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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI POLIMERLERIN ZiNCiR UZUNLUGUNA BAGLI OLARAK SPEKTRAL VE
KUANTUM KiMYASAL OZELLIKLERI

Tugge AKIN

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. Fatih UCUN

Polimerler, ¢cok sayida tekrar eden birimden olusan zincirlerdir. Bu ¢alismada
polipropilen, polietilen ve poliasetilen polimer molekiillerinin, zincir
uzunluguna (n) bagh olarak kimyasal reaktifligi ya da kararhiligi, global
reaktiflik parametreleri ve bazi spektral sonuglar yardimiyla incelenmistir. Bu
maksatla, molekiiliin optimizasyonlar1 B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
yapildiktan sonra global reaktiflik parametreleri yani; Enomo, ELumo, ErLumo -
Enomo enerji farki, iyonlasma enerjisi, elektron ilgisi, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik, sertlik, yumusaklik, elektrofilisiti ve niikleofilisiti indeks
degerleri ve spektral sonuglar yani; IR, ITH NMR - 13C NMR spektrumlari ile
molekiillerin reaktiflikleri yorumlandi. Molekiiliin reaktifliginin  zincir
uzunluguna bagh olarak arttigi, fakat polipropilen ve polietilen i¢in n=10 ve
poliasetilen icin n=18'den sonra hemen hemen sabit kaldigi gorildii.
Poliasetilen i¢cin daha biiylik zincir uzunlugu ¢ikmasi onun doymamis bir
molekiil olmasina atfedildi. Bulunmus bu zincir uzunluklarinin bu molekiillerin
kimyasal 6zelliklerinin teorik olarak arastirilmasinda yeterli oldugu kanaatine
varildu

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Poliasetilen, Polietilen, Zincir uzunlugu,
Global parametreler, Spektrum, DFT, HF.

2019, 40 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SPECTRAL AND QUANTUM CHEMICAL PROPERTIES OF SOME POLYMERS
DEPENDING ON NUMBER OF CHAIN

Tugge AKIN

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Fatih UCUN

Polymers are composed of a large number of repeating units, forming a chain. In
the present study, the chemical reactivity or stabilities of polypropylene,
polyethylene and polyacetylene polymer molecules were investigated
depending on the number of unit (n) via global reactivity parameters and some
spectral results, In this context, after the geometry optimizations of the
molecules were carried out at B3LYP/6-311++G(d,p) level, their global
reactivity parameters such as Enomo, ELumo, energy gap between Erumo and
Enomo, ionization potential, electron affinity, electronegativity, chemical
potential,hardness, softness, electrophilicity and nucleophilicity, and their
spectral results such as IR, TH NMR - 13C NMR have been calculated and,
commented. It was seen that their activities increase with the increasing
number of unit (n) but, become nearly constant after n=10 for polypropylene
and for polyethylene and n=18 for polyacetylene. The bigger unit number for
polyacetylene was attributed to that it is an unsaturated molecule. We have
concluded that these obtained unit numbers are theoretically enough to
investigate the chemical properties of these polymers.

Keywords: Polypropylene, Polyacetylene, Polyethylene, Chain number, Global
Parameters, Spectrum, DFT, HF.

2019, 40 pages
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1. GIRiS

Polimerler bir zincir olusturacak bicimde ¢ok sayida tekrarlanan birimlerden
olusur. Hem dogal hem de sentetik olarak olusturulabilirler. Dogal olarak olusan
polimerler arasinda proteinler, nisastalar, seliiloz ve lateksler bulunur. Sentetik
polimerler, buiytik 6l¢ekte ticari olarak tiretilirler ve genis bir 6zellik yelpazesine
ve kullanimin alanina sahiptirler. Yaygin olarak plastik denilen malzemelerin
hepsi sentetik polimerlerdir. Polietilen, belki de en basit polimerdir ve
tekrarlanan CH:2 birimlerinin olusturdugu zincir yapidadir. Etilen (CH2 = CH2)
ekleme polimerizasyonuyla iiretilir. Bu polimerin ytliksek elektrik iletkenliginin
kesfi, mikro elektronikte (organik yariiletkenler) organik bilesiklerin
kullanimina ilgiyi yogunlastirmistir. Bu kesif, 2000 yilinda kimyada Nobel Odiilii
getirmistir (Heeger, 2001). Poliasetilen, bir alken molekiiliidiir ve bu nedenle,
doymamis karbon-karbon baglarinin 6zelliklerine sahiptir. Bu gibi yapilarin,
kapali bir duruma gelmesi i¢in aktivasyon enerjisi ¢ok ytiksektir. Zincir molekiil,
en az bir melez sp? karbon atomunu degistirmek i¢in ikiden fazla hidrojen
atomuna ihtiya¢ duyar. Kimyasal olarak kararsiz oldugundan, poliasetilen
kullanilarak daha kararli veya belirgin uygulamalara has o6zelliklere sahip
iletken organik polimerlerin lretimi Ulzerine c¢ok sayida sentetik calisma
yapilmistir (Skotheim, 1986; Skotheim, 1997; Skotheim, 2007). Polipropilen,
propilenin (CH2 = CHCH3) ekleme polimerizasyonu ile tretilir. Molekiiler yapisi
polietileninkine benzer ancak zincirin karbon atomlar1 bir metil grubuna (-CHs)
sahiptir. Polipropilen, polietilenden biraz daha kirilgandir, ancak 40 °C daha
yuksek bir sicaklikta yumusar. Cok c¢esitli uygulamalarda kullanilan
termoplastik bir polimerdir. Metil grubunun varligi, mekanik 6zellikleri ve 1s1sal

direnci arttirirken, kimyasal direnci azaltir.

Polimerler, zincir davranislariyla baskin olan o6zelliklere sahip uzun zincir
molekiillerdir. Fiziksel 6zellikleri, polimer zincirinin boyutuna veya uzunluguna
baghdir. Ornegin, zincir uzunlugu arttik¢a erime ve kaynama sicakliklar artar.
Bu c¢alismada; polimer molekiilleri olan polipropilen, polietilen ve poliasetilen
molekiiler reaktifligi veya kararliligi, sinir molekiil orbital enerji degerler (Enomo

ve ELumo) ve bazi spektral sonuclarin analiziyle arastirilip yorumlanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Spektroskopi

Spektroskopi, bir atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden diger
enerji duzeyine gecisleri sirasinda sogurulan (absorbsiyon) veya yayilan
(emisyon) elektromanyetik 1simanin tespit edilerek Odlciilmesi ve

yorumlanmasidir (Altinisik, 2004). Sogurma ve yayma Sekil 2.1'deki gibi

gosterilebilir.
E1 =
E2

Emisyon

Sekil 2.1. Enerji duzeyleri gecislerinde sogurma ve yayma

Elektromangetik dalga, Sekil 2.2'deki gibi yayillma eksenine ve birbirlerine dik

acilarda olan ayni fazda yayilan manyetik ve elektrik alanlar varligidir.

