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BAZI ARIL, ALKIL-POLiISILOKSAN TUREVLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, KURAMSAL VE TITRESIM SPEKTROSKOPIK
INCELENMESI

Hatice ARI
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2008
Tez Damisman:: Prof. Dr. Talat OZPOZAN

OZET
2-metil-N-[2-(feniltiyo)fenil]akrilamit (MNPTPAAm) monomeri 2-(feniltiyo)anilin ile
metakriloilkloriiriir’iin tepkimesi sonucu sentezlenmistir. Bu monomer ve 2-(trimetilsiloksi)
etilmetakrilat (TMSEMA)’1n 2,2’-azobis izobiitironitril (AIBN) baglaticis1 yardimiyla

degisik oranlarindaki kopolimerleri hazirlanmastir.

Monomerin ve kopolimerlerin yapis1 FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik teknikleri
ile karakterize edilmistir. Kopolimer bilesimleri elementel analizle belirlenmistir. Monomer
reaktivite oranlar1 Fineman-Ross (F-R), Kelen-Tiidos (K-T), Extended Kelen-Tiidos (ext K-
T) lineer metotlar1 ve non-lineer metod olan RREVM bilgisayar programiyla hesaplanmis,
sonuglar karsilagtirilmistir. Homopolimerin ve kopolimerlerin yumusama sicakliklari
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), termal 6zellikleri ise Termogravimetrik Analiz

(TGA) yontemleriyle incelenmistir.

Sentezlenen MNPTPAAmM monomerinin yapr optimizasyonu DFT ve PM3 metotlariyla
Gaussian 03 paket programi, titresim frekanslar1 ise VEDA4 programi kullanilarak

yapilmustir.

Ayrica sentezlenen monomere ait titresim spektrumu Wilson’un GF Matris yontemini temel
alan SPSIM paket programi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ve bilinmeyen bandlar
simulasyon yontemiyle aydinlatilmaya calisilmistir. Incelenen bilesik icin yeni degerlik

kuvvet alanlar1 (VFF) gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-metil-N-[2-(feniltiyo)fenil]akrilamit, Monomer Reaktivite Orani, 2-

(trimetilsiloksi)etilmetakrilat, Termal Ozellikler, Normal Koordinat Analizi, DFT.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE DERIVATIVES OF SOME
ARYL-ALKYLPOLYSILOXANE AND THEIR THEORETICAL AND
VIBRATIONAL SPECTROSCOPIC INVESTIGATION

Hatice ARI
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, August 2008
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Talat OZPOZAN

ABSTRACT

2-methyl-N-[2-(phenylthio)phenyl]acrylamide (MNPTPAAm) monomer was synthesized
from the reaction of 2-(phenylthio)aniline with methacryloilchloride. This monomer was
used to prepare several copolymers with 2-(trimethylsiloxy) ethylmethacrylate (TMSEMA)

at different mol ratios using 2,2’-azobis isobutyronitrile (AIBN) as initiator.

Structures of both the monomer and the copolymers were characterized by FTIR, '"H-NMR
and "“C-NMR spectroscopic techniques. The composition of the copolymers were
determined by elemental analysis. Monomer reactivity ratios were calculated by Fineman-
Ross (F-R), Kelen-Tiidos (K-T), Extended Kelen-Tiidos (ext K-T) linear methods and by
the method of nonlinear error invariable model with the computer program RREVM. The
results were compared and discussed. The glass transition temperature of homopolymers
and copolymers were examined by Differantial Scanning Calorimetry (DSC) and thermal

behaviors of the compounds were investigated by Thermogravimetric Analysis (TGA).

Theoretical geometry optimization was performed by PM3 and DFT methods using
Gaussian 03 program package, and vibrational frequencies were calculated by VEDA4
program. Vibrational analysis of the synthesized compound was also made by Wilson’s GF
matrix method using SPSIM program package to assign all vibrational bands. New Valence

Force Fields (VFF) were developed for the compound.

