bugiin yiizlerce Gaussian tip orbitallerden (GTOs) olusan temel setler vardir.
GTO ile integraller daha hizli1 hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar giiniimiizde
daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Dort seviye temel kiime gelistirilmistir ve bunlar asagida kisaca belirtilmistir.

Minimal Basis Set: STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimi ile elde edilmistir.
Ornek olarak; STO-3G, STO-4G.

Split-Valence Basis Set: GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir.
Ornek olarak; 4-21G, 6-31G.

Polarization Basis Set: Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. Ornek
olarak; 6- 31G*, 6-31G**.

Difiizyon Fonksiyonlari: Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi ile

elde edilmistir. Ornek olarak; 6-31+G*, 6-31+G**.
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Split valans temel setler orbitallerin biiyiikliigiinii degistirir fakat seklini
degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak igin
gerekenden daha fazla acisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini
degistirir.

Minimum bir temel set olan, molekiildeki her bir atomda, tek bir temel set
fonksiyonu her orbital i¢in HF hesabinda serbest atom iizerinde kullanilir (Irak, 2015).

Tez calismalar1 g¢ercevesinde yapilan tiim hesaplamalarda Gaussian 09 paket
programi  kullanilmis ve hesaplar Ubuntu Linux igletim sistemi {izerinde
gerceklestirilmistir. Sekillerin ¢izimi ve sonuglarin goériintiillenmesi ise Gaussview 5.0
paket programi kullanilarak yapilmistir.

Tepkime mekanizmasi arastirma calismalarinda segilecek  hesaplama
yonteminin dogru belirlenmesi son derece onemlidir. Enerjetik molekiillerin termal
dekompozisyon mekanizmasin1 incelerken biradikalik ve/veya zwitter iyonik ara
tirtinlerden yada gegis hallerinden (transition state) gegilecektir. Nitekim bu ¢alismada
da boyle gecis konumlari tespit edilmistir.

Acik kabuk singlet biradikalik sistemleri (Open Shell Singlet Biradical Systems)
multideterminant yada multireferans karakteri tasiyacagindan tek determinant
yontemleri olan HF (Hartree-Fock) veya HF tabanli korelasyon diizeltilmis yontemlerin
kullanilmasina temkinli yaklasmak gerekliligi rapor edilmistir (Grafenstien ark., 2002).
Giivenilir sonuglarin ise G1-G3 veya W1-W4 gibi komposit kuantum kimyasal
yontemlerinin kullanilarak elde edilebilecegi bildirilmistir (Kiselev ve ark., 2011).

Gaussian programi bir seri komposit metodun kullanilmasina olanak
saglamaktadir. Kompozit kuantum kimyasal yontemler, Termodinak Regete, olarak da
adlandirilmaktadir. Tepkime termodinamigi gerekli durumlarda kullanilmasi
onerilmektedir. Yakin tarihli bir ¢alismada Hudzik ve ark. (2014) alkan izomerlerinin
ayrilma enerjilereni G3MP2B3 yontemi kullanarak incelemislerdir. Benzer sekilde
Halim, ve ark. (2014) glutaminin deaminasyon tepkimesini G3MP2B3 yontemiyle takip

etmislerdir.
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3.8. Teorik Calismalar

Literatiir  bilgilerinden yola ¢ikilarak bu  projedeki  optimizasyon
hesaplamalarinda G3MP2B3 yonteminin kullanilmasina karar verilmistir. Gaussian-3
(G3) yontemi, ab initio metodu tabanli ve atom numaras1 18’den kiiciik atomlar igeren
molekiillerin total enerjilerini hesaplamada kullanilan bir kompozit metoddur.
G3MP2B3 metodu ise G3 yonteminin bir modifikasyonudur. Biiyiik yapili molekiillerde
hesaplama zamani kazancini, enerji verisinde onemli bir eksiklige neden olmayacak
sekilde saglar (Janoscheck ve Rossi, 2002).

