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OZET

WIBERG BAG INDEKSi HESAPLAMALARINI KULLANARAK BAZI
NiTROAROMATIK BiLESIKLERIN TETIiK BAG ANALIZLERI
YUKSEK LiSANS TEZI
BILGE CIRNAL MENEKSE
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, NiSAN - 2024

Enerjik maddelerde tetik bag analizi, bir patlayicinin nasil tetiklendigini ve reaksiyonun
nasil basladigini anlamak amaciyla gergeklestirilen ¢alismalar1 ifade etmektedir. Enerjik
maddeler, belirli kosullar altinda hizli bir sekilde enerji agiga ¢ikaran ve genellikle patlama
reaksiyonlarina sebep olan kimyasal maddeler olarak tanimlanirlar. Tetik bag analizleri,
patlayic1 maddelerin baslatilmasinda goérev alan faktorleri belirlemeye yoneliktir. Bu
analizler, patlayici maddenin i¢ yapisini, kimyasal baglarini, reaksiyon kinetigini ve
tetikleme kosullarin1 inceleyerek gergeklestirilebilirler. Tetik bag analizleri, patlayici
maddelerin giivenligini artirmak ve bu maddelerin kontrolsiiz bir sekilde patlamalarini
onlemek icin 6nemli bir arastirma alani olustururlar. Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda,
nitrobenzen, trinitrobenzen, toluen, trinitrotoluen, hekzanitrostilben, nitrotriazolone, pikrik
asit, RDX enerjik molekiillerin geometrisi ve wiberg bag indeksi degerleri, yogunluk
fonksiyoneli yontemi (YFT) kullanilarak irdelenmistir. Bu amagcla ¢alisilacak bilesiklerin
yapilart Gauss View programi kullanilarak hazirlanmigtir. Burada hazirlanan dosyalar,
Gaussian programi kullanilarak teorik hesaplamalara alinmistir.  Elde edilen teorik
sonuclar, literatiirden alinan deneysel verilerle karsilagtirllmis ve teorik yontemin
dogrulugu gosterilmistir. Ozellikle C-NO2 bag1 wiberg bag Indeksi degerinin, patlama
mekanizmasinda 6nemli rol oynadig tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Patlayicilar, enerjetik maddeler, WBI, YFT, B3LYP

Bilim Kod / Kodlar1: 20114, 20119 Sayfa Sayis1: 98



ABSTRACT

THEORETICAL BOND ANALYSIS OF SOME NITROAROMATIC
COMPOUNDS USING WIBERG BOND INDEX CALCULATIONS
MSC THESIS
BILGE CIRNAL MENEKSE
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, APRIL - 2024

Trigger bond analysis in energetic materials refers to the study of how an explosive is
triggered and how the reaction starts. Energetic materials are defined as chemical
substances that release energy rapidly under certain conditions and often cause explosive
reactions. Trigger bond analyses are aimed at identifying the factors involved in the
initiation of explosive materials. These analyses can be performed by examining the
internal structure, chemical bonds, reaction kinetics and trigger conditions of the explosive
material. Trigger bond analyses constitute an important area of research to improve the
safety of explosive materials and prevent their uncontrolled detonation. In this master's
thesis, the geometry and wiberg bond index values of nitrobenzene, trinitrobenzene,
toluene, trinitrotoluene, hexanitrostilbene, nitrotriazolone, picric acid, RDX energetic
molecules were investigated using density functional method (DFT). For this purpose, the
structures of the compounds to be studied were prepared using the Gauss View program.
The files prepared here were taken into theoretical calculations using the Gaussian
program. The theoretical results obtained were compared with experimental data from the
literature and the accuracy of the theoretical method was demonstrated. In particular, it was
found that the wiberg bond index value of the C-NO2 bond plays an important role in the
explosion mechanism.

KEYWORDS: Explosives, energetic substances, WBI, DFT, B3LYP
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1. GIRIS

1.1 Enerjik Maddeler

Enerjik maddeler, kimyasal tepkimelerle yiiksek miktarda enerji aciga ¢ikaran ve
genellikle patlayici olarak kullanilan maddelerdir. Bu tiir maddeler, 6zel uygulamalarda
kullanilan patlayicilar, roket yakitlar1 ve atesleme sistemlerinde yer alir. Genel olarak
baktigimizda enerjik maddeler enerji agiga cikarabilen bilesiklerden olusur. Bu enerji
genellikle 1s1, 151k, gazlar ve mekanik kuvvet olarak ortaya ¢ikar. Enerjik maddelerin
yaydig1 enerji, ¢ok hizli bir sekilde ve genellikle ani bir patlama veya yanma seklinde

serbest birakilir.

ASTM’nin (American Society for Testing and Materials: http://www.astm.org/) yapmis

oldugu genel tanima gore enerjik maddeler, oksitleyici (oksijen saglayan) ve yakit
bilesenlerini bir arada igeren karisimlara denir. Oksitleyici, reaksiyonu destekleyen ve
oksijen kaynagi saglayan bilesikleri temsil ederken, yakit ise enerji a¢iga ¢ikaran bilesikleri
ifade eder. Bu sayede enerjik maddeler, enerji ve gaz vermek igin hizli bir sekilde i¢
doniistim tepkimesi gerceklestirerek kat1 ve gaz tiriinlere doniisebilirler [Atakol, 2015].

Enerjik maddelerin kullanim alanlar1 oldukga genistir. Savunma sanayii, havacilik, roket
bilimi, yanma motorlari, patlayicilar, propellantlar ve piroteknikler gibi bir¢ok alanda
enerjik maddelerin ozellikleri ve performansi degerlendirilir. Bununla birlikte, enerjik
maddelerin giivenli kullanimi son derece 6nem arz etmektedir. Yanlis kullanimi veya
uygun olmayan kosullarda saklanmalar1 ciddi tehlikelere neden olabilir. Bu sebeple enerjik
maddeler igin 6zel denetlenebilir depolama sistemleri tasarlanmaktadir [Ozler Yigiter,

2015].

1.1.1 Patlayict Maddeler

Patlayict maddeler genel olarak 1s1, darbe, sok, basing, ates gibi tetikleyici bir etki ile ani
ve siddetli gaz, 1s1, basing, ses ve 151k olusturan kimyasal tepkimelerdir. Bu kimyasal
tepkime sirasinda olusan ani sicaklik 3000 ile 5000 °C arasinda olup baslangi¢ hacminin
12000 ile 15000 kat daha fazlasi gaz agiga ¢ikarmaktadir. Patlama tepkimeleri genel olarak
birkac¢ saniye icerisinde gerceklesir ve cok siddetli ses ile sok dalgasi meydana getirir.
Patlayic1 maddeler; kati, sivi, gaz halinde olabilen kimyasal maddelerdir. Patlayicilar

tehlikeli maddelerdir ve dikkatli bir sekilde saklanmali, tasinmali ve kullanilmalidir.


http://www.astm.org/

Patlama risklerini azaltmak ve patlayicilarla ¢alisirken giivenligi en iist seviyede saglamak
icin titiz 6nlemler alinmalidir [Y1lmaz, 2013].
Patlayic1 maddelerin ¢ogu kapali bir sistem icerisinde olmazlarsa ya da bir etken ile
uyarilmaz sadece tutusturulurlarsa patlama gergeklestirmez, yanarlar. Patlayici maddelerde
yanma siiresi fazla hizli oldugu i¢in gereken oksijeni havadan karsilayamazlar. Bu sebeple
patlayict maddenin yapisinda oksijen bulunmalidir. Bir patlamanin olabilmesi i¢in;
e Ates kaynagi (alev, kivileim, kizgin cisim),
e Yakit,
e Oksijen,
tgliistiniin bir arada bulunmasi gerekmektedir. Bu maddelerden en az birinin yok
edilmesiyle patlamalar engellenebilir. Patlayict maddeler, kararsiz haldeki kimyasal madde
veya madde karigimlarina denir. Darbe veya kivilcim gibi bir etkiye maruz kaldiklarinda,
kendi kendine ilerleyen reaksiyonlar olustururlar. Son derece hizli ilerleyen bu
reaksiyonlar, kararsiz halden kararli hale doniisiirler. Bu donitisiim esnasinda yiiksek 1s1,
ses, darbe etkisi ve gazlar ortaya ¢ikarirlar [Oz, 2010].
Bir patlayicinin sahip oldugu potansiyel enerji baslica ii¢c temel kaynakli olabilir. Bunlar;
e Kimyasal Enerji: Genel olarak fiziksel miidahale sonucu tetiklenir ve kimyasal
degisim gbzlenir. (Nitro gliserin, TNT, Tahil tozu vb.)
e Sikistinlmis Gaz: Isitma gibi miidahaleler sonucu tetiklenir ve fiziksel degisim
olarak etkisini gosterir. Mekanik patlama olarak nitelendirilebilir. (Gaz tiipleri vb.)
e Niikleer Enerji: Radyoaktif tiirlerde olusan parcalanmalardir. (Uranyum-235,
Plutonium-239 vb.)
Patlama olayina hizli bir yanma tepkimesi diyebiliriz. Yanmanin hizi, patlayict maddenin
giiciiyle dogru orantilidir. Patlamalarda alev hiz1 ¢ok yiiksektir ve hacmin genislemesi, 1s1

artis1, yayilan gaz miktar1 gibi faktorler patlayicinin sinifin belirler.

1.1.1.1 Detonasyon Hizi

Detonasyon hiz1 patlamanin biiyiikliigiiniin bir 6l¢iisii olarak ifade edilir. Latince ‘yanmak’
anlami tasiyan detonasyon, patlama sonucu meydana gelen 1s1 transferinin birim zamanda
aldig1 yoldur. Patlama sonucu meydana gelen bu 1s1 transferine ‘detonasyon dalgalar1’ adi
verilir ve m/s ile ifade edilir. Detonasyon hizi patlayict maddelerin tiiriine gore biiyiik

degisiklik gosterir. Ornegin, birincil patlayicilar yaklasik olarak 3500-5500 m/s hiz ile



patlarken, ikincil patlayicilar daha ¢ok 5500 m/s hiz degerinin iizerinde sonuglar verir
[Vars, 2013].

Tablo 1.1: Bazi patlayict maddelerin detonasyon hizi degerleri.

Patlayic1 Adn Detonasyon Hizi1 (m/s)
Amonyum Nitrat 4100
Civa Fiilminat 3920
Nitrogliserin 7700
Pikrik Asit 7350
Tetril 7570
TNT 6900
PETN 7720
RDX 8750
HMX 9100

1.1.1.2 Oksijen Balansi (Q2)

Patlayic1 maddeler, patlama tamamlandiktan sonra igerdikleri atomlar1 karbondioksit, su,
azot gibi trlinlere doniistiirebilmesi igin belirli bir oksijene sahip olmasi gerekmektedir.
Molekiilde bulunan mevcut oksijenin, molekiiliin tam oksidasyonu igin gereken oksijen
oranina oksijen balansi (oksijen dengesi) denir. Oksijen balansi, patlayici bir maddenin
oksidasyon derecesi olarak da tanimlanabilir. Patlayici maddelerin oksijen balansim

ogrenebilmemiz i¢in bir denklem kullanabiliriz [Atalar, 2009].

1600
MW

0B% = [— ] x [(Zx) + (g) + (M — Z)] (1.1)
MW= Molekiil Agirligi, X= Karbon Atom Sayisi, Y= Hidrojen Atom Sayisi
Z= Oksijen Atom Sayisi, M= Metal Atom Sayis1

1.2 Patlayicilarin Simiflandirilmasi

Patlayicilar, kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar sonucunda aniden serbest birakilan biiyiik
miktarda enerji lireten maddelerdir. Bu enerji, patlayict maddenin kimyasal yapisina ve
bilesenlerine bagli olarak patlama, yangin veya baska zararli etkilere neden olabilir.

Patlayicilar genellikle askeri, insaat, madencilik, demir-¢elik endiistrisi, yangin sondiirme,



havacilik ve diger endiistrilerde kullanilabilir. Patlayicilar, zayif patlayicilar ve kuvvetli

patlayicilar olarak iki temel kategoride incelenebilir.

Tablo 1.2: Patlayicilarin Siniflandirilmasi.

PATLAYICILAR

Zayf Patlayicilar

Kuvvetli Patlayicilar

Piroteknikler

Propellantlar

Birincil Patlayicilar

ikincil Patlayicilar

I

Havai Fisekler
Kibrit

itici Gazlar
Roket Yakitlar

I

1.2.1 Zayif Patlayicilar

Zayif patlayicilar genellikle diisiik patlayicit giice sahip maddeler olarak tanimlanirlar.
Patlama hizlar1 genellikle diisiiktiir ve patlamay1 gerceklestirebilmek igin bir tetikleyiciye
ihtiya¢ duyarlar. Patlama hizlar diisiik oldugu i¢in kullanimi giivenli olarak goriiliir ve
daha ¢ok eglence, konser gibi gosteri alanlarinda kullanilirlar. Her ne kadar kontrol
edilebilir olsalar da giivenlik 6nemleri alinarak kullanilmalar1 gerekmektedir [Beyazkilig,
2013].

Zayif patlayicilar kendi iglerinde piroteknikler ve propellantlar olmak iizere ikiye ayrilirlar.

1.2.1.1 Propellantlar

Propellantlar, bir aracin veya cihazin itme, tahrik giiciinii liretmek amaciyla kullanilan
madde veya bilesenlere verilen addir. Yakit ve oksitleyiciyi bir arada barindiran karisim
seklinde de agiklanabilir. Genellikle roketler, jet motorlari, roket motorlar1 ve itici
sistemler gibi araglarda kullanilirlar. Propellantlar, bir araci ileriye itmek veya hareket
ettirmek i¢in yanma ya da kimyasal reaksiyon ile enerji liretimi saglarlar [ Yiicel, 2020].

Propellantlar, genellikle iki baglik altinda incelenir. Bunlar;



e Kati Propellantlar: Yiiksek enerjili kati maddelerden olugmaktadir. Genellikle roket
motorlar1 ve flizelerde kullanilirlar. Bu tiir propellantlar, roketin yakit haznesinde
sabit bir sekilde bulunur ve yanma siireci basladiginda kontrol edilemez. Kati
propellantlar genel olarak giivenilir ve basit sayilir. Bu sebeple daha ¢ok tercih
edilirler.

e Sivi Propellantlar: Iki veya daha fazla kimyasal bilesenin belirli oranlarla
kanistirildig1 sivi karigimlara denir. Bu tiir propellantlar, itme giicilinii kontrol etmek
icin valfler ve yakma odas1 kullanilarak daha hassas bir sekilde yonlendirilebilir.
Roket motorlari, uzay mekigi ana motorlar1 ve bazi ugak motorlar1 gibi tasitlarda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Propellantlar, genellikle kimyasal reaksiyonlar sonucu yanarak veya patlayarak enerji
tiretimi saglarlar. Bu enerji tasiti hareket ettirerek itme giicii olusturur. Propellantlarin
tasarimi, verimlilik, gilivenilirlik ve gilivenlik gibi Onemli faktorlere dayanir.
Uygulanacaklar1 alanlara gore 6zel olarak gelistirilirler ve Ozel, giivenli bir depolama

analina ihtiya¢ duyarlar.

1.2.1.2 Piroteknikler

Piroteknik, atesle ilgili olaylar1 inceleyen ve 1s1, 151k, gaz, sis, ses verme gibi 6zel etkiler
tiretmek i¢in atesleme tekniklerini kullanmayi1 amacglayan bir bilim ve sanat dalidir.
Piroteknik, genellikle gosteri amagli olup etkinliklerde, tiyatro sahnelerinde, konserlerde ve
cesitli eglence etkinliklerinde kullanilabilirler. Eglence amacli kullanilmasinin temel
sebeplerinden bir tanesi yangin tehlikesini minimal orana diisiirmek ve istenen efektleri
daha kolay olusturabilmektir. Bu ama¢ dogrultusunda hazirlanip kullanilan piroteknikler
son derece dikkatle tasarlanip detayli kontrollerden geger. Piroteknik malzemeler,
genellikle patlama veya yanma yoluyla 6zel efektler liretmek amaciyla kullanilir. Bunlar
arasinda havai fisekler, havada patlayan cihazlar, duman efektleri, Kibrit, oksijen kandili,
otomobil hava yastiklari, roketler ve daha fazlasi bulunur. Piroteknik atesleyiciler ¢ok hizli
yandiklar1 i¢in roket ucusu esnasinda tek seferlik kullanim saglarlar ve enjektor odasi ya da
yanma odasina yerlestirilebilirler [Korkmaz, 2019].

Piroteknik malzemeleri inceledigimizde en belirgin 6zellikleri kendiliginden yanma
reaksiyonu gostermeleri olacaktir. Bu sebeple, ortamda bulunan oksijenden bagimsiz
olarak tepkime gerceklesmektedir ve bu oOzellik piroteknik malzemeleri tepkime Kilit

noktasi yapar. Tarihte bilinen ilk piroteknik malzeme olarak karabarutu gdsterebiliriz. 9.



yy.’dan bu yana karabarut piroteknik malzemelerin basinda yer alir. Piroteknik
malzemeler, yanlis ateslenmedigi takdirde patlamaz, yanarlar. Bu sebeple piroteknik
malzemelerin kullanimi esnasinda, piroteknik teknisyenler ve uzmanlarin bu malzemelerin
giivenli kullanimini, performansini denetlemeleri gerekmektedir. Ayrica birgok lilke ve
bolgede piroteknik kullanimini diizenleyen yasalar ve yonetmelikler bulunur. Bu kurallara

uymak son derece 6nem arz etmektedir [Kamal, 2022].

1.2.2 Kuvvetli Patlayicilar

Kuvvetli patlayicilar, genellikle yiiksek hizda ve siddetli bir sekilde enerjiyi serbest birakan
patlayicilardir. Bu sebeple kuvvetli patlayicilar yikici etkilere sahiptirler ve oldukga
tehlikelidirler. Bu patlayicilar, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda, askeri mithimmatlarda ve
madencilik gibi alanlarda kullanilirlar. Kuvvetli patlayicilar, o6zellikle kimyasal
reaksiyonlar sonucunda hizli bir sekilde gerceklesen enerji aciga ¢ikarmalariyla taninirlar.
Kuvvetli patlayicilar sok veya 1s1 gibi bir tetikleyici yardimiyla patlama gergeklestirirler.
Kuvvetli patlayicilar, patlama esnasinda biiyiik parlama, siddetli ses, yogun sis ve duman
ile birlikte siddetli yikim agiga ¢ikarirlar. Bu sebeple saklanmalar1 ve tedarikleri ile ilgili
cok dikkat edilmeleri gerekmektedir. Kuvvetli patlayicilar ile ¢alisilmasi gerekiyorsa 6zel
izinler, ¢ok giivenlikli saklama depolari, uyulmasi gereken bir¢ok kural ve yasaklar

mevcuttur [Dursun, 2007].

1.2.2.1 Birincil Patlayicilar

Birincil patlayicilar, ateslenme icin daha duyarli ve hizli tepki veren patlayicilardir. Diisiik
enerjili; atesleme cihazlari, darbeler, elektrik akimi gibi uyaricilara karsi oldukga
duyarhdirlar. Bu patlayicilar genellikle ikincil patlayicilar1 ateglemek veya patlamay:
baglatmak i¢in kullanilir. Patlama enerjileri yiiksek olan birincil patlayicilar genellikle ¢ok
kiigiik miktarda kullanilirlar. Birincil patlayicilar, patlayict maddelerin giivenli ve kontrollii
bir sekilde ateslenmesi icin 6nemli bir rol oynarlar. Bu sebeple birincil patlayicilarin
kullanimi, endiistriyel, askeri ve diger ©6zel uygulama alanlarinda 6nemli gilivenlik
protokollerine tabi tutulur. Amonyum Nitrat, Civa Fiilminat gibi patlayicilar birincil

patlayicilara 6rnektir.

1.2.2.2 Ikincil Patlayicilar
Ikincil patlayicilar, genellikle daha az duyarli ve ateslenmesi daha gii¢ olan patlayict

maddelerdir. Bu tiir patlayicilar genellikle birincil patlayicilar veya baska bir enerji



kaynag tarafindan ateslenir. Ikincil patlayicilar daha biiyiik patlamalar igin kullanilir ve

genel olarak giivenlik nedenleriyle daha dikkatli bir sekilde islenir [Giirpinar, 2019].

1.2.2.2.1 Hekzanitrostilben

HNS, 1s1ya, ¢evresel etkilere ve basit darbelere karsi duyarsiz sayilabilecek bir kimyasal
patlayicidir (Sekil 1.1). HNS, -320 °C ile +325 °C derece gibi genis sicaklik araliginda
calisilabilen bu sebeple ¢ok tercih edilen bir patlayict maddedir [Ucun, 2015].

O,N NO,
NO,

AN

NO,

O,N NO,

Sekil 1.1: HNS molekiilii.

Apollo uzay gemisi programinda yakit tanklarinda kullanilmistir. Tetril gibi diger
bilesiklerle kiyaslandiginda, daha az duyarli oldugu tespit edilmistir. Askeri uygulamalarda
fitilleri ateslemek i¢in kullanilmistir. Wang ve digerleri, HNS ve tiirevlerinin elektronik
yapist lizerine teorik hesaplamalar gerceklestirmistir. Ayrica HNS ve tiirevlerinin patlama
hizlarini, molekiiler hacimlerini, yogunluk, patlama basinglarini ve bag ayrigma enerjilerini

ve diger 6zelliklerini ortaya ¢ikarmiglardir [Wang G-X, 2009].

1.2.2.2.2 Nitrobenzen

Nitrobenzen, kimyasal formiili CsHsNO: olan organik bir bilesiktir (Sekil 1.2). Bu
molekiil, benzen halkasindaki bir hidrojen atomunun yerine bir nitro grubu (-NO2) ile
degistirilmesiyle elde edilir. Nitrobenzen, benzen halkasindaki bir azot ve iki oksijen
atomundan olusan bir nitro grubu igerir. Renksiz veya sar1 renkte olabilen, erime noktasi
5,9 °C, kaynama noktast 210,9 °C ve yogunlugu 1.199 g/cm® olan bir kimyasaldir.
Nitrobenzen, organik sentezlerde ¢oziicii olarak kullanilir. Elektron ¢eken nitro grubu,
benzen halkasindaki elektron yogunlugunu azaltir ve bu sayede reaktan olarak

kullanilmasini kolaylastirir [Cakir, 2010].



NO,

Sekil 1.2: Nitrobenzen molekiilii.

1.2.2.2.3 Nitrotriazolone (NTO)

3-nitro-1,2,4-triazol-5-one (Nitrotriazolone) bilesiginin kisaltilmis hali NTO olarak gecer
(Sekil 1.3). NTO, ozellikle savunma endiistrisinde patlayict maddelerin sentezinde
kullanilan bir ara iriindiir. NTO, bir triazol tiirevi olup nitro gruplari igerir. Bu sayede
kimyasal olarak reaktif ve enerjisi yogun bir bilesik oldugu anlamina gelir [Can, 2012].
Kirli beyaz bir renge sahip olan NTO, kat1 ve kristal tanecik yapisindadir. NTO basing,
sok, darbe gibi etkilere karsi, RDX, HMX ve PETN gibi patlayic1t maddelere nazaran daha
az duyarli bir kimyasaldir. Bu sebeple ozellikle askeri alanlarda ¢ok tercih edilen bir
patlayict madde olarak bilinmektedir [Yildiz, 2012].

o
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Sekil 1.3: NTO molekiilii.