Keywords: 2-methyl-N-[2-(phenylthio)phenyl]acrylamide, Monomer Reactivity Ratios, 2-
(trimethylsiloxy)ethylmethacrylate, Thermal Properties, Normal Coordinate Analysis, DFT.
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KISALTMALAR VE SIMGELER

Bu calismada bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida verilmistir.

Simgeler Aciklama

MNPTPAAmM : 2-methyl-N-[2-(phenylthio)phenyl]acrylamide
TMSEMA : 2-(trimethylsiloxy)ethylmethacrylate

FTIR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy
NMR : Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
TGA : Termogravimetrik Analiz

DSC : Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri

VEDA4 : Vibrational Energy Distribution Analysis
NKA : Normal Koordinat Analizi

SPSIM : SPectrum SIMulation

VFF : Valence Force Field

PED : Potansiyel Enerji Dagilimi

K-T : Kelen-Tiidos Yontemi

F-R : Fineman-Ross Yontemi

ext K-T : Extended Kelen-Tiidos Yontemi

RREVM : Ractivity Ratios Error in Variables Model
AIBN : 2.2’ -Azobisizobiitironitril

Tg : Camsilagsma Sicaklig1

Tm : Kristal Erime Sicakliklar

DFT : Density Functional Theory

PM3 : Parametrized Metod 3

B3LYP : Becke’s 3-parameter hybrid method with the Lee,

Yang, and Parr correlation functional method

A : Cn ekseni etrafindaki donmeye simetrik titresim tiirii
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1. BOLUM
GIRIS
Akrilatlarin homo ve kopolimerleri filmler, elyaflar, baglayicilar, filaman kaplamalar,
yapistiricilar, baski miirekkepleri ve litografi gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir
[1-3]. Metakrilat tiiri monomerler, yiiksek 151k gecirgenligi, mekanik ve termal
dayaniklik gibi Ozellikleri nedeniyle genis uygulama alanlarina sahiptirler. Akrilat ve
metakrilat monomeri ile yanina eklenen monomerin 6zelligine gore farkli kullanim

alanlarina sahip kopolimerler elde edilmektedir. Metakrilik kopolimerler endiistriyel

uygulamalarda son 20 yilda biiyiik 6nem kazanmistir [4,5].

Arilaminlerin metakriloilkloriir ile reaksiyonundan fonksiyonel metakrilamitler elde
edilmektedir. Vinil gruplu (CH,=CHR) monomerler radikalik, fotokimyasal yolla ve
hizlandirilmis elektronlar ile kolaylikla polimerlestirilebilmektedirler [6]. Literatiirde
vinil gruplu siloksan monomerlerin radikalik polimerlesmesine azda olsa

rastlanilmaktadir[7].

M. Azab, 2-aminotiazol ile metakriloilkloriir’iin reaksiyonundan 2-tiazol metakrilamit
monomeri sentezleyerek monomerin metil akrilat, etil akrilat, n-biitil akrilat ve ter-biitil
akrilat ile ¢esitli kopolimerlerini elde etmistir [8]. Ayni ¢alismada monomerlerin ve
kopolimerlerin yapr analizinde IR ve 'H-NMR teknikleri kullamlarak monomer

reaktivite oranlarin1 Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleriyle hesaplamislardir [8].

JN. Patel ve ark., 4-kloro-3-metil fenil metakrilat monomeri sentezlemisler,
homopolimerini ve n-biitil metakrilat ile kopolimerlerini elde edip IR ve 'H-NMR ile
karakterizasyonunu yapmislardir. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross ve Kelen-
Tiidos yontemiyle hesaplamiglardir. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin azot gazi

altinda termogravimetrik analizleri yapmislardir [9].



N. Gatica ve ark., viniltrimetoksisilan-metilmetakrilat,  viniltrietoksisilan-
tersiyerbiitilmetakrilat ve viniltrietoksisilan-vinilpirrolidon kopolimerleri radikalik
kopolimerlesme yontemi ile sentezlemisler; kopolimerleri vizkozite, lH—NMR, FTIR ve
elementel analiz ile karakterize etmislerdir. Elektronegativelerini, Fineman-Ross ve

Kelen-Tiidos yontemiyle monomer reaktivite oranlarin belirlemislerdir [6].

