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Yiiksek performanslara sahip polimerler olan poliimidler bir ¢cok uygulama alaninda ve
malzeme yapiminda kullanilmaktadir. Caligsmalarimizla ve denemelerimizle kendimizi
gelistirme  asamasinda  oldugumuz konu olan poliimidlerin, 6zellikle de
fonksiyonellestirilmis poliimidlerin incelenmesi literatiir ve bilim camiasi i¢in anlaml
olacaktir. Burada, sentezlenen iki farkli 6zgiin diaminler, iki farkli dianhidritler (BPDA
ve PTCDA) ve ayrica siilfonik asitleri yapisinda barindiran DSD kullanilarak poliamik
asitin termal ¢ozelti imidizasyonu yontemiyle iki farkl iistiin 6zelliklere sahip SPI’lar
sentezlenmistir. Sentezlenen SPI’larin cesitli spektroskopik karakterizasyonlar1 (*H-
NMR, FT-IR, UV-VIS, DSC ve TGA/DTA) ve ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik testleri
gerceklestirilmistir. Son zamanlarda popiiler olan hesaplamali kimya’nin en Onemli
uygulamalarindan molekiiler modelleme ile molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarini ve
tepkimelerini bulmak ve gostermek icin kullanilan DFT c¢alismalar1 ve AIM analizleri
SPI’larin oligomer birimlerine uygulanmis ve quantum kimyasal hesaplamalar1 yapilmis
ve literatiire kazandirilmak iizere sunulmustur.
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Polyimides, which are polymers with high performance, are used in many application
areas and material production. The examination of polyimides, especially functionalized
polyimides, which we are in the process of improving ourselves with our studies and
trials, will be meaningful for the literature and scientific community. Herein, A-B-C type
SPIs with two different superior properties were synthesized by thermal solution
imidization method of polyamic acid using two different unique diamines synthesized,
two different dianhydrides (BPDA and PTCDA) and also DSD containing sulfonic acids
in its structure. Various spectroscopic characterizations of synthesized SPIs (*H-NMR,
FT-IR, UV-VIS, DSC and TGA/DTA) and solubility tests in various solvents were
performed. Quantum chemical calculations have been made by molecular modeling, one
of the most important applications of computational chemistry, which has been popular
recently, and presented to the literature (DFT studies and AIM analyzes used to find and
demonstrate the three-dimensional structures and reactions of molecules were applied to
the oligomer units of SPIs.).
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris

1.1.1. Poliimidler

Iyi bir potansiyele sahip polimerler olan poliimidler (Pl) bir ¢cok alanda malzeme
yapiminda kullanilmaktadir [1]. PI’lar, yiiksek performansli polimerler arasinda en ¢ok
calisilan sinifi temsil ederler [2]. PI’lar 2000 yili verilerine gore yiiksek performansli
polimerler arasinda %?2’lik (3,982,000kg) bir liretim hacmine sahip ve ticari agidan
floropolimerlerden sonra ikinci siray1 alan (% 24 ya da 1065 Milyon dolar ) yiiksek
performansli polimerdir [3]. Ustiin 6zellikleri nedeniyle ve yiiksek yiizey alanina sahip
modiiller seklinde paketlenebilmesinden, ince ve kusursuz olmasindan ve ayrica diigiik
maliyetli olusundan dolay1 daha ¢ok membran polimerleri olarak bilinmektedir [4]. PI’lar,
¢oziicii ortaminda bir dianhidrit ve bir diaminin ya da tiirevlerinin reaksiyonundan olusan
poli(amik asit) (PAA) ve PAA’nin kondenzasyonu sonucu sentezlenmektedir [5, 6].
Ayrica ikiden fazla monomer kullanilmasi durumunda kopoliimidler olugsmaktadir. Ana
zincirinde imid grubuna (-CONCO-) sahiptir ve zincir tizerinde tekrarlayan heterosiklik
imid baglar igerirler (Sekil 1) [7]. Ana zinciri {izerindeki heterosiklik imid kism1 PI’ya
sertlik verir. PI’larin miikemmel 6zelliklerinin bu heterosiklik sistem ve bunun sagladigi
molekiil i¢i etkilesimler tarafindan verildigine inanilmaktadir. Buna ek olarak,
yapilarinda bulunan gruplara gore degisik renkler alirlar ve gokkusagi polimerleri olarak
bilinirler. Renkleri genellikle saridan bal rengine, kirmiziya kadar cesitlilik gosterir.
Renklenmenin asil sebebi yiik transfer kompleksinin var olusundan kaynaklanmaktadir.
PI’lar, imid bag: tastyan monomerlerden sentezlenip asagida gosterilen lineer ve siklik

formlarda olurlar [7] (Sekil 2 ve Sekil 3).
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Sekil 1. a) imid fonksiyonel grubu, b)lineer poliimid yapus1, c) siklik poliimid yapisi [7]
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Sekil 2. imidin olusma mekanizmas [8]
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Sekil 3. imide ait heterosiklik baglar [9]

Ik aromatik Pl 1908 yilinda Bogert ve Renshaw tarafindan 4- aminoftalik asit
kullanilarak (Yapisinda bulunan aromatik gruplarin cinsi, sayis1 ve aromatik halkalar
arast koprii gruplarinin elektron affinitesi PI’larin  karakteristik  6zelliklerini
belirlemektedir.) [10] ve yiiksek molekiil agirliklt bir Pl (Sekil 4) 1950’lerin sonlarina
dogru Edward ve Robinson tarafindan tiretilmistir [11]. Ticari ismi Kapton (Sekil 5) olan
ilk Pl DuPont firmasi tarafindan 1965 yilinda 4,4’-oksidianilin ile piromellitik anhidritin
kondensasyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Kapton® -269 ile 400 derece arasinda
kararl1 olan oldukc¢a dayanikli bir polimer olup bugiin elektronik devrelerde, uzay
araglarinda ve uzay kiyafetlerinde ve daha bir¢ok uygulamada kullanim alan1 mevcuttur
[12]. Tarihsel ve ticari agidan onemli bir bagka Pl ise ilk defa 1974 yilinda General
Electric tarafindan patenti alinan polieterimid (ticari adi ULTEM, Sekil 6) ve tlirevleridir.
Polimidlerin iiretiminde bir¢ok yontem bulunmasina ragmen bu yontemlerin bir cogunda
elde edilen ¢oziinmez 6zellige sahip Pl oldugu i¢in yiiksek ¢oziiniirliikli, film, toz veya
kaplama bi¢iminde iiriinler elde edilmesini saglayan poli(amik asit) iizerinden iki adiml

sentez yontemi en ¢ok kullanilandir. Bu malzemeler film, kopiik, kompozit, kaplama



malzemesi ve yigin plastik olarak kullanilmaktadir [13]. Calisma kapsaminda
sentezlenecek olan fonksiyonel PI’larin termal 6zellikleri, biyo-uyumluluk 6zellikleri ve
biyo-aktif ylizeyleri ayarlanabilirdir ve pek ¢ok biyomedikal alanda kullanilmaktadir. Pl
yapilarina istenilen yeni 6zelliklerin saglanmasi i¢in kuvvetli elektromanyetik 1sinlar ile
muamele, ylizeyden polimerlestirme, yiizeyde polimerlestirme, Klik kimyasi gibi giincel
yontemler ile fonksiyonellestirme iglemleri yapilmaktadir. Ana polimer zinciri izerindeki
imid gruplari ile birlikte daha az dayanikli gruplar yer alirsa polimerin 1s1l kararlilig diiser
fakat daha ¢6ziinebilir ve islenebilir hale gelir. PI’lara ait baz1 6zellikler asagida Tablo
1’de verilmistir [14, 15].
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Sekil 4. 4-Aminoftalik asit ile poliimid sentezi [10]

Sekil 5. Kapton’un kimyasal yapisi [12]
(0)
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Sekil 6. ULTEM’in kimysal yapisi [13]



Tablo 1. Poliimidlere ait bazi1 6zellikler [14, 15]

Yogunluk Kirllma Céziiniirlik Kristalinite Camsi %~Uzama Gerilim Dielektrik  Dielektrik

(g9/dL) Inisi Gegis Dayamimi  Sabiti Dayanimi
Sicakhig (Mpa) (KHz) V/pm
(W)
Derisik 70 25°C 17225°C  3.1-3.7 180-270
H2SO4’te 23°C 23°C
141-147 17-18  ¢oziinmez Kristalle- 280-385 60300°C 69 300°C
veya nebilir. 2.8-3.2 180-230
dumanl 120 28 500°C  200°C 200°C
HNOs’te 500°C
bozunur.

1.1.1.1. Poliimidlerin simiflandirilmasi

PTl’lar, islenebilme ya da polimer zincirine gore siniflandirilabilmektedir. PI’lar,
islenebilirliklerine gore termoplastik ve termoset PI’lar olarak siniflandirilabilirler.
Termoplastik PI’lar, standart yontemlerle islenebilirler. Termoset poliimidler genellikle
katilma ya da kondensasyon polimerizasyonu sonucu elde edilen ve isleme sirasinda
erime noktasina ulagsmadan dekompoze olan polimerlerdir ve yiiksek sicakliga
dayaniklidirlar. PI’larda en ¢ok kullanilan siniflandirma ise polimer zincirine,
hidrokarbon ¢esidine ve diger fonksiyonel gruplarin varligina bagh olarak, asagidaki gibi

siiflandirilabilmektedir (Sekil 7 ve Sekil 8) [16-18].
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Sekil 7. Monomerlerin kimyasal yapilarina gore poliimidlerin siniflandirilmasi [16, 17]
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Sekil 8. Poliimid yapilarmin genel siniflandirilmasi [18]




Aromatik monomerlerden sentezlenmis PI’lar genelde ¢Oziinmez olup, islenmeleri
oldukca zordur. Aromatik PI’lar yiiksek termal ve mekanik dayanimlarini, ytliksek
dielektrik sabitlerini yiik transfer kompleksi ile saglarlar. Ayrica aromatik PI’lar, renksiz
goriiniim olan uygulamalarda kullanilmaz, goriinlir bolgede siddetli 1s1k absorblar.
Kullanim alanlarina bagli olarak, yapisal olarak da cesitlilige sahiptir. Yine Alifatik
PI'lar, aromatik PI’larla karsilastirildiginda yiiksek ¢oziiniirliiklerinden dolay1
islenmeleri daha kolay ve daha seffaftirlar. Ayrica tamamen alifatik PI’lar distk
dielektrik sabitlerine sahiptirler [18].

1.1.1.2. Poliimidlerin sentezi

1.1.1.2.1. Klasik iki basamakh poliimid sentezi

Dupont firmasinin Onciiliik ettigi bir ¢ozlinebilir aromatik diamin ile bir dianhidritin
reaksiyonundan olusan aromatik PI’larn sentezlenmesinde en c¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Iki asamal sentez yontemi Sekil 9°da sematik olarak gosterilmistir.
Kararl bir iiriiniin elde edilmesiyle verim % 80-90 civarindadir. Bu sentezde genellikle

polar aprotik ¢6zgenler kullanilir [19].
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R= Sikloalifatik va da aromatik birim
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Sekil 9. Klasik iki agamali poliimid sentezi [19]



[k asama da aromatik diamin, N-metilpirolidon (NMP), dimetilasetamit (DMAC) ya da
dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi polar aprotik solventler icerisinde ¢oziiliir. Bu ¢ozelti
igerisine tetrakarboksilik dianhidrit yavas yavas ilave edilerek oda sicaklifinda
poli(amik asit) (anhidrit grubu iizerindeki karbonil grubuna diger monomer grubu
tizerindeki amin grubunun saldirist sonucunda bir niikleofilik aromatik siibstitiisyon
tepkimesi) elde edilir ve 24 saat ya da daha kisa siirede yiiksek molekiiler agirlikli
izomerik poli(amik asit) olusumu gergeklesmis olur (Karboksilat grubuna bir proton
transferi gerceklesir). Reaksiyonun ikinci asamasi elde edilen poli(amik asit)in
siklodehidratasyonu (halka kapanmasi) ile ortaya c¢ikan reaksiyondur (Sicakligin
arttirtlmasiyla asit grubu tzerindeki -OH yapisi ve amin grubu iizerindeki proton
atomlarinin kopmastyla bir su eliminasyonu gerceklesir). Imidizasyon reaksiyonu termal
(kiitle), kimyasal veya ¢ozelti imidizasyonu ile gerceklestirilir. Tiim bu tepkimeler bir

denge tepkimesi seklinde gerceklesir (Sekil 10 ve Sekil 11) [20, 21].
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Sekil 10. iki basamakli klasik poliimid sentezi [20]
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Sekil 11. iki basamakli poliimid sentez semasi [21]

1.1.1.2.2. Poliamik asit olusumu

Poliamik asit dianhidrid ve diaminin dipolar aprotik ¢oziiciide ortam kosullarinda
tepkimesi ile olusur. Reaksiyon mekanizmasi, Sekil 12°de gosterildigi tizere anhidrid
grubundaki karbonil karbonuna diamindeki amino grubunun niikleofilik saldirisini ve

anhidrid halkasinin amik asit grubu olusturmak tizere agilmasiyla olusmaktadir [22].

0 0o
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o + N — H
H
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0
Sekil 12. Amik asit olusum mekanizmasi [22]

Poliamik asit olusumu bir denge reaksiyonudur. Ekzotermik oldugundan diisiik
sicakliklarda gerceklestirmek daha iyi verim vermektedir. En uygun sicaklik araligimin
10-200C oldugu olusan poliamik asitlerin molekiil agirliklart karsilastirilarak
belirtilmistir. Reaksiyon hizi, amino grubundaki azot atomunun elektron verme egilimine
ve karbonil gruplarin elektron ilgisine baglidir. Ancak diaminlerin reaktivitesi elektron

ilgisinden daha ¢ok bazikligi ile uyum gostermektedir. Dianhidritin elektrofilik karakteri



ne kadar artarsa, niikleofilik saldirtya meyili o kadar artar. Poliamik asit ile bazik ¢oziicii
ortami arasindaki giiclii asit-baz etkilesimi reaksiyonun en 6nemli itici giiglerinden biri
oldugundan, polaritesi yiiksek ve yiiksek bazik ¢oziiciilerde reaksiyon hizi daha fazladir.
Poli(amik asit) olusum orani, monomerlerin elektron affinitesine, bazikligine, kullanilan

¢oziiciiye ve reaksiyon sicakligina baglidir.

Reaksiyon mekanizmasi ana, ters ve yan reaksiyonlari igerir. Poliamik asit eldesindeki
yan reaksiyonlardan biri Sekil 13’de gosterilmektedir. Yan reaksiyonlardan biri poliamik
asitin ters yonde reaksiyon ile tekrar dianhidrit ve diamine doniigsmesidir. Yan
reaksiyonlardan digeri dianhidridin ortamda bulunan su ile reaksiyona girip
ortodikarboksilik asit olusturmasidir. Olusan ortodikarboksilik asit reaksiyon boyunca
reaksiyona girmeden kalarak, molekiil agirligini diisiiriir. Bu reaksiyonun diger bir etkisi
de ortamda bulunan dianhidriti azalttigindan dengenin tekrar olugmasi igin reaksiyonun
sola kaymasina ve poliamik asitin bozunup dianhidrid ve diamine doniismesine neden

olmasidir.

Bunlarin 6nlenmesi i¢in;

a) Miimkiin oldugu kadar saf ¢6ziicii ve monomer kullanilmasi gerekir.

b) Ortamda bulunabilecek su miktar1 ne kadar azaltilsa azaltilsin, olusan poliamik asitin
az bir kism1 ortam kosullarinda imidizasyon reaksiyonuna girerek aciga ¢ikan su ile
ortamda bulunan dianhidritin, ortodikarboksilik asite doniismesini engellemek igin,
reaksiyon boyunca ortamda fazla dianhidridin bulunmamalidir.

¢) Dianhidritlerin diamin ile reaksiyonu su ile olandan daha hizli oldugundan, diamin
cozeltisine dianhidrid katis1 yavas yavas eklenmeli, dianhidridin sudan ziyade diamin ile

reaksiyona girmesi saglanarak yan reaksiyon olusumu engellenmelidir [23].
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Sekil 13. Amik asit olusumunda gergeklesebilecek yan reaksiyon [23]



Yiiksek molekiil agirlikli poliamik asit elde etmek i¢in ana zincir biiyiime reaksiyonu
disindaki reaksiyonlar miimkiin oldugu kadar sinirlandirilmalidir.

Klasik iki asamali poli(amik asit) reaksiyonunda sikloalifatik yada aromatik dianhidrit
ile uygun bir diamin kullanilir. En ¢ok kullanilan ticari diaminler ve dianhidritler Sekil
14’de gosterilmistir [24].
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Sekil 14. Yaygin kullanilan ticari diaminler ve dianhidritler [24]

Poli(amik asit)’in reaksiyon semasi Sekil 15’de verilmistir. Poliamik asit olusumu
sirasinda gergeklesmesi muhtemel reaksiyonlar Tablo 2°de gosterilmektedir. Reaksiyon,
amin grubunun niikleofilik olarak anhidritin karbonil karbonuna saldirmasi ve komsu
karboksilat grubunu uzaklastirmasi ile meydana gelir. Bu bir denge reaksiyonu oldugu
i¢in, karboksilik asit protonunun komsu karboksilamid grubuna transferini engellemek
i¢in polar aprotik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Bu, yiiksek molekiil agirlikli poli(amik asit)
elde edilmesinde reaksiyon dengesinin poli(amik asit) olusumu yoniinde kaymasini

saglamaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli lineer poli(amik asit) elde etmek igin:
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a) Monomerler stokiyometrik olarak bire bir kullanilmalidir.

b) Monomerler difonksiyonel olmalidir.

¢) Monomer ¢ok yiiksek saflikta olmalidir > 9%99,9

d) Reaksiyon zamani yliksek doniisiime yetecek uzunlukta olmalidir.

e) Yan reaksiyonlar minimum olmali ya da hi¢ olmamalidir [19][25].

€]
0
o} 0O +HNwWw — 0O | 9 —~ O | ®
Nov Nov
o 0 o o H o o2
(]
| |
o 0 o 0
PN OH OH
H
| ———— 0 |

HO Nwvv Nwvv

o ot o ot

Sekil 15. Poliamik asit olusum mekanizmasi [19]

Tablo 2. Poliamik asit olusumu sirasinda ger¢eklesmesi muhtemel reaksiyonlar [25]

Poliamik asit olusumu ile ilgili reaksiyonlar Reaksiyon Hiz sabiti
tipi
C Cogalma 0.1-0.5
0 + HN (ka)
2 Ayrisma 105-10°6
(k1)

Kendiliginden 10%-10°
/Q— Imidizasyon
+ H,0 (kz)

Hidroliz 101-102

6]

N Dﬁ (ka)
0 + H,0 —

|~
(0]

O

izoimid --
N ﬁ olusumu
= OH — v O (ka)

(o]
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0 0 Diamit
T e T o,
= N (ks)

0 o Izomerlesme

0 —_—
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7

1.1.1.2.2.1. Poliamik asitin termal kiitle imidizasyonu

Termal (1s1l) ya da kiitle (yigin) reaksiyonunda, poliamik asit bir yiizey iizerine
(Genellikle cam) ince film seklinde dokiilerek, kontrollii olarak 300-350 °C sicakliklara

kadar 1sitilip dehidrasyon yolu ile C-N halkasinin kapatilmasi saglanarak PI’ya cevrilir.

Termal siklo dehidrasyon metodu olarak bilinir. Arasindaki temel fark amik asit

protonunun hangi asamada ayrilacagi olan termal imidizasyon, iki ayr1 mekanizmada

gerceklesebilir (Sekil 16).

1) Once halka kapanmasi olur ve ardindan su cikisiyla amik asit protonu ayrilir.

2) Once asit protonu ayrilir ve ardindan amit protonu karboksilat grubu tarafindan

koparilir. Daha da niikleofil olan protonsuz amit azotu kolaylikla asit karboniline saldirir

ve halka bu asamada kapanir [26].

0
COZH OH
b) 0
o )@* ~J®ﬁ -0
CO,H COH 0

O'H

l)]-f)l »-H,0

o

mw

(0]

Sekil 16. Termal imidizasyon mekanizmalari [26]
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Kapton filmlerinin iiretiminde de bu teknik kullanilmaktadir. Bu yontemle elde edilen
PT’lar erimez, ¢oziinmez ve dolayisiyla islenmez olduklari i¢in genellikle poliamik asit
asamasinda kaliplanir ya da istenen sekil verildikten sonra termal imidizasyon islemine
tabi tutulurlar. Poli(amik asit)’in igerisindeki ¢oziiclinlin ¢ikmasina olanak saglayacak
sekilde film, kaplama ve fiber elde edilmesi i¢in uygun olan bu yontem, c¢dziiciiniin
buharlagirken film ya da kaplamada bosluklar olusturmamasi ve de imidizasyon
sirasindaki biiziilmeler nedeniyle olusan strese bagli kirilgan film olusumunun 6niine
geemek icin adim adim 1sitma uygulanmaktadir. Bu adimlarda 1sitma sirasi ile 80, 100,
200 ve 300 °C’lerde birer saatlik 1sitma periyotlari olacak sekilde film halinde dokiilmiis
poliamik asit ¢ozeltisinin 1sitilmasiyla meydana gelir. Diislik sicakliklarda ¢oziiciiniin
buharlagsmasi saglanirken tam imidizasyona olanak saglayacak sekilde adim adim 1sitma
islemine devam edilir (Sekil 17). Imidlesme arttikca polimerin Tg degeri artar
(Imidizasyon islemi ilk baslarda ¢oziicii varligi ve zincir hareketliligini arttiran kisa zincir
boyutundan dolay:r hizlidir. Imidizasyon derecesi ilerledikge, polimerin camsi gegcis
sicakligr (Tg) artar. ) ve imidlesme i¢in uygun zincir konformasyonlarinin olusumunu
engeller. Bu nedenle tam imidlesme i¢in polimerin Tg degerinin iizerine isitilmasi
gerekmektedir. Tg sicakligi iizerinde gerekli konformasyonlari saglayacak zincir
hareketliligine ulasilmis olur. Zincirler Tg degerinin iizerinde serbest bir sekilde hareket
ederken, bu sicaklikta tiim su ve ¢Oziicii kalintilar1 rahatga film igerisinden
uzaklasabilmektedir. Bu yontemle hazirlanmis PI’lar ¢6ziinmezdir. Bunun nedeni yiiksek
sicakliklarda gerceklesen capraz baglanma reaksiyonlaridir. Serbest amin gruplarinin
hem diamit baglari olusturmalart hem de imid karbonil gruplart ile imin baglar
olusturmalaridir. Bir diger yan reaksiyon ise izoimid olusumudur. Ancak izoimidlerin

yiiksek sicakliklarda PT’ya doniistiikleri bilinmektedir [27].
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Sekil 17. Poliamik asit’in ¢esitli imidizasyon yontemleriyle imidlestirilmesi [27]

=

NMR calismalari son {irliniin yaklasitk %10’unda halka kapanmasi reaksiyonunun
olmadigint gostermistir. Tipik poli(amik asit)/NMP sistemi i¢in oda sicakligindan
350 °C’ye kadar olan adimlarda ugucu maddelerin buharlasma davranisi (I) Ortam
sicakligindan 150 °C civarlarina kadar ¢ogunlukla ¢oziicii buharlagmasi, (II) 150 °C —
250 °C arasindaki sicaklik bolgesinde imidizasyon meydana geldigi i¢in suyun
buharlagsmasinin maksimum olmas1 ve (IIT) 250 °C ve iistiindeki bolgelerde ¢oziiciiniin
tamamen uzaklagsmasi ve imidizasyonun tamamlanmasi seklindedir. Polimer filmi
igerisindeki maksimum gerilmelerin ve ¢ekmelerin nedeni en kritik sicaklik bolgesi olan
150 °C ile 250 °C araliginda ¢6ziicii uzaklasmasi ve maksimum imidizasyonun es zamanli
olusmasidir. Poli(amik asit)lerin dogrudan 1s1 ile cure islemi, ticari uygulamalar pratik bir
imidizasyon yontemidir. Bu yontemin maliyeti yiiksektir; fakat yiiksek verimlilik ve

kolay kontrol edilebilir sartlar altinda ¢aligma gibi avantajlar saglar [28].

1.1.1.2.2.2. Poliamik asitin kimyasal imidizasyonu

Poli (amik asit)’in kimyasal imidizasyon yontemi ¢6ziinebilir ve fonksiyonellestirilebilir
PI'lart disiik sicakliklarda (20-50 ©°C) sentezlemek amaciyla gelistirilmis olup
imidizasyon asit anhidritlerinin dehidratasyon ajani yardimiyla bir baz katalizori (bir
tersiyer amin katalizorii) ile birlikte poliamik asite eklenmesiyle imidizasyon meydana
gelir (Sekil 18) [29]. Termal imidizasyonun aksine geri doniisimlii degildir. Halka

kapanma reaksiyonunda nem c¢ekici olarak kullanilan reaktifler asetik anhidrit, n-biitirik
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anhidrit, propiyonik anhidrit ve benzoik anhidrit, asetil klorit, N-N-disiklohegzil karbon
imid (DDC) ile 6nemli katalizorler olan trialkil aminler, piridin, metil piridin, lutidin, N-
metil morfolin’in esit oranda karistirtlmasi ile kazanilir. Genelde tercih edilen
katalizor/nem c¢ekici ise trietil amin/asetik anhidrit karisimidir. Boylece poliamik asit
amonyum tuzlar1 olusmaktadir. Poli(amik asit) amonyum tuzlar1 polielektrolit formunda
olan kuaternize bir yapidir. Bu tuzlar olustuktan sonra geri doniisiimli olarak dianhidrit
yapisina donmek zordur ve imid verimliligini diisiiriir. Bu nedenle trietil amin kullanimi1
bu tuzlarin olusumunu engellemek icin elverislidir. Kimyasal reaktiflerin se¢imine gore
reaksiyon iriinleri, bir Pl ya da izoimid olabilir (Sekil 19). Asetat grubunun varligi amit
oksijeninin saldirisin1 kolaylastirip izoimid olugumunu arttirmaktadir. Burada poli izo
imid yapilar1 {lizerinden rahatlikla Pl yapilar1 elde edilebilir. Kimyasal imidizasyon
yontemi termodinamik kontrollii bir sistem olup li¢ basamakta gerceklesir. Genel
prosediirde asetik anhidrit ve tril alkil amin birleserek bir kuaterner amid yapisi elde
edilir.

1) Bu yap1 poliamik asit {izerine baglanarak birinci basamagi olusturur.

2) Ikinci basamakta ¢dziiniirliigii yiiksek poli izo imid yapis: yiiklii olarak elde edilir.

3) Son basamakta ise asetik asit eliminasyonu ile Pl basamagi gergeklesir.

Bu yontem geri doniistimiin diisiik olmasi, verimin diisiik olmas1 ve fazlaca kimyasal
gerektirmesinden, kimyasallarin depolanmasi ve kullanimindaki zorluklardan dolay1 ¢ok
fazla kullanilmamaktadir. Ancak diisiik reaksiyon sicakliklarinda ¢alisilmasindan dolay1
capraz baglarin olmamasi ve daha fazla ¢oziiniir Pl olusumunun az enerji gereksinimi ile

saglanmasi bu teknigi avantajl kilar [30].
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Sekil 18. Kimyasal imidizasyon i¢in 6nerilmis reaksiyon mekanizmasi [29]
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Sekil 19. Kimyasal imidizasyon mekanizmasi (a) ve izoimid olusumu (b) [30]
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1.1.1.2.1.3. Poliamik asitin termal ¢ozelti imidizasyonu

Termal c¢ozelti imidizasyon teknigi, iki asamali sentez ydntemi olmakla birlikte,
imidizasyonun ayni reaktorde olmasi agisindan termal imidizasyon kimyasal
imidizasyondan farklilik gosterir. Bu yontemle, imidizasyon prosesi siiresince ¢ozeltide
kalabilen, lineer, termoplastik ve tamamen imidlesmis ¢oziinebilen PI’lar elde
edilmektedir. Sentezin birinci asamasi olan poli(amik asit) sentezi termal ve kimyasal
imidizasyon yontemlerinden farkli degildir. Coziicli sistemi olarak polar aprotik
¢oziiciiler (NMP, DMAc, ve DMSO gibi) ve azeotropik coziiciiler (orto diklorobenzen
(ODCB), siklohekzil pirrolidon (CHP), toluen, ksilen) kullanilmaktadir. Kullanilan ikili
¢Oziicii sistemindeki azeotropik ¢oziicii oran1 % 15-20’ dir. Sentezin ikinci asamasi olan
imidizasyon, aym reaktorde 140-190 °C sicakhikta 24 saat tutularak
gerceklestirilmektedir (Sekil 20) [31].

o o HN
o
[

1§} o + P

JNMP/CHP 80:20

NH,

25°C, 8 Ssaat
N, atmosteri

Poli(amik asit)

180 °C, 24 saat
N, atmosferi

-C000y (T

J Cizelti imidizasyonu

P

O

Sekil 20. Cozelti imidizasyonu ile poliimid sentezi [31]

Imidizasyon esnasinda ¢ikan su, azeotropik ¢oziicii yardimiyla tasmmakta ve bir
DeanStark tuzaginda toplanmaktadir. Reaksiyon sonunda elde edilen Pl ¢6zelti halinde

saklanabildigi gibi, uygun bir ¢oziiciiden ¢oktiiriilerek elde edilen lifli-toz polimer
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vakumda kurutularak saklanabilmektedir. Reaksiyon 140-190 °C sicakliklar arasinda
gerceklestirildigi icin termal imidizasyonda gdzlenen ¢apraz baglanma ve diger yan
reaksiyonlar bu yontemde goriilmez ve dolayisiyla elde edilen Pl genellikle ¢oziiniir,
islenebilir bir yapidadir. Poliamik asidin ¢6zelti imidizasyonunda gerekli zincir
hareketliligi ¢oziicii ortami tarafindan saglanir. Ornek verilecek olursa, yan grup olarak
naftalin igeren bir poli(amik asit) ¢ozeltisinde, azeotropik ajan olarak toluen kullanilmis
ve poliimidlestirilmistir. Yapilan kinetik c¢alisma sonucunda reaksiyonun baslarinda
viskozitenin diistiigli ve reaksiyon siiresi uzadikca giderek viskozitenin arttigi
goriilmiistiir. Boylece reaksiyonun baginda poli (amik asit)’in diamin ve dianhidrite
ayristigi  belirlenmistir. Bu yoOntem reaksiyonun basinda olusmast beklenen Pl
oligomerlerinin ¢dkmemesi ve bundan dolay1 yiiksek molekiil agirlikli PI’lar saglandigi

icin avantajlidir [31].