A
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Sekil 2.2. Elektromagnetik dalga (Banwell ve McCash, 1996)

Elektromanyetik 1s1ma tanecik ve dalga olarak davranir. Elektromanyetik
1stmanin dalga boyu, hiz, frekans ve genlik gibi 6zellikleri klasik siniis dalgasi

modeliyle incelenebilir. Ancak 1s1n enerjisinin sogrulmasi ve yayimlanmasi ile

2



ilgili olaylarin agiklanmasinda dalga modeli yeterli olmamistir. Bunun icin
tanecik modeli gelistirilmistir. Metal bir yilizeyden 1sima ile elektronlarin
koparilmas1 (fotoelektrik olay), 1sitma enerjisinin bir madde tarafindan
sogrulmasi ve yayimlanmasi olaylari isimanin tanecik 6zelligi yani foton ile

aciklanir (Altinisik, 2004).

2.1.1. Spektrum bolgeleri

Elektromanyetik dalganin sahip oldugu enerjiye, dalga boyuna, frekansa ve

dalga sayisina gore spektrum bolgeleri tanimlanmistir.

2.1.1.1. Radyo frekans bolgesi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR)
spektroskopileri bu bolgede incelenir. 3x10¢ - 3x1019 Hz frekanslar arasinda,
10 m - 1 cm dalga boyunda ve 0,001 - 10 joule/mol araliklarina denk gelir.

Enerji degisimi bir cekirdegin ya da elektronun spininin terslenmesinden gelir.

2.1.1.2. Mikrodalga bélgesi

3x1010 - 3x1012 Hz frekanslar1 arasinda, 1 cm - 100 pm dalga boyunda ve 10 -
103 joule/mol araliklarina denk gelir. Donme spektroskopisi bu bolgede

incelenir.

2.1.1.3. Kirmizialt1 (infra-red) bolgesi

3x1012 - 3x101* Hz frekanslar1 arasinda, 100 pm - 1 um dalga boyunda ve 103 -
105 joule/mol araliklarina denk gelir. Titresim spektroskopisi bu bolgeye diser.
Kimyacilar i¢in en degerli sprektroskopi bolgesidir. Titresim hareketi esnasinda

dipol moment degisimi olmasi gerekir.



2.1.1.4. Goruniir ve ultra-viyole bolgesi

3x1014 - 3x1016 Hz frekanslar: arasinda, 1 pm - 10 nm dalga boyunda ve 105 -
107 joule/mol araliklarina denk gelir. Atom veya molekiillerde dis kabuktaki
elektronlarin uyarilmasiyla ortaya c¢ikan elektronik gecislerle bu bolgede

incelenir (Akar, 2011).

2.1.1.5. X-1s1nlar1 bélgesi

3x1016 - 3x1018 Hz frekanslar1 arasinda, 10 nm - 100 pm dalga boyunda ve 107
- 109 joule/mol araliklarina denk gelir. i¢ elektronlari iceren enerji degisimlerin

incelendigi bolgedir.

2.1.1.6. y-1511 bolgesi

3x1018 - 3x1020 Hz frekanslar1 arasinda, 100 pm - 1 pm dalga boyunda ve 10° -

1011 joule/mol araliklarina denk gelir. Cekirdek ici gecisleri inceler.

2.2. Niikleer Magnetik Rezonans

NMR’1n g¢alismasi, atom numarasi veya kiitle numarasi tek say1 olan atomlarin
cekirdeklerinin dis bir manyetik alanin etkisi altindayken uygun radyo
frekansindaki bir foton ile rezonansa gelmesi ile olur. Bir molekiiliin proton ve
karbon NMR spektrumlari incelendigi zaman elde edilen bilgiler daha detayhdir.
Cekirdek kendi etrafinda donduigi i¢in pozitif yiikte bu eksen etrafinda bulunan
dairesel yoriingede hareket eder. Bu yiikiin hareketi, elektrik akimini olusturur.
Elektrik akimi, ¢evresinde bir manyetik alan olusturur. Ekseni etrafinda donen
cekirdekte yiiklii olmasindan dolay1 bir manyetik alan olusturur (Balci, 1999).
Boylece cekirdekte Sekil 2.3'de gibi miknatis gibi davranir. Cekirdegin

olusturdugu manyetik alanin momenti ise p ile gosterilir.



Sekil 2.3. Cekirdegin presesyon hareketi

Bir ¢ekirdegin a¢isal momentum ile manyetik momenti arasindaki bagints;
u=YL (2.1)

dir. Burada p manyetik moment, ¥ jiromanyetik moment ve L agcisal

momentumdur.
2.3. Raman Spektroskopisi

Molekiillerin saf donme ve titresim donme gegislerinin incelendigi spektroskopi

dalidir. Olaylar spektroskopide Sekil 2.4'deki gibi goziikiirler.

‘ » Saf Titresim(IR) ‘

ViV V. VitV ‘ ‘
10B 6B 6B 10B

‘ ‘ ‘ ‘ “ H ‘ ‘ ‘ * e

Va-V V. VgtV

‘ ‘ ‘ mp seDoome

Sekil 2.4. Saf titresim, saf donme, titresim - donme olaylarinin spektrumda
gosterimi

Bir titresim tlrinin Ramanda gozlenebilmesi icin gecis siiresince molekiiliin
kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Kutuplanma yatkinhigi bag

uzunluguyla ters orantili bir bilyikliktir. Raman, sa¢ilma gecislerinin



incelendigi daldir. Bir 151n madde tizerine diistiigliinde Sekil 2.5'deki gibi bir
kismi ayni frekansta (Raigleh), bir kism1 daha diisiik frekansta (Stokes) ve bir

kismida daha yiiksek frekansta (Antistokes) olmak tizere sacilir.

Raigleh
Stokes / Antistokes

/““‘“\/\\ N

10E 6B 6B 10B
Sekil 2.5. Raigleh, Stokes ve Antistokes sacilmalari

Dipol ile elektriklenme bagintisi arasindaki iliski;

U= ae (2.2)

Burada p dipol moment, o polarlanma ve € elektriklenmeyi temsil eder. Ve

enerji;

€j=BJJ+1) (2.3)

ile verilir.

2.4. Kirmizialt1 Spektroskopisi (IR)

infrared spektropisi veya titresim spektroskopisi diye de adlandirabiliriz.
Molekiile gonderilen kizilotesi 1sinlarin molekiiliin titresim hareketleri
tarafindan sogurulur. Ciinkii elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek
enerjili degillerdir. Ancak atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil
geometrisine bagh olarak baglarin genligini arttirir. Molekildeki titresim ve

dénme diizeyleri arasinda bir gecise imkan verebilir. Infrared 1511 sogrulmasi



icin bir molekiiliin dénme veya titresim hareketi sonunda dipol momentinde net
bir degisme olmasi gerekmektedir. Bag uzunlugunda veya bag agilarinda
meydana gelen degisme, dipol momentin degisimine sebep olur. Esit iki atom
(homo niikleer) molekiillerinde titresim ve donme esnasinda dipol momentinde
net bir degisme olmayacagl icin infrared bolgede sogurma olmaz (Ridvan,

2011).

IR ile, organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve iki
organik bilesigin ayn1 olup olmadiginin anlasilmasinda kullanilir. Infrared, dalga

sayis], dalga boyu ve frekansa gore 3'e ayrilir.