Ancak fonksiyonel metakrilamit ve vinilsiloksan polimerlerin kopolimerlerinin

sentezine yonelik ¢alismaya rastlanmamustir.

Bu c¢alismada, 2-(feniltiyo)anilin ile metakriloilkloriiriir’iin reaksiyonundan 2-metil-N-
[2-(feniltiyo)fenil]akrilamit (MNPTPAAm) monomeri sentezlenmistir. Monomerinin 2-
(trimetilsiloksi)etilmetakrilat (TMSEMA) ile kopolimeri hazirlanmistir. Monomer ve
kopolimer FTIR, 'H-NMR ve ""C-NMR spektroskopik teknikleri ile karekterize
edilmistir. Azot elementi farkindan elementel analiz ile kopolimer bilesimleri ve
monomer reaktivite oranlart hesaplanmistir. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross,
Kelen-Tiidos, Extended Kelen-Tiidos lineer metodlart ve RREVM bilgisayar non-lineer
metodlart ile hesaplanarak karsilastirilmistir.  Polimerlerin  termal  6zellikleri
Termogravimetrik Analiz (TGA), yumusama sicakliklar1 Diferansiyel Taramali

Kalorimetri (DSC) ile incelenmistir.

Sentezlenen monomerin enerjisinin kuramsal hesaplanmasinda ve geometri
optimizasyonunda Gaussian 03 paket programi [10] ve titresim spektroskopik
ozelliklerin hesaplanmasinda Wilson’un GF matriks yontemini temel alan SPSIM paket
programi [11] kullanilmistir. Bilesige ait titresim spektrumu Normal Koordinat Analizi
(NKA) yontemiyle hesaplanarak bilinmeyen bantlar simiilasyon yontemiyle
aydinlatilmaya calisilmistir. Frekans hesabinda bu bilesiklere 6zgii yeni degerlik kuvvet

alanlan (Valence Force Field, VFF) gelistirilmistir.



2. BOLUM

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerlesme ve Temel Kavramlar

2.1.1. Monomer, Polimer ve Kopolimer Kavramlar:

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiiciik
mol kiitleli kimyasal bilesiklerdir. Polimer ise ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla
birbirlerine baglanmasiyla olusturdugu biiyiikk molekiillerdir. Polimer kelimesi, ¢ok
anlamina gelen -poly- ve tanecik, kiiciik par¢a anlamina gelen -meros- kelimelerinden
tiiretilmistir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 0zelliklerinden dolay1r yalniz kimyacilarin
degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarinda ¢aligsmalarin
ilgisini ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji acisindan da
polimerlerin énemi biiyiiktiir [12]. Polimer zincirinde yinelenen birimler monomere esittir.
Bu birimlerin yinelenmesi dogrusal, dallanma seklinde veya ii¢ boyutlu bir ag yap1 seklinde
de olabilir. Kopolimer, iki veya daha fazla yinelenen birimden meydana gelen
polimerlerdir. Kopolimerlerde farkli monomer birimleri birbirlerine kimyasal baglarla

baglanmislardir.

2.1.2. Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomer molekiilleri polimere iki yolla doniistiiriiliir:
1. Kondenzasyon polimerlesmesi

2. Katilma polimerlesmesi



Katilma polimerizasyonu da kendi i¢inde ikiye ayrilir:

a) Serbest radikalik polimerlesme

b) Iyonik ( anyonik ve katyonik ) polimerlesme
Katilma polimerlesmesinde yapi taslart birbirlerine aktif bolgelerde dogrudan dogruya
baglanir. Bu esnada herhangi bir yan {iriin olusmaz. Kondenzasyon polimerlesmesinde
polimerlesme esnasinda su, metanol, HCI gibi kiiciik molekiillii yan iiriin olusur. Ozetle
polimerlesmede yan {iriin ¢ikiyorsa kondenzasyon, yan iiriin ¢ikmiyorsa katilma

polimerlesmesidir.