1.1.1.3. Poliimidlerin genel 6zellikleri

PI’lar, genel olarak kimyasal, mekanik ve termal ve kararliliklari ile birlikte bakteri ve
mikrobiyolojik kontaminasyona dayaniliklari, yiiksek asiditeye dayanimlari, kuvvetli
alkalilere dayanimlari, gibi birgok 0Ozelligi barindirmaktadir. Boyutsal kararliliklar:
yuksek, gaz gecirgenligi diisiiktiir ve secici gaz membranlari olarak kullanilabilmektedir.
Ozellikle bakir, platin, altin gibi metal yiizeylerine kars1 yiiksek adezyon sergilerler. Bu
genel ozellikleri PI’larn bircok uygulamada aktif rol aldigmi gostermektedir. Ornek
olarak biyo-inertlik 6zelligi ile segici gegirgen lens iiretiminde kullanilabilir. PT’larin ana
ozelligi termal kararliliklarinin yiiksek olmasi ve yliksek teknoloji plastikleri arasinda

onemli bir yere sahip olmasidir [32].

1.1.1.3.1. Poliimidlerin Termal Ozellikleri

PI’'larn lineer, alifatik ve aromatik yapilarina gore termal 6zellikleri farklilik gosterir.
Lineer PI’lar genellikle diisiik sicakliga dayaniklidir ve termal kararliliklart 250 °C
civarindadir. Alifatik hetero halkali PT’1ar ise termal kararliliklar1 450-500 °C (maleiimid

ya da bismaleiimid yapilari) civarindadir. Aromatik hetero halkali PI’lar ise monomer
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birimlerinin sertlik oranlarina bagli olarak yiiksek termal kararliliga sahiptir (600 °C).
PT’larin termal dayanimini etkileyen ana unsur yapiya baglanan anhidrit grubudur. Ayrica
polimer yapisina baglanmis olan pendant iiniteler ve polimer ug¢ gruplari ile molekiil
kiitlesi degisiklik gosterir. Diaminde bulunan ara gruplarin aromatik katkisindan ve zincir
istiflenme yogunlugunu etkilediginden termal kararlilig1 da etkiler. Termal kararlilig
molekiil kiitlesi de etkilemektedir. Molekiil kiitlesinin artmasi durumunda PI’nin termal
kararlilig1 da artar. PI’larin termal 6zellikleri incelenirken genellikle tek bir kiitle kaybi
gorilir. Bu PI’'min oksidatif termal dekompozisyon yapisindan dolayidir. Diferansiyel
termal analizde genis ve ¢ok belirgin olan bir egzotermik pik goriilmektedir. Yine PI’larin
termal analizlerinde genellikle keskin bir Tg ge¢isi vardir. Bu Tg gecisleri anhidrit ve
amin gruplarina bagl olarak degismektedir. Tg degerleri yaklasik 150-360 °C civarinda
gbzlenmektedir. Pl yapisina lineer ve esnek gruplarin baglanmasi durumunda Tg
degerinde diisiis gozlenmistir. Buna ek olarak, polimer serbest hacmini arttiracak nitelikte
nanopartikiil katkilar veya pentant hacimli gruplar ile PI’larin Tg degerlerinde belirgin
diismeler olanbilir. Hibrit malzeme gelistirme prosesinde katki maddesi ve Pl arasinda
kuvvetli kovalent baglar kuruldugu icin Pl Tg degerlerinde belirgin ylikselmeler

mevcuttur [33-35].

1.1.1.3.2. Poliimidlerin optik ozellikleri

Kimyasal direng ve dielektrik 6zellikleriyle genis bir spektral aralik elde etmek i¢in mikro
ve optoelektronik icin ara madde, yiiksek 151k gecirgenligi, koruyucu filmler, kapsiillii
tabakalar gibi uygulamalar icin ilgi ¢ekici bir malzemedir. Farkli kosullar altinda
olusturulan bir dizi PI spektrumu sunulmaktadir. Giintimiizde {iretilen optik 6zellikli

PI’lar Tg degerleri ile birlikte Sekil 21°de verilmistir [18, 36].
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Sekil 21. Poliimid filmlerde 1s1l islemin optik 6zelliklere etkisi [36]

Pl filmleri i¢in kosullarin, genis bir spektrum araliginda A 420- 900 nm [37] araliginda
gecirgenlik degerlerini (% 80-92) dénemli derecede etkilemedigi goriilmektedir. Bu tiir
filmlerin aktif matris 151k yayan diyotlar, esnek 151k yayan diyotlar, optoelektronik
cihazlar, esnek gilines filmleri ve esnek devre elemanlari gibi alanlarda kullanildig:

bilinmektedir. Ornek PI regine ve film yapis1 Sekil 22°de sunulmustur.

Sekil 22. Poliimid regine ve film yapisi [114]
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1.1.1.3.3. Poliimidlerin Elektriksel Ozelikleri

PI film katmanlarinin argon atmosferinde vakum altinda damitilmasi esnasinda
gerceklesen yogunlagma, elektriksel gecirgenliginin gézeneklerinin iizerindeki etkisini ve
birlesimini arttirilabilir. Ayrica, imidizasyon reaksiyonunun yiiksek sicakliklarda
ilerlemesiyle dielektrik sabitinin ylikselen imidizasyon derecesinin diismesi sentez
goriinimiindeki iyilesmeyi saglar [38]. PI filmlerinin farkli kompozisyonda kapasitesi,
elektriksel iletkenlik, dieletrik sabiti, kalinlik, enerji iyilestirmesi veya alt katmanlarin
durumu, PI ya da nano boyutlu karbon pargaciklarla i¢ i¢ce gegmis kompozit katmanlari

ile ilgili veriler Tablo 3 ve 4’de listelenmistir.

Tablo 3. Poliimid gegirgenlik termal olarak degisimi ve Poliimid kapasitans (C) ve

gecirgnlik (¢) degerlerinin buhar yiikleme durumuna baglilig: [38]

Kalinhik d(pum) Isil islem °C Gecirgenlik ¢
0.1 1st170 °C + 1 st 250 °C 3.0-3.2
0.1 1st170°C + 1 st 350 °C 2.8
0.22 1st170 °C + 1 st 250 °C 3.1-3.3
0.22 1st170°C + 1 st 350 °C 2.9
Vakum kalinligi 500 nm Kapasite pF Gecirgenlik €
Dongiilii 9 3.2
Dogrusal 11 3.4

Tablo 4. Poliimid elektriksel iletkenliginin (o) tabaka formasyon tipine bagimlilig [38]

Tabaka tipi Iletkenlik (6) ohm™m™!
Argonsuz 10 Pa 1.9x10°
Argonlu 10 Pa 0.7x 10
v/v %5 Karbon 2.0x10°
v/v %1.4 Karbon 4.0 x10*

1.1.1.3.4. Poliimidlerin Biyo-medikal Ozellikleri

Polimidler, elektrot bolgeleri ve ara baglant1 telleri i¢in ylizey ve yalitim malzemeleri
olarak en yaygin kullanilan malzeme smifindadir. Bundan dolayi, tibbi cihaz

endistrisinin dikkatini ¢ekmis, 6zellikle aktif implantlarin kaplanmasi ve yalitilmasi i¢in
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PI’lara odaklanilmigtir. Tiim sinir implantlari, tibbi bir cihaz olmasi i¢in viicuda zarar
vermemeli ve ¢ogu durumda yillarca devam eden belirli bir 6miir boyunca sabit ve
fonksiyonel olmalidir. PI’dan yapilmis cihazlar, iyi yiizey ve yapisal biyouyumluluk
gosterir. Kronik in vitro ve in vivo ¢alismalarda aylarca biyolojik olarak kullanigh ve
fonksiyonel olduklari kanitlanmistir. En sik kullanilan Pl, DuPont’un PI2611 veya
UBE’nin U-Varnish-S ticari markas1 altinda ticari olarak temin edilebilen ve
biyomateryal olarak 3,4,3',4'-bifeniltetrakarboksilik dianhidrit—p-fenilen diamin (BPDA-
PPD)’dir. Bununla birlikte gelismis mikroteknoloji, bu aktif implantlarin gelisimi i¢in

yeni firsatlar sunmaktadir [39].

1.1.1.3.5. Poliimidlerin Mekanik Ozellikleri

PI’larin sahip olduklar1 zincirler arasindaki donor akseptdr iletisimleri ve aren-aren,
hidrofobik etkisimler gibi kuvvetli ikincil etkilesimler nedeniyle sik istiflenmis bir zincir
yapist mevcuttur. Bu yogun sik zincir istifi Pl zincirlerinin uzaysal geometride bir diizen
olusturmasini saglar ve zincir evinimlerini yasaklar [40, 41]. Bu nedenle PI zincirlerinin
yapilart sert, rijit ve mekanik dayanimlari yiiksektir. Elyaf ve film formunda esnek, fakat
mekanik darbelere karsi cok direngli bir davranis gostermektedir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 endiistriyel alanlarda hoparldr yapilarinda ve esnek yazici devrelerinde yaygin bir
kullanim segenegine sahiptir [42, 43]. Ayrica PI’larin mekanik dayanimlarini arttirmak
icin profilit kil tiirleri, bentonit, kaolinin katkilanmasi1 veya Pl zincirlerinin carpraz
baglanmasi, asir1 dallandirma gibi teknikler de giiniimiizde c¢ok¢a kullanilmaktadir.
Ancak bu tip katki maddelerinin yapiya dahil olmas1 PI’larin mekanik dayanimi degerini

yiikselmektedir, fakat kopma uzamasi degerlerinin diismesine sebep olmaktadir [44].

1.1.1.3.6. Poliimidlerin Fonksiyonellestirilme 6zelligi

PI’lar gerek endiistriyel olarak gerekse akademik ¢aligmalarda yaygin kullanim alanlarina
sahip olmalarina ragmen bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlarin baginda bazi uygulamalar
icin yiiksek Tg degeri gostermeleri ve c¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasidir. Bu

problemlerin ¢oziilebilmesi i¢in P filmlerin modifiye edilmesi gerekli goriilebilir. Ayrica
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bazi biyomedikal uygulamalarda Pl filmlerin ylizey 0&zelliklerinin yenilenmesi
gerekebilir. Ozellikle kendi kendini temizleyen bir film yiizeyi arzu edilirse veya yiizeyi
Kir tutmayan bir film yiizeyi arzu edilirse bir takim modifikasyonlar uygun goriilebilir.
Modifikasyonlar ile yilizeye baglanacak olan hidrofilik veya hidrofobik gruplar ile
istenilen Ozellikler gergeklestirilebilir. Buna ek olarak Pl yapisinda antibakteriyel bir
ylizey olusturulmak i¢in antibakteriyel gruplar Pl yiizeyine baglanilabilir. Pl film yapilar
membran, sensor ve selektif ayirma uygulamalarinda Pl yapilarin kullanilmasi sirasinda
yuksek yiizey alan1 ya da ylizey piiriizliliigii gerekli olabilir. Bu durumda yiizey
modifikasyonu ¢ok 6nemlidir. Pl yapilarinda yilizey modifikasyonlari; capraz baglama ile
modifikasyon, asilama ile modifikasyon, kuvvetli kimyasallar ile modifikasyon, kuvvettli
isinlar ile modifikasyon, kontrollii polimerizasyon teknikleri ile modifikasyon, kiiciik
grup modifikasyonlar1 gibi yontemler ile guruplandirilabilirler. Bu yontemlere 6rnek

olarak birkag¢ sentez mekanizmasi agsagida sunulmustur (Sekil 23 ve Sekil 24) [45, 46].
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Sekil 23. a) Kuvvetli 1ginlar ile modifikasyon, b) Kuvvetli kimyasallar ile modifikasyon

ve yiizey yapisinin degisimi, ¢) Kuvvetli kimyasallar ile modifikasyon [45]
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Sekil 24. Asilama ile modifikasyon “PI membranlara enzim immobilizasyonu [46]

1.1.1.4. Poliimidlerin uygulama alanlar1

PT’lar sahip olduklar iistiin 6zelliklerden dolayr gaz ayirma membranlari, elektronik
paketleme malzemeleri, otomotiv, yliksek performansli polimerik yapistiricilar, yakit
pilleri icin membran olarak ve ayrica uzay ve havacilik sektoriinde kritik uygulama
alanlar1 bulmustur [47]. PI’lar teknolojik olarak oldukg¢a biiyiikk 6neme sahiptir ve bu
Oonemin en biiyiik belirtisi PI’lar {izerine on binlerce makale ve patentin olmasidir. Cok
sayida ¢okuluslu biiyilik polimer {ireticileri, liretici ya da son kullanici olarak ya da ayni
zamanda her iki sekilde de PI’larla aktif sekilde ilgilidirler. Du Pont, IBM, Shell, BP, ICI,
General Electric, Ciba Geigy, Hitachi, RollsRoyce, BASF, Upjohn, Dow Chemical,
Bayer bu sirketlerden sadece bir kismidir [48]. PI’larin uygulamalari (Sekil 25 ve Sekil
26’da ornekler gosterilmektedir.) genel olarak Sekil 27°de 6zetlenmis ve endiistriyel

uygulamalari ise Tablo 5’de listelenmistir.
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Sekil 25. Yiiksek performansli poliimidin uygulamalari: (a) esnek 1s1k yayan diyotlar

(F-LED'ler), (b)CIGS giines pili, (c) CdTe giines pili, (d) esnek ince film transistorler

(F-TFT), (e) esnek baskili devre kartlar1 (FPCB'ler), (f) esnek ekranlar (TFT-LCD'ler),
(g) aktif matris organik 151k yayan diyot (AMOLED'ler) ve (h) giyilebilir sensorler [49]

Alternatif Akim Motoru Kalip Kesim Elekronikler Kalay Lehim
. — XN/

PCB Koruyuu PCB Sabitleyici Yiiksek Sicaklik

Sekil 26. Yiiksek performansl poliimidin uygulama alanlarina 6rnekler [50]
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Sekil 27. Poliimidlerin uygulamalar [51]

Tablo 5. Poliimidlerin endiistrideki baslica uygulamalari [51]

Endiistri kolu Uygulama

Esnek devreler
Esnek baglant1 elemanlari
Elektronik Cip tastyicilar
Devreler i¢in yapistirici
Yiiksek yogunluklu baglanti1 uygulamalari
Isiga duyarl poliimidler
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Kablo izolasyonu
Motor sarimlari
Elektrik anahtarlari
Yapisal yapistirict
Yapisal kompozitler
Kopiik izolasyonu

Ugak Rulman
Stirgiiler
Flangli rulman
Baski pullar
Itici diskler
Kapatma halkalar
Otomobil Elektrik anahtarlari
Tip Kalp pili
Lens implantlari
Makine Asindirici kesme tekerlekleri
Gaz saflastirma Membranlar
Roketler
Havacilik Uzay aract (Kompozit, yapistirict ve
kaplama)
Askeri Kompozit, yapistirici ve kaplama
Uretim Kompresor valf sistemleri icindeki diskler

1.1.1.5. Siilfonlanmis poliimidler

Yiiksek sicaklikta ¢aligan, diigiik maliyetli ve kararli membranin yeni varyasyonlarinin
tiretilmesi arzu edilmistir. Alifatik polimer zincirleri yakit hiicrelerinde karsilasilan
yiiksek derecede oksidatif ortamda kararli degildir bu yiizden alternatif membranlarin
cogu aromatik polimerlerden se¢ilmistir. Aromatik polimerlerin proton iletken olmalarini
saglamak amaciyla katkili veya fonksiyonel hali uygundur. Genel olarak tercih edilen
yontem siilfonik asidin agilanmasiyla fonksiyonellestirmektir. Alternatif malzeme olarak
yiiksek performansli polimer arayisi1 ana hedeftir. Bu hedefte bircok siilfonlanmig
hidrokarbon polimerler arastirilmistir.  Arastirmalar sonucunda siilfonlanmis
poliarilenetersiilfon (SPAES) ve siilfonlanmis poliimidler (SPI) 6zellikle proton degisim
membrani yakit hiicreleri (PEMFC) uygulamasi i¢in umut vaadeden membranlar olarak
belirlenmistir [52]. SPAES yiiksek kimyasal ve termal kararlilik, monomer varlig, iyi bir
mekanik mukavemete sahiptir, fakat yiiksek siilfonasyon derecesinde yiiksek SPAES
derecesi daha fazla polimer elektrolit yakit hiicreleri (PEFC) veya dogrudan metanol yakit

hiicreleri (DMFC) uygulamasini sinirlayan dezavantaja da sahiptir [53]. SPI’larin ise Pl
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(Hidrasyon kosulu sirasinda elektrolit ile doldurulmus olmasina ragmen inerttir, sismez,
elektronik cihazlarda ¢ok¢a kullanilmaktadir, metanole gecirgen degildir ve 1siya
dayaniklidir (-269 ile +400 °C)) ile benzerliginden dolayi yiiksek kimyasal, mekanik ve
termal dayanima sahiptir. Ayrica, SPI’lar film olusturma yetenekleri ve diisiik yakit gegisi
gibi Ozellikleri ile taninmaktadir [54]. Bu nedenle Nafion’a olasi alternatif membranlar
SPI’larin polimer elektrolit membran (PEM) olarak kullanimi i¢in iyi bir aday oldugu
ongoriilmektedir. Siilfonik asit grubunun varligi SPI’lara hidrofilik 6zellik katar. Bu
durumda SPI’lar Nafion’un yerini alabilmektedir [55]. Yakit hiicresi ¢alisma kosullari
altinda hidroliz egilimleri olmasi ve 130 °C’de 200 saatlik testten sonra makro
molekiillerin ortalama uzunlugunda dort kat azalmaya neden olmasi SPI esash
membranlarin dezavantajlarindan biridir. Bu durum membranin mekanik 6zelliklerini

bozulmasina neden olur [56]. SPI’larin diger dezavantajlart ise;

(I) yakit hiicresi ¢aligma kosullar1 altinda zayif dayanililiktadir ve proton iletkenliginin
hidrolitik ve oksidatif bozunma duyarliligina, neme siddetle bagimli olmasidir (SPI’lar
genellikle PFSA’lara kiyasla ¢ok daha higroskopik oldugundan ve daha fazla su
emdiginden mekanik dayaniklilik, sik nem degisikliklerinin s6z konusu oldugu pratik

yakit hiicresi ¢alisma kosullarinda bir sorun olabilir.),

(1) hidrokarbon membranlar perflorosiilfonik iyonomer (PFSI) baglayici arasindaki
farkli yiizeyler tipik olarak diisiik uyumluluga neden olarak membran elektrot diizenegi

(MEA) kararsiz ara ylizeyler olusturmasidir [57].

Asindiric1 ¢oziiciiler SPI {iretimini ve c¢esitliligi smirlar. Bundan 6tiirli, SPI'lan
hazirlamak i¢in tahris edici olmayan, diisiik zehirlilige sahip bir ¢6ziicli segmek uygun
olacaktir. SPI ince filmlerde yiiksek proton iletkenliginin temel nedenini belirlemek igin,
biikiilmiis ve diizlemsel ana zincire sahip dort SPI detaylartyla incelenmistir. Bu
dezavantajlar1 engellemek, substratin bilesimini bozmadan materyallerin ylizey
ozelliklerini diizenlemenin etkili bir yolu ile performans: yiikseltmek ve maliyeti
diistirmek ve SPI’larin yiizey modifikasyonunu saglamak amaciyla bilim adamlar1 birgok
caligmalar yapmislardir. Bu ¢alismalar SPI yakit hiicrelerinin farkli uygulama alanlarinda
yer alabilmesini deneysel ve teorik olarak sunmusladir. Ornegin, degisen kimyasal yapili
SPI’lar, nanofiber cerceveli SPI’lar (Sekil 28), Nafion® ¢ok katmanli membranla
kombinlenen SPT’lar, Protik iyonik sivili kompozit SPlI membranlar, DMFC’ler igin
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stlfonlanmis mezoporéz silika nanopartikiillerine dayanan yeni nanokompozit

membranlar i¢in modifiye SPI’lar gibi yepyeni malzemeleri c¢esitli yontemlerle

sentezlediler [58].
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ilfonl Poliimid (S-r-PI)
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Sekil 28. (A)Siilfonlanmis poliimid (SPI) bazli Nanofiber Cerceve'nin (NfF) sematik
gdsterimi: I¢ proton iletkenliginin degerlendirilmesi ve yakit hiicreleri i¢in kompozit
membranlara uygulanmasi. (B) Elektrospun SPI nanofiber igeren SPI kompozit

membranlarin hazirlanmasi prosediirii [58]

1.1.2. Siilfonlanms Poliimidlerin cesitli karakterizasyonlar1 *H-NMR, FT-IR, UV-
Vis, DSC, TGA/DTA)

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin 6lgiilmesi ve
yorumlanmasidir. Elektromanyetik 1s1ma, uzayda ¢ok biiyiik hizla hareket eden bir enerji
tirtidiir. Elektromanyetik 1s1manin en ¢ok karsilasilan tiirleri, gozle algiladigimiz goériiniir
151k ve 1s1 seklinde algiladigimiz infrared 1sinlaridir. Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga
hem de tanecik ozelligine sahiptir. Interferans (girisim) ve difraksiyon (kirmnim)
davraniglar1 dalga 6zelligiyle agiklanir. Bir metal ylizeyinden 1sima ile elektronlarin
koparilmas1 (fotoelektrik olay), 1sima enerjisinin bir madde tarafindan absorpsiyonu

(sogurulmasi) ve emisyonu (yayilmasi) olaylari 1simanin tanecik 6zelligi (foton) ile
aciklanir [59].
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Spektroskopik yontemler
* Ultraviyole-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi (UV-Vis)
» Infrared (IR )spektroskopisi

* Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi ¢ozelti igindeki madde miktarini ¢ozeltiden gegen veya ¢ozeltinin
tuttugu 1s1k miktarindan faydalanarak Olgme islemine fotometri, bu tip Olgiimde
kullanilan cihazlara da fotometre denir. Fotometrik Olgiimde, renksiz ¢ozeltilerin
konsantrasyonu da Olgiilebilir. Analiz edilen 6rnek iizerine 11k demetinin bir kismini
filtreler kullanarak ayiran ve gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak
adlandirilirken, yariklar ya da prizmalar araciligi ile bu segicilifi yapan aletler
spektrofotometre olarak adlandirilirlar. Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin
kullanilan diizenege absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi
verilir. Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 1sik kaynagi, dalga boyu segicisi
(monokromator), dedektdrden olusur; dedektorde elektrik sinyaline gevrilen optik sinyal

bir kaydedici veya bir galvanometre ile olgiiliir [60].

Infrared (IR) spektroskopisinde, molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket i¢inde
olduklarindan, molekiiliin 6teleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve
bir kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki
acilarin periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleri dogar. Molekiillerde
ortaya cikan titresimler, gerilme ve egilme hareketlerini olusturur. v = 0 titresim
diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresmekte olan bir molekiilii v = 1 ile belirlenen
titresim diizeyine ¢ikarmak icin, yani titresim enerjisini arttirmak icin bu molekiili
titresim frekansina esit frekansa sahip bir ile etkilestirmek gerekir. Molekiillerde titresim
enerji diizeyleri arasindaki gegisleri gerceklestirecek fotonlar, elektromanyetik 1g1manin
infrared bdlgesinde yer alirlar. Molekiiller icin infrared absorpsiyon spektrumlari
tanimlanmustir [61]. Molekiillerin infrared absorpsiyon bandlarinda iki bdlge tanimlanir.
Infrared bélgesinin 4000-1000 cm™ arasinda kalan kismi fonksiyonel grup bolgesidir; <
1000 cm™? bolgesi parmak izi bolgesidir. Infrared bdlgesinin parmak izi bolgesinde
gbozlenen bandlarin timii incelenen molekiile 06zgiidiir. Molekiillerin infrared

spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin aydinlatilmast bu ydntemin en yaygin olarak
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kullanildig1 alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari, siiphenilen maddelerin
ayn1 kosullarda c¢ekilen spektrumlar1 ile veya katologlarda bulunan spektrumlarla
karsilastirilir.  Bunun  i¢in  kullanilan  cihazlar,  infrared absorpsiyon
spektrofotometreleridir. Infrared absorpsiyon spektrofotometrelerinde 1s1k kaynagi
olarak, elektrik akim1 yardimi ile 1sitildiklar1 zaman siyah cisim 1§1masi1 yapan ve yiiksek
sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir. Infrared isinlarinin siddetinin 6lgiilmesi,

foton dedektorleri veya 1sisal dedektorlerle yapilir [62].

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisinde, atomu olusturan yiikli
taneciklerden elektronlar, kendi etraflarinda donerler yani bir “spin” hareketi yaparlar.
Atom cekirdeklerinin ¢ogu da “spin” hareketi yaparlar. Atom cekirdeklerinde proton ve
notron sayilart ¢ift sayili ise (He, C, O gibi) bu c¢ekirdeklerin net spini yoktur.
Cekirdekteki notron ve proton sayilart tek sayili ise yani ndtron ve proton sayilarinin
toplamu ¢ift sayili ise ¢ekirdegin net spini tam sayidir. Cekirdekteki ndtron veya proton
sayist tek sayili ise spini yarimli deger alir. Kendi ekseni etrafinda donen yiikli bir
parcacik, dairesel bir elektrik alan1 olusturur ve bu akim bir manyetik alan yaratir. Spin
hareketi yapan yiiklii bir tanecik, kiigiik bir miknatis gibi davranir ve dolayisiyla distan
uygulanan bir manyetik alandan etkilenir. Manyetik alan ig¢inde tutulan yiikli bir
tanecigin olusturdugu manyetik dipol, bu alan icinde Lamor donmesi hareketini yapar.
Manyetik alan etkisinde olan ve spin hareketi yapan ve net spini olan ¢ekirdek hv
enerjisine sahip bir 1s1ma ile etkilesirse, bu 1stmanin frekansi Lamor hareketinin
frekansina esit oldugu zaman rezonans kosulu saglanmis olur ve 1sik absorplanir.
Manyetik alan icinde tutulan bir ¢ekirdegin elektromanyetik 1s1may1 onemli Slgiide
absorplamast i¢in, 6rnek icerisindeki bollugu ¢ok olmali ve biiyiik bir manyetik moment
degerine sahip olmalidir. Bu iki 6zelligi bir arada tasiyan gekirdekler 1H, 19F, 31P’dir
[63].

Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde proton manyetik rezonansa gireceginden
'H-NMR yéntemiyle bir 6rnekte hidrojen atomu olup olmadigimi anlamak ve varsa ne
kadar hidrojen atomu oldugunu 6lgmek miimkiindiir. Farkli kimyasal ¢evreye sahip
cekirdeklerin uygulanan radyo dalgas: fotonu ile farkli manyetik alanlarda rezonansa

girmesine kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma degerlerini birbirleri ile

31



karsilastirabilmek ve tablo haline getirebilmek i¢in incelenen Ornekle beraber bir
karsilastirma maddesinin de kullanilmasi gerekir. Sulu olmayan ¢ozeltilerde kullanilan
karsilastirma maddesi tetrametil silandir (TMS). Bu madde, 6rnek ¢ozeltisine %5
oraninda eklenir. Sulu ¢ozeltilerde karsilastirma maddesi olarak 2,2-dimetil-2-silapentan-
5- sulfonik asit sodyum tuzu kullanilir. TMS’nin proton rezonansina ait pikin kimyasal
kayma degeri sifir kabul edilir ve 6teki piklerin kimyasal kayma degerleri TMS ninkine
gore verilir. Bu tiir kimyasal 6l¢ege 6 6l¢egi ad1 verilir. Bir baska 6lgek olan t 6lgeginde
TMS’nin kimyasal kayma degeri 10 olarak almir. *H-NMR, *F-NMR, *P-NMR
spektrometreleri tasarlanmis ve bunlarla g¢esitli maddelerin NMR spektrumlar1 elde
edilmistir [64]. Niikkleer manyetik rezonans spektrometreleri, numune sabit frekansta bir
elektromanyetik enerjiyle 1sinlanirken, manyetik alan siddeti siirekli olarak degistirilecek
sekilde tasarlanabilir. Taramali spektrometre ve pulslu spektrometre gibi NMR
spektrometreler vardir. NMR spektrumlari, daha ¢ok saf haldeki bilesiklerin nitel
analizinde ve yapilarmin belirlenmesinde kullanilir. tHNMR igin, 20-50 mg agirliginda
ornek 0,5 mL ¢oziiciide ¢oziilerek 15 cm uzunlugunda ve 0,5 cm ¢apinda bir tiip i¢inde
manyetik alana yerlestirilir. Nitel analizde kimyasal kayma degerleri tablolardaki
degerlerle karsilastirilir. NMR  spektroskopisi ile nicel analiz de gergeklestirilebilir.
Ancak bu amagla kullanilirken yontemin duyarliligi ¢ok azdir [65].

