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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ENERJIK MALZEMELERDEN RDX’IN VE YENIi TUREVLERININ DUYARSIZLIK
VE PATLAYICI PERFORMANS ANALIZLERIi

Murat KIRAN

Bilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani: Yrd. Dog. Dr. Caglar CELIK BAYAR
Ikinci Damisman: Yrd. Doc. Dr. Mustafa AKCIL
Aralik 2017, 57 sayfa

Enerjik malzemeler icin “duyarsizlik” kavrami gerek tasima ve saklama kolayligi ve gerekse
giivenlik agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu tez ¢alismasinda, literatirde 6zellikleri iyi bilinen
ve ikincil patlayici olarak yaygin olarak kullanilan RDX (1,3,5-Trinitroperhidro-1,3,5-triazin)
enerjik malzemesi, RDX halkasindaki azot ve karbon atomlarina degisik sekillerde amin
grubu (-NH) takilarak ve tiirevlendirilerek, daha duyarsiz hale getirilmeye calisilmistir.
Calismalar hesaplamali (computational) olarak Gaussian 09 programi ile gergeklestirilmis

olup, hesap yontemi olarak DFT UB3LYP/6-31+G(d,p) segilmistir.

RDX halkasindaki bir azot atomunun aminlenmesiyle RDXI1, iki azot atomunun
aminlenmesiyle RDX2, U¢ azot atomunun aminlenmesiyle RDX3 tiirevleri elde edilmistir.
Benzer sekilde halkadaki bir karbon atomunun aminlenmesi RDX4’ii, iki karbon atomunun
aminlenmesi RDX5’1, li¢ karbon atomunun aminlenmesi ise RDX6’y1 olusturmustur. RDX1-6

arasi tlirevlerin duyarsizliklar1 bag ayrisma enerjileri hesaplanarak, patlayic1 performanslari



OZET (devam ediyor)

temelde kristal yogunluklar1 ve standart molar olusum entalpileri hesaplanarak ve bu degerleri
Kamlet-Jacobs esitliklerinde yerine koyarak, % patlayici gii¢ indeksi degerleri ise patlama
sonras1 ag¢iga c¢ikan 1sil degerler ve gram patlayict basina diisen iretilen gaz hacimleri

hesaplanarak bulunmustur.

Bu hesaplamalar neticesinde, duyarsizlik anlaminda, RDX3 enerjik malzemesi RDX’e gore
en avantajli tiirev olarak secilmistir. Bunun yaninda, bu malzemenin patlayici performansinda

ve % gli¢ indeksi degerinde, RDX’e gore diisiis gdzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerjik malzemeler, RDX (1,3,5-Trinitroperhidro-1,3,5-triazin), bag

ayrisma enerjisi, duyarsizlik, patlayict performansi, yiizde gu¢ indeksi

Bilim Kodu: 604.02.07, 405.02.01



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INSENSIVITY AND DETONATION PERFORMANCE ANALYSES IN THE
ENERGETIC MATERIALS OF RDX AND ITS NOVEL DERIVATIVES

Murat KIRAN

Bilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgical and Materials Engineering

Thesis Advisor: Asst. Prof. Dr. Caglar CELIK BAYAR
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The term “insensitivity” is very important in energetic materials science in terms of both easy
storage, transportation, handling and safety. In this thesis study, a well-known and widely
used secondary explosive RDX (1,3,5-Trinitroperhidro-1,3,5-triazin) was tried to be
insensitized by means of amination of nitrogen and carbon atoms of RDX ring and as a result
different derivatives of RDX were designed. The computational calculations were performed
using DFT UB3LYP/6-31+G(d,p) theoretical level of Gaussion 09 software.

RDX1 was obtained via amination of one nitrogen atom of RDX ring while RDX2 and RDX3
were obtained via amination of that of two and three nitrogen atoms, respectively. Similarly
RDX4 was obtained via amination of one carbon atom of RDX while two and three carbon
atom aminations of RDX produced RDX5 and RDXG6, respectively. The insensitivities of
RDX1-6 derivatives were calculated by using the bond dissociation energy approach widely

used in energetic materials. The detonation performances of these derivatives were obtained



ABSTRACT (continued)

by calculations of crystal densities and standard heat of formations and using them in Kamlet-
Jacobs equations. The heat of detonations and the volume of produced gases per gram of

explosives were calculated for obtaining power index % values.
As a result, RDX3 energetic material was choosen as the most insensitive material among all
derivatives and RDX. However, the detonation performances and the power index % of this

material was found to be lower than RDX.

Keywords: Energetic materials, RDX (1,3,5-Trinitroperhydro-1,3,5-triazine), bond
dissociation energy, insensitivity, detonation performance, power index %

Science Code: 604.02.07, 405.02.01
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 PATLAYICI MADDELER

Patlayici maddeler, 1s1 veya sok etkisi ile Kimyasal degisiklige ugrayan, yiiksek derecede 1si,
blylk hacimde gaz meydana getiren, kati, sivi veya gaz halindeki maddelerdir. Kuvvetli
patlayicilarin biiyiik ¢ogunlugu kapali bir diizenekte olmadiklarinda veya bir sok etkisine
maruz kalmazlarsa tutusturulduklar1 zaman patlamazlar, sadece yanarlar. Patlayici maddeler
kararsiz durumdaki kimyasal madde veya madde karigimlari olup, darbe veya kivilcim gibi
bir etkiye maruz kalmasi sonucunda spontane bir sekilde ilerleyen olduk¢a hizli kimyasal
reaksiyonlarla kararli bilesiklere doniisiirken, yiiksek 1s1, ses, darbe etkisi ve gazlar agiga
cikarirlar. Yanma siiresi ¢ok hizli oldugundan yanma igin gerekli olan oksijen havadan
saglanamaz. Bundan dolay1 patlayici maddenin yapisinda oksijen igeren madde bulunmasi
gerekir. Patlayicilar genellikle, tahrip edici ve askeri amagli, ayrica rokete infilak vasitasiyla
hiz veren yakit olarak da kullanilirlar. Fazla enerji iceren ancak kontrol edilebilen ve nispeten

¢ok hassas olmayan patlayict maddeler, askeri ve teknik amaglar i¢in kullanilabilir [1].

Patlama, biiylik miktarda enerjinin aniden serbest birakilmasiyla meydana gelen olaydir. Bu
enerji, yuksek basingli bir buhar kazanindan veya patlayici madde ihtiva eden bir kimyasal
reaksiyonun drtnlerinden veya kontrol edilemeyen bir nikleer reaksiyondan ileri gelebilir.
Bir patlamanin meydana gelebilmesi i¢in patlamanin gerceklesecegi yerde yerel bir enerji

birikimi olmalidir. Bu enerji, basing dalgalar1 ve termal emisyon seklinde dagilabilir [2].

1.1.1 Patlayic1 Maddelerin Simiflandirilmasi

Patlayic1 maddelerin smiflandirilmasi, bir¢ok bilim insani tarafindan ele alinmistir ve
patlayicilar, kimyasal yapilarina, performanslarina ve kullanimlarina gore siniflandirilmistir.
Kimyasal patlayicilar, kimyasal yapilarina bagli olarak iki sinifa ayrilabilir; patlayici madde

olarak siniflandirilanlar ve kara barut gibi patlayici karisimlar: olanlar [2].



Patlayict maddeler patlayici 6zelliklere sahip molekdiler gruplar icerir. Bu molekiler gruplara

ornekler sunlardir:

@ Nitro bilesiklert;

2 Nitrik esterler;

(3) Nitraminler;

4 Klorik ve perklorik asit tlirevleri;
5) Azidler;

(6)  Patlama yetenegine sahip ¢esitli bilesikler, Ornegin, fulminatlar, asetilitler, azot
bakimindan zengin olan tetrazen, peroksitler ve ozonitler vb. Bir molekiiliin patlayici
ozellikleri ile yapist arasindaki iligkiye sistematik bir yaklasim 1909 yilinda van't Hoff ve
1953'te Plets tarafindan ortaya konulmustur. Plets'e gore, herhangi bir maddenin patlayici
ozellikleri belirli yapisal gruplarin mevcut olmasina baglidir. Plets patlayicilar1 Cizelge 1.1°de

gosterildigi gibi sekiz sinifa ayirmistir [2].

Cizelge 1.1 Patlayict maddelerin molekiiler gruplarina gore siniflandirilmasi.

Grup Patlayici Bilesik
—0—0—ve
—0—0—0— Inorganik ve organik peroksitler ve ozonitler
—OCIO2 ve —OCIO3 Inorganik ve organik kloratlar ve perkloratlar
—N—X> X'in bir halojen oldugu durumda
NO2 ve —ONO> Inorganik ve organik nitrit ve nitratlar
—N=N=N— Inorganik ve organik azitler
—N=C Fulminatlar
—C=C— Asetilen ve metal asetilitler
M—C Baz1 organometalik bilesiklerdeki karbon bagli metal




Ne var ki patlayicilar1 belli molekiiler gruplarin varligina gore siniflandirma onlarin
performansiyla alakali yeterli bir bilgi vermez. Siniflandirmanin ¢ok daha iyi bir yolu,
performansa ve kullanim alanlarina gore yapilir. Bu siniflandirmay1 kullanarak patlayicilar ii¢
smifa ayrilabilir; (i) birincil patlayicilar, (ii) ikincil patlayicilar ve (iii) itekleyici maddeler. Bu

smiflandirma Sekil 1.1’de gorulmektedir [2].

PATLAYICI
MALZEMELER
|
I |
Patlayici Amagl
Kimyasal Patlayicilar Kullanilmayan Ticari
Kimyasallar
||
| | I
Birincil Patlayicilar
(Kursun azid, kursun o ; -
Ltifnat, civa fullihat Ikincil Patlayicilar Itekleyiciler
gibi)
Askeri Patlayicilar Silah itekleyicileri
[ (TNT, RDX, PETN gibi) [ (Barut gibi)
Roket itekleyicileri
Ticari Patlayicilar (Kompozitler, sivi
— (ANFO gibi) — yakitlar ve

oksitleyicileri gibi)

Sekil 1.1 Patlayici maddelerin siiflandirilmasi.



I. Birincil Patlayicilar: Birincil patlayicilar, yanmadan patlamaya ¢ok hizli gecis yaptiklari
ve patlamay1 hassasiyeti daha az olan ikincil patlayicilara iletebilme yetenekleri oldugu icin
ikincil patlayicilardan farklidir. Birincil patlayicilar, 1stya veya darbeye maruz kaldiklarinda
cabuk detone olurlar. Patlamada, patlayicidaki molekiiller birbirinden ayrilir ve biiyiik
miktarda 1s1 ve/veya sok Uretilir. Bu da daha stabil ve duyarsiz olan ikincil patlayiciyi tetikler.
Birincil patlayicilara  Ornek olarak kursun azitin ayrismasit (patlamasi) asagidaki

reaksiyonlarda verilmistir.
Y PbNg — % Pb?* + N3~ — %Pb+ Nz + N

Bu reaksiyon endotermiktir, 213 kJ enerji alir. Bu reaksiyona gore bir azot atomu Ni~
iyonundan atilir. Bu azot, daha sonra asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi, iki azot

molekdlii olusturmak iizere baska bir N3~ iyonuyla reaksiyona girer.
Y% PbNg+ N — % Pb?* + N3~ + N — 1 Pb + 2N

Ikinci reaksiyon asir1 derecede ekzotermiktir ve 657 kJ enerji tretmektedir. Bu iki reaksiyon
simultane olarak devam eder. Cunku net reaksiyon ekzotermiktir. Net reaksiyon sonunda 22
tane N3~ iyonu ayrisir. N3~ iyonlarinin ardi ardina ayrismasi birinci reaksiyonu Urlnler

yonune kaydirir ve reaksiyon sonunda kursun azitin tiimii harcanir.

Birincil patlayicilar, 1siya duyarliliklart ve patlamada iirettikleri 1s1 miktarina gore 6nemli

olgtide farklilik gosterir. Birincil patlayicilarin patlama hizlari 3500 — 5500 m/s araligindadir.

Birincil patlayicilar kapali (6rnegin bomba i¢i) ya da atmosfere agik ortamlarda aktive
olabilirler. En ¢ok bilinenler kursun azit, kursun stifnat, kursun mononitrorezorsinat ve
baryum stifnattir. Gliniimiizde ¢ok sik kullanilmayanlar civa azid ve civa fulminattir. Bunlar
¢ok sik kullanilmaz, ¢lnkii civa kirliligi yaratirlar ve zehirlidirler. Onemli miktarda cevre

kirliligine neden olurlar [2].

II. ikincil Patlayicilar: ikincil patlayicilar birincil patlayicilar gibi 1s1 ya da soka maruz
kaldiklarinda c¢abuk detone olmazlar. Birincil patlayicilardan daha gucli performansa
sahiptirler. Birincil patlayicilara gore daha duyarsizdirlar. Duyarsizlik beraberinde kimyasal

kararlilik yani “stabilite” getirir.