2.1.3. Kopolimerlesme Reaksiyonlar:

Kopolimerlesme prosesleri;
1. Radikalik kopolimerlesme
2. Iyonik kopolimerlesme
a) Anyonik kopolimerlesme
b) Katyonik kopolimerlesme

seklinde siniflandirilirlar.

2.1.3.1. Serbest Radikalik Kopolimerlesme

Radikalik kopolimerlesme, radikalik kopolimerlesmeye yatkin iki monomerin bulundugu
ortamin iyonlastirict 1sinlarla 1sinlanmasi, elektroliz edilmesi veya ortama radikalik
bagslaticilarin katilmasiyla baglatilabilir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa 6miirli,
izole edilemeyen ara iiriinlerdir [14]. Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan

aktif merkezler serbest radikal karakterindedir [15].

2.1.3.2. Radikalik Kopolimerlesme Kinetigi

Kimyasal baglaticilarin kullanildigi polimerlesme ortaminda M; ve M, simgeleriyle

gosterilen radikalik yolla polimerlesmeye yatkin iki monomer bulunursa, baslaticidan

olusan serbest radikallerin bu monomere etkisiyle ilk aktif birimler olusur ( R-M| ve R-

M?). Bu aktif birimler aktivitesini belirli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin



olusmasin1 saglar. Boyle radikalleri olusturmanin ¢esitli yollar1 vardir. Termal olarak,
fotokimyasal yolla veya monomerle birlesebilecek 0zellikte radikaller verebilen
baslaticilarin monomere katilmasi ile de olusturulabilir. Serbest radikalik kopolimerlesme

baslama, biiylime ve sonlanma olmak iizere ii¢ asamada gerceklesir.

2.1.3.2.1. Baslama Basamag@

I bir baslatic1 molekiiliinii gostermek iizere baglama tepkimesi
[ — R’
R*+M —»RM*
seklindedir. Baglama basamaginda ( I') baslatici molekiilii (R*® ) radikalini meydana getirir.
Bu radikal ortamda bulunan monomer molekiiliiyle etkileserek ( RM ") radikalini olusturur.
Radikalik polimerlesmenin baslayabilmesi i¢in polimerlesme ortaminda monomer
varliginda serbest radikallerin olusturulmasi gerekir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler
kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilebilir. Polimerlesme

reaksiyonlarinda kullanilan baslaticilar ve fiziksel etkenler sunlardir [12].

2.1.3.2.2. Baslaticilar

Polimerlesme tepkimelerinde yaygin kullanilan baslaticilar sunlardir:

- Benzoil peroksit - Trifenilmetil azobenzen
- Dikiimil peroksit - Tetrafenil stiksinonitril

- 2,2’-Azobisizobiitironitril (AIBN) - Persiilfatlar

- N-Nitrosoakrilanilit - Redoks baslaticilari

- P-Brombenzen diazo hidroksit - Organometalik bilesikler
Fiziksel Etkenler

- Is1

- Isik ve UV-1sinlar
- Yiiksek enerjili 1sinlar

- Elektro kimyasal yontemler



2.1.3.2.3. Baslaticinin Etkinligi

Baslaticilarin parcalanmast % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zincirini baslatma
etkinligi daha azdir. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢o6ziiciiniin etkisiyle
bulundugu yerden daha uzaklara yeterince hizli difiize olamayip birbirleri ile tepkimeye
girmesindendir. Baglaticidan olusan serbest radikaller polimerlesme c¢ozeltisi icerisinde
monomer ve c¢Oziicii molekiilleri ile c¢evrilmis halde bulunurlar (kafes etkisi) [12].
Baslaticidan olusan bir radikal ¢ifti, birbirlerinden difiizyonla ayrilmadan 6nce kafes etkisi
nedeni ile defalarca carpisarak yeniden birlesme sansina sahiptir. Bu sirada monomer
molekiilleri ile de carpisarak polimerlesmeyi baslatabilirler. Ancak, monomer radikal
birlesmesinin aktivasyon enerjisi radikal-radikal birlesmesinden biiyiik oldugu icin radikal-

radikal birlesmesi daha etkindir.