ASTM'nin (Amerikan Test ve Malzemeler Dernegi, standart E473-04) tanimina gore,
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), “Madde ve referans kontrollii bir sicaklik
programina tabi tutulurken bir madde ve bir referans malzeme igindeki 1s1 akis hizi
farkinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir tekniktir”. Is1 miktarini dogrudan
6lecmek i¢in bir 1s1 akis 6lger yoktur. Bu nedenle, numuneye giren veya numuneden ¢ikan
1s1y1 6lgmek i¢in dolayli araglara ihtiyag vardir. Bu numuneye ek olarak bir referansimiz
varsa yapilabilir ve aralarindaki sicaklik farki stirekli izlenir. Kararli durumda, bu sicaklik
farki, numunenin 1s1 kapasitesi ve numuneye giren veya ¢ikan 1s1 ile orantilidir. Iki tip

DSC teknigi gelistirilmistir. Bu teknikler; 1s1 akis1 (flux) ve gli¢ kompanzasyonudur [66].
TGA/DTA, bir polimerin kiitlesindeki degisimin kontrollii bir atmosferde sicaklik veya

zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir termal analiz teknigi olarak tanimlanabilir.

Ticari olarak temin edilebilen TGA’lar i¢in sicaklik 1000 °C veya daha fazlasina kadar
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yiikseltilebilir. Inert (azot, argon veya helyum), oksitleyici (hava, oksijen) veya
indirgeyici gazlar (gaz olusturucu) gibi farkli temizleme gaz tiirleri kullanilabilir. Az
miktarda 6rnegin 5 mg’dan az numune bu teknikle analiz edilebilir. Isitma hiz1 genellikle
5-20 °C/dk araliginda kullanilirken, daha diisiik hiz, herhangi bir ortiisen termal olay1
ayirt etmek i¢in daha iyidir. TGA ekipmaninda numune kontrollii bir firina yerlestirilir ve
firmin sicaklig1 milivoltmetre araciligiyla bir termokupl ile izlenir. Bu arada terazi stirekli
kiitle tayinine izin verir. Sonunda, analizin sonucu olarak sicakli§in veya zamanin bir
fonksiyonu olarak bir kiitle grafigi elde edilir. Bu egri, kiitle degisimine kars1 sicaklik
verileri ile 6l¢iilen numunede meydana gelen kimyasal fiziksel olaylar arasindaki iligkiyi

sunar [67].

1.1.3. Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya'nin en 6nemli uygulamalarindan molekiiler modelleme hesaplamali
kimya'nin molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarini ve tepkimelerini bulmak ve gostermek igin
kullanilan en 6nemli uygulamalarindan birisi olmustur. Hem kuantum kimyasinda
hesapsal yontemleri gelistiren hem de yogunluk fonksiyonel teorisi ile yaptiklari
caligmalar sayesinde John A. Pople ve Walter Kohn 1998 Nobel Kimya Odiiliinii almaya
hak kazanmislardir [68-70]. Molekiiler modelleme yontemleri ile bir molekiiliin; atomik
pozisyonlari, molekiiler yiizeyleri ve enerjileri matematiksel olarak hesaplanir. Molekiiler
modelleme, hesaplanmasi ¢ok zor olan kimyasal hesaplamalari, kolay ve hizli bir sekilde
yapabilme imkani ile zaman ve maddi kaynaklar konusunda tasarrufa yardimeci
olmaktadir. Hizl1 ve kolay data elde edilmektedir ve fizikokimyasal agidan karsilasilan
problemlerde yeni ¢oziimler getirmektedir [71]. Molekiiliin spektroskopik &zelliklerinin
analizini ve deneysel sonuglarla desteklenmesini, ayni zamanda sentezlenememis
bilesiklerin analizine ve laboratuvar ortaminda sentezlenebilmesine rehberlik eder. Buna
ek olarak, deneysel yollarla mekanizmasimi saglikli takip edemediginiz sentezlerin
mekanizmalarint Onerir. Hesaplamalarda en basta, molekiiler model olusturulur ve o
molekiiliin yapist programa aktarilir. Programda, yapinin bag uzunluklari, bag ve dihedral
acilar1 vb. degerlendirilir ve sistemin enerjisinin minimum pozisyona getirilerek geometri
optimizasyonu gergeklestirilir. Ardindan bilesigin ya da sentezin Ozelliklerinin

sonuglarina ulasilir [72]. Bir yapinin, optimizasyon dengesi, gecis durumu, tepkime

33



entalpisi, tepkime enerjisi, titresim frekanslari, aktivasyon enerji bariyeri, atomik yiikleri,
uv-nmr verileri, homo, lumo enerjileri molekiiler modelleme ile teorik sekilde
hesaplanabilir. Teorik hesaplamalarda beklenilen degerlere ulasmak, deneyseldekine
gore kolaydir. Deneysel calismalar1 agikliga kavusturmak ve yon vermek icin siklikla
kullanilmaktadir. Son yillarda da yayginligi giderek artan teorik sonuglar, deneysel
sonuclarla uyum saglamakta ve bu sayede giivenilir datalara erisilebilmektedir.
Molekiiler biyoloji, biyokimya, ila¢ tasarimi, polimer ve miihendislik malzemelerinin
sentezi, endistriyel ve arastirma alanlarinda c¢okg¢a kullanilmaktadir. Schrodinger
denkleminin siradigi yaklasimlarla ¢oziilmesiyle degisik programlar gelistirilmistir.
Schrodinger denkleminin degisik yaklasimlarla ¢oziilmesi sonucu bulunan 3 temel
program molekiiler mekanik, molekiiler dinamik ve kuantum mekanigidir [73]. Burada

kuantum mekanigi konusuna kisaca deginilecektir .

1.1.3.1. Kuantum mekanigi

Molekiiler enerji ve yap1 kuantum mekanigi kurallar1 kullanilarak yapilir. Cekirdekten ve
elektrondan olusan molekiillerde kuantum mekanigi yontemleri yiiksek oranda dogru
sonuglar vermektedir. Kuantum prensiplerini kullanan hesaplamalar molekiiler mekanik
yontemlerine gore daha karmasik hesaplamalardir. Elektronik yapi tayin yontemleri

1920°1i yilarda kullanilan denklem 1 Schrodinger tarafindan bulunmustur.

Hy=EyH=KE.+V 1
vy : Dalga Fonksiyonu
H : Hamilton Operatorii

E : Enerji

Tim pargaciklar arasindaki elektrostatik etkilesimleri ve enerjilerini Hamilton operatorii
gosterir. Hidrojen atomu ile ilgili Schrodinger denklemi tam anlamiyla ¢oziimlenmistir.
Bu ¢oziimler bizim ¢ok agina oldugumuz atomik orbitallerdir (s, p, d, ..). Cok elektronlu
atomlar ve molekiiller i¢in bu denklem uygundur. Bir takim yaklagimlar ile ¢éziimlerini

bulmak mimkiindiir [74]. Bu denklemini daha basit islemek i¢in {i¢ temel yaklasim
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mevcuttur: Ab-Initio Yontemler, Yar1 Deneysel Yéntemler ve Yogunluk Fonksiyonel

Teorisidir. Burada yogunluk fonksiyonel teorisi ele alinacaktir.

1.1.3.1.1. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

DFT, malzemelerin elektronik yapisini hesaplamak ve oOzelliklerinin  kuantum
mekaniginin temel yasalarindan nicel bir sekilde anlagilmasini saglamak i¢in bagarili bir
teoridir. Uygulanabilirligi atomlardan, molekiillerden ve katilardan ¢ekirdege, kuantum
ve klasik sivilara kadar uzanir. Orijinal formiilasyonunda DFT, bir sistemin temel durum
ozelliklerini saglar ve ¢ok ¢esitli molekiiler 6zellikleri tahmin eder: molekiiler yapilar,
titresim frekanslari, atomizasyon enerjileri, iyonizasyon enerjileri, elektrik ve manyetik
ozellikler, reaksiyon yollari,, vb. Artik bir¢ok farkli durumla basa ¢ikmak icin
genellestirilmistir: spinpolarize sistemler, ¢ekirdekler ve elektron deligi damlaciklar gibi
cok bilesenli sistemler, elektronik eslestirme mekanizmali siiper iletkenler, zamana bagli
fenomenler ve uyarilmis durumlar, molekiiler dinamikler (MD), vb. DFT, daha once
bahsedildigi gibi esasen yorumlanamayan ve deneysel olarak incelenemeyen dalga
fonksiyonu yerine enerji ve molekiiler 6zellikleri belirlemek i¢in merkezi miktar olarak
fiziksel olarak gozlemlenebilir elektron yogunlugunu n(r) kullanarak dalga fonksiyonuna
dayali yontemlerden farklidir. Dalga fonksiyonuna gore elektron yogunlugunu
kullanmanin 6nemli bir avantaji, problemin boyutunda nemli bir azalmadir. Sistemde
kag elektron olursa olsun, elektron yogunlugu her zaman ii¢ boyutludur. Bu, DFT nin ¢ok
daha biiyiik sistemlere, hatta yiizlerce, binlerce atoma sahip biyomolekiillere ve polimerik
bilesiklere bile uygulanmasini saglar. Kismen bu nedenle DFT, yogun madde fiziginde

en yaygin kullanilan elektronik yap1 yontemi haline gelmistir [75].

Adsorpsiyona uygulanan DFT, klasik bir istatistiksel mekanik tekniktir. Su anda
hesaplamalar modelleme icin faydali olabilir, ancak bilinmeyen yiizeylerle analiz i¢in
stiphelidir. DFT bu nedenle belirli varsayimlar verilen adsorpsiyon modellemesini
hesaplama yontemleridir. Bu varsayimlar genellikle yiizey atomlar1 ve adsorbat
molekiilleri arasindaki alan bazinda c¢ekimleri ve adsorbat molekiilleri arasindaki
¢ekimleri igerir. Etkilesim potansiyelleri ve ylizey araliklari varsayilmistir. Adsorbat
molekiillerinin konfigilirasyonu, sistemin toplam serbest enerjisinde bir minimum verecek

sekilde ayarlanir. DFT’de konfigiirasyondaki bu ayarlama, dncelikle yiizeyden uzakligin
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bir fonksiyonu olarak say1 yogunlugunu ayarlayarak gerceklestirilir. Literatiirde DFT’nin
nasil calistigina dair tam bir agiklama bulmak zordur, bu nedenle asagida teknigi
aciklamak i¢in bir girisimde bulunulacaktir. DFT hesaplamalarinda bir araya getirilmesi
gereken birka¢ kisim vardir, bu nedenle burada incelenen bdéliimler, nihayet derlenene
kadar ilgili degilmis gibi goriinebilir. Cesitli DFT teorilerinin varsayimlarindan biri,
yaklagik bir tek katmanli mesafe bozulma sabitine sahip bir “dis potansiyel”in var
oldugudur. Bu, ayirict potansiyel teorisinin kullandigi varsayimin aynisidir. Ayni
zamanda Brunauer’un [76] deBoar-Zwikker teorisine atifta bulunarak sert bir sekilde
elestirdigi varsayimmidir. Bu, ise yartyor gibi goriinen ama gercekte ne potansiyel ne de
uzaklik azalma sabiti igin higbir temeli olmayan bir varsayimdir. Nedeni ne olursa olsun
ylizey calismasi daha ¢ok fazlaligin bozunmasina baglidir. Bu varsayimin ige yaramasinin
nedeni, bir “dis potansiyel” veya agiklanamayan baska bir potansiyel degil, daha ¢ok basit
molekiiller aras1 kuvvetler varsayan kuantum mekaniksel y teorisinin tiiretilmesinde

gosterilmektedir [77].

1.1.4. Molekiil ici atom analizi (AIM analizi)

Kimyadaki ¢ok az fikir, molekiillerin kimyasal baglarla bir arada tutulan atomlardan
olustugu goriisii kadar basarili olmustur. Bu nedenle, AIM kavramina ¢ok ¢alisma
yapilmustir. Parr ve Yang’a gore [78]. AIM bir noumenondur, yani yalnizca hayali bir
kavram veya entelektiiel bir sezginin nesnesidir ve bu nedenle, yararliligina ragmen, ne
bir molekiildeki bir atomu deneyle dogrudan gozlemleyebilir, ne de 6l¢iim yapamaz. Bir
AlM’nin onu agik¢a tanimlamak icin yeterli o6zelligi, bir atomu tanimlamak icin
kullanilan alternatif bir fiziksel gozlemlenebilir, kismi atom yiikii veya elektron
yogunlugudur. X-151m1 kristalografisinde, elektron yogunlugu dogrudan dlgiiliir ve kiiresel
simetrik notr atomlara kiyasla deneysel olarak tanimlanabilir. AIM’nin genis bir dizi
farkli tanimu iginde, bir atomu tanimlamak igin iki ana yontem grubu tanimlanabilir. {lki,
atom merkezli temel fonksiyonlar temelinde bir atomik yogunlugu tanimlar. Bunlarin en
tinliisti Mulliken teknigidir. Mulliken popiilasyon analizinde elektron yogunlugu atomlar
arasinda esit olarak dagitilir. Bagka bir yontemde, Bader ve arkadaslart [79] elektronlar
bir molekiildeki atomlar arasinda bolmek icin alternatif bir yol benimsemislerdir.

Molekiil i¢i atomlarin kuantum teorisi (QTAIM) olarak bilinen bu teori, belki de tiim
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popiilasyon analizi yontemlerinin teorik olarak en saglamidir, ¢iinkii temel sete veya
entegrasyon gridlerine degil, yalnizca elektron yogunlugunun ozelliklerine dayanir.
Degerlerin belirlenmesini matematiksel bir problem olarak ele alir ve bazi temel sorulari
cevaplayabilir, yani: Bir molekiil igindeki atom nasil tanimlanir? Elektronlari bir molekiil
icinde dagitmanin dogal bir yolu var mi1? Molekiiler hacim i¢indeki atomik boslugu
tanimlamak veya bir molekiildeki atomlar1 ayiran ¢izgiler ¢izmek miimkiin mudiir?
Kimyanin gelisimi, atomlara ve fonksiyonel gruplara atfedilen bazi 6zelliklerin bir
molekiilden digerine aktarilabilir oldugu gozlemine ¢ok sey bor¢ludur. Bu goézlemler,
molekiillerin termodinamik ve spektroskopik oOzelliklerine dayanir ve grup toplama
semalart i¢in bir temel saglar. Ancak Soru, bu ampirik aktarilabilirligin elektronik temeli
hakkinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorularin cevabi, elektron yogunlugu p(r) ve enerji
yogunluklar1 gibi kuantum go6zlemlenebilirlerine dayanan QTAIM tarafindan da
saglanmistir. QTAIM’deki bir atom, yerellestirilmis iic boyutlu bir uzayda elektron
yogunlugunu ve momentumu diger atomlarla paylasabilen uygun bir agik sistem olarak
tanimlanir. Acik bir sistemin kuantum tanimi, molekiiler yap1 hipoteziyle uyumludur;
buna gore bir molekiil, her biri karakteristik 6zelliklere sahip olan ve bir bag ag1 ile
baglanan bir atomlar toplulugudur. Bu béliimde, oldukga ilgili olan matematiksel teorisini
gelistirmek yerine, QTAIM’in baz1 temel kavramlarini uygulamalar1 agisindan yapisal

sorunlara kadar anlamaya ¢alisacagiz [80].

1.1.4.1. Kritik Noktalar

Bir kritik noktada (CP’de), Hessian’in 6zdegerlerinin tiimii gergektir ve genellikle sifir
degildir. CP’ler derecelerine () ve imzalarina (o) gore siniflandirilir ve (o, o) olarak
sembolize edilir. Sira, sifir olmayan egriliklerin sayisidir (Hessian’in 6z degerleri) ve
maksimum degeri 3 olabilir. Imza (o), egriliklerin isaretlerinin cebirsel toplamidir; Ug
egriligin (L) her biri, + pozitif bir egrilik veya negatif olmasina bagh olarak katkida
bulunur. ® < 3 olan bir CP matematiksel olarak kararsizdir. Boyle bir CP’nin varligi,
yogunlugun topolojisinde bir degisikligi ve dolayisiyla molekiiler yapida bir degisikligi
gosterir. Kararli bir sistem i¢in, ® = 3’tiir. Bu tiir sistemler i¢in, (3, -3) ve (3,3) arasinda

(», o) degerlerine sahip dort tiir CP tanimlanabilir.
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Bunlar asagidaki gibidir:

(3, -3) —Tiim ii¢ 6zdeger, r (r)’nin yerel maksimum oldugunu gosteren negatiftir. Bu,
cekirdeklerin 6zelligidir. CP, bu nedenle NCP olarak adlandirilir.

(3, -1) —Bir 6zdeger pozitif ve ikisi negatiftir; CP, iki dikey yonden maksimum ve
ticiincli yonden minimumdur. Bu nokta, MED yolunun minimumuna karsilik gelir.
Elektron yogunlugu bu noktada bir kimyasal bag yoniinde minimum bir degere sahiptir,
ancak diger iki yonde maksimuma sahiptir. Bu nokta bag kritik noktas: (BCP) olarak
adlandirilir ve 1y ile gosterilir.

(3,1) —iki dzdeger pozitif ve biri negatiftir. Bu durumda CP, iki dikey yonde minimum,
ticlincli yonde maksimumdur. Boyle bir durum, siklik bilesiklerde halkanin merkezinde
bulunur. Bu nedenle CP, halka kritik nokta (RCP) olarak adlandirilir. Bu noktadaki
elektron yogunlugu, halkanin diizlemine dik bir yonden maksimum ve diger tiim

yonlerden minimumdur.
Yukarida tarif edilen CP’lerin her bir tipi, kimyasal yapinin bir elementi ile tanimlanir ve
bir molekiil veya kristalde bir arada bulunabilen CP’lerin toplam sayis1 ve tipleri, siki bir
topolojik iliskiyi takip eder. Nncp, Necp, Nrcp V€ Nccp niikleer, bag, halka ve kafes
CP’lerinin sayisini temsil ediyorsa izole edilmis molekiiller i¢in

Nncp — Necp + Nrcp — Necp=1 2)
ve sonsuz kristaller i¢in
Nncp — Necp + Nrcp — Necp=0 (3)

Bu iki denklemin (Denklem 2 ve Denklem 3) ihlali, bir CP’nin kagirildigi ve eksik CP’nin

aranmasi gerektigi anlamina gelir [80].

1.1.4.2. Kimyasal Bagin Topolojik Karakterizasyonu
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Daha 6nce agiklandigr gibi bag yolunun basit¢e bir kimyasal bag ile esitlenemeyecegini
vurgulamak 6nemlidir. QTAIM, top ve ¢ubuk modeli kavramlarinin veya atomik ve
ortiisme katkilariin orbital esdegerlerinin farkli bir kavramla degistirilmesini gerektirir,
yani iki atom, bir atomlar arasi ylizeyi paylasiyorlarsa ve sonug olarak bir bag yolu ile
baglanirlarsa baglanir. Tiim bag yollar1 agi, molekiiliin yapisini tanimlar. Bir bag yolu,
cekirdek arasi eksen ile ¢akisabilir veya cakigsmayabilir. Tesadiif ise, hem bag uzunlugu
hem de bag yolu esittir. Aksi takdirde, bag yolu kavislidir ve bag yolunun uzunlugu bag
uzunlugunu asacaktir. Bu nedenle, oksiran durumunda, iki karbon atomunu baglayan bag
yolu, bag uzunlugundan daha biiyiiktiir. Bu, molekiildeki 6nemli halka susunun
gostergesidir. Kimyasal baglarin  ozellikleri BCP’lerdeki elektron ve enerji
yogunluklarinin 6zelliklerine goére siniflandirilir. BCP’deki (pv) elektron yogunlugu, bag
siras1, bag yaricapi, Laplacian V2 pp, bag yolu acisi, bag eliptikligi ve BCP’deki enerji
yogunluklar1 gibi kimyasal baglar1 karakterize etmek i¢in kullanilan ¢esitli parametreler

vardir. Bunlar simdi daha ayrintili olarak ele alinacaktir [80].

1.1.4.3. Bir Atomun Bag Yaricapi (rp) ve Bag Yolu Uzunlugu

MED yolu olarak da adlandirilan bag yolu, iki ¢ekirdegi birbirine baglayan hattir ve bu
yolda uzanan BCP’nin bag varligi, bir bag olusturmanin temel kosuludur. BCP’nin bir
atomun cekirdegine olan mesafesi (6rnegin A), pp (A) olarak belirtilen bagl yarigapim
belirler. Bag yolunun c¢ekirdek arasi eksenle c¢akistigi durumlarda, iki iligkili bag
yarigapinin (bag yolu uzunlugu olarak adlandirilir) toplami bag uzunluguna esittir.

Egimli bag yollarinda, bag yolu uzunlugu Ry, karsilik gelen ¢ekirdek arasi ayrimi veya
bag uzunlugu Re’yi asar. Simetri tarafindan dikte edilmedigi siirece, ve bu nedenle Rp>
Re gibi tiimilinde bag yolu ¢ekirdek ici eksenle ¢akismaz. Egri bag yollar, kii¢iik halka
bilesiklerinde oldugu gibi bir tiir susun mevcut oldugu sistemlerde - hidrokarbonlar ve
oksiran gibi digerleri bulunan sistemlerde bir tiir susun mevcut oldugu sistemlerde
mevcuttur. Biikiilmiis bag yollarimin varhigi olduk¢a siktir ve biikiilme derecesi
molekiillerdeki yapisal etkilerin anlagilmasinda yararl bir parametredir. Bununla birlikte,
bag yollarinin egriliginin etkisini anlamak i¢in daha sik kullanilan bir kavram bag yolu

acisidir [80].
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1.1.4.4. Bag Yolu Acilan

Bir ¢ekirdekte iki bagin yer aldig1 aginin geometrik yapisi olan bag agilarinin (ae) aksine,
bag yolu acis1 (o) ¢ekirdekte iki bag yolunun kapsadigi aginin sinir degeridir. Ao=an-0ke
farki, niikleer cergeve tarafindan empoze edilen geometrik kisitlamalardan uzakta yiik
yogunlugunun gevseme derecesinin bir Olgiisiinii saglar. Bu nedenle Aa> 0, bir
molekiildeki baglarin, oe bag acilarinin 6nerdiginden daha az gergin oldugunu gosterir.
Geleneksel bag acilar ile bag yolu acgilar1 (Aa) arasindaki fark, sterik ve elektronik
etkilesimlerin bir kombinasyonundan kaynaklaniyor olabilir. Pozitif bir Aa degeri, bag
acisini olusturanlar arasinda dis atomlar arasindaki ¢ekici bir etkilesimi gosterebilirken,
negatif bir Aa degeri, bu atomlar arasindaki itici bir etkilesimi gosterebilir. Pozitif Da
genellikle, u¢ atomlar arasindaki itmenin kiigiik olacag biiyiik op’lerle bulunur ve negatif
Ao, ug atomlar1 birbirine yaklagtirma egiliminde olan kii¢iik bag yolu agilariyla bulunur.
Bag yolu acilari ile atomlarin elektronegatifligi arasinda dogrudan bir baglantt Wiberg ve
Laidig [81] ve Wiberg ve Breneman [82] tarafindan da one siiriilmiistiir. Bu nedenle,
cesitli metil tiirevleri CH3X’de, X’in daha elektronegatif oldugu ve X’in daha az
elektronegatif oldugu durumlarda biiyiik pozitif deger oldugu durumlarda HCX agis1 igin

bliyiik Aa negatif degerleri bulunur. Ayni sekilde, karbonil tiirevleri durumunda,

B A ve B, H, F, Cl, OH, NH2 ve CHs gruplarinin kombinasyonlaridir. Daha

elektronegatif atomun karsisindaki ag1 daha biiyiik bag acisina sahiptir.

1.1.4.5. Bag Eliptikligi

Bag eliptikligi €, yiikiin belirli bir diizlemde tercihli olarak biriktirilme derecesinin ve

ayrica bir bag yolunun yiik dagiliminin eksenel simetriden sapmasinin bir dl¢iistidiir.

_ A
£=_ 1 4

Olarak tanimlanir.
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A1 ve Ao(Ihal> Thal) BCP (rp)’de elektron yogunlugunun p iki negatif egriligidir. BCPdeki
elektron yogunlugu pp’nin biylikliigi bagin giiclinii verirken, € ile belirlenen elektron
yogunlugu dagiliminin anizotropisi, farkli bag tiirlerinin, 6rnegin a ¢ veya bir n-baginin

varligina isaret edebilir.

A=Az ise, A ve A2 ile iligkili eksenlerin simetrik olarak esdeger oldugu etandaki bir C-C

baginda oldugu gibi, o zaman
e=——-1= (5)

ve bag eksenine dik diizlemde bir p gosterimi, BCP (rp)’de merkezlenmis dairesel
konturlar alacaktir. Bu durumda bag, silindirik simetriye sahiptir. Tek ve iiclii baglarin
silindirik simetriye sahip oldugu bulunmustur, ancak ikinci durumda pp c¢ok daha
yiiksektir. | Al> | A2 | ise; &#0, etilen igindeki CC bagi durumunda oldugu gibi. Bu
durumda, bag eksenine dik diizlemdeki elektron yogunlugunun konturu eliptiktir. A1 ve
A2 ile iligkili 6zvektorler, bag yoluna dik olan benzersiz bir ortogonal eksen g¢iftini
tanmimlar. Elipsin kiigiik ekseni A1 ile iligkili eksen boyunca ve ana eksen A ile iligkili
eksen boyunca uzanir (Sekil 29). Eliptiklik, bir ¢ift baga kadar baglanmanin =
karakterinin bir 6l¢iisii olarak alinir ve bir ¢ift bag icin maksimum degeri alir (bag sirasi
2). Daha sonra azalir ve baglanma siras1 3’de yine 0’dir. Etan i¢indeki C-C bagi i¢in sifir
iken benzende 0.23 ve etilen iginde 0.45’dir. Cift bagdaki € degeri 0.4-0.6 civarindadir.

Sekil 29. Etan i¢inde C-C interatomik yiizeyi igeren diizlem i¢in yiikk yogunlugu ve

gradyan vektor alaninin kontur haritasi. Bu diizlem ikiye boliiniir ve C-C bag yoluna
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diktir. Cekirdekleri i¢eren diizleme dik olan ana eksenli konturlarin eliptik yapisi not
edilebilir [83]

1.1.4.6. Molekiildeki Atom Enerjisi

1.1.4.6.1. BCP’lerde ve Kimyasal Baglamada Enerji Yogunluklari

Bir molekiildeki atomlar birbirine baglandiginda, bag yollari, yani MED’in baglanti
noktalarin1 birlestiren yollar, Ehrenfest, Hellmann-Feynman ve virial teoremler
tarafindan belirlenen tiim fiziksel gereksinimleri karsilar. Elektron yogunluguna
uygulanan Ehrenfest kuvveti, iki atomun atomik havzalarini birbirine ¢eken ¢ekici bir

kuvveti deneyimlemesini saglar.

Bir molekiilde bag olusumu, iki rakip siirecten kaynaklanir: (1) elektron yogunlugunun
bag yoluna dikey olarak sikistirilmasi ve (2) bag yolu boyunca genislemesi. Bu
siireclerdeki yogunluktaki gerilmeler BCP’deki Laplacian V2 p ile belirlenebilir. Bu
nedenle, potansiyel enerjinin azaldigr etkilesimli yiizeyler bolgesindeki kapali
etkilesimler, V2 pb <0 ile karakterize edilirken, kinetik enerjinin baskin oldugu yerler V2
pb> 0 ile karakterize edilir. V2 pb <0 oldugunda ve biiyiikliik olarak biiyiik oldugunda,
kovalent veya polar etkilesimlerde oldugu gibi, ¢ekirdek arasi bolgede biiyilik bir
elektronik ylik konsantrasyonu vardir. Bu tiir etkilesimlere, paylasilan etkilesimler de
denir. V2 pb > 0 oldugunda, ancak rb nispeten diisiik bir degere sahip oldugunda,
etkilesimler, yiikiin atomlar arasi ylizeyden uzaga c¢ekirdeklerden her birine dogru
biizlilmesiyle karakterize edilir. Boyle bir durum, iyonik baglar veya van der Waals

etkilesimleri gibi kapali kabuklu sistemlerde bulunur.

Cremer ve Kraka [84], kinetik ve potansiyel enerjileri esit temelde karsilastirmak igin, 2:
1 oraninda olduklar1 virial teorem yerine, toplam elektronik enerji yogunlugunun [E (r) =
G (r)+ [V (r)] BCP’de,

Egcp = Ggcp + Vaep (6)
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E (r)’nin kovalent baglarda oldugu gibi onemli elektron paylagimini igeren tiim
etkilesimler i¢cin negatif degerlere sahip oldugu bulunmustur; E (r)’nin biyiikligi ne

kadar biiyiikse, kovalent karakter de o kadar biiyiik olur [80].