G3MP2B3 metodu detaylar1 soyle siralanabilir (Baboul ve ark., 1999).
Oncelikler yapilar B3LYP/6-31G(d) yontemiyle optimize edilir ve ayni temel kiime
(basis set) ile tiim titresimsel frekanslar da hesaplanir. Sifir noktasi enerjisi (Zero-Point
energy-ZPE) faktorii 0.96dir. Ikinci olarak, QCISD(T.FC)/6-31G(d) (kuadratik
konfigiirasyon interaksiyon) yontemiyle, tek nokta (single point) enerjisi hesaplanir.
Ugiincii olarak, Moller Plesset ikinci seviye Pertiirbasyon Teorisi (MP2) hesaplamasi,
H-He i¢in 6-31G(d), Li-Ne i¢in 6-311+G(2df,2p) ve Na-Ar i¢in 6-311+G(3d2f,2p)
uygulanir. Program ¢iktisinda G3MP2large seklinde ifade edilir. Daha sonra, atomik
birimiler i¢in spin-orbit (SO) diizeltmesi hesaba dahil edilir. Son olarak, enerji
hesabinda dogabilecek eksikler, yiiksek seviye diizeltme (High Level Correction-HLC)
uygulamasiyla hesaplanir. HLC basit tanimiyla, a ve [ spinine sahip valans

elektronlarinin lineer fonksiyonudur. Ozetle G3MP2B3 enerjisi;

EO[G3MP2B3] = E[QCISD(T)/6-31G(d)] + E[MP2/G3MP2large] - E[MP2/6-31G(d)] +
AE(SO) + E(HLC) + 4E(ZPE)
Formiiliiyle ifade edilebilir.

B3LYP/6-31G(d) optimizasyonu sonucunda elde edilen yapi ve titresimsel
frekanslar, sonraki termodinamik diizeltmelere ve total enerji hesabina temel
olusturmaktadir.

Fakat tarama hesaplamalarinda ve gecis hali titresimsel frekans
hesaplamalarinda komposit metodun yerine MP2/6-31G(d,p) metodu kullanilmistir.
G3MP2B3 kendi i¢inde optimizasyon igerdigi i¢in tek nokta hesabi1 yapilmasina olanak
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vermemektedir. Bu bagamda hesaplar arasi1 uyumsuzluk yasanmamasi i¢in geometri
optimizasyonlart ve tarama islemlerinin hepsi i¢in MP2/6-31G(d,p) metodu

kullanilmistir
3.9. Arac ve Gerec¢

Proje kapsaminda yapilan hesaplamalarda Gaussian 09 kimyasal hesaplama
programi kullanilmistir. Program {iniversitemizde lisansli olarak kullanilmaktadir.
Hesaplamalar DELL marka 12 ¢ekirdek 32 GB RAM kapasitesine sahip is istasyonu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu is istasyonu bu proje biitgesiyle satin alinmig ve
tiniversitemize kazandirilmistir.

Bu proje kapsaminda, DAAT (3,3-azobis (6-amino-1,2,4,5-tetrazin)), DHT (3,6-di
(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin), DIAT  (3,6-diazido-1,2,4,5-tetrazin), ve CuAT
(Bakir(Il)azotetrazolat) (molekiillerinin dekompozisyon mekanizlar1 teorik olarak
incelenmistir (Sekil 3.3).

Calisilmas1 planlanan molekiiller, dekompozisyon sonunda birden fazla azot
molekiiliintin {iretilebilecegi yapilar olarak secilmistir. Dekompozisyon esnasinda
birden fazla azot molekiilii ana yapidan basamak basamak veya ayni anda koparak
ayrilabilir. Caligmanin amact dekompozisyon mekanizmasinin hangi kanallar {izerinden

yiirliyebilecegini aragtirmak ve genel bir dekompozisyon mekanizmasi ¢ikarmaktir.

\ HN  N=N
N-N  N— H—NH, HN—  )—NH
N—N

N=N NH;
DAAT DHT
-N N~
N N
N_Nxs, . I @>—N=N—<@ I
N \l( N% N~ -N
Noye s N 5
NI A .N Cus*
N~ °N
DIAT CuAT

Sekil 3.3. Proje kapsaminda caligilan molekiiller.






4. BULGULAR VE TARTISMA

Patlayicilar ¢ok ilging molekiillerdir ve patlama ani ise ¢ok komplekstir. Patlama
an1 hem mikrosaniyeler ile ol¢iilebildiginden hem de tehlikeli oldugundan, takibi, ara
irlin tespiti ve hatta {irlinlerin belirlenmesi neredeyse imkansizdir. Bu yiizden
dekompozisyon mekanizmalari halen net degildir. Bu durumda enerjetik materyallerin
dekompozisyon mekanizmalarinin teorik olarak incelenmesi son derece Onemli bir
konudur. Bu proje kapsaminda bir seri yesil, doga dostu enerjetik materyalin
dekompozisyon mekanizmasi incelenmistir. Ara iirlinler, gec¢is halleri tespit edilip

dekompozisyonun enerji profili ¢ikarilmistir.