Uzak Infrared: Agir atomlarin titresimleri incelendigi bélgedir. Mikrodalga

bolgesine yakin oldugu i¢cin molekiillerin doéniis hareketleri de incelenebilir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin gozlendigi

bolgedir.

Yakin Infrared: Molekiil titresimlerinin iist ton ve harmoniklerin gézlendigi

bolgedir.

iki atomlu molekiillerin titresimini incelemek icin harmonik yaklasim
modelinden yararlanilir. iki atom bir arada bulundugunda ikisininde pozitif
yukli cekirdekleri ve negatif yiikli elektron bulutlari arasinda bir itme meydana
gelir. Bir yandan da bir atomun ¢ekirdegi ile digerinin elektronlar1 arasinda bir
cekme olusur. Bu kuvvetlerin denge haline gelip ve sistem toplam enerjisi
minimum oldugu ortalama c¢ekirdekler arasi uzaklikta atomlar bag yapip

birleserek molekiil olusturur. Bu bagin uzayip sikismasi da bir yaya benzetilip
Hooke kanuna benzedigi soylenir. Kiitle yay sisteminin enerji ifadesi %kx2 ile

verilir. Bu ifade Schrodinger dalga denkleminde yerine yazilir. Sekil 2.6'da

gosterilen bu durumda titresim enerji diizeyleri;



E, = ha)(u + 1]
2 (2.4)

elde edilir. Burada w;

1 [k

27\ p (2.5)
dir. k yay sabiti, ¢ ise indirgenmis kiitledir. Ve;

m,.m,
=

h (2.6)
m, +m,

seklindedir. Spektroskopik birim cm cevrilirse harmonik titreskenin

kuantumlu enerji degerleri;

E
g, =—2= (u +1jwm_ cm™ (2.7)

olur. Burada wy;; titresim frekansi, v ise titresim kuantum sayisidir.

v=0 ise g = %am_ (2.8)
v=1ise g = gwm, (2.9)
v=2ise & = ;@tit (2.10)
bulunabilir.



ENERMI
1

Atomlar Arasi
Mesafe

Sekil 2.6. Basit harmonik hareket yapan iki atomlu bir molekiil i¢in titresim

enerji seviyeleri

Fakat gercek bir molekiillin titresim hareketi harmonik olaya uymamaktadir.

Her molekiliin bir ayrisma enerjisi olacagindan belli bir enerjiden sonra baglar

Sekil 2.7'de oldugu gibi kopacaktir ve molekiil atomlara ayrisacaktir. Bu yiizden

gercek molekiillerin titresim hareketi incelenirken anharmonik yaklasimi

kullaniriz. Bunun i¢in Morse potansiyeli referans alinir.

V(x) = hcDgy, (1 — exp(—ax))?

a= (G

(2.11)

(2.12)

seklindedir. Dayr. molekiiliin ayrisma enerjisi, @ ise molekiile bagh bir sabittir ve

sistemin enerjisi;

(2.13)



dir. Burada;

2u H (2.14)

olmaktadir. Burada we dalga sayisi cinsinden ifade edilen titresim frekansi ve ye
anharmoniklik sabitidir, xe her zaman kigtktiir (*0,01) ve bu nedenle enerji

diizeyleri v artik¢a birbirine yaklasir.

Eneri

A
\

\ Dden

Cekirdekler aras uzaklk

Sekil 2.7. Iki atomlu molekiilde anharmonik durumda titresim enerji diizeyleri

2.4.1. Cok atomlu molekiillerin titresim tiirleri

N tane atomun uzaydaki yerini tespit etmek icin 3 boyuta ihtiya¢ vardir. N
atomlu bir molekilin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Bunlardan 3 tanesi
donme, 3 tanesi 6teleme serbestlik derecesine aittir. N atom sayis1 olmak iizere,
dogrusal (lineer) olmayan molekiillerde 3N-6 serbestlik derecesi vardir.
Dogrusal (lineer) molekiillerde ise 3N-5’tir. N atomlu molekiiliin (N-1) tane bag
gerilmesi, 2N-4 (lineer), 2N-5 (lineer olmayan) tane ag¢i1 bikiilme titresimi

bulunur.
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Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi esnasinda yapabilecegi 4 temel

titresim hareketleri vardir.

2.4.1.1. Gerilme titresimi

Molekiildeki atom ya da atomlarin bag ekseni boyunca hareket etmesiyle,
atomlar arasindaki mesafenin uzayip kisalmasidir. Tiim baglarin ayni anda
uzamasl! veya kisalmasi durumuna simetrik gerilme hareketi denir ve "15" ile
gosterilir. Biri yada bir ka¢1 uzarken digerlerinin kisalmasi ya da tam tersi olan
biri ya da bir kacinin kisalip digerlerinin uzamasi durumuna asimetrik gerilme

hareketi denir ve "was" ile gosterilir.

2.4.1.2. Aq1 biikiilme titresimi

iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degismesi ile olugan titresim
hareketidir. Atomlarin yer degistirme vektorleri bag dogrultularina diktir. "6" ile
gosterilir. Kendi igerisinde 4'e ayrilir. Bunlar makaslanma, sallanma, kivrilma ve

dalgalanmadir.

2.4.1.3. Burulma titresimi

iki diizlem arasindaki acinin bir bag ya da aciy1 bozacak sekilde degisimine

neden olan titresim hareketidir ve 7 ile ifade edilir.

2.4.1.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi

Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde gorildiigii ve hareketin
bicimsel 0Ozelliginden dolay1 semsiye titresimi de denir. Diizlem dis1 aci

)

biikiilmesi, atomlarin hareketi ile bir diizlemin yok edilmesi hareketidir ve “y’

ile sembolize edilir (Gans, 1971; Bishop, 1973; Glindiiz, 2002; Willock, 2009;
Ozen, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada Gaussian 09W yazilim paketi ve Gauss View 5 molekiiler
gorsellestirme programi kullanildi. Geometrik optimizasyonlar, biiytk
molekiiler yapilar icin daha dogru bilgi almada neredeyse en iyi yaklasim olarak
uygulanan, yogunluk fonksiyonel kurami (DFT) yontemiyle B3LYP/6-311++G
(d,p) seviyesisinde yapildi. IR spektrumlar1 yine aym seviyede ve NMR
spektrumlari ise HF/6-31G(d) seviyelerinde hesaplandi. NMR spektrumlarinda

tetrametilsilan (TMS) referans molekiil olarak kullanildi.

Gaussian 09W molekiiler mekanik, ab initio yontemleri ve yar1 denel iceren
oldukc¢a kapsamli bir programdir. Bu ili¢ yontem, ¢ok sayida teori ve temel set
secenegine sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri
hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerjiye bagh olan
titresim frekanslar;, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir.
Program, potansiyel enerji yilizeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve
tepkime giizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test
edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal 6zellikleri, bag ve
tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri, cok kutuplu momentler,
NMR ve manyetik duyarllik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma
enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve
elektron yogunlugu gibi pek c¢ok o6zelligin atomlar ve molekiiller icin
hesaplanmasina olanak tanir. Tim bu 06zellikler gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve
kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel

hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir (Eren, 2014).