Ikincil bir patlayicinin detonasyon (patlama) olay akis1 soyledir:

Birincil patlayic1 — Detonasyon 1 — Sok dalgasi iiretimi — Ikincil patlayicimin tetiklenmesi
— Detonasyon 2 (Tahrip giicu yiksek detonasyon)

Ikincil patlayicilar patladiklarinda olusan molekiiller daha stabil molekiillerdir. Buna bir 6rnek

asagidaki reaksiyonda gosterilmistir.
C3HsN6Os (RDX) — 3CO + 3H20 + 3N2

RDX, birincil patlayiciyla uyarildiginda siddetle patlayacaktir. Patlayan RDX sok dalgasi
iretir ve ylksek tahribat olusur. Detonasyon sonrasi olusan yiiksek basingli gazlar

beraberinde sicaklik artisina neden olur.

Ikincil patlayicilarin patlama hizlar1 oldukga yiiksek olup 5500 — 9000 m/s araligindadir.
TNT, tetril, pikrik asit, nitroseluloz, nitrogliserin, nitroguanidin, RDX, HMX, TATB ikincil
patlayicilara 6rnek olarak verilebilir. Ticari ikincil patlayicilara 6rnek olarak ise patlayici
jelatin, Guhr dinamiti (Alfred Nobel nitrogliserini Kieselguhr adi verilen adsorban kil
tabakasiyla kaplamis ve boylelikle nitrogliserinin hassasiyetini diisiirmiistiir. Bu yeni

maddeye Guhr dinamiti adin1 vermistir.) ve %60°’lik jelatin dinamit verilebilir [2].

IIL. itekleyiciler: itekleyici malzemeler patlamazlar, yanicidirlar ve kimyasal yapilarinda
yanma igin gerekli olan oksijenin tamami mevcuttur. itekleyicilerde, yanma, alev ya da
kivileim c¢ikartir ve bununla birlikte tislama veya catirtili bir ses eslik eder. Diger
patlayicilarda oldugu gibi yiiksek ses dalgasi olusmaz. itekleyiciler alev ya da kivilcimla
tutusabilir ve katidan gaza doniisiim hizi olduk¢a yavastir (milisaniye zaman araliklari).
Itekleyicilere 6rnek olarak kara barut, dumansiz itekleyiciler ve amonyum nitrat iceren enerjik

malzemeler verilebilir ve bunlar nitrogliserin ya da aromatik nitro bilesikleri igermezler [2].



1.1.2 Birincil Patlayic1 Maddeler ve Kimyasal Formlleri

Iyi bilinen bazi birincil patlayici maddeler ve onlarin kimyasal formiilleri Cizelge 1.2°de

verilmistir [2].

Cizelge 1.2 Bazi birincil patlayict maddeler ve kimyasal formdalleri.

Birincil Patlayici

Kimyasal Forml

Civa Fulminat

O—N=C—Hg—C=N—0

Kursun Azit

N —N"——=N-

Pb

N =——=N"

N~

Kursun Stifnat

NO, NO,

NO,

Pb2*




1.1.3 ikincil Patlayic1t Maddeler ve Kimyasal Formiilleri

Iyi bilinen baz1 ikincil patlayici maddeler ve onlarin kimyasal formilleri Cizelge 1.3’de

verilmistir [2].

Cizelge 1.3 Bazi ikincil patlayict maddeler ve kimyasal formlleri.

ikincil Patlayici Kimyasal Formdl

H
H—C—O0—NO,
Nitrogliserin H—C—0—NO,
H—C—O0—NO,

H

CH20N02 H ONO2
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OH
NO, NO,

Pikrik Asit

NO,




Cizelge 1.3 (devam ediyor).

Ikincil Patlayica Kimyasal Forml
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Cizelge 1.3 (devam ediyor).

Ikincil Patlayica

Kimyasal Formul
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1.1.4 Onemli Patlayic1 Parametreleri
1.1.4.1 Oksijen Balans Degeri (%0€2)

Oksijen balans (Q), bir patlayicinin ne derece okside olabilecegini gdstermek i¢in kullanilan
bir ifadedir. Molekuldeki “mevcut oksijen” ile “oksidasyonun tamami igin gereken oksijenin”
birbirine oranidir. Bir patlayict molekiilii, tiim karbon atomlarini karbondioksite (CO2), tim
hidrojen atomlarin1 suya (H20) doniistiirmek i¢in yeterli miktarda oksijene sahipse molekiiliin
oksijen balans degerinin sifir oldugu sOylenir. Bir enerjik malzemenin tahrip giici o
malzemenin oksijen balansina baglidir ve oksijen balans degeri sifira yaklastiginda o enerjik

malzemeden istenen dzellikler en optimum diizeye ulasir [3].

Oksijen balansi, bir CaHbOcNy tipi patlayict i¢in asagidaki formile gore basitce hesaplanabilir.
Burada MWo, O2’nin molekiil agirligt, MWpatayie: patlayicinin molekiil agirligidir. a = karbon
atomu sayisini, b = hidrojen atomu sayisini, ¢ = oksijen atomu sayisini, d = azot atomu

sayisini belirtmektedir [2].

MWO,
MWpatlayict

%Q = (c —2a-2)x100 (1.1)

Ornegin, trinitrotriazin (C3NeOs) bilesiginin oksijen balans degeri sifirdir. Negatif oksijen
balans degerine sahip maddelere 6rnek olarak trinitrotoluen (%-74), aliminyum tozu (%-89),
sulfur (%-100) veya karbon (%-266.7) verilebilir. Pozitif oksijen balans degerine sahip
maddelere 6rnek olarak amonyum nitrat (%+20), amonyum perklorat (%+34), potasyum
klorat (%+39.2), sodyum klorat (%+45), sodyum nitrat (%+47), tetranitrometan (%+49),
lityum perklorat (%+60) ve nitrogliserin (%+3.5) verilebilir. Bir patlayici molekiiliinde
oksijen balans degeri 0’dan biiyiikse, o molekiilde oksitlenmek i¢in gereginden fazla; 0’dan

kiigtikse gereginden az oksijen bulunur.
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1.1.4.2 Patlayia Giicii ve % Giic Indeksi

Bir patlayici reaksiyonunda 1s1 ve gazlar saliverilir. Uretilen gaz hacmi V ve patlama 1s1s1 (Q)
bagimsiz olarak hesaplanabilir, ancak bu degerler asagidaki denklemde gdsterildigi gibi

patlayici giicii igin anlamli bir parametre verecek sekilde birlestirilebilir.

Patlayict Giicii = Q x V esitligi ile hesaplanir. Patlayici giiciiniin degeri referans olarak secilen
ve zayif bir patlayict olan pikrik asitin patlayici giictiyle oranlanarak elde edilir ve buna
“ % Gii¢ Indeksi ” denir. Bu denklem asagida gosterilmistir.

(Pikrik asidin deneysel patlama 1s1s1 Q(pikrik asity = 3249 cal/g ve iirettigi gaz hacmi V pikrik asit) =
0.831 dm®*tiir.).

%Giig indeksi = —22patlayict .10 (1.2)
(@xV)pikrik asit)

Bazi birincil ve ikincil patlayict maddelerin deneysel % gii¢ indeksi degerleri Cizelge 1.4’de
verilmistir. Beklenildigi iizere, ikincil patlayicilarin patlayici giicti ve % gii¢ indeksi degerleri

birincil patlayicilarin degerlerinden ¢ok daha yuksektir [2].

Cizelge 1.4 Bazi birincil ve ikincil patlayict malzemelerin gii¢ indeksleri.

% Glug¢
Patlayic1 malzeme |Q/cal.g? V /dm3 QVvx10* indeksi
Birincil Patlayicilar
Civa fiilminat 1755 0.215 37.7 14
Kursun stifnat 1885 0.301 56.7 21
Kursun azid 1610 0.218 35.1 13
Ikincil Patlayicilar
Nitrogliserin 6194 0.74 458.4 170
PETN 5794 0.78 451.9 167
RDX 5036 0.908 457.3 169
HMX 5010 0.908 454.9 169
Nitroguanidin 2471 1.077 266.1 99
Pikrik asit 3249 0.831 270 100
Tetril 4335 0.82 355.5 132
TATB 3496 0.781 273 101
TNT 4247 0.74 314.3 116
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1.1.4.3 Patlama Hiz1 ve Patlama Basinci

Bir enerjik maddenin patlayici performansini degerlendirmek i¢in hayati parametreler vardir.

Bunlardan biri patlama hizi, digeri de patlama basincidir.
Birincil patlayicilar i¢in patlama hizi yaklasik 3500-5500 m/s civarindayken ikincil
patlayicilar i¢in bu deger 5500-9000 m/s araligindadir. Cizege 1.5’de iyi bilinen bazi

patlayicilarin patlama hizlar1 gosterilmektedir [4].

Cizelge 1.5 lyi bilinen baz1 patlayicilarin patlama hizlari.

Patlayici Patlama hiz1 (m/s)
Nitrogliserin 7700
Pikrik asit 7350
Tetril 7570
TNT 6900
PETN 7720
RDX 8750
HMX 9100

Bir patlayicinin patlamasi, kimya ve hidrodinamik arasindaki karmasik bir etkilesimin
sonucudur. Patlama, infilak dalgasinin hemen pesinden biiyiik bir basing ve sicaklik yaratir.
Chapman-Jougued (C-J) termodinamik patlama teorisi, patlayict maddelerin patlama olayini
kavramak icin geleneksel olarak kullanilan bir teoridir. Patlama enerjisinin saliverilmesi
mikrosaniye kadar kisa siirelerde kinetik enerji ve 1s1 seklinde olur. Bir patlayict maddenin
patlamasi sirasinda, atesleme noktasinin yakininda, bir siipersonik dalga olusturulur ve bu,
patlayici vasitasiyla yayilarak patlayicinin ekzotermik ayrismasiyla sonuglanir. infilak dalgas:
etrafindaki ortama gecer ve siddetli bir mekanik darbeye esit, itici, yogun bir basing uygular.
Ortam kati, 6rnegin kaya veya tas oldugu zaman, bu mekanik darbe kaya igerisinde ¢ok
sayida ¢atlak olusturacaktir. Bu sonu¢ “tahrip glcl” olarak kabul edilir. Sok dalgasi
patlayicidan uzaklastiktan sonra, gaz halindeki iiriinler ortamin yiiksek sicakligindan dolay1
yayllmaya ve genislemeye baglar ve etrafindaki ortamu etkiler. Yayilan gazlarin yogunlugu

patlama basincini olusturur [3, 5-10].
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Balistik 6zellikler olan patlama hiz1 ve patlama basinc1 degerleri patlama hiicresi kullanilarak
deneysel olarak tayin edilebilir. Hiicre, kompleks veri toplayicilarindan ve basing
dondstiiriiciilerinden olusur. Enerjik malzeme detonatorler vasitasiyla patlatilarak patlama hizi
ve patlama basinci degerleri deneysel olarak bulunur. Hiicre oldukg¢a pahali olup yapilan

testler de bir o kadar tehlikelidir. Patlatma hiicresi Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Sekil 1.2 Tipik bir patlatma hicresi.

1.1.4.4 Hassasiyet

Patlayicilarda hassasiyet kavrami, harici olarak dayatilan fiziksel kosullarin patlayicilarin
davranigina etkilerini de igerir ve bu yiizden c¢ok genis bir kapsam tasir. Patlayicilarin
hassasiyeti, enerjik bir maddenin herhangi bir darbe ile ne kadar kolay patlayabilecegi olarak
tanimlanir. Baglica bes c¢esit hassasiyet vardir: siirtinme, sok, kivilcim, 1s1 ve darbe
hassasiyeti.  Siirtinme  hassasiyeti bir patlamanin siirtinme yoluyla kolaylikla
baslatilabilmesidir ve agirlig1 bilinen bir sarkacin bir patlayict madde etrafinda siirtiinmesi
durumunda ne oldugu yoniinde tanimlanmistir. (Atesler, patlatir, catirdatir veya ¢it ¢it sesi
olusturur.) Sok hassasiyeti, bir patlayiciy1 sok darbesiyle kolaylikla patlatabilme olarak
tanimlanir. Kivileim hassasiyeti, bir patlayiciyr elektrostatik bir kivilcim vasitasiyla
patlatabilmeye denir. Is1 hassasiyeti bir patlayicinin 1s1 ile aktiflestirilip patlatilabilmesi
olayidir [11-15].
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Bir patlayicinin darbe hassasiyeti deneysel olarak fiziksel testlerle hesaplanir. Bu testler ¢ekic
testi (hammer test) olarak bilinmektedir. Bilinen bir m kutlesi (Aksi belirtilmedikce
standartlarda 2,5 kg alinir.) h yiiksekliginden Sekil 1.3’de gosterildigi gibi enerjik bir
malzemenin iizerine atilarak malzemenin hangi yiikseklikte patlamaya maruz kaldigi deneysel

olarak saptanir [16].

E=mgh

Sekil 1.3 Darbe hassasiyeti 6l¢iim mekanizmasi.

E = mgh, yani patlamanin gergeklestigi minimum potansiyel enerji degeri malzemenin darbe
hassasiyeti olarak kaydedilir. Buradaki h yiiksekligi hso seklinde gosterilir ve daha ¢ok cm
olarak wverilir. 50 sayist %50 olasilig1 temsil etmektedir. Yani on tane denemeden en az
besinin patlamadan sonu¢ vermesi durumundaki yiikseklik degeri hso degeri olarak

bilinmektedir.