Yapilan c¢alismalar sonucunda NTO patlayicisinin performansi, RDX patlayicisina gore
biraz daha diisiik olarak gozlemlenmistir. Ancak diger patlayicilardan daha {istiin
ozelliklere de sahiptir. Yiiksek verimle sentezlenebilmesi ve hammaddelerin bulunabilirligi
ozelliginden otliri NTO patlayicisi, TATB, RDX ve HMX’e kiyasla tercih edilen bir
patlayict haline gelmistir. NTO temel olarak kararlidir ve radyasyon hasarina ve diger

uyaricilara kars1 diisiik hassasiyet gosterir [De Paz JLG, 1993].



1.2.2.2.4 Pikrik Asit (PA)

Kimyasal formiilii CeH2(NO2)3OH olan pikrik asit organik bir bilesiktir (Sekil 1.4). Sar
kristaller veya sari toz halinde bulunabilen PA’in erime noktast 122 °C derecedir.
Isitildiginda genellikle buharlastigi i¢in bir kaynama noktasi belirlenememistir. Kimyada,
boya endistrisi, ila¢ yapimi gibi bir¢ok kullanim alani olan PA o&zellikle patlayict
yapiminda tercih edilir. Genellikle kuru halde iken kararli olan PA, nemli kosullar altinda,
sok, siirtinme ve 1s1 gibi bir etki ile karsilastiginda siddetli bir patlayiciya doniisebilir
[Bozkus, 2019].

OH

NO, NO,

NO,

Sekil 1.4: Pikrik asit molekiilii.

Son yillarda kullanimi yayginlasan PA ile ilgili yapilan ¢alismalardan biri olan Sen’in
calismasinda, pikrik asidin uygulamalarini genisletmek amaciyla pikrik asidin cesitli
tuzlart sentezlenmistir. Bu calismada pikrik asidin tuzlarinin  sentezi, yapisal
karakterizasyonu ve supramolekiiler etkilesimleri tartisitlmigtir. PA diginda, fenolat,

hidrojen ve amino gruplari arasinda da tuz olusumu gézlenmistir [Sen, 2018].

12225 RDX

Hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (Siklotrimetilentrinitramin) bilesiginin yaygimn adi
RDX (Royal Demolition eXplosive) olarak geger (Sekil 1.5). C3HsNeOe kimyasal formiile
sahip RDX, genellikle renksiz kristaller veya beyaz toz halindedir. Erime noktas1 204 °C
olan RDX’in kaynama noktasi, 260 °C ve yogunlugu 1,82 g/cm® olarak bulunmustur.
Patlayic1 maddelerin iiretiminde 6nemli bir yere sahip olan RDX, askeri patlayicilar, roket
yakitlari, atesleme sistemleri ve maymlar gibi uygulama alanlarinda oldukg¢a yaygindir.

Diizgiin bir sekilde depolandig1 veya islendigi takdirde RDX kararli bir patlayict maddedir.



Sok, siirtiinme, yiiksek sicaklik gibi etkenlere maruz kalmasi sonucu ise asir1 derecede

duyarli hale gelir [Atasoy, 2019].
NO,
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Sekil 1.5: RDX molekiilii.

1.2.2.2.6 2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)

TNT (Trinitrotoluen), kimyasal formiili C7HsN3Os olan, genellikle askeri ve endiistriyel
patlayicilar i¢in kullanilan bir nitrotoluen tiirevidir (Sekil 1.6). Toluen ’in nitrolanmast ile
olusan TNT, diinya genelinde yaygin olarak kullanilan patlayicilardan biridir. Ozellikle
askeri mithimmat, madencilik, insaat gibi bir¢ok endiistriyel uygulamalarda bulunur.
Goriliniim olarak sar1 kristal veya beyaz toz halinde bulunabilir. TNT nin erime noktas1 80
°C, kaynama noktas1 240 °C ve yogunlugu 1,654 g/cm? olarak belirlenmistir. TNT, kendi
basma patlayici madde olarak kullanildig1 gibi diger patlayict maddelerle karistirilarak,
cesitli Ozelliklere sahip yeni patlayici maddeler olusturmak igin de kullanilir. 1850°1i
yillardan itibaren kullanilan TNT, patlayict denildiginde ilk akla gelen maddeler arasinda
bulunmaktadir [Higir, 2013].

CHj

NO,

Sekil 1.6: TNT molekiilii.
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1.2.2.2.7 Toluen

Toluen, renksiz bir s1vi olup benzen halkasinin bir metil grubu ile substitiie edilmis halde
bulunan bir aromatik hidrokarbon tiiriidiir (Sekil 1.7). Genel olarak toluen, renksiz, tath bir
kokuya sahiptir ve organik ¢oziicii olarak genis bir kullanim alan1 mevcuttur. Toluen ’in
erime noktast -93 °C, kaynama noktas1 110 °C ve yogunlugu 0,87 g/cm® olarak
belirlenmistir. Toluen, polar olmayan organik goziiciiler arasinda yaygin olarak kullanilir.
Bu 6zelligi sayesinde boya, vernik, tutkal, plastik gibi endiistriyel tirtinlerin iiretiminde ve
temizliginde 6nemli rol oynar. Hava ile temas ettiginde, 6zellikle yiiksek sicakliklarda ve
ultraviyole 1s1gma maruz kaldiginda toluen, atmosferik oksijenle reaksiyona girebilir.
Kapali alanlarda toliienin buhari, bas donmesi, bas agris1 ve solunum gibi problemlere
neden olur. Ayrica yangin ve patlama riski de arttigi i¢in genel olarak agik alanlarda veya

iyi havalandirilan yerlerde kullanilmasi 6nerilir [Barat, 2022].

CH;

Sekil 1.7: Toluen molekiilii.

1.2.2.2.8 1,3,5-Trinitrobenzen (TNB)

1,3,5-Trinitrobenzen (TNB), benzen halkasinin {i¢ nitro grubu (-NO>) ile substitiie edilmis
formudur (Sekil 1.8). CeH3N3Os kimyasal formiiliine sahip 1,3,5-Trinitrobenzen, enerji
yogunlugu nedeniyle patlayict ozelliklere sahiptir ve 6zellikle patlayict maddelerin
sentezinde yaygin olarak kullanilir. TNB, enerji yogunlugu goz oniine alindiginda 6zellikle

askeri ve endiistriyel olarak aktif kullanimi1 saglanan kimyasal bir patlayicidir.
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Sekil 1.8: TNB molekiilii.

1.2.2.2.9 Dimetilnitramin (DMNA)

Dimetilnitramin (DMNA), kimyasal formiiliit CH3(NO2). olan, nitrat grubu igeren organik
bir bilesiktir (Sekil 1.9). DMNA iki metil ve iki nitro grubu igerir ve oksijen ile
zenginlestirilmistir. DMNA, patlayic1 6zelliklere sahip olan bir kimyasal bilesiktir. Bu
ozellikler, bilesigin molekiiler yapist ve kimyasal reaktivitesinden kaynaklanir. DMNA,
molekiiler yapisindaki nitro gruplarindan dolayi yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Nitro
gruplari, oksijen icerikli baglardan kaynaklanan, yiliksek reaktivite ve enerji salinimi saglar.
Bu sebeple yiiksek patlayici enerjisine sahiptirler ve 6zellikle askeri patlayicilar ile bazi
endiistriyel patlayicilarin sentezinde siklikla kullanilirlar. DMNA, dis etkenlere (1s1, darbe,
sirtinme, vb.) karsi hassas sayilan molekiillerdendir. Bu sebeple, yanlislikla veya
istenmeden tetiklenmesi durumunda patlamalara neden olabilir. DMNA, hassasligindan
kaynakli genellikle hizli patlayan bir bilesik olarak tanimlanir. Yiiksek patlayici etkinligine

sahip oldugundan, patlama esnasinda yiiksek basing ile sicaklik olusumuna sebep olur.

CHs

Oe N

\ ® / \
N CH;
L'

Sekil 1.9: DMNA molekiilii.
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1.3 Dimer (Dimerik) Patlayicilar

Dimer, iki molekiiliin bir araya gelerek birlestigi bir kimyasal yapiy1 ifade eder. Di- 6n eki
iki anlamina gelirken, -mer ise birim veya par¢a anlamini ifade eder. Dolayisiyla dimer, iki
birimin bir araya gelmesiyle olusan bir yapiy1 temsil eder. Bir dimer olusturmak igin,
genellikle birbirleriyle belirli kimyasal baglar araciligiyla etkilesime giren iki molekiil
gereklidir. Bu baglar, hidrojen baglari, iyonik baglar, Van der Waals kuvvetleri veya diger
kimyasal etkilesimler olabilir. Dimerizasyon, iki molekiiliin birlesmesi sonucu olusan daha
bliyiik bir molekiil yapisini ifade eder. Dimerizasyon, kimyasal olarak cesitli bilesiklerde
goriilebilir ve bu siireg, molekiillerin yapilar1 ile &zelliklerini degistirebilir. Ornegin,
proteinlerde dimerizasyon, protein alt birimlerinin birlesmesi sonucu biyolojik
fonksiyonlar1 degisebilir veya arttirabilir. Benzer sekilde, bazi kimyasal bilesiklerin
dimerizasyonu, bilesiklerin fiziksel ve kimyasal Ozeliklerini degistirebilir. Patlayici
maddelerin dimerleri, iki patlayict molekiiliin bir araya gelerek birlestigi yapilari ifade
eder. Bu dimerler, patlayici maddelerin g¢esitli kimyasal o6zelliklerini ve tepkime
mekanizmalarimi etkileyebilir.

e Dimerizasyonun Patlayicilar Uzerindeki Etkisi: Patlayict maddelerin dimerleri,
bazen patlayic1 6zelliklerini giiglendirebilir veya diistirebilir. Bu, dimerizasyonun,
molekiiler yapida degisiklikler meydana getirerek patlama hizini arttirabilecegi
veya patlayict maddenin stabilitesini degistirebilecegi anlamina gelir.

e Patlayicilarin Dimerlesmesi: Patlayici maddelerin dimerizasyonu, genellikle
patlayict molekiillerin belirli kimyasal baglar araciligiyla bir araya gelmesiyle
gerceklesir. Bu baglar, molekiiller arasindaki hidrojen baglari, Van der Waals
kuvvetleri veya diger molekiiler etkilesimler olabilir.

e Kristal Yapida Dimerizasyon: Bazi patlayic1 maddeler, kristal yapida dimerize
olabilirler. Bu durumda, patlayicti molekiiller kristal yapt i¢inde belirli
diizenlemelerle bir araya gelerek dimer olustururlar. Bu dimerler, patlayici
maddenin fiziksel ve kimyasal &zelliklerini etkileyebilir.

e Patlayici Dimerlerin Analizi ve Tasarmmi: Patlayict dimerlerin analizi ve
tasarimi, patlayicilarin  Ozelliklerini anlamak ve gelistirmek i¢in Onemlidir.
Dimerizasyon, patlayicilarin enerji salinimi, patlama hizi ve stabilizesi gibi kritik
ozelliklerini etkileyebilir. Bu nedenle, patlayict maddelerin dimerleri iizerinde
yapilan c¢aligmalar, patlayicilarin performansini optimize etme ve giivenliklerini

arttirma potansiyeline sahiptir.
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e Giivenlik ve Riskler: Patlayici maddelerin dimerleri, patlayici endiistrisinde
kullanilan maddelerin stabilizesi, depolanmasi ve tasinmasi gibi gilivenlik
konularin1 etkileyebilir. Dimerlerin olusumu, patlayici maddenin beklenmedik
tepkimelere girmesine veya depolama ve tasima sirasinda giivenlik risklerine neden
olabilir.

Patlayic1 maddelerin dimerleri, patlayici endiistrisinde ve giivenlik alaninda 6nemli bir
konudur ve bu dimerlerin 6zellikleri ve etkileri lizerine yapilan arastirmalar, patlayicilarin

giivenligini ve etkinligini artirmaya yardimei olabilir.

1.4 Patlayict Maddelerin Tarihsel Gelisimi

Tarihte patlayicilar, 6zellikle Cin’de barutun (siyah barut) kesfi ile ortaya ¢ikmistir. Barut,
9. Yiizyil civarinda Cinli simyacilar tarafindan bulundu ve patlayici 6zelliklere sahip
oldugu kesfedildi. Barut potasyum nitrat, komiir ve kiikiirtiin karigimindan olusan bir
bilesiktir. Tlk basta, barutun kesfi genellikle eglence ve ritiiel amagclarla kullanildi. Ancak,
barutun savaslarda kullanilma potansiyeli kesfedildikten sonra, 10. Yiizyilda Cin’de ve
ardindan diger bolgelerde savas teknolojilerinde dnemli bir degisim yasandi. Ozellikle
barut atesli silahlarin, toplarin ve roketlerin gelistirilmesinde 6nemli rol oynadi. Barutlu
silahlar, orta cagin sonlarindan itibaren Avrupa’da ve diger bolgelerde savaslarda
kullanilmaya baslandi. Barutun atesli silahlar i¢in kullanilmasi, savas taktiklerini dnemli
Olglide degistirdi ve kale savunmalarini, zirhlarin etkisini azaltti. Patlayici maddelerin
tarithsel gelisimi, daha sonra nitrogliserin gibi yeni patlayicilarin kesfi ve dinamitin icadi ile
devam etti. Alfred Nobel, nitrogliserini daha giivenli bir form olan dinamit haline
getirerek, ingaat ve madencilikte giivenli bir patlayici olarak kullanilmasini saglamistir. Bu
nedenle, patlayicilarin tarihsel kullanimi, barutun Cin’de kesfi ile baslamis ve daha sonra
diinya capinda savas, madencilik, insaat gibi bir¢ok endiistride kullanilmaya baslanmistir

[Sener, 2013].

1.5 Nitroaromatik Bilesikler

Nitroaromatik bilesikler, bir veya daha fazla nitro grubu (-NO>) igeren aromatik halkalara
sahip patlayict maddelere denir. Nitroaromatik bilesikler, genel olarak aromatik halkalarda
bulunan hidrojen atomlarmin nitro gruplart ile degistirilmesiyle elde edilir. Bu tiir
patlayicilar enerji yogunlugu nedeniyle askeri ve endiistriyel uygulamalarda kullanilir.
Nitroaromatik bilesikler denildiginde akla ilk gelen ve en dnemli olan, TNT dir [Ozcan,

2017].
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Nitroaromatikler, genellikle benzen veya benzen tiirevidir, ancak baska aromatik halkalar
tizerinde de bulunabilirler. Nitro grubu, aromatik halkanin bir veya birden fazla hidrojen
atomunun yerini alir. Nitro gruplari, reaktiftir ve kimyasal olarak aktif bir halde bulunurlar.
Bu gruplar, rediiksiyon veya bazi reaksiyonlar sirasinda patlayici Ozelliklere sahip
olabilirler. Nitrobenzen, nitrotoluenler, dinitrotoluenler (DNT), trinitrotoluen (TNT),
nitroanilinler, nitrogliserin, pikrik asit ve Tetril Nitroaromatik bilesiklerin basinda yer alir
[Ular, 2016].

1.6 Wiberg Bag indeksi (WBI)

Wiberg Bag Indeksi (Wiberg Bond Index, WBI), belirli bir molekiil icerisindeki kimyasal
baglarin giiclinii ve karakterini 6l¢en bir indekstir. Bu indeks, bir bagin ne kadar giiglii
oldugunu veya ne kadar iyi stabil oldugunu belirlemek iizere kullanilir. WBI, bir bagin
karakteristigini ve bagin ¢ift veya iiclii bag gibi 6zelliklerini géstermek amaciyla molekiiler

orbital teorisine dayanir.

e Molekiiler Orbital Teorisi: WBI, molekiiler orbital teorisini temel alir. Bu teori,
molekiillerdeki elektronlarin ve kimyasal baglarin olusumunu agiklamak icin
kullanilir. Molekiiler orbital teorisine gore, molekiillerdeki elektronlar, atomlarin
orbital birlesimiyle olusan molekiiler orbitallerde bulunur.

e Bag Indeksi Hesaplama: WBI, hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak
belirlenir. Bu hesaplamali yontemler, bir molekiiliin elektronik yapisini tahmin
etmek icin bilgisayar simiilasyonlarmi igerir. Indeks degeri genellikle 0 ile 1
arasinda bir degerdir.

e Bag Giicii ve Karakteri: WBI, bir bagin giicii ve karakteri hakkinda bilgi saglar.
Indeks degeri, bir bagin kuvvetini gosterir ve ¢ift baglar igin 1’e yaklagirken, tekli
baglar igin daha diisiik degerlere sahiptir. Indeks degeri, bir bagin ¢ift bag m1 yoksa

tek bag m1 oldugunu gosterir.
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2. HESAPSAL KiIMYA

Hesaplamali (hesapsal) kimya, kimya alaninda bilgisayar tabanli, matematiksel ve
hesaplamali yontemlerin kullanildig: bir simiilasyon yontemini ifade eder. Hesapsal kimya
kullanilarak molekiiler yapilari, reaksiyonlari, enerji seviyelerini ve diger kimyasal
Ozellikleri inceleyebiliriz. Bu alandaki temel amag, deneysel ¢alismalarin siirlamalarini
asarak kimyasal sistemlerin daha derinlemesine anlasilmasini saglamaktadir.

Hesaplamali kimya, bilgisayar simiilasyonlari, molekiiler modelleme ve ¢esitli
matematiksel hesaplamalar1 icerir. Bilgisayarlar, molekiiler diizeydeki etkilesimleri ve
reaksiyonlar1 simiile ederek, deneysel ¢alismalarin maliyetini azaltabilir ve bazen
ulagilamayacak durumlari modelleyebilir. Bu, yeni ilaglarin tasarimi, materyal bilimi,

kataliz ve daha bir¢ok kimyasal siirecte kullanisli olabilir.

Hesaplamali kimya yontemleri arasinda molekiiler dinamik simiilasyonlar1, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT), Hartree-Fock yontemleri ve ¢esitli kuantum mekanik
hesaplamalar1 bulunmaktadir. Bu yontemler, molekiiler ve atomik seviyede olaylarin

anlasilip tahmin edilmesine yardimet olur.

2.1 Hesapsal Kimyanin Tarihcesi

Hesapsal kimya, kimyanin evriminin bir pargasi olarak bilinir. Ilk bilgisayarlar
gelistirilmeye basladiginda, bilim insanlar1 bu yeni teknolojiyi kimya problemlerini
¢ozmek i¢in kullanmaya basladilar. Bu sayede 1950’1i yillarin basinda hesapsal kimyanin
temelleri atilmaya baslandi. Bilim insanlari, matematiksel yontemleri ve bilgisayar
programlarint kimya alaninda kullanarak teorik ve pratik sorunlara ¢oziimler iiretmeyi
amacladilar. Bu amag ile 1960’l1 yillarda molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik gibi
hesapsal yontemler gelistirdiler. Bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle birlikte, daha
karmasik hesaplamalar miimkiin hale geldi. 1970’lerde yogunlagsma (DFT) gibi yeni teorik
yaklasimlar ortaya cikardilar ve bu sayede molekiiler sistemlerin daha dogru bir sekilde
modellenmesine olanak sagladilar. 1980-1990 yillarinda bilgisayarlarin ve yazilimin
yayginlagmasi ile birlikte hesapsal kimya, kimya arastirmalarinin 6énemli bir pargasi haline
geldi. Birgok tiiniversite ve arastirma kurulusu, bilgisayar destekli hesaplamalari rutin
olarak kullanmaya bagsladi. 2000’li yillara adim attigimizdan bu yana hesapsal kimya,

biiylik veri analitigi ve makine 6grenimi gibi gelisen teknolojilerle birleserek daha giiclii
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bir hal aldi. Bu donemde, kimyasal veri tabanlar1 ve yapay zeka destekli hesaplamalar, yeni

molekiiler tasarim ve kesif siireglerine biiyiik katki sagladi [Ates Tezer, 2011].

2.2 Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik, bir molekiiliin yapisini ve davranisini anlamak i¢in klasik mekanik
prensiplerini temel alan bir yaklasimdir. Bu yontem, atomlar1 ve molekiilleri kii¢iik
parcaciklar olarak ele alir. Bu parcaciklar arasindaki kuvvet ve etkilesimleri modellemek
icin matematiksel denklemleri kullanir. Molekiiler mekanik yontemiyle ¢alisilirken
atomlarin elektron hareketleri géz ardi edildigi i¢in daha hizli sonuglar alinir. Molekiiler
mekanik yontemleri genellikle bir bilgisayar programi aracilifiyla uygulanir ve gesitli
simiilasyonlar i¢in kullanilir. Molekiiler mekanik yontemleri, ilag tasarimi, protein-ligand
etkilesimleri, polimer Ozellikleri, kimyasal reaksiyon mekanizmalar1 gibi bir¢ok alanda
kullanilir [Oliig, 2020].

e Klasik Mekanik Temeli: Molekiiler mekanik, Newton’un hareket yasalar1 ve klasik
mekanik prensiplerini temel alir. Atomlar ve molekiller, kiitlesi ve hizi olan
parcaciklar olarak kabul edilir.

e Atomik Parametreler ve Kuvvet Sabitleri: Molekiiler mekanik modeller, atomik
cekirdekler arasindaki baglari, agilart ve dihedralleri tanimlamak i¢in kullanilan
parametreleri icerir. Bu parametreler ve kuvvet sabitleri, deneylerden veya kuantum
mekanik hesaplamalardan elde edilen verilere dayanabilir.

e Molekiiler Mekanik Hesaplamalari: Bilgisayar programlari, bu parametreleri
kullanarak molekiiler yapilar1 ve baglanma enerjilerini hesaplamak icin c¢esitli
algoritmalar1 kullanir. Bu hesaplamalar genellikle biiyiik molekiiler sistemlerin
modellenmesine izin verir.

e Molekiiler Dinamik Simiilasyonlari: Molekiiler mekanik, zaman i¢inde molekiiler
sistemlerin davranisimi anlamak i¢in kullanilir. Bu, bir sistemdeki atomlarin ve
molekiillerin belirli bir siire boyunca nasil hareket ettigini taklit eden simiilasyonlar

igerir.

2.3 Kuantum Mekanigi Yontemleri
Kuantum mekanigi, mikroskobik diizeydeki pargaciklarin davraniglarini modelleyen ve
tanimlayan bir fizik teorisidir. Atomalti parcaciklarin, oOzellikle de elektronlarin

davraniglarin1 anlamak i¢in kullanilir. Kuantum mekanigi, dalga-parcacik ikiligi, belirsizlik
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ilkesi ve siiperpozisyon gibi temel kavramlari igerir. Kuantum mekanigi, bilgisayarlar,

elektronik cihazlar ve malzemelerin Ozelliklerinin anlagilmasi gibi bir¢ok modern

teknolojinin temelini olusturur.