Gauss View 5 Gaussian paket programini gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir
grafik ara ytlizdiir. Gauss view molekiilleri gorsel hale getirir onlar istedigimiz
gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza
olanak saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalari
hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuclari
grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuclar; optimize edilmis

molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik
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yukler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarina bagh normal

mod animasyonlari gibi siralanabilir (Eren, 2014).

3.1. Ab-initio Yontemler

Kuantum kimyasal yontemler, molekiiler yapi1 ve enerji tayinini kuantum
mekanigi kurallariyla yapildig1 yontemlerdir. Kuantum kimyasal yontemler 3'e

ayrilir (Sekil 3.1).

Ab-initio
Yontemler

Dalga Fonksiyonu

Yar1 Deneysel

Kgantum Yontemler
Kimyasal

Yontemler

Elektron Yogunluk
Fonksiyonu Fonksiyon Teorisi

Sekil 3.1. Kuantum Kimyasal Yontemler

Bu yontemde denklemler kuantum teorisine dayali tiiretilmistir ve deneysel
veri icermez. Schrodinger denklemininden olusan diferansiyel denklem
¢oziimiine bazi seviyelerde yaklastirma yapilarak denklem ¢oziilmeye ¢alisilir.
Cok iyi nitel sonuglar verebilir ve dogruluk sistematik arttirilabilir.
Hesaplamalarda dalga fonksiyonlar1 ve yiik yogunlugu acgik¢a ortaya ¢ikmaz
fakat Hamiltonyen elemanlar: ve iist liste binme (overlap) matrisleri, ilk-ilkeler
yontemlerine ait sonuclarin rahathkla tiiretilebilecegi baz setleri olarak
adlandirilan basit parametrik fonksiyonlar seklinde sunulmaktadir (Oner 2012).

Hartree-Fock (HF) en temel ab initio yontemdir.
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3.1.1. Hartree Fock 6z uyumlu alan yéntemi

Hartree-Fock metodu, kapali kabuk elektronlarini tek bir Slater determinanti ile
gostermektedir. Molekil orbitalleri, bir elektronun, her bir elektronun ortalama
potansiyel enerji alaninda hareket etmesi esitliginin ¢ozimiinden elde
edilmektedir. Bu bagimsiz tanecik modeli, elektronlarin hareketi arasindaki
korelasyonu yok saymaktadir. Biiyiik temel setlerde bile elektron
korelasyonunun tam olarak tanimlanamamasi Hartree-Fock teorisinin en biliylik
eksikligidir. Bu sinirlama Hartree-Fock teorisiyle hesaplanan enerjilerin gercek

degerinden daha yiiksek olmasina neden olmaktadir (Kinal, 2013).

HF yaklasiminda sistemi agiklamak i¢in gerekli olan dalga fonksiyonu bagimsiz
pargacik modeline gore yazilir. Bu modelde molekiiler orbitallerden elde edilen
dalga fonksiyonu, hidrojen atomlarinin bir kombinasyonu olarak ele alinir.
Boylelikle cok elektronlu bir molekiiliin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga
fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir (Orville ve Thomas, 1974; Koksal ve

Glimts, 1999; Kazici, 2013).

Cok elektronlu bir molekiil icin dalga fonksiyonu

CERGEGROR TUR

seklinde yazilir. Burada yaklasik dalga fonksiyonu, hidrojen atomunun farkl
enerji seviyelerine karsihik gelen atomik orbitaller tiiriinden verilmistir. Iki
elektrona sahip helyum (He) atomu i¢in Hartree Fock yaklasimini inceleyelim.

He atomu i¢in dalga fonksiyonu;

w(rf, ij@ W(Fj (32)

seklinde yazilir. Bundan ikinci elektron i¢in ytik yogunlugu ise;
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p(N=[v'() w(r) dr, (33)

olur. HF yaklasiminda atom veya molekiildeki her elektronun kendisi disindaki
cekirdek ve elektronlarin olusturmus oldugu bir etkin potansiyel altinda
hareket ettigi kabul edilir. Bundan dolay1 elektronlarin kendi kendilerine

uyguladig etkin potansiyeli;

Ve () = Ay () wir) (3.4)

12

bicimindedir. Etkin potansiyeli elde ettikten sonra bir elektron igin

Hamiltonyen;
> h Z,e?
HOr)=_ v2__~1 3.5
(1) om "' dzar, (3.5)

olur. Atomik birime gore 7 =1, m=1, e=1, ve k, =

=1 alinirsa, Denk. (3.5)

4rs,
fiziksel bir sabite bagh kalmadan;
- Z
HOm) =2 vi-2 (3.6)

1

seklinde yazilir. Etkin Hamiltonien Denk. (3.4) ve (3.6) toplami olarak;

HE (1) = HL (1) + V0 ()
(3.7)
etkin - 1 yA - o 1 -
() = =2 Vi= "t fdnp'(n) = w(r) (38)
1

12
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seklinde yazilabilir. Denklem (3.8) i¢in Schrédinger dalga denklemi;

HEY (0) w(r) =&, w(r,) (3.9)

olur. Denklem (3.9), helyum atomundaki bir elektron i¢in elde edilen Hartree
Fock denklemidir. Helyum atomunun enerji degerini bulabilmek i¢in varyasyon
metodu kullanilir. Varyasyon metodu, bir sistemin kararl oldugu taban durum
enerjisini, enerjiyi minimize ederek bulmay1 amaclar (McQuarrie, 1983; Kazici,

2013).

Helyum atomu i¢in varyasyon metodu kullanilarak enerji ifadesi;

E= v () w'(2) H w(R) w(r) drdr, (310)

olur. Denklem (3.8) de bulunan, Denk. (3.10)'da yerine yazilirsa;

RO 1 Z - O 1 Z -
Id ny (r) [_Evf _V_J W('])"‘_[d r,y () (_Evg - j w(ry)
1

I

+ﬂda dr, ' (n) v (1) ri w(n) w(n,)
12 (3.11)

elde edilir. Sonugtaki ilk iki integral enerji, liglincii integral ise Coulomb

integralleridir.
3.2. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) Yontemi

Atom, molekil ve katilarin elektronik yapi1 taban durumu o6zelliklerini
hesaplamada en yaygin kullanilan yaklasimdir. Kuantum mekanik yasalarini

kullanarak bir malzemenin dogasini nicel olarak incelemeyi amaclar. Temel
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degisken olarak, cok-elektron dalga fonksiyonu yerine tek-elektron yogunlugu
kabul edilir. Verilen yogunluk ifadesi, N dalga fonksiyonunun 3N tane
koordinatinin degil de sadece Ug¢ tane uzaysal koordinatin fonksiyonudur.
Boylece DFT, buyik sistemleri bile hesaplama kolayligi tasimaktadir.
Elektronlar arasindaki etkilesim terimlerini daha hassas olarak modellemek
mumkiindir. Taban durumu enerjisi, elektron yogunlugunun tek bir
fonksiyoneli seklinde yazilabilir. Enerji fonksiyoneli etkilesmeyen bir elektron
sistemi lzerinden tamimlanarak tek-parcacik Schrodinger denklemlerini

tiirettilir (Oner, 2012).