1.1.4.6.2. Uygulamalar

Organik kimya alaninda, atomlar ve molekiiller modeli, molekiiler yapisal analiz,
kimyasal reaksiyon g¢aligmalari, hidrojen baglar1 ve van der Waals molekiiller arasi
baglarin olusumunda uygulamalar bulmustur. QTAIM’de tanimlanan atomik 6zellikler,
kat1 hal fizigi ve X-1s1n1 kristalografisinden ilag tasarimi ve biyokimyaya kadar ¢esitli
alanlardaki molekiiller ve malzemelerdeki fenomeni tanimlamak ve tahmin etmek igin

kullanighdir [80].

1.1.4.6.3. Hidrojen Bag1 ve Zayif Etkilesimler

Hidrojen baglari, kimyasal reaksiyonlari, siiper molekiiler yapilari, molekiiler yapilari ve
yasam siireclerini yoneten kimya ve biyokimya alanlarinda ¢ok yonlii bir 6neme sahiptir.
Molekiiller aras1 ve molekiiller aras1 hidrojen baglari iki kategoriye ayrilir:(1) klasik veya
eleneksel hidrojen baglar1 ve (2) hidrojen kdpriilerinde yer alan atomlarin dogasina bagl
olarak geleneksel olmayan veya -uygunsuz hidrojen baglari.Geleneksel olmayan hidrojen
baglar1 a rica li¢ kategoriye ayrilir: (1) C-H grubu olarak hidrojen bagi vericisinin
dogasmin geleneksel olmadig kisiler, (2) hidrojen bagi alicisinin dogasi, bir C atomu
veya bir & sistemi olarak geleneksel degildir, (3) hem verici hem de kabul eden geleneksel
olmayan gruplardir. Hidrojen baglarinin varlifi ve zayif etkilesimler, geometrik ve
topolojik parametreler kullanilarak tespit edilebilir ve analiz edilebilir. Ug harfin sirastyla
donor, proton ve alictyr gosterdigi D—H--A tipi H-baginin varlig1 igin geometrik kriter

asagidaki gibidir:
1. Proton ile alict A arasindaki mesafe van der Waals yaricaplarinin toplamindan daha
azdir;

2. D—H--A agis1 90°’dan biiyiik; ve
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3. Verici D-proton H bag uzunlugunun bir uzamasi gergeklesir.

Yukaridaki kriterler siklikla yetersiz kabul edildiginden [80], QTAIM’e dayanan Koch
ve Popelier kriterleri [85] kullanilarak bir hidrojen baginin varligi daha da desteklenebilir.

Bu kriterlerin 6ne ¢ikan noktalari sunlardir:

1. "Proton (H) ve alic1 (A)" temas1 i¢in BCP’nin varligi, hidrojen bagi etkilesiminin

varliginin bir kanitidir

2. BCP'deki elektron yogunlugu (pH--A) degeri 0.002—0.040 au araliginda olmalidir.
Rozas ve ark. [86], iliskileri kullanarak yerel kinetik enerji yogunlugu Ggcp Ve yerel
potansiyel enerji yogunlugu Vscp’yi degerlendirerek BCP’deki yiik yogunlugu

parametrelerini elektronlarin yerel enerji yogunlugu Egcp ile iliskilendirmek miimkiindiir.

Gace = (3/10)(37%)?? pece®® + (1/6) V2 pace (7
Vecp = (1/4) V2 pacp — 2 Gaep (8)
Escp = Geep + Vaer 9)

Egcp < 0’1n orta ila giiclii bir hidrojen bagini, Egcp> 0’1n zayif bir H-bagini veya van der

Waals etkilesimlerini gosterdigi 6ne stirlilmiistiir.

3. H-baginin dogasi, BCP V? pgcp’deki elektron yogunlugunun Laplasian degerinin
bilinmesiyle belirlenebilir.

Bu nedenle giiclii H-baglar1, V2 pgcp < 0 ile karakterize edilir ve orta ve zayif H-baglari,

V2 pecp > 0 ile karakterize edilir.

Genel olarak asagidaki kosullar karsilanir:

Giiglii H-bag1 V2 pacp <0, Egcp <0
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Orta H-bag1 V2 pecp > 0, Eacp <0
Zay1f H-bag1 V2 pecp > 0, Egcp > 0

ve zayif etkilesimler (van der Waals etkilesimleri) V2 pgcp > 0, Egce > 0. Giiclii H-baglar
kovalent iken, orta baglar dogada kismen kovalenttir. Zayif H-baglar1 esas olarak

elektrostatiktir.

4. H-bagi icin bir baska kriter, hidrojen ve alic1 atomlarin karsilikli niifuz etmesiyle
ilgilidir. Gerekli ve yeterli bir kosul olarak kabul edilen bu kriter, dondr H atomu (roP) ve
alic1 atom (ro”)’nin baglh olmayan yarigaplarmi karsilik gelen baglanma yaricaplari ile
karsilagtirir. Baglanmayan yaricap (r), katilan atomlarin gaz fazi van der Waals
yarigapina esit olarak alinir. Baglanma yarigapi, ¢ekirdek ile BCP arasindaki mesafedir.
Arp = (roP- rp) ve Ara = (ro®- ra) ise, tipik bir H-baginda, Arp > Ara ve Arp + Ara >0
pozitifi¢ ice gegmeyi gosterir. Bu kosullardan biri veya her ikisi ihlal edilirse, etkilesimler

esasen dogas1 geregi van der Waals’tir.

Zayif molekiiler etkilesimlerin bir 6rnegi olarak, Hem monomerin hem de dimerin
molekiiler geometrileri, B3LYP/6-31G (d, p) seviyesinde molekiiler orbital
hesaplamalarla optimize edilmis ve dimerin molekiiler grafigi (Sekil 30) AIMAII
programi kullanilarak ¢izilmistir. Dimerdeki etkilesen atomlarin baglari i¢in geometrik
ve topolojik parametreler Tablo 6’da verilmistir. Bu parametreler bazinda ve Koch ve
Popelier kriteri kullanilarak O7---H69 ve O50---H26’nin zayif hidrojen baglari oldugu,
068--C58, 025--C15, 08--H36, 051--H79, 0O17--Cll, 0O60--C54, C12--H38,
C55--H81, O7---H76, O50--H33 zay1f etkilesimlerdir. Molekiiler grafikte gorsellestirilen
cesitli etkilesim tilirleri, geometrik, topolojik ve enerjik parametrelere gore

siniflandirilmagtir.
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Sekil 30. EDNPAPC dimerinin molekiiler grafigi [80]

Espinosa vd. [87] H—O kontaginda hidrojen bag enerjisi (E) ve potansiyel enerji
yogunlugu (Vecp) arasinda orantililik 6nerdi: E = %4(Vecp). AIM hesaplamalarina gore,
dimerin baglanma enerjisi tiim molekiiller arasi etkilesimlerin enerjilerinin toplamidir ve
bu 15.22 kcal/mol olarak hesaplanir. Her iki heteroniikleer molekiiller arasi hidrojen
baginin (N—H:--O) dimerinin molekiiller aras1 hidrojen bag enerjisi 12.11 kcal/mol

olarak hesaplanir.

BCP’deki eliptiklik (€), bir bagin © karakterini izlemek i¢in hassas bir indekstir. Dimerin
bag eliptikliginin analizi, iki (N—H---O=C) molekiiller aras1 hidrojen baginin N ve O
atomlar1 ile iliskili baglarda m-elektron delokalizasyonunun etkisini arastirmak igin
gerceklestirildi. Bu hidrojen baglar1 10 tiyeli halka olusturur. Bu halkadaki bag O7—C6,
C6—C2, C2—C3, C3—C4, C4—C5, C5—C46, C46—C47, C47—CA48 ve C48—N44
icin € degerleri 0.1007—0.2875 araligindadir (Tablolar 6). Bu & degerleri, literatiirde
aromatik baglar i¢in Onerilenlere karsilik gelir. Bu, molekiiller arast hidrojen baglarinin,
N—H baglar1 disinda rezonans destekli hidrojen baglar1 oldugunu dogrular, ¢linkii hem

N hem de O atomlar1 bir n-konjuge ¢ift bag sistemi ile birbirine baghdir [80].
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Tablo 6. Geometrik parametreler - temas mesafesi, ac1; topolojik parametreler - elektron
yogunlugu (pecp), elektron yogunlugunun Laplasiyani (V2 pgcp)); enerjik parametreler -
elektron kinetik enerji yogunlugu (Ggcp), elektron potansiyel enerjisi (Vscp), toplam yerel
enerji yogunlugu (Egcp); BCP’de etkilesim enerjisi (Eint); eliptiklik (g) [80]

Etkilesimler Bag uzunlugu p g, V2pecr)  Gece Vecp Egce Eliptiklik (¢)  Eine

N1 H26---050 1.9085 0.02535 0.08172 0.01987 —-0.0193 0.00056 0.02186 —6.0579
N44 H69---07 1.9087 0.02534 0.0817 0.01986 —0.0193 0.00056 0.02186 —6.0563
H82 C58---068 2.7165 0.01697 0.06804 0.01463 —0.0123 0.00238 1.20767 —3.8437
H35 C15---025 2.7167 0.01697 0.06805 0.01463 —-0.0123 0.00238 1.20767 —3.8437
C12 H36---08 2.3072 0.01466 0.05067 0.0117 —0.0107 0.00097 0.13234 —3.3683
C55 H7---05 2.3072 0.01466 0.05067 0.0117 —0.0107 0.00097 0.13234 —3.3678
017---C1 2.8812 0.01174 0.04709 0.01029 -0.0088 0.00148 0.27250 —2.7656
060---C54 2.8812 0.01174 0.04709 0.01029 —-0.0088 0.00148 0.27250 —2.7655
C14 H38---C12 2.5519 0.01023 0.04262 0.00825 —0.0058 0.00241 1.40142 —1.8338
C57 H81---C55 2.5519 0.01022 0.04262 0.00825 —0.0058 0.00241 1.40142 —1.8337
C11 H33---050 2.5861 0.0076 0.02658 0.0058 —0.005 0.00085 0.16687 —1.554
C54 H76---07 2.5862 0.0076 0.02657 0.0058 —0.005 0.00085 0.16687 —1.5537

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

2-(feniltiyo) anilin (= % 98.0, Sigma-Aldrich), 2-amino-1-biitanol (% 98 Sigma-
Aldrich), 4-fluronitrobenzen (% 99, Sigma-Aldrich), sezyumfloriir (% 99, Sigma-
Aldrich), dimetil siilfoksit (DMSO) (Merck), etanol (EtOH) (% 99.8, Sigma-Aldrich),
asetik asit (% 100, Merck), Pd/C (%10) (Sigma-Aldrich), hidrazin monohidrat (Sigma-
Aldrich), dietil eter/petrol eteri (1:1) (Sigma-Aldrich), 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik asit (DSD) (Sigma-Aldrich), m-Krezol (% 99, Sigma-Aldrich),
trietilamin (% 99.5, Sigma-Aldrich), perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik dianhidrit
(PTCDA) (% 97, Sigma-Aldrich), 3,3’,4,4’-bifeniltetrakarboksilik dianhidrit (BPDA) (%
97, Sigma-Aldrich), benzoik asit (Merck), etil asetat (Sigma-Aldrich), aseton (Sigma-
Aldrich). N-N-dimetilformamit (DMF) (Sigma-Aldrich), N-metil-2-pirolidon (NMP)
(Sigma-Aldrich), dimetilasetamid (Dmac) (= % 99.0, Sigma-Aldrich), kloroform
(CHCIz) (Sigma-Aldrich), diklorometan CH2Cl2) (Sigma-Aldrich), toluene (% 99.8,
Sigma-Aldrich) ve tetrahidrofuran (THF) (Sigma-Aldrich).

47



2.2. Kullanilan cihazlar

2.2.1. Isiticith manyetik karistirici
Heidolph MR 3001 model siticili magnetik karistirici sentez reaksiyonlarinda sicaklik

degerini ve karigtirma hizin1 ayarlamak amaci ile kullanildu.

2.2.2. Vakum etiivii
VT 6025 model Heraeus Vacutherm firininda, elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri sabit

sicaklik ve basing altinda kurutmada kullanild.

2.2.3. FT-IR analiz cihaz1
Kafkas Universitesi’nde analiz yapildi. Bruker Compact: ALPHA 1l modeli bir FT-IR

spektrofotometresi kimyasal analizler i¢in kullanildi.

2.2.4. NMR spectrofotometre
Atatiirk Universitesi’nde analizi yapildi. Cihaz *H-NMR BrukerAvance 111 HD 600.134
Mhz modeli olup, Organik bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.

2.2.5. UV-Vis spectroskopisi

Kafkas Universitesi’nde analiz yapildi. UV-Gériiniir analizi polimerlerin ¢dziiciideki
konsantrasyonuna bagli, dalga boyu ve absorbansinin Ol¢iimii i¢in, ekransiz (kiivet
okuyuculu model), skanlt yazilimi1 ve bilgisayarsiz bir Multiskan Sky mikroplaka

spektrofotometresi ile gerceklestirildi.

2.2.6 DSC analiz cihazi
Adiyaman Universitesi’'nde analiz yapildi. Polimerlerin camsi gecis sicakliklarinin

tespitinde kullanildi.

48



2.2.7. TGA/DTA analiz cihazx
Dicle Universitesi’nde analiz yapildi. Polimerlerin termal analiz &lgiimleri, termal
bozunmay1 belirlemek i¢in bir Setaram Labsys Evo (TGA/DTG 1600) kullanilarak

nitrojen altinda gergeklestirildi.

2.3. Diaminlerin sentezi

2.3.1. DA1 ve DA2 Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik iki ayr1 cam balona farkli zamanlarda 2-(feniltiyo) anilin 12 g (30
mmol) ve 2-amino-1-biitanol 2.67 g (30 mmol ) koyuldu. Ayri1 ayr1 balonlara 4-
fluronitrobenzen 16.92 g (60 mmol) ve sezyumfloriir 17.4 g (60 mmol), 50 mL DMSO
de ¢oziilerek argon atmosferinde 110 ° C’de 12 saat boyunca karistirildi. Balon ve
muhteviyati oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 400 mL etanol i¢inde ¢oktiiriildii.
Sar1 renkteki ¢okelek Gouch hunisi yardimiyla siiziilerek vakumda kurutuldu ve asetik
asit ile kristallendirildi. Daha sonra bu iki reaksiyon sonucu olusan 10 mmol (4,1 g) 2-
Feniltiyo anilin ve 10 mmol (4,1 g) 2-(Bis(4-Nitrofenil)Amino)Butan-1-ol yine Ug
boyunlu 250 mL’lik iki ayr1 cam balona koyuldu. Ardindan her balona ayr1 ayr1 0,1 g
Pd/C (%10) konularak iizerine 80 mL EtOH ilave edildi. Balonlar ve muhteviyati
kaynama sicakligina kadar 1sitildiktan sonra 30 mmol (1,16 g) hidrazinmonohidratin 20
mL etil alkol i¢indeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve 18 saat siire ile geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu. Pd/C(%10)
stizgec kagidi yardimu ile siiziilerek alindi. Coziicii doner-buharlastiricida vakum altinda
ucuruldu. Dietil eter/Petrol eteri(1:1) ¢oktiiriildii ve karisim 3 nolu gézenek biiyiikliigiine
sahip krozede siiziildii ve vakum etiiviinde 40 °C’ de kurutuldu [113] (Sekil 31) . DA1 igin
Verim 3.52 g (% 67). DA2 igin Verim 3.47 g (% 66).
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Sekil 31. DAL ve DA2 sentezi

2.4. Poliimidlerin Sentezi

2.4.1. BPDA ve DALl ile A-B-C Tip Poilimid Sentezi (SPI11)

250 mL'lik tamamen kurutulmus bir balona 0.22 g (0.6 mmol) 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik ~ asit, 0.246 g (0.6 mmol)  N-(4-aminofenil)-N*-(2-

(feniltiyo)fenil)benzen-1,4-diamin, 6 mL m-Krezol ve 0.4 mL trietilamin sirayla azot

50



akig1 altinda ilave edildi. 4,4’-diamino-2,2’-stilbendisiilfonik asit ve N!-(4-aminofenil)-
N-(2-(feniltiyo)fenil)benzen-1,4-diamin tamamen c¢oziindiikten sonra, 0.352 g (1.2
mmol) BPDA, ve 0.173 g benzoik asit ilave edildi. Karigim oda sicakliginda birkag dakika
karistirildi ve daha sonra 80 ° C'de 4 saat 1s1t1ld1 ve amik asit elde edildi. Ardindan olusan

amik asit 180 ° C’de 24 saat 1s1t1ld1 (Sekil 32).

Termometre <gmm mmmmmem
. N\
Nz c1kis) ==
=» N: girigi

=== 3 boyunlu
Yuvarlak
dipli balon

Isitic) A==——

====>Magnetik 1sitici

Sekil 32. Sentez i¢gin ekipman kurulumu

Sogutmadan Once, ilave bir 10 mL yiiksek derecede yapiskan ¢ozeltiyi seyreltmek i¢in
m-Krezol ilave edildi ve daha sonra ¢ozelti, etil asetata dokiildi (Sekil 33). Coktiirtilmiis
poliimid siizme yoluyla topland1 (Sekil 34), aseton ile yikand1 ve 15 saat boyunca 60 °
C'de vakum etiivii i¢inde kurutuldu [31] (Sekil 35 ve Sekil 40). SPI1 i¢in verim (%
85)’dir.
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Sekil 34. SPI1 siizme islemi
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SPI1

Sekil 35. SPI1 sentezi

2.4.2. SPIT’in Coziiniirliik Testi

Iyi c¢oziiniirliik, yaygm organik ¢oziicillerde elde edilen SPI’larin endiistriyel

uygulamalari i¢in anahtar parametrelerden biridir, ¢iinkii ¢ozelti dokiimiinden kolayca
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esnek ve sert filmler hazirlamak ¢ok onemlidir [88]. SPI1 oda sicakliginda m-Krezol,
DMF, DMSO, NMP, Dmac, CHCIs, CH2Cl>, Acetone, Toluene ve THF gibi yaygin
organik ¢oziiclilerde ¢oziinmistir. Coziiniirliik davranisi, agirhkga % 2’lik  bir
konsantrasyonda ¢oziicii/¢coziinen orani alinarak belirlendi. SPI1’in ayrintili ¢oziintirligi
ve fotografi Sekil 36°da gosterilmistir. Numuneler oda sicakliginda analiz edilmistir. Az
miktarda SPI1’in aseton, toluen ve THF’de ¢6ziinmedi. SPI1’in CHCl3, CH2Cl,’de az
¢oziindiigii, fakat NMP, DMac, DMF ve DMSQO'da ¢ok kolay ¢dziindiigii gézlemlendi.
Bu, daha fazla CHs grubunun daha iyi ¢oziiniirliikk getirecegi anlamina gelmektedir. Son
olarak, sentez asamasinda zaten kullanildigi i¢cin m-Krezol, SPI1 6rnegini ¢ok kolay

¢Ozdii.

Sekil 36. 10 farkli ¢oziiciide SPI1’in ¢oziiniirliik testi

2.4.3. PTCDA ve DA2 ile A-B-C Tip Poilimid Sentezi (SP12)

250 mL'lik tamamen kurutulmus bir balona 0.22 g (0.6 mmol) 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik asit, 0.162 g (0.6 mmol) (S)-2-(bis(4-aminofenil)metil)butan-1-ol, 6 mL
m-Krezol ve 0.4 mL trietilamin sirayla azot akisi altinda ilave edildi. 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik asit ve (S)-2-(bis(4-aminofenil)metil)butan-1-ol tamamen ¢6ziindiikten
sonra, 0.470 g (1.2 mmol) PTCDA, ve 0.173 g benzoik asit ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda birka¢ dakika karistirildi ve daha sonra 80 °© C’de 4 saat 1s1tildi ve amik asit
elde edildi. Ardindan olusan amik asit 180 ° C’de 24 saat 1s1tild1. Sogutmadan 6nce, ilave
bir 10 mL yiiksek derecede yapiskan ¢ozeltiyi seyreltmek i¢cin m-Krezol ilave edildi ve

daha sonra ¢ozelti, etil asetata dokiildi (Sekil 37). Coktiiriilmiis poliimid siizme yoluyla
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topland1 (Sekil 38), aseton ile yikandi ve 15 saat boyunca 60 ° C’de vakum icinde
kurutuldu [31] (Sekil 39 ve Sekil 40). SP12 i¢in verim (% 87)’dir

Sekil 37. Etil asetat’a dokiildiikten sonra lif benzeri yapinin tistten goriinimi (SPI2)

Sekil 38. SPI2 siizme iglemi
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SPI2

Sekil 39. SPI2 sentezi

FRAEEELLRLLRRRRNRNRNNNNNNNNNN =

vacutherm ‘

Sekil 40. 15 saat boyunca 60 °C’de kurutma islemi (SPI1 ve SPI2 igin)
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2.4.4. SP12’in Coziiniirliik Testi

SPI12, oda sicakliginda m-Krezol, DMF, DMSO, NMP, Dmac, CHCls, CH.Cl>, Acetone,
Toluene ve THF gibi yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziinmiistiir. Coziiniirliikk davranisi,
agirlikga %2’lik bir konsantrasyonda ¢6ziicii/¢6ziinen orani alinarak belirlendi. SPI2°nin
ayritili ¢oziiniirliigii ve fotografi Sekil 41°de gosterilmistir. Numuneler oda sicakliginda
analiz edilmistir. Az miktarda SPI2 aseton, toluen ve THF’de ¢6ziinmedi. SPI2 CHClz’de
¢ok az ¢oziiniirken, CH2Cl>’de molekiil pargaciklar halinde ¢6ziictide asili kaldi. Ayni
zamanda, SP12’de NMP, DMac, DMF ve DMSO’da ¢ok iyi ¢oziindii. Bu, daha fazla CH3
grubunun daha iyi ¢oziiniirlik getirecegi anlamina gelmektedir. Son olarak, sentez
asamasinda zaten kullanildig i¢in m-Krezol, SPI2 6rnegini ¢cok kolay ¢6zdii.

TN &

| B it I{8

. b B 1 S = 7‘ b 2 \ d
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Sekil 41. 10 farkli ¢oziiciide SPI2’in ¢oziiniirliik testi

2.5. Poliimidlerin yapisal, yiizeysel ve termal 6zelliklerinin karakterizasyonu

Proton Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) spektroskopisi SPI1 ve SPI2’nin nitel
analizi ve yapilar1 belirlemek i¢in yapildi. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
analizi SPI1 ve SPI12’nin 1s1l analizi igin gergeklestirildi. Termogravimetrik Analiz (TGA)
SPI1 ve SPI2’nin Sicaklik artisi ile termal ve gravimetrik degisimleri belirlemek i¢in
kullanildi. Fourier Dontisiimli Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi sentezlenen bilesiklerin
IR spektrumu ile SPI1 ve SPI2’nin kismen yapi aydmnlatilmasinda ve kimyasal
bilesiminin daha fazla incelenmesinde kullanildi. Ultraviyole-Goriiniir 1s1k (UV-Vis)
spektroskopisi, SPI1 ve SPI2’nin dalga boyu ve konsantrasyona gore ¢ozelti igindeki

madde miktarin1 6lgmek icin gergeklestirildi.

57



2.6. Poliimidlerin teorik analizleri

2.6.1. Poliimidlerin DFT analizleri

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), kimyasal tiirlerin dogal reaktivitesini nicel olarak
tanimlayan kiiresel ve yerel indeksleri hesaplamak igin yeterli teorik bilgiyi saglar. DFT
yontemi ve polarizasyon fonksiyonuna sahip temel set, kuantum kimyasal hesaplamalari,
molekiiliin geometrik ve elektronik yapilarinin gercekei tistiin kaliteli tanimlamalarin
sagladigindan genisletilmis n-konjuge karakter molekiiliiniin oligomerlerinin diizlemsel
olmayan geometrisi i¢in en iyi se¢imdir. Teorik arastirma, bir yapisal birimin ve ii¢
yapisal birimin bilinen ve bilinmeyen 6zelliklerinin mikroskobik agiklamalarini verebilir.
SPI1 ve SPI2’nin kuantum kimyasal hesaplamalar1 Gaussian 09W programi kullanilarak
DFT c¢alismasi ile incelendi. Bir yapisal birim ve iki yapisal birimin geometri
optimizasyonlar1t B3LYP ve B3PW91 yonteminde 6-311G temel seti ve 6-311G (d,p) ile
gergeklestirildi. Ardindan LOG ve chk dosyalari yardimiyla SPI1 ve SPI2’nin geometri
optimizasyonlari, HOMO-LUMO, mulliken yiikleri, dipol momentleri, molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizey haritalari ve son olarak dogrusal olmayan optik baglarin

hesaplamalar1 gerceklestirildi ve goriintiileri alindi.

2.6.2. Poliimidlerin AIM analizleri

DFT hesaplamalar1 sonucu elde edilen SPI1 ve SPI2’ye ait .chk dosyalar1 Gaussian 9W
programindan chkpoint file dosya tiirline doniistiiriildii ve bir yapisal birim SPI1 ve
SPI2’yi igeren dosyasi ayni sekilde AIMAII programina aktarildi. QTAIM c¢alismasi
pece, V2 pece, Gecp, Vicr, Hacp ve & parametreleri kullanilarak her seferinde su molekiilii
sayisi artirilarak hesaplandi ve goriintiileri alindi. iki yapisal birim SPI1 ve SPI2’nin ise

su molekiilii eklenmeden hesaplanmasi yapildi ve goriintiileri alindi.
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3. BULGULAR

3.1. Poliimidlerin 'H-NMR analizi sonuclari

'H-NMR kimyasal kaymalar1 (8), molekiillerdeki protonlarin niikleer manyetik koruyucu
tensorleri araciligiyla hesaplanir. *H-NMR spektrumlarmin analizi, DMSO ile iliskili
kimyasal kaymalar1 hesaplamak i¢in izotropik koruma degerleri kullanilir. H atomlar1 ig¢in
deneysel olarak gozlemlenen ve teorik olarak hesaplanan kimyasal kaymalar, yapisal
birim PI i¢in ¢ok diisiik bir araliktadir. Teorik kimyasal kayma degerlerinin polimer igin
deneysel degerlerle iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilebilir [89]. NMR analizi, imid
polimer zincirinin [90] olusumunu dogrular. SPI1’nin *H-NMR spektrumu karakteristik
sinyaller gosterir (Sekil 42). 'H-NMR | degerleri analizden elde edilen datalar
kullanilarak MestRaNova (Mnova) programinda hesaplanmistir. Hesaplanan j
degerlerine bakildiginda: *H-NMR (400 MHz, kloroform-d) § 8.25 — 8.10 (m, 3H), 7.41
—7.21 (m, 4H), 7.21 — 7.08 (m, 4H), 7.04 (s, 1H) seklinde hesaplandigi gériilmektedir.
Ayrica 0.82-3.65 ppm bolgesindeki rezonans zirveleri, etilen, SOzH ve ayrica SPI1’in

protonlarma karsilik gelir. Aromatik protonlar, 6.55-6.63 ppm arasinda sinyaller gosterir.