Literatiirde nitro bilesiklerinin homolitik bag ayrisma enerjisi lizerine, molekul igindeki en
zayif bagin bag ayrisma enerjisi ile molekil hassasiyeti arasinda bir korelasyon oldugunu
kanitlayan teorik c¢alismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda, molekiildeki bag
ayrisma enerji degerleri ne kadar yiksek olursa, molekil hassasiyetinin de o kadar az olacagi
belirtilmektedir [17-19].

Nitroalifatiklerde, nitratlarda ve nitrat esterlerinde, nitro gruplarinin bagi nispeten zayiftir ve

bu nedenle bu bagin koparilmasi bu enerjik maddelerin ayrismasinda 6nemli bir adimdir [16].
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BOLUM 2

HESAPLAMALI KiMYA

2.1 HESAPLAMALI KiIMYA YONTEMLERI

Hesaplamali kimya, kimyasal problemlerin ¢6ziimiine yardimci olmak ig¢in bilgisayar
kullanan bir kimya dalidir. Gaz molekiillerinin ve katilarin yap1 ve 6zelliklerini hesaplamak
icin etkili bir bilgisayar programi igerisinde teorik kimya sonug¢larmi kullanir. Sonuglar,
normalde kimyasal deneyler sonucu elde edilen bilgileri tamamlarken, bazi durumlarda
simdiye kadar fark edilmemis kimyasal olaylar1 da tahmin edebilir. Hesaplamali kimya
yaygin olarak yeni ilag, patlayici ve malzeme tasarimlari i¢in kullanilmaktadir. Yapi
(olusturucu atomlarin beklenen pozisyonlari), mutlak ve bagil etkilesim enerjileri, elektronik
yik dagilimlari, dipoller ve yiiksek multiple momentler, titresim frekanslar1 ve reaktivite
hesaplamalarinda, spektroskopik analizler ve diger parcaciklarla g¢arpisma analizlerinde
hesaplamali kimya uygulamalarindan faydalanilabilir. Uygulanan yontem statik ve dinamik
durumlarin her ikisini de kapsar. Tiim durumlarda bilgisayarin hesap yiirlitme zamani ve diger
kaynaklara olan ihtiya¢ (6rnegin bellek ve disk alani gibi) calisan sistemin biiytikligi ile
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 kiicuk sistemler igin genellikle basarili olmaktadir [20].

Patlayicilarin balistik testleri (patlama hiz1 ve basinci) oldukga tehlikeli olup, pahali ekipman
gerektiren testlerdir. Hesaplamali kimya yontemleri patlayict alanindaki deneysel yontemlere
gore hem uygulama kolayligina sahiptir, hem de daha ucuza mal olmaktadir. Hesaplamali
yontemlerle yapilan analizler, sentez Oncesi malzemenin performansit hakkinda Ongorii
olanagi saglamakla kalmayip, yeni ve duyarsiz enerjik malzeme dizaynlarina da olanak
sunmaktadir. Yeni dizaynlarda duyarsizligin yani sira patlayicit giicliniin de yiliksek olmast

esas alinmaktadir.
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Hesaplamali kimya yontemleriyle enerjik malzeme alaninda yapilabilen analizler sunlardir:
Toplam elektronik enerji (kararlilik) analizleri, reaksiyon mekanizmalari, ara {iriinlerin
(reaction intermediates) ve gecis hallerinin (transition states) tayini, halka aromatiklik
analizleri, duyarsizlik analizleri, standart olusum entalpisi (AH¢°) hesab1 ve buna bagli olarak
patlama 1s1s1 (Q) analizi, patlayicinin molar hacim (V) ve kristal yogunlugunun (p) tayini ve

buna bagli olarak patlama hiz ve basing degerlerinin (D ve P) hesaplanmasi.

2.1.1 Molekiler Mekanik Yontemleri

Molekiiler mekanik hesaplamalari klasik mekanigin molekiillere uygulanmasiyla elde edilir.
Bu yontemde atomlar kiireler olarak kabul edilir ve kiitleleri elementlerin tiiriine baglhidir. Bu
yontemde kimyasal baglar ise yaylar olarak ele alinir ve baglarin tekli, ikili, iglii olmasina
bagl olarak yaylarin sertligi degisir. Molekiillerde birbirine bagli atomlar arasinda farkli
kuvvetler olabilmektedir. itme ve ¢cekmelere neden olabilecek yiikler bulunabilmektedir. Bu
da bag agisi, dihedral agilar gibi degisimleri beraberinde getirebilmektedir. Bu tlr

parametreleri tanimlamak i¢in deneysel ve teorik yontemler kullanilmaktadir.

Klasik fizikten farkli olarak molekiler mekanikte Coulomb etkilesimleri gibi bazi kavramlar
da kullanilir. Sistemin toplam enerjisini hesaplayabilmek i¢in miimkiin olabilecek tiim
etkilesimleri goz 6nlinde bulundurmak gerekir. Her bir enerji terimini hesaplamada kullanilan
esitliklerin timii ve birlestirilmis parametreler, kuvvet alam (force field) olarak
isimlendirilmektedir. Farkli molekiil tiirleri i¢in gelistirilmis olan farkli kuvvet alanlari

mevcuttur [21].

Molekiiler mekanik yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler; bag
gerilmesinden kaynaklanan Esty , ag1 biikiilmesinden kaynaklanan Epend, torsiyon agilarindaki
degisimden kaynaklanan Etr, ilk ¢ terimin birlikte gorilmesinden kaynaklanan capraz

etkilesimlerdir (Ecross).

Molekiiler mekanik yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler; elektrostatik
etkilesimden kaynaklanan Ee, Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan Eygw’tir. Bu
verilenlere gore molekiler mekanik yontemlerde sistemin toplam enerjisi (E:) soyle ifade
edilir: E¢= Estr+ Ebend + Etor + Ecross + Eet + Evaw (2.1)
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Molekdler bir sistem icin Et degeri gergek enerji degerini vermez, atomlarin birbirlerine gore
konumlarindan kaynaklanan konformasyon enerjisini verir. Hesaplanan enerjinin mutlak
degeri 6nemli degildir. Fakat molekiiliin farkli konformasyonlarina karsilik gelen enerji

farklar1 6nemlidir [22].

Molekiler mekanik yontemler hizli g¢alismasi nedeniyle bilhassa biylk molekdllerin
hesaplanmasinda oldukga basarilidir. Ancak birgok bilesik ¢esidi i¢in deneysel parametrelerin
eksikliginden otiirii dezavantajlar1 bulunmaktadir. Buna ek olarak elektronlar1 ve orbitalleri
hesaba katmadigindan, molekdillerin reaktivitesi ve kimyasal reaksiyonlar lizerinde ¢alismalar

icin uygun degildir [21].

2.1.2 Ab initio YOontemleri

Ab initio yontemi %100 matematiksel yaklagim {izerine kurulu bir yontemdir. Sifirdan
matematiksel olarak Schrddinger dalga denkleminin ve dolayli olarak elektronlardan olusan
bir sistemin toplam enerjisinin ve diger birtakim 6zelliklerinin ¢6ziimiinli yapar. Bu yontem

deneysel veri kullanmaz ve kuantum mekanigine dayanir.

Ab initio yonteminde c¢ogunlukla komplike bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara
indirgenmesi gibi matematiksel yaklagimlar kullanilir. Ab initio hesaplar1 genel olarak ¢ok iyi
nitel sonuglar verir ve molekiil kiigiildiik¢e nitel sonuglarin dogrulugu artar. Dogrulugu ve

kesinligi en yiiksek yontemdir, bu yuzden ¢ok tercih edilir [20].

Ab initio  yontemlerinin  goreceli  dogrulugu  genel olarak su  sekildedir:
HF << MP2 < CISD = MP4 =~ CCSD < CCSD(T) < CCSDT < Tam CI

(HF: Hartree-Fock metodu, MP2: ikinci dereceden Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi, CISD:
Tek ve cift uyarimli konfiglirasyon etkilesimi metodu, MP4: Doérdiincii dereceden Moller-
Plesset pertiirbasyon teorisi, CCSD: Tek ve ¢ift uyarimli eslesmis grup metodu, CCSD(T):
Ucglii uyarimlari pertiirbatif olarak hesaba katan eslesmis grup metodu, CCSDT: Tek, ¢ift ve

ic uyarimli eslesmis grup metodu, Tam CI: Tam konfigiirasyon etkilesimi metodu)
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2.1.2.1 Hartree — Fock (HF) Metodu

Cok elektronlu atomlarin dalga fonksiyonlarini belirlemek ve bunun sonucunda sistemin
enerji degerini hesaplamak i¢in kullanilan en yaygin Ab initio hesabi Hartree-Fock
metodudur. Sistemin enerjisi hesaplanabildiginde sisteme ait diger birtakim ozellikler de
hesaplanabilmektedir. Hartee-Fock toplam dalga fonksiyonunu yaklasik olarak belirler. HF

yonteminde elektronlarin potansiyellerinin sadece g¢ekirdekten uzakliklarima goére degistigi

farz edilir, elektronlarin birbirlerine gore olan uzakliklar1 ve etkilesimleri g6z ardi edilir [20].

HF’de hesaplanan enerji degerleri, gergek enerji degerlerinden her zaman daha fazla ¢ikar. Bu
nedenle HF yontemi varyasyonel bir yontemdir. Enerji degerinin yiiksek ¢ikmasinin sebebi,
HF hesabinin elektron-elektron etkilesimlerini (elektron korelasyonunu) teker teker degil

ortalama olarak icermesidir [20].

Elektronlarin belirli bir bolgede bulunma olasiliklart sadece ¢ekirdege olan uzakliklarinin bir
fonksiyonu olarak tanimlanir, oysa bu fiziksel a¢idan dogru degildir. Korelasyon hesabi,
elektron-elektron etkilesimlerinin de hesaba katilmasidir. Bunu hesaba katan yontemlerde
once HF hesabiyla baslanir ve daha sonra korelasyona gegilir. Korelasyonu 6nemli kilan,

hesaplanan enerjilerin ve molekiiler geometrilerin gergege yakinliginin artmasidir [20].

2.1.2.2 Mgller-Plesset Pertirbasyon Teorisi

Tam olarak ¢oziilemeyen bir problemin, bu probleme bagli baska bir problemden yola
cikilarak yaklasik olarak ¢oziilebilmesine pertlirbasyon denir. Korelasyonu kabaca hesaplayan
Hartree-Fock dalga fonksiyonuna korelasyon terimi pertirbatif olarak eklenebilir. Bu
durumda bu teori Mgller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi adini alir. Meller-Plesset Perturbasyon
Teorisi Post Hartree-Fock Ab initio yontemlerinden birisidir. Hartree-Fock dalga
fonksiyonuna 2., 3. ve 4. vb. derecelerde korelasyon eklenebilir. Bu durumda, 2. dereceden
korelasyon iceren yontem MP2, 3. dereceden korelasyon iceren yontem MP3, 4. dereceden
korelasyon igeren yontem MP4,... yontemi adini alir. Korelasyon derecesi ne kadar yiiksekse
sonu¢ o0 kadar dogru, ama bilgisayar hesaplama siiresi de bir o kadar uzundur. MP4 hesabinin

dogrulugu CISD hesabinin dogruluguna yakindir [20].
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2.1.2.3 Konfigiirasyon Etkilesimi Metodu (Configuration Interaction Method: ClI)

Konfigiirasyon etkilesimi (CI) dalga fonksiyonu, ¢ok determinantli bir dalga fonksiyonudur.
HF dalga fonksiyonu ile baglanir ve elektronlar dolu orbitallerden bos orbitallere uyarilarak
hesaba farkli birtakim determinantlar ilave edilir. Bu hesaplamanin dogrulugu cok yiiksek

olmakla beraber harcanan zaman da bir o kadar uzundur [20].

Konfigiirasyon etkilesimi hesaplamalari, elektron uyarma sayisina gore siniflandirilir. Her
determinant i¢in yalnizca bir elektron uyarilmigsa buna tek uyarimli konfigiirasyon etkilesimi
(CIS) denir. CIS hesab1 uyarilmis durumlar i¢in bir yaklasim sunarken temel enerji seviyesini
degistirmez. Her determinant i¢in iki tane elektron uyarilirsa, ¢ift uyarimli konfiglirasyon
etkilesimi adin1 alir (CISD) ve bu sayede elektronlarin temel diizey enerjisine korelasyon
diizeltmesi yapilmis olur. Uglii uyarim (CISDT) ve dortlii uyarim (CISDTQ) sadece gok
yiiksek kesinlige ulagmak istenildiginde kullanilir. Olas1 biitiin uyarilmalar hesaba katilarak
yapilan konfigiirasyon etkilesimi hesabina tam CI denir ve bu hesap olduk¢a dogru bir
kuantum mekaniksel sonu¢ verir. Fakat tam CI hesabi igin ileri seviyede bir bilgisayar glcu

gerektiginden bu hesap ¢ok nadir uygulanir [20].