Dalga Fonksiyonu: Kuantum mekanigi, bir parcacigin durumunu tanimlayan
matematiksel bir ifade olan dalga fonksiyonu kullanir. Dalga fonksiyonu, bir
parcacigin yerini, momentumunu ve diger 6zelliklerini belirtir.

Schrodinger Denklemi: Kuantum mekaniginde, bir sistemdeki dalga fonksiyonunun
evrimini tanimlayan temel denklem Schrodinger denklemidir. Bu denklem, bir
parcacigin enerji seviyelerini ve dalga fonksiyonunun evrimini ifade eder.
Avusturyali fizik¢i Erwin Schrodinger tarafindan 1926 yilinda gelistirilen bu

denklem, kuantum mekaniginin temel taglarindan biridir.
HY = EY (2.1)

Seklinde gosterilen H, Hamilton operatoriinii ifade eder. Hamilton operatorii
molekiilde bulunan parcaciklarin enerjisini ve biitiin pargaciklarin birbirleri
arasinda bulunan elektrostatik etkilesimi ifade eder. ¥ hal fonksiyonunu (dalga

fonksiyonunu) gosterir. Ifade de gosterilen E ise tanecigin izin verilmis enerjisidir.
h? o2 —
(-=v2+V)¥ =E, (2.2)

Schrodinger denkleminde m pargacigin kiitlesini, V potansiyel enerjiyi, E tanecigin
enerjisini, ¥ ise dalga fonksiyonunu ifade eder. Denklemin bilinmeyenleri m ve
V’dir. E ve ¥ denklemin ¢oziimiinden elde edilirken dalga fonksiyonu kiitlesi m,
potansiyel enerjisi V ve toplam enerjisi E olan bir tanecik i¢in gegerlidir.

Schrodinger denklemi, bir parcacigin Kinetik enerjisi ile potansiyel enerjisi
arasindaki etkilesimi igerir. Schrédinger denklemi, bir parcacigin olasi enerji
seviyelerini ve dalgasal davranisini anlamak igin kullanilir. Herhangi bir fiziksel
sistem i¢in bu denklem ¢oziildiigiinde, dalga fonksiyonu (V) sistemin kuantum

durumunu tanimlar [Emir, 2019].

Kuantum mekanigi, doganin temel 6zelliklerini anlamak ve modern teknolojiyi gelistirmek

icin temel bir teoridir. Hem teorik hem de deneysel olarak bir¢ok kez dogrulanan kuantum

mekanigi, mikroskobik diizeydeki diinyay1 anlamak ve kontrol etmek i¢in temel bir aragtir.
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2.3.1 Semi-Empirik (Yar1 Deneysel) Yontemler

Semi-empirik yontemler, bir yandan teorik modelleme ve matematiksel hesaplamalari,
diger yandan deneysel verileri veya gozleme dayali parametre ayarlamalarini igerir. Bu
sayede hem hesaplamali kimyanin hem de fiziksel kimyanin bir alt dali olarak geger. Semi-

empirik yontemler, daha hizli ve daha hesaplamali olarak kabul edilen bir yaklagim sunar.

Tablo 2.1: Bazi semi-empirik molekiiler orbital yontemleri [Y1ldiz, 2009].

Kisaltma Tanim

CNDO Diferansiyel Ortiismenin Tamamen Ihmal Edilmesi (Complete
Neglect of Differential Overlap)

INDO Diferansiyel Ortiismenin Orta Diizeyde ihmal Edilmesi (Intermediate
Neglect of Differential Overlap) (Singlet ve Triplet yarilanmalarda

etkilidir)
MINDO/3 INDO’nun Degistirilmis Hali (Modified INDO) (Olusum isilarinda
etkilidir)
NDDO Diatomik Diferansiyel Ortiismenin Thmal Edilmesi (Neglect of

Diatomic Differential Overlap) (Farkli atomlarda orbitaller arasi
Ortiismeyi yok sayar)

MNDO Diatomik Ortiismenin Degistirilmis Thmali (Modified Neglect of
Diatomic Overlap) (NDDO gibidir. Olusum 1silar1 ve molekiiler

ozellik konusunda etkilidir)

AM1 Austin Modeli 1 (Austin Model 1) (MNDO yontemine benzer)
PM3 MNDO yonteminin gelistirilmis bir halidir
PM5 Yeni gelistirilen bir yontemdir

Tablo2 de yer alan orbital yontemlerinde, CNDO, INDO, NDDO yontemleri ilk gelistirilen
yontemlerdir. Her ne kadar dogru hesaplama sonuglar1 elde etseler de baglanma enerjilerini
tam hesaplayamazlar. Bu sebeple MNDO, AM1, PM3 ve PM5 gelistirilmis ve daha

basarili sonuglar elde etmemizi saglamislardir.

2.4 Ab-initio Yontemleri
Ab initio yontemleri, kimyasal sistemlerin elektronik yapilarini, enerji seviyelerini ve
molekiiler 6zelliklerini hesaplamak i¢in matematiksel ve sayisal teknikler kullanir. Ab

initio yontemleri, bir molekiiliin veya sistemin davranisini tahmin etmek i¢in kullanilan
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hesaplamali kimya yontemi olarak da ifade edilebilir. Bu yontemler, kuantum mekaniginin
temel prensipleriyle ortiisen hesaplamali kimya yontemleridir. Ab initio yontemleri,
genellikle deneysel verilere dayanmayan ve tamamen teorik ilkelere dayanan hesaplamali
kimya yontemleri olarak kabul edilir. Temele bakildiginda ab initio yontemlerinin asil
amaci Schrodinger denklemini ¢6zmektir. Semi-empirik yontemlerle kiyaslandiginda, ab
initio hesaplamalar1 daha giivenilirdir. Bu sebeple hesaplama siiresi semi-empirik
yontemlere gore daha fazladir. Hesaplama siiresi géz oniinde bulunduruldugunda ab initio

yontemleri ile daha kii¢iik molekiillerin ¢alisilmasi tercih edilir [Y1ldiz, 2011].

2.4.1 Hartree-Fock Metodu

Hartree-Fock metodu, kuantum mekanigi temellerine dayanarak bir molekiiliin elektronik
yapisin1 tahmin etmek i¢in kullanilan bir teorik ydntemdir. Bu yontem, molekiiler
sistemlerin temel durum enerji seviyelerini ve dalga fonksiyonlarini hesaplamak amaciyla
gelistirilmistir. Hartree-Fock metodu, molekiiler orbital teorisine dayanir ve temelde bir
dizi matematiksek denklemi ¢6zmeye dayanir. Temel prensibine baktigimizda Hartree-
Fock metodu, bir molekiildeki elektronlarin etkilesimini hesaplamak ic¢in kullanilir.
Elektronlar, ortalama bir etkilesim i¢inde olduklar1 varsayimiyla ele alinir. Elektronlar, bir
ortalama alan i¢inde bulunduklari varsayimi ile hareket eder. Bu, elektronlarin diger
elektronlar tarafindan olusturulan ortalama bir elektrik alani i¢inde dolastigi anlamina
gelir. Hartree-Fock metodu, elektronlarin birbirlerini etkilemedikleri bir ortalama alan
icinde bulunduklar1 bir modelleme yaklasimina dayanir. Bu, elektron etkilesimini,
birbirlerinin varligini ve etkilesimlerini hesaba katmadan ele alir. Hartree-Fock metodu, bir
self-consistent field (SCF) yontemi olarak adlandirilir. Bu, baglangigta tahmin edilen dalga
fonksiyonu ile hesaplanan enerji seviyeleri arasinda bir uyum (consistency) saglanana
kadar iteratif olarak calisir. Hartree-Fock metodu, elektronik yapilarin genel anlayisim
saglamak ve daha gelismis hesaplamali kimya yOntemlerinin temelini olusturmak ig¢in

onemlidir [Ornek, 2019].

2.4.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT veya DFT)

Hartree-Fock yontemlerinin yetersiz kaldigi ve ab initio yontemlerinin kullaniminda olusan
bazi problemlerin giderilmesi amaciyla yogunluk fonksiyoneli teorisi gelistirilmistir.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), kuantum mekanigi temellerine dayanan bir
hesaplamali kimya ve fiziksel kimya yaklagimidir. Bu teori, bir sistemdeki elektron

yogunlugunu temel alarak molekiiler yapilari, enerji seviyelerini ve cesitli 6zellikleri
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tahmin etmek i¢in kullanilir. DFT, molekiiler sistemlerin anlasilmasi, tasarimi ve
simiilasyonunda yaygin bir uygulama alanina sahiptir. Diger ab initio hesaplamalar1 goz
oniinde bulunduruldugunda daha biiyiilk molekiilleri daha hizli hesaplayabilmesinden
dolay1 kullanimi yaygindir. Genel olarak bakildiginda DFT, diger ab initio yontemleriyle
ayni temellere dayanir. Sadece daha biiylik molekiilleri daha kolay hesaplayabilmesinden
dolay1 bilgisayar programlarinda BYLP, B3YLP gibi hazir standart fonksiyonelleri
bulunur. DFT, bircok alanda basariyla uygulanmis, bircok molekiiler ve malzeme
0zelligini anlama konusunda 6nemli bilgiler saglamistir. Ancak bazi durumlarda, 6zellikle
metal-kompleks sistemleri veya zayif etkilesimleri modellemek gibi durumlarda

siirlamalart olabilir [Citak, 2012].

2.4.3 Moller-Plesset
Moller-Plesset (MP) teorisi, molekiiler sistemlerin elektron korelasyonunu hesaplamak igin
kullanilan bir dizi teorik yontemdir. Bu teori, Hartree-Fock teorisine dayanir ve HF
teorisinin yetersiz kaldigi elektron korelasyonunu daha etkili bir sekilde ele almak
amaciyla gelistirilmistir. Moller-Plesset teorisi, molekiiler sistemlerin enerji seviyelerini ve
diger oOzelliklerini daha dogru bir sekilde tahmin etmek igin kullanilir. MP teorisinde,
korelasyon terimleri derecelendirilir ve belirli bir diizeltme sirasina goére numaralandirilir.
e MP2 (ikinci dereceden Moller-Plesset): ilk diizeltme olarak elektron korelasyonunu
daha dogru bir sekilde ele alir.
e MP3 (Uciincii dereceden Moller-Plesset): MP2’ye ek olarak daha fazla korelasyon
terimini igerir.
e MP4, MP5, vs.: Daha yiksek diizeylerde korelasyon terimleri igeren
modifikasyonlardir.
MP teorisi, elektron korelasyonunu daha dogru bir sekilde modelleme egilimindedir.
Ancak daha yiiksek dereceli diizeltmeler, daha fazla hesaplama giicli gerektirir. Bu
nedenle, pratik uygulamalarda, segilen diizeltmenin hesaplamali maliyeti ve dogruluk
diizeyi dikkate alinarak bir denge bulunur. Moller-Plesset teorisi, ab initio hesaplamalarda

sik¢a kullanilan ve kuantum kimyasinda 6nemli bir ara¢ olan yontemdir [Pelit, 2015].
2.5 Temel Setler (Basis Set)

Temel setler (basis set), atom ¢ekirdegini ¢evreleyen elektronlarin olasilik yogunlugunu

belirtmek i¢in kullanilan matematiksel fonksiyonlardir. Bu setler, bir molekiiliin elektronik
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yapisini modellemede temel olusturur. Temel setler, bir elektronun bir atom ¢evresindeki

uzayda nasil dagildigini tanimlayan fonksiyonlar igerir.

2.5.1 Minimal Temel Setler

Minimal temel setler, hesaplamali kimyada kullanilan en basit ve temel matematiksel
fonksiyonlar1 igeren basis setlerdir. Bu temel setler, hesaplama maliyetini azaltmak ve daha
hizli sonucglar elde etmek amaciyla genellikle kiiclik sistemlerde ve hizli tahminlerde
kullanilir. Baz1 minimal temel set tiirleri asagidaki gibidir;

e STO-3G (Slater-Type Orbitals-3 Gaussians): Bu temel set, her bir orbitali {i¢ Gauss
tipi fonksiyonla ifade eder. Atom c¢ekirdegi etrafindaki elektronun olasilik
dagilimini basitlestirir.

e 3-21G: Pople notasyonu ile ifade edilen bu temel set, her atom igin ii¢ adet STO
icerir. Bu sette, her bir orbital i¢in biri s, ikisi p olmak iizere ii¢ Gauss tipi
fonksiyon kullanilir.

e 6-31G(d): Bu temel set, bir 6ncekine benzerdir ancak d orbitali i¢in bir Gauss tipi
fonksiyon icerir. Bu, daha biiyilk ve karmasik molekiillerde daha iyi bir
korelasyonu modellemek i¢in kullanilir.

Bu temel setler, ozellikle kii¢iik molekiiller veya hizli tahminlerde kullanilmak {iizere
optimize edilmistir. Ancak, daha biiyiik ve daha karmasik sistemler i¢in, daha biiyiik ve

daha hassas temel setlere ihtiya¢ duyulur [Sas1, 2016].

2.5.2 Split Valence Temel Setler

Splint valence temel setler, hesaplamali kimya ve kuantum mekanigi alaninda kullanilan
basis setlerin bir tiiriidiir. Bu temel setler, her atomun belirli orbitalleri i¢in farkli sayida
fonksiyon igerir. Bu belirli orbitalleri daha dogru bir sekilde temsil etmeyi amaglar. Split
valence temel setler, genellikle hem kii¢iik hem de orta biiyiiklikteki molekiillerin

elektronik yapilarin1 modelleme amaciyla kullanilir.

Bir split valence temel setinin notasyonu genellikle ‘X-YZ’ formundadir. Buna gore:
e X, temel setin genel biiytikliigiinii temsil eder (double, triple vs.)
e Y, temel setin birinci, daha igteki orbital sayisini belirtir.
e 7, temel setin ikinci, daha distaki orbital sayisini belirtir.

Ornegin, 6-31G(d) temel seti bir split valence 6rnegidir:
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e 6, temel setin genel biiyiikliigiinii ifade eder.

e 3, i¢ orbitaller i¢in kullanilan fonksiyon sayisini ifade eder.

e 1G, dis orbitaller i¢in kullanilan fonksiyon sayisin1 ifade eder.
Bu temel set, belirli orbitallerin daha dogru bir sekilde temsil edilmesini saglar. Ozellikle d
ve f orbitalleri gibi daha yiiksek enerji seviyelerindeki orbitallerin daha hassas bir sekilde

modellenmesi i¢in bu tiir split valence temel setleri tercih edilir.

2.5.3 Polarize Temel Setler
Polarize temel setleri (polarized basis sets), bir molekiiliin elektronik yapisini daha hassas
bir sekilde modellemek amaciyla polarizasyon etkilerini igeren ek orbitalleri igeren basis
setleridir. Bu tiir temel setler, 6zellikle molekiiler 6zellikler iizerindeki polarizasyon
etkilerini daha dogru bir sekilde hesaplamak i¢in kullanilir.
Polarize temel setler genellikle X-pY seklinde yazilir:

e X, temel setin biiytikliigiini (double, triple),

e p, temel setin polarizasyon seviyesini,

e Y, temel setin ana orbital sayisini, temsil eder.
Ornegin, 6-31+G (d, p) temel seti bir polarize temel set drnegidir:

e 0, temel setin genel biiylikliigiini,

e 3+G, temel setin ana orbital sayisin1 ve polarizasyon seviyesini ifade eder.
Bu temel set, Ozellikle d orbitalleri ve polarizasyon etkileri ilizerinde daha fazla
odaklanarak daha hassas hesaplamalar saglamayi amaglar. D ve p orbitalleri, belirli
molekiiler 6zelliklerdeki polarizasyon etkilerini daha dogru bir sekilde modellemek i¢in

kullanilir [Tutar, 2019].

2.5.4 Dagimik (Difiiz) Temel Setler

Difiiz fonksiyon iceren temel setler, atom ¢ekirdegi etrafindaki elektronlarin dagiliminm
daha genis bir uzayda, daha hassas bir sekilde modellemek i¢in eklenen fonksiyonlari
iceren basis setlerdir. Bu temel setler, 6zellikle biiyiik ve polar molekiillerde, d ile f orbital
enerji seviyelerinde daha dogru sonuglar elde etmek amaciyla kullanilir. Difiiz
fonksiyonlar, bir orbitalin odaklandig1 atom ¢ekirdegi etrafindaki uzayda daha genis bir
alana yayilmasina izin verir. Bu, 6zellikle molekiiler 6zelliklerdeki polarizasyon etkilerini

ve molekiiller arasi1 etkilesimleri daha dogru bir sekilde modellemek i¢in 6nemlidir.
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e 6-31++G (d, p): Bu temel set, her bir atom i¢in alt1 orbitali temsil eden bir seti ve
difiiz fonksiyonlar igerir. Bu set, ozellikle d orbitalleri ve polarizasyon etkileri
tizerinde daha fazla odaklanarak daha hassas hesaplamalar saglamayi amaglar

[Saym, 2017].

2.6 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Haritalar

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiik dagiliminm
gosteren grafiksel temsillerdir. Bu haritalar, bir molekiiliin farkli bolgelerindeki elektriksel
yogunluklar1 ve polariteyi gorsellestirmek i¢in kullanilmaktadir. Molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiikk dagilimini belirlemek igin genellikle
kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen elektron yogunlugu verilerine dayanir.
Elektron yogunlugu, molekiiliin belirli bir bolgesindeki elektron yogunlugunu gosterir. Bu
bilgi, molekiiliin polaritesini ve etkilesim 6zelliklerini anlamak i¢in 6nemlidir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel haritalar, molekiiliin belirli bolgelerdeki elektrik yiiklerinin
(pozitif, negatif veya notr) dagilimini gosterir. Bu haritalar genellikle renk skalalar1 veya
kontur haritalar kullanilarak gorsellestirilir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarda
genellikle renkler, molekiiliin farkli bolgelerindeki elektrik potansiyelini gosterir.
Elektrostatik haritalar, molekiiler yapidaki elektrik yiiklerinin dagilimmi ve molekiiliin
polaritesini gorsellestirir.

e Mavi (veya yesil): Pozitif elektrik potansiyeli gosterir. Bu bolgeler genellikle
molekiiliin pozitif yiikli bolgeleri olarak yorumlanir ve elektron fazlaligini ifade
eder. Bu boélgeler, polar baglar veya pozitif yiiklii atomlar etrafinda yogunlagsmis
olabilir.

e Kirmiz1 (veya sar1): Negatif elektrik potansiyeli gosterir. Bu bolgeler genellikle
molekiilin negatif yiiklii bolgeleri olarak yorumlanir ve elektron eksikligini ifade
eder. Bu bolgeler polar baglar veya negatif yiiklii atomlar etrafinda yogunlagmig
olabilirler.

e Sar (veya yesil): Orta seviyede elektrik potansiyelini gosterir. Bu bolgeler
genellikle elektriksel bakimdan nétr bolgeler olarak yorumlanir ve molekiiliin
cogunlukla hidrofobik (suyla etkilesimi olmayan) bdlgelerini gdsterebilirler.

e Beyaz (veya acik renkler): Elektrik potansiyeli notr bolgeleri gosterir. Bu bolgeler
genellikle elektriksel olarak dengelendirilmis veya elektrik potansiyelinin ¢ok

diisiik oldugu bolgelerdir.
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Renk skalasi, molekiildeki elektrik potansiyelini yorumlamak ve molekiiliin polar veya
apolar bolgelerini belirlemek i¢in kullanilir. Bu renk skalasi, molekiiler yapiy1 analiz etmek
ve molekiiliin kimyasal 6zelliklerini anlamak i¢in énemli bir aractir. Ancak renk skalasi
farkl1 yazimlarda ve caligmalarda farkliliklar gosterebilir. Bu nedenle bir elektrostatik
haritay1 yorumlamadan once kullanilan renk skalasini dikkatlice incelemek Onemlidir.
Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, molekiiliin farkli reaktivite oOzelliklerini,
kimyasal bag olusumunu ve molekiiller arasi etkilesimleri anlamak icin kullanilir. Ornegin,
bir molekiiliin elektronegatif bir bolgesi diger bir molekiille etkileserek hidrojen bagi
olusturabilir. Bu haritalar ayrica bir molekiiliin bir ligand veya bir hedef molekiil ile
etkilesimini anlamak ic¢in kullanilirken, ila¢ tasarimi ve molekiiler modelleme gibi
alanlarda da Onemli bir rol oynarlar. Sonu¢ olarak molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar, bir molekiiliin elektriksel 6zelliklerini gorsellestirmek ve anlamak icin giiclii bir
aractir ve bircok farkli bilimsel alanin, kimya, biyokimya, ila¢ tasarimi gibi alanlarin
onemli bir pargasidir. Elektrostatik haritalar1 ¢izme igin genellikle bir molekiil modelleme
yazilimi veya molekiiler grafik araclari kullanilir. Molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalarin ¢izimi i¢in izlenmesi gereken bazi adimlar vardir.

e Molekiiliin Geometrik Yapisimin Belirlenmesi: Ik adim ¢izilecek molekiiliin
geometrik yapisinin belirlenmesidir. Bu, molekiiliin kimyasal formiiliiniin bilinmesi
ile bag acilarin, bag uzunluklarimin ve diger geometrik parametrelerin tahmin
edilmesi anlamina gelir. Bu bilgiler, molekiiler modelleme yazilimi veya deneysel
tekniklerle belirlenebilir.

e Molekiiler Modelleme Yazilimi Kullammmi: Elektrostatik haritalar genellikle
molekiiler modelleme yazilimlar1 aracilifi ile ¢izilir. Bu yazilimlar, molekiiler
yapiy1 hesaplamak ve gorsellestirmek icin kullanilirlar. Programa molekiiliin yapisi
girilerek, molekiiler 6zellikleri ve elektriksel 6zellikleri hesaplanabilmektedir.

e [Elektrik Yiiklerinin Hesaplanmasi: Elektrostatik haritalar genellikle molekiildeki
farkli atomlar arasindaki elektriksel etkilesimleri gosterir. Bu nedenle, molekiildeki
her bir atomun elektrik yiikii belirlenmelidir. Bu yiikler, molekiiler modelleme
yazilimi tarafindan otomatik olarak hesaplanabilir veya elle tanimlanabilirler.

e Elektrostatik Potansiyel Haritasinin Olusturulmasi: Elektrostatik potansiyel
haritasi, molekiiliin farkli bolgelerindeki elektrik potansiyelini gosterir. Bu

haritalar, molekiiliin her bir noktasindaki elektrostatik potansiyeli renkler veya
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konturlar aracilifiyla gorsellestirir. Elektrostatik potansiyel, molekiildeki elektrik
yiiklerinin konumlarina ve molekiiliin geometrisine baglidir.

e Gorsellestirme ve Analiz: Son adim olusturulan elektrostatik potansiyel haritanin
gorsellestirilmesi ve analizidir. Harita, molekiilin polar bdlgelerini, elektriksel
etkilesimlerini ve olas1 reaktiviteyi gosterir. Bu bilgiler, molekiiliin biyolojik
etkileri, kimyasal reaksiyonlar1 ve diger 6zellikleri hakkinda 6nemli ipuglar1 saglar.