SPI12’nin 'H-NMR spektrumu karakteristik sinyaller gosterir (Sekil 43). H-NMR j
degerleri analizden elde edilen datalar kullanilarak MestRaNova (Mnova) programinda
hesaplanmustir. Hesaplanan j degerlerine bakildiginda: *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)
89.43 (s, 2H), 9.18 (d, J = 11.8 Hz, 1H), 6.85 (s, 4H), 6.62 — 6.52 (m, 2H), 3.04 (s, 1H),
2.48 (s, 1H), 2.34 (s, 7H), 2.20 (d, J = 10.2 Hz, 2H), 1.30 (s, 10H), 1.16 (s, 3H), 1.15 (d,
J=38.1 Hz, 1H) seklinde hesaplandig1 goriilmektedir. Ayrica, 0.83-3.77 ppm bolgesindeki
rezonans zirveleri, etilen, SOzH ve ayrica SP12’nin protonlarina karsilik gelir. Aromatik

protonlar, 6.52-6.61 ppm arasinda sinyaller gosterir.
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3.2. Poliimidlerin FT-IR analizi sonuglari

Polimer zincirlerindeki daha fazla islevsellik, FT-IR analizi ile dogrulanabilir. Belirli
reaksiyonlar veya islemler sirasinda islevsellikteki degisikligi, FT-IR’deki tepelerin
kaybolmasi veya goriinmesi izleyebilir [91]. SPI’larin tam imidizasyonunun kimyasal
stabiliteleri nedeniyle analiz edilmesi zordur, yani SPI’lar ¢ogu ¢oziiciide ¢ozliinmez. Bu
nedenle, imidizasyon isleminin tamamlandig1 FT-IR kullanilarak dogrulandi. SPII i¢in
spektrumda, 1771 cm™’lik kiigiik bir tepe (C=O asimetrik gerilme) ve 1717 cm™’lik
biiyiik bir tepe (C=0 simetrik gerilme) ortaya ¢cikt1. 1483 cm™’de (aromatik CH), 1355
cm™ (aromatigin CC gerilmesi), 1229 cm™ (p-ikameli benzenin C=C gerilmesi), 1152 cm®
1 (SO gruplan) siilfonatli SPI gruplari, 1074 cm™ (imidin CN gerilmesi) gosterdi (Sekil
44).
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Sekil 44. SPI1’in FT-IR spektrumu

SPI2 igin spektrumda, 1762 cm™’lik kiiciik bir tepe (C=0 asimetrik gerilme) ve 1698 cm
Llik biiyiik bir tepe (C=0 simetrik gerilme) ortaya ¢ikt1. 1479 cm™’de (aromatik CH),
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1297 cm™ (aromatigin CC gerilmesi), 1228 cm™ (p-ikameli benzenin C=C gerilmesi),
1348 cm® (imidin CN gerilmesi), 1147 cm™ (SO gruplan) siilfonatl1 SPI gruplar gosterdi,
1014 cm™’de diger tepeler imidizasyonu gosteren tam bir imid halkasi deformasyonu

ortaya ¢ikt1 (Sekil 45).
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Sekil 45. SPI12°nin FT-IR spektrumu

3.3. Poliimidlerin UV-Vis analizi sonuclari

UV-Vis, polimer yapisi hakkinda bilgi saglar. Elde edilen veriler Pl olusumunda
onemlidir ve yap1 aydinlatmasinda netlik saglar [92]. SPI, DMF iginde ¢oziiliir. Olgiim
soliisyonda yapilir. SPI’nin optik 6zellikleri UV-vis ile incelenmektedir. SPT’larin UV-
vis absorpsiyonu, aromatik halkalar ve nitrojen atomlar1 arasindaki konjugasyondan
kaynaklanan bir p - p * gecisine atanabilen DMF ¢ozeltilerinde 290-400 nm’de giiglii
absorpsiyon sergilemistir [93]. UV-Vis absorpsiyon spektrum analizi, DMF’deki SPI1 ve
SPI2’nin ayr1 ayr1 bes farkli konsantrasyonu ile gergeklestirilmistir. Sekil 46 ve Sekil
47°deki spektrumlar, 1 ml soliisyonun 0.02 ml SPI + 0.98 ml DMF, 0.04 ml SPI + 0.96
ml DMF, 0.06 ml SP1 + 0.94 ml DMF, 0.08 ml SPI + 0.92 ml DMF ve son olarak 0.10
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ml SPI + 0.90 ml DMF olarak bes versiyonu uygulanarak elde edildi. SP11’in UV-Vis
absorpsiyonunda ¢ozelti halinde 300-380 nm’de besli absorbans gosterdi. Sekil 46’da
DMF’deki farkli SPI1 konsantrasyonlarinin UV-vis absorpsiyonu gosterilmistir.
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Sekil 46. SPI1’in UV-VIS spektrumu

SPI2’nin UV-vis absorpsiyonu da c¢ozelti halinde 300-550 nm’de besli absorbans
gosterdi. Sekil 47°de DMF’deki farkli SPI2 konsantrasyonlarinin UV-vis absorpsiyonunu

gosterilmistir.
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Sekil 47. SPI2’nin UV-VIS spektrumu

3.4. Poliimidlerin DSC analizi sonuglari

Bilindigi tlizere DSC, tersinmez 1s1 akisi, entalpi gevsemesi, kristallesme, termal
bozunma, termal kiirleme, solvent buharlagsmas1 vb. bilgileri icermelidir. PAA ’nin camsi
gecis sicakligimin (Tg) tizerinde, PAA kauguksu haldedir ancak camsi halde basarili bir
sekilde PI’ya donistiiriilebilmektedir. Bu yeniden vitrifikasyon, gegis sirasinda 1s1
akisinin ekzotermik bir kaymast olarak meydana gelecek olan 1s1 kapasitesindeki
degisikligi tiretmelidir [94]. Burada camsi gegis sicakligi, 1s1 kapasitesinde kademeli bir
degisim olarak goriinse de bu ¢aligmada endotermik bir artis egrisi olarak gdzlenmistir.
Sekil 48, SPI1 ve SPI2’nin DSC termograminin sonuglarini gostermektedir. Ayrica, ters
1s1 akisindaki 1s1 akisinin degisimi, 249 °C ve 298 °C civarlarinda meydana gelen SPI1

ve SPI2’nin Tg’lerine dayanmaktadir.
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Sekil 48. SPI1 ve SPI2°nin DSC egrileri

3.5. Poliimidlerin TGA/DTA analizi sonuclari

Genel olarak SPI’lar i¢in yapilan termal analizlerde elde edilen sonuglar birbirini
desteklemektedir. Sicaklik degerleri ve bozulma asamalari, SPI’lar1 tam olarak temsil
eder. Siilfonath polimerlerin Termogravimetrik analiz (TGA) termogramlarina goére
birkag farkli bozunma asamasini gésteren ¢aligmalarda, Abu-Orabi ve ark. Yaklagik 100
°C’deki ilk agirlik kaybinin, kopolimerler i¢indeki yiliksek oranda higroskopik siilfonik
asit gruplar tarafindan emilen su molekiillerinin buharlagmasindan kaynaklandigini
kaydetti. 300 °C civarinda gozlemlenen ilk bozunma agamasinin aromatik siilfonil
gruplarinin bozunmasina tekabiil ettigini belirtmislerdir. Ikinci agirlik kayb1 asamasinin
450 °C’den daha yiiksek bir sicaklikta gozlemlendigi ve kopolimer omurgasinin
bozulmasi ile iligkili oldugu sonucuna varmislardir [95]. Siilfonathi polimerlerin TGA
termogramlarina gore ii¢ farkli agirlik kaybinin gozlemlendigi ¢aligmalarda Lee ve ark.
100 °C civarindaki agirlik kaybmnin, yliksek oranda higroskopik siilfonil gruplar
nedeniyle PI filmlerde kalan nem kaybinin kaybindan kaynaklandigini kaydetti. 300 °C
civarindaki ikinci bozunma agamasi, aromatik siilfonil gruplarinin bozunmasina karsilik
geldi. Ugiincii adim, Pl omurgasinin ayrismasini gosterir. Genel olarak, tiim poliimidler,

PI'larin 6zelligi olan miikemmel termal stabilite (yaklasik 500 °C) gostermistir [96].
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Siilfonatli polimerlerin TGA termogramlarina gore iki asamali bozunma profilinin
gbzlemlendigi caligmalarda Chen ve ark. 150 °C’nin lizerinde, 400 °C’den daha az agirlik
kaybinin siilfonik asit gruplarinin boliinmesinden kaynaklandigini ve 470 °C’den fazla
agirlik kaybinin polimer omurgasinin ayrismasindan kaynaklandigini kaydetti [97]. Yin
ve ark. Calismalarindaki SPI membranlarinin ¢ogu, alifatik yan zincir ve siilfonik asit
grubunun ayrismasindan kaynaklanan 240-250 °C’ye kadar benzer termal stabilite

gostermistir. Polimer omurgasinin ayrismasi yaklasik 510-530 °C’de meydana geldi [98].

PTCDA c¢ok kararl1 bir bilesiktir ve aromatik PI’lar yiiksek termal kararliliklari nedeniyle
0zel bilesiklerdir. SPT’lar, birka¢ farkli bozunma adimi sergiledikleri i¢in termal olarak
daha az kararhidir. Polimer stabilitesi ile ilgili olarak, TGA genellikle bozunmanin
baslangici olarak goriilebilen ilk kiitle kaybinin sicakligini nitelendirmek i¢in kullanilir.
Bozunma adimini tam olarak gostermek icin Diferansiyel Termal Analizi (DTA) yapilir.
DTA egrisine girildiginde maksimum bozunma hizi ve buna karsilik gelen agirlik kaybi
goriiliir. Literatiirdeki N2 akis hizimin  birgok TGA analizinde farkli oldugu
gbzlemlenmistir. Rikukawa ve et al. yaptiklari ¢alismada, nitrojen akisi altinda 10°C dk”
!1s1tma hizinda TGA ile SPI’lar arastirilmistir [99]. Yine bir baska ¢alismada, Genies ve
ark. hem 5 °C dak-1 1sitma hizinda nitrojen altinda bir TG209 NETZSCH iizerinde hem
de 1°C dak? isitma hizinda akan nitrojen icinde bir Setaram TGAO92 iizerinde
termogravimetrik veriler elde edildi [100]. Bu nedenle bu ¢alismada TGA-DTG egrisi
degerlendirilmistir. Termogravimetrik veriler nitrojen altinda 10 °C dk™ 1sitma hizinda
alimmistir. SPI1 ve SPI2’nin TGA-DTA termogramlari birkag farkli bozunma asamasi
sergiledi. Termogramlar, TGA ve DTA analizorii tarafindan saglanan ayrintili verilerle
Sekil 49 ve Sekil 50°de gosterilmektedir. SPI1 ve SPI2 i¢in egrilerde, 150 °C’den 6nceki
ilk agirlik kayb, yiiksek oranda higroskopik SOz gruplari tarafindan emilen (az miktarda)
su eliminasyonuna karsilik gelir. Diger agirlik kaybi, kalintt m-Kresol ¢oziiciiniin ortadan
kaldirilmasmna karsilik gelir. Bozunmanin baglamasi ve onemli bir adim, siilfonik
gruplarin ayrigsmasidir, bu da kiikiirt monoksit ve kiikiirt dioksit gazlarinin 400 °C’ye
kadar atilmasina yol acar. Bozunmanin son asamasi, 500 °C’nin iizerindeki polimer

omurgasina karsilik gelir.
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Bu sonuglarda, sentezlenen SPI’lar, amaglanan ¢alisma sicakligindan daha yiiksek termal
stabiliteye sahip oldugundan, yiiksek sicakliklarda hizli proton transferi sergileyen

polimer elektrolit membranlara olan ihtiyaci karsilayacaktir.

3.6. Poliimidlerin teorik analiz degerlendirmeleri

3.6.1 Poliimidlerin DFT analiz sonuclari

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), kimyasal tiirlerin dogal reaktivitesini nicel olarak
tanimlayan kiiresel ve yerel indeksleri hesaplamak i¢in yeterli bir teorik bilgi saglar. DFT
yontemi ve polarizasyon fonksiyonuna sahip temel set, genisletilmis n-konjuge karakter
molekiiliiniin oligomerlerinin diizlemsel olmayan geometrisi i¢in en iyi se¢im olmustur.
Bu nedenle, bir yapisal birimden iki yapisal birime kadar dogrusal olmayan optik (NLO)
ozelliklerin trende uygun ozelliklerine odaklanildi. Kuantum kimyasal hesaplamalart,
molekiiliin geometrik ve elektronik yapilarinin gercekei ve iistiin kalitede tanimlanmasini
sagladigindan, burada teorik inceleme, SPI’larin bir yapisal biriminin ve iki yapisal
biriminin 6zelliklerinin mikroskobik degerlendirmelerini vermektedir. Bir yapisal
birimin ve iki yapisal birimin geometri optimizasyonlart B3LYP / 6-311G ve B3PW91 /
6-311G (d,p) seviyesinde ger¢eklestirilmistir. Diizlemsel olmayan bilesigin oligomerinin
elektron korelasyonunun etkilerini dikkate almak ve polarizasyon fonksiyonunu ve temel

setini kullanmak 6nemlidir. Bu nedenle, DFT bu ¢alismada biiyiik 6nem tagimaktadir.

3.6.1.1. SPI1’in DFT analiz sonuglari

3.6.1.1.1. SPII’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin geometri

optimizasyonu

Molekiiliin simetrik bir yapiya sahip olup olmadigi arastirilmalidir. Bir karbon atomunun
ikamesi tahmin edilebilir simetrik geometrisinin degismesi karbon bagma baghidir.
Molekiillerin optimize edilmis geometrileri, belirtilen atomlarin omurgadan disar

ciktigini ortaya ¢ikarabilir [101, 102]. Burada, kondenzasyon polimerizasyonuna dayali
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olarak, 6-311G ve 6-311G (d,p) temel setleri ile SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki
yapisal biriminin optimize edilmis temel hal yapisi ve toplam enerji doniislimii
hesaplanmis ve B3LYP ve B3PW91 yontemi ile hesaplanan bilesiklerin optimize edilmis
bag uzunlugu ve bag agisi, Sekil 51°de gosterilen atom numaralandirma semasina uygun
olarak da Tablo 7’de listelenmistir. Burada, bir yapisal birimin ve iki yapisal birimin
optimize edilmis geometrisinden tiim degerler verilerek gerceklestirilmistir. Bu, yapinin
minimum potansiyel enerjiye sahip oldugu anlamina gelir. Siilfonik asit bilesiginin bag
uzunluklar1 ve kiikiirt bilesiklerinin bir yapisal birim igin sirasiyla 1.793-1.890 A ve iki
yapisal birim igin 1.795 - 1.885 A oldugu bulundu. Fenil halkalarindaki tiim bag
uzunluklar1 ve bag acilari normal araliktadir. C-C bag uzunluklari bir yapisal birim ve iki
yapisal birim i¢in 1.383 - 1.465 A araliginda ve C-N icin 2 ayr1 fenil grubundaki nitrojen
atomlarinin degerleri 1.416 - 1.430 A araligindadir. Bir yapisal birim ve iki yapisal birim
i¢cin C-H bag uzunluklar1 1.075 - 1.083 A arasinda, C-O bolgesindeki bag uzunluklar
1.204 - 1.236 A’dur. C-C-C acilar1 108.7° ile 124.8° arasinda, C-N-C agilar1 109.6° ile
119.5° arasinda, S-C-C agilar1 100.9° ile 119.4° arasinda ve son olarak C-S-O agilari
95.64° ile 102.3° arasindadir. Ayrica bir yapisal birim ve iki yapisal birim i¢cin C-N-C-C,
0=C-N-C, 0=S-C=C, C=C-C-S, C-C=C-H, C-C=C-C dihedral agilar1 114.9 ° ve 179.9 °

araligindadir.
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Sekil 51. SPI1’in uzaydaki gériinimii (Geometri optimizasyon)

Tablo 7. SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin teorik olarak elde edilen

bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar (A) Bag acilar (°)

Atom Bir Bir iki iki Atom Bir Bir iki iki

Gruplar: Y.B.2 Y.B. Y.B.2 Y.B.>  Gruplan Y.B.2 Y.B. Y.B.2 Y.B.
C2-N23 1.423 1.430 1.424 1.422 C24-N23-C27 110.5 109.6 110.6 111.2
C38-N39 1.417 1.423 1421 1416 C38-N39-C40 111.1 109.7 110.9 111.3
C48-N51 1.419 1.413 1.426 1.419 C48-N51-C52 118.3 119.1 119.3 1195
C1-C2 1.404 1.404 1.403 1.396 C14-S16-017 96.21 98.50 96.09 102.1
C10=C11 1.391 1.386 1.392 1.388 C4-515-018 95.78 98.60 95.64 102.3
C30=C31 1.399 1.394 1.399 1.394 C57-S64-C97 101.9 102.8 100.9 102.8
C97-C98 1.397 1.398 1.383 1.486 C13-C14-S16 113.3 119.3 114.1 119.4
C5-C7 1.463 1.464 1.465 1.467 C1-C2=C3 119.1 118.2 119.2 119.5
C45=C50 1.396 1.401 1.398 1.395 C5-C7=C8 124.8 125.5 124.0 124.3
C60-C61 1.397 1.393 1.408 1.403 C58-C59=C60 120.3 120.3 120.6 120.6
C25=C26 1.397 1.384 1.397 1.389 C96=C97-C98 120.5 119.8 108.8 108.7
C4-S15 1.890 1.800 1.885 1.803 044=C24-C25 128.5 126.6 128.5 128.3
C14-S16 1.889 1.798 1.883 1.800 043=C27-N23 125.5 126.9 125.5 125.8
C57-S64 1.862 1.793 1.857 1.795 021=S15=022 119.0 118.6 119.6 121.0
C24=044 1.232 1.204 1.232 1.205 S16-017-H73 107.3 107.2 107.3 107.0
C27=043 1.234 1.205 1.234 1.204 C45-C46-H81 119.9 120.2 120.0 120.0
C38=041 1.236 1.206 1.234 1.204 H104-C94-C95 119.9 120.0 120.3 120.3
C40=042 1.234 1.206 1.235 1.205 C2-N23-C24-C25 179.5 178.4 179.8 179.7
C3-H66 1.078 1.075 1.078 1.077 041=C38-N39-C40 179.2 179.1 179.1 1795
C10-H70 1.080 1.081 1.080 1.082 022=S15-C4-C3 140.4 114.9 140.1 119.3
C59-H89 1.080 1.083 1.079 1.082 C99-C98-C97-S64 177.0 177.0 179.6 179.8
017-H73 0.984 0.969 0.984 0.968 C13-C12-C11-H71 179.6 179.9 178.8 179.0

018-H74 0.984 0.969 0.983 0.969  C31=C30-C29-C32 179.9 179.6 179.6 179.8

3 B3LYP/6-311G, P B3PW91/6-311G(d,p), Y.B.=Yapisal birim
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3.6.1.1.2. SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin mulliken atomik

yiikleri

Mulliken atomik yiiklerin hesaplanmasi, kuantum mekaniksel hesaplamalarin molekiiler
sistemlere uygulanmasinda 6nemli bir rol oynar [103, 104]. Burada, kondenzasyon
polimerizasyonuna dayali olarak, 6-311G ve 6-311G (d,p) temel setleri ile SPI1’in bir
yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin optimize edilmis temel hal yapist ve toplam
enerji doniisiimii hesaplanmis ve B3LYP ve B3PWO91 yontemi ile hesaplanan bilesiklerin
elektron dagilimmi miimkiin oldugunca genis bir sekilde tanimlamak i¢in farkl
yontemlerin karsilastirilmasinin yaninda temel set se¢imi ve se¢imdeki degisikliklerle
hesaplanan yiiklerin duyarliligim1 degerlendirmek amaglandi. Temel fonksiyonlarda
tanimlandig1 gibi her bir atomun elektron popiilasyonu belirlenerek hesaplanan Mulliken
yiikleri kuantum mekanigi yontemiyle belirlenmistir. Farkli seviyelerde ve ayni temel
sette hesaplanan mulliken yiiklerinin uzaydaki goériiniimii Sekil 52°de gosterilmistir.
Siilfiir (S) atomlari i¢cin Mulliken yiik dagilimi, S15 i¢in bir yapisal birim (1.14) ve ik
yapisal birim (1.12), S16 i¢in bir yapisal birim (1.16) ve iki yapisal birim (1.13). Oksijen
(O) atomu igin; bir yapisal birim 041-042-043-044, (-0.58) - (- 0.61) - (-0.36) - (-0.34)
ve iki yapisal birim 041-042-043-044, (-0.48) - (- 0.51) - (- 0.37) - (- 0.38) mulliken
yiiklerine sahipti. Hem oksijen hem de nitrojen atomlarina bagli C atomunun yiik degeri,
bir yapisal birim (0.54) ve iki yapisal birim (0.54). Sonugta, baz1 C atomlarinin pozitif,

bazilarinin ise negatif yiiklii oldugunu ortaya ¢ikti.
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Sekil 52. SPI1’in uzaydaki goriiniimii (Mulliken yiikler)

3.6.1.1.3. SPII’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin dipol moment

hesaplamalar

Pi-elektron konjuge molekiillerinde elektron verici ve alici gruplar tarafindan indiiklenen

asimetrik polarizasyon gosteren molekiiller, optik sinyal isleme ve optik hesaplamada

dogrusal olmayan optik (NLO) uygulamalar i¢in iyi adaylardir. Bir mo

NLO olarak davranmasi igin kriterler, birinci hiperpolarize edilebilirligin () biiyiik bir
degerine sahip olmalidir [105]. Bu ¢aligmada, SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal
biriminin NLO davranisi, B3LYP / 6-311G ve B3PW91 / 6-311G (d, p) temel setleri
kullanilarak (B, elektrik dipol momenti (u) ve polarize edilebilirlik (Aa) belirlenerek
incelenmistir. Hesaplanan degerler Tablo 8’de listelenmistir. Toplam birinci statik ’nin,
statik dipol momentinin (n) ve ortalama polarize edilebilirligin (Aa) X, y, z bilesenleri

cinsinden biiyiikligii Denklem 9, Denklem 10 ve Denklem 11’de [106] verilmistir.
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Prop= [ (B XXX + pxyy + pxzz )? + (B yyy + fyzz + Byxx >+ (B zzz + fzxx + pzyy > 1> (9)

p= (it piy+p)” (10)

Ao =2 " [ (o= oy >+ (oyy— 0z )* + (022~ o) + 60 ] * 11)
Gaz faz1 bilesigi i¢in bir yapisal birim ve iki yapisal birim parametreleri p (D) = 1.1399,
45424, 6.5019, ve 6.0111, a (au) = 784.78, 690.30, 1703.6 ve 1200.5, B (esu) = 9.4x10°
3 1.5x10%, 1.6x10% ve 2.4x10° olarak bulundu. Bu molekiiller icin elde edilen
verilerden teorik olarak yiiksek polarite degerlerinin lineer olmayan optik malzemeler i¢in

iyi adaylar oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 8. SPI1’in bir yapisal birimi ve iKi yapisal biriminin DFT ¢alismasinda, dipol

momentler (Debye), (au) polarize edilebilirlik, B bilesenleri ve  toplam degeri

Para- Bir yapisal Bir yapisal iki yapisal iki yapisal Para- Bir yapisal Bir yapisal iki yapisal iki yapisal
metreler birim/ birim/ birim/ birim/ metreler birim / birim / birim/ birim/
B3LYP B3PWOL B3LYP B3PWOL1 B3LYP B3PWIL B3LYP B3PWOL1
Lx 0.7914 4.0912 6.4989 5.5649 Bxxx 271.74 -615.31 6723.6 4222.6
Ly -0.4976 -1.9454 0.1467 0.2642 Bxxy 1001.8 79.472 1001.2 -1811.1
e 0.6522 0.3340 -0.1348 2.2575 Bxvy 61.775 -31.281 1115.7 332.20
Loy 1.1399 4.5424 65019 60111  Byyy 16514  -11.931 38593  -64.098
Olxx -452.28 -398.00 -730.16 -687.89  Bxxz -248.48 -100.34 1144.6 435.43
Olyy -398.01 -391.20 -819.28 -84850  PBxvz 12.342 137.99 354.39 45.820
Olzz -428.69 -430.32 -880.45 -817.10 Byyz 82.897 22.247 -38.882 68.288
Olxy -28.698 16.311 -23.278 16.797 Bxzz -51.555 33.923 -355.96 -438.21
Oxz -10.534 2.4934 64.862 2.8389 Byzz 18.551 51.486 2.9914 123.73
Oyz -2.7762 -7.7584 -23.511 -22.708 Bzzz 17.868 6.8689 -8.4399 -18.617
a(au) 784.78 690.30 17036 12005  Blesu)  9.4x10%®  15x10%  1.6x10%  2.4x10%
3.6.1.1.4. SPIV’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin HOMO LUMO

enerjilerinin hesaplamalar

HOMO ve LUMO, ana yoriingelerde yer alan kimyasal reaksiyonlardir. HOMO ve
LUMO enerji 6zellikleri sirasiyla elektron verme ve alma kapasitesini tanimlar. HOMO
ve LUMO arasindaki enerji farki, bir molekiiliin kinetik kararliligini, kimyasal

reaktivitesini, optik polarize edilebilirligini ve kimyasal sertligini-yumusakligini
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belirlemeye yardimc1 olur. Daha reaktif elektronlarin konumu, sinir elektron yogunlugu
araciligryla tahmin edilebilir ve konjuge sistemlerdeki cesitli reaksiyonlar: tanimlamak
icin kullanilabilir. Biiyiitiilmiis kristalin baglanma semasi, sinir yoriingesinin yiizeyleri
tarafindan tanindi. Pozitif faz kirmizi ile gosterilirken yesil renk negatif faz1 temsil eder.
Enomo (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve ELumo (en diisiik bos molekiiler orbital)
degerlerini gosterir. Molekiiliin reaktifligi, HOMO ve LUMO’ nun biiyiikliigii arasindaki
enerjinin ayrilmasiyla elde edilebilir. Molekiiliin yliksek verimli elektriksel aktivitesini
temsil eder ve ayrica daha diisiik bir enerji boslugunu gosterir. Tablo 9, HOMO ve LUMO
degerlerini vermektedir. HOMO ve LUMO orbitalleri, molekiilin diger tiirlerle
etkilesimini belirtir. HOMO-LUMO enerjilerinin kararliligi, kimyasal sertlik (n) olarak
tanimlanan bir parametre i¢in bir molekiiliin kimyasal kararliligmmin algilanmasia da
yardimcr olur. Biiyilk HOMO-LUMO enerji bosluklarina sahip molekiiller, sert
molekiiller, kiicik HOMO-LUMO enerji bosluklarina sahip molekiiller yumusak
molekiiller olarak kabul edilir. Tablo 9, incelenen sertlik (), elektronegatiflik () ve
elektrofiliklik indeksi (w) gibi kimyasal potansiyel (p), yumusaklik (S), kiiresel kimyasal
reaktivite tanimlayic1 (GCRD) verilerini gosterir. GCRD degerleri kalicilik ve kimyasal
reaktivitenin belirlenmesinde oldukca kullanighdir ve olciilebilir yapi-6zellik, yapi-
aktivite/toksisite analizlerinde aromatiklik ve sertlik iligkisi ile birlikte kullanilmaktadir
[107, 108]. Bu g¢alismada molekiiller icin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1’in
hacim yoriingesi Sekil 53’de gosterilmistir. Tablo 9°dan SPI1’in bir yapisal birimi igin
(B3LYP/6-311G) HOMO -5.3904 eV - LUMO -3.4504 eV degeri ve iki yapisal birimi
icin HOMO -5.4258 eV - LUMO -3.4278 eV hesaplanmistir. SPI1’in bir yapisal birimi
icin (B3PW91/6-311G (d,p)) HOMO -5.2900 eV - LUMO -3.1054 eV degeri ve iki
yapisal birimi i¢in HOMO -5.4336 eV - LUMO -3.1402 eV hesaplanmistir. Bir yapisal
birim ve iki yapisal birimin arasindaki Enerji Boslugu (A) |[Enomo- ELumo| degerleri
sirastyla 1.9399 eV, 2.1846 eV, 1.998 eV ve 2.2934 e¢V’dir. Bu, her iki molekiiliin de
kararl1 bir sekilde var oldugunu gosterir. Iki yapisal birimdeks tiim molekiiler orbitaller,
bir yapisal birimdeki orbitallerinin lineer bir kombinasyonu olarak ifade edilebilir. Benzer
atomik orbital bilesime sahip molekiiler orbitalleri nedeniyle, bir birimli ve iki birimli
oligomerler hemen hemen ayni enerji seviyelerine sahiptir. Molekiil biiyiidiikkge, HOMO
seviyesi ¢cok az diistii ve ¢cok az olan LUMO seviyesi arttt. Kuantum kimyasi

hesaplamalari, gaz halindeki tek bir molekiil i¢indir. Bu nedenle, molekiiller arasi
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etkilesimlerin varliginda kaydedilen deneysel degerlerden sapma olabilir. GRCD verileri;
Iyonlasma potansiyeli (I) olarak Erowmo Ve elektron afinitesi (A) olarak ELumo, 1, 1, S, %,
degerleri kullanilarak hesaplanmis ve veriler incelenen molekiillerin ¢ok kararli oldugunu
dogrulamistir. Tablo 9°’da HOMO, LUMO, enerji bosluklar1 ve ilgili birimlerin 6zellikleri
kiyaslandi.