4.1. 3,6-di(hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin (DHT) dekompozisyon ¢alismasi

Kiitlece yiiksek miktarda azot igeren enerjetik materyaller yesil yada temiz
patlayicilar sinifina dahil edilmektedir. Ayrica tetrazin tiirevleri yliksek ozkiitleleri,
termal kararliliklari, elektrostatik yiik bosalmasina, darbeye ve siiriitiinmeye karsi asiri
duyarli olmayislar1 nedeniyle dikkat ¢ekicililiklerini korumaktadirlar.

3,6-di (hydrazino)-1,2,4,5-tetrazin (DHT) bu piroteknik malzemelerden biridir
(Sekil 4.1). DHT, yapisindaki yiiksek hidrojen igerigi sayesinde, roket ve silahlarda itici
olarak yogunlukla kullanilmaktadir. DHT patlayict giiciinii 536 kJ/mol olan yiiksek

olusum entalpisi ve 7.54 km/s detonasyon hizina bor¢ludur.

Sekil 4.1. Geometri optimize edilmis DHT yapisi.

Geometri  optimizasyonu ~ MP2/6-31G(d,p)  seviyesinde  yapilmustir,
optimizasyonu takiben dekompozisyon calismalarina gecilmistir. Oncelikle merkezi
altili halkadan bir azot gaz1 eksilecegi diisiiniilerek N, gaz ¢ikisi i¢in tarama islemi

yapilmistir. Tarama islemi miimkiin olan en kisa mesafeler ile en biiyiikk sayidaki
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adimlarla gerceklestirilmelidir. Is istasyonumuzun el verdigi en iyi sekilde tarama islemi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.2). Tarama islemi igin drnek bir veri giris dosyasi (input)
sOyledir:

%mem=36GB

%nprocshared=12

# opt=modredun MP2/6-31g(d,p)
01

-1.27911 0.27032 0.05540
1.27911 0.27032 -0.05541
0.66210 1.48312 -0.02643
-0.66210 1.48312 0.02644
0.67003 -0.93502 -0.02880
-0.67003 -0.93502 0.02881
-2.64322 0.29890 0.16988
2.64322 0.29890 -0.16989
-3.41421 -0.84460 -0.12734
-3.07482 1.16817 -0.10612
3.07481 1.16817 0.10612
3.41421 -0.84460 0.12735
-3.33462 -1.46827 0.66924
-2.97647 -1.33869 -0.90310

2.97646 -1.33868 0.90311

r r * r* Z TIT I Z2 Z Z2 Z Z2 Z Z2 O O

3.33462 -1.46828 -0.66923

B1 4 13610 S 120 0.0100
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Sekil 4.3’te verilen DHT yapisinda C(1) ile N(4) arasindaki bag uzunlugu
1.3610 A'dur. Dekompozisyon gerceklesirken C-N baginin uzamasi, yeterince uzadiktan
sonra kopmasi ve akabinde N, gazi ¢ikmasi beklenmektedir. Bag uzatma islemi devam
ederken bir noktada bagin kopmasi ve bu noktada ge¢is hai optimizasyonu yapilmasi
gerekmektedir. Gegis hali hesabina en dogru yapiy1 verebilmek, gegis halinin dogru tesit
edilmesinde en biiylik eten olmaktadir. Bu baglamda en dogru gec¢is hali input
geometrisini yakalamak i¢in tarama adimlari oldukga kisa olmalidir.

Bu ¢alismada daha genis aralikli 6n tarama islemleri yaptiktan sonra 0.01 A'luk
tarama adim araliginin uygun oldugu kanisina varilmistir. Tarama mesafesinin daha da

diisiiriilmesi durumunda zaman anlaminda sorun yasanilacagi diistiniilmiistiir.

Scan of Total Energy
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Sekil 4.2. DHT yapisi, koparilacak bag (C(1)-N(4) bag1) ve merkezi halkadan N, gazi
cikarilmasi tarama iglemi.