Hartree-Fock teorisi, sistemdeki c¢ekirdek ve elektronlar ile ayr1 ayn
etkilesimde bulunan tek bir elektronu baz alirken DFT tiim elektron sistemini
tek bir yogunluk fonksiyonu ile temsil eder. DFT, bir taban durumu teorisi
olmakla birlikte uyarilmis sistemleri agiklamada basarili degildir lakin farkl
yaklasimlar ile wuyarilmis durumlara veya zamana baglh potansiyellere
uygulanabilmektedir. Ayrica manyetik katilar ve acik kabuklu sistemler icin de
uygun bir yaklasimdir. Hesaplamalar i¢in Yerel Yogunluk Yaklasiminda (LDA) ve
Genellestirilmis  Gradyent  Yaklasiminda  (GGA) swras1  ikisini de
kullanabilmektedir (Oner, 2012).

3.2.1 B3LYP karma yogunluk fonksiyonu

DFT teorisi degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in iyi sonuclar verir fakat kinetik
enerji icin etkili degildir. HF ise bu durum tam tersidir. Bu sebeple tam enerji
hesabi igin, yalniz HF ya da DFT yerine, bu modellerin her ikisininde ener;ji
ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmis ve karma modeller
ortaya konulmustur. Bu modeller ile HF ve DFT modellerine kiyasla molekiiller
icin hesaplanan bag uzunluklari, toplam enerji ve iyonizasyon enerjileri gibi

bir¢ok nicelik i¢in daha iyi sonuclar elde edilmektedir (Kazici, 2013).
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Kinetik enerji fonksiyonelleri (H28, TF27,...), Degis tokus enerji fonksiyonelleri
(F30, D30,...), Korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi enerji

fonksiyonelleri sik karsilasilan fonksiyonellerdir. Becke, korelasyon ve degis

XC
Karma

tokus enerjisi ( E ) icin karma model gikarmistir ve model karma enerji;

Earma = Crr Ede + Corr EE)J(ET (3.12)

seklinde verir. Bu denklemdeki c'ler deneysel verilerden tiiretilmis sabitlerdir

(Becke, 1993).
3.3. Temel Setler

Teorik hesaplamalarda bir sistemdeki atomik orbitalleri matematiksel olarak
temel setler ile ifade edebiliriz. Standart temel setler, orbitalleri olusturmak i¢in
gaussian fonksiyonlarinin dogrusal bilesimini kullanir. Molekiiler orbital,
atomik orbitallerinin dogrusal toplamu ile elde edilir. Gaussian 09 programi,
icerdigi fonksiyon tiru ve sayisina gore siniflandirilabilen bircok temel seti

yapisinda bulundurur (Ditchfield vd., 1971; Dirlik, 2013).

Temel setler fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine goére STO-3G, 6-31G, 6- 31G*,
6-31+G*...... gibi cesitli sembollerle gosterilir. Temel setteki temel fonksiyon
sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalar o kadar dogruya yakin sonuglar
olur. 6-31G, split valans temel settir. Bu temel set 3 farkl temel fonksiyonun
dogrusal bilesimi olusturur. Birinci temel fonksiyonu 6 tane s-tipi atomik
gaussian fonksiyonlari, ikinci temel fonksiyonun 3 tane sp-tipi atomik gaussian
fonksiyonlari, ticiincii temel fonksiyonun ise 1 tane sp-tipi atomik gaussian
fonksiyonlarindan olustugunu belirtir. Polarize temel setler yukarida bir
atomun temel hali icin gerekli olan temel fonksiyonlar disindaki orbitalleri
hesaba katar. Bu temel setler karbon atomlarina d-fonksiyonlarinihidrojen
atomlarina p-fonksiyonlarini, gecis metallerine f-fonksiyonlarini ekler. Ornegin,
6-31G(d) temel seti agir atomlara (C, N, O....) d-fonksiyonlarinin eklendigini

belirtir ve "6-31G*" semboliiyle de gosterilir. Diffuse fonksiyonlari iceren temel

18



setler, elektronlarin nispeten cekirdekten uzak oldugu (uyarilmis haller gibi)
sistemler i¢in kullanilir. Ornegin, 6-31+G* [6-31G(d)] temel seti 6-31G* temel
setine hidrojen disindaki agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarin eklendigini
belirtir ve "+" isareti ilavesiyle belirtilir. Hem agir atomlar hem de hidrojen
atomlar1 i¢in "++" isareti ile verilir. Ayrica temel fonksiyon sayisi arttirilarak

daha biiyiik temel setler elde edilebilir (Ditchfield vd., 1971; Dirlik, 2013).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE SONUCLAR

4.1. Teorik Hesaplamalar

En ylksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) adlandirilan sinir orbitaller, en 6nemli orbitallerdir. HOMO ve LUMO
enerjileri arasindaki fark molekiiliin sertlik ve yumasakligini belirlemede
yardimci olur.

Kuramsal yogunluk fonksiyonel teorisinde, global sertlik (1), elektronegatiflik
(¥) ve kimyasal potansiyel (u) gibi kimyasal reaktiflik indeksleri, sabit dis

potansiyelde [V(r)] elektron sayisina (N) gore elektron enerjisinin (E) tiirevleri

olarak tanimlanir. Bu teori ¢ercevesinde, bahsedilen kimyasal 6zellikler;
OE
——y=—(& 4.1
x=-1=-(5),., (4.1)

1=3G0ye, =36, (+2)

N elektron sayisi, E elektron enerjisi olmak tizere Denk. (4.1) ve (4.2) ile verilir

(Parr ve Chattaraj, 1991; Chermette, 1999).

Koopmans teoremine gore, en yliksek dolu molektiler orbital enerjisinin (Enomo)
negatifi ve en dustlik bos melekiiler orbital enerjinin (ELumo) negatifi sirasiyla,
iyonlasma enerjisine (I) ve elektron ilgisine (A) karsilik gelir. Yani;

[= -Enomo ve A= - ELumo (4.3)

dir (Koopmans, 1933). Bu teoremin bir sonucu olarak -elektronegatiflik,

kimyasal potansiyel ve global sertlik ise;
X=—u=— (44)
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n="2" (4.5)

ile ifade edilebilir (Islam ve Ghosh, 2011).

Global yumusaklik (S), global sertligin (7) tersi;

S = % =— (Z_Z)m) (4.6)

olarak tanimlanir (Yang ve Parr, 1985).

Parr tarafindan bulunmus global elektrofilisiti indeks (w);
w=E=£ (4.7)

ile verilir (Parr vd., 1999). Bu indeks bazinda bir kimyasal bilesigin elektrofilisiti
indeksi, onun elektronegatifligi ve kimyasal sertligine baghdir. Niikleofilisiti

indeks (¢), elektrofilisiti indeksinin tersi olarak;

(4.8)

)
Il
gr

ile ifade edilir (Chattaraj vd., 2006).