2.1.2.4 Coklu-Konfigirasyonlu Uyumlu Alan (Multi-Configurational Self-Consistent
Field: MCSCF)

Coklu-Konfigiirasyonlu Uyumlu Alan hesaplamalart da ¢ok determinantli dalga
fonksiyonlarini kullanarak orbital optimizasyonu yapar. MCSCF hesaplar1 ¢alisilan uzun CPU
(Central Processing Unit) zamaninda olduk¢a dogru sonuglar verir. Fakat CI hesaplar ile
kiyaslandiginda; CI’'nin daha fazla konfigiirasyonu hesaba kattig1 i¢cin daha yogun bir sekilde
korelasyon hesab1 yaptigi sOylenebilir. HF hesabi sistem ic¢in kotii kalitede bir sonug
verdiginde, bunun yerine MCSCF hesabinin 6zellikle kullanilmasi beklenir. Fakat bu
yontemler programi kullanan kisi i¢in karmasik islemler igermektedir, c¢ilinkii hangi
yaklagimin kullanilacagina dair otomatik bir yol yoktur ve kullanict bu yolu kendisi tayin
etmelidir. Kullanici, aktif uzayr (toplam valens elektron sayisini ve orbital sayisini) kendi
belirler. Sonu¢ olarak MCSCF hesab1 zor ve 6zel bir yontemdir ve bu yontemde is biiylik

oranda kullanicinin tecriibesine kalmaktadir [20].
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2.1.2.5 Cok Referansh Konfigiirasyon Etkilesimi (Multi-Reference Configuration
Interaction: MRCI)

Bir CI dalga fonksiyonu baslangicta HF dalga fonksiyonu yerine MCSCF hesabini referans
alabilir. Bu durumda bu yeni hesaplamaya c¢ok referansli konfiglirasyon etkilesimi
hesaplamasi denir. Burada, normal Cl’da bulunandan daha fazla sayida CI determinanti
bulunmaktadir. Bu yontemin bilgisayarda hesap zamani uzun olsa da baz1 durumlarda uygun

korelasyon ¢oziimleri saglamaktadir [20].

2.1.2.6 Eslesmis Grup (Coupled Cluster: CC)

Eslesmis grup (CC) hesaplamalarinda dalga fonksiyonlari, CI’dakine benzer sekilde, coklu
determinantlarin lineer kombinasyonu olarak karsimiza ¢ikar. Fakat CC’deki determinant
secimleri CI’dakinden daha zordur ve yine CI’daki gibi CC hesaplamalarinin da dereceleri
vardir (CCSD, CCSDT gibi). Bu iki yontemin kesinlikleri de oldukca benzerdir. Biitiin olas1
konfigiirasyonlar hesaba katildiginda tam CC ve tam CI hesaplar1 esdegerdir. Kuadratik
konfigiirasyon etkilesimi (QCI) hesaplari CC ve CI algoritmalarinin bir kombinasyonudur. Bu
hesaplar ozellikle organik molekiillerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ciinkii CC ile

mukayese edildiginde daha kisa siirede ve daha yuksek korelasyonlu sonuclar verir [20].

2.1.3 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory: DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), Hohenberg ve Kohn tarafindan 1960’11 yillarda ortaya
atilan ve son 15-20 yilda teorik hesaplamalar yapan bilim insanlar1 tarafindan en g¢ok
kullanilan teoridir. Bir molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tamamiyla o molekiiliin
elektron yogunlugundan bulunmasi esasina dayanir. Diger bir deyisle sistemin elektron
yogunluguyla enerjisi arasinda birebir iliski vardir. Dalga fonksiyonu hesaplarinda sistem
biiytidiikce degisken sayisi artmakta, hesaplama siiresi uzamakta ve elde edilen sonuglarda
sapmalar olmaktadir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi hesaplarinda ise degisken sayisi sistemin
biiylikliigiinden bagimsiz olarak sabittir. Dolayisiyla daha dogru sonuglara daha cabuk
ulasilabilmektedir. Ozellikle organik molekiillerde bu teori siklikla tercih edilmektedir. Fakat
agir elementler iceren molekiillerde, fazla elektrik yiikiine sahip olan molekiillerde ve elektron

korelasyonu konusunda ¢ok hassas olan sistemlerde ¢ok etkili degildir [20].
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Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, elektron korelasyon problemine alternatif bir yaklasim sunar
ve atom ve molekdllerin elektronik yapilarini belirlemek amaciyla ortaya ¢ikmis bir teoridir.
1980’lerin sonlarina dogru ve 1990’larda cok ilgi gérmeye baslamis ve bu alanda 6nemli
gelismeler kaydedilmistir. Bu teorinin HF yaklasimindan farki sudur: HF teorisinde cok
elektronlu dalga fonksiyonu Slater determinant1 ile ifade edilir. Slater determinanti tek
elektronlu N tane dalga fonksiyonunu kapsayacak sekilde kurulur (N = molekuldeki elektron
sayisi) ve N elektronlu dalga fonksiyonu hesaplanir. DFT yaklasimi ise toplam elektronik
enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimini hesaplamaya galisir. DFT’nin esas aldigi fikir,
toplam elektronik enerji ile toplam elektronik yogunluk arasinda bir iliskinin var oldugu
fikridir. 1964’te Hohenberg ve Kohn bir sistemin temel durum enerjisi ve diger 6zelliklerinin
elektron yogunlugu ile tanimlanabilecegini gdstermistir. Yani, enerji (E) elektron

yogunlugunun p(r) tek bir fonksiyonelidir [23].

Giliniimiizde DFT metotlar1 elektronik enerjiyi birkag terimin toplami olarak tanimlarlar.

E=ET+EV+E+EXC (2.2)

ET = Elektronlarin hareketinden ortaya cikan kinetik enerjiye ait terimdir.

EY = Cekirdek-elektron gekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi
tanimlayan terimdir.

E’ = Elektron-elektron itmesine ait terimdir.

EXC = Geriye kalan ve degis-tokus korelasyon terimi olarak adlandirilan diger elektron-

elektron etkilesimlerine ait terimdir.

EXC terimi genellikle “degis-tokus” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir:

EX“(p) = EX(p) + E%(p) (2.3)
Bu denklemdeki her bir terim yine birer fonksiyoneldir. E*(p) degis-tokus fonksiyoneli, ES(p)
ise korelasyon fonksiyonelidir. Bu fonksiyonellerin iki ¢esidi vardir:

1. Lokal fonksiyoneller : Bunlar yalnizca elektron yogunluguna (p) baghdirlar.

2. Gradient-diizeltilmis fonksiyoneller : Bunlar hem elektron yogunluguna (p), hem de onun
gradientine (Vp) baghdirlar. Bu fonksiyoneller non-lokal fonksiyoneller olarak da

adlandirilirlar.

Yukaridaki gibi, bir degis-tokus fonksiyonelini korelasyon fonksiyoneli ile ¢iftlestiren

yaklasimlar saf DFT yontemleridir. Ornegin, ¢ok yaygmn bilinen BLYP fonksiyoneli,
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Becke’nin gradient-diizeltilmis degis-tokus fonksiyonelini; Lee, Yang ve Parr’in gradient-

diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli ile hibritlestirmistir [23].

DFT metodu, hesaplamali kimya arastirmacilari i¢in hemen hemen en kullanighi metottur. Bu
yontemin en Onemli avantaji, Ab initio yontemine kiyasla hesaplama zamaninda artis
olmaksizin (hatta ¢ogu zaman diisiis de gozlenebilir) hesaplama dogrulugunda artisin
olmasidir [20].

2.1.3.1 B3LYP Hibrit Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, elektron degis-tokus (yer degistirme) enerjisi i¢in iyi
sonug¢ vermemekte, korelasyon enerjilerini detayli hesaplayamamakta ancak kinetik enerji icin
uygun sonuglar verebilmektedir. Buna karsilik saf DFT modelleri degis-tokus ve korelasyon
enerjilerini daha 1iyi hesaplayabilmektedir. HF ve DFT modellerinin gii¢lii yanlar
birlestirilerek hibrit (melez) modeller tiiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi buyiklikleri saf modellere gore daha iyi
hesaplayabilmektedir [20]. B3LYP, gradient diizeltilmis ve Lee-Yang-Parr degis-tokus
terimlerini iceren hibrit korelasyon fonksiyonelidir ve acik hali Becke, Three-Parameter

Hybrid Functional; Lee-Yang-Parr Exchange olarak bilinmektedir [24,25].

2.1.4 Temel Fonksiyonlar (Basis Functions) ve Temel Kimeler (Basis Sets)

Ayni diizlemdeki ve simetrideki atomik orbitaller (temel fonksiyonlar) birleserek molekiiler
orbitalleri olusturur. Temel fonksiyonlar molekiiler orbital ¢cézimu yapar. Slater tipi orbitaller
(STOs) ve Gauss tipi orbitaller (GTOs) olmak tizere iki temel fonksiyon ¢esidi vardir. Slater
tipi fonksiyonlar H atomu igin iyi sonuglar verebilirken 2 elektronlu integral ¢oziimlerinde
basarili degildir. Gauss tipi fonksiyonlar Slater fonksiyonlarimi iyi ¢6zebildigi gibi, 2
elektronlu integralleri de c¢ozebilmektedir. Ayrica bu ¢oziimleri kisa zamanda
yapabilmektedir. Gauss tipi fonksiyonlar ¢cok elektronlu Schrodinger denklemini ¢ozebilmek

icin tek elektronlu esitlikler yaratir yani denklemi orbitallere ayrigtirir.
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Gauss tipi fonksiyonlarda once atomik orbital enerjileri hesaplanir sonra atomik orbitallerin
lineer kombinasyonlarindan molekiiler orbitaller tiiretilir (Linear Combination of Atomic
Orbitals: LCAQO). Temel fonksiyon sayisi arttik¢ca hesap siiresi uzar, ama beraberinde hesap

kalitesi artar.

Temel fonksiyonlarda siklikla kullanilan bes ¢esit temel kiime vardir:

Minimal temel kiimeler (STO-nG): STO-3G, STO-4G gibi.

Yarilmis (split) degerlik temel kiimeleri (Pople temel kiimeleri): 3-21G, 6-31G gibi.
Polarize temel kiimeler: 6-31G(d), 6-31G(d,p) gibi.

Diflizyon fonksiyonlar igeren temel kiimeler: 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p) gibi.

YV V. V VYV V

Korelasyon uyumlu temel kiimeler (Dunning temel kiimeleri): cc-pVDZ, cc-pVTZ,
cc-pVQZ gibi.

Minimal temel kiimeler: Molekildeki her bir atom igin minimum sayida temel fonksiyon
kullanan temel kimelerdir. Bu temel kiimelerde Slater ve Gauss tipi fonksiyonlar beraber
kullanilir. Ornegin, STO-nG temel kiimesinde, STO: Slater tipi orbitali, n: Kag tane Gauss
tipi fonksiyon kullanildigini, G: Gauss fonksiyonunu temsil eder. Daha da detaylandirmak
gerekirse, 6rnegin, STO-3G temel kiimesindeki STO, temel fonksiyon olarak Slater tipi
orbitallerin ve 3G terimi ise temel fonksiyon basina 3 tane Gauss fonksiyonunun kullanildig:

anlamina gelmektedir [26].

Yarimus (split) degerlik temel kiimeleri (Pople temel kimeleri): Bu temel kiime Pople tipi
temel kiime olarak da bilinir. Molekiildeki atomlarin i¢ kabuklarda bulunan orbitallerinin
yarilmadigini, ancak her degerlik orbitalinin biiytikliikleri farkli olan birden fazla orbitale
yarildigin1 kabul eden temel kiimelerdir. (Bu temel kiimelere gore orbitalin sekli degismez
ancak biiyikligi degisir.) Boylelikle kullanilacak temel fonksiyon sayisi arttifindan
hesaplamalardan elde edilen sonuglar daha dogru olur. 3-21G ve 6-31G gibi temel kiimeler

yarilmig temel kiimelere ornektir [26].
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Polarize temel kiimeler: Polarize temel kiimeler hidrojene bazi “p” fonksiyonlarini, karbon,
azot ve oksijen gibi agir atomlara “d” fonksiyonlarini ve gecis metallerine “f” fonksiyonlarini
katan temel kiimelerdir. Boylelikle hem kullanilan temel fonksiyon sayisi artmakta hem de
orbital sekli degismektedir. 6-31G(d) = 6-31G* ve 6-31G(d,p) = 6-31G** temel kiimeleri

polarize temel kiimelere 6rnektir [26].

Difiizyon fonksiyonlart i¢eren temel kiimeler: s ve p tipi orbitallerin uzayin daha biiylik bir
bolimiinii isgal ettigini varsayan temel kiimelerdir. Bu tiir temel kiimeler genellikle
elektronlar1 ¢ekirdekten uzak olan sistemler i¢in 6nemlidir. Bdyle sistemlere, eslesmemis
elektronlar1 olan molekiiller (radikaller), negatif yiik iceren molekiiller, uyarilmis durumdaki
molekdller, disiik iyonlasma enerjisine sahip olan molekiiller 6rnek verilebilir. Temel
kiimelere difiizyon fonksiyonlarinm katilmas1 “ + ” isaretiyle gosterilir. Ornegin, 6-31+G
temel kiimesinde agir atomlara bir set s ve p diflizyon fonksiyonu eklenir, 6-31++G temel
kiimesinde ise hidrojen atomlarmin istiine s difiizyon fonksiyonu eklenirken diger agir

atomlara bir set s ve p difiizyon fonksiyonu eklenir [26].