C(1)-N(4) bagmin kisa tarama adimlariyla uzatilmasi ile bu bagin kirilmasi
hedeflenmistir. Ancak tarama sonucunda sadece bahsi gegen bagin degil C(2)-N(3)
baginin da koptugu goézlemlenmistir. N, ¢ikisini iki basamakta gézlemlemek icin tarama
aralig kiiciiltiiliip yapilan hesaplamalarda sadece C(1)-N(4) baginin koptugu gecis hali
yakalanmistir ancak ileri ve geri (forward and reverse) IRC (Intrinsic Reaction
Coordinate) hesab1 baslangi¢ maddesine gittigi i¢in bir ara {iriin tespit edilememistir.
Dolayisi ile N cikisinin tek basamakta oldugu sonucuna vartlmistir. Altili halkanin
bozunmasi ve Ny gaz ¢ikisinin saglanmasini ve sonrasindan {iriinlerin optimizasyonu

sonucunda Sekil 4.3'teki enerji profili ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.3. DHT dekompozisyon enerji profili.

DHT dekompozisyon profilinde de goriildiigii gibi merkez altili halkadan bir N
molekiilii ayrildiginda molekiil tek basamakta bozunur ve iiriinler elde edilir. Uriinler N
gaz1 ve kiitlece diisitk miktarda karbon iceren hidrazinkarbonitril'dir. Tepkimenin gaz
faz1 aktivasyon enerjisi (Ea) 243.0 kJ/mol olarak hesaplanmistir. DHT yapist oda
sicakliginda termal olarak kararhidir ve aktivasyon enerjisi kadar enerji verebilecek bir
on patlayic1 ile patlatilabilir. Tepkime genel olarak ekzotermiktir. Ayni islem
tetrahidrofuran (THF) c¢oziicii ortaminda tekrarlanmis ve Ea 244.8 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. DHT molekiiliiniin THF i¢inde muhafazasi da saghiklidir. Tepkime ge¢is
hali titresimsel frekans hesabi tek bir hayali frekans i¢ermektedir ve degeri -326.52

olarak bulunmustur.
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4.2. 3,6-diazido-1,2,4,5-tetrazin (DIAT) dekompozisyon ¢calismasi

3,6-diazido-1,2,4,5-tetrazin bir diger temiz yada yesil patlayict 6rnegidir (Sekil
4.4). Olusma 1s1s1, detonasyon hizi ve detonasyon basinci sirasiyla, 1125.05 kJ/mol,
8280 m/s ve 29.35 GPa olarak bulunmustur ki bu DIAT" bir 6nciil patlayict siifina
sokmaktadir. Nitro i¢eren patlayict bilesiklere nazaran azit grubu iceren patlayicilarla
ilgili c¢alismalar olduk¢a azdir. Sebebi ise darbeye ve hatta siirtiinmeye karsi asir
duyarl ve dolayisi ile tehlikeli oluslarindandir. Bu nedenle azit tiirevi patlayicilar ile

ilgili teorik, bilgisayarli hesaplamalar 6nem kazanmaktadir.

Sekil 4.4. Geometri optimize edilmis DIAT yapisi.

DIAT  molekiilinin de aym1  metodla  geometri  optimizasyonu
gerceklestirilmistir.  Geometri  optimizasyonu yapildiktan sonra dekompozisyon
caligmalarina gegilmistir. DHT yapisinda elde edilen tecrilbbeye gore, DIAT
dekompozisyonu da ayni tarama aralifi ve sayisi kullanilarak yapilmistir. Oncelikle
merkezi altili halkanin dekompozisyona ugrayacagi ve bir azot gazi eksilecegi

diistiniilerek N, gaz ¢ikisi i¢in tarama islemi yapilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Merkezi halkadan N, gazi ¢ikarilmasi tarama iglemi.

DHT de oldugu gibi DIAT yapisinin da merkez altili halkadan dekompoze
olmaya baglayacagi diisiiniilmiistiir. Hesaplama sonucu asagidaki enerji profili elde

edilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. DIAT dekompozisyon enerji profili.
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DIAT dekompozisyon profilinde de gorildiigi DHT'de oldugu gibi, merkez
altili halkadan bir Ny molekiilii ayrildiginda molekiil tek basamakta bozunur ve {iriinler
ede edilir. Uriinler N, gaz ve kiitlece diisiik miktarda karbon iceren siyanojenazit'dir.
Tepkimenin gaz faz1 aktivasyon enerjisi (Ea) 262.4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. DIAT
molekiilii oda sicakliginda termal olarak kararlidir ve aktivasyon enerjisi kadar enerji
verebilecek bir ©On (primer) patlayict ile patlatilabilir. Tepkime genel olarak
ekzotermiktir. Ayni islem tetrahidrofuran (THF) ¢6ziicii ortaminda tekrarlanmis ve Ea
264.2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. DIAT molekiiliiniin de THF i¢inde muhafazasi
miimkiindiir. Tepkime ge¢is hali titresimsel frekans hesabi tek bir hayali frekans

icermektedir ve degeri -185.71 olarak bulunmustur.