2.1.3.2.4. Biiyiime Basamag

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif merkez olusur.
Monomerlerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasi ile lineer bir polimer zinciri ortaya
cikar. Aktif polimer zincirine monomer molekiillerinin katilmasi polimer zincirinin
biiylidiigii adimdir.

Biiylime basamagi asagida belirtilen sekilde gerceklesir:

R-+M —» RM-
RM:+M — » RMy,

RM;.;*+M ——» RM;¢

Biiyliyen bir aktif zincirin ortalama Omrii ¢ok kisadir. Bu aktif zincirler birbirlerine

katilarak c¢ok biiytik yapidaki polimer zincirlerini olusturur.



2.1.3.2.5. Sonlanma Basamag@

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiil ile
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisiirler. Sonlanmaya en basit
ornek baslaticidan olusan serbest radikallerin aktif polimer zincirleri ile birlesmesidir.
Polimerlesmenin sonlanmasi birkag¢ yolla gerceklesir. Bunlar :

- Iki aktif zincirin birbirine etkisi ile

- Orantisiz sonlanma

- Bir aktif biiyiiyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle

- Zincir transfer reaksiyonuyla

- Safsizliklarla durma

2.1.4. Monomer Reaktivite Oranlari

Degisik monomer bilesimlerinde, %10’dan az doniisiimlerde kopolimerler hazirlanarak
reaktiflik oranlar tayin edilir [13]. ki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin
zincire baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin aktif
oluslarina baglidir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya cok olusu
yapilarinda bulunan (R) grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel
olarak, iyi bir kopolimerlesme i¢cin monomerlerin aktifliklerinin birbirine yakin olmasi

gerekir [16].

Kopolimerlesme en basit olarak soyle yiiriidiigii soylenebilir:

1. M;+M; _— M, +M;- 3. My+M; ——— » M, + My
M M
Vi=—a Pl g ) Vo= —aMal o, 1]
dt dt
2. M +M, — 3 M| +My° 4. My+M; — p» M), +My°
M M1
LD YRR A Varm-a_ g i, g )

Burada — M- biiyiiyen zincirdeki radikali, k ¢ogalma sabitini gosterir.



2.1.4.1. Kopolimerlesme Esitligi

Kopolimer esitligi yardimiyla, sentezlenecek kopolimerin reaktivite oranlarina ve
baslangicta alinan veya ortamda bulunan monomer derisimlerine bagli olarak bilesimi

hesaplanir. Yapilan calismalar sonucu kopolimerlesme esitligi soyle gosterilmistir.

d[Ml]:[Ml][’][Ml]+[Mz]j (2.1)
d[Mz] [Mz] [M1]+rz[M2]
Burada; % ; t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin zincire baglanma orani
2
. :h 5Ty =ki reaktiflik oranlaridir.
k12 k21

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandigi bu r; ve r; degerleri biliniyorsa,
yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M; monomeri daha aktif ise
kopolimere daha cok eklenecek dolayisiyla ¢cozelti M; bakimindan fakirlesecektir. M;/M,
degerine bagli olarak diisiik doniisiimlerde gerceklesen kopolimer bilesimi incelenerek r; ve

r; degerleri deneysel olarak bulunur.