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarin ¢izilmesi, molekiiler yapilarin ve
etkilesimlerin anlasilmast i¢in giiclii bir aractir ve g¢esitli bilimsel alanlarda

kullanilmaktadir [G. Ozdemir Tar1 ve G. Demirtas, 2022].

2.7 HOMO ve LUMO Sinir Orbitalleri

HOMO ve LUMO kavramlari, kimyanin genis bir alaninda onemlidir. Dogrudan
patlayicilarla ilgileri olmayan HOMO ve LUMO patlayicilarin kimyasal reaksiyonlari,
patlama mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinilmek icin molekiiler orbital teorisinde
kullanilirlar. Patlayicilar genellikle kimyasal reaksiyonlar sonucunda biiyiikk miktarda
enerji agiga ¢ikaran maddelerdir. Patlayici bir reaksiyon meydana geldiginde, genellikle
kimyasal baglarin kopmasi ve yeni baglarin olusmasiyla birlikte birgok elektronun hareket
etmesi gerekebilir. Bu baglarin kopmas1 ve olugmasi sirasinda HOMO ve LUMO
orbitalleri arasinda elektron transferleri gerceklesebilir. Bununla birlikte, patlayicilarin
calisma prensipleri genellikle termokimyasal reaksiyonlarla aciklanir. Patlayict maddeler
hizli bir sekilde ve biiyiik bir enerji agia ¢ikaran kimyasal reaksiyonlarla bozulur. Bu
reaksiyonlar, birkag faktoriin bir araya gelmesiyle gerceklesir. Bunlar arasinda patlayicinin
kimyasal yapisi, c¢evresel kosullar ve tetikleyici faktorler bulunur. Bu durumda
molekiillerin elektronik yapilarini ve kimyasal baglarini agiklamak i¢in molekiiler orbital
teorisi kullanilir,. HOMO ve LUMO terimleri, molekiiler orbital teorisindeki iki onemli
molekiiler orbitali temsil ederler.

e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital): HOMO, bir molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitallerinden biridir. Bir molekiildeki elektron
dagiliminin gostergesi olarak islev goriir. HOMO’ya sahip elektronlar, molekiiliin
icinde bulunur ve kimyasal baglar1 olusturan elektronlar olarak tanimlanirlar.
HOMO, bir molekiildeki elektronlarin bir sonraki enerji seviyesinde
bulunabilecekleri en yiiksek enerjili orbitaldir. Kimyasal reaksiyonlarda, HOMO’ya
sahip elektronlar genellikle reaksiyonlarda dondr rolii oynarlar. Yani diger

molekiillerle elektronlar1 paylasarak bag olustururlar.
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LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital): LUMO, bir molekiildeki en
diisiik enerjili dolu olmayan molekiiler orbitallerden biridir. Bir molekiildeki
elektronlarin bir sonraki enerji seviyesinde bulunabilecekleri orbitaldir. Kimyasal
reaksiyonlarda, LUMO’ya sahip elektronlar genellikle alici rolii oynarlar. Yani, dis

molekiillerden elektron alarak bag olustururlar.

HOMO ve LUMO kavramlari, molekiiler orbital teorisiyle ilgili birka¢ énemli noktay1

vurgularlar. Bunlar;

Kimyasal reaksiyonlar, genellikle HOMO ve LUMO arasindaki etkilesimlerle
yonlendirilir. Ornegin, bir elektron cifti bir molekiildeki HOMO’dan diger bir
molekiildeki LUMO’ya transfer edildiginde, kimyasal bir bag olusur.

HOMO ve LUMO, molekiiler orbital teorisini kullanarak molekiiller arasindaki
etkilesimleri ve kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarini anlamak i¢in dnemli birer
aragtirlar.

o Bu kavramlar, organik kimya, inorganik kimya, fiziksel kimya ve
hesaplamali kimya gibi bir¢ok kimya alaninda yaygin olarak kullanilir. HOMO ve
LUMO kavramlarinin anlagilmasi, molekiiler orbital teorisiyle ilgili genel bir
kavrayisin gelistirilmesine katkida bulunur ve kimyasal reaksiyonlarin temel

mekanizmalarinin anlagilmasina katki saglar [Kaya, 2022].

HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak bazi parametreler hesaplanabilirler. Bunlar;

Iyonizasyon Potansiyeli,

I =—=Eyomo (2.3)
Elektron Ilgisi,
A= —Erymo (2.4)

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki,

AE =

ELUMO - EHOMO (25)

Mulliken Elektronegatiflik,
x=24 (2.6)

2

Kimyasal Sertlik,
I-A
n=- (2.7)

2
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3. ARACLAR VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu tez ¢alismasi esnasinda, HyperChem, Gauss View 6.0 ve GAUSSIANO9W bilgisayar
programlart kullanilmistir. Gauss View 6.0 adli bilgisayar programinin yardimiyla,
calisilan molekiillerin geometrileri hazirlanmis ve elde edilen molekiillerin Wiberg Bag
Indeksi degerleri incelenmistir. GAUSSIANO9W paket programi yardimiyla da ilgili tiim

kuantum kimyasal hesaplamalar gergeklestirilmistir.

3.2 Kullanilan Bilgisayar Donanimlari
Yiiksek lisans tez ¢aligmasinda birden fazla masaiistii bilgisayar kullanilmigtir. Kullanilan

bilgisayarlarin teknik 6zellikleri asagidaki gibidir;

e Intel Core i7-2600 islemci (3.4 GHz) 6 GB RAM (2GBx3) (Masaiistii)

e intel Core i7-3770 islemci (3.4GHz) 8 GB RAM (4GBx2) (Masaiistii)

e Intel Xeon E5-2620 islemci (2 adet) (2.00 GHz) 64 GB RAM (8GBx8) (Masaiistii)
e intel Core i5-12450H islemci (2.50 GHz) 16 GB RAM (Diziistii)

3.3 Wiberg Bag Indeksi ve Tlgili Bilimsel Calismalar
Wiberg bag indeksi (WBI) analizinin tetikleyici baglar1 tespit etmek igin, verimli bir
yontem olarak literatiirde birka¢ ¢alismada kullanilmistir [Ashley L, 2018]. WBI’ler,

yogunluk matrisinin kosegen disi elemanlarinin karelerinin toplami olarak belirlenir

[Wiberg K. B., 1968].
WBIyp = ZpEA ZQEB(DPQ)Z (3.1)

WBI degerleri, temel kiimeye bagimli oldugu iyi bilinen Mulliken popiilasyonunun aksine,
bag giiciiniin daha iyi bir 6l¢iisii oldugu rapor edilmistir. [Wiberg K. B., 1968]. Teorik
olarak optimize edilmis bir kapali kabuklu molekiiler yap: lizerindeki WBI degerleri, acik
kabuklu molekiiler parcalar lizerinde ¢oklu hesaplamalar gerektiren bag yarisma enerjisi
(BDE) degerlerine gore potansiyel bir avantaja sahiptir. Yeni yiiksek enerjili yapilarda tetik
baglarini aktive eden faktorlerin WBI analizi yoluyla yorumlanmasi, ayrigma baslangicinin

belirlenmesine rehberlik etmesi ve enerjisel 6zelliklerin (darbe duyarliligr ve elektriksel
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kiviletm duyarliligr gibi) tahmininde kullanilmasi son derece onemlidir [Harper L. K.,
2015].

Ashley ve arkadaslar1 2018 senesinde yayinladigi calismasinda, enerjik malzemelerin
wiberg bag indeksi degerlerini (WBI degerleri) kullanarak ve referans molekiillerle de
karsilagtirarak, 63 nitroaromatik molekdiliin tetik baglarini rapor etmistir. Molekiil ici
hidrojen bagi etkilesimlerinin yani sira fonksiyonel gruplar arasindaki sterik etkiler, C-NO>
tetik baglarin1 giliglendiren bir etkiye sahiptir. Buna karsilik, nitrofenollerdeki tek yonlii
hidrojen bagi, hidrojen bag1 yapan bag: gii¢lendirdigi, ancak yalniz fenol ¢iftleri, bitisik bir

nitro grubu ittigi ve aktive ettigi vurgulanmstir.

Yiiksek enerjili molekiillerde aktive edilmis baglarin daha uzun olmasi ve ayni bag tipi,
hibridizasyon ve patlayici ile referans molekiillere gore daha diisiik elektron yogunluguna
sahip olmasi beklenmektedir. Her potansiyel tetikleyici bagin aktivasyonu i¢in nispi bir
Olcek, yiiksek enerjili molekiillerdeki spesifik bag tipleri i¢cin WBI farki ve referans
molekiiller (%AWBI) karsilastirilarak belirlenebilir [Harper L. K., 2015].

%AWBIAB _ WBI2g(HEDM)—-WBI 4g(referans) % 100 (3.2)

WBIgg(referans)

Bir molekiil i¢in tetikleyici bag, referansa gore en negatif deger olan %AWBI’ye gore
atanabilir. Ornegin, TNT bilesigindeki ortho-C-NO ve para-C-NO: baglari, sirastyla % -
1,11 ve % -0,33’lik %AWBI degerlerine sahiptir. Bu degerler nitrobenzen (NB) referans
molekiiliindeki C(sp?)-NO2 bagiyla karsilastirilarak elde edilmistir. Buna gore TNT igin
tetikleyici bag, daha Onceki hesaplamali ve deneysel caligmalarin sonuglariyla uyumlu
olarak [Harper L. K., 2015], daha aktif ortho-C-NO- bag: olarak atanmistir [Gonzolez A.
C.-Brill T. B.-Jianfen F., 1985]. %AWBI degerleri bulunan enerjik malzemeler iizerine
onceki ¢aligmalarda referans degerleri uygulanmistir [Cao Q, 2013].

Ozetlemek gerekirse, tetik baglari, %AWBI degerine dayal1 olarak tek tek molekiiller igin
teorik hesaplama yontemleriyle hesaplanir. Ayrica %AWBI degerleri ayn1 bag tipini ve
hibridizasyon/fonksiyonel grubu igeren referans molekiillerden hesaplanabilir. Negatif

%AWBI degerleri, referans baga gore daha diisiik elektron yogunluguna ve kirilmaya karsi
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daha yiiksek duyarliliga sahip bir bag1 gosterir. Bununla birlikte, pozitif %AWBI degerleri
ise, referans baga gore daha da giiglendirilmis bagi isaret eder.

‘WBI 0,893
%WBI -1.11%

NO2
—_— WBI 0.903

WBI 0,900 -
%WBI -0.33% NO,

NB

Sekil 3.1: TNT ve referans molekiiliin (NB) WBI analizi 6rnegi [Ashley L., 2018].
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4. TARTISMA VE SONUC
4.1 Cahsilan Molekiillerin Oksijen Balans Degerleri

Patlayici maddelerin oksijen balansi, bir patlayict maddenin i¢indeki yakit ve oksijen

(oksitleyici) arasindaki kimyasal orani ifade eder. Bu oranin belirli bir aralikta olmast,

patlayict reaksiyonun gerceklesmesi i¢in onemlidir. Oksijen balansi, patlayict maddenin

kimyasal formiiliine ve bilesimine baglh olarak degisiklik gosterir. Basit bir matematiksel

formil ile bulunabilen oksijen balansi pozitifse, bu patlayici maddenin oksijenle zengin

oldugunu ve kendi kendine yanabilme 6zelligine sahip oldugunu gosterir. Oksijen balansi

negatif oldugunda ise, disaridan bir oksijen kaynagina ihtiya¢ duyuldugunu ifade eder

[Ozkaramete, 2014].

Tez kapsaminda incelenen patlayict maddelerin oksijen balanslarin1 incelemek igin

gereken veriler asagidaki gibidir.

HNS (C14HeNsO12) molekiilii icin; MA: 450,23 g/mol
NB (CsHsNO2) molekiilii igin MA: 123,11 g/mol

NTO (C2H2N403) molekiilii igin MA: 130,06 g/mol

PA (CsH3N307) molekiilii igin MA: 229,10 g/mol
RDX (C3HeNgOs) molekiilii igin MA: 222,12 g/mol
TNT (C7HsN30g) molekiilii igin MA: 227,13 g/mol
Toluen (CsHsCHs) molekiilii igin MA: 92,14 g/mol
TNB (CsH3N3O0s) molekiilii igin MA: 213,10 g/mol
DMNA (C2HsN(NO2)) molekilii igin MA: 90,08 g/mol
TNT-Dimer (C14H10NsO12) molekiilii igin MA: 454,26 g/mol
TO (C2HN30) molekiilii igin MA: 83,04 g/mol

Bu veriler, asagidaki formiile entegre edildiginde bulunan oksijen balans degerleri Tablo

4.1°de gosterilmistir.

0B% = [— @] X [(Zx) + (g) + (M — Z)]

MW
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Tablo 4.1: Calisilan patlayict maddelerin oksijen balans () degerleri.

Patlayicilar Oksijen Balans Degerleri (€2)
HNS -67,52
NB -162,45
NTO -24,60
PA -45,40
RDX -21,61
TNT -73,96
Toluen -312,48
TNB -56,31
DMNA -70,04
TNT-Dimer -73,96
TO -67,43

4.2 Calisilan Patlayic1 Molekiillerinin Enerji, Dipol Moment, Polarize Edilebilirlik
Degerleri

Tez calismasi1 kapsaminda ¢esitli patlayict maddeler ile ilgili genel bilgiler literatiirden
toplanilmis ve bu bilgiler dogrultusunda bazi hesaplamali kimya yontemleri kullanilmigtir.
Teorik yontemler ile hesaplamaya ilk olarak HyperChem programi ile ¢alisilan patlayici
molekiillerinin ¢izimiyle baslanilmigtir. HyperChem programu ile ¢izilen her molekiil, PM3
yart ampirik geometri optimizasyonu ile hesabi1 gergeklestirilmistir. HyperChem ile
geometri optimizasyonu yapilan molekiillerin Gauss View programi ile teorik hesaplamaya
hazirlanmistir.  Gauss View programi ile hazirlanan input dosyalari, Gaussian09
programina yiiklenmistir. DFT teorisi B3LYP/6-31G+(d,p) metodu kullanilarak teorik
hesaba kosturulmustur. Tekrar elde edilen teorik hesaplama verileri, out (Gaussian Output)
dosyasi1 seklinde kayda alimmig ve bu datalar tekrar Gauss View programi ile
degerlendirilmistir. Gauss View programi kullanilarak hesaplama verilerine ait sonuglar

cikarilmistir ve kisaca Tablo 4.2°ye aktarilmistir.
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Tablo 4.2: Caligilan patlayict molekiillerinin enerji, dipol moment, polarize edilebilirlik

degerleri.
Patlayicilar  E(RB3LYP) RMS Hayali Dipol Polarize
a.u. Gradyan Frekans Moment Edilebilirlik
Normu
HNS* -1767,668633 0,000028 8 0,000985 331,784333
HNS -1767,730643 0,000004 0 0,000200 271,392333
NB -436,777866 0,000051 0 4,962900 84,9150000
NTO -522,007337 0,000186 0 1,626508 67,558667
(Izomeri 1)
NTO -521,973357 0,000148 2 6,521602 65,680333
(izomeri 2) *
NTO -521,977948 0,000056 0 5,273691 65,438333
(izomeri 2)
PA* -921,002839 0,000043 1 1,944836 131,101000
PA -921,003786 0,000008 0 1,689027 130,704333
RDX -897,088750 0,000060 0 5,993801 104,134667
TNT* -885,083870 0,000066 2 1,808013 134,933000
TNT -885,090531 0,000021 0 1,666027 133,973000
Toluen* -271,589213 0,000018 1 0,415169 79,559667
Toluen -271,589221 0,000034 0 0,413578 79,615333
TNB -845,778195 0,000057 0 0,000500 120,629667
DMNA -339,680510 0,000006 0 5,007209 51,587333
TNT-Dimer -1768.961562 4 000004 0 0,463809  271,050333
TO -317,512307 0 000040 0 3128892 45633333

* Elde ettigimiz baz1 molekiillerde, diizlemsel molekiil oldugu takdirde sanal frekans 1-2

bandinda bulunmustur. Sanal frekans degerini sifir elde ederek dogru global minima

yapisini elde edebilmek i¢in molekiil geometrisi degistirilmis ve baglh gruplarin diizlemsel

olmadig1 durumlarda hayali frekans sifir elde edilmistir. Hayali frekansi sifir harici elde

edilen sonuglar ‘*’ igareti ile tabloya aktarilmistir.
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4.3 Cahsilan Patlayicilarin Bag Uzunlugu ve Wiberg Bag indeksi Degerleri
Tez kapsaminda teorik yontemlerle optimize edilen patlayict veya enerjik molekiillerin

geometrileri ve wiberg bag indeksi degerleri ayr1 bagliklar altinda irdelenmistir.

4.3.1 Nitrobenzen
Her ne kadar enerjik molekiil 6zelligine sahip olmasa da, aromatik patlayict bilesikleri
degerlendirebilmek amaciyla referans molekiil olarak nitrobenzen se¢ilmistir. Benzen
bilesigindeki aromatik karbon-karbon arasindaki deneysel bag uzunlugunun 1.39 A oldugu
bilinmektedir. Nitrobenzen molekiiliindeki C-NO, deneysel bag uzunlugunun 1.47 A
oldugu rapor edilmistir. Ayrica nitro gruplar igerisindeki bag uzunluklari ise, yaklasik
1.40-1.50 A araliginda oldugu bilinmektedir. Patlayici maddelerde bulunan C-NO
baginin, patlamay1 tetikleyici etkisi olmasi nedeniyle daha ¢ok C-NO: bagi iizerinde
durulmus ve C-NO2 baginin bag uzunlugu ile wiberg bag indeksi degerleri incelenmistir.
Tez caligsmasi kapsaminda incelenen nitrobenzen ile literatirdeki ilgili deneysel/teorik
(DFT(MO06-2X) /TZVP) galigmalar incelendiginde;

e dexp[A]: 1,464 ve dper [A]: 1,481

e WABI: 0,902
C-NO2 bagi igin verileri rapor edilmistir. Nitrobenzenin hesaplamalar1 sirasinda Gaussian
programi ile optimizasyonunda; DFT diizeyinde B3LYP/6-31G+(d,p) metodu
kullanilmistir. Elde edilen optimizasyon verileri Gaussion09 programi ve tekrar Gauss
View programui ile incelenmistir. Yapilan hesaplamalar kapsaminda, nitrobenzen molekiilii
icin C-NOz baglar1 incelendiginde gézlenen bag uzunlugunun;

e dorr[A]: 1,475

e WBI: 0,927
oldugu tespit edilmistir. Bu verilere gore, sectigimiz teorik yontemin literatiir ile tutarh
oldugu sonucuna varilmistir. Hesapsal kimya yontemi ile incelenen patlayict maddelerin
tim baglarina ait bag uzunluklar1 ve wiberg bag indeks degerleri, Tablo 4.3’te detayl
olarak sunulmustur. Daha 6nce calisilan deneysel veriler ile bu tez kapsaminda elde edilen
veriler karsilastirildigi zaman, C-NO; bag uzunluklarinin ortalama 1.40 A ila 1.50 A
arasinda oldugu gdzlemlenmistir. Genel olarak, DFT ile optimize edilmis C-NO: bag
mesafeleri deneysel verilere gore biraz daha uzun oldugu tespit edilmistir ve molekiil i¢i
N-H, O-NO etkilesimleri deneyde bulunanlara gore daha kisadir. Ayn1 kiyaslamalar wiberg
bag indeksi degerlerine yapildiginda, elde ettigimiz hesapsal verilerin daha yiiksek oldugu
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gozlemlenmistir. Wiberg bag indeks degerinin 1’e olan yakinligi bize, tekli bagin daha
giiclii bir bag oldugunu gostermektedir. Ikili bagda ise, bu degerin 2’ye yakin olmas1 bagmn
kuvvetini ifade etmektedir. Nitrobenzen molekiiliine ait hesaplanan bag uzunlugu ve

wiberg bag indeksi degerleri detayli olarak Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Tablo 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.1: Nitrobenzen molekiiliiniin bag uzunlugunun gosterimi.

Sekil 4.2: Nitrobenzen molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi.
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Tablo 4.3: Nitrobenzen molekiiliine ait B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri (parantezde deneysel degerler verilmistir;
Kuchitsu, 1987).

Baglar Bag Uzunlugu Wiberg Bag indeksi
C1-C2 1,395 (1,399) 1,382
C1-C3 1,395 (1,399) 1,382
C1-N7 1,475 (1,464) 0,927
C2-C4 1,395 (1,399) 1,442
C2-H10 1,083 (1,093) 0,887
C3-C5 1,395 (1,399) 1,442
C3-H11 1,083 (1,093) 0,887
C4-C6 1,399 (1,399) 1,429
C4-H12 1,085 (1,093) 0,906
C5-C6 1,399 (1,399) 1,429
C5-H13 1,085 (1,093) 0,906
C6-H14 1,086 (1,093) 0.908
N7-09 1,232 (1,223) 1,500
N7-08 1,232 (1.223) 1,500

4.3.1.1 Nitrobenzen Simir Molekiiler Orbital Analizi

HOMO enerji degeri bir molekiiliin elektron verme kabiliyetini gosterirken, LUMO enerji
degeri elektron alma kabiliyeti ile ilgilidir. Nitrobenzen molekiiliiniin B3LYP/6-31G+(d,p)
seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO orbital degerleri Gaussian09 ve Gauss View
programlar1 yardimiyla atomik birimde elde edilmistir. Atomik birim degerleri, eV
birimine donustiiriilmiistiir. Nitrobenzene ait HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -
7,89663 ve -2,92082 eV olarak hesaplanmistir. HOMO orbital haritas1 irdelendiginde
molekiiliin aromatik kisminda orbitallerin konumlandigi goriilmektedir. Bununla birlikte

LUMO haritasinda orbitallerin molekiiliin tamamina yayildig1 goziikmektedir.

Tablo 4.4: Nitrobenzen molekiilii HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO

.

Enerji (eV) -2,92082
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Tablo 4.5: Tablo 4.4’iin devami.