4. 2. Sonuglar

4.2.1. Polipropilen

Geometrik optimizasyonlar B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde yapildiktan
sonra molekiiliin global reaktiflik parametreleri ve IR spektrumlar1 yine ayni
seviyede, NMR spektrumlar1 ise HF/6-31G(d) seviyesinde hesaplandi. NMR
spektrumlarinda tetrametilsilan (TMS) referans molekiil olarak kullanildi.

Geometrik optimizasyon sonuglari 1s18inda polipropilen polimer molekiili i¢in
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zincir sayisina (n) bagh global reaktiflik parametreleri; Enomo, ELumo, ELumo-Enomo
enerji farki (AE), iyonlasma enerjisi (I), elektron ilgisi (4), kimyasal potansiyel
(W), elektronegatiflik (x), sertlik (n), yumusaklik (S), elektrofilisiti indeks (w) ve
niikleofilisiti indeks (¢) degerleri Cizelge 4.1’de, onlarin bir kismi i¢in degisim

grafikleri Sekil 4.1’de verilmistir.

Polipropilen —+— Enerji arah
0.35 —un— Elelironegatiflil

Sertlik
0.30
—s— Elektrofilisiti

0.25

®

0.20

0.15 "\""—l—r -2 -7 - i———a—1Aa

0.10

0.05 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Zincir sayis1 (n)

Sekil 4.1.Polipropilen icin zincir sayisina (n) bagh olarak bazi global reaktiflik
parametrelerinin degisimi

B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis polipropilenin optimize
molekiiler yapisi (n = 10 i¢in) Sekil 4.2’de verilmistir. Bulunan bu spiral form
yapy, literatiirdeki kristal yapi1 sonuglariyla uyumludur ( Hahn vd., 2001; van der
Burgt, 2002).
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Sekil 4.2. Polipropilenin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis
optimize molekiiler yapisi (n = 10 i¢in)

HOMO enerjisi bir molekiiliin elektron verme kabiliyetini, LUMO enerjisi
elektron alma kabiliyetini gosterir. AE, 6nemli bir parametre olup bir molekiiliin
reaktifliginin fonksiyonudur. Yumusaklik ise elektron alma kabiliyetinin, sertlik
molekiliin polarize olma kabiliyetinin bir 6l¢iistidiir. Sertlik ve yumusaklik, bir
molekiiliin reaktif davranisi hakkinda 6nemli bilgi verir. Bu nedenle diisiik
enerji araligina sahip bir molekiil, daha kolay polarize olabilen ve genellikle
yuksek bir kimyasal tepkime veren diisiik kinetik kararlikli yumusak molekiil
olarak adlandirilirken, bunun tersi 6zeliklere sahip molekiil ise sert molekiil

olarak adlandirilir (Yang ve Parr, 1985; Asiri vd., 2016).
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Cizelge 4.1. Polipropilen i¢in B3LYP/6-311++G (d,p) seviyesinde hesaplanmis zincir sayisina (n) bagh olarak global reaktiflik parametreleri

Enerji farkt Iyonlagma Elektron Kimyasal Elektronega- Yumusak- Eektro- Nikleo-

n Eromo ELumo enerjisi ilgisi potansiyel tiflik Sertlik lik filisiti filisiti
(AE) () (A) (W ) () ©) (@) (&)

1 -0,33026 -0,00671 0,32355 0,33026 0,00671 -0,16848 0,16848 0,16177 6,18142 0,08773 11,3986
2 -0,30876 -0,00785 0,30091 0,30876 0,00785 -0,15830 0,15830 0,15045 6,64650 0,08327 12,0091
3 -0,29712 -0,00863 0,28849 0,29712 0,00863 -0,15287 0,15287 0,14424 6,93264 0,08100 12,3456
4 -0,29021 -0,00911 0,28110 0,29021 0,00911 -0,14966 0,14966 0,14055 7,11490 0,07968 12,5502
5 -0,28613 -0,00958 0,27655 0,28613 0,00958 -0,14785 0,14785 0,13877 7,23196 0,07904 12,6518
6 -0,28344 -0,01003 0,27341 0,28344 0,01003 -0,14673 0,14673 0,13670 7,31528 0,07874 12,7000
7 -0,28208 -0,01036 0,27172 0,28208 0,01036 -0,14622 0,14622 0,13586 7,36051 0,07868 12,7097
8 -0,28071 -0,01064 0,27007 0,28208 0,01064 -0,14567 0,14567 0,13503 7,40576 0,07857 12,7275
9 -0,27978 -0,01072 0,26906 0,27978 0,01072 -0,14525 0,14525 0,13453 7,43328 0,07841 12,7534
10 -0,27914 -0,01091 0,26823 0,27914 0,01091 -0,14502 0,14502 0,13411 7,45656 0,07840 12,7551
11 -0,27862 -0,01106 0,26756 0,27862 0,01106 -0,14484 0,14484 0,13378 7,47495 0,07840 12,7551
12 -0,27815 -0,01112 0,26703 0,27815 0,01112 -0,14463 0,14463 0,13351 7,49007 0,07833 12,7665

24



Sekil 4.1'deki grafikten ve Cizelge 4.1’deki degerlerden, molekiiliimiiz icin zincir
uzunlugu (n) arttikca, AE’nin azaldig1 gorilmektedir. O halde, artan zincir
uzunluguyla molekuliin kimyasal aktifligi de artmaktadir diyebiliriz. Benzer
sekilde sertlik azalir veya yumusaklik artar. Ancak n=10’dan sonra tiim bu
degerler hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu nedenle, bulunan bu zincir
uzunlugunun, teorik olarak bu polimerin kimyasal o6zelliklerini arastirmada
yeterli oldugunu soyleyebiliriz. Bu yorum, Sekil 4.3’'de verilen teorik IR, 1TH NMR
- 13C NMR spektrumlari ile de dogrulanabilir. Goriildiigli gibi n=10’dan sonra

spektrumlarda bir degisim olmamaktadir (Akin, vd., 2018).

Elektronegatiflik, bir molekiiliin elektron ¢cekme egilimini gésteren dolayisiyla
molekilin kimyasal aktifliginin verimliligi agisindan 6énemli bir parametredir.
Sekil 4.1’den goriilecegi tlizere molekiliimiiziin elektronegatifligi zincir
uzunlugunun artmasiyla azalir ve n=4’den sonra sabit kalmaktadir.
Sanderson’un elektronegatiflik esitleme ilkesine gore iki sistem arasindaki
elektron transferi, elektronegatiflik degerleri birbirine esit oluncaya kadar
devam eder. Iyonlasma enerjisi, atomlarin ve molekiillerin kimyasal
tepkimelerinin temel bir tamimlayicisidir. Yiikksek iyonlasma enerjisi, yiiksek
kararhilig1 veya kimyasal durgunlugu gosterirken, kiiciik iyonizasyon enerjisi
molekiillerin ytliksek reaktifligini gosterir (Chakraborty, 2010). Elektrofilisiti
indeks, bir molekiiliin elektron kabul etme egilimini gdsteren 6nemli bir
parametredir. Nikleofilisiti indeks ise elektrofilisiti indeksin formiilsel olarak
tersidir. Cizelge 4.1'den de goruldiigu lizere molekuiliimiiz icin elektrofilisiti
indeks ve iyonlasma enerji degerleri artan zincir uzunlugu ile azalirlar
(ntikleofilisiti indeks degerleri artar) ve n=10’dan sonra neredeyse sabit

kalirlar.
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Sekil 4.3. Polipropilen zincir uzunluguna (n) bagh olarak hesaplanmis IR, 1H
NMR ve 13C NMR spektrumlar (a) (Wangvd, 2017), (b) (Firme vd.,
2005) ve (c) (Vincenzo ve Cipullo, 2001)
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4.2.2. Polietilen