Korelasyon uyumlu temel kimeler (Dunning temel kiimeleri): Thom Dunning, Hartree-Fock
dizeyinde optimize edilen temel kimelerin, korelasyonlu hesaplamalar icin ideal
olmayabilecegini belirtmistir. Akabinde, bu temel kiimeler, Dunning ve calisma arkadaslari
tarafindan, “korelasyon uyumlu” temel kiumelerde korelasyonlu dalga fonksiyonlart
kullanilarak hesaplamali kimya bilimine kazandirilmistir. Dunning temel kiimeleri, hatasiz bir
sekilde, tam (sonsuz) temel kiime limitine yakinsanacak sekilde tasarlanmistir. cc-pVDZ, cc-
pVTZ ve cc-pvVQZ temel kumeleri korelasyon uyumlu temel kiumelere ornektir [27].
Diflizyon fonksiyonlari i¢ceren Dunning temel kiimeleri “aug-" ile ifade edilir. (aug-cc-pVDZ,

aug-cc-pVTZ ve aug-cc-pVQZ gibi.)
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BOLUM 3

HEDEF MOLEKUL: RDX
3.1 RDX HAKKINDA GENEL BiLGILER

RDX; IUPAC adladirilmasiyla 1,3,5-Trinitroperhidro-1,3,5-triazin ya da 1,3,5-Trinitro-1,3,5-
triazasiklohegzan olarak bilinmekte, bunun disinda siklotrimetilentrinitramin, siklonit veya

hegzojen olarak da isimlendirilmektedir. RDX’in kimyasal yapist Sekil 3.1’de verilmistir.

NO,

|
79
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2

Sekil 3.1 RDX’in kimyasal yapisi.

RDX, beyaz, kristalize bir katidir. PETN’e gore daha diisiik duyarlikli ve kimyasal ve termal
acidan da daha stabildir. Saf RDX, ¢arpma ve siirtiinme yolu ile ateslemeye karsi cok hassas
oldugu i¢in, kristallerinin, balmumu, yaglar ya da gres ile kaplanmasi yolu ile
duyarsizlastirilmaktadir. RDX igeren duyarsiz patlayicilar, RDX Kristallerinin polimerik bir
matris icerisinde hapsedilmesi yolu ile de elde edilebilirler. Bu tip patlayicilar polimer bagl
patlayicilar (Polymer-Bonded Explosives: PBX) olarak adlandirilirlar ve kaza sonucu
ateslemeye kars1 daha diisiik hassasiyete sahiptirler. RDX’i organik sivilarda ¢ozmek glctr,

ancak asetonda rekristalize edilebilir. Cizelge 3.1’ de RDX’in baz1 6zellikleri verilmistir [2].
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Cizelge 3.1 RDX’in baz1 6zellikleri.

Ozellikler
Renk Beyaz kristalize kat1
Molekiil agirlig 22212
Erime sicakligi (°C)
A tipi RDX 202-204
B tipi RDX 192-193
Ayrisma sicakligi (°C) 213
Termal tutusma sicakligt (°C) 260
20 °C'deki kristal yogunlugu (g.cm™) 1.82
Olusum enerjisi (kJ.kg™) +417
Olusum entalpisi (kJ.kg™?) + 318

RDX genellikle hegzaminin nitrolizi yoluyla hazirlanir ve bu herhangi bir patlayici igin en
¢ok Uzerinde c¢alisilan reaksiyondur. Hegzaminin CH>—N baglarinin nitrolizi RDX’ten baska
urunler dretebilir. Yuksek bir homolog olan HMX, bu yolla hazirlanan RDX’te bulunan
yaygin bir safsizliktir. Buna ragmen, RDX bir patlayici olarak kullanilacaksa, HMX’in
safsizlik olarak varligit RDX’in performansina katki saglamaktadir. Fakat, RDX’in erime
noktasini ve termal kararliligini diisiiren, bununla birlikte darbe hassasiyetini artiran kompleks
lineer nitramin-nitratlar gibi diger safsizliklar daha az tercih edilir. Ancak bu nitramin-nitrat
safsizliklar1 RDX’ten daha az kararlidir ve uzun siire kaynayan suda muamele edildiginde
hidrolize olup azot oksit ve formaldehit gibi toksik ucucu kimyasallar agiga cikarirlar.
Arastirmalar, bu lineer nitramin-nitrat yan drlnlerinin, nitroliz kosullarina yeniden tabi
tutulabilecegini ve fazladan RDX olusturabilecegini gostermistir. Bu siire¢ endiistriyel 6lgekte

uygulanmaktadir [28].

3.2 RDX HAKKINDA LiTERATUR BiLGiSi

RDX, onemli bir molekiiler patlayict olup, 1899’da Henning tarafindan sentezlenip tibbi
amaclh kullanildigindan ve 1920°de Hertz tarafindan bir patlayici oldugu kesfedildiginden bu

yana uzun zamandir bilim insanlarinin ilgi odagi olmustur [2,29].
En kararli RDX kristal yapis1 a-RDX’tir. Patlayicilardan itekleyicilere kadar pek ¢ok alanda

uygulama sahasi bulmus patlayicilardan biridir [30]. RDX’in deneysel olarak 6l¢iilmiis darbe
hassasiyeti (hso) 24 cm olup, bu deger, yine bu alanda iyi bilinen yiiksek enerji yogunluklu bir
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patlayict1 olan HMX’in (Oktahidro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tatrazosin) darbe hassasiyeti
degerine yakindir (hso = 26 cm) [31].

Kristal yogunlugu (p), gaz fazi olusum entalpisi (AH¢°), patlama hiz1 (D) ve patlama basinci
(P) gibi parametreler patlayicilarin detonasyon performanslarimi dlgmede kilit degerler
oldugundan, RDX iizerinde simdiye dek yapilmis ¢alismalar da hem deneysel hem de teorik
anlamda bu parametreleri bulabilmeye odaklanmistir. RDX’in deneysel olarak hesaplanan
kristal yogunlugu 1.81 g/cm® olup, D = 8.75 km/s, P = 34.70 GPa olarak &l¢iilmiistiir [32-35].
Empirik bir yaklagim olan grup toplanabilirligi yaklasimi, i¢inde RDX’in de bulundugu bir
dizi gaz faz1 molekiilin molar hacim ve kiitle yogunlugu hesaplarinda kullanilmistir [36].
Calismada prox) = 1.78 g/cm® olarak hesaplanmistir. Ayni ¢aligmada bu yogunluk degeri
Kamlet-Jacobs esitliklerinde kullanilarak D = 8.83 km/s, P = 34.6 GPa olarak bulunmustur.
Buna ilaveten gaz fazindaki standart molar olusum entalpisi polimerik kalibrasyon esitligi
kullanilarak hesaplanmis ve AHf®° = 32.4 kcal/mol olarak kaydedilmistir. (RDX’in deneysel
olarak hesaplanan gaz faz1 standart molar olusum entalpi degeri 45.8 kcal/mol’diir.) Skare ve
Suceska, RDX’in detonasyon performansini hesaplayabilmek icin EXPLOS5 bilgisayar
programini kullanmiglar ve D = 8.85 km/s ve P = 34.8 GPa degerlerini bulmuslardir [37]. Zhu
ve arkadaslar1 tarafindan Molecular Dynamics simiilasyonlar1 RDX {izerine uygulanmis ve D
= 8.81 km/s ve P = 35.3 GPa degerleri bulunmustur [30]. Wang ve arkadaslari, icinde RDX’in
de yer aldig1 18 nitramine DFT B3LYP/6-31G(d) hesaplarini uygulamis ve bu nitraminlerin
performans degerlerini hesaplamistir. Sonuglar deneysel verilere yakin olup, RDX i¢in
degerler p = 1.79 g/lcm3, D =8.93 km/s ve P = 35.31 GPa olarak hesaplanmustir [38].

De Paz ve Ciller RDX’in gaz fazi olusum entalpisi degerini hesaplamak ig¢in Stewart’in yeni
yar1-empirik metodu olan MNDO-PM3 (PM3) yontemini denemislerdir ve bu degeri 40.44
kcal/mol olarak bulmuslardir [39]. Osmont ve arkadaslari enerjik malzemeler igin
gelistirdikleri ve Density Functional Theory (DFT) yontemi i¢inde uyguladiklar1 6zel bir
protokolle RDX’in termokimyasal &zelliklerini hesaplayabilmislerdir [40]. AH°rox) = 44.4
kcal/mol degerini elde etmislerdir. Ayrica 300—5000 K aras1 1s1 kapasitesi ve entropi degerleri
de incelenmistir. Rice ve arkadaslarinin g¢alismasinda, izodesmik reaksiyon metodu DFT
B3LYP/6-31G(d) hesap yontemiyle tatbik edilmis ve ger¢ek degerden yaklasik 7 kcal/mol
fazla olacak sekilde AHf°rox) degeri 52.8 kcal/mol olarak hesaplanmistir [41]. Buna ragmen,

ayni ¢alismada atom-ekivalent metodu uygulandiginda, RDX’in gaz fazi igin standart molar
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olusum entalpisi 45.3 kcal/mol (deneysel degerden 0.5 kcal/mol daha diisiik) ve kat1 hal i¢in
20.8 kcal/mol (deneysel degerden 1.9 kcal/mol daha yiiksek) olarak teblig edilmistir.

Ayrica, RDX’in dimerlesebilecegi Fourier transform iyon siklotron rezonans kiitle
spektrometrisi yontemiyle tespit edilmistir [42]. Podeszwa ve arkadaslari RDX dimerinin
potansiyel enerji diyagramini Kohn-Sham DFT yontemine dayali Symmetry-Adapted
Perturbation Theory (SAPT(DFT)) yontemiyle aydinlatabilmislerdir [43]. Bu potansiyel enerji
diyagrami daha sonra RDX kristalinin Molecular Dynamics simiilasyonunda kullanilmig ve
kristal yogunlugu 1.78 g/cm® olarak tahmin edilmistir. Bu deger de deneysele oldukca
yakindir.

RDX tabanli kafes ve yari-kafes yapisindaki dimerik nitraminler teorik anlamda modellenmis
olup, bu yapilarin hesaplanan bag enerjileri, darbe hassasiyetleri ve detonasyon

performanslar1 RDX ile kiyaslanmistir [44].

3.3 CALISMANIN AMACI

Bu calismada, RDX enerjik malzemesinin aminlenerek (RDX halkasindaki N ve C atomlarina
degisik sayilarda —NH> grubu takilarak) tiirevlendirilip daha duyarsiz hale getirilmesi, kristal
yogunlugu (p) hesaplarmin gergeklestirilmesi ve buna bagh olarak patlama basinci (P),
patlama hiz1 (D) ve 1s1l deger hesab1 (Q) gibi patlayici performans parametrelerinin RDX ile
kiyaslanmasi amaglanmistir. Diger bir deyisle, amag, daha duyarsiz tiirevler olusturabilmek ve
RDX’e gore patlayici performans degerlerindeki degisimleri tespit edip irdelemektir. Patlayici
malzemelerdeki —NO: gruplari, iyi elektron c¢ekme oOzellikleriyle, patlayict kimyasal
yapilarindaki gerginligi arttirip yiiksek patlayici performansi elde etmeye yararlar.
Literatiirdeki bir¢ok patlayicinin —NO2 grubu icermesinin baslica sebebi budur. Fakat bu
grubun dezavantaji bagli oldugu kimyasal halkay1 elektronca fakirlestirdigi icin halka
kararliligim1 azaltip beraberinde duyarsizligini da azaltmasidir. Bu tez ¢alismasinda,
duyarsizlastirict grup olarak —NHz secilmesinin baslica nedeni —NH> gruplarinin —NO>
gruplarina gore tam zit 6zellige yani halkaya elektron verme 6zelliginde olmasi ve bdylece

halka duyarsizligini arttirma potansiyeline sahip olmasidir.
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3.4 TEZDE INCELENEN RDX VE RDX TUREVLERININ KIMYASAL YAPILARI

Calismada incelenen RDX ve RDX tiirevlerinin kimyasal yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

NO,

’/N\(NHZ
AN
O,N NO,

(RDX4)

(RDX2)

NO,

YNYNHZ
AN

H,N
O,N NO,

(RDX5)

I
N

g

AN

H,N NH,
(RDX3)

NH,

(RDX6)

Sekil 3.2 incelenen RDX ve RDX tiirevlerinin kimyasal yapilar1.
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BOLUM 4

TEZ CALISMASININ YONTEMI

Patlayicilarin balistik testleri (patlama hizi (D) ve patlama basinci (P)) oldukga tehlikeli olup
pahali ekipman gerektiren testlerdir. Hesaplamali kimya yontemleri deneysel yontemlere gore
hem uygulama kolayligina sahiptir hem de daha ucuza mal olmaktadir. Hesaplamali yontemle
yapilan analizler, sentez 6ncesi malzemenin performansi hakkinda 6ngorii olanagi saglamakla
kalmayip, yeni ve duyarsiz enerjik malzeme dizaynlarina da olanak sunmaktadir. Yeni
dizaynlarda duyarsizli§in yani sira patlayici giiciiniin de yiiksek olmasi esas alinmaktadir. Bu
bilgilerden hareketle Gaussian 09 paket programi ile hesaplamali kimya yontemleri
kullanilarak ¢alismalara baglanmistir. Genis bir yelpaze olusturan molekiler sistemleri
modellemek icin tasarlanmig olan Gaussian yazilimi, kuantum mekaniginin temel yasalarin
kullanarak hesaplamalar yapar. Gaussian; kimyacilar, fizik¢iler ve miihendisler tarafindan,
kimya ile ilgili yerlesmis ve yeni gelismekte olan ilgi alanlarinda arastirmalar yapmak,
deneysel olarak incelenmesi imkansiz veya ¢ok zor olan tiirleri ve bilesikleri iceren (ara
tiriinler, gegis yapilart ve termodinamik olarak kararli ana triinler) potansiyel reaksiyonlar

tizerinde ¢aligmak i¢in kullanilmaktadir.