HOMO

¢

Enerji (eV) -7,89663

4.3.1.2 Nitrobenzen I¢in Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Ilgisi
Degerleri

Nitrobenzen molekiiliine ait Sinir orbital enerji farki degerleri, sertlik, iyonizasyon
potansiyeli, elektron ilgisi ve Mulliken elektronegatiflisi HOMO ve LUMO enerji
degerleri yardimiyla hesaplamasi yapilmis, Tablo 4.6’da verilmistir. Oncii orbitaller
HOMO ve LUMO iyonizasyon islemlerinde oOnemli rol oynamaktadir. Enerjik
malzemelerin yiik gelisimine duyarliligi esas olarak sinir orbital enerjileri tarafindan
belirlenebilir. Bu baglamda nitrobenzenin HOMO, LUMO enerji degeri farki (AE=ELumo-
EHomo) 4,97581 eV bulunmustur. HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki enerji
farkinin kiigtik bir deger almasi, molekiiliin polarize olabilme yeteneginin gdstergesi olarak
kabul edilmektedir. Enerji farkinin yiiksek olmasi, molekiilin kimyasal kararlilik
gosterdiginin ve kimyasal reaktifliginin diisiik oldugunun gostergesidir. Sinir orbitallerinin
enerji farkinin diisiik bulunmasi ise molekiiliin daha reaktif oldugunu gostermektedir.
Hesaplamalar yapilirken molekiillere ait HOMO enerji seviyesinin iyonizasyon potansiyeli
ile, LUMO enerji seviyesinin ise elektron ilgisi ile dogru orantili oldugu goézlemlenmistir.
Hesaplanan diger patlayici molekiilleri ile kiyaslandigi zaman nitrobenzen molekiili,
Triazol-3-one, Toluen, DMNA, RDX, TNB molekiiline gore daha reaktif oldugunu
gozlemlenmistir. TNT, TNT-Dimer, HNS, PA, NTO izol ve NTO i1zo2 molekiillerinin ise

nitrobenzen molekiiliine gore daha ¢ok kimyasal kararlilik gosterdigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.6: Nitrobenzen i¢in iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, AE, mulliken
elektronegatiflik ve kimyasal sertlik degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (1) 7,89663
Elektron ilgisi (A) 2,92082

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 4,97581
Mulliken Elektronegatiflik (X) 5,408725
Kimyasal Sertlik (n) 2,487905

4.3.1.3 Nitrobenzen I¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiik dagilimin
belirlemek icin genellikle kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen elektron
yogunlugu verilerinden olusmaktadir [Sarag, 2018]. Molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar, molekiiliin belirli bolgelerindeki elektrik yiiklerinin (pozitif, negatif veya nétr)
dagilimin1 gostermektedir. Bu haritalar genellikle renk skalalar1 veya kontur haritalar
kullanilarak gorsellestirilir. Pozitif yiiklii bolgeler mavi veya yesil gibi soguk renklerle
temsil edilirken, negatif yiiklii bolgeler kirmizi veya sart gibi sicak renklerle temsil
edilmektedir. Notr bolgeler ise genellikle beyaz veya gri renklerle gosterilmektedir.
Nitrobenzen bilesigine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi incelendiginde
elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) nitro grubunun
bulundugu bolgelerde lokalize oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen MEP verilerine gore bu
bolgelerin niikleofilik karakterde oldugu goriilmekte ve elektrofilik saldirilara karsi en
uygun kisimlar oldugu tespit edilmistir. Elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif ytikli
kisimlar (mavi renk) ise benzen halkasinin bulundugu bolgede oldugu tespit edilmistir. S6z
konusu atomlarin bulundugu kisimlar elektrofilik 6zellige sahip olup niikleofilik saldirilara

kars1 en uygun bolgeler oldugu sonucuna varilmaistir.

-+.83ce2 [N I - c36e-2

Sekil 4.3: Nitrobenzen molekiilii MEP haritasi.
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4.3.2 Trinitrobenzen
Benzen bilesigindeki aromatik karbon-karbon arasindaki deneysel bag uzunlugunun 1.39 A
tespit edilmistir. Trinitrobenzen molekiiliindeki C-NO, deneysel bag uzunlugunun 1.48 A
oldugu bulunmustur. Patlamay1 etkileyen tetikleyici bagin C-NO, olmasi1 nedeniyle tez
calismas1 kapsaminda incelenen trinitrotoluen ile ilgili deneysel/teorik (DFT(MO6-
2X)ITZ\/P) galismalar incelendiginde;

e dexp[A]: 1,474 ve dorr[A]: 1,485

e WBI: 0,893
C-NOz2 bagi verileri rapor edilmistir. Trinitrobenzen ’in hesaplamalari sirasinda Gaussian
programi ile optimizasyonu; DFT, B3LYP/6-31G+(d,p) metodu ile yapilmistir. Elde edilen
optimizasyon verileri Gaussion09 programi ile hesaplanmig ve tekrar Gauss View
programui ile incelenmistir. Yapilan hesaplamalar kapsaminda, trinitrobenzen molekiiliiniin
C-NOg; baglar1 incelendiginde gozlenen bag uzunlugunun;

e dorr[A]: 1,483

e WBI: 0,913
oldugu tespit edilmistir. Hesapsal kimya yontemi ile incelenen trinitrobenzen molekiiliine
ait tim bag uzunluklar1 ve wiberg bag indeksi degerleri Tablo 4.7’de verilmistir. Deneysel
veriler ile karsilastirildiginda trinitrobenzen molekiiliiniin, deneysel bag uzunlugu ve
wiberg bag indeksi degerlerine kiyasla hesapsal bag uzunlugunun ve wiberg bag indeksinin
daha fazla oldugu saptanmistir. Hesaplanan yiiksek enerjili molekiiller arasinda
trinitrobenzen ve hekzanitrostilben molekiillerinin daha diisiik wiberg bag indeksi

degerlerine sahip oldugu goézlemlenmistir. Hesaplanan diger bag uzunluklar1 ve wiberg bag

indeksi degerleri Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Tablo 4.7°de detayli olarak sunulmustur.

!.228 2.185

Sekil 4.4: Trinitrobenzen molekiiliiniin bag uzunlugunun goésterimi.
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!‘513 0.414

Sekil 4.5: Trinitrobenzen molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi.

Tablo 4.7: Trinitrobenzen molekiiliine ait B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilmis
bag uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Uzunlugu Wiberg Bag % AWBI?
Indeksi
C1-N7 1,483 (1,474) 0,913 -1,510
C1-C2 1,392 1,390 0,578
C1-C3 1,392 1,390 0,578
C2-H16 1,082 0,858 -
C2-C4 1,392 1,390 0,578
C4-N10 1,483 (1,474) 0,913 -1,510
C4-C6 1,392 1,390 0,578
C6-H18 1,082 0,858 -
C6-C5 1,392 1,390 0,578
C5-N13 1,483 (1,474) 0,913 -1,510
C5-C3 1,392 1,390 0,578
C3-H17 1,082 0,858 -
N7-0O8 1,228 1,513 0,866
N7-09 1,228 1,513 0,866
N10-012 1,228 1,513 0,866
N10-O11 1,228 1,513 0,866
N13-014 1,228 1,513 0,866
N13-015 1,228 1,513 0,866

*(®) Nitrobenzen referans molekiil olarak segilmistir.

4.3.2.1 Trinitrobenzen Simir Molekiiler Orbital Analizi

Trinitrobenzen molekiiliiniin B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilen HOMO ile
LUMO orbital degerleri Gaussian09 ve Gauss View programlart yardimiyla atomik
birimde bulunmustur. Atomik birimde bulunan degerler, eV birimine doniistiiriilmiistiir.

Elektron verme kabiliyetini gosteren HOMO orbital enerji degeri trinitrobenzen molekiili
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i¢in -9,35895 eV olarak elde edilmistir. Elektron alma kabiliyetini gosteren LUMO orbital
enerji degeri ise -4,13607 eV olarak bulunmustur. HOMO haritasi incelendiginde elektron
yogunlugunun daha ¢ok aromatik halka tizerinde konumlandigi ve nitro gruplarinda
parcalar halinde dagildig1 gézlenmektedir. Bir diger yandan LUMO haritas1 incelendiginde

orbitallerin simetrik bir sekilde molekiil iizerine yay1ldig1 saptanmustir.

Tablo 4.8: Trinitrobenzen molekiiliit HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO
Enerji (eV) -4,13607
HOMO
{
Enerji (eV) -9,35895

4.3.2.2 Trinitrobenzen icin kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi
degerleri

Kimyasal tepkimelerde o6nemli rol oynayan HOMO ve LUMO orbital degerlerini
kullanarak, molekiiliin sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, Mulliken
elektronegatifligi gibi degerlere ulasilabilmektedir. Enerjik malzemelerin yiik gelisimine
duyarliligi esas olarak smir orbital enerjileri tarafindan belirlenebilir. Bu baglamda
trinitrobenzenin HOMO ve LUMO enerji degeri farki (AE=ELumo-Enomo) 5,22287 eV
olarak bulunmustur. HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farkinin
kiiciik bir deger almasi, molekiiliin polarize olabilme yeteneginin gostergesi olarak kabul
edilmektedir. Enerji farkinin yiiksek olmasi, molekiiliin kimyasal kararlilik gosterdiginin

ve kimyasal reaktifliginin diisiik oldugunun gostergesidir. Sinir orbitallerinin enerji
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farkinin diisilk bulunmasi ise, molekiiliin daha reaktif oldugunu goéstermektedir. Bu
baglamda hesaplanan diger patlayict maddeler arasinda TO, Toluen, DMNA ve RDX
molekiiliine gére TNB molekiiliiniin daha reaktif oldugu gozlemlenmistir. Trinitrobenzen
molekiilii i¢in esitlik 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, 2.7 kullanilarak yapilan hesaplama sonuglari, Tablo

4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9: Trinitrobenzen molekiilii i¢in iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, AE,
mulliken elektronegatiflik ve kimyasal sertlik degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (I) 9,35895
Elektron lgisi (A) 4,13607

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 5,22287
Mulliken Elektronegatiflik (X) 6.74751
Kimyasal Sertlik (n) 2,61144

4.3.2.3 Trinitrobenzen Icin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi
Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiik dagilimin
belirlemek icin genellikle kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen elektron
yogunlugu verilerine dayanmaktadir [Sarag, 2018]. Molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar, molekiiliin belirli bolgelerindeki elektrik yiiklerinin (pozitif, negatif veya notr)
dagilimin1 gostermektedir. Bu haritalar genellikle renk skalalart veya kontur haritalar
kullanilarak gorsellestirilir. Pozitif yiiklii bolgeler mavi veya yesil gibi soguk renklerle
temsil edilirken, negatif yiikli bolgeler kirmizi veya sari gibi sicak renklerle temsil
edilmektedir. Notr bolgeler ise genellikle beyaz veya gri renklerle gosterilmektedir.
Trinitrobenzen molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar incelendiginde
elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) nitro gruplarinin
bulundugu bolge oldugu gdzlemlenmistir. Bu sayede elektrofilik saldirilara karsi en uygun
kisimlarin da nitro gruplarinin bulundugu bdlge oldugu belirlenmistir. Trinitrobenzen
molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif yiikli kisimlarmin (mavi renk)
ise, aromatik halkanin bulundugu bélge oldugu ve olasi niikleofilik saldirilara karsi en

uygun bolgenin aromatik halkada oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: Trinitrobenzen molekiili MEP haritasi.

4.3.3 Toluen

Aromatik bir hidrokarbon molekiilii olan toluen, dogrudan bir patlayict olarak kabul
edilmemektedir. Toluenin patlayict etkisi, spesifik kosullara, ortama ve diger faktorlere
bagli olarak degismektedir. Gaussian programi iizerinden DFT/B3LYP6/-31G+(d,p)
metodu ile optimizasyonu yapilmistir. Toluen molekiiliiniin Gaussian09 ve Gauss View
programlari ile modellenen yapilar, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 sunulmustur.
Bag uzunlugu verileri ve esitlik 3.1 ve 3.2 kullanilarak hesaplanan WBI degerleri, Tablo
4.10°da detayli olarak sunulmustur. Elde edilen bag uzunlugu ve wiberg bag indeksi
hesaplamalari incelendiginde, toluenin hayali frekansi sifir veya bir olan yapilarinin farkl

degerlere sahip olmadigi tespit edilmistir.

Sekil 4.7: Toluen molekiilii bag uzunlugunun gosterimi (hayali frekansi 1 olan).
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Sekil 4.10: Toluen molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans 0
olan).
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Tablo 4.10: Toluen molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Bag Uzunlugu Wiberg Bag Wiberg Bag
Uzunlugu  (Hayali Frekans 1 Indeksi Indeksi (Hayali
(Hayali olan) (Hayali Frekans 1 olan)
Frekans 0 Frekans 0
olan) olan)
C1-C2 1,403 1,401 1,406 1,414
C1-C7 1,512 1,512 1,032 1,032
C1-C3 1,403 1,404 1,404 1,396
C2-H8 1,088 1,087 0,913 0,913
C2-C4 1,398 1,399 1,440 1,432
C4-H10 1,087 1,087 0,912 0,912
C4-C6 1,397 1,396 1,435 1,442
C6-H12 1,086 1,086 0,912 0,912
C6-C5 1,398 1,399 1,432 1,425
C5-H11 1,087 1,087 0,912 0,912
C5-C3 1,397 1,396 1,443 1,452
C3-H9 1,088 1,088 0,913 0,913
C7-H14 1,098 1,096 0,907 0,913
C7-H13 1,094 1,096 0,923 0,927
C7-H15 1,095 1,096 0,922 0,913

4.3.3.1 Toluen Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

Toluen molekiiliine ait B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO
orbital degerleri, Gaussian09 ve Gauss View programlar1 yardimiyla atomik birimde
bulunmustur. Atomik birimde bulunan degerler, eV birimine doniistiiriilmiistiir (1 a.u. =
27,2116 eV). Toluen molekiiliine ait enerji verme kabiliyetini gosteren HOMO orbitali
degeri, -6,68166 eV bulunmustur. Elektron alma kabiliyetini gosteren LUMO orbitali
degeri ise, -0,37496 eV olarak saptanmistir. Referans molekiil olarak kullandigimiz toluen
molekiiliiniin enerji alma kabiliyetini degerlendirmek icin LUMO orbital dizilimine
baktigimizda elektron yogunlugunun aromatik halkada toplandig1 gézlemlenmistir. HOMO
orbital diziliminde ise hem aromatik halkada hem de metil grubunda orbitallerin bir diizen

icerisinde oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4.11: Toluen molekiili HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO

Enerji (eV) -0,37496
HOMO

Enerji (eV) -6,68166

4.3.3.2 Toluen i¢cin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Tlgisi
Degerleri

HOMO ve LUMO orbital enerjilerini kullanarak toluen molekiiliine ait, sinir molekiiler
orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik, elektron ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve
iyonizasyon potansiyeli gibi degerleri daha Once belirtilen formiillere konularak
hesaplamasi gergeklestirildi. Esitlikler 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, 2.7 kullanilarak elde edilen veriler,
Tablo 4.12°de verilmistir. Oncii orbitaller HOMO ve LUMO iyonizasyon islemlerinde
onemli rol oynamaktadir. Enerjik malzemelerin yik degisimine duyarliligi, esas olarak
sinir orbital enerjileri tarafindan belirlenir. HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri
arasindaki enerji farkinin kiigiik bir deger almasi, molekiiliin polarize olabilme yeteneginin
gostergesi olarak kabul edilmektedir. Enerji farkinin yiiksek olmasi, molekiiliin kimyasal
reaktifliginin diisiik oldugunun gostergesidir. Sinir orbitallerinin enerji farkinin diigiik
bulunmasi ise, molekiiliin daha reaktif oldugunu gostermektedir. Bu baglamda toluen
molekiilii i¢in hesaplanan enerji degeri farki (AE=E_umo-Enomo), 6,3067 eV olarak
bulunmustur. Yiirttiilen tez ¢alismasi kapsaminda, toluen molekiiliiniin TO molekiiliine

gore daha reaktif oldugu fakat DMNA, RDX, TNB, NB, TNT, TNT-Dimer, HNS, PA,
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NTO izol ve NTO izo2 molekiillerine gore daha fazla kimyasal kararlilik gosterdigi tespit

edilmistir.

Tablo 4.12: Toluen igin iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, AE, mulliken
elektronegatiflik ve kimyasal sertlik degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (I) 6,68166
Elektron lgisi (A) 0,37496

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 6,3067
Mulliken Elektronegatiflik (X) 3,52831
Kimyasal Sertlik (n) 3,15335

4.3.3.3 Toluen i¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar incelenirken pozitif yiiklii bolgeler mavi veya
yesil gibi soguk renklerle temsil edilirken, negatif yiiklii bolgeler kirmizi veya sar1 gibi
sicak renklerle temsil edilmektedir. Notr bolgeler ise, genellikle beyaz veya gri renklerle
gosterilmektedir. Toluen molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar
incelendiginde elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk)
aromatik halkada oldugu gézlemlenmistir. Boylelikle elektrofilik saldirilara karsi en uygun
kisimlarin bu bélgeler oldugu belirlenmistir. Toluen molekiiliiniin elektron yogunlugunun
en az oldugu pozitif yiikli kisimlarinin (mavi renk) ise, molekiilii kaplayan bir tabaka gibi

dis kisimda oldugu belirlenmistir.

24s1e2 [N i i D, s 1c-2

Sekil 4.11: Toluen molekiiliiniin MEP haritasi.

4.3.4 Trinitrotoluen (TNT)
Wiberg bag indeksi, yiiksek enerji yogunluguna sahip patlamay:1 baglatan ve kirilma

olasilig1 en yiiksek baglarin tespiti i¢in kullanilmigtir. Yiiksek enerji yogunluguna sahip
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enerjik maddelerde bulunan C-NO> baglarinin diger baglara oranla daha tetikleyici oldugu
saptanmistir. Bu bilgiler dogrultusunda yapilan deneysel/teorik (DFT(MO06-2X)/TZVP)
caligmalar incelendiginde trinitrotoluen i¢in C-NO- baglarina ait veriler;

o dexp [A]: 1,471 ve dorr [A]: 1,481

e WBI: 0.899
seklinde literatiirde rapor edilmistir [Ashley 2018]. Tez kapsaminda, trinitrotoluen
molekiili  i¢in  optimizasyon islemi DFT, B3LYP/6-31G+(d,p) metodu ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen geometri optimizasyonu verileri Gauss View programi
incelenmistir. Elde edilen teorik veriler ise;

e dprr[A]: 1,481

e WBI: 0,910
seklinde belirlenmistir. Literatiire rapor edilen deneysel veriler ile hesapsal yontemlerle
elde edilen sonuclar karsilastirllmistir. Hesaplanan degerlerin daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Wiberg bag indeksi degerleri incelenmis ve Ozellikle C-NO2 bag
uzunlugu verileri degerlendirilmistir. Trinitrotoluen molekiiliiniin, nitrobenzen, RDX,
nitrotriazolone molekiillerine kiyasla daha uzun baga sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica
TNT molekiiliiniin sahip oldugu bag yapilarinin ¢ogunlugu (C1-C2, C1-C3, C2-N8, C2-
C4, C6-N10, C5-C3 ve C3-N9) eksi AWBI degerine sahip olmasi dikkat g¢ekici bir
husustur. Bununla birlikte, nitro gruplarinin N-O atomlar1 arasindaki baglarin tamamu,
pozitif AWBI degerlerine sahiptir. TNT molekiiliine ait hesaplanan tiim wiberg bag indeksi
ve bag uzunluklar1 degerleri, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Tablo 4.13’te

gosterilmistir.

Sekil 4.12: TNT molekiilii bag uzunlugunun gosterimi (hayali frekans iki olarak elde
edilmis yap1).
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Sekil 4.13: TNT molekiilii bag uzunlugunun gosterimi (hayali frekans sifir olarak elde
edilmis yap1).

Sekil 4.14: TNT molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans iki
olarak elde edilmis yapi).

Sekil 4.15: TNT molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans sifir
olarak elde edilmis yapi).
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Tablo 4.13: TNT molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri (parantez i¢cinde deneysel veriler verilmistir,
Clarkson, 2003).

Baglar Bag Bag Wiberg Wiberg  %AWBI?  %AWBI?
Uzunlugu Uzunlugu Bag Bag (Hayali (Hayali
(Hayali (Hayali Indeksi  Indeksi  FrekansO  Frekans 2
Frekans O Frekans 2 (Hayali (Hayali olan) olan)
olan) olan) Frekans  Frekans 2
0 olan) olan)
C1-C2  1,410(1,411) 1,423 1,353 1,355 -2,098 -1,953
C1-C3  1,410(1,411) 1,424 1,353 1,345 -2,098 -2,677
C1-C7  1,507(1,509) 1,510 1,039 1,045 0,678 1,259
C2-N8  1,481(1,481) 1,508 0,910 0,904 -1,833 -2,481
C2-C4  1,391(1,391) 1,395 1,404 1,396 -1,749 1,013
C4-H17  1,083(1,082) 1,081 0,863 0,852 - -
C4-C6  1,388(1,386) 1,383 1,383 1,387 0,072 0,361
C6-N10  1,477(1,475) 1,478 0,920 0,917 -0,755 -1,078
C6-C5  1,388(1,386) 1,384 1,383 1,381 0,072 -0,072
C5-H18 1,083(1,082) 1,081 0,863 0,853 - -
C5-C3  1,391(1,391) 1,392 1,404 1,402 -1,749 1,447
C3-N9  1,481(1,481) 1,498 0,910 0,914 -1,833 -1,402
C7-H20  1,094(1,094) 1,093 0,878 0,884 - -
C7-H21  1,090(1,090) 1,093 0,902 0,884 - -
C7-H19  1,090(1,094) 1,080 0,902 0,883 - -
N9-O11 1,229(1,228) 1,229 1,514 1,506 0,933 0,4
N9-O12 1,229(1,228) 1,228 1,511 1,512 0,733 0,8
N8-O13 1,229(1,228) 1,227 1,511 1,515 0,733 1
N8-O14  1,229(1,228) 1,229 1,514 1,512 0,933 0,8
N10-016 1,229(1,228) 1,229 1,509 1,510 0,6 0,666
N10-0O15 1,229(1,228) 1,229 1,509 1,510 0,6 0,666

*(® Nitrobenzen ve toluen referans molekiil olarak seg¢ilmistir.

4.3.4.1 TNT Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

TNT molekiilii i¢in yapilan hesaplamali kimya c¢alismalar1 sonucunda elektron verme
kabiliyetini gosteren HOMO ve elektron alma kabiliyetini gdsteren LUMO orbital haritasi
ortaya c¢ikartlmistir. TNT molekiliinin B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilen
HOMO ile LUMO orbital degerleri, teorik kimya programlari yardimiyla atomik birimde
(a.u.) bulunmustur. Daha sonra ilgili degerler, eV birimine doniistirilmiistir (1 a.u. =
27,2116 eV). Sinir orbitaller, LUMO ve HOMO, enerji degerleri sirasiyla, -3,92845 eV ve
-8,81010 eV olarak hesaplanmigtir. HOMO orbital haritas1 ayrintili incelediginde, TNT
molekiiliine bagli metil grubunun yanindaki nitro gruplari ve aromatik halka {izerinde
orbitallerin daha yogun konumlandigi goriilmektedir. LUMO orbital haritasina

bakildiginda ise, daha simetrik bir sekilde molekiiliin tamamina yayildigi gozlemlenmistir.
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HOMO ve LUMO sinir orbital haritalar1 ve enerji degerleri, Tablo 4.14’de detayli olarak

sunulmustur.