Tablo 9. HOMO, LUMO, enerji bosluklar1 (HOMO-LUMO) ve ilgili SPI1’in bir

yapisal birim ve iki yapisal biriminin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Molekiillerin Enerjisi Bir Bir iki iki
yapisal yapisal yapisal yapisal
birim/ birim/ birim/ birim/
B3LYP B3PW91 B3LYP B3PW91

ELumo -3.4504 -3.1054 -3.4278 -3.1402

Enomo -5.3904 -5.2900 -5.4258 -5.4336

ELumo+1 -3.0961 -2.6722 -3.3813 -3.1038

Enomo-1 -6.2277 -6.0160 -5.5640 -5.5270

Enerji Boslugu (A)= |EHomo- ELumo]| 1.9399 2.1846 1.998 2.2934

Iyonlasma Potansiyeli (I =—Eromo) 5.3904 5.2900 5.4258 5.4336

Elektron ilgisi (A =—ELumo) 3.4504 3.4504 3.4278 3.1402

kimyasal sertlik (7 = (1 - A)/2) 0.9699 1.0923 0.999 1.1467

kimyasal yumusaklik (s = 1/2 5) 0.4849 0.5461 0.4995 0.5733

Kimyasal potansiyel (u = —(1+A)/2) -4.4204 -4.1977 -4.4268 -4.2869

Elektronegatiflik (y = (1+ A)/2) 2.2252 2.0527 2.2139 2.0701

Elektrofilik indeksi (o= 4%/2 1) 10.0726 8.0658 9.8080 8.0132
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Sekil 53. SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin A) B3LYP / 6-311G B)
B3PW91 /6-311G (d,p) temel setlerinde HOMO-LUMO goriintiileri
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3.6.1.1.5. SPIT’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin MEP analiz sonuclari

Molekiil ¢evresindeki alanda belirli bir r (x, y, z) noktasinda molekiiler elektrostatik
potansiyel V(r), elektrik yiikiinden elde edilen molekiiliin elektronlari ile pozitif bir birim
(r’de bulunan yiik) arasindaki enerjinin etkilesimine dayanarak agiklanir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP), elektrofilik ve niikleofilik ataklarin ve ayrica hidrojen-
bag etkilesimlerinin konumlarini degerlendirmek i¢in ¢ok yararlidir. Elektronik yogunluk
ile ilgilidir. MEP’in 6nemi, molekiiler boyut, sekil ve pozitif, negatif ve notr elektrostatik
potansiyel bolgelerini renk smiflandirmas1 agisindan ayni anda gostermesi ve
fizyokimyasal 6zellikleri ile molekiiler yapinin arastirilmasinda ¢ok kullanigh olmasidir.
Yiizeydeki elektrostatik potansiyelin farkli degerleri farkli renklerle temsil edilir.
Potansiyel diizeyine gore; kirmizi <turuncu <sar1 <yesil <mavi. Bu haritalarin renk kodu
-0.03827 a.u. (en koyu kirmizi) ile 0.03827 a.u. (en koyu mavi). Burada mavi en giiclii
cekimi, kirmizi ise en giiglii itmeyi gosterir. MEP haritasindan da goriilebilecegi gibi,
negatif potansiyele sahip bolgeler elektronegatif atom (oksijen atomlari) iizerinde, pozitif
potansiyele sahip bolgeler ise hidrojen atomlar: tizerindedir. Negatif bolgeler genellikle
sadece elektronegatif atom ¢ifti ile iliskilidir [109]. Burada MEP, elektrofilik ve
niikleofilik saldirilar i¢in SP11’in bir yapisal birimi ve iki yapisal biriminin tizerindeki
duyarli reaktif bolgeleri bulmak i¢in B3LYP / 6-311G ve B3PW91 / 6-311G (d,p)’ de
optimize edilmis geometride Ol¢iilmiistir. MEP haritasinda (Sekil 54) ligandlardaki
hidrojen atomu pozitif yiikiin en yiiksek giicinii koyu mavi renk ile tasir (6.587, 7.181 e
2) Pozitif bolgede maksimum karbon ve hidrojen atomu bulundu, bu da niikleofilik saldir1
icin uygun bir alan oldugunu goéstermektedir. Negatif (kirmizi) bolgeleri elektrofilik
reaktiviteyi temsil eder (-6.587, -7.181 ). Aromatik halka bolgesinin cogunlugu yesil
renk anlamina gelir ve neredeyse notrdiir. Bu sonucglara gére MEP haritasi, negatif
potansiyel bolgelerin oksijen atomlart iizerinde oldugu gibi, hidrojen atomlarmnin

etrafindaki pozitif potansiyel bolgelerinin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 54. SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin molekiiler elektrostatik

potansiyel haritalar

3.6.1.1.6. SPI1’in bir yapisal biriminin NBO analiz sonug¢lari

Dogal bag analizi (NBO), yalniz hidrojen ¢ifti arasinda gergeklesen dondr-alict yiik yer
degistirmesi olarak D—H- - - A sistemindeki hidrojen bagini agiklamada ¢ok yararli bir arag
olmustur. NBO analizine gore, O atomlarinin yalniz ¢ifti (LP) orbitalleri ile antibag 6*(O-
H) orbitalleri arasindaki H-bag etkilesimleri i¢in 6nemli yiik transfer enerjileri meydana
gelir [110]. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglanma analizinin arastirilmasi, NBO
analizi ile etkin bir sekilde gergeklestirilebilir ve ylik transferi veya hiper konjugatif
etkilesimlerin incelenmesi igin destekleyici bir yontem saglar. Hiperkonjugasyon
etkilesiminin enerjileri, ikinci derece pertiirbasyon yaklasimindan cikarilir. ikinci derece
bozulmadan kaynaklanan yapisma ve anti-bag etkilesimleri, bozulma enerjilerini E (2) ile

ifade eden NBO yaklasimi ile nicel olarak E (2)’nin degeri ne kadar biiyiik olursa,
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elektron dondrleri ve elektron alicilart arasindaki etkilesim o kadar yogun olur, yani
elektron donorlerinden elektron alicilarina verme egilimi o kadar biiyiik ve tiim sistemin
konjugasyonu o kadar fazladir [111]. Burada, SPI1’in bir yapisal biriminin DFT / B3LYP
/ 6-311G temel seti altinda Fock matris yonteminin ikinci mertebe pertiirbasyon teorisi
kullanilarak nétr bant yoriinge enerjileri hesaplanmistir. Molekiil i¢in dogal bag analizi
Tablo 10°da sunuldu. E (2) enerji 62.79 kcal mol* gecisinde 6 — ¢ * C1-C2 ve C1-C6
aras1 gegis, E (2) enerji 10.58 kcal mol? gegisinde 6 — o * N51-C58 ve N51-C52 aras1
gecis, E (2) enerji 10.14 kcal mol™? ¢ — o * N51-C52 ve C48-N51 arasi gegis vardir. E
(2) enerji 33.22 kcal mol™t © — & * C 1-C6 ve C2-N23 aras1 gegcis, E (2) enerji 29.86 kcal
mol? 1 — m *C7-C8 ve C9-C14 aras1 gecis, E (2) enerji 29.34 kcal mol™t 1 — m * C 49-
C50 ve N39-C45 aras1 gecis mevceuttur. E (2) enerjisi 187.79 kcal mol™ LP (1) — © *’in
019 ve S16-017 arasinda gegis, E (2) enerjisi 48.75 kcal mol™ LP (3) — 6 *’1n C3 ve
C2-N23 arasinda gegis ve son olarak, E (2) enerjisi 131.01 kcal mol™* LP (1) — LP (1)’in
N51 ve C48 arasinda gegis goriilmiistiir.

Tablo 10. SPI1’in bir yapisal biriminin dogal bag analizinde 6-c * ve -1 * gegisleri

Verici NBO (i) Aliet NBO (j) E (2) keal EG)-E() a. FGi.j)
mol?! u. a. u.
Cl-C2 c Cl-C6 c* 62.79 1.28 0.054
Cl-C2 c C2-C3 c* 5.70 1.24 0.075
Cl-C2 c C2-N23 6* 5.68 1.30 0.077
Cl-C2 c N23-C24 6* 7.00 0.96 0.075
Cl-C6 c Cl-C2 6* 3.08 1.24 0.055
Cl-C6 c C2-N23 6* 3.57 1.29 0.061
Cl-C6 c C5-C6 6* 3.23 1.25 0.057
Cl-C6¢6 c C5-C7 c* 3.30 1.35 0.060
Cl-C6é6 T C2-N23 T 33.22 0.23 0.089
Cl-C6¢6 T C4-C5 T 23.80 0.26 0.074
Cl-HG65 c C2-C3 c* 4.74 1.05 0.063
Cl-H65 c C5-C6 6* 4,18 1.06 0.060
Cc2-C3 c Cl-C2 6* 5.57 1.25 0.075
Cc2-C3 c C2-N23 6* 5.39 1.30 0.075
Cc2-C3 c C3-C4 6* 4,03 1.26 0.064
C2-C3 c C4-S15 c* 4.94 0.79 0.058
C2-C3 c N23-C27 c* 6.81 0.96 0.074
C2-N23 n Cl-C6 T 5.21 0.41 0.042
C2-N23 T C24-044 T 18.84 0.35 0.073
C2-N23 b1 C27-043 ¥ 18.63 0.35 0.073
C4-C5 c C5-C7 c* 6.79 1.38 0.086
C4-C5 b1 Cl-C6 ¥ 14.66 0.31 0.061
C4-C5 b1 C7-C8 ¥ 18.26 0.33 0.073
C4-C5 n S15-021 T 3.29 0.47 0.037
C4-C5 T S15-022 T 3.27 0.47 0.037
C7-C8 c C4-C5 c* 4.82 1.26 0.070
C7-C8 c C5-C7 c* 6.48 1.36 0.084
C7-C8 T C4-C5 T 27.96 0.27 0.083
C7-C8 T C9-C14 T 29.86 0.27 0.086
C9-C14 T C7-C8 T 16.91 0.33 0.070
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C9-C14 n C12-C13 T 23.40 0.30 0.075
cilo-c1n1 n C9-C14 T 26.62 0.26 0.078
cio-c11 n C12-C13 T 19.37 0.27 0.066
Cl12-C13 n C9-C14 ¥ 16.73 0.27 0.062
Cl12-C13 n cl0-Cc11 ¥ 20.76 0.28 0.070
C32-C37 n C33-C34 ¥ 18.83 0.28 0.066
C32-C37 n C35-C36 ¥ 20.08 0.28 0.068
C33-C34 n C38-041 T 18.72 0.26 0.063
C35-C36 n C33-C34 T 21.36 0.29 0.071
C35-C36 n C40-042 T 18.61 0.26 0.064
N39-C45 n C38-041 T 19.43 0.34 0.074
N 39-C45 n C40-042 ¥ 19.12 0.34 0.073
C46-C47 n N 39-C45 ¥ 28.89 0.24 0.086
C49-C50 n N 39-C45 ¥ 29.34 0.25 0.089
C50-H84 n C98-H102 ¥ 17.49 1.01 0.119
N51-C52 c C48-N51 o* 10.14 1.49 0.110
N51-C58 c N51-C52 o* 10.58 1.48 0.112
C9%-C99 n C95-C96 T 19.95 0.28 0.067
C9%-C99 n C97-C98 T 24.98 0.27 0.073
C3 LP (1) C2-N23 ¥ 187.79 0.10 0.132
C3 LP (1) c4-C5 n 72.68 0.13 0.101
019 LP(3) S16-017 o* 48.75 0.26 0.105
020 LP(3) S16-017 o* 48.83 0.26 0.098
C 26 LP (1) C27-043 w* 68.58 0.11 0.098
Cc29 LP*(1) C25-C28 T 67.92 0.14 0.106
Cc29 LP*(1) C30-C31 T 64.24 0.13 0.103
C 29 LP*(1) C32-C37 n 70.50 0.14 0.107
042 LP (2) N39-C40 o* 35.85 0.55 0.127
N 51 LP (1) C 48 LP (1) 131.01 0.16 0.157
3.6.1.2. SPI2°nin DFT analiz sonuclari
3.6.1.2.1. SPI2’nin bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin geometri

optimizasyonu

Burada, kondenzasyon polimerizasyonuna dayali olarak, 6-311G ve 6-311G (d,p) temel
setleri ile SP12’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin optimize edilmis temel hal
yapist ve toplam enerji donilisiimii hesaplanmis ve B3LYP ve B3PW91 yontemi ile
hesaplanan bilesiklerin optimize edilmis bag uzunlugu ve bag agisi, Sekil 55°de gosterilen
atom numaralandirma semasina uygun olarak da listelenmistir. Burada, bir yapisal
birimin ve iki yapisal birimin optimize edilmis geometrisinden tiim degerler verilerek
gerceklestirilmistir. Bu, yapinin minimum potansiyel enerjiye sahip oldugu anlamina
gelir. Siilfonik asit bilesiginin bag uzunluklar1 ve kiikiirt bilesiklerinin bir yapisal birim
i¢in 1.463-1.889 A ve iki yapisal birim i¢in 1.456-1.886 A oldugu bulundu. C-C bag
uzunluklar1 bir yapisal birim ve iki yapisal birim igin 1.385 - 1.471 A araliginda ve C-N
i¢in 2 ayr1 fenil grubundaki nitrojen atomlarinin degerleri 1.408 - 1.489 A araligindadir.
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Bir yapisal birim ve iki yapisal birim i¢in C-H bag uzunluklari 1.078 - 1.084 A arasinda,
C-O bolgesindeki bag uzunluklar1 1.213 - 1.245 A’dir. C-C-C agilar1 114.4° ile 120.2°
arasinda, C-N-C acilar1 117.5° ile 124.7° arasinda, S-C-C acilar1 109.2° ile 121.5°
arasinda ve son olarak C-S-O agilar1 95.97° ile 102.1° arasindadir. Ayrica bir yapisal
birim ve iki yapisal birim i¢in C-N-C-C, O=C-N-C, O=S-C=C, C=C-C-S, C-C=C-H, C-
C=C-C dihedral agilar1 102.0 ° ve 179.9 ° araligindadur.

Tablo 7 ve Tablo 11°de goriildiigii gibi bir yapisal birimin ve iki yapisal birimin molekiiler
yapilar1 bliylimiis olmasina ragmen, molekiiller yiiksek kimyasal reaktiviteye sahip olmak

istedikleri i¢in hesaplanan degerleri arasinda pek bir fark yoktur.

Tablo 11. SPI12’nin bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin teorik olarak elde

edilen bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Bag uzunluklar (A) Bag acilan (°)

Atom Bir Bir iki iki Atom Gruplar Bir Bir iki iki

Gruplari Y.B.2 Y.B.P Y.B.?2 Y.B.P Y.B.2 Y.B.P Y.B.2 Y.B.P
C32-N22 1.445 1.442 1.446 1.442 C32-N22-C23 117.7 117.5 117.9 117.5
C26-N25 1411 1.408 1411 1.408 C24-N25-C26 124.0 124.7 124.0 124.7
C54-N53 1.489 1477 1.489 1.478 C59-N53-C60 119.2 118.8 119.1 118.9
C1=C2 1.417 1413 1.417 1413 C44-S46=049 108.9 109.6 109.4 109.4
C10-C11 1.470 1.469 1471 1.469 C34-545-048 95.97 101.5 96.25 102.1
C31-C32 1.397 1.387 1.397 1.390 C34-S45=C51 109.2 109.7 1135 109.5
C69-C70 1.389 1.385 1.389 1.385 C39=C44-546 1215 1211 120.8 118.5
C5-C7 1.464 1.393 1.397 1.393 C2-C3=C4 119.1 119.1 119.1 119.1
C40-C41 1.391 1.387 1.389 1.385 C1=C2-C3 120.1 120.2 120.1 120.2
C61=C62 1.397 1.393 1.397 1.393 C62-C63=C64 119.7 119.7 119.7 119.7
C19-C20 1.397 1.395 1.397 1.395 C34=C35-C36 114.4 115.7 114.7 116.5
C34-S45 1.888 1.807 1.882 1.801 030=C21-C16 122.7 122.8 122.6 122.8
C44-S46 1.889 1.806 1.886 1.802 029=C23-N22 120.3 120.7 1204 120.7
052=545 1.628 1.463 1.622 1.456 051=545=052 119.0 121.0 119.3 121.0
C24=027 1.245 1.213 1.245 1.213 S46-047-H88 107.3 106.1 107.3 106.9
C26=028 1.245 1.213 1.245 1.213 C1-C6-H72 1185 118.6 118.5 118.6
C23=029 1.245 1.212 1.245 1.212 H102-C64=C63 120.0 120.0 120.1 120.0

C21=030 1.245 1.213 1.245 1.214 C32-N22-C23-C18 179.5 179.8 179.3 179.0
C9-H74 1.078 1.081 1.078 1.081 027=C24-N25-C26 179.9 179.8 179.8 179.8
C64-H102  1.081 1.084 1.081 1.084 051=545-C34=C35  176.5 176.9 141.7 102.0
C61-H99 1.080 1.083 1.080 1.083 C42=C43-C44-546 179.2 176.6 179.6 178.3
048-H89 0.984 0.968 0.984 0.969 C4-C5=C6-H72 179.9 179.9 179.9 179.9
047-H88 0.984 0.968 0.984 0.968 C8-C9=C10-C11 179.9 179.9 179.9 179.5

3 B3LYP/6-311G, » B3PW91/6-311G(d,p), Y.B.=Yapisal birim
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SPI2’nin iki yapisal birimi

Sekil 55. SPI2’nin uzaydaki gortintimii (Geometri optimizasyon)

3.6.1.2.2. SPI2’nin bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin mulliken atomik

yiikleri

Burada, kondenzasyon polimerizasyonuna dayali olarak, 6-311G ve 6-311G (d,p) temel
setleri ile SP12’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin optimize edilmis temel hal
yapist ve toplam enerji donilisiimii hesaplanmis ve B3LYP ve B3PW91 yontemi ile
hesaplanan bilesiklerin elektron dagilimini miimkiin oldugunca genis bir sekilde
tanimlamak i¢in farkli yontemlerin karsilastirilmasinin yaninda temel set se¢imi ve
secimdeki degisikliklerle hesaplanan yiiklerin duyarliligini degerlendirmek amaglandi.
Temel fonksiyonlarda tanimlandig1 gibi her bir atomun elektron popiilasyonu belirlenerek
hesaplanan Mulliken yiikleri kuantum mekanigi yontemiyle belirlenmistir. Farkli
seviyelerde ve ayni temel sette hesaplanan mulliken yiiklerinin uzaydaki gériiniimi Sekil

56’da gosterilmistir. Siilfiir (S) atomlar1 i¢in Mulliken yiik dagilimi, S45 i¢in bir yapisal
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birim (1.19) ve ik yapisal birim (1.17), S46 i¢in bir yapisal birim (1.18) ve iki yapisal
birim (1.15). Oksijen (O) atomu ig¢in; bir yapisal birim 027-028-029-030 (-0.55) - (-
0.59) - (-0.35) - (-0.32) ve iki yapisal birim 027-028-029-030 (-0.50) - (- 0.53) - (-
0.36) - (- 0.34) mulliken yiiklerine sahipti. Hem oksijen hem de nitrojen atomlarina bagl
C atomunun yiik degeri, bir yapisal birim (0.52) ve iki yapisal birim (0.52) Sonug, baz1 C

atomlarinin pozitif, bazilarinin ise negatif yiiklii oldugunu ortaya ¢ikardi.

SPI12’nin bir yapisal birimi

-0.867 1.142
SPI2’nin iki yapisal birimi
L) . 4
ipt *"5-“‘?5'"-7'-‘% s sl p Rt e B
e, P ofitad " LX)
R TR S H AR o T
# o s

Sekil 56. SP12’in uzaydaki goriiniimii (Mulliken yiikler)

3.6.1.2.3. SPI2’nin bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin dipol moment

hesaplamalari

Bu c¢aligmada, SPI2’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin NLO davranisi,

B3LYP / 6-311G ve B3PW91 / 6-311G(d, p) temel setleri kullanilarak §, elektrik dipol
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momenti (i) ve polarize edilebilirlik (Aa) belirlenerek incelenmistir. Hesaplanan degerler
Tablo 12’de listelenmistir. Gaz fazi bilesigi igin monomer ve trimer parametreleri p (D)
=5.0675, 5.9227, 2.3351ve 4.3284, a. (au) = 651.24, 622.92, 1582.5 ve 1556.8, B (esu) =
1.3x10% 1.4%x10°% 1.2 x 10 ve 1.3 x 10" olarak bulundu. Bu molekiiller i¢in elde
edilen verilerden teorik olarak yliksek polarite degerlerinin lineer olmayan optik

malzemeler i¢in iyi adaylar oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 12. SP12’nin bir yapisal birimi ve iki yapisal biriminin DFT ¢alismasinda, dipol

momentler (Debye), (au) polarize edilebilirlik, B bilesenleri ve B toplam degeri

Para- Bir Bir yapisal iki iki yapisal ~ Para- Bir Bir yapisal iki iki yapsal
metreler yapisal birim/ yapisal birim/ metreler yapisal birim/ yapisal birim/
birim/ B3PW91 birim/ B3PW91 birim/ B3PW91 birim/ B3PW91
B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Hx -5.0256 4.6868 2.2552 2.0666 Bxxx -65.434 -330.33 7161.0 6721.0
Ly -0.1100 -2.4105 0.5181 -3.5514 Bxxy -483.07 -601.95 -1117.6 -906.38
Mz -0.6405 2.7022 -0.3140 1.3608 Bxyy -471.44 16.422 466.66 513.13
oy 5.0675 5.9227 2.3351 4.3284 Byyy -1.3914 37.844 1.4656 -63.125
Olxx -374.54 -358.38 -660.60 -660.92 Bxxz -269.53 287.71 -1175.6 -1756.9
Olyy -438.04 -396.54 -838.75 -856.42 Bxyz 23.647 -183.92 -102.54 418.34
Ozz -422.41 -417.94 -874.78 -817.91 Byyz 63.816 -27.684 -49.739 52.433
Olxy -25.206 26.411 37.095 -5.6258 Bxzz -25.655 87.305 -4.2446 -316.46
Olxz 39.634 -72.245 -45.951 -31.8206 Byzz -8.5329 4.9859 66.614 -62.945
Olyz 5.9624 6.7444 16.334 -3.7655 Bzzz 24.252 -16.928 69.444 92.325
a(au) 651.24 622.92 1582.5 1556.8 B(esu) 1.3x10%  1.4x10%*  1.2x10%  1.3x10°®
3.6.1.2.4. SPI2’nin bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin HOMO-LUMO

enerjilerinin hesaplamalar

Bu calismada molekiller i¢gin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1'in hacim
yoriingesi sekil 57°de gosterilmistir. Tablo 13’den SPI2’in bir yapisal birimi igin
(B3LYP/6-311G) HOMO -5.4949 eV - LUMO -3.9269 eV degeri ve iki yapisal birimi
icin HOMO -5.4859 eV - LUMO -4.1144 eV hesaplanmistir. SPI2°nin bir yapisal birimi
icin (B3PW91/6-311G (d,p)) HOMO -5.4821 eV - LUMO -3.6934 eV degeri ve iki
yapisal birimi igin HOMO -5.4750 eV - LUMO -3.9182 eV hesaplanmistir. Bir yapisal
birim ve iki yapisal birimin arasindaki Enerji Boslugu (A) [EHOMO- ELUMO)| degerleri
sirastyla 1.568 eV, 1.7887 eV, 1.3715 eV ve 1.5568 eV’dir. Bu, her iki molekiiliin de
kararli bir sekilde var oldugunu gosterir. Iki yapisal birimdeks tiim molekiiler orbitaller,
bir yapisal birimdeki orbitallerinin lineer bir kombinasyonu olarak ifade edilebilir. Benzer

atomik orbital bilesime sahip molekiiler orbitalleri nedeniyle, bir birimli ve iki birimli
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oligomerler hemen hemen ayni enerji seviyelerine sahiptir. Molekiil biiyiidiikkce, HOMO
seviyesi ¢cok az distii ve ¢ok az olan LUMO seviyesi artti. Kuantum kimyasi
hesaplamalari, gaz halindeki tek bir molekiil i¢indir. Bu nedenle, molekiiller arasi
etkilesimlerin varliginda kaydedilen deneysel degerlerden sapma olabilir. GRCD verileri;
Iyonlasma potansiyeli (I) olarak Erowmo Ve elektron afinitesi (A) olarak ELumo, 1, 1, S, %,
degerleri kullanilarak hesaplanmis ve veriler incelenen molekiillerin ¢ok kararli oldugunu
dogrulamistir. Tablo 13’de HOMO, LUMO, enerji bosluklar1 ve ilgili birimlerin
ozellikleri kiyaslandi. Molekiil biiytidiik¢e baz1 6zellik degerlerinin arttigi, bazilarinin ise
azaldigr gorildi. HOMO, LUMO ve enerji araliinin diisiik degeri, incelenen
molekiillerin polimer zincirlerindeki artis ayni elektronik ortama katki sagladigindan
HOMO-LUMO enerji degerleri birbirine yakindir. Ayrica, bir molekiiliin elektrofilik
indeksi, bir bilesigin biyomolekiillerle baglanma becerisi hakkinda bilgi verir. Ilgili
molekiillerin elektrofiliklik indeksi degerleri olan kiyaslama, iki yapisal birimin bir
yapisal birimden daha iistiin bir biyomolekiil baglama kapasitesine sahip oldugu ve bir
elektrofilik tiir olarak islev gorebildigi kanitlanmistir. Bununla birlikte, kimyasal
potansiyelin diisiik degeri, arastiritlan molekiillerin yiliksek oranda polarize olabilen

yumusak molekiiller oldugu anlamina gelir.
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Sekil 57. SP12’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin A) B3LYP/6-311G B)
B3PW91/6-311G (d,p) temel setlerinde HOMO-LUMO gériintiileri
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Tablo 13. HOMO, LUMO, enerji bosluklari (HOMO-LUMO) ve ilgili SP12’nin bir

yapisal birim ve iki yapisal biriminin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi

Molekiillerin Enerjisi Bir Bir Iki iki
yapisal yapisal yapisal yapisal
birim/ birim/ birim/ birim/
B3LYP B3PW91 B3LYP B3PWO91

Erumo -3.9269 -3.6934 -4.1144 -3.9182

Exomo -5.4949 -5.4821 -5.4859 -5.4750

ELumo+ -3.0267 -2.2969 -3.8820 -3.6858

Eromo-1 -6.4138 -6.2261 -5.6040 -5.5697

Enerji Boslugu (A) |Enomo- ELumol 1.568 1.7887 1.3715 1.5568

Iyonlasma Potansiyeli (I =—Epomo) 5.4949 5.4821 5.4859 5.4750

Elektron ilgisi (A=—ELumo) 3.9269 3.6934 4.1144 3,9182

kimyasal sertlik (7 = (1 — A)/2) 0.784 0.8943 0.6857 0.7784

kimyasal yumusaklik (s = 1/2 7) 0.392 0.4471 0.3428 0.3892

Kimyasal potansiyel (= —(1 + A)/2) -4.7109 -4.5877 -4.8001 -4.6966

Elektronegatiflik (y = (1+ A)/2) 2.4634 2.3467 2.5572 2.4591

Elektrofilik indeksi (0= u?/2 1) 141533  11.7665  16.7997  14.1688

3.6.1.2.5. SPI2’nin bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin MEP analiz
sonuclari

Burada MEP, elektrofilik ve niikleofilik saldirilar i¢in SP12’in bir yapisal birimi ve iki
yapisal biriminin iizerindeki duyarli reaktif bolgeleri bulmak i¢in B3LYP / 6-311G ve
B3PW091 / 6-311G (d,p)’de optimize edilmis geometride 6l¢iilmiistiir. MEP haritasinda
(Sekil 58) ligandlardaki hidrojen atomu pozitif yiikiin en yiiksek giiciinii koyu mavi renk
ile tasir (6.406 ve 6.611 e?). Pozitif bolgede maksimum karbon ve hidrojen atomu
bulundu, bu da niikleofilik saldir1 i¢in uygun bir alan oldugunu gostermektedir. Negatif
(kirmizi) bolgeleri (-6.406 ve -6.611 e2) elektrofilik reaktiviteyi temsil eder. Aromatik
halka bolgesinin cogunlugu yesil renk anlamina gelir ve neredeyse notrdiir. Bu sonuglara
gore MEP haritasi, negatif potansiyel bolgelerin oksijen atomlar: iizerinde oldugu gibi,

hidrojen atomlariin etrafindaki pozitif potansiyel bolgelerinin oldugunu gostermektedir.
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SPI2’nin bir yapisal birimi

o I 6.406

o R 6611
SPI2’nin iki yapisal birimi

Sekil 58. SPI2’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin molekiiler elektrostatik

potansiyel haritalari

3.6.1.2.6. SP12’nin bir yapisal biriminin NBO analiz sonuclari

Bu analizde, SPI2’nin bir yapisal biriminin DFT / B3LYP / 6-311G temel seti altinda
Fock matris yonteminin ikinci mertebe pertiirbasyon teorisi kullanilarak ndtr bant
yoriinge enerjileri hesaplanmistir. Molekiil i¢in dogal bag analizi Tablo 14’de sunuldu.
Molekiil icin dogal bag analizinde; E (2) enerji 20.25 kcal mol* gecisinde 6 — o * C1-
C6 ve C4-C5 arasi gecis, E (2) enerji 5.06 kcal mol™? gecisinde 6 — ¢ * C1-C6 ve C1-C2
aras1 gecis, E (2) enerji 4.72 kcal mol™? 6 — ¢ * C1-C2 ve C2-C7 aras1 gecis vardir. E (2)
enerji 26.64 kcal mol™* 1 — 7 * C 40-C41 ve C39-C44 aras1 gegis, E (2) enerji 24.55 kcal
mol™? 1 — 7 *C59-C66 ve C67-C68 aras1 gegis, E (2) enerji 23.52 kcal molt n — n * C
69-C70 ve C59-C66 aras1 gegis mevcuttur. E (2) enerjisi 69.00 kcal mol™ LP (1) — n *’1n
C12 ve C13-C20 arasinda gegis, E (2) enerjisi 63.70 kcal mol™* LP*(1) — n *’1n C17 ve
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C18-C19 arasinda gecis, E (2) enerjisi 33.64 kcal mol™ LP (2) — x *’m 029 ve N22-C23
arasinda gegis ve son olarak, E (2) enerjisi 4s.70 kcal mol™ LP (3) — & *’1n 049 ve S46-

047 arasinda gegis goriilmiistiir.