Geometri optimizasyonlar yine, B3LYP/6-311++G(d, p) seviyesinde yapildiktan
sonra global reaktiflik parametreleri ve spektral sonuglari hesaplanmis ve
yorumlanmistir. Global reaktiflik paramereleri degerleri Cizelge 4.2’de, onlarin
bir kismi i¢in degisim grafikleri Sekil 4.4’de verilmistir. Global reaktif
parametreleri ve spektrumlarin hesaplanmasinda, Sekil 4.5'de verilen
polietilene ilave birimlerden elde edilmis elde edilen dogrusal optimize yapilar

kullanilmistir.
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Sekil 4.4. Polietilen i¢in zincir sayisina (n) bagh olarak bazi global reaktiflik
parametrelerinin degisimi
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Cizelge 4.2. Polietilen icin B3LYP/6-311++G (d,p) seviyesinde hesaplanmis zincir sayisina (n) bagli olarak global reaktiflik
parametreleri

n Enomo ELumo Enerji Farki | iyonlagsma Elektron Kimyasal Elektro- Sertlik(n) Yumusaklik (S) Elektrofilisiti (w) Nukleofilisitin
(AE) Enerjisi (1) ilgisi (A) Potansiyel (p) negatiflik (x) (e)
1 -0.34599 -0.00585 0.34014 0.34599 0.00585 -0.17592 0.17592 0.17007 5.87993 0.09098 10,99143
2 -0.32480 -0.00616 0.31864 0.32480 0.00616 -0.16548 0.16548 0.15932 6.27667 0.08593 11,63738
3 -0.31335 -0.00691 0.30644 0.31335 0.00691 -0.16013 0.16013 0.15322 6.52656 0.08367 11,95172
4 -0.30510 -0.00740 0.29770 0.30510 0.00740 -0.15625 0.15625 0.14885 6.71817 0.08200 12,19512
5 -0.29977 -0.00772 0.29205 0.29977 0.00772 -0.15374 0.15374 0.14602 6.84814 0.08093 12,35636
6 -0.29626 -0.00794 0.28832 0.29626 0.00794 -0.15210 0.15210 0.14416 6.93673 0.08230 12,15067
7 -0.29380 -0.00810 0.28570 0.29380 0.00810 -0.15095 0.15095 0.14285 7.00035 0.07975 12,53918
8 -0.29199 -0.00822 0.28377 0.29199 0.00822 -0.15010 0.15010 0.14188 7.04820 0.07939 12,59604
9 -0.29063 -0.00832 0.28231 0.29063 0.00832 -0.14947 0.14947 0.14115 7.08466 0.07914 12,63584
10 -0.28957 -0.00839 0.28118 0.28957 0.00839 -0.14898 0.14898 0.14059 7.11288 0.07893 12,66945
11 -0.28879 -0.00845 0.28034 0.28879 0.00845 -0.14862 0.14862 0.14017 7.13419 0.07878 12,69358
12 -0.28809 -0.00850 0.27959 0.28809 0.00850 -0.14829 0.14829 0.13979 7.15358 0.07865 12,71456
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Sekil 4.4’deki grafikten ve Cizelge 4.2’deki degerlerden, molekiiliimiiz icin zincir
uzunlugu (n) arttikga, AE’'nin ise azaldig1 gérmekteyiz. O halde, artan zincir
uzunluguyla molekiiliin kimyasal aktifligi de artmaktadir diyebiliriz. Benzer
sekilde sertlik azalir veya yumusaklik artar. Ancak n=10’dan sonra
polipropilende oldugu gibi tiim bu degerler hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu
nedenle, bulunan bu zincir uzunlugunun, teorik olarak bu polimerin i¢inde
kimyasal oOzelliklerini arastirmada yeterli oldugunu séyleyebiliriz. Bu sonug
daha 6ncede yaptigimiz gibi, Sekil 4.6’da verilen teorik IR, 1H NMR - 13C NMR
spektrumlari ile de dogrulanabilir. Gorildiigi gibi n=10"dan sonra spektrumlar

ayni kalmaktadir (Ucun,vd., 2018).

Sekil 4.4’den goriilecegi lizere molekiliimiiziin elektronegatifligi zincir
uzunlugunun artmasiyla azalir ve n=3’den sonra sabit kalir. Cizelge 4.2’den de
goruldigi uizere molekilimiz icgin elektrofilisiti indeks ve iyonlasma enerji
degerleri artan zincir uzunlugu ile azalirlar ve n=10’dan sonra neredeyse sabit

kalirlar.
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Sekil 4.6. Polietilen zincir uzunluguna (n) bagh olarak hesaplanmis IR, 1H NMR
- 13C NMR spektrumlari (a) (D’Amelia vd., 2016), (b) (Wei vd., 2014) ve
(c) (Ochedzan-Siodtak vd., 2001)

30



4.2.3. Poliasetilen

Poliasetilenin geometri optimizasyonlar1 da B3LYP/6-311++G(d,p) setinde
hesaplandi. Bulunan global reaktiflik paramereleri degerleri Cizelge 4.3’de,
onlarin bir kismi i¢in degisim grafikleri Sekil 4.7°de verilmistir. Global reaktif
parametreleri ve spektrumlarinin hesaplanmasinda, Sekil 4.8'de verilen
poliasetilene ilave ile elde edilen dogrusal optimize edilmis yapilar
kullanilmistir. Poliasetilen trans-izomeri, cis-izomerinden daha kararli oldugu

icin trans-izomeri dikkate alinmistir.
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Cizelge 4.3. Poliasetilen i¢in B3LYP/6-311++G (d,p) seviyesinde hesaplanmis zincir sayisina (n) bagli

olarak global reaktiflik parametreleri

Enomo Erumo Enerji Farki iyonlasma Elektron Kimyasal Elektro- Sertlik (n) Yumu- Elektrofi- | Niikleofi-
n (AE) Enerijisi (1) ilgisi (A) Potansiyel | negatiflik saklik (S) lisiti(w) lisiti (€)
(1) )