Tablo 4.14: TNT molekiili HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO

Enerji (eV) -3,92845
HOMO

Enerji (eV) -8,81010

4.3.4.2 TNT icin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron ilgisi Degerleri
TNT molekiiliine ait sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik, elektron
ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli degerleri hesaplanmigtir. Bu
amagla Tablo 4.14’de verilen HOMO ve LUMO orbital enerji degerleri kullanilmistir.
Molekiiliin 6ncii orbitallerinden HOMO enerjisi iyonizasyon potansiyeli ile ilgili iken,
LUMO enerjisi elektron aktiflesmesi ile ilgilidi. HOMO ve LUMO enerji degerleri
arasindaki fark, bir molekiliin kimyasal kararliligi olarak tanimlanmaktadir. Enerjik
malzemelerin yiik gelisimine duyarliligi esas olarak sinir orbital enerjileri tarafindan
belirlenebilir. Elde edilen veriler kullanilarak sinir molekiiler orbital enerji farki (AE)
degeri, 4,88165 eV olarak bulunmustur. HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki
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enerji farkinin kiiciik bir deger almasi, molekiiliin polarize olabilme yeteneginin gostergesi
olarak kabul edilmektedir. Enerji farkinin yiiksek olmasi, molekiiliin kimyasal kararlilik
gosterdiginin ve kimyasal reaktifliginin diisiik oldugunun gostergesidir. Sinir orbitallerinin
enerji farkinin diisiik bulunmasi ise, molekiiliin daha reaktif oldugunu gostermektedir. Bu
bilgilerden yola ¢ikilarak hesaplanan sinir enerji farkinin TO, Toluen, DMNA, RDX, TNB
ve NB molekiillerine kiyasla daha diisik bulunmasi ile, TNT molekiiliiniin bu
molekiillerden daha reaktif oldugu tespit edilmistir. Esitlikler 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, ve 2.7

kullanilarak elde edilen teorik veriler, Tablo 4.15’de detayli olarak sunulmustur.

Tablo 4.15: TNT igin iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, AE, mulliken
elektronegatiflik ve kimyasal sertlik degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (I) 8,81010
Elektron ilgisi (A) 3,92845

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 4,88165
Mulliken Elektronegatiflik (X) 6,369272
Kimyasal Sertlik (n) 2,440825

4.3.4.3 TNT icin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

TNT molekiiliine ait yiik dagilimini belirlemek amaciyla molekiiler elektrostatik potansiyel
haritas1 Gaussian09 ve Gauss View programlar1 yardimiyla ortaya ¢ikarilmistir. incelenen
molekiiler elektrostatik potansiyel haritada pozitif yiikli bolgeler mavi veya yesil gibi
soguk renklerle temsil edilirken, negatif yiikli bolgeler kirmizi veya sari gibi sicak
renklerle temsil edilmektedir. Notr bolgeler ise, genellikle beyaz veya gri renklerle
gosterilmektedir. TNT molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar
incelendiginde elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk)
nitro gruplarinin bagl oldugu kisimlarda oldugu ve dis kisimda bulundugu goriilmektedir.
Bu sayede elektrofilik saldirilara karsi en uygun kisimlarin ilgili bolgeler oldugu
belirlenmistir. TNT molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif yikli
kisimlarinin (mavi renk) aromatik halka etrafinda toplandigi ve TNT molekiiliine baglh
metil grubunun tizerinde yogunlastigi goriilmektedir. S6z konusu bolgelerin niikleofilik

saldirilara kars1 en uygun bolgeler oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.16: TNT molekiilii MEP haritas:.

4.3.5 Hekzanitrostilben (HNS)

Hekzanitrostilben molekiiliiniin yapis1 deneysel ve teorik ¢alismalarla incelenmistir. Nitro
grubunun karbon ile yaptigi bagin daha kirilgan ve patlamaya daha miisait oldugu
vurgulanmugtir. flgili calismalar kapsaminda hekzanitrostilben molekiiliine ait;

L4 dDFT[A]: 1,485 ve dexp[A]: 1,472
e WBI: 0,890

verileri rapor edilmistir [Ashley, 2018]. Yapilan bu deneysel analiz sonuglarindan yola
cikilarak Gaussian programi yardimiyla optimizasyonu; DFT, B3LYP/6-31G+(d,p) metodu
kullanilarak Gaussian09 ve Gauss View programlari yardimiyla hesaba koyulmustur.
Yapilan hesaplamalar sonucunda;

e dprr[A]: 1,482
e WBI: 0,910

seklinde gozlenmistir. Elde edilen hesapsal veriler ile deneysel veriler karsilastirildiginda,
hesapsal verilerin daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir. Geometri optimizasyon islemleri
esnasinda, HNS molekiilii i¢in ilk olarak hayali frekans degeri 8 (sekiz) bulunmustur.
Hayali frekansin sifir haricinde bulunan sonuglarin gegis yapist olma durumlarindan
dolay1, HNS molekiilii i¢in tekrar hesapsal ¢aligmalar baglatilmistir. Gergeklestirilen yeni
hesaplamalar sonucunda hayali frekans istenildigi gibi sifir elde edilmistir. Yapilan her
hesaplama sonucu degerlendirilmis ve hekzanitrostilben molekiiliine ait hayali frekans
degeri hem 8 olan hem de sifir olan, iki farkli hesaplamaya dair tiim baglarin bag
uzunluklar1 ve wiberg bag indeksleri, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de
resmedilmis ve Tablo 4.16’ya aktarilmistir. Hayali frekans farkliliklart g6z Oniine

alindiginda geometrik veriler acgisindan ortaya ¢ikan tabloda, hayali frekanst 8 olan
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hesaplama sonucu verilerinin, hayali frekansi sifir olan hesaplama sonuglarina gore bir

miktar daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.17: HNS molekiiliiniin bag uzunlugunun gosterimi (hayali frekans 8 olan).

Sekil 4.18: HNS molekiiliiniin bag uzunlugunun gosterimi (hayali frekans 0 olan).
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Sekil 4.19: HNS molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans sekiz
olarak elde edilmis yapi).

Sekil 4.20: HNS molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans sifir
olarak elde edilmis yapi).
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Tablo 4.16: HNS molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Bag Wiberg Bag  Wiberg Bag %AWBI?
Uzunlugu Uzunlugu Indeksi Indeksi (Hayali
(Hayali (Hayali (Hayali (Hayali Frekans O
Frekans 8 Frekans 0 Frekans 8 Frekans 0 olan)
olan) olan) olan) olan)
C1-N7 1,528 1,482 0,890 0,910 -1,833
N7-010 1,221 1,229 1,528 1,521 1,4
N7-011 1,229 1,226 1,506 1,505 0,333
C1-C3 1,460 1,407 1,315 1,360 -1,591
C1l-Cc2 1,392 1,391 1,421 1,398 1,157
C2-H33 1,080 1,083 0,843 - -
C2-C4 1,376 1,389 1,370 1,387 0,361
C4-N8 1,477 1,480 0,916 0,915 -1,294
N8-012 1,229 1,228 1,510 1,512 0,8
N8-013 1,228 1,228 1,510 1,512 0,8
C4-C6 1,374 1,389 1,381 1,387 0,361
C6-H34 1,080 1,083 0,844 - -
C6-C5 1,394 1,391 1,406 1,398 1,157
C5-N9 1,498 1,482 0,913 0,910 -1,833
N9-0O14 1,220 1,229 1,502 1,506 0,4
N9-0O15 1,229 1,226 1,510 1,521 1,4
C5-C3 1,450 1,407 1,313 1,360 -1,591
C3-C16 1,505 1,490 1,129 1,011 -
C16-H35 1,069 1,085 0,835 - -
Cl6-C17 1,373 1,335 1,693 1,889 -
C17-H36 1,069 1,085 0,835 - -
Cl17-C18 1,505 1,490 1,129 1,011 -
C18-C19 1,460 1,407 1,315 1,360 -1,591
C19-N24 1,528 1,482 0,890 0,910 -1,833
N24-025 1,229 1,226 1,506 1,521 1,4
N24-026 1,221 1,229 1,528 1,506 0,4
C19-C20 1,392 1,391 1,423 1,398 1,157
C20-H37 1,080 1,083 0,843 - -
C20-C21 1,376 1,389 1,371 1,387 0,361
C21-N27 1,477 1,480 0,916 0,915 -1,294
N27-029 1,228 1,228 1,510 1,512 0,8
N27-028 1,229 1,228 1,510 1,512 0,8
C21-C22 1,374 1,389 1,381 1,387 0,361
C22-H38 1,080 1,083 0,844 - -
C22-C23 1,394 1,391 1,406 1,398 1,157
C23-N30 1,498 1,482 0,917 0,910 -1,833
N30-031 1,220 1,229 1,507 1,506 0,4
N30-032 1,229 1,226 1,498 1,521 1,4
C23-C18 1,450 1,407 1,313 1,360 -1,591

*(® Nitrobenzen referans molekiil olarak se¢ilmistir.
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4.3.5.1 HNS Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

Geometri optimizasyonu sirasinda hayali frekansi sifir olan HNS molekiiliiniin B3LYP/6-
31G+ (d, p) seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO orbital degerleri, Gaussian09 ve
Gauss View programlari yardimiyla atomik birimde bulunmustur. Atomik birimde elde
edilen degerler, eV birimine doniistiirilmiistir. HNS molekiiliine ait LUMO ve HOMO
enerji degerleri sirasiyla, -4,18641 eV ile -8,45391 eV teorik olarak hesaplanmistir. HNS
molekiilii icin HOMO orbital haritasini inceledigimizde, HNS molekiiliinde bulunan iki
aromatik halkanin koprii olusturdugu boélgede orbitallerin daha yogun oldugu tespit
edilmistir. LUMO orbital haritasina baktigimizda ise, daha simetrik bir sekilde molekiiliin
tamamina yayildigr goézlemlenmistir. HOMO ve LUMO orbital haritalar1 ve enerji
degerleri, Tablo 4.17°de detayli olarak verilmistir.

Tablo 4.17: HNS molekiilii HOMO ve LUMO orbital haritalar.

LUMO

Enerji (eV)
HOMO

Enerji (eV) -8,45391

4.3.5.2 HNS icin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron ilgisi Degerleri

HNS molekiiliine ait sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik, elektron
ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli gibi degerler, HOMO ve
LUMO orbital degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen veriler incelendiginde
HOMO ve LUMO sinir molekiiler orbital enerji farki (AE) degeri; 4,2675 eV olarak
bulunmustur. Hesaplanan sinir enerji farkinin TO, Toluen DMNA, RDX, TNB, NB, TNT,
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TNT-Dimer molekiillerine gore daha disiik bulunmasi ile HNS molekiiliiniin bu
molekiillere oranla daha reaktif oldugu tespit edilmistir. Ikinci kisimda verilen esitlikler
2.3,24,2.5,2.6 ve 2.7 kullanilarak yapilan elde edilen hesaplama sonuglari, Tablo 4.18’e

aktarilmastir.

Tablo 4.18: HNS bilesigi i¢in iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, AE, mulliken
elektronegatiflik ve kimyasal sertlik degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (I) 8,45391
Elektron Ilgisi (A) 4,18641

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 4,2675
Mulliken Elektronegatiflik (X) 6,32016
Kimyasal Sertlik (n) 2,13375

4.3.5.3 HNS i¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Geometri optimizasyonu esnasinda hayali frekans sifir olarak elde edilmis HNS molekiilii
i¢cin molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 incelendiginde, pozitif yiiklii bolgeler mavi
veya yesil gibi soguk renklerle temsil edilirken, negatif yiiklii bolgeler kirmizi veya sari
gibi sicak renklerle temsil edildigi gozlemlenmektedir. Notr bolgeler ise genellikle beyaz
veya gri renklerle gosterilmektedir. Ayrica HNS molekiiliine ait molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar incelendiginde elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif
bolgelerinin (kirmizi renk) nitro gruplarinin bagli oldugu kisimlarda oldugu ve dis kisimda
bulundugu belirlenmistir. HNS molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif
yikli kisimlarinin (mavi renk) ise aromatik halkalarin etrafinda toplandigi ve olasi
niikleofilik saldirilara karsi en uygun bolgenin aromatik halkalarin bulundugu bolge oldugu
tespit edilmistir.

-4.0000-2 | (I DN, - .569¢-2

Sekil 4.21: HNS molekiilii MEP haritasi.
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4.3.6 Pikrik Asit (PA)
Pikrik asit, li¢ nitro grubu bulunduran, yiiksek enerji yogunluguna sahip bir molekiil olarak
tanimlanmaktadir. Pikrik asit i¢erisinde bulunan C-NO; baglari, aromatik halka igerisinde
bulunan C-C baglarina oranla daha gii¢lii olduklar1 bilinmektedir. Pikrik asidin C-NO>
baglar1 lizerine yapilan analizler sonucu;

e dorr[A]: 1,478 ve dexp[A]: 1,482

e WBI: 0,899
olarak rapor edilmistir [Ashley, 2018]. Tez ¢alismas1 kapsaminda, ilgili deneysel verinin
degerlendirebilmesi i¢in Gaussian programi yardimiyla DFT, B3LYP/6-31G+(d,p) metodu
kullanilarak geometri optimizasyonu gerceklestirilmistir. Teorik hesaplamalar Gaussian09

ve GaussView programlartyla gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore C-NO2 bagi

lizerine;
e dorr[A]: 1,476
e \WBI: 0,916

degerleri bulunmustur. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen verilere gore bag
uzunlugu degerleri kiyaslandiginda, deneysel veriler ile hesapsal verilerin hemen hemen
benzer olduklari sonucuna vartlmistir. Wiberg bag indeksi degerleri karsilastirildiginda ise,
B3LYP/6-31G+(d,p) diizeyinde elde edilen hesapsal verilerin daha biyiik oldugu
gbozlemlenmistir. Pikrik asit molekiiliiniin hesaplanan wiberg bag indeksi degerleri
incelendiginde, NTO, RDX molekiillerine kiyasla daha diisiik patlayici giice sahip oldugu
belirlenmistir. Pikrik asit i¢in hesaplanan wiberg bag indeksi ve bag uzunlugu degerlerinin
timi Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Tablo 4.19’da detayli olarak

gosterilmistir.

Sekil 4.22: Pikrik asit molekiilii bag uzunlugunun gosterimi (hayali frekans: 1).

59



Sekil 4.24: Pikrik asit molekiilii wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans: 1).

Sekil 4.25: Pikrik asit molekiilii wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans: 0).
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Tablo 4.19: Pikrik asit molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Bag Wiberg Wiberg %AWBIE?  %AWBI?
Uzunlugu  Uzunlugu Bag Bag indeksi  (Hayali (Hayali
(Hayali (Hayali Indeksi (Hayali FrekansO0  Frekans 1
FrekansO  Frekans 1 (Hayali  Frekans 1 olan) olan)
olan) olan) Frekans olan)
0 olan)

C1-07 1,319 1,316 1,185 1,202 - -

Cl-Cc2 1,418 1,425 1,267 1,265 -8,321 -8,465

C1-C3 1,425 1,431 1,265 1,255 -8,465 -9,189
C2-N11 1,476 1,482 0,916 0,929 -1,186 0,215

C2-C4 1,383 1,387 1,449 1,433 0,485 3,690
C4-H17 1,083 1,083 0,862 0,853 - -

C4-C6 1,396 1,393 1,339 1,350 -3,111 -2,315
C6-N14 1,472 1,472 0,929 0,928 0,215 0,107

C6-C5 1,385 1,385 1,405 1,395 - -
C5-H18 1,083 1,083 0,857 0,857 - -

C5-C3 1,394 1,391 1,376 1,384 -0,434 0,144

C3-N8 1,459 1,460 0,968 0,969 4,422 4,530
0O7-H19 0,992 0,994 0,593 0,588 - -
N11-013 1,225 1,225 1,530 1,528 2 1,866
N11-012 1,231 1,232 1,503 1,488 0,2 -0,8
N14-015 1,230 1,229 1,504 1,507 0,266 0,466
016-N14 1,230 1,230 1,504 1,503 0,266 0,2

*(?) Nitrobenzen referans molekiil olarak segilmistir.

4.3.6.1 Pikrik Asit Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

HOMO enerji degeri bir molekiiliin elektron verme kabiliyetini gdsterirken, LUMO enerji
degeri elektron alma kabiliyeti ile ilgilidir. Pikrik asit molekiiliiniin B3LYP/6-31G+(d,p)
seviyesinde modellenen HOMO ile LUMO orbital degerleri, Gaussian programlari
yardimiyla atomik birimde hesaplanmistir. Atomik birimde bulunan degerler, eV birimine
dontstirilmiistiir.  Pikrik asit molekiiline ait HOMO ve LUMO orbital haritalar
incelendiginde, HOMO orbitali degeri, -8,59432 eV ve LUMO orbitali degeri -4,33961 eV
olarak saptanmistir. Pikrik asit molekiiliiniin elektron alma ve elektron verme kabiliyetine
sahip konumlar1 degerlendirdigimizde hem HOMO hem de LUMO orbitallerinin molekiil
tizerinde daginik oldugu gozlemlenmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri ve gorselleri

Tablo 4.20’de detayli olarak verilmistir.
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Tablo 4.20: Pikrik asit molekiilli HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO

Enerji (eV) -4,33961
HOMO

Enerji (eV) -8,59432

4.3.6.2 Pikrik Asit I¢in Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Tlgisi
Degerleri

Pikrik asit molekiiliine ait sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik,
elektron ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli gibi degerlere, ilgili
formiiller (formiil 2.3, 2.4, 2.5 ve 2.6, sayfa 27) kullanilarak ulasiimistir. Elde edilen teorik
veriler, Tablo 4.21’de rapor edilmisti. HOMO ve LUMO orbitalleri, kimyasal
tepkimelerde 6nemli rol oynadiklarindan dolay1 6ncii orbitaller olarak da isimlendirilebilir
[Fleming, 2010]. Enerjik malzemelerin yiik gelisimine duyarlilig1 esas olarak oncii orbital
enerjileri tarafindan belirlenebilir.  Bu baglamda pikrik asit molekiiliine ait HOMO,
LUMO enerji degeri farki (AE=ELumo-EHomo) 4,25471 eV bulunmustur. HOMO ve
LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farkinin kii¢tik bir deger almasi, molekiiliin
polarize olabilme yeteneginin gostergesi olarak kabul edilmektedir. Enerji farkinin yiiksek
olmasi, molekiiliin kimyasal kararlilik gosterdiginin ve kimyasal reaktifliginin diisiik
oldugunun gostergesidir. Sinir orbitallerinin enerji farkinin diisiik bulunmasi ise,

molekiiliin daha reaktif oldugunu gostermektedir. Bu bilgilerden yola ¢ikilarak hesaplama
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sonuclar1 incelendiginde, pikrik asit molekiiliiniin, TO, Toluen, DMNA, RDX, TNB, NB,
TNT, TNT-Dimer, HNS molekiillerine gore daha reaktif oldugu gozlemlenmistir. Pikrik
asit molekiiliiniin incelenen NTO izol ve NTO izo2 molekiillerine oranla daha fazla

kimyasal kararlilik gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.21: Pikrik asit icin kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi

degerleri.
Iyonizasyon Potansiyeli (I) 8,59432
Elektron Ilgisi (A) 4,33961
Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 4,25471
Mulliken Elektronegatiflik (X) 6,46696
Kimyasal Sertlik () 2,12735

4.3.6.3 Pikrik Asit I¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Pikrik asit bilesigine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar incelendiginde,
elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) aromatik halkanin
disinda, nitro gruplarinin bulundugu alanlarda oldugu gozlemlenmistir. Boylelikle
elektrofilik saldirilara kars1 en uygun kisimlarin nitro gruplarinin bagli oldugu bélgelerde
yogunlastigi belirlenmistir. Pikrik asit molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu
pozitif yikli kisimlarinin (mavi renk) ise, aromatik halka tizerinde konumlandigi

goriilmektedir. Niikleofilik saldirilara karsi en uygun bolge olabilecegi degerlendirilmistir.

-s.so0e-2 [N

P o s0oe-2

Sekil 4.26: Pikrik asit molekiiliiniin MEP haritasi.

63



4.3.7 Dimetilnitramin (DMNA)

Genel olarak patlayict Ozelligi gosteren nitroaminler, bu tez ¢alismasit kapsaminda
incelenmistir. Nitroaminlerin, patlayic1 6zellik gostermelerinin temel sebebi yapilarinda
bulundurduklar1 nitro gruplarinin kimyasal reaksiyonlarda enerji aciga ¢ikarmalar1 olarak
kabul edilmistir. Nitroaminler, endiistride patlayict madde tiretiminde, roket yakitlarinda ve

bazi ilaglarin sentezlerinde kullanilmaktadirlar.

Tez calismasinda inceledigimiz RDX molekiilii ile yapisal benzerligi gbéz Oniine
alindiginda, ilk olarak dimetilnitramin tizerinde teorik hesapsal ¢alismalar yapilmistir.
DMNA yapist HyperChem programiyla modellenmistir. Daha sonra DFT, B3LYP/6-31G+
(d,p) metodu kullanilarak teorik hesaplamalar Gaussian09 programiyla gerceklestirilmistir.
Tamamlanan hesaplama sonuglari Gauss View programi ile irdelenmis ve Tablo 4.22’ye
detayli olarak aktarilmistir. Bag uzunlugu ve WBI verileri, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de

verilmigtir.

Sekil 4.28: DMNA molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi.
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Tablo 4.22: DMNA molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Uzunlugu Wiberg Bag indeksi
N3-C5 1,461 0,953
N3-C6 1,461 0,953
C5-H7 1,091 0,919
C5-H8 1,098 0,905
C5-H9 1,089 0,913
C6-H10 1,091 0,919
C6-H11 1,098 0,913
C6-H12 1,089 0,905
N3-N2 1,379 1,084
N2-O1 1,235 1,458
N2-04 1,235 1,457

4.3.7.1 DMNA Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

DMNA molekiiliniin elektron verme kabiliyetini gosteren HOMO ve elektron alma
kabiliyetini gdsteren LUMO orbital haritas1 incelenmistir. Ik olarak B3LYP/6-31G+(d,p)
seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO orbital enerji degerleri, Gaussian09 ve Gauss
View programlar1 yardimiyla atomik birimde bulunmustur. Atomik birimde bulunan
degerler, eV birimine doniistiriilmiistir. LUMO ve HOMO enerji degerleri sirasiyla, -
1,62857 eV ile -7,73744 eV olarak elde edilmistir. DMNA molekiiliiniin HOMO orbital
dagilim haritasini inceledigimizde orbitallerin molekiiliin tamamu tizerinde yogunlastigini,
LUMO orbital haritasina bakildiginda ise yine molekiiliin her tarafina orbitallerin yayildig
gozlemlenmistir. Modellenen HOMO ve LUMO orbital haritalari, Tablo 4.23 ve 4.24°te

detayl olarak sunulmustur.

Tablo 4.23: DMNA molekiili HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO

Enerji (eV) -1,62857
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Tablo 4.24: Tablo 4.23’iin devama.