2.1.4.2. Reaktivite Oranlar1 ve Kopolimer iliskisi

Kopolimerin bilesimi, monomerlerin derisim oranlarina ve reaktivite oranlarinin sayisal
degerlerine yakindan baglidir. Kopolimer bilesiminin sabit tutulabilmesi icin monomer
derisim oranlarinin da polimerlesme siiresince sabit tutulmasi gerekir. r; ve r, degerleri icin

elde edilecek kopolimerlerin bilesimleri asagidaki gibidir [12];

arizr,=1

Her iki monomerin reaktivite oraninin yaklasik 1 olmasi, k;; =kj, ve ko» =kp; anlamina gelir
(ki2/k11=kai/kop=1). Bu durumda aktif merkezler monomer katma agisindan segici
degillerdir. Bir aktif merkez kendi tiiriinii ya da diger tiir monomeri ayni olasilikla katar.
[deal kopolimerlesme olarak bilinen bu 6zel durumda, polimer zincirine M; ve M;

monomerleri geligigiizel girerler ve bir rastgele kopolimer elde edilir.



b)riz0ver;=0

Bu durumda, k]]/k]zE k22/k2150 (veya k12>>k11 ve k21>>k22) ilikisi gegerlidir. Aktif
merkezler her zaman diger monomerleri katma egilimindedirler. M; ve M, monomeri zincir
boyunca degisimli dizilirler ve bir ardisik kopolimer elde edilir. Monomerin kopolimer

icerisindeki oranlar1 polimerlesmenin her asamasinda aynidir.

c) ri>>1 ve rp>>1

Her iki reaktivite oraninin 1’den ¢ok biiyiik degerler almasi, kio/kj1=ksi/kor=0 (veya
ki1>>kin ve kyp>>ks) anlamina gelir. M+ aktif uglu zincirler M} monomerlerini, M- aktif
uclu zincirler M;; monomerlerini katarlar. Polimerlesme sonunda bir blok kopolimer
olusumu veya reaktivite oranlarinin yeterince biiylikk olmasi halinde iki tiiriin

homopolimerinin olugmasi beklenebilir.

d) r;i>>1 ver; <<1 (veya r;=0)

Kopolimer esitliginde r,=0 degeri kullanildiginda,

dm,]_ M,

AT ¢

bagintis1 elde edilir. M+ ve M, aktif uclu zincirler yalniz M; monomerini katma
egilimindedir. Polimerlesmenin baslangicinda hizla M; monomerleri harcanarak uzun M,
birimleri arasina serpilmis M, monomeri iceren zincirler olusur. Tepkime siiresince
kopolimer bilesimi degisir ve kopolimerdeki M, miktar1 artar. Tepkime sonlarina dogru
ortam M, monomerince zenginlesecegi i¢cin M, birimleri arasimna serpistirilmis M,

monomerinden olusan zincirler elde edilir.

Monomer derisimleri esit alinarak kopolimerlesme bagslatilirsa,

dm,]
] r+1 (2.3)

esitligine gore r;’in degeri kopolimer bilesimini belirler. Yeterince yiiksek r; degerinde

ortamda once M; daha sonra da M, monomerinin homopolimerlesmenin ilerlemesi olasidir.
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e)ri=1/r; (veya rir;=1)

Kopolimer esitliginin sag tarafinin pay ve paydasi r; ile ¢arpilarak,

d[Ml]_[Ml]r( ’”1[M1]+[M2] j (2.4)
= 3 .
d[Mz] [Mz] ’”1[M1]+r1r2[M2]
bagintisina ve rir,=1 degeri de kullanilarak ,

aw,] _, [w] o5

=r

dm,] m,]
iliskisine gecilir. Kopolimer bilesimi r; degerine yakindan baglhdir. Ornegin, baslangic
derisimleri esit alinan monomerlerle baglatilan tepkimede r;=2 ise, polimerlesme baslarinda

olusan kopolimerde M; monomeri iki kat fazla yer alacaktir.