Tablo 14. SPI2’in bir yapisal biriminin dogal bag analizinde 6-c * ve - * gegisleri

DONOR NBO (i)

ACCEPTOR NBO (j)

E (2) kcal mol*  E()-E(i)a.u. F@ij) a
u

0.069

Cl-Cc2 P c2-C7 o* 472 1.26
c1-C2 ¢ c7-Cc8 o* 3.02 1.26 0.055
C1-C6 ¢ c1-Cc2 o* 5.06 1.27 0.071
C1-C6 G c2-Cc7 o* 3.28 1.27 0.058
C1-C6 G C4-C5 o* 20.25 0.28 0.067
C1-C6 n C24-027 n 16.32 0.26 0.060
C1-C24 G C1-C2 o* 271 121 0.051
C1-C24 G c2-Cc3 o* 3.81 1.18 0.060
Cc3-C4 ¢ c2-Cc3 o* 401 1.22 0.062
Cc3-C4 G C3-C10 o* 4.08 1.23 0.063
C3-C4 G C4-C5 o* 3.63 1.22 0.059
C3-C4 ¢ C4-C13 o* 373 121 0.060
Cc3-C4 ¢ C13-C20 o* 3.12 121 0.055
C4-C5 n C1-C6 n* 20.59 0.28 0.069
C4-C5 n C13-C20 o 18.30 0.27 0.063
c7-Cc8 n C9-C10 n 20.25 0.28 0.067
c7-C8 n C26-028 n 16.22 0.26 0.060
C9-C10 n c7-c8 n 20.57 0.28 0.069
C9-C10 n Cll-C14 n* 18.34 0.27 0.064
C9-H74 G C3-C10 o* 473 1.06 0.063
C9-H74 ¢ c7-c8 o* 4.14 1.08 0.060
Cll-C14 n C9-C10 n* 17.01 0.28 0.062
Cll-C14 n C15-C16 n 22.34 0.28 0.071
C13-C20 n C4-C5 n 17.04 0.28 0.062
C13-C20 n C18-C19 n 22.37 0.28 0.071
C15-C16 n Cll-C14 n 18.72 0.28 0.065
C15-C16 n C21-030 n 18.27 0.25 0.062
C32-C33 n C31-C36 n 17.69 0.29 0.066
C32-C33 n C34-C35 n 18.58 0.28 0.066
C34-C35 n C31-C36 n 15.07 0.30 0.062
C34-C35 n C32-C33 n 21.44 0.29 0.072
C34-C35 n C37-C38 n 18.36 0.33 0.073
C40-C41 n C39-C44 o 26.64 0.26 0.078
C40-C4l n C42-C43 n 19.32 0.27 0.065
C42-C43 n C39-C44 n 16.70 0.27 0.062
C42-C43 n C40-C41 o 20.80 0.28 0.070
C59-C66 n C67-C68 n 24.55 0.28 0.075
C59-C66 n C69-C70 n 16.75 0.29 0.063
C69-C70 n C59-C66 o 23.52 0.27 0.075
C69-C70 n C67-C68 n 17.58 0.27 0.064
c3 LP (1) C4-C5 n 68.66 0.13 0.104
c3 LP (1) C9-C10 o 68.24 0.13 0.104
c12 LP (1) Cll-C14 n* 68.68 0.13 0.105
c12 LP (1) C13-C20 w 69.00 0.13 0.105
c17 LP*(1) C15-C16 o 63.55 0.14 0.104
c17 LP*(1) C18-C19 w 63.70 0.14 0.104
028 LP (2) C7-C26 w 19.14 0.65 0.102
028 LP (2) N 25-C 26 o 3221 0.59 0.124
029 LP (2) C18-C23 n* 18.48 0.66 0.101
029 LP (2) N22-C23 w 33.64 0.58 0.126
049 LP (3) S46-047 o 48.70 0.26 0.105
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3.6.2. Poliimidlerin AIM analizi sonuc¢lari

(Molekiil icindeki atom) AIM analizi AIMAIl programi kullanilarak yapildi. Giiclii bir
arag, molekiillerdeki atomlarin AIM’i kimyasal baglar1 karakterize eder. Bu teoride
kimyasal baglara bagli atomlar arasindaki her zaman bir CP ve bag yolu (BP) eslik eder.
Her BCP, kimyasal bagin bi¢gimini tam olarak tanimlayan, iyi yapilmasi gereken kimyasal
bilgileri igerir. parametreler; BCP’deki bir kimyasal bagi nitelemek i¢in kullandiklari
elektronik enerji yogunlugu (Hgcp), kinetik enerji yogunlugu (Ggcp), potansiyel enerji
yogunlugu (Vecp), elektron yogunlugu (pecp) ve elektron yogunlugunun laplacian’ (V2
pecp) [80, 112].

3.6.2.1. SPI1’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin AIM analizi sonuglari

AIM teorisi kapsaminda, H-bagina katilan herhangi bir kimyasal bag, BCP ile tanimlanir.
Her BCP’de hesaplanan parametreler, iki komsu atom arasindaki etkilesimin 6zelligini
tanimlar. Burada, SPI1’in bir yapisal birimi i¢indeki molekiiller arasi etkilesimleri
aragtirmak i¢in AIM analizi gerc¢eklestirildi. Sekil 59, SPI1’in bir yapisal birimindeki tim
BCP’lerin molekiiler semasini gostermektedir. Tablo 15, BCP’lerde bilgisayarli tiim
topolojik parametreleri yeniden gruplandirir. Bu parametrelerin degerlendirilmesi
sonucunda etkilesim enerjileri; Eint = Vgcp/2 bagintisina gore hesaplandigi goriilebilir
[112]. Geometrik ve topolojik parametrelere dayanarak yalnizca bir hidrojen baginin var
oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica, kalan BCP’ler zayifliklarin1 gosterir ve molekiiller
aras1 etkilesimlerin (H --- H ve C -+ H) elektrostatik etkisini kabul eder. Ornegin, Tablo
15°de gorildiigi gibi, H -+ H baglart +0.011003 ile +0.011077 araliginda elektron
yogunlugu degerlerine sahip ve C --- H baglar1 +0.005623 ile +0.273239 araliginda
elektron yogunlugu degerlerine sahiptir. BCP yollarindaki tiim atomik mesafeler, Van der
Waals, karsilik gelen atomlarin yarigaplarinin toplamindan daha biiyiiktiir. Bu bulgular,
bilesigin Van der Waals tipinin molekiiller aras1 etkilesimlerden kaynaklandigini ifade

eder.
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Sekil 59. SPI1’in bir yapisal biriminin optimize edilmis (B3LYP/6-311G) yapis1

Tablo 15. SPI1’in bir yapisal birimi i¢in parametreler; elektron yogunlugu (pscp),
laplacian elektron yogunlugu (V2 pecr), elektron kinetik enerji yogunlugu (Ggce), elektron
potansiyel enerji yogunlugu (Vacp), toplam elektron enerji yogunlugu (Hecp); Eliptiklik

(3) (tiimii a.u. i¢inde)

Molecule  Temas PBCP V2 pecp Gacp Vecp Hece 8(0,H)
H67-H69  +0.011077 +0.043629 +0.008647 -0.006387 -0.002260 +0.984678
C3- H66 +0.273239 -0.851981 +0.035295 -0.283586 +0.248291 +0.006347
C6 - H67 +0.270024 -0.820470 +0.039276 -0.283669 +0.244393 +0.006553
C8 - H69 +0.272204 -0.827293 +0.039627 -0.286077 +0.246450 +0.005844
C13-H72 +0.270903 -0.832680 +0.036582 -0.281333 +0.244752 +0.003597
C7- H68 +0.272486 -0.829279 +0.039700 -0.286719 +0.247019 +0.005567
C12-H105  +0.268601 -0.813161 +0.039605 -0.282501 +0.242896 +0.006071
H68-H70  +0.011003 +0.043722 +0.008670 -0.006410 -0.002260 +1.105323
C1- H65 +0.273194 -0.844001 +0.037810 -0.286621 +0.248811 +0.004644
043-H65  +0.013420 +0.049513 +0.010792 -0.009206 -0.001586 +0.512846
C33-H78 +0.268938 -0.816051 +0.038310 -0.280633 +0.242323 +0.004024
C37 - H80 +0.268421 -0.808631 +0.040178 -0.282514 +0.242336 +0.005161
C36 - H79 +0.269122 -0.820033 +0.037781 -0.280569 +0.242789 +0.001834
C61 - H93 +0.266211 -0.795308 +0.041755 -0.282336 +0.240582 +0.007289
C50- H102  +0.005623 +0.016193 +0.003304 -0.002560 -0.000744 +1.341368
C59 - H89 +0.267523 -0.801780 +0.041322 -0.283088 +0.241767 +0.009575
C10 - H70 +0.269645 -0.817276 +0.039470 -0.283259 +0.243789 +0.005951
C11-H71 +0.268706 -0.814472 +0.039166 -0.281950 +0.242784 +0.000360
SPI1%in C28-H75 +0.269385 -0.819650 +0.037939 -0.280791 +0.242852 +0.003779
. C30 - H76 +0.268886 -0.812017 +0.039832 -0.282669 +0.242836 +0.004864
bir C31-H77 +0.269299 -0.821513 +0.037614 -0.280606 +0.242992 +0.001542
yapisal C46 - H81 +0.269090 -0.815754 +0.039844 -0.283627 +0.243783 +0.005011
L CAT - H82 +0.269013 -0.811905 +0.040782 -0.284539 +0.243758 +0.011170
birimi C49 - H83 +0.268589 -0.808001 +0.041342 -0.284683 +0.243342 +0.012050
C50 - H84 +0.268815 -0.813145 +0.040177 -0.283640 +0.243463 +0.005446
C53 - H85 +0.267347 -0.803392 +0.040252 -0.281353 +0.241100 +0.006023
C54 - H86 +0.266890 -0.800975 +0.040857 -0.281957 +0.241101 +0.004329
C55 - H87 +0.266870 -0.800731 +0.040801 -0.281784 +0.240983 +0.004260
C56 - H88 +0.268533 -0.810547 +0.040124 -0.282885 +0.242761 +0.006523
€60 - H90 +0.266528 -0.798677 +0.040959 -0.281587 +0.240628 +0.002873
C62 - Ho1 +0.266417 -0.797880 +0.040993 -0.281457 +0.240464 +0.003020
C63 - H92 +0.267509 -0.800761 +0.041559 -0.283309 +0.241750 +0.010452
C98-H102  +0.270697 -0.825191 +0.038684 -0.283666 +0.244982 +0.004788
C99-H103  +0.268160 -0.809701 +0.039426 -0.281278 +0.241852 +0.003359
C96-H101  +0.267830 -0.806271 +0.040350 -0.282268 +0.241918 +0.006332
C94-H104  +0.266659 -0.799080 +0.040928 -0.281626 +0.240698 +0.002252
C95-H100  +0.266324 -0.796679 +0.041122 -0.281415 +0.240292 +0.004285
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SPI1’in iki yapisal birimi igindeki molekiiller arasi etkilesimleride arastirildi. Sekil 60,
SPI1’in iki yapisal asimetrik birimindeki tiim BCP’lerin molekiiler semasini
gostermektedir. Tablo 16, BCP’lerde bilgisayarli tiim topolojik parametreleri yeniden
gruplandirir. Geometrik ve topolojik parametrelere dayanarak yalnizca bir hidrojen
baginin var oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica, kalan BCP’ler zayifliklarin1 gosterir ve
molekiiller arasi etkilesimlerin (C --- H ve O --- H) elektrostatik etkisini kabul eder.
Ornegin, Tablo... da goriildiigii gibi, C --- H baglar1 +0.273013 ile +0.002555 araliginda
elektron yogunlugu degerlerine sahip ve O --- H baglart +0.013908 ile +0.270175

araliginda elektron yogunlugu degerlerine sahiptir.
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Sekil 60. SPI1’in iki yapisal biriminin optimize edilmis (B3LYP/6-311G) yapisinin

farkli yonlerden goriintiiler

Tablo 16. SPI1’in iki yapisal birimi i¢in parametreler; elektron yogunlugu (pscp),
laplacian elektron yogunlugu (V2 pecr), elektron kinetik enerji yogunlugu (Ggce), elektron
potansiyel enerji yogunlugu (Vecp), toplam elektron enerji yogunlugu (Hscp); Eliptiklik

(8) (tiimii a.u. iginde)
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Molecule Temas pBCP V2 pcp Gaep Vaep Hp 8(0,H)
C28 - H152 +0.269385  -0.819734 +0.037886  -0.280705 +0.242819  +0.003740
C33 - H155 +0.268993  -0.816615 +0.038192  -0.280538 +0.242346  +0.004026
C62 - H168 +0.267109  -0.799666 +0.041320  -0.282556 +0.241236  +0.005134
C56 - H165 +0.269036  -0.814773 +0.039562  -0.282817 +0.243255  +0.005832
CAT7 - H170 +0.002555  +0.008365  +0.001604  -0.001117 -0.000487 +0.509636
C70 - H166 +0.004683  +0.013160  +0.002710  -0.002130 -0.000580 +0.834958
C98 - H185 +0.269385  -0.819128 +0.038169  -0.281120 +0.242951  +0.003854
C116-H191  +0.270175  -0.821688 +0.039848  -0.285118 +0.245270  +0.005955
O112-H191  +0.010826  +0.039554  +0.008690  -0.007492 -0.001198 +1.127744
O113-H175  +0.013908  +0.051509  +0.011212  -0.009547 -0.001665 +0.452150
C120-H194  +0.270332  -0.823027 +0.039706  -0.285169 +0.245463  +0.005452
C136-H199  +0.004686  +0.013083  +0.002701  -0.002132 -0.000569 +0.653072
C117-H208  +0.002612  +0.008100  +0.001572  -0.001119 -0.000453 +0.206203
Cl-Hi41 +0.272956  -0.842517 +0.037835  -0.286300 +0.248465  +0.004121
C3-H142 +0.273013  -0.850452 +0.035344  -0.283302 +0.247957  +0.006208
C6 - H143 +0.269898  -0.820575 +0.038543  -0.282229 +0.243686  +0.007826
C7-H144 +0.270843  -0.820672 +0.039794  -0.284755 +0.244962  +0.006829
C8 - H145 +0.270616  -0.819214 +0.039846  -0.284496 +0.244650  +0.006777
C10 - H146 +0.269587  -0.817663 +0.038769  -0.281954 +0.243185  +0.007048
C11 - H147 +0.268655  -0.814175 +0.039178  -0.281899 +0.242722  +0.000448
C12 - H148 +0.268554  -0.812773 +0.039641  -0.282474 +0.242834  +0.006200
C13 - H149 +0.270724  -0.831557 +0.036640  -0.281169 +0.244529  +0.003708

SPI1%in ©C80-H1s3 +0.268838  -0.811597 +0.039889  -0.282678 +0.242789  +0.004906

= C31 - H154 +0.269279  -0.821351 +0.037628  -0.280595 +0.242966  +0.001556

iki C37 - H157 +0.268456  -0.808782 +0.040200  -0.282595 +0.242395  +0.005217
yapisal C36 - H156 +0.269102  -0.819842 +0.037814  -0.280589 +0.242775  +0.001885
e C46 - H158 +0.270137  -0.821894 +0.039716  -0.284906 +0.245190  +0.005679
birimi C47 - H159 +0.268405  -0.807266 +0.041183  -0.284181 +0.242999  +0.011302
C49 - H160 +0.268252  -0.806719 +0.041182  -0.284045 +0.242862  +0.010902
C50 - H161 +0.270305  -0.823207 +0.039580  -0.284962 +0.245382  +0.005576
C53 - H162 +0.267617  -0.804225 +0.040376  -0.281809 +0.241433  +0.006825
C55 - H164 +0.267088  -0.802141 +0.040709  -0.281953 +0.241244  +0.004726
C54 - H163 +0.267226  -0.803567 +0.040448  -0.281787 +0.241339  +0.002852
C59 - H166 +0.269063  -0.812353 +0.040335  -0.283759 +0.243423  +0.008673
C60 - H167 +0.267510  -0.802494 +0.040950  -0.282523 +0.241573  +0.004718
C63 - H169 +0.268434  -0.807390 +0.041025  -0.283897 +0.242872  +0.010120
C66 - H170 +0.268237  -0.808795 +0.040115  -0.282430 +0.242314  +0.006697
C67 - H171 +0.266884  -0.800808 +0.040660  -0.281522 +0.240862  +0.003363
C68 - H172 +0.267149  -0.802375 +0.040618  -0.281829 +0.241211  +0.003475
C69 - H173 +0.266612  -0.798778 +0.040810  -0.281315 +0.240505  +0.003730
C70 - H174 +0.267687  -0.804714 +0.040543  -0.282264 +0.241721  +0.007173
C71-H175 +0.273261  -0.844307 +0.037826  -0.286729 +0.248903  +0.004349
C73-H176 +0.273206  -0.851646 +0.035340  -0.283592 +0.248252  +0.006401
092 - H176 +0.013375  +0.049474  +0.010860  -0.009352 -0.001508 +1.774012
C76 - H177 +0.269974  -0.820515 +0.038881  -0.282891 +0.244010  +0.007593
C77 - H178 +0.271481  -0.824055 +0.040113  -0.286239 +0.246126  +0.007063
C78 - H179 +0.271312  -0.823164 +0.040071  -0.285933 +0.245862  +0.005661
C80 - H180 +0.269392  -0.816373 +0.039095  -0.282284 +0.243188  +0.006321
C81 - H181 +0.268919  -0.812574 +0.040012  -0.283168 +0.243156  +0.002944
C83 - H182 +0.270908  -0.829202 +0.037444  -0.282189 +0.244745  +0.006391
C100-H186  +0.269085  -0.813292 +0.039759  -0.282841 +0.243082  +0.004708
C101-H187  +0.269341  -0.821840 +0.037579  -0.280618 +0.243039  +0.001546
C101-H187  +0.269341  -0.821840 +0.037579  -0.280618 +0.243039  +0.001546
C103-H188  +0.268945  -0.815575 +0.038553  -0.281000 +0.242447  +0.004150
C106 - H189  +0.269194  -0.820566 +0.037742  -0.280625 +0.242883  +0.001904
C107-H190  +0.268612  -0.809894 +0.040081  -0.282635 +0.242554  +0.005002
C117-H192  +0.268366  -0.807091 +0.041164  -0.284100 +0.242936  +0.011753
C119-H193  +0.268085  -0.805287 +0.041382  -0.284086 +0.242704  +0.011438
C123-H195  +0.267900  -0.805577 +0.040442  -0.282278 +0.241836  +0.007451
C124-H196  +0.267018  -0.802137 +0.040602  -0.281739 +0.241137  +0.002737
C126-H198  +0.268799  -0.812906 +0.039793  -0.282812 +0.243019  +0.005944
C129-H199  +0.268351  -0.807849 +0.040443  -0.282849 +0.242406  +0.007693
C130-H200  +0.266583  -0.798892 +0.040987  -0.281697 +0.240710  +0.003161
C131-H201  +0.266292  -0.796055 +0.041562  -0.282138 +0.240576  +0.006052
C132-H202  +0.266427  -0.797794 +0.041039  -0.281526 +0.240487  +0.003431
C133-H203  +0.267502  -0.801796 +0.041172  -0.282793 +0.241621  +0.008722
C136-H204  +0.267763  -0.805210 +0.040512  -0.282326 +0.241814  +0.007237
C137-H205  +0.266355  -0.796982 +0.041021  -0.281288 +0.240267  +0.003889
C138-H206  +0.266616  -0.798603 +0.041118  -0.281888 +0.240769  +0.003875
C139-H207  +0.266746  -0.799834 +0.040777  -0.281512 +0.240735  +0.003442
C140 - H208  +0.268480  -0.810816 +0.039652  -0.282009 +0.242356  +0.006584
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3.6.2.1. SPI1’in bir yapisal biriminin hidrasyon durumu AIM analizi sonuglar:

Fonksiyonellestirilmis SPI1’in bir yapisal biriminin hidratli molekiiler grafikleri Sekil 61,
Sekil 62 ve Sekil 63’de gosterilmektedir. OH grubunun asidik protonunun BCP’sindeki
parametreler, ¢esitli hidrasyon durumlarinda SPI1’in bir yapisal birimi i¢in analiz edildi
ve Tablo 17’de rapor edildi. Su molekiilii eklendiginde, asidik O-H’in kovalent
karakterini korudu ve hidrojen atomunu korudu ve siilfonat grubunun oksijeni ile
ayrilmadi. Bununla birlikte, 1, 2 ve 3 su molekiilii eklendiginde, her ii¢ durumda da asidik
hidrojenin ayrilmasi meydana geldi. Bununla birlikte, siilfonat grubunun oksijeni ve
tiretilen hidronyum iyonu arasindaki gii¢lii hidrojen bag1 kadar, proton transferi yapildi.
Vecp, Hecp Ve V2 pecp degerleri, O-H’nin HB enerjisinin ve kovalent karakterinin su
molekiillerinin sayisindaki artigla azaldigin1 gostermistir. Su molekiillerinin artigiyla
birlikte SPI1’in bir yapisal biriminin Hscp degeri +0.496051°den -0,002746 a.u.’ya
diisiiriildii ve ayrica V2 pgcp degeri de +0,061530°den -1.903610 a.u’ya diisiiriildii. Su
molekiillerinin sayist arttikca hidrojen bag enerjisi (Eng) azalir. Sonug olarak, {iistiin
hidrasyon durumlarinda proton transferi daha kolay oldu. Ek olarak, nitrojen atomlari
hidronyum iyonunu stabilize etti ve su molekiilleri tarafindan hidrojen baginin (HB)
olusturulmasin1 uygun sekilde hidrojen transferini kolaylastirdi. Ayrica siilfonat
grubunun oksijen atomu ile hidrojen atomlu su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari
incelenmigstir. Eylemler, farkli hidrasyon durumlarinda zayif ve giiclii etkilesimli su

molekiillerinin siilfonat grubu etrafinda emildigini acikliga kavusturmustur.

Sekil 61. 1 Su molekiilii seviyesinde hidratli SPI1’in bir yapisal birimi
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Sekil 63. 3 Su molekiilii seviyesinde hidratli SPI1’in bir yapisal birimi

Tablo 17. Hidrasyon durumlarinda SPI1’in bir yapisal birimi i¢in parametreler; elektron
yogunlugu (pecp), laplacian elektron yogunlugu (V2 pece), elektron kinetik enerji
yogunlugu (Ggcp), elektron potansiyel enerji yogunlugu (Vecr), toplam elektron enerji

yogunlugu (Hgscp); Eliptiklik (8) (tiimii a.u. i¢inde)
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nSu Temas pPBCP V2 pBcp Gacp Vecp Hece 4(0,H)
H67 - H69 +0.011077 +0.043629 +0.008647 -0.006387 -0.002260 +0.984678
020 - H69 +0.017306 +0.061530 +0.013842 -0.012301 -0.001541 +0.079098
044 - H66 +0.013276 +0.049578 +0.010754 -0.009113 -0.001641 +0.646620
H68 - H70 +0.011003 +0.043722 +0.008670 -0.006410 -0.002260 +1.105323
021 - H66 +0.013810 +0.050716 +0.011138 -0.009596 -0.001541 +1.341980

0 019 - H72 +0.013811 +0.050387 +0.011094 -0.009591 -0.001503 +1.120898
022 - H68 +0.016466 +0.058279 +0.013077 -0.011584 -0.001493 +0.094108
041 - H103 +0.003014 +0.012248 +0.002434 -0.001805 -0.000628 +0.184309
017 - H73 +0.326462 -1.709151 +0.068651 -0.564589 +0.495938 +0.025625
018 - H74 +0.326600 -1.709206 +0.068750 -0.564801 +0.496051 +0.025615
041 - H102 +0.002621 +0.010663 +0.002046 -0.001426 -0.000620 +1.166760
H67 - H69 +0.012395 +0.049145 +0.009776 -0.007265 -0.002511 +0.772038
020 - H69 +0.016698 +0.059867 +0.013417 -0.011868 -0.001549 +0.092746
044 - H66 +0.014083 +0.053061 +0.011481 -0.009697 -0.001784 +0.561315
018 - H66 +0.017359 +0.069934 +0.014990 -0.012496 -0.002494 +0.325075
H68 - H70 +0.009786 +0.040386 +0.007961 -0.005825 -0.002136 +2.446134
022 - H107 +0.015851 +0.058573 +0.013172 -0.011702 -0.001471 +0.130848

1 H68 - 0106 +0.012495 +0.037560 +0.008768 -0.008146 -0.000622 +0.152168
017 - H73 +0.326612 -1.705033 +0.068971 -0.564201 +0.495230 +0.025531
018 - H74 +0.325180 -1.745790 +0.066462 -0.569371 +0.502909 +0.026281
H70 - 0106 +0.022908 +0.084107 +0.019373 -0.017719 -0.001654 +0.100554
021 - H108 +0.019061 +0.071720 +0.016305 -0.014680 -0.001625 +0.055450
0106 - H107 +0.335879 -1.857371 +0.068846 -0.602035 +0.533189 +0.023828
0106 - H108 +0.334585 -1.866757 +0.068082 -0.602852 +0.534771 +0.024137
019 - H69 +0.014997 +0.053009 +0.011836 -0.010419 -0.001417 +0.229714
H70 - 0106 +0.023322 +0.085238 +0.019704 -0.018099 -0.001605 +0.098535
H68 - 0106 +0.011697 +0.034921 +0.008137 -0.007544 -0.000593 +0.174543
020 - H72 +0.014164 +0.051349 +0.011339 -0.009840 -0.001498 +0.735720
018 - H66 +0.017260 +0.069819 +0.014937 -0.012419 -0.002518 +0.350081
H67 - H69 +0.012688 +0.049698 +0.009891 -0.007357 -0.002534 +0.662971
S16 - 020 +0.190454 -0.108999 +0.116917 -0.261085 +0.144167 +0.002584
021 - H108 +0.017891 +0.066601 +0.015105 -0.013559 -0.001546 +0.070818
022 - H107 +0.017508 +0.065737 +0.014820 -0.013207 -0.001614 +0.097181

2 043 - H65 +0.013746 +0.050881 +0.011073 -0.009425 -0.001648 +0.464575
H68 - H70 +0.009662 +0.039907 +0.007868 -0.005759 -0.002109 +2.594323
017 - H73 +0.283706 -1.480646 +0.064551 -0.499264 +0.434713 +0.024676
020 - H110 +0.029753 +0.109939 +0.026696 -0.025908 -0.000788 +0.012897
0106 - H108 +0.334983 -1.860093 +0.068493 -0.602009 +0.533516 +0.023989
018 - H74 +0.325093 -1.745532 +0.066431 -0.569246 +0.502814 +0.026387
0106 - H107 +0.335517 -1.864629 +0.068499 -0.603154 +0.534656 +0.023954
H73 - 0109 +0.057622 +0.171222 +0.052232 -0.061659 +0.009427 +0.059151
0109 - H110 +0.322174 -1.877437 +0.063887 -0.597133 +0.533246 +0.023705
H67 - H69 +0.012305 +0.048801 +0.009766 -0.007331 -0.002434 +0.882063
H68 - H70 +0.009759 +0.040264 +0.007940 -0.005814 -0.002126 +2.593423
H70 - 0106 +0.024226 +0.089172 +0.020675 -0.019058 -0.001618 +0.097399
H68 - 0106 +0.012458 +0.037745 +0.008787 -0.008138 -0.000649 +0.155943
017 - H72 +0.016105 +0.068652 +0.014417 -0.011671 -0.002746 +0.310624
018 - H66 +0.016766 +0.067255 +0.014402 -0.011990 -0.002412 +0.352318
021 - H108 +0.018193 +0.068057 +0.015439 -0.013863 -0.001576 +0.073336
043 - H114 +0.008560 +0.035108 +0.007393 -0.006008 -0.001384 +0.346657
C27 - 043 +0.377449 -0.639482 +0.424904 -1.009678 +0.584774 +0.043285
041 - H103 +0.003019 +0.012285 +0.002441 -0.001811 -0.000630 +0.189797
H67 - 0109 +0.013971 +0.045315 +0.010354 -0.009380 -0.000975 +0.069497

3 019 - H110 +0.014907 +0.054510 +0.012203 -0.010779 -0.001424 +0.105150
0112 - H114 +0.340669 -1.822424 +0.073047 -0.601699 +0.528653 +0.021543
0109 - H113 +0.038047 +0.143425 +0.036836 -0.037815 +0.000979 +0.092978
017 - H73 +0.325799 -1.749654 +0.066566 -0.570546 +0.503980 +0.026072
018 - H74 +0.325104 -1.744672 +0.066450 -0.569068 +0.502618 +0.026392
0106 - H107 +0.334814 -1.858778 +0.068431 -0.601557 +0.533126 +0.023741
0106 - H108 +0.334839 -1.868029 +0.068129 -0.603265 +0.535136 +0.024027
020 - H111 +0.022659 +0.085207 +0.019726 -0.018151 -0.001576 +0.030460
0109 - H110 +0.335520 -1.903610 +0.067014 -0.609930 +0.542916 +0.022459
0109 - H111 +0.331622 -1.895467 +0.066357 -0.606582 +0.540224 +0.022902
H65 - 0112 +0.023518 +0.080493 +0.018938 -0.017753 -0.001185 +0.059867
0112 - H113 +0.321337 -1.822152 +0.066031 -0.587599 +0.521569 +0.022831
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3.6.2.2. SPI2’in bir yapisal biriminin ve iki yapisal biriminin AIM analizi

sonuglari

Burada, SPI2’nin bir yapisal birimi igindeki molekiiller arasi etkilesimleri aragtirmak igin
AIM analizi gerceklestirildi. Sekil 64, SP12’nin bir yapisal birimindeki tim BCP’lerin
molekiiler semasini gostermektedir. Tablo 18, BCP’lerde bilgisayarli tiim topolojik
parametreleri yeniden gruplandirir. Analize gore, molekiiller arasi etkilesimlerin (H --- H
ve C --- H) elektrostatik etkisi kabul edilir. Sonuglarda goriildigi gibi, H -+ H bagi
+0.013168 elektron yogunlugu degerlerine sahip ve C --- H baglar1 +0.009019 ile
+0.272182 araliginda elektron yogunlugu degerlerine sahiptir. BCP yollarindaki tiim
atomik mesafeler, Van der Waals, karsilik gelen atomlarin yarigaplarinin toplamindan
daha biiyiiktir. Bu bulgular, bilesigin Van der Waals tipinin molekiiller arasi

etkilesimlerden kaynaklandigini ifade eder.