HOMO

Enerji (eV) -7,73744

4.3.7.2 DMNA icin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Tlgisi
Degerleri

DMNA molekiiliine ait sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik,
elektron ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli degerleri, HOMO ve
LUMO orbital enerji degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Sinir orbitaller HOMO ve
LUMO iyonizasyon islemlerinde 6nemli rol oynamaktadir [Gocen, 2020]. Enerjik
malzemelerin yiik gelisimine duyarliligi esas olarak sinir orbital enerjileri tarafindan
belirlenebilir. Bu baglamda elde edilen veriler incelendiginde DMNA molekiilii igin
HOMO ve LUMO sinir molekiiler orbital enerji farki (AE) degeri; 6,10887 eV olarak elde
edilmistir. Esitlikler 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, ve 2.7 kullanilarak elde edilen hesaplamali veriler,
Tablo 4.25te detayli olarak rapor edilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen sinir
molekiiler orbital enerji farki (AE) degerleri kiyaslandiginda, DMNA molekiiliintin TO ve
Toluen molekiillerine kiyasla daha reaktif oldugu fakat incelenen diger molekiillere kiyasla

daha fazla kimyasal kararlilik gdsterdigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.25: DMNA i¢in kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (I) 7,73744
Elektron Ilgisi (A) 1,62857

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 6,10887
Mulliken Elektronegatiflik (X) 4,683005
Kimyasal Sertlik (n) 3,054435

4.3.7.3 DMNA icin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

DMNA molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar incelendiginde elektron
yogunlugunun en fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) nitro grubunun bagl
oldugu kisimda oldugu ve goriinlis olarak molekiiliin yarisinda bulundugu, bu sayede
elektrofilik saldirilara karsi en uygun kismin nitro grubunun oldugu bdliim olarak
belirlenmistir. DMNA molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif yikli
kisimlarinin (mavi renk) ise metil gruplarinin baglh oldugu kisimda oldugu ve DMNA
molekiiliinde olasi niikleofilik saldirilara karsi en uygun bolgenin metil gruplarinin
bulundugu bolge oldugu tespit edilmisti. DMNA molekiiliine ait MEP haritas1 Sekil

4.29’da gorsel olarak sunulmustur.

-s.300e2 [N il D, - :o:--2

Sekil 4.29: DMNA molekiilii MEP haritasi.

4.3.8 RDX (Royal Demolition eXplosive)
[k olarak 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan (diger adlari: 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazasiklohekzan
veya siklotrimetilen-trinitramin, RDX) bilesiginin, bag uzunlugu ve wiberg bag indeksi

degerlerini belirlemek igin teorik ¢alismalar yiiriitilmistiir. Hesaplamali kimya ¢aligsmalari
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kapsaminda, RDX molekiiliiniin referans molekiil olarak alinan DMNA molekiilii ile
kiyaslamalar1 yapilmistir. Yapilan kiyaslama sonucu RDX molekiilinde C-NOz bag
uzunlugunun daha kisa ve wiberg bag indeksi degerlerine gore daha kiigiik degerler aldig
belirlenmistir. C-NO> bagi tizerine deneysel ve teorik sonuglar asagidaki gibi literatiirde
rapor edilmistir [Ashley, 2018].

o doer[A]: 1,444 ve dexp[A]: 1,443

e WBI: 0,983
Gaussian09 programi yardimiyla DFT, B3LYP/6-31G+(d,p) metodu kullanilarak, RDX
molekiiliiniin geometri optimizasyon islemi gergeklestirilmistir. Gaussian09 ve Gauss
View programlari ile sonuglar irdelenmistir. C-NO2 bagi iizerine hesaplama sonuglari,

e dprr[A]: 1,462

e WBI: 0,938

seklinde elde edilmistir. Teorik hesaplanan bag uzunluklar1 ve wiberg bag indeks degerleri
ile deneysel verileri kiyasladigimizda bag uzunluklarinin hesapsal verilerde daha uzun
oldugunu, wiberg bag indeks degerlerinin ise B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. RDX molekiiliine ait diger bag uzunluklar1 ve diger wiberg bag
indeksi degerleri Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Tablo 4.26” da detayli olarak verilmistir.

Sekil 4.30: RDX molekiilii bag uzunlugunun gdsterimi.
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Sekil 4.31: RDX molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gosterimi.

Tablo 4.26: RDX molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi deg erleri.

Baglar Bag Uzunlugu Wiberg Bag indeksi %AWBI?
N1-C2 1,462 0,954 0,104
N1-C3 1,470 0,938 -1,573
N1-N7 1,376 1,151 6,180
C2-H16 1,094 - -
C2-H17 1,088 - -
C2-N6 1,470 0,938 -1,573
C3-H18 1,088 - -
C3-N4 1,462 0,954 0,104
C3-H19 1,094 - -
N4-C5 1,470 0,938 -1,573
N4-N8 1,376 1,151 6,180
C5-H21 1,094 - -
C5-H20 1,088 - -
C5-N6 1,462 0,954 0,104
N6-N9 1,376 1,151 6,180
N7-013 1,410 0,962 -
N7-014 1,485 0,862 -
N8-010 1,486 0,861 -
N8-015 1,410 0,962 -
N9-012 1,485 0,862 -
N9-O11 1,410 0,962 -
010-015 1,479 0,975 -
011-012 1,479 0,975 -
013-014 1,479 0,975 -

*(*) DMNA referans molekiil olarak segilmistir.
4.3.8.1 RDX Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

En yiiksek dolu molekiiler orbital, HOMO, bir elektron verme yetenegini belirtirken en

diisiik bos molekiiler orbital, LUMO, bir elektron alma yetenegini ifade etmektedir.
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B3LYP/6-31G+ (d, p) seviyesinde yapilan geometri optimizasyonu sonrasinda elde edilen
RDX molekiiliine ait yapt LUMO ve HOMO hesaplamalart i¢in kullanilmistir. Orbitallerin
enerjileri atomik birimde bulunmustur. Atomik birimde bulunan degerler, eV birimine
doniistirilmistir (1 a.u. = 27,2116 eV). Buradan LUMO ve HOMO enerji degerleri
sirasiyla, -1,978511 eV ile -7,74914 eV olarak bulunmustur. RDX bilesiginin HOMO ve
LUMO diyagramlari, Tablo 4.27°de sunulmustur. Buradaki sekillere gére, HOMO
orbitallerinin elektron yogunlugu molekiiliin tamami iizerinde yogunlasirken, LUMO

orbitalinde elektron yogunlugu nitro gruplari lizerindedir.

Tablo 4.27: RDX molekilii HOMO ve LUMO orbital haritalar:.

LUMO

Enerji (eV) -1,978511
HOMO

Enerji (eV) -7,74914

4.3.8.2 RDX licin Kimyasal Sertlik, iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Ilgisi Degerleri

RDX molekiilii i¢in sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik, elektron
ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli degerleri hesaplanmistir. Bu
amacla HOMO ve LUMO orbital enerji degerleri kullanilmistir. Enerjik malzemelerin yiik

gelisimine duyarlilig1 esas olarak smir orbital enerjileri tarafindan belirlenebilir. RDX
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molekiili icin HOMO ve LUMO siir molekiiler orbital enerji farki (AE) degeri; 5,77062
eV olarak hesaplanmigtir. HOMO-LUMO sinir orbitalleri arasindaki enerji farkinin kiigiik
olmast molekiiliin yumusak oldugunu, aksine biiylik oldugunda sert oldugunu ifade
etmektedir. Bir baska deyisle, HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki enerji
farkinin kiiglik bir deger almasi, molekiiliin polarize olabilme yeteneginin gdstergesi olarak
kabul edilmektedir. Enerji farkinin yiiksek olmasi, molekiiliin kimyasal kararlilik
gosterdiginin ve kimyasal reaktifliginin diisiik oldugunun gostergesidir. Sinir orbitallerinin
enerji farkinin diisiik bulunmasi ise molekiiliin daha reaktif oldugunu gostermektedir.
Edinilen bu bilgiler 1s181inda hesaplama sonuglari incelendiginde, RDX molekiiliine ait sinir
molekiiler orbital enerji farki (AE) degerinin TO, Toluen, DMNA molekiillerinin AE
degerlerine oranla daha diisiik oldugu, yani bu molekiillere goére daha reaktif oldugu
gozlemlenmektedir. Esitlikler 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, ve 2.7 kullanilarak hesaplanan veriler,
Tablo 4.28’de detayli olarak rapor edilmistir.

Tablo 4.28: RDX i¢in kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi degerleri.

Iyonizasyon Potansiyeli (I) 7,74914
Elektron lgisi (A) 1,978511

Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 5,77062
Mulliken Elektronegatiflik (X) 4,863825
Kimyasal Sertlik (n) 2,885314

4.3.8.3 RDX Icin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, molekiiler sistemlerin yiik dagilimlarin g
boyutlu olarak gdsteren ve kimyasal reaktiviteleri, hidrojen bag: etkilesimleri, elektrofilik
ve niikleofilik bolgeleri tayin etmek igin siklikla kullanilan yararli bir yontem olarak
bilinmektedir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiik
dagilimmi belirlemek i¢in genellikle kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen
elektron yogunlugu verilerine dayanmaktadir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar,
molekiiliin belirli bolgelerindeki elektrik yiiklerinin (pozitif, negatif veya notr) dagilimim
gostermektedir. Bu haritalar genellikle renk skalalari veya kontur haritalar kullanilarak
gorsellestirilir. Pozitif yiiklii bolgeler mavi veya yesil gibi soguk renklerle temsil edilirken,
negatif yiiklii bolgeler kirmizi veya sar1 gibi sicak renklerle temsil edilmektedir. Notr
bolgeler ise genellikle beyaz veya gri renklerle gosterilmektedir. RDX molekiiliine ait

molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar incelendiginde elektron yogunlugunun en fazla
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oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) nitro grubunun baglh oldugu kisimda oldugu, bu
sayede elektrofilik saldirilara karsi en uygun kismin nitro grubunun oldugu boliim olarak
belirlenmistir. RDX molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif yiikli
kisimlarinin (mavi renk) ise aromatik bolge tizerinde oldugu ve molekiilde biiyiik bir alan
kapladig1 goriilmektedir. RDX molekiiliinde olasi niikleofilik saldirilara karsi en uygun
bolgeler oldugu tespit edilmistir. RDX molekiiliine ait MEP haritast Sekil 4.32’de detayli

olarak sunulmustur.

-s.core-2 [N ‘N S - 0:<2

Sekil 4.32: RDX molekiilii MEP haritasi.

4.3.9 TNT-Dimer

TNT dimeri, TNT bilesiginin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini tasiyan ve bu bilesigin
patlayic1 ozelliklerini koruyan bir kristal yapidir. Bu nedenle, patlayict endiistrisi ve
savunma amaglt uygulamalarda onemli bir rol oynar. TNT (trinitrotoluen) dimerinin
patlayici giicli, TNTmin patlayici giicliniin iki kati degildir. Dimerizasyon, iki TNT
molekiiliinliin bir araya gelmesiyle olustugunda, patlayici giic dogrudan iki kat artmaz.
Bunun nedeni, TNT dimerinin olusumu sirasinda enerji saliniminin ve patlama
potansiyelinin birlesen molekiillerin toplamindan daha fazla olmamasidir. TNT'nin
patlayici giicii, birgok faktorden etkilenir, bunlar arasinda kimyasal yapisi, kristal yapi,
yogunluk, ¢evresel kosullar ve patlayict maddenin nasil kullanildig: gibi faktorler bulunur.
Dimerizasyon sirasinda, TNT molekiillerinin birleserek daha biiyiik bir yap1 olusturmasi,
patlayict 6zelliklerinde belirgin bir artisa neden olmayabilir. Bunun yerine, TNT dimeri,
TNT'nin patlayict 6zelliklerini korur veya hafif degisikliklere ugrayabilir. Patlayict giiciin
degerlendirilmesi, genellikle patlayicilarin enerji igerigi, patlama hizi, basing dalgas: etkisi
ve diger faktorlerin Ol¢limiine dayanir. Ancak, genel olarak, patlayict maddelerin

dimerizasyonu, patlayici giiciinii dogrudan iki kat artirmaz. Bununla birlikte, patlayicilarin
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dimerizasyonu, molekiiler yapida degisikliklere neden olarak patlama o6zelliklerini

etkileyebilir veya patlayict maddenin stabilitesini degistirebilir.

Tez galismasi kapsaminda TNT-Dimer molekiilii HyperChem programi ile modellenmis ve
ardindan Gaussian09 programlart yardimi ile B3LYP/6-31G+(d,p) teori diizeyinde
optimizasyon islemi gergeklestirilmistir. Gauss View programi ile optimizasyon sonuglar
frekans analizi yapilarak irdelenmistir. Hayali frekansin sifir olmasinda dikkat edilmistir.
Teorik hesaplamali ¢alismalarin ardindan elde edilen bag uzunlugu ve wiberg bag indeksi
degerleri hem gorsel olarak hem de sayisal veri olarak, Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Tablo
4.29’da detayl1 olarak sunulmustur.

Sekil 4.33: TNT-Dimer molekiilii bag uzunlugunun gosterimi.

Sekil 4.34: TNT-Dimer molekiilii wiberg bag indekslerinin gosterimi.
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Tablo 4.29: TNT-Dimer molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Uzunlugu Wiberg Bag Indeksi %AWBI?
C1-C7 1,517 1,014 -
C1-C3 1,411 1,357 -1,808
C3-N27 1,484 0,904 -2,481
N27-028 1,229 1,511 0,733
N27-029 1,228 1,518 1,20
C3-C5 1,391 1,407 -1,539
C5-H34 1,083 - -
C5-C6 1,388 1,382 -4,160
C6-N30 1,478 0,918 -0,970
N30-032 1,229 1,510 0,666
N30-031 1,228 1,511 0,733
C6-C4 1,387 1,387 -3,814
C4-H33 1,083 - -
C4-C2 1,392 1,401 -2,843
C2-N24 1,486 0,902 -2,696
N24-026 1,226 1,530 2,00
N24-025 1,230 1,504 0,266
Cc2-C1 1,410 1,367 -1,085
C7-H36 1,092 - -
C7-H35 1,085 - -
C7-C8 1,561 0,971 -
C8-H37 1,089 - -
C8-H38 1,090 - -
C8-C9 1,516 1,014 -
C9-C10 1,411 1,361 -1,519
C10-N15 1,482 0,909 -1,941
N15-016 1,231 1,498 -0,133
N15-017 1,227 1,525 1,666
C10-C12 1,392 1,397 -3,120
C12-H39 1,083 - -
Cl2-Ci14 1,387 1,390 0,578
C14-N21 1,479 0,917 -1,078
N21-022 1,228 1,512 0,8
N21-023 1,228 1,511 0,733
C14-C13 1,388 1,380 -0,144
C13-H40 1,083 - -
C13-C11 1,390 1,408 -2,357
C11-N18 1,485 0,896 -3,344
N18-019 1,227 1,522 1,466
N18-022 1,228 1,518 1,2
C11-C9 1,409 1,362 -1,447

*(%) Nitrobenzen referans molekiil olarak segilmistir.
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4.3.9.1 TNT-Dimer Molekiilii Stmir Molekiiler Orbital Analizi

TNT-Dimer molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbital haritalar: da, Gaussian09 ve Gauss
View programlar1 yardimiyla modellenmistir. B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilen
HOMO ile LUMO orbital degerleri atomik birimde bulunmustur. Atomik birimde bulunan
degerler, eV birimine dontstirilmistir (1 a.u. = 27,2116 eV). HOMO orbitali degeri, -
8,89908 ¢V ve LUMO orbitali degeri -4,22341 eV olarak saptanmistir. TNT-dimer
molekiiliiniin elektron alma ve elektron verme kabiliyeti degerlendirildiginde HOMO
enerji degerinin molekiiliin yarisinda toplandigi, LUMO enerji degerlerinin ise daha
daginik oldugu gozlemlenmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri ve gorselleri Tablo
4.30’da detayli olarak gdsterilmistir.

Tablo 4.30: TNT-Dimer molekiili HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO
Enerji (eV) -4,22341
HOMO
J/‘*' ::/
Enerji (eV) -8,89908
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4.3.9.2 TNT-Dimer i¢cin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Tlgisi
Degerleri

TNT-dimer molekiilii i¢in sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik,
elektron ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli gibi degerlere HOMO
ve LUMO orbital degerleri {lizerinden formiillere entegre ederek hesaplamasi
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.31°¢ aktarilmistir,. HOMO ve LUMO
enerjileri arasindaki enerji farkina (AE=ErLumo-Enomo) enerji araligi denir ve ilgili
molekiiliin kimyasal tepkimelere karsi kararliliginin belirlenmesinde 6nemli bir etkendir.
Kisaca, en kiiclik enerji farkina (AE) sahip molekiil daha reaktif olarak nitelendirilebilir.
AE degerinin daha biiylik olmas1 ise, molekiiliin kimyasal olarak daha kararli oldugu
anlamima geldigi vurgulanmaktadir [Azizoglu, 2003]. Tez ¢alismasi kapsaminda ¢alisilan
diger patlayicilarin AE degeri kiyaslandiginda, TNT-Dimer bilesiginin, TO, Toluen,
DMNA, RDX, TNB, NB, TNT molekiillerine gore daha diisiik AE degerine sahip oldugu
ve daha reaktif oldugu tespit edilmistir. Bu yaklasima gére, TNT-Dimer molekiilii, HNS,
PA, NTO izol ve NTO izo2 molekiillerine gore daha kararlhidir.

Tablo 4.31: TNT-Dimer i¢in kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi

degerleri.
Iyonizasyon Potansiyeli (I) 8,89908
Elektron Ilgisi (A) 4,22341
Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 4,67567
Mulliken Elektronegatiflik (X) 6,56124
Kimyasal Sertlik (n) 2,33783

4.3.9.3 TNT-Dimer i¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

TNT-dimer molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari da modellenmistir.
Elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bélgelerinin (kirmizi renk) aromatik halkanin
disinda, nitro gruplarinin bulundugu alanlarda oldugu goézlemlenmistir. Bu sayede
elektrofilik saldirilara karsi en uygun kisimlarin nitro gruplarimin bagh oldugu bolgelerde
yogunlastig1 belirlenmistir. TNT-dimer molekiiliiniin elektron yogunlugunun en az oldugu
pozitif yikli kisimlarin (mavi renk) ise, aromatik halka tizerinde konumlandigi agik bir
sekilde goriilmektedir. TNT-dimer molekiiliine ait modellenen MEP haritasi, Sekil 4.35°te

gorsel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.35: TNT-Dimer molekiilii MEP haritas.

4.3.10 Triazol-3-one (TO)
Triazol-3-on, kimyasal olarak 1,2,3-triazol yapisina sahip bir bilesiktir. Triazol halkasi, bir
azot atomundan ve iki karbon atomundan olusur. Bu yapi, bir karbonil grubu ile baglanmis

olan 3. konumda bir oksijen atomu igerir, bu nedenle "3-on™ ismi verilir.

Triazol-3-on, bir¢ok sentetik uygulamada kullanilan 6nemli bir ara bilesiktir. Triazol
halkasi, ilag endistrisinde, tarim kimyasallarinda, boya ve pigment liretiminde ve diger
organik sentezlerde kullanilan bir yapidir. Bu bilesik siklikla farmasdétik alaninda, 6zellikle
de triazol bazli ilaglarin gelistirilmesinde 6nemli bir yap: tagina doniisiir. Ayrica, triazol-3-
on, metal komplekslerinin sentezinde ve Kkatalitik reaksiyonlarda ligand olarak da
kullanilabilmektedir. Triazol-3-on dogas1 geregi patlayici bir madde degildir ancak, triazol-
3-on'un belirli kimyasal tiirevleri, patlayict &zelliklere sahip olabilir. Ornegin, triazol
halkasini igeren bazi nitro ve azido tiirevleri patlayici bilesikler olabilir. Ancak, bu tiir
tirevler, triazol-3-onun kendisi degildir ve spesifik olarak tasarlanmis ve iiretilmis

patlayici bilesiklerdir.

Boylece tez kapsaminda nitrotriazolon enerjik molekiilinin AWBI degerlerini
hesaplayabilmek i¢in, triazol-3-on molekiilii referans molekiil olarak se¢ilmistir. Diger
caligilan patlayici molekiillerde oldugu gibi triazol-3-on molekiilii de, HyperChem

uygulamasi ile modellenmistir. Gauss View ve Gaussian09 programlari ile B3LYP/6-
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31G+(d,p) metodu kullanilarak teorik hesaba tabi tutulmustur. Yapilan hesaplamalar
dogrultusunda triazol-3-on molekiiliine ait bag uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri
elde edilmistir. ilgili teorik veriler Sekil 4.36, Sekil 4.37 ve Tablo 4.32°de detayl olarak

sunulmustur.

.p22

Sekil 4.36: Triazol-3on molekiilii bag uzunlugunun gosterimi.

.p33

Sekil 4.37: Triazol-3-on molekiilii wiberg bag indekslerinin gosterimi.

Tablo 4.32: Triazol-3-on molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde elde edilmis
bag uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Uzunlugu WBI
C1-H7 1,080 0,908
C1-N3 1,376 1,144
N3-H8 1,008 0,759
N3-C5 1,402 1,056
C5-06 1,222 1,633
C5-N4 1,381 1,126
N4-H9 1,008 0,764
N4-N2 1,378 1,119
N2-C1 1,299 1,692
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4.3.10.1 Triazol-3-on (TO) Molekiilii Sinir Molekiiler Orbital Analizi

Triazol-3-on molekiliine ait HOMO ve LUMO orbital haritalarini incelemek tuzere,
optimizasyon islemlerinde hayali frekansi sifir olarak elde edilen geometri kullanilmistir.
B3LYP/6-31G+(d,p) teori seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO orbital degerleri
Gaussian09 ve Gauss View programlar1 yardimiyla atomik birimde bulunmustur. Atomik
birimde bulunan degerler, eV birimine doniistirilmistir (1 a.u. = 27,2116 eV). HOMO
enerji degeri, -6,69336 eV ve LUMO enerji degeri -0,27183 eV olarak saptanmistir. NTO
molekiilii i¢in referans molekiil olarak kullandigimiz triazol-3-on molekiiliiniin enerji alma
kabiliyetini degerlendirmek i¢in LUMO orbital dizilimine inceledigimizde, yogunlugun
halka kisminda toplandigi goézlemlenmisti. HOMO orbital diziliminde ise, elektron

yogunlugunun molekiiliin her kismina dagilmis oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.33: Triazol-3-on molekiili HOMO ve LUMO orbital haritalari.

LUMO

Enerji (eV) -0,27183
HOMO

Enerji (eV) -6,69336

4.3.10.2 Triazol-3-on (TO) i¢in Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron
Ilgisi Degerleri
TO molekiiliine ait sinir molekiiler orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik, elektron

ilgisi, Mulliken elektronegatiflik ve iyonizasyon potansiyeli degerler, HOMO ve LUMO
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orbital enerji degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Esitlikler 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, ve 2.7
kullanilarak elde edilen teorik veriler, Tablo 4.34’te gosterilmistir. Bilindigi iizere, biiyiik
HOMO-LUMO enerji farki molekiiliin tepkimelere karsi daha az reaktif oldugunu
aciklamaktadir [Kolancilar, 2019]. Tez calismasi kapsaminda triazol-3-on molekiiliiniin,
calisilan tiim patlayict maddeleri igerisinde en kararli oldugu ve en yiliksek AE degerine

sahip oldugu gozlemlenmistir.