1 -0.28151 -0.01081 0.27070 0.28151 0.01081 -0.14616 0.14616 0.13535 7.38825 0.07891 12,67267
2 -0.24320 -0.04267 0.20053 0.24320 0.04267 -0.14293 0.14293 0.10026 9.97406 0.10188 9,815469
3 -0.22322 -0.06124 0.16198 0.22322 0.06124 -0.14223 0.14223 0.08099 12.34720 0.12488 8,007687
4 -0.21083 -0.07309 0.13774 0.21083 0.07309 -0.14196 0.14196 0.06887 14.52011 0.14630 6,83527
5 -0.20239 -0.08126 0.12113 0.20239 0.08126 -0.14182 0.14182 0.06056 16.51118 0.16605 6,022282
6 -0.19624 -0.08722 0.10902 0.19624 0.08722 -0.14173 0.14173 0.05451 18.34525 0.18425 5,427408
7 -0.19157 -0.09175 0.09982 0.19157 0.09175 -0.14166 0.14166 0.04991 20.03606 0.20103 4,974382
8 -0.18790 -0.09529 0.09261 0.18790 0.09529 -0.14159 0.14159 0.04630 21.59593 0.21649 4,619151
9 -0.18495 -0.09813 0.08682 0.18495 0.09813 -0.14154 0.14154 0.04341 23.03616 0.23074 4,333882
10 -0.18253 -0.10046 0.08207 0.18253 0.10046 -0.14149 0.14149 0.04103 24.36944 0.24396 4,099033
1 -0.18052 -0.10239 0.07813 0.18052 0.10239 -0.14145 0.14145 0.03906 25.60163 0.25612 3,90442
12 -0.17882 -0.10402 0.07480 0.17882 0.10402 014142 0.14142 0.03740 26.73796 0.26737 3,740135
13 0.17736 -0.10541 0.07195 0.17736 0.10541 -0.14138 0.14138 0.03597 27.80094 0.27784 3,599194
14 -0.17610 -0.10661 0.06949 0.17610 0.10661 -0.14135 0.14135 0.03474 28.78526 0.28756 3,477535
15 -0.17500 -0.10767 0.06733 0.17500 0.10767 -0.14133 0.14133 0.03366 29.70885 0.29670 3,370408
16 -0.17406 -0.10855 0.06551 0.17406 0.10855 -0.14130 0.14130 0.03275 30.53435 0.30481 3,280732
17 -0.17322 -0.10935 0.06387 0.17322 0.10935 -0.14128 0.14128 0.03193 31.31850 0.31255 3,199488
18 -0.17248 -0.11005 0.06243 0.17248 0.11005 -0.14126 0.14126 0.03121 32.04101 0.31967 3,128226
19 -0.17181 -0.11067 0.06114 0.17181 0.11067 -0.14124 0.14124 0.03057 32.71180 0.32627 3,064946
20 -0.17122 -0.11123 0.05999 0.17122 0.11123 -0.14122 0.14122 0.02999 33.34444 0.33249 3,007609
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Sekil 4.7'deki grafikten ve Cizelge 4.3’deki degerlerden, molekiiliimiiz i¢in zincir
uzunlugu (n) arttikga, AE’'nin ise azaldig1 gérmekteyiz. O halde, artan zincir
uzunluguyla molekiliin kimyasal aktifligi de artmaktadir diyebiliriz. Benzer
sekilde sertlik azalir veya yumusaklik artar. Ancak n = 18’dan sonra tiim bu
degerler hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu nedenle, bulunan bu zincir
uzunlugunun, teorik olarak bu polimerin kimyasal o6zelliklerini arastirmada
yeterli oldugunu soyleyebiliriz. Bu yorum, Sekil 4.9’da verilen teorik IR, 1TH NMR
- 13C NMR spektrumlari ile de dogrulanabilir. Sekilde de goriildiigli gibi n=18
den sonra spektrumlar degismez kalmaktadir (Ucun,vd., 2018). Poliasetilen i¢in
diger polimerlerden daha yiiksek zincir uzunlugu elde edilmesi onun doymamis

bir molekiil olmasina atfedilebilir.

Yine Sekil 4.7’den goriilecegi lizere, molekiliimiiziin elektronegatifligi zincir
uzunlugunun artmasiyla azalir ve n=3’den sonra sabit kalir. Tablo 4.3 den
iyonlasma enerjisinin, artan zincir uzunlugu ile azaldig1 goriilmektedir ve diger
parametrelerinin degisiminde oldugu gibi n=18'den biiytlik sayilarda neredeyse
sabit hale gelir. Poliasetilen igin elektrofilisiti indeks degeri, diger polimerler
icin elde edilen degisime zit olarak, artan zincir uzunlugu ile birlikte
artmaktadir (Sekil 4.7). Bu durum, bu polimerin doymamis bir molekiil olmasi

nedeniyle elektron kabul etme istekliliginin artmasina atfedilebilir.
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5. TARTISMA

Molekiillerin optimizasyonlari ve hesaplamalar, Gaussian 09W yazilim paketi ve
Gauss View 5 molekiiler gorsellestirme programi kullanilarak yapilmistir.
Geometrik optimizasyonlar, biiyik molekiiler yapilar icin daha dogru bilgi
almada neredeyse en iyi yaklasim olarak uygulanan, yogunluk fonksiyonel
kurami (DFT) yontemiyle B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesisinde yapildi. IR
spektrumlar1 yine ayni1 seviyede, NMR spektrumlar1 ise HF/6-31G(d)
seviyesinde hesaplandi. NMR spektrumlarinda, tetrametilsilan (TMS) referans
molekiil olarak kullanildi. Bir molekiiliin elektron alma egilimini gosteren
elektrofilisiti indeks, polipropilen ve polietilen i¢in artan zincir uzunlugu ile
birlikte azalirken, poliasetilen icin artan zincir uzunlugu ile birlikte artig
goruldi. Bu durum, poliasetilenin doymamis bir molekiil olmas1 nedeniyle
elektronu kabul etme istekliliginin artmasina baglandi. Daha oOnce de
soyledigimiz gibi yiliksek iyonlasma enerjisi, kimyasal durgunlugu (ytiksek
kararlilig1) gosterirken, kiiciik iyonizasyon enerjisi molekiillerin yiiksek
reaktifligini gosterir. inceledigimiz polimerlerin iyonlasma enerjisi artan zincir
uzunlugu ile azalir. Molekiiller icin zincir uzunlugu (n) arttikca, AE’nin ise
azaldig1 gormekteyiz. O halde, artan zincir uzunluguyla molekiillerin kimyasal
aktifligi de artmaktadir diyebiliriz. Benzer sekilde sertlik azalir veya yumusaklik

artar.

Bu tezde c¢alisilan polimer molekiillerinin reaktiflik parametrelerinin
polipropilen ve polietilen icin n=10, poliasetilen i¢cin n=18'den sonra hemen
hemen sabit kaldig1 goriildi. Bu sonug, onlarin IR, 1H NMR - 13C NMR
spektrumlarinin da belirlenen bu degerlerden sonra degismez kalmasiyla
dogrulandi. Bulunan bu zincir uzunluklarinin, bu polimerlerin kimyasal
ozelliklerini teorik olarak incelemede yeterli oldugu kanaatine varildi.
Poliasetilen i¢in elde edilen yiiksek zincir sayisi, daha 6nce elektrofilisiti indeksi
degisimin digerlerine zit olmasi nedeniyle yorumladig: gibi, onun doymamis bir

molekiil olmasina atfedildi.
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