Calismada yap1 optimizasyonlar1t DFT UB3LYP/6-31+G(d,p) teorik yontemiyle yapilmistir.
B3LYP degis-tokus terimi, hibrit Hartree-Fock ve lokal spin yogunlugu degis-tokus
fonksiyonlarmin yaninda Becke’nin lokal spin yogunluk degis-tokusuna uyarladigi gradient
korelasyonunu icerir [45,46]. B3LYP fonksiyonelinin korelasyon terimi, VVosko-Wilk-Nusair
(VWN3) lokal korelasyon fonksiyonelini ve Lee-Yang-Parr (LYP) korelasyon diizeltme
fonksiyonelini icerir [24,25].

Hedef molekillerin titresim frekans1 analizleri ve toplam elektronik enerjileri

DFT UB3LYP/6-31G+(d,p) teorik yontemiyle hesaplanmistir. Higbir molekil normal mod

(titresim frekansi) analizlerinde imajiner frekans vermemis olup, bu bize tiim molekiillerin Ug¢
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boyutlu potansiyel enerji diyagraminda en az bir lokal minimuma karsilik geldigini
gostermektedir. Toplam elektronik enerjiler, sifir noktasi titresim enerjileri de (Zero Point

Energy: ZPE) hesaba katilarak diizeltilmistir.

Molekdllerin balistik performanslari i¢in hesaplanmasi gerekli olan izole gaz fazt molar hacim
(V) ve buna bagli olarak kristal yogunlugu (p) hesaplamalar1, Bader ve arkadaslar1 tarafindan
ortaya atilan ve uzayda molekiilii cevreleyen elektron yogunlugunun 0.001 au (elektron/bohr®)
olarak alindig1 Monte Carlo integrasyon teknigiyle aym teorik seviyede hesaplanmistir (p =
MW/V) (V, Monte Carlo integrasyon teknigiyle tek nokta (single point) olarak hesaplanan
100 farkli V degerinin artitmetik ortalamasidir) [47]. Yine molekdllerin balistik performans
hesaplamalari igin gerekli olan standart gaz fazi olusum entalpileri (AH°g)) DFT UB3LYP/6-
31+G(d,p) seviyesinde optimize edilmis yapilarin iizerine PM3 tek nokta (single point)
hesaplamalar1 uygulanarak bulunmustur. Molekiillerin Q, D ve P patlayict performans
degerleri, yukarida anlatildig1 sekilde hesaplanan AH%g) ve p degerleri dikkate alinarak ve
Kamlet-Jacobs ampirik formallerinde (BOliim 5.2) yerlerine konularak elde edilmistir [48].

Buna ek olarak tiim molekiiller icin homolitik bag ayrisma enerjileri de (Bond Dissociation
Energy: BDE) ayni teorik DFT seviyesinde hesaplanmistir. Homolitik bag ayrismasi
sonucunda molekiillerde iki ayr radikalik fragman olusturulmustur. Bag ayrisma enerjisi
hesaplari i¢in gerekli olan temel kiime sliperpozisyon hata analizleri (Basis Set Superposition
Error: BSSE) Boys ve Bernardi’nin Urettikleri Counterpoise Metodu ile ayni teorik seviyede

yapilmustir. Tiim hesaplamalar 0 K’de ve 1 atm basingta gerceklestirilmistir.
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BOLUM 5

DEGERLENDIRME VE SONUCLAR

5.1 TEMEL KUME SECIMi

RDX’in deneysel p, D ve P degerlerine en yakin sonuglari veren DFT UB3LYP

fonksiyoneline ait temel kiimeyi bulmak amaciyla Cizelge 5.1°de gosterilen toplam 12 farkli

Pople ve Dunning temel kiimesi denenmistir.

Cizelge 5.1 RDX iizerinde denenen temel kiimeler ve elde edilen balistik degerler.

Yontem: DFT UB3LYP | p (g/em®) | % RE (p) | D (km/s) | % RE (D) | P (GPa) | % RE (P)
Temel Kiimeler 1.81* 8.75* 34.70*
6-31G(d,p) 181 -0.2 9.14 4.5 37.15 7.1
6-31+G(d,p) 1.75 -3.5 8.93 2.0 3471 0.0
6-31++G(d,p) 1.74 -4.0 8.90 1.7 34.39 -0.9
6-311G(d,p) 1.77 2.1 9.01 2.9 35.63 2.7
6-311+G(d,p) 1.74 -3.8 8.90 1.7 34.40 -0.9
6-311++G(d,p) 1.79 -1.2 9.06 3.6 36.29 4.6
cc-pvVDZ 181 0.0 9.14 4.5 37.20 1.2
aug-cc-pvDz 1.74 4.1 8.88 1.5 34.25 -1.3
cc-pVTZ 1.75 -3.1 8.95 2.3 34.99 0.9
aug-cc-pVTZ 1.77 -2.3 9.00 2.9 35.59 2.6
cc-pvQZ 1.79 -1.2 9.08 3.7 36.40 4.9
aug-cc-pvVQZ 1.77 2.4 9.00 2.9 35.54 2.4

* Degerleri RDX’in deneysel p, D ve P degerleridir [33-36]. (% RE degerleri bagil hata degerleridir (Relative
Error) ve ¢ikan teorik sonuglarin deneysel sonuglardan bagil olarak % kag saptigin1 gdstermektedir.)
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Cizelge 5.1°deki RDX’e ait olan deneysel degerleri referans alarak, RDX {izerinde yaptigimiz
hesaplamalar sonucu olusturdugumuz balistik tabloya baktigimizda, UB3LYP hibrit
fonksiyoneliyle kullanmak iizere, hem gercek degerlere yakin duran hem de CPU zamani
(hesap zamani) diger ¢ok fonksiyonlu temel kiimelere gore daha makul olan 6-31+G(d,p)
temel kiimesi iizerinde yogunlasilmis ve geri kalan tiim hesaplamalar bu temel kiime ile

gerceklestirilmistir.

5.2 PATLAYICI PERFORMANS PARAMETRELERININ HESAPLANMASI

Patlayict performans parametreleri olan patlama hizi (D) ve patlama basinci (P) degerleri
Kistiakowsky-Wilson kurallarin1  temel alan Kamlet-Jacobs esitlikleri  kullanilarak
hesaplanmistir (Esitlik 5.1 ve 5.2) [2,48].

D = 1.01(NMae?QY?)¥2 (1 + 1.30p) (5.1)
P = 1.558 p?N(Maye )2Q%? (5.2)

Esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 sdyledir: D: Patlama hizi (km/s), P: Patlama basinci (GPa),
p: Patlayicinin kristal yogunlugu (g/cm?®), N: Gram patlayici basina patlama sonucunda olusan
gazlarin mol sayisi (mol/g), Mave: Patlama sonucunda olusan gaz friinlerin ortalama
molekiiler agirhigi (g/mol), Q: Patlama 1sis1 (cal/g). N, Mae ve Q parametreleri CaHpOcNg
kapali formiiliine sahip bir patlayici tiirii igin Cizelge 5.2 dikkate alinarak hesaplanmistir [48-
50]. Cizelgedeki M, ilgili patlayicinin g/mol cinsinden molekiiler agirligi olup, AH° ise ayni
patlayicinin kJ/mol cinsinden standart olusum entalpisini gostermektedir. Patlayicinin kristal
yogunlugunun (p) hesabi1 Boliim 4'te detayli olarak anlatilmistir. Cizelge 5.3, yukaridaki
Kamlet-Jacobs esitlikleri ve asagidaki stokiyometrik iliskilerle RDX ve tirevleri icin

hesaplanan patlayici performans degerlerini gostermektedir.

Cizelge 5.2 CaHpOcNg kapali formiiliine sahip bir patlayici tiirii igin N, Mave Ve Q
parametrelerinin hesabinda kullanilan stokiyometrik iligkiler.

Parametre | ¢ >2a+ b/2 2a+b/2>c>b/2 b/2>c
N (b +2c+2d)/4M (b +2c+2d)/4M (b +d)/2M
Mave 4M | (b+2c+2d) (56d +88c - 8b) / (b +2c + 2d) | (2b + 28d + 32c) /
(b +d)
Qx10% | (28.9b + 94.05a + [28.9b + 94.05(c/2 - b/4) + (57.8¢ + 0.239AH%)
0.239AH%) /M 0.239AH] / M /M
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Cizelge 5.3 RDX ve RDX tiirevlerinin hesaplanan patlayici performans parametreleri.

AH% (kJ/mol) | Q (cal/g) N (mol/g) Mave (g/mol) | V (cm3/mol) | p (g/cm®) D (km/s) P (GPa)
RDX 283.54 1720.87 0.033766 27.20 127.20 1.75(1.81) |893(8.75) |34.71(34.70)
RDX1 317.25 1597.67 0.036426 22.29 120.25 1.60 8.15 27.35
RDX2 356.56 1238.16 0.049325 15.75 113.88 1.42 7.56 21.77
RDX3 406.23 734.35 0.068074 10.67 106.45 1.24 6.48 14.48
RDX4 300.50 1651.48 0.034785 26.18 135.12 1.76 8.91 34.72
RDX5 313.87 1587.16 0.035687 25.33 147.47 1.71 8.71 32.60
RDX6 347.00 1547.74 0.036488 24.62 156.14 1.71 8.69 32.50

Parantez ig¢indeki degerler RDX’in deneysel p, D ve P degerleridir [33-36].
Patlayicilarin izole gaz fazi molar hacim (V) hesaplar1 Boliim 4’te ayrintili olarak anlatilmistir.




5.3 RDX’IN DENEYSEL VE HESAPLAMALI YAPI PARAMETRELERI

Bolim 5.1’de secilen DFT UB3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle optimize edilmis RDX
molekiiliiniin ve ayn1 molekiiliin literatiirden deneysel olarak elde edilmis X-1smlar1 kirinimi
(X-Ray Diffraction: XRD) bag uzunlugu ve bag acist degerleri (Angstrom ve derece
cinsinden) sirasiyla Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’de gosterilmistir [S1]. Deneysel ve hesapsal
degerlerin birbirine yakin oldugu gozlemlenmistir. Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’le ilgili olarak,

RDX’in atom numaralandirma semas1 Sekil 5.1’de gosterilmistir.

02 03

or” N4\N 1/C1\N2/ NS\04
L
06/N6\05

Sekil 5.1 RDX i¢in atom numaralandirma semasi. Sekilde, incelen ana iskelet atomlari
gosterilmis olup, H atomlar1 gézardi edilmistir.

Cizelge 5.4 RDX’in hesaplanan ve deneysel olarak 6lciilmiis bag uzunlugu degerleri (A).

Bag Turu Hesapsal Deneysel
Cl1—N1 1.462 1.464
C1—N2 1.462 1.466
C2—N1 1.462 1.455
C2—N3 1.461 1.463
C3—N2 1.462 1.458
C3—N3 1.461 1.460
N1—N4 1.399 1.409
N2—N5 1.399 1.406
N3—N6 1.399 1.361
N4—O1 1.227 1.216
N4—QO2 1.227 1.220
N5—03 1.227 1.218
N5—04 1.227 1.222
N6—O5 1.227 1.226
N6—O06 1.227 1.229
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Cizelge 5.5 RDX’in hesaplanan ve deneysel olarak 6l¢iilmiis bag a¢is1 degerleri (°).

Bag Turu Hesapsal Deneysel
Cl—N1—C2 117.42 115.01
C1—N1—N4 115.60 117.37
C1—N2—C3 117.42 114.59
C1—N2—N5 115.60 116.38
C2—N1—N4 115.63 115.59
C2—N3—C3 117.34 115.10
C2—N3—N6 115.64 120.05
C3—N2—N5 115.63 115.63
C3—N3—N6 115.64 119.26
N1—C1—N2 105.87 112.35
N1—C2—N3 105.86 107.57
N1—N4—O01 116.63 116.69
N1—N4—02 116.63 117.04
N2—C3—N3 105.86 107.62
N2—N5—03 116.63 116.84
N2—N5—04 116.63 117.12
N3—N6—05 116.63 117.48
N3—N6—06 116.63 117.48
01—N4—02 126.72 126.04
03—N5—04 126.72 125.82
O5—N6—06 126.72 125.00

5.4 RDX VE TUREVLERININ BAG AYRISMA ENERJILERI VE
DUYARSIZLIKLARI ARASINDAKI ILISKi

R1—R2 seklindeki notr bir patlayicinin patlama sonrasi homolitik bag ayrigsmasina iligskin genel

reaksiyon ve bag ayrisma enerjisi (BDE) esitligi asagidaki gibidir [52]:

Ri—R2(9) — R1. (9) + R2. (9) (5.3)
BDEr;-ry) = (Er; - + Ery.) —Ery - Ry) (5:4)
R1 . ve Rz . patlayicidan homolitik olarak kopmus Ri ve R: radikalleri olup, Er; - Rry).