Sekil 64. SPI2’in bir yapisal biriminin optimize edilmis (B3LYP/6-311G) yapisi

Tablo 18. SPI2’nin bir yapisal birimi i¢in parametreler; elektron yogunlugu (psce),
laplacian elektron yogunlugu (V2 psce), elektron kinetik enerji yogunlugu (Ggcp), elektron
potansiyel enerji yogunlugu (Vecp), toplam elektron enerji yogunlugu (Hscp); Eliptiklik

() (timt a.u. iginde)
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Molecule  Temas peCP V2 pecp Gacr Vecp Hecp 8(0,H)
C6 - H72 +0.271081 -0.832055 +0.037001 -0.282016 +0.245015 +0.000611
C8-H73 +0.271080 -0.832114 +0.036969 -0.281967 +0.244998 +0.000611
C9-H74 +0.269896 -0.816230 +0.041494 -0.287046 +0.245552 +0.004542
C5-H71 +0.269939 -0.816515 +0.041483 -0.287095 +0.245612 +0.004553
Cl14 - H75 +0.270037 -0.816933 +0.041562 -0.287356 +0.245795 +0.005927
C15 - H76 +0.271070 -0.832176 +0.036936 -0.281916 +0.244980 +0.001467
C20 - H78 +0.270067 -0.817157 +0.041532 -0.287353 +0.245821 +0.005844
H71-H78  +0.013168 +0.050110 +0.010037 -0.007546 -0.002491 +0.599114
C19 - H77 +0.271146 -0.832926 +0.036812 -0.281856 +0.245044 +0.001547
C38 - H83 +0.272182 -0.827325 +0.039577 -0.285984 +0.246408 +0.005762
. C42 - H86 +0.268574 -0.812959 +0.039630 -0.282500 +0.242870 +0.006085
SP12’in  c33-Hso +0.272011 -0.843099 +0.035701 -0.282178 +0.246476 +0.003613
bir C43 - H87 +0.270882 -0.832528 +0.036589 -0.281310 +0.244721 +0.003607
e C58 - H96 +0.257019 -0.724065 +0.046569 -0.274154 +0.227585 +0.011428
birimli C60 - H97 +0.009019 +0.028127 +0.005898 -0.004763 -0.001134 +0.501675
yapist N53 - C60 +0.254998 -0.537343 +0.109456 -0.353247 +0.243791 +0.063518
C58 - H97 +0.260361 -0.741481 +0.046393 -0.278157 +0.231764 +0.011259
C70-H107  +0.269114 -0.808474 +0.042530 -0.287179 +0.244649 +0.015815
C58 - H98 +0.258586 -0.731494 +0.046535 -0.275943 +0.229408 +0.011234
C31-H79 +0.270844 -0.829901 +0.038208 -0.283892 +0.245684 +0.002191
C36 - H81 +0.269937 -0.819747 +0.039481 -0.283898 +0.244418 +0.007072
C37 - H82 +0.272586 -0.829805 +0.039756 -0.286963 +0.247207 +0.005502
C40 - H84 +0.269656 -0.817421 +0.039384 -0.283123 +0.243739 +0.005993
C41 - H85 +0.268690 -0.814362 +0.039174 -0.281939 +0.242765 +0.000369
C54 - H90 +0.268664 -0.788889 +0.042340 -0.281903 +0.239563 +0.028086
C66 - H104  +0.268459 -0.802550 +0.043966 -0.288570 +0.244604 +0.018019
C55 - H91 +0.261906 -0.750923 +0.044578 -0.276887 +0.232309 +0.013202
C55 - H92 +0.259617 -0.735649 +0.046112 -0.276137 +0.230025 +0.016980
C56 - H93 +0.264046 -0.762997 +0.042270 -0.275289 +0.233019 +0.040089
C56 - H94 +0.265010 -0.769002 +0.041733 -0.275716 +0.233983 +0.039781
C61 - H99 +0.267693 -0.805125 +0.040375 -0.282031 +0.241656 +0.004403
C62-H100  +0.266808 -0.800231 +0.040805 -0.281668 +0.240863 +0.003273
C63-H101  +0.266796 -0.800060 +0.040860 -0.281736 +0.240875 +0.002889
C64-H102  +0.266688 -0.799382 +0.040880 -0.281605 +0.240725 +0.003461
C65-H103  +0.266985 -0.800409 +0.040759 -0.281621 +0.240862 +0.004414
C67-H105  +0.267145 -0.803792 +0.040462 -0.281871 +0.241409 +0.002774
C69 - H106  +0.267146 -0.803924 +0.040432 -0.281844 +0.241413 +0.002705

SPI2’nin iki yapisal birimi i¢indeki molekiiller arasi etkilesimleride arastirildi. Sekil 65,
SPI2’nin iki yapisal asimetrik birimindeki tim BCP’lerin molekiiler semasini
gostermektedir. Tablo 19, BCP’lerde bilgisayarli tiim topolojik parametreleri yeniden
gruplandirir. Geometrik ve topolojik parametrelere dayanarak yalnizca bir hidrojen
baginin var oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica, kalan BCP’ler zayifliklarin1 gdsterir ve
molekiiller arasi etkilesimlerin (C --- H ve O --- H) elektrostatik etkisini kabul eder.
Ornegin, Tablo 19°da goriildiigii gibi, C --- H baglar1 +0.009031 ile +0.272576 araliginda
elektron yogunlugu degerlerine sahip ve O --- H baglar1 +0.010897 ile +0.341658

araliginda elektron yogunlugu degerlerine sahiptir.
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Sekil 65. SP12’in iki yapisal biriminin optimize edilmis (B3LYP/6-311G) yapisinin

farkli yonlerden goriintiileri

Tablo 19. SPI2’nin bir yapisal birimi i¢in parametreler; elektron yogunlugu (pscp),
laplacian elektron yogunlugu (V2 psce), elektron kinetik enerji yogunlugu (Gece), elektron
potansiyel enerji yogunlugu (Vecp), toplam elektron enerji yogunlugu (Hecp); Eliptiklik

(8) (timdi a.u. i¢inde)
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Molecule Temas pBCP V2 pecp Gaep Vecp Hscp 8(0,H)
C60 - H95 +0.009031  +0.028161 +0.005905 -0.004769 -0.001136 +0.478659
C5-H71 +0.269923  -0.816370 +0.041512 -0.287116 +0.245604 +0.004634
C6-H72 +0.271047  -0.831823 +0.037014 -0.281983 +0.244969 +0.000646
C20 - H78 +0.270054  -0.817051 +0.041560 -0.287382 +0.245823 +0.005807
C19 - H77 +0.271141 -0.832824 +0.036845 -0.281896 +0.245051 +0.001479
C38 - H83 +0.271065  -0.822096 +0.039844 -0.285212 +0.245368 +0.005778
051 - H82 +0.010897  +0.039766 +0.008620 -0.007298 -0.001322 +0.057243
C67 - H103 +0.266980  -0.802782 +0.040484 -0.281663 +0.241179 +0.002817
C8-H73 +0.271068  -0.832021 +0.036981 -0.281968 +0.244987 +0.000648
Cl14 - H75 +0.270025  -0.816841 +0.041573 -0.287357 +0.245784 +0.005880
C9-H74 +0.269913  -0.816313 +0.041513 -0.287104 +0.245591 +0.004610
C15 - H76 +0.271072  -0.832185 +0.036937 -0.281920 +0.244983 +0.001420
H74 - H75 +0.013176  +0.050128 +0.010041 -0.007551 -0.002490 +0.595930
C31-H79 +0.270757 -0.829220 +0.038289 -0.283882 +0.245594 +0.002322
C33 - H80 +0.271980  -0.842715 +0.035792 -0.282262 +0.246470 +0.004177
C36 - H81 +0.269832  -0.819753 +0.038826 -0.282590 +0.243764 +0.008421
C37 - H82 +0.270913  -0.820654 +0.040067 -0.285297 +0.245230 +0.007412
C40 - H84 +0.269427  -0.816709 +0.038999 -0.282174 +0.243176 +0.006709
C41 - H85 +0.268976  -0.812746 +0.039879 -0.282945 +0.243066 +0.002729
C43 - H86 +0.270973  -0.830516 +0.037157 -0.281943 +0.244786 +0.006265
049 - H86 +0.013497  +0.049064 +0.010845 -0.009424 -0.001421 +1.401150
048 - H88 +0.326699  -1.705742 +0.068998 -0.564432 +0.495434 +0.025457
C54 - H89 +0.268704  -0.789140 +0.042350 -0.281985 +0.239635 +0.028049
C55 - H90 +0.261929  -0.751053 +0.044570 -0.276903 +0.232333 +0.013149
C55 - H91 +0.259600  -0.735570 +0.046112 -0.276117 +0.230005 +0.016999
C56 - H92 +0.264126  -0.763492 +0.042275 -0.275422 +0.233148 +0.040129
057 - H93 +0.341658  -1.800333 +0.073385 -0.596852 +0.523468 +0.026388

SPI12’in C58 - H94 +0.257004  -0.723972 +0.046575 -0.274142 +0.227567 +0.011435

b o C58 - H95 +0.260314  -0.741190 +0.046386 -0.278070 +0.231684 +0.011271

iki C69 - H104 +0.266945  -0.802623 +0.040482 -0.281619 +0.241137 +0.002761

birimli C58 - H96 +0.258514  -0.731042 +0.046503 -0.275766 +0.229263 +0.011223
C61 - H97 +0.267695  -0.805119 +0.040385 -0.282049 +0.241664 +0.004405

Yapisi C62 - H98 +0.266789  -0.800098 +0.040812 -0.281649 +0.240837 +0.003284
C63 - H99 +0.266796  -0.800064 +0.040865 -0.281747 +0.240881 +0.002888
C64 - H100 +0.266686  -0.799365 +0.040878 -0.281597 +0.240719 +0.003461
C65 - H101 +0.266994  -0.800477 +0.040751 -0.281622 +0.240870 +0.004415
C66 - H102 +0.268465  -0.802621 +0.043983 -0.288620 +0.244638 +0.017913
C70 - H105 +0.269141  -0.808648 +0.042536 -0.287233 +0.244698 +0.015697
C171 - H207 +0.267944  -0.807581 +0.040048 -0.281992 +0.241944 +0.006414
C141 - H186 +0.269979  -0.820237 +0.039321 -0.283702 +0.244380 +0.007105
C172 - H208 +0.267787  -0.808089 +0.039965 -0.281953 +0.241988 +0.004180
C142 - H187 +0.272377  -0.828419 +0.039686 -0.286477 +0.246791 +0.005779
C147 - H191 +0.268623  -0.813348 +0.039580 -0.282497 +0.242917 +0.005962
C159 - H195 +0.264632  -0.762988 +0.042180 -0.275108 +0.232927 +0.029711
C161 - H198 +0.266260  -0.775755 +0.042141 -0.278220 +0.236079 +0.035770
C170 - H212 +0.268615  -0.800636 +0.044212 -0.288583 +0.244371 +0.017242
C174 - H209 +0.267621  -0.806669 +0.040161 -0.281989 +0.241828 +0.004180
C175 - H210 +0.269117 -0.812682 +0.040817 -0.284803 +0.243987 +0.007720
C110 - H176 +0.270101  -0.817577 +0.041423 -0.287241 +0.245818 +0.004922
C125 - H183 +0.270171 -0.817978 +0.041436 -0.287367 +0.245931 +0.005401
C111 - H177 +0.271069  -0.832163 +0.036942 -0.281925 +0.244983 +0.000993
C113- H178 +0.271111  -0.832582 +0.036872 -0.281889 +0.245017 +0.001017
C114 - H179 +0.270097 -0.817564 +0.041421 -0.287233 +0.245812 +0.004882
C119 - H180 +0.270151  -0.817821 +0.041453 -0.287360 +0.245908 +0.005466
C120 - H181 +0.271136  -0.832819 +0.036841 -0.281888 +0.245046 +0.001350
C124 - H182 +0.271207 -0.833498 +0.036742 -0.281858 +0.245116 +0.001411
C136 - H184 +0.270479  -0.827635 +0.038265 -0.283438 +0.245173 +0.001948
C138 - H185 +0.271745  -0.841324 +0.035750 -0.281831 +0.246081 +0.003633
C143 - H188 +0.272576  -0.829825 +0.039656 -0.286768 +0.247112 +0.005332
C145 - H189 +0.269728  -0.817755 +0.039522 -0.283482 +0.243960 +0.005673
C146 - H190 +0.268733  -0.814662 +0.039157 -0.281979 +0.242822 +0.000305
C148 - H192 +0.270914  -0.832740 +0.036578 -0.281340 +0.244763 +0.003623
C160 - H196 +0.261659 -0.749393 +0.044083 -0.275514 +0.231431 +0.012531
C160 - H197 +0.259716  -0.735200 +0.046545 -0.276890 +0.230345 +0.016200
C163 - H203 +0.256785  -0.721024 +0.047204 -0.274664 +0.227460 +0.010401
C163 - H201 +0.257623  -0.727675 +0.046138 -0.274195 +0.228057 +0.008645
C170 - H197 +0.008833  +0.031173 +0.006416 -0.005040 -0.001377 +0.321754
C161 - H199 +0.266257 -0.776923 +0.041364 -0.276958 +0.235595 +0.036157
0162 - H200 +0.341835  -1.813154 +0.072724 -0.598736 +0.526012 +0.027197
C163 - H202 +0.258314  -0.729992 +0.046414 -0.275326 +0.228912 +0.009237
C166 - H204 +0.268582 -0.806395 +0.041775 -0.285149 +0.243374 +0.012159
C167 - H205 +0.266949  -0.802066 +0.040567 -0.281650 +0.241083 +0.002097
C168 - H206 +0.266675  -0.795054 +0.042294 -0.283352 +0.241058 +0.012170
C56 - H211 +0.264912 -0.768489 +0.041725 -0.275573 +0.233848 +0.039824
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3.6.2.2. SPI2’in bir yapisal biriminin hidrasyon durumu AIM analizi sonuglar:

Fonksiyonellestirilmis SPI2’in bir yapisal biriminin hidratli molekiiler grafikleri Sekil 66,
Sekil 67 ve Sekil 68’de gosterilmektedir. OH grubunun asidik protonunun BCP’sindeki
parametreler, ¢esitli hidrasyon durumlarinda SPI12’in bir yapisal birimi i¢in analiz edildi
ve Tablo 20’de rapor edildi. Su molekiilii eklendiginde, asidik O-H'nin kovalent
karakterini korudu ve hidrojen atomunu korudu ve siilfonat grubunun oksijeni ile
ayrilmadi. Bununla birlikte, 1, 2 ve 3 su molekiilii eklendiginde, her ii¢ durumda da asidik
hidrojenin ayrilmasi meydana geldi. Bununla birlikte, siilfonat grubunun oksijeni ve
tiretilen hidronyum iyonu arasindaki gii¢lii hidrojen bag1 kadar, proton transferi yapildi.
Vecp, Hecp Ve V2 pecp degerleri, O-H’nin HB enerjisinin ve kovalent karakterinin su
molekiillerinin sayisindaki artigla azaldigin1 gostermistir. Su molekiillerinin artigiyla
birlikte SPI1’in bir yapisal biriminin Hgcp degeri +0.496074°den -0,002500 a.u.’ya
diisiiriildii ve ayrica V2 pgcp degeri de +0,061394’den -1.849548 a.u’ya diisiiriildii. Su
molekiillerinin sayist arttikca hidrojen bag enerjisi (Eng) azalir. Sonug olarak, {iistiin
hidrasyon durumlarinda proton transferi daha kolay oldu. Ek olarak, nitrojen atomlari
hidronyum iyonunu stabilize etti ve su molekiilleri tarafindan hidrojen baginin (HB)
olusturulmasin1 uygun sekilde hidrojen transferini kolaylastirdi. Ayrica siilfonat
grubunun oksijen atomu ile hidrojen atomlu su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar
incelenmigstir. Eylemler, farkli hidrasyon durumlarinda zayif ve giiclii etkilesimli su

molekiillerinin siilfonat grubu etrafinda emildigini acikliga kavusturmustur.

Sekil 66. 1 Su molekiilii seviyesinde hidratli SP12’in bir yapisal birimi
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Sekil 68. 3 Su molekiilii seviyesinde hidratli SP12’in bir yapisal birimi

Tablo 20. Hidrasyon durumlarinda SP12’nin bir yapisal birimi i¢in parametreler; elektron
yogunlugu (pecp), laplacian elektron yogunlugu (V2 pece), elektron kinetik enerji
yogunlugu (Ggcp), elektron potansiyel enerji yogunlugu (Vecrp), toplam elektron enerji
yogunlugu (Hgscp); Eliptiklik (8) (tiimii a.u. i¢inde)

nSu Temas pBCP V2 pscp Gaep VBep Hecp 4(0,H)
H71-H78 +0.013168 +0.050110 +0.010037 -0.007546 -0.002491 +0.599114
052 - H82 +0.016325 +0.057755 +0.012954 -0.011469 -0.001485 +0.097072
H81 - H83 +0.011094 +0.043596 +0.008642 -0.006385 -0.002257 +0.956955
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050 - H83 +0.017287 +0.061394 +0.013814 -0.012279 -0.001535 +0.079308
049 - H87 +0.013802 +0.050351 +0.011086 -0.009584 -0.001502 +1.120773
051 - H80 +0.013838 +0.050534 +0.011107 -0.009581 -0.001526 +1.195843
H90 - H104 +0.015759 +0.059657 +0.012342 -0.009769 -0.002572 +0.427100
H74 - H75 +0.013148 +0.050023 +0.010019 -0.007533 -0.002486 +0.599434
H82 - H84 +0.011038 +0.044022 +0.008730 -0.006454 -0.002276 +1.136950
047 - H88 +0.326486 -1.709736 +0.068640 -0.564714 +0.496074 +0.025633
048 - H89 +0.326611 -1.708023 +0.068804 -0.564615 +0.495810 +0.025648
H74 - H75 +0.013187 +0.050222 +0.010058 -0.007560 -0.002498 +0.596146
029 - H109 +0.033230 +0.137143 +0.032988 -0.031691 -0.001297 +0.043645
052 - H82 +0.021251 +0.079419 +0.017966 -0.016076 -0.001889 +0.028400
H81 - H83 +0.011971 +0.046934 +0.009319 -0.006905 -0.002414 +0.773785
050 - H83 +0.022430 +0.084594 +0.019200 -0.017251 -0.001949 +0.039953
048 - H80 +0.013938 +0.057399 +0.012307 -0.010265 -0.002043 +0.771964
H71 - H78 +0.013120 +0.049998 +0.010008 -0.007518 -0.002491 +0.607623
H77 - 0108 +0.008586 +0.028726 +0.006305 -0.005429 -0.000876 +0.168853
H82 - H84 +0.011578 +0.045247 +0.008982 -0.006652 -0.002330 +0.823553
047 - H88 +0.325872 -1.694832 +0.068850 -0.561407 +0.492558 +0.025799
048 - H89 +0.325574 -1.718626 +0.067745 -0.565146 +0.497402 +0.025941
H90 - H104 +0.015001 +0.056869 +0.011760 -0.009302 -0.002458 +0.464323
048 - 0108 +0.001375 +0.007329 +0.001324 -0.000816 -0.000508 +0.245072
0108 - H109 +0.327689 -1.831341 +0.067528 -0.592890 +0.525363 +0.026418
0108 - H110 +0.343960 -1.804201 +0.075457 -0.601965 +0.526508 +0.024188
H74 - H75 +0.013254 +0.050454 +0.010108 -0.007602 -0.002505 +0.594852
H71 - H78 +0.013191 +0.050193 +0.010055 -0.007562 -0.002493 +0.607254
029 - H109 +0.030058 +0.122640 +0.028865 -0.027070 -0.001795 +0.032367
H82 - 0111 +0.012500 +0.037658 +0.008786 -0.008157 -0.000629 +0.148003
H81 - H83 +0.012361 +0.049239 +0.009795 -0.007280 -0.002515 +0.804444
049 - H83 +0.016253 +0.058213 +0.013024 -0.011495 -0.001529 +0.102908
051 - H112 +0.018490 +0.069139 +0.015698 -0.014112 -0.001586 +0.069882
048 - H80 +0.016408 +0.070557 +0.014784 -0.011929 -0.002855 +0.341793
050 - H87 +0.013644 +0.049814 +0.010970 -0.009487 -0.001483 +1.214752
052 - H113 +0.016350 +0.060924 +0.013697 -0.012162 -0.001534 +0.107432
H90 - H104 +0.015852 +0.060034 +0.012418 -0.009828 -0.002590 +0.418034
H77 - 0108 +0.020005 +0.071328 +0.016310 -0.014788 -0.001522 +0.075557
H82 - H84 +0.009677 +0.040046 +0.007891 -0.005770 -0.002121 +2.649766
047 - H88 +0.326638 -1.705602 +0.068968 -0.564336 +0.495368 +0.025499
048 - H89 +0.325904 -1.749159 +0.066706 -0.570702 +0.503996 +0.026091
057 - H95 +0.341652 -1.800694 +0.073362 -0.596898 +0.523536 +0.026378
0108 - H109 +0.329627 -1.866454 +0.067136 -0.600886 +0.533750 +0.025927
0108 - H110 +0.342685 -1.810948 +0.074206 -0.601148 +0.526943 +0.023711
H84 - 0111 +0.023056 +0.084823 +0.019547 -0.017888 -0.001659 +0.101021
O111-H112 +0.334681 -1.859600 +0.068423 -0.601745 +0.533323 +0.024043
0111 - H113 +0.336069 -1.867147 +0.068530 -0.603846 +0.535317 +0.023992
H74 - H75 +0.013163 +0.050142 +0.010039 -0.007542 -0.002497 +0.601591
H71 - H78 +0.013186 +0.050232 +0.010058 -0.007558 -0.002500 +0.598526
029 - H109 +0.035317 +0.143791 +0.035286 -0.034625 -0.000661 +0.032483
H82 - 0111 +0.012483 +0.037626 +0.008783 -0.008160 -0.000623 +0.166381
H84 - 0111 +0.024334 +0.089089 +0.020672 -0.019073 -0.001600 +0.094357
H81 - H83 +0.011479 +0.045558 +0.009082 -0.006774 -0.002308 +1.144887
049 - H83 +0.013001 +0.045494 +0.010143 -0.008912 -0.001231 +0.223854
048 - H80 +0.016279 +0.059266 +0.013129 -0.011442 -0.001687 +0.489558
050 - H87 +0.013599 +0.049729 +0.010959 -0.009485 -0.001473 +1.356488
051 - H112 +0.019981 +0.074271 +0.017041 -0.015515 -0.001526 +0.077754
052 - H113 +0.019380 +0.072514 +0.016512 -0.014896 -0.001616 +0.061205
H81-0114 +0.019620 +0.066486 +0.015399 -0.014177 -0.001222 +0.054954
H82 - H84 +0.010359 +0.042382 +0.008371 -0.006146 -0.002225 +1.940887
047 - H88 +0.326047 -1.710834 +0.068301 -0.564310 +0.496009 +0.025666
H89 - 0108 +0.073571 +0.184018 +0.063880 -0.081756 +0.017876 +0.067120
048 - H89 +0.266007 -1.296925 +0.067405 -0.459041 +0.391636 +0.023892
H90 - H104 +0.015765 +0.059713 +0.012349 -0.009770 -0.002579 +0.424240
057 - H95 +0.341640 -1.801005 +0.073338 -0.596926 +0.523589 +0.026382
0108 - H109 +0.319915 -1.927920 +0.061173 -0.604325 +0.543153 +0.022285
0108 - H110 +0.342799 -1.982935 +0.068055 -0.631844 +0.563789 +0.021135
0111 - H112 +0.333114 -1.849456 +0.068417 -0.599199 +0.530781 +0.023452
0111 - H113 +0.333754 -1.861479 +0.068005 -0.601380 +0.533375 +0.023410
049 - H115 +0.033066 +0.134800 +0.032675 -0.031651 -0.001025 +0.066785
0114 - H115 +0.328465 -1.849548 +0.067607 -0.597601 +0.529994 +0.025638
0114 - H116 +0.341793 -1.810210 +0.073657 -0.599867 +0.526210 +0.024110
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

CsF ve DMSO varliginda iki farkli dinitro, Pd/C (%10) ve EtOH varliginda % 67 ve %66
verimle DAL ve DA2 sentezlendi. Ardindan, poliamik asitin termal ¢dzelti imidizasyonu
yontemiyle iki farkli yiiksek performans 6zelliklerine sahip A-B-C tip SPI1 ve SPI2
sentezlendi. Sentezlenen SPI1 ve SPI2’ye *H-NMR, FT-IR, UV-VIS, DSC ve TGA/DTA
analizleriyle ve gesitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik testleri yapildi. Oda sicakliginda
¢oOziiniirlikkleri test edilen SPI1 ve SPI2’nin her ikisi de aseton, toluen ve THF’de
¢oziinmedi. SPIl’in CHCls, CHxCly’de az ¢6ziindigii, SPI2 CHCls’de ¢ok az
¢oziiniirken, CH2Cl2’de molekiil pargaciklar halinde ¢oziiciide asili kaldig1 gézlemlendi.
Her ikisinin de m-Krezol, NMP, DMac, DMF ve DMSO’da ¢ok iyi ¢oziindiigii goriildii.
'H-NMR sonuglarina gére yaklasik degerler ele alindiginda iki P1 icin de 0.80-3.80 ppm
araligindaki rezonans zirveleri, etilen, SOsH ve ayrica SPII’nin protonlarina karsilik
gelmistir. Aromatik protonlar, 6.50-6.65 ppm arasinda sinyaller gostermistir. FT-IR
sonuclarina bakildiginda, iki Pl icin yaklasik 1760-1775 cm™’lik kiigiik bir tepe C=0O
asimetrik gerilme ve 1695-1720 cm™’lik biiyiik bir tepe C=0 simetrik gerilme ortaya
ciktl. 1475-1480 araliginda aromatik CH, 1295-1360 cm™ araliginda aromatigin CC
gerilmesi, 1225-1230 cm™ araliginda p-ikameli benzenin C=C gerilmesi, 1145-1155 cm"
! araliginda SO gruplari, 1070-1350 cm™ araliginda ise imidin CN gerilmesi gozlemlendi.
SPI1’nin UV-Vis absorpsiyonunda ¢ozelti halinde 300-380 nm’de absorbans gosterirken,
SPI12’nin 300-550 nm’de absorbans gosterdi. DSC termograminin sonuglarma gére SPI1
ve SPI2°nin Tg’leri sirasiyla 249 °C ve 298 °C civarlarindadir. TGA-DTG termogramlari
ise birkag farkli bozunma asamasi sergiledi. Termogramlara gére bozunmanin baglamasi
ve 6nemli bir adimdi ve siilfonik gruplarin ayrigmastydi. Bu da kiikiirt monoksit ve kiikiirt
dioksit gazlarinin 400 °C’ye kadar atilmasina yol acti. Bozunmanin son asamasi, 500

°C’nin iizerindeki polimer omurgasina karsilik geldigi gortildd.

Quantum kimyasi hesaplamalar1 degerlendirildiginde, SPI1 ve SPI2’nin farkli birim
oligomlerine ayr1 ayr1 B3LYP/ 6-311G ve B3PW91 / 6-311G (d,p) temel setlerinde DFT
calismalar1 (Geometri optimizasyonu, muliken atomik yiikleri, dipol moment
hesaplamalari, HOMO-LUMO enerjilerinin hesaplamalari, MEP analizi, NBO analizi)

gerceklestirildi. Her iki polimere ait farkli oligomerlerin bulunan hesaplamali kimya
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degerleri kiyaslandiginda ¢ok biiyiik farkliliklar olmadig1 yorumu yapilabilmektedir.
Diger bir teorik modelleme olan AIM analizi SPI1 ve SPI12’nin yine ayn1 sekilde farkli
sayida birimlerine uygulanarak degerlendirildi. Bu teoride kimyasal baglara bagli atomlar
arasindaki her zaman bir kritik nokta (BCP) ve bag yolu (BP) esliginde ve BCP’deki
elektronik enerji yogunlugu (Hscp), kinetik enerji yogunlugu (Gecp), potansiyel enerji
yogunlugu (Vscp), elektron yogunlugu (pscp) ve elektron yogunlugunun Laplacian’1 (V2
pecp) parametreleri kullanildi. Molekiiller arasi etkilesimlerin (H --- H ve C .-+ H)
elektrostatik etkisi kabul edildi. SPI1 ve SPI12’nin bir yapisal biriminin hidratli molekiiler,
OH grubunun asidik protonunun BCP’sinde ¢esitli hidrasyon durumlarinda analiz edildi.
Su molekiilii eklendiginde, asidik O-H’nin kovalent karakterini korudu ve hidrojen
atomunu korudu ve siilfonat grubunun oksijeni ile ayrilmadi. Bununla birlikte, 1, 2 ve 3
su molekiilii eklendiginde, her li¢ durumda da asidik hidrojenin ayrilmasi1 meydana geldi.
Sonug olarak, tstiin hidrasyon durumlarinda proton transferi daha kolay oldu. Bu
degerlendirmeler dogrultusunda, sentezlenen SPI’larin proton transfer ve su tutma

potansiyellerinin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.
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