2.1.4.3. Reaktivite Oranlarmin Belirlenmesi

r; ve ryreaktiflik oranlan degisik yontemlerle tayin edilir. Bunlar;

1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

2. Fineman-Ross (F-R) yontemi

3. Extended Kelen-Tiidos (ext K-T) yontemi
4. Mayo-Lewis (M-L) yontemi

5. Alfrey-Price (Q-e esitligi) yontemi

6. Non-lineer metot (RREVM) yontemi

2.1.4.3.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

Farkli monomer bilesimlerinde, diisik doniisimlerde kopolimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin elementel analizleri yapilir. Elementel analizleri yapilan kopolimerlerin
bilesimlerindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baslangic monomer oranlarindan ve
kopolimer monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan
bu parametrelerden » ve ¢ grafige gecirilir. Grafikten ¢=0 i¢in 7degeri 7=0 i¢in de ¢

degeri ve bulunur. Bu degerler;
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a= Hmax ><I{mjn (26)
n= (n +QJ§ -2 (2.7)
(04 (04
H
6= (a+H) 28)
G
7= (a+H) 29)
g=FU=b (2.10)
f
F2
gt (2.11)
f
Ml
F “a (2.12)
7 =M (2.13)
m,

formiillerinde yerine konularak reaktivite oranlari r; ve r, degerleri hesaplanir. Burada; M,

ve M; monomer besleme bilesimi, m; ve m; monomerlerin kopolimerdeki bilesimleridir

[17].

2.1.4.3.2. Finemann-Ross (F-R) Yontemi

K-T yonteminde tanimlandig1 gibi G ve H degerleri hesaplanir ve grafige gecirilir. Grafik
bir dogru denklemi verir:
G=Hr—mn (2.14)

G-H dogrusunun egimi r;, kaymasi r,’yi verir [18].

2.1.4.3.3. Extended Kelen-Tiidos (ext K-T) Yontemi

M
Extended Kelen Tiidos yonteminde F =-—' yerine ortalama bir F degeri kullanilir.

2
Walling ve Briggs z sabitini kullanmustir:
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= Jogd=¢y) (2.15)
log1-¢,)
¢, ve ¢, kismi molar dontisiimdiir ve su sekilde ifade edilir:
[xg
£ = TZ (2.16)
ve
w(p+F)
= (2.17)
¢ (u+ fy
100
Burada w agirlikca doniistimdiir.
Mw,
= 2.18
u My, (2.18)
F = A (2.19)
b4
H ve G i¢in (2.10) ve (2.11) esitliklerinde F degeri yerine koyularak z’ye bagh
=" (2.20)
z
ve
c=U=D (2.21)
Z

esitlikleri elde edilir. Hesaplamalarin devami K-T yontemi ile aynidir.

2.1.4.3.4. Non-lineer Metot (RREVM) Yontemi

A. Penlidis ve arkadaslari tarafindan gelistirilen bilgisayar programi yardimiyla non-lineer

bir yontem kullanilarak kopolimerlesme reaktivite oranlar1 hesaplanabilmektedir [19,20].

2.1.5. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin camsilagsma sicakligi (T,) ve kristal erime sicakliklar1 (T,,) bu maddelerin

kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir [21]. Kismen kristal bir
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polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma araligi hem T, hem de T, nin
altinda olmalidir. Eger polimer plastik bir madde olarak kullanilacaksa caligma araligi
daima Ty’nin iizerinde Ty nin altinda bir sicaklikta olmalidir. Erime sicakliginda polimer
kat1 halden sivi hale doniisiir, camsilasma sicakliginda ise kati halde elastik doniisiime
gecer. Isisal gecisleri saptamak amaci ile, polimerlerin ¢esitli Ozelliklerinin sicaklikla
degisiminin incelenmesi gerekir. Ornegin spesifik hacmin, dielektrik sabitinin, kirilma
indisinin sicaklikla degisimi camsilagsma ve erime sicakliklarinda kesinlikler olarak ortaya
cikar ve boOylece bu iki biiyiiklik saptanmis olur. Ancak gerek T, gerekse Ty’ nin
saptanmasinda cabuk ve kolay sonu¢ alinan termal yontemler giderek daha ¢ok
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir. Bu teknikler bir polimer
orneginin agirlik kaybinin, zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir.
Eger sabit bir 1s1tma hizinda sicaklikla agirlik kayb1 inceleniyorsa dinamik termogravimetri,
sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal
termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonucunda bir polimerin bozunmaya
basladig1 sicaklik ve %50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicaklig)
kolaylikla saptanabilir [19]. Ayrica uygun degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
polimerin termal bozunma reaksiyon derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de
hesaplanabilir. Polimerlerin TG-DTA/DSC o6lctimleri termogravimetrik olarak olgciiliir.
Termogravimetrik analizde kontrollii bir atmosferde numunenin kiitlesi, sicaklifin veya
zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga kars1 kaydedilir. Termal analiz i¢in 5-20 mg’lik
aliminyum krozeler igerisine termal olarak incelenecek madde Ornekleri yerlestirilir.
Genellikle 5-20 mg arasinda Ornek kullanilir. Daha sonra bu krozeler firin igerisindeki
mikro terazideki yerine yerlestirilir. Firin inert gaz atmosferinde oda sicakligindan istenilen
sicakliga kadar 1sitilarak numunenin camst gecis sicakligi, kristallenme, erime, bozunma ve
yiikseltgenme sicakliklart belirlenir. Termal analiz cihazinda iki numune girisi vardir.
Bunlardan birine numune digerine ise referans hiicresi yerlestirilir. Referans hiicresine
genelde herhangi bir ornek yerlestirilmez ve referans hiicresi bos olarak Olctim yapilir.
Diferansiyel Taramali Kolorimetri (DSC) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) genelde
ayn1 prensibe gore calisirlar, aralarindaki tek fark DSC numune ve referans arasindaki

enerji farkinin olciilmesi, DTA’da ise sicaklik farkinin 6l¢iilmesidir [22].
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2.2. Kuramsal Hesaplamalar

2.2.1.1. Polimerlerin Titresim Spektrumlarinin Belirlenmesine Yonelik Calismalar

Molekiiler yap1 tayininde titresim spektroskopisi 6nemli bir rol oynar. Materyal gelistirme
uygulamalarinda bir polimerin infrared spektrumunun ozelliklerinin ac¢iklanmasi istenir
[23]. Titresim spektroskopisi polimerik yapinin konfigiirasyonu, konformasyonu, kimyasal
kompozisyonu ve yoOnelmesi (orientation) gibi bilgileri saglar [24]. Titresim
spektrumlarinin analizi konusunda ozelliklede polietilen ve alkanlarin iizerine yaptiklari

caligmalarla Snyder ve Schachtschneider onemli katkilarda bulunmustur [25-27].

2.2.1.2. Elektronik Yapi1 Hesaplama Yontemleri

Elektronik yap1 metotlar1 klasik fizikden ¢ok kuantum mekaniginin kurallarini kullanir.
Kuantum mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle elde

edilebilir:

HY=E¥ (2.22)

Fakat en kiiciik sistemler icin bile Schrodinger denkleminin ¢6ziimii miimkiin degildir.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarin en karmasik kismi elektronik etkilesimlerin
incelenmesi konusudur. Negatif yiiklii elektronlar birbirlerini ittigi i¢in Pauli prensibine
gore uzayda ayni spinli elektronlar ayni yerde bulunamazlar. Bu yiizden elektronlarin
hareketi uyumludur. Elektronik yapi metotlari, elektronik etkilesimlere uygulanan cesitli
matematiksel yaklagimlar tarafindan karakterize edilir. Elektronik yapi metotlarinin ii¢

biiytik sinifi vardir.

2.2.1.2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory)

DFT, molekiiler sistemin temel hal oOzelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklasimlardan semi-empirik ve ab initio yontemlere alternatif olarak ortaya cikmuistir.

1964 de Hohenberg ve Khon tarafindan sunulan teori iizerine insa edilmistir.
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Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarina
getirilen bir yaklasimdir. Molekiiler orbital cevredeki elektron bulutunun yogunlugunun
elektron korelasyonuna uydurulmasi i¢in bir yoldur [28]. Sistemin temel haldeki 6zellikleri
yiilk yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylece elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyonu

olarak toplam elektronik enerjiyi sOyle yazabiliriz.

E(p) = Eke (p) + Ec (p