Er; . , Er, . sirasiyla Ri—R2 notr molekullnin ve R1 ve Rz radikallerinin ZPE ile diizeltilmis

toplam elektronik enerjileridir.

DFT UB3LYP/6-31+G(d,p) teorik yontemiyle, RDX ve RDX tirevlerinin bag ayrisma

enerjileri hesaplanmistir ve buradan molekiillerin duyarsizliklari ile ilgili fikir edinilmistir.
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Cizelge 5.6’y1 inceledigimizde, aminleme islemi sonrasi hesaplanan BDE degerlerine gore,
RDX, RDX1, RDX2 ve RDX4’te en zayif baglarin N-NO2 baglar1 oldugu, RDX3, RDXS ve
RDX6’da ise C—N baglar1 oldugu goriilmiistiir. (En diisiik BDE degeri en zayif bag1 temsil
etmektedir.) Sekil 5.2 incelendiginde, N’den aminleme sonrasi e¢lde edilen RDXI1-3
tirevlerinde RDX’e gore duyarsizlikta artma, C’den aminleme sonrasi elde edilen RDX4-6
tirevlerinde ise duyarsizlikta azalma goriilmektedir. Fakat molekiil bazinda yorum yapmak
gerekirse, RDX1 ve RDX4 duyarsizlik anlaminda RDX’e yakin olup, degerlerde kayda deger
bir degisiklik gozlemlenmemistir. Bunun yaninda, RDX2 ve RDX3’iin RDX ve diger
tiirevlere gore daha az hassasiyette oldugu, RDX3’{lin ise en az hassasiyette yani en duyarsiz
malzeme oldugu cikarimi rahatlikla yapilabilmektedir. Ayrica RDX5 ve RDX6’nin diisiik

duyarsizlikta oldugu ve RDX5’in en duyarli malzeme oldugu saptanmustir.

5.5 RDX VE TUREVLERININ OKSIiJEN BALANS DEGERLERININ VE KRiSTAL
YOGUNLUKLARININ PATLAYICI PERFORMANSLARIYLA iLiSKiSi

RDX ve RDX tiirevlerinin hepsinde oksijen balans degeri sifirin altindadir, yani patlama icin
gerekli oksijen bu yapilarda gereginden azdir. Cizelge 5.6’da gorildigi tizere RDX1-3
molekiillerinde oksijen balans degerleri RDX’e gore daha negatif degerlere kaydigindan (%Q
RDX =-21.61, RDX1 = -49.96, RDX2 = -88.78, RDX3 = -145.22), D ve P degerleri de buna
paralel olarak RDX1’den RDX3’e¢ dogru azalma gostermistir (Sekil 5.2). RDX4-6
molekiillerinde ise oksijen balans degerleri RDX’e yaklagmistir fakat hala RDX’ten daha
negatiftir (%Q RDX = -21.61, RDX4 = -23.61, RDX5 = -25.38, RDX6 = -26.95). %Q
trendine paralel olarak RDX4’iin D ve P degerlerinin RDX’inkinden daha diisiik ¢ikmasi
beklenildigi halde, RDX4 degerleri neredeyse RDX’e esit ¢ikmistir. Bunun yaninda,
beklenildigi tizere, RDX5 ve RDX6’nin performans degerleri RDX’e kiyasla daha dusiiktiir
(Cizelge 5.6 ve Sekil 5.2).

Diger bir saptama ise, N’den aminlenen RDX1-3 molekullerinin C’den aminlenen RDX4-6
molekiillerine gore daha diisiik performansa sahip olmasidir. Bunun birinci nedeni yukarida
anlatildig: sekilde %Q degerlerindeki diisiisiin bu molekiilerde daha fazla olmasi olup, ikinci
nedeni ise RDX’e kiyasla kristal yogunluklarindaki azalmanin biiylik olmasidir. C’den
aminlenen RDX4 molekiiliinde performans degerlerinin RDX ile neredeyse ayni olmasi, %€
ampirik degerinin RDX ile kiyasindan ziyade, RDX4’iin kristal yogunlugunun (1.76 g/cm?)
RDX’in kristal yogunluguna ¢ok benzer olmasiyla (1.75 g/cm®) olmasiyla agiklanabilir.
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C’den aminlenen diger tiirler olan RDXS5 ve RDX6’da ise performanslardaki hafif diisiisler,
RDX’e kiyasla hem %Q degerlerindeki hem de kristal yogunluklarindaki hafif disiislerle
aciklanabilir (Cizelge 5.6 ve Sekil 5.2).

Bu sonuglar dogrultusunda ve tezin amacina paralel olarak, RDX2 ve RDX3 molekiillerinin
duyarsizlik anlaminda RDX’ten avantajli oldugu saptanmistir. Burada irdelenmesi gereken
o6nemli nokta her iki molekil i¢in de, RDX’e kiyasla, P’deki % diisiislerin D’deki % diisiislere
oranla neden daha fazla oldugudur. (RDX2 ve RDX3 molekiillerinde P’deki yiizde diisiisler
sirastyla %37 ve % 58 iken D’deki % diistisler %15 ve %27°dir.) Bu su sekilde aciklanabilir:
RDX3 molekilinde, RDX’e kiyasla, p degerindeki % diisiis degeri %29 iken RDX2
molekiilinde %19’dur. Esitlik 5.1 ve 5.2°deki Kamlet-Jacobs esitlikleri incelendiginde, D
degerinin N¥2, Mave'* ve Q¥ ile P degerinin ise N, Mave'? ve Q¥? ile dogru orantili oldugu ve
bu degiskenlerin D ve P {lizerine etkisinin p degeri kadar gii¢lii olmadigi goriilmektedir.
(Esitlik 5.1°deki D degeri (1 + 1.30p) ile dogru orantiliyken Esitlik 5.2 deki P degeri p’nun

karesiyle dogru orantilidir.)
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1Zzelge o. ve turevlerinin bag uzunlu U, bag ayrisma enerjisi ve 7of2 anallzierl.
Cizelge 5.6 RDX ve RDX tiirevlerinin bag uzunlugu, bag ay iisi ve %Q analizleri

———————— e P e
[EEN

AN
<z
A4

S
Z
Z
O
N

RDX

Simetri nokta grubu: Cs

Ri = 1399 , R; = 1461 , Rz = 1462 , Ry = 1.399 ,

Rs = 1.462
BDE; = 120.4 (BSSE: = 8.4)
BDE; = 230.6 (BSSE; = 18.5)
BDE; = 230.6 (BSSE; = 18.5)
BDE, = 120.4 (BSSE. = 8.4)
BDEs = 230.6 (BSSEs = 18.5)

%0 =% —-21.61
p=175,D=893,P=34.71

Dipnot: Bag uzunluklar:: A; BDE ve BSSE: kJ/mol;
p: g/cm®; D: km/s; P: GPa biriminde verilmistir.

BDE degerleri, BSSE enerji degerleri hesaba katilarak
diizeltilmis olan degerlerdir.

_________Z _Z_____
=T
N

RDX1

Simetri nokta grubu: Cs

R: = 1468 , R, = 1465 , Rs = 1461 , Ry = 1.387,
Rs =1.461

BDE; = 206.4 (BSSE: = 8.7)
BDE, = 142.1 (BSSE; = 17.0)
BDE; = 231.1 (BSSE; = 18.0)
BDE, = 122.4 (BSSE. = 8.3)

BDEs = 217.8 (BSSEs = 18.3)

%€ = % —49.96
p=160,D=8.15,P=27.35
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Cizelge 5.6 (devam ediyor).

%€ = % — 145.22

p=124,D=648,P=14.48

NO, Ry = 1.379 , R, = 1.463 , Rs = 1.460 , Ry = 1.420 |,
|1 Rs = 1.460 , Rs = 1.464 , R; = 1.469 , Rg = 1.465 |,
9 N2 R = 1.459
8 W 3 BDE; = 128.5 (BSSE; = 8.3)
N N 24 BDE; = 233.5 (BSSE; = 17.6)
H2N7/ 6\/5 NH, BDE; = 133.3 (BSSE; = 18.3)
BDE, = 194.7 (BSSE4 = 9.3)
RDX2 BDE; = 144.1 (BSSEs = 17.4)
o BDE = 135.9 (BSSEs = 17.0)
Simetri nokta grubu: C1
BDE; = 1955 (BSSE; = 8.5)
BDE; = 152.5 (BSSEg = 17.0)
BDE, = 199.5 (BSSE, = 53.1)
% = % — 88.78
p=142,D=756,P=21.77
NH, Ry = 1469 , R, = 1464 , Rs = 1.458 , Ry = 1.422
| 1 Rs = 1461 , Rs = 1.458 , Ry = 1.422 , Rg = 1.460 ,
N 2 Ro = 1.464
Sﬁ/ w3 BDE; = 197.2 (BSSE; = 8.4)
7/N6\/5 N\4 BDE; = 141.7 (BSSE, = 17.9)
H, 2 BDE; = 158.8 (BSSE; = 20.1)
BDE,=196.5 (BSSE4 = 9.1)
BDEs=151.9 (BSSEs = 18.3)
RDX3 BDEs = 159.1 (BSSEs = 19.8)
Simetri nokta grubu: C1 BDE;=211.5 (BSSE7=9.2)
BDE; = 145.0 (BSSEg = 18.2)
BDE;, = 186.8 (BSSE, = 17.8)
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Cizelge 5.6 (devam ediyor).

RDX4

Simetri nokta grubu: C1

Ry = 1402 , R, = 1.469 , Rs = 1433 , Ry
Rs = 1.394 , Rs = 1.464 , Ry = 1.460 , Rs
Re = 1.463 , Ry =1.458

BDE; = 120.7 (BSSE; = 9.3)

BDE; = 224.7 (BSSE; = 18.3)

BDE; = 275.6 (BSSEs = 11.4)

BDE, = 228.6 (BSSE. = 17.7)

BDEs = 122.6 (BSSEs = 9.2)

BDE = 236.4 (BSSEs = 18.7)

BDE; = 248.8 (BSSE; = 18.3)

BDE; = 118.4 (BSSEs = 8.7)

BDE, = 243.6 (BSSE, = 18.5)

BDEjp = 244.5 (BSSEy = 19.5)

%€ = % - 23.61

p=176,D=891,P=34.72

1.488 ,
1.398 ,
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Cizelge 5.6 (devam ediyor).

H,N
O,N

NO,

1
11N2
10 3
9 4
N N5
&7\/6\
RDX5

Simetri nokta grubu: C1

Ry = 1.380 , R, = 1.483 , Ry
Rs = 1403 , Ro = 1467, R; = 1473

NH, |Ro=1502 , Ri=1424 , Ru=1464
BDE; = 135.6 (BSSE; = 10.0)
BDE; = 114.6 (BSSE, = 18.7)

NO; | BDE,;=281.9 (BSSE; = 11.6)
BDE; = 78.5 (BSSE, = 17.7)
BDEs = 132.9 (BSSEs = 9.4)
BDE = 252.1 (BSSEs = 19.5)
BDE; = 250.9 (BSSE; = 18.5)
BDEg = 126.2 (BSSEs = 9.4)
BDE, = 234.7 (BSSEs = 17.8)
BDEyo = 275.7 (BSSE1 = 11.4)
BDE., = 91.4 (BSSEy; = 18.4)
%Q = % — 25.38
p=171,D=871,P=32.60

= 1431 , Ry =1472 ,

, Rg = 1.391 ,
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Cizelge 5.6 (devam ediyor).

NO,

i

12N

1 3
10 4

N
OZN/g/

H,N

|

8
7
NH,

RDX6

Simetri nokta grubu: C1

2 NH,

NG
6 \NOZ

R; = 1.39% , R,
Rs = 1.395 , Rs
Ry=1.387, Ryp=

BDE; =131.1
BDE, = 232.6
BDEs;=177.4
BDE,4 = 240.7
BDEs = 129.2
BDEs = 242.8
BDE; = 271.2
BDEs = 230.4
BDE, = 130.2
BDEy =814
BDE1; = 285.9
BDEi, = 240.7

%€ = % — 26.95

1472 , Rz = 1458 , R4
1472 , Ry = 1432 , Rs

1477 , Ru=1.419
(BSSE; = 10.3)
(BSSE; = 18.6)
(BSSEs = 11.3)
(BSSE. = 18.9)
(BSSEs = 9.8)
(BSSEs = 18.8)
(BSSE; = 11.5)
(BSSEs = 18.7)
(BSSEs = 10.0)
(BSSEq = 18.6)
(BSSE1 = 11.7)
(BSSE1, = 18.3)

p=171,D=28.69,P=32.50

1.473
1.480
, Rlz =1.505
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Sekil 5.2 RDX ve tirevlerinin bag ayrisma enerjisi, patlama hizi ve patlama basinci grafigi.
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5.6 PATLAMA URUNLERI VE PATLAYICI GUC INDEKSLERI

Kistiakowsky ve Wilson tarafindan patlama sonrasi ayrisma iriinlerinin tlrind ve mol
sayisint agiklamak i¢in bir takim kurallar Onerilmistir. Bu kurallardan biri ve en yaygin
kullanilan1 modifiye Kistiakowsky-Wilson kurallaridir [2]. Cizelge 5.7, tez kapsaminda
incelenen molekdllerin modifiye Kistiakowsky-Wilson kurallari ¢ergevesinde patlama sonrasi
olusturdugu irtinlerin tiirlerini ve mol sayilarin1 gostermektedir. Cizelgedeki pikrik asit
molekiilii patlayici gili¢ indeksi hesaplarinda referans molekiil olarak kullanilmaktadir. Pikrik
asidin patlayici gii¢ indeksi %100 kabul edilerek, diger patlayicilarin % gi¢ indeksleri pikrik

aside oranlanarak bulunmaktadir [2].