Tablo 4.34: Triazol-3-one igin kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi

degerleri.
Iyonizasyon Potansiyeli (I) 6,69336
Elektron lgisi (A) 0,27183
Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 6,42152
Mulliken Elektronegatiflik (X) 3,482595
Kimyasal Sertlik (n) 3,210765

4.3.10.3 Triazol-3-on i¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Triazol-3-on molekiiliine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar incelendiginde
elektron yogunlugunun en fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) nitro gruplarinin
oldugu bolgelerde oldugu gozlemlenmistir. Bu sayede elektrofilik saldirilara karsi en
uygun kisimlarin bu bolgeler oldugu belirlenmistir. TO molekiiliiniin elektron
yogunlugunun en az oldugu pozitif yikli kisimlarimin (mavi renk) ise hidrojenlerin
bulundugu bolgede oldugu ve olast niikleofilik saldirilara kargt en uygun bdolgenin

hidrojenlerin bulundugu bdlge oldugu tespit edilmistir.

70152 [N i R 0152

Sekil 4.38: Triazol-3-on molekiilii icin MEP haritasi.
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4.3.11 Nitrotriazolon-izo1 (NTO-izo1)

Literatiir aragtirmalar1 neticesinde elde edilen nitrotriazolon molekiiliine ait deneysel bag
uzunlugu degerleri, Tablo 4.35’te verilmistir [Ciezek, 2005]. Nitrotriazolon molekiilii
yuksek verimle sentezlenebilmesi, hammadde bulunabilirligi ve 6zellikle patlayici madde
sentezinde 6nemli bir ara iiriin olmasi sebebiyle tez kapsaminda teorik hesaplamalarla
incelenmistir. Nitrotriazolon ile c¢alisilirken iki farkli izomer yapisi incelenmistir. Bu iki
izomer yapt NTO-izol ve NTO-izo2 seklinde kodlandirilmistir. Diger calisilan yiiksek
enerjili molekiillerde oldugu gibi Gaussian programi tizerinden, DFT, B3LYP/6-31G+ (d,
p) metodu kullanilarak geometri optimizasyonlari gergeklestirilmistir. Optimizasyon
sonuglar1 Gaussian09 ve Gauss View programlart ile degerlendirilmistir. Elde edilen
hesaplama sonuglari, Tablo 4.35’te detayli olarak sunulmustur. B3LYP/6-31G+(d,p)
diizeyinde elde edilen teorik veriler gz oniine alindiginda, nitrotriazolon molekiiliiniin,
calisilan RDX, PA, NB, TNT, TNB ve HNS molekiillerine gore ¢ok daha gii¢lii patlayict
olabilecegi degerlendirilmistir. Bag uzunluklar1 iizerine literatiirden toplanan deneysel
veriler ile teorik hesaplama sonuglar1 karsilastirildiginda, degerlerin birbirine yakin oldugu
gbzlemlenmistir. Deneysel ve hesapsal yontemlerden elde edilen sonuclar arasindaki fark,
deneysel verilerin kati fazda toplanmasi, hesapsal verilerin ise gaz fazi ortaminda
gerceklestirilmesinden kaynaklanmaktadir. Deneysel ve hesapsal veriler arasindaki ufak
sapmalar, bu temel sebepten dolayr meydana gelmektedir. NTO molekiilii ile ilgili tim bag
uzunluklar1 ve wiberg bag indeks degerleri, Sekil 4.39, Sekil 4.40 ve Tablo 4.35’te detayli

olarak sunulmustur.

Sekil 4.39: NTO-izol molekiilii bag uzunlugunun gosterimi.
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Sekil 4.40: NTO-izol molekiiliiniin wiberg bag indekslerinin gdsterimi.

Tablo 4.35: NTO-izol molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri (deneysel degerler parantez i¢inde verilmistir,
Ciezek, 2005).

Baglar Bag Uzunlugu Wiberg Bag indeksi %AWBI?
N1-C2 1,401 (1,403) 1,054 -0,189
N1-C3 1,368 (1,366) 1,136 0,888
N1-H10 1,010 (1,009) 0,732 4,188
C2-06 1,213 (1,210) 1,681 2,939
C2-N5 1,399 (1,399) 1,075 -4,529
N5-H11 1,010 (1,009) 0,754 -0,658
N5-N4 1,359 (1,360) 1171 4,647
N4-C3 1,297 (1,297) 1,607 5,024
C3-N7 1,445 (1,445) 0,936 -
N7-09 1,223 (1,222) 1,520 -
N7-08 1,237 (1,236) 1,450 i

*(®) Triazol-3-on molekiilii referans molekiil olarak se¢ilmistir.

4.3.11.1 NTO-izol Simir Molekiiler Orbital Analizi

HOMO enerji degeri bir molekiiliin elektron verme kabiliyetini gosterirken, LUMO enerji
degeri elektron alma kabiliyeti ile ilgilidir [Fleming, 2010]. NTO izomeril molekiiliiniin
B3LYP/6-31G+(d,p) seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO orbital degerleri

Gaussian09 ve Gauss View programlart yardimiyla atomik birimde hesaplanmistir. Atomik
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birimde bulunan degerler, eV birimine doniistlirilmiistiir. NTO-izol yapisina ait HOMO
ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -7,70778 ve -3,70069 eV olarak bulunmustur. NTO-
izol molekiiliine ait HOMO ve LUMO orbitallerinin elektron yogunlugu tamamiyla
molekiil iizerine dagilmis olarak gézlemlenmistir. Incelenen smir orbitallerinin enerjileri ve

yapilari, Tablo 4.36°da detayli olarak aktarilmistir.

Tablo 4.36: NTO izomeril molekiili HOMO ve LUMO £rbital haritalari.

LUMO
Enerji (eV) -3,70069

HOMO
(eV) -7,70778

4.3.11.2 NTO-izol icin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron ilgisi
Degerleri

NTO-izol i¢in sinir orbital enerji farki degerleri, sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron

ilgisi ve Mulliken elektronegatifligi degerleri Tablo 4.36°da verilmistir. Oncii orbitaller

HOMO ve LUMO iyonizasyon islemlerinde énemli rol oynamaktadir [Azizoglu, 2003].

Enerjik malzemelerin yiik gelisimine duyarliligt esas olarak sinir orbital enerjileri

tarafindan belirlenebilir. NTO-izol molekiiliine ait hesaplama sonuglari, Tablo 4.37°de

detayli olarak sunulmustur. HOMO-LUMO enerji farki ne kadar kiigiik ise, bilesik
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icerisinde elektronik transferler ve molekiiliin tepkimeye girmesi de o kadar rahat
gerceklesecektir. En az HOMO-LUMO (AE) araligina sahip bilesik daha tepkimeye yatkin
olacaktir. AE degerinin daha biliyiik olmasi ise, molekiiliin kimyasal olarak daha kararli
olacagini ifade etmektedir. Buna gore, NTO-izomeril molekiilii, TO, Toluen, DMNA,
RDX, TNB, NB, TNT, TNT-Dimer, HNS ve PA molekiillerine gore daha reaktif oldugu
sonucuna varilmistir. Bununla birlikte, NTO-izo2 molekiiline oranla ise, daha fazla

kimyasal kararlilik gosterebilecegi incelenmistir.

Tablo 4.37: NTO izo1l igin kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi

degerleri.
Iyonizasyon Potansiyeli (I) 7,70778
Elektron lgisi (A) 3,70069
Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 4,00709
Mulliken Elektronegatiflik (X) 5,704235
Kimyasal Sertlik (n) 2,003545

4.3.11.3 NTO-izo1 i¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiik dagilimini
belirlemek i¢in genellikle kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen elektron
yogunlugu verilerine dayanmaktadir [Kaya, 2022]. Molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalar, molekiiliin belirli bolgelerindeki elektrik yiiklerinin (pozitif, negatif veya notr)
dagilimmi gostermektedir. Bu haritalar genellikle renk skalalar1 veya kontur haritalar
kullanilarak gorsellestirilir. Pozitif yiiklii bolgeler mavi veya yesil gibi soguk renklerle
temsil edilirken, negatif yiikli bolgeler kirmizi veya sart gibi sicak renklerle temsil
edilmektedir. Notr bolgeler ise genellikle beyaz veya gri renklerle gosterilmektedir. NTO-
izol bilesigine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi incelendiginde elektron
yogunlugunun en fazla oldugu negatif bolgelerinin (kirmizi renk) nitro grubunun
bulundugu bolgelerde lokalize oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen MEP verilerine gore bu
bolgelerin niikleofilik karakterde oldugu goriilmekte ve elektrofilik saldirilara karsi en
uygun kisimlar oldugu tespit edilmistir. Elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif yiiklii
kisimlar (mavi renk) ise hidrojenlerin bulundugu bolgede oldugu tespit edilmistir. S6z
konusu atomlarin bulundugu kisimlar elektrofilik 6zellige sahip olup niikleofilik saldirilara

kars1 en uygun bolgeler oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.41: NTO-izol molekiiliine ait MEP haritasi.

4.3.12 Nitrotriazolone-izo2 (NTO)

NTO molekiilii ile yapilan ¢alismalarda, yapinin izomeri HyperChem programu ile ¢izilmis
ve modelleme ¢aligmalar1 yapilmistir. Diger molekiillerde oldugu gibi, Gaussian09 ve
Gauss View programlart ile DFT, B3LYP/6-31G+ (d,p) metodu kullanilarak teorik
hesaplamalar gercgeklestirilmistir. Bag uzunlugu ile wiberg bag indeksi degerleri elde
edilmistir. Yapilan teorik hesaplamalar dogrultusunda, ilk olarak hayali frekans 2 olarak
bulunmustur. Daha sonra hesaplamalar iizerine gidilerek tekrar galigmalar yiiriitilmiis ve
sonucunda hayali frekans degeri 0 elde edilmistir. Teorik tiim hesaplama verileri, Sekil
4.42, Sekil 4.43, Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Tablo 4.38’e aktarilmustir.

Sekil 4.42: NTO-izo2 molekiilii bag uzunlugunun goésterimi (hayali frekans iki olarak elde
edilmis yap1).
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Sekil 4.43: NTO-izo2 molekiilii bag uzunlugunun goésterimi (hayali frekans sifir olarak
elde edilmis yap1).

Sekil 4.44: NTO-izo2 molekiilii wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans iki
olarak elde edilmis yap1).

Sekil 4.45: NTO-izo2 molekiilii wiberg bag indekslerinin gosterimi (hayali frekans sifir
olarak elde edilmis yap1).
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Tablo 4.38: NTO-izo2 molekiiliine ait B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde elde edilmis bag
uzunlugu ve wiberg bag indeksi degerleri.

Baglar Bag Bag WBI WBI  %AWBE  %AWBI®
Uzunlugu  Uzunlugu (Hayali (Hayali (Hayali (Hayali
(Hayali (Hayali Frekans2  Frekans Frekans2  Frekans O
Frekans2  Frekans O olan) 0 olan) olan) olan)
olan) olan)
N1-C3 1,292 1,283 1,589 1,654 -6,087 -2,246
N1-C2 1,416 1,425 1,087 1,054 -4,982 -0,189
C2-06 1,212 1,207 1,687 1,733 3,306 6,123
C2-N4 1,413 1,425 1,051 1,040 -6,660 -7,638
N4-H10 1,009 1,015 0,757 0,766 -0,916 0,261
N4-N5 1,376 1,403 1,054 1,030 -5,808 -7,953
N5-H11 1,010 1,017 0,733 0,741 -3,425 -2,371
N5-C3 1,344 1,363 1,223 1,186 8,614 5,328
C3-N7 1,473 1,479 0,885 0,874 - -
N7-09 1,236 1,234 1,470 1,480 - -
N7-08 1,216 1,216 1,531 1,561 - -

*(®) Triazol-3-on molekiilii referans olarak segilmistir.

4.3.12.1 NTO-izo2 Sinir Molekiiler Orbital Analizi

HOMO enerji degeri bir molekiiliin elektron verme kabiliyetini gosterirken, LUMO enerji
degeri elektron alma kabiliyeti ile ilgilidir. NTO-izo2 molekiiliiniin B3LYP/6-31G+(d,p)
seviyesinde elde edilen HOMO ile LUMO orbital degerleri, Gaussian09 ve Gauss View
programlari yardimiyla atomik birimde bulunmustur. Atomik birimde bulunan degerler, eV
birimine doniistiiriilmiistiir. NTO-1z02’ye ait HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -
7,91023 ve -4,07974 eV olarak bulunmustur. NTO-izo2 molekiiliine ait HOMO
orbitallerinin elektron yogunlugu nitro grubu haricinde dagildigi gézlenmistir. LUMO
orbitallerinin tim molekiil izerine dagilmis oldugu goézlenmistir. Elde edilen sinir enerji

orbitalleri, Tablo 4.39 ve 4.40’ta detayli olarak sunulmustur.

Tablo 4.39: NTO-izo2 molekiilii HOMO ve LUMO haritalari.

LUMO

Enerji (eV) -4,07974
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Tablo 4.40: Tablo 4.39’un devamu.

HOMO

Enerji (eV) -7,91023

4.3.12.2 NTO-izo2 icin Kimyasal Sertlik, Iyonizasyon Potansiyeli, Elektron Tlgisi
Degerleri

NTO izo2 i¢in sinir orbital enerji farki degerleri, kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli,
elektron ilgisi ve Mulliken elektronegatifligi Tablo 4.41’de verilmistir. Oncii orbitaller
HOMO ve LUMO iyonizasyon islemlerinde oOnemli rol oynamaktadir. Enerjik
malzemelerin yiikk gelisimine duyarliligi esas olarak sinir orbital enerjileri tarafindan
belirlenebilir. NTO-izo2 molekiiliine ait bu hesaplamalar Tablo 4.41’de detayli olarak
sunulmustur. NTO-izo2 molekiilii yiiriitilen tez calismast kapsaminda incelenen tim
patlayict maddelere gore, en diisiik AE degerine sahip oldugu tespit edilmis ve ¢alisilan

diger tiim patlayicilara oranla daha reaktif oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 4.41: NTO izo2 i¢in kimyasal sertlik, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi

degerleri.
Iyonizasyon Potansiyeli (I) 7,91023
Elektron lgisi (A) 4,07974
Sinir Molekiiler Orbital Enerji Farki (AE) 3,83049
Mulliken Elektronegatiflik (X) 5,994985
Kimyasal Sertlik () 1,915245

4.3.12.3 NTO-izo2 i¢cin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Harita Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar, bir molekiiliin elektriksel yiik dagilimim
belirlemek icin genellikle kuantum mekanik hesaplamalardan elde edilen elektron
yogunlugu verilerine dayanmaktadir [Sarag, 2018]. Molekiiler elektrostatik potansiyel

haritalar, molekiiliin belirli bolgelerindeki elektrik yiiklerinin (pozitif, negatif veya notr)
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dagilimin1 gostermektedir. Bu haritalar genellikle renk skalalart veya kontur haritalar
kullanilarak gorsellestirilir. Pozitif yiiklii bolgeler mavi veya yesil gibi soguk renklerle
temsil edilirken, negatif yiikli bolgeler kirmizi veya sart gibi sicak renklerle temsil
edilmektedir. Notr bolgeler ise genellikle beyaz veya gri renklerle gosterilmektedir. NTO
iz02 bilesigine ait molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi incelendiginde elektron
yogunlugunun en fazla oldugu negatif boélgelerinin (kirmizi renk) nitro grubunun
bulundugu bdlgelerde lokalize oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen MEP verilerine gore bu
bolgelerin niikleofilik karakterde oldugu goriilmekte ve elektrofilik saldirilara karsi en
uygun kisimlar oldugu tespit edilmistir. Elektron yogunlugunun en az oldugu pozitif yiikli
kisimlar (mavi renk) ise hidrojenlerin bulundugu bolgede oldugu tespit edilmistir. S6z
konusu atomlarin bulundugu kisimlar elektrofilik 6zellige sahip olup niikleofilik saldirilara

kars1 en uygun bolgeler oldugu sonucuna varilmistir.

-s.32e2 [N

Sekil 4.46: NTO-izo2 molekiiliine ait MEP haritas.

4.4 Genel Degerlendirme

Tez calismasi kapsaminda calisilan molekiillerin bag uzunluklari, wiberg bag indeksleri,
MEP haritalar1 ve HOMO ile LUMO degerlerini incelemek iizere hesaplamali kimya
yontemleri kullanilmistir. Molekiiller dncelikle HyperChem programi yardimiyla ¢izilerek
teorik modellemeleri gerceklestirilmis ve PM3 yontemi ile geometri optimizasyonu
hesabina tutulmustur [Stewart, 2004]. Daha sonra DFT/B3LYP/6-31G+(d,p) teori
seviyesinde tekrar geometri optimizasyonu yapabilmek i¢in, GausSian programi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Gaussview programi ile irdelenmistir. Geometrilerin
global minima olup olmadiklari, hayali frekans kontrol edilerek saglanmistir. Hayali
frekansin sifirdan farkli olan yapilar, ge¢is yapist olarak degerlendirilmistir. Teorik

hesaplamalar tekrarlanmistir.
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Genellikle tetik baglar patlayic1 ayrismay1 baslatacak sekilde, stres altinda kirtlmaya en
duyarli bag oldugu diistiniilmektedir. Bir baska deyisle tetik baglar stres altinda boliinmeye
daha duyarli olanlardir. Tetikleyici baglar, genel olarak bagin zayiflamasini belirtmektedir.
Calisilan molekiillerin belirli bag tiirlerindeki WBI degerlerinin, referans molekiillerdeki
analoglariyla karsilastirilmasiyla, goreceli bir 6l¢ek saglamak tizere hesaplanmistir. Bu tarz
baglarin wiberg bag indeksi degerleri referansa gore diisiiktiir ve daha az elektron
yogunluklaria sahiptir. Bu sebeple tetik baglarin kiyaslamasi esnasinda C-NOz bagi
tizerinde durulmustur. Tetikleyici baglar 12 adet nitro aromatik bilesik i¢in, WBI degerleri
kullanilarak %AWBI degerleri hesaplanmis ve bu degerler karsilastirilarak en etkili tetik
bag belirlenmistir. %AWBI degerleri hesaplanirken, referans baglar baslangic noktasi
olarak alinmistir. Referans baglar olarak nitrobenzen, toluen, triazol-3-one, DMNA
bilesikleri kullanilmigtir. Elde edilen verilere gore, negatif %AWBI degerlerine sahip yani
referans bagdan daha diisiik elektron yogunluga ve kirilmaya karsi daha yiiksek duyarliliga
sahip baglarin tetik bag oldugu sonucuna varilmistir. Bununla birlikte, pozitif %AWBI
degerlerine sahip baglarin, referans baga gore daha da gii¢lendirilmis (kuvvetli) baglart

isaret etmekte oldugu gozlemlenmistir.

Tablo 3.42: NB molekiiliiniin referans kullanildigi C-NO- tetik baglarinin hesaplama

verileri.
Molekiil Adi WBI %AWBI
Nitrobenzen (Referans) 0,927 -
TNB 0,913 -1,510
TNT 0,910 -1,833
HNS 0,910 -1,833
PA 0,916 -1,186
TNT-Dimer 0,902 -2,696

Tablo 4.42°de 6zetlenen veriler 15131nda, negatif %AWBI degerlerine sahip TNB, TNT, PA
ve TNT-Dimer molekiilleri referans molekiil olan nitrobenzene gore daha diisiik elektron
yogunluguna ve bag kirilmasma kars1 yiiksek duyarlilik s6z konusudur. Ozellikle TNT-
dimer bilesiginde bulunan C-NO; tetik bagi oldukga diisiik %AWBI degerine sahip oldugu
gozlenmistir. Elde edilen bu sonugla ilgili olarak, konformasyon ve sterik etkinin de rolii
oldugu diistiniilmektedir. Genel olarak, bitisik fonksiyonel gruplar arasindaki sterik etkiler

ve itme, biikiilmelere neden olmakta ve C-NO: tetikleyici baglarin1 aktive etmektedir.
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Ancak pikrik asit bilesiginde bulunan ii¢ C-NO; bagindan birisi pozitif %AWBI degerine
sahip oldugu tespit edilmistir (WBI: 0,968 ve %AWBI: 4,422). Diger C-NO: tetik
baglarinda negatif %AWBI degerleri gézlenmistir. Bunun nedeni pikrik asit bilesiginin
molekiil i¢i hidrojen baglanma etkilesimleri, diizlemsellige ve artan stabiliteye neden

olmasiyla agiklanmaktadir.

Tablo 4.43: DMNA molekiiliiniin referans olarak kullanildigi C-NNO: tetik bag1
hesaplama verisi.

Molekiil Adi WBI %AWBI
DMNA (Referans) 0,953 -
RDX 0,938 -1,573

RDX molekiiliine ait WBI degerleri, Tablo 4.43 6zetlenmistir. Negatif %AWBI degerine
sahip oldugu i¢in referans molekiil olarak incelenen DMNA molekiiliine gore daha zayif

baglara sahip oldugunu gézlemlenmistir.

Tablo 4.44’de calisilan bilesiklerin HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki
enerji farki (AE) 6zetlenmistir. AE degerinin kiiglik bir deger almasi, molekiiliin polarize
olabilme yeteneginin gostergesi olarak kabul edilmektedir. Ayrica molekiiliin daha reaktif
oldugunu gostermektedir. Enerji farkinin yiiksek olmasi, molekiiliin kimyasal kararlilik

gosterdiginin ve kimyasal reaktifliginin diisiik oldugunun gostergesidir [Fleming, 2010].

Tablo 4.44: HOMO-LUMO enerji degeri farki (AE).

Molekiil Ad1 HOMO-LUMO Enerji Degeri Farki (AE)
NB 4,97581
TNB 5,22287
Toluen 6,3067
TNT 4,88165
HNS 4,2675
PA 4,25471
DMNA 6,10887
RDX 5,77062
TNT-Dimer 4,67567
TO 6,42152
NTO izol 4,00709
NTO izo2 3,83049
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Yiiriitillen tez ¢alismasi kapsaminda calisilan molekiillere ait elde edilen HOMO-LUMO
enerji farki (AE=ELumo-Enomo) degerleri gbz ontine alindiginda, c¢alisilan molekiiller i¢in

asagidaki siralama olusturulmustur.

o TO>Toluen>DMNA>RDX>TNB>NB>TNT>TNT-Dimer>HNS>PA>NTO-
izo1>NTO-izo2

Sinir orbitallerin enerji farkina gore olusturulan siralama dikkate alindiginda, calisilan
patlayicilar arasinda en reaktif olan molekiiliin NTO-izo2 olabilecegi, en ¢ok kimyasal

kararlilik gésteren molekiiliin ise triazol-3-on (TO) oldugu sonucuna varilmaktadir.
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