4.3. 3,3-Azobis-(6-amino-1,2,4,5-tetrazin) (DAAT) dekompozisyon ¢alismasi

3,3-Azobis-(6-amino-1,2,4,5-tetrazin) (DAAT) da yaygin kullanim alani olan
temiz enerjetik materyallerden biridir. Yiiksek olugma 1sis1, 1032 kJ/mol, detonasyon
hizi 8.25 km/s, detonasyon basinct 31.14 GPa DAAT" tercih edilen bir patlayici
malzeme yapmaktadir. Dolayisiyla, detonasyon mekanizmasinin ve triinlerinin tayini
son derece Onemlidir. Sekil 4.7°de MP2/6-31G(d,p) seviyesinde gerceklestirilen

geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen yap1 verilmistir.

Sekil 4.7 Geometri optimize edilmis DAAT yapasi.

DAAT yapisinin da dekompozisyonuna halkalarin birinden N, gazi ¢ikacagi
diisiiniilerek baslanmistir. Her bir adimda N; ayrilmasi tek basamakta gerceklesmis ve

ara iriinler de optimize edilmistir. Birinci halkada dekompozisyona baslandiktan sonra,
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gecis hali ve ara iirlinler tespit edilmis sonra ikinci halkanin iizerinden dekompozisyona
devam edilmistir. Son basamakta ise baglangigta iki halkayi birbirine baglayan N-N
kopriisinden N, gazi ¢ikarilarak son friinler elde edilmistir. Her bir gegis hal
optimizasyonunda titresimsel frekanslar incelenmis ve tek bir hayali frekans tespit
edilmistir. Dekompozisyon basamaklari incelendiginde her bir adimda aktivasyon
enerjilerinin 240 kJ/mol'den yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da yapilarin oda
sicakliginda kararli ve dekompozisyona ugramayacagini ifade etmektedir. Literatiirde
hassas olmayan patlayicilar siifinda yer alan bu serideki her enerjetik malzeme gibi
DAAT"'1n da patlatilabilmesi i¢in bir primer patlayiciya ihtiya¢ oldugu bulunmustur. Bu
patlayicilarda aranan bir Ozelliktir. Bu 0Ozellikler malzemeye, depolama ve tasima

kolayligi sunmaktadir. Tiim hesaplamalar sonucunda ortaya c¢ikan enerji profili Sekil

4.8'de verilmistir.
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Sekil 4.8. DAAT dekompozisyon enerji profili.
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4.4, Bakir(II) azotetrazolat (CuAT) dekompozisyon calismasi

Bakir(II) azotetrazolat (CuAT) yapisinda metal igeren bir piroteknik malzemedir
(Sekil 4.9) 100 °C'ye kadar termal kararliliga sahiptir. Enerjetik materyallerin yapisina
metal koordine etmek patlama esnasinda renk elde edilmesi i¢in uygulanan bir
yontemdir. Ancak agir metallerin biiyiik bir boliimii toksik oldugundan kullanimi ugun
gorilmemektedir. Bakir ise toksik olmayan bir metal oldugu icin yesil pirotekniklerde
kullanilmast uygundur. CuAT havai fisek uygulamalarinda kullanilan bir pirotekniktir.
Bakir(Il) azotetrazolat (CuAT) yesil renk elde etmek i¢in kullanilmistir.

Sekil 4.9. Geometri optimize edilmis CuAT yapisi.