Cizelge 5.7 Modifiye Kistiakowsky-Wilson kurallar1 kullanilarak RDX ve tiirevleri icin
hesaplanan patlama Grlnlerinin tirleri ve mol sayilari.

Formdl N2(g) H.Og CO(q Ho(g) C N(toplam gaz)

RDX C3HsO6sNs 3 3 3 - - 9

RDX1 C3HsO4Ne 3 4 - - 3 7

RDX2 C3H1002Ns 3 2 — 3 3 8

RDX3 C3H12Ne 3 - — 6 3 9

RDX4 C3H706N7 712 712 52 - 1/2 9.5
RDX5 C3HsOsNs 4 4 2 - 1 10

RDX6 C3HgOsNo 9/2 9/2 312 - 3/2 10.5
Pikrik Asit CeH307Ns3 3/2 3/2 11/2 — 1/2 8.5

Cizelge 5.7°de gosterilen gaz liriinlerinin toplam mol sayis1 kat1 karbon disindaki molekiillerin

mol sayilarinin toplanmasiyla hesaplanmistir.

Tipik bir patlayic1 reaksiyonunun baslica ¢iktilari, reaksiyon sonunda agiga c¢ikan 1s1 ve
Uretilen sicak gazlardir. Uretilen gaz hacmi, enerjik malzemeler tarafindan yapilan ise iliskin
bilgi verir. Degisen sicaklik ile gaz hacmi degistiginden, iiretilen gazin hacmini hesaplamak
icin standart kosullar (273 K, 1 atm) baz alinir. Bu kosullarda, iiretilen 1 mol ideal gazin

hacmi bilindigi tizere 22,4 litredir.

Enerjik malzeme tiiriine bagli olarak, patlama sonucunda uUretilen gazlarin toplam hacminin

patlayict molekiil agirligina orani, enerjik malzeme grami basina ne kadar hacimde gaz uriin
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olustugu bilgisini verir (Cizelge 5.8’deki V terimi). Uretilen gazlar bahsedildigi iizere ideal

gaz olarak kabul edilmektedir.

Cizelge 5.8’deki Q terimi ise Cizelge 5.3’te hesaplanan cal/g cinsinden Q degerleridir. Pikrik
asit icin Q degeri ayrica hesaplanip Cizelge 5.8’¢ eklenmistir. Cizelge 5.8, RDX, RDX
tirevleri ve pikrik asidin (QxV) ¢arpimlarini ve buna bagl olarak hesaplanan % gl¢ indeksi

degerlerini gostermektedir.

Cizelge 5.8 RDX, RDX tirevleri ve pikrik asidin % gii¢ indeksi degerleri.

Bilesik Q (callg) V (dm?/g) QxV % Gli¢ indeksi
RDX 1720.87 0.908 1562.54996 138

RDX1 1597.67 0.816 1303.69872 115

RDX2 1238.16 1.105 1368.1668 120

RDX3 734.35 1.525 1119.88375 99

RDX4 1651.48 0.897 1481.37756 130

RDX5 1587.16 0.888 1409.39808 124

RDX6 1547.74 0.880 1362.0112 120

Pikrik Asit 1366.76 0.831 1135.77756 100

Sekil 5.3, Cizelge 5.8’deki patlayict tiirlerine karst % giic indeksi degerlerinin grafige
gecirilmis halidir. Bu sekle gére RDX ve RDX tiirevlerinin gii¢ indeksi degerleri %99 ile
%138 arasindadir ve siralama su sekildedir:

RDX > RDX4 > RDX5 > RDX6 = RDX2 > RDX1 > Pikrik Asit ~ RDX3.

RDX’in ve RDX3 haricindeki tiim tiirevlerin iyi bilinen bir patlayict olan pikrik aside gore
giic indeksi agisindan daha iyi oldugu goriilmektedir. Daha énceki bélumlerde duyarsizlik
anlaminda avantajli tiirler olarak secilen RDX2 ve RDX3’ten, RDX2 % gii¢ indeksi
anlaminda pikrik asit ve RDX arasinda olup, RDX3 bu anlamda hemen hemen pikrik aside
esittir. RDX2’nin RDX3’ten patlayici gii¢ indeksi baglaminda daha baskin geldigi yorumu
yapilabilir.
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% Giic Indeksi

140
135
130
125
120
115
110
105
100

95

90

RDX RDX1 RDX2 RDX3 RDX4 RDX5 RDX6 Pikrik Asit

Sekil 5.3 RDX, RDX tiirevleri ve pikrik asidin % gii¢ indeksi grafigi.

5.7 TEZE ILISKIN ELDE EDILEN GENEL SONUCLAR VE KIYASLAMALAR

Bu boliime kadar gergeklestirilen hesaplamalar ve yapilan degerlendirmeler neticesinde

asagidaki genel sonuglara varilmis ve sonuglar literatiir degerleriyle kiyaslanmastir.

1)

2)

Liu ve arkadaglar1 empirik bir yaklasim olan grup toplanabilirligi yaklagimi ile
RDX’in gaz fazi molar hacim ve buna bagli olarak kristal yogunlugu hesaplarini
gerceklestirmisler ve Kamlet-Jacobs esitliklerini kullanarak RDX i¢in D’yi 8.83 km/s,
P’yi 34.6 GPa olarak hesaplamuslardir [36]. Skare ve Suéeska, RDX’in detonasyon
performansini hesaplayabilmek i¢cin EXPLOS5 bilgisayar programini kullanmislar ve
D = 8.85 km/s ve P = 34.8 GPa degerlerini bulmuslardir [37]. Bu degerler, tez
calismasindaki DFT UB3LYP/6-31+G(d,p) teorik seviyesinden elde edilen D ve P
degerlerine yakindir (D = 8.93 km/s, P = 34.71 GPa). Bu karsilagtirmalar, tezde

kullanilan bu teorik yontemin gegerliligini gostermektedir.
Bu tez calismasindaki RDX1-6 tiirevlerinin RDX’e gore duyarsizliklart su sekilde

stralanmigtir:

RDX3 > RDX2 > RDX1 > RDX > RDX4 > RDX6 > RDX5
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3) Butlrevlerin RDX’e gore patlama hizi ve patlama basinct siralamasi su sekildedir:
Patlama hizi: RDX ~ RDX4 > RDX5 > RDX6 > RDX1 > RDX2 > RDX3
Patlama basinc1: RDX ~ RDX4 > RDX5 > RDX6 > RDX1 > RDX2 > RDX3

4) Tum RDX turevlerinin iginde, en duyarsiz olarak segilen RDX2 ve RDX3
tirevlerinden, RDX halkasmin iki farkli azot atomundan aminlenen RDX2 tiirevinin,
tic farkli azot atomundan aminlenen RDX3 tiirevine gore patlayict performansi ve %
guc indeksi anlaminda daha iistiin oldugu sonucuna varilmistir. RDX3 enerjik
malzemesi ise duyarsizlik anlaminda RDX2’ye tistiin gelmistir. Buradan hareketle
RDX2 ve RDX3’Un birbirlerine rakip olduklari sonucuna varilabilir.
Hangisinin digerine iistiin gelecegi, enerjik malzemeden ne beklenildigiyle alakali bir
durumdur. Performansli ve gii¢ indeksi anlaminda guc¢li bir enerjik malzeme
araniyorsa RDX2, diislik hassasiyetli bir enerjik malzeme araniyorsa RDX3 tercih
edilebilir. Bu tez ¢alismasinda en ¢ok duyarsizlik {izerinde duruldugundan, RDX3 en

avantajli malzeme olarak secilmistir.

5) RDX4-6 yapilarimi igeren teorik modellemeler literatiirde yapilmis olup, sonuglar
RDX ile kiyaslanmig ve yeni RDX tiirevlerinin performans olarak RDX’e yakin
olduklar1 fakat daha hassas baglar icerdikleri tespit edilmistir [53]. Literattrdeki bu
sonuglar, tez ¢calismasinda da incelenen RDX4-6 tiirevlerinin sonuglariyla paraleldir.
Fakat bu literatir calismasinin eksikligi, incelenen molekiillerin bag ayrisma
enerjilerinin tim baglar ele alinarak hesaplanmamis olmasi ve sonuglarin bu eksik
verilere gore degerlendirilmis olmasidir. (Bag ayrisma enerjisi analizleri simetri nokta
gruplar1 hesaba katilarak yapilmamuistir.) Bu tez ¢alismasi ise bu anlamda bu boslugu
kapatmig, tim molekiilleri simetri anlaminda ve tiim baglar1 ayr1 ayri duyarsizlik

anlaminda incelemistir.

6) Tezdeki RDX1-3 turevlerinin RDX’e gore duyarsiz olduklar1 bag ayrisma enerjileri
hesaplanarak teorik olarak bulunmus olup, deneysel anlamda duyarsizliklar daha ¢ok
cekic testleriyle gerceklestirilip rapor edilmektedir (darbe hassasiyeti). Bu anlamda iki
farkli yontem olan bag ayrisma enerjisi ve darbe hassasiyeti direkt olarak

kiyaslanamaz. Yani bag ayrisma enerji degerleri birbirleriyle, darbe hassasiyeti
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degerleri Dbirbirleriyle kiyaslanabilir. Fakat patlayicilarin teorik ve deneysel

performans degerlerini kiyaslamada bir sakinca yoktur.

Bu baglamda, RDX’e go0re daha duyarsiz olan C4 plastik patlayicisinin
(RDX/poliizobiitilen/motor yagi/(dietil hegzil sebakat/adipat))DMNB) (DMNB: 2,3-
Dimetil-2,3-dinitrobitan) (% oranlar: 91/2.1/1.6/5.3/0.1) patlama hiz1 8.04 km/s olarak
belirtilmis olup [54], tezde RDX’ten duyarsiz oldugu saptanan RDX1-3 arasi
tirevlerden RDX1, patlama hizi anlaminda C4’ten bir miktar daha istiindiir (Drpx1=
8.15 km/s).

PR

RDX oranlarinin %80-90 arasinda degistigi termoplastik elastomer tabanli ve yassi
bi¢cimli plastik patlayicilardan RDX/CR (CR: Crepe Rubber), RDX/EVA (EVA
baglayicisi iceren RDX) ve RDX/Estan’in (Estan baglayicisi igeren RDX) RDX’ten
daha duyarsiz olduklar1 saptanmis ve D degerlerinin 5.86-6.82 km/s araliginda oldugu
belirtilmistir [54]. Bu tez ¢alismasinda ise RDX’ten daha duyarsiz olduklar belirlenen
RDX1 ve RDX2 molekiillerinin D degerleri sirasiyla 8.15 ve 7.56 km/s olup, bu
degerler, s6zl edilen bu plastik patlayict grubunun degerlerinden daha yuksektir. En
duyarsiz tiirev olarak secilen RDX3’e ait D degeri 6.48 km/s olup, bu deger, bu plastik
patlayict grubunun patlama hizi deger araliginda yer almaktadir.

RDX oranlarinin %60-80 arasinda degistigi ve RDX’e gore duyarsiz olan
RDX/TATB/HTPB (HTPB: Hydroxyl-terminated polybutadiene) karisimimin patlama
hiz1 degerleri 7.10-7.30 km/s araliginda rapor edilmis olup [54], yine RDX1 ve RDX2
duyarsiz tiirevleri bu duyarsiz karisimlardan patlama hizi anlaminda iistiin gelmistir.

RDX3 ise bu anlamda daha zayiftir.

Bir bagka tiglii karisim olan RDX/NTO/Estan duyarsiz kompozisyonunda RDX
oranlar1 %60-85 araliginda alinmis ve patlama hizi degerleri 6.59-6.90 km/s araliginda
degismistir (NTO: 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on) [54]. Yine aym sekilde, duyarsiz RDX3

tiirevinin patlama hizi bu araligin altinda olup RDX1 ve RDX2 ninki tizerindedir.
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5.8 ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, RDX’e gore duyarsiz tiirevler olarak saptanan RDX1-3 tirevlerinden
RDX1 ve RDX2, Bolim 5.7°de orneklendirilen duyarsiz plastik patlayicilar ve patlayici
karisimi1 kompozisyonlariyla patlayici performansi anlaminda yarigsmaktadir. RDX3 tiirevi ise
bu anlamda geride olup, avantajli tarafi yiikksek duyarsizlikta olmasidir. RDX1-3 tlrevleri,
RDX’ten yola ¢ikilarak ve RDX’in NO; gruplarimin NH2 gruplarina indirgenmesiyle
laboratuvar Olcekli sentezlenebilir ve deneysel anlamda hassasiyet ve balistik performans
testlerine tabi tutulabilir. Bu sentez sayesinde RDX, savunma sanayi endustrisinde uygulanan
ve duyarsizlastirma amagli hazirlanan degisik % oranlarinda kompozisyon olusturma ve/veya

plastiklestirme islemlerinden ve bunlarin silsile proseslerinden kurtarilabilir.
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