CuAT yapisinin da dekompozisyonuna yine halkalarin birinden N, gazi
cikararak baslanmistir. Gegis hali ve ara iiriinler tespit edildikten sonra halkaya bagli N,
grubunun c¢ikarilmasiyla dekompozisyona devam edilmistir. Sonraki basamakta ise
diger halkadan Nj gazi ¢ikarilarak islem yapilmistir. Her bir gegis hal optimizasyonunda
titresimsel frekanslar incelenmis ve tek bir hayali frekans tespit edilmistir.
Dekompozisyon basamaklari incelendiginde her bir adimda aktivasyon enerjilerinin 105
kJ/mol'den yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu yapilarin da sicaklifinda kararli ve
dekompozisyona ugramayacagini ifade etmektedir. CuAT organik piroteknik
malzemelere gore daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir. Literatiirde hassas
olmayan patlayicilar sinifinda yer alan bu serideki her enerjetik malzeme gibi CuAT'n
da patlatilabilmesi i¢in bir primer patlayiciya ihtiyag oldugu bulunmustur. Bu

patlayicilarda aranan bir Ozelliktir. Bu 0Ozellikler malzemeye, depolama ve tasima
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kolaylig1 sunmaktadir. Sekil 4.10 'da CuAT dekompozisyon hesaplamalar1 sonucunda
olusturulan enerji profili verilmistir.
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Sekil 4.10. CuAT dekompozisyon enerji profili.



5. SONUC

Barutun icadi ve organik maddelerin potasyum nitrat kullanilarak daha hizh
yandigimin kesfi ile insanoglu piroteknik malzemeleri ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanir oldular. Hava yastiklari, havai fisekler, yangin sondiiriiciiler, yol isaretleyicileri,
kibritler, nanogecirgen kopiikler ve iticiler (propellants) bunlardan bazilaridir. Yeni
piroteknik malzemelerin gelistirilmesi enerjetik materyaller alaninda hizla gelisen bir
bilimsel alan olarak yerini almaktadir.

Yeni pirotekniklerin iiretimi alanindaki gelismeler azotca zengin bilesiklerin
kullanilmasima odaklanmigtir. Bu tiir bilesikler, gelenkesel piroteknik malzemelerin
aksine, enejilerini karbon iskeletlerinin oksidasyonundan degil de ¢ok yiiksek olusum
silarindan saglarlar. Azotca zengin bilesikler patlama sonrasi olsan iriinlerin diisiik
karbon igerigi ve gaz iiriin olarak sadece N; ¢ikmasi dolayisiya, temiz, yesil veya doga
dostu piroteknik malzemeler olarak nitelendirilirler.

Tetrazol ve Tetrazin tiirevleri gibi azotca zengin enerjetik materyallerin
geleneksel piroteknik malemelerin yerini almasi bu alanda devrim niteligi tastyabilecek
Olclide 6nemlidir.

Azotca zengin materyallerin piroteknik malzemeler olarak uygulanmasi ile agir
metaller ve perkloratlar kulanilmadan, ¢evre dostu yanma iiriinleri, daha net ve keskin
renk ve dumansiz yanma elde edilebilir. Yesil renk eldesi i¢in agir metaller yerine Cu
kullanimi konusunda aragtirmalar devam etmektedir.

Bu projede azotga zengin ve gevre dostu (yesil) piroteknikler olan DAAT (3,3-
azobis (6-amino-1,2,4,5-tetrazin), DHT (3,6-di(hidrazino)-1,2,4,5-tetrazin), DIAT (3,6-
diazido-1,2,4,5-tetrazin), CuAT (Bakir(Il) azotetrazolat) ve tuzlarinin dekompozisyon
mekanizmalarinin teorik olarak incelenmis onemli bulgulara rastlanmigtir. Literatiirde
sentezi verilmis DAAT, DHT, DIAT ve CuAT bilesiklerinin dekompozisyon
mekanizmalarimin aydimlatilmistir.

Patlayicilar ¢ok ilging molekiillerdir ve patlama ani1 ise cok komplekstir. Patlama
an1 hem mikrosaniyeler ile 6l¢iilebildiginden hem de tehlikeli oldugundan, takibi, ara
iriin tespiti ve hatta irlinlerin belirlenmesi neredeyse imkansizdir. Bu yilizden

dekompozisyon mekanizmalar: halen net degildir. Bu durumda enerjetik materyallerin
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dekompozisyon mekanizmalarinin teorik olarak incelenmesi son derece Onemli bir
konudur. Bu caligma kapsaminda bir seri yesil, doga dostu enerjetik materyalin
dekompozisyon mekanizmasi incelenmistir. Ara iriinler, gecis halleri tespit edilip
dekompozisyonun enerji profili ¢ikarilmistir.

Organik piroteknik malzemelerin aktivasyon enerjileri metal igeren patlayicilara

gore daha diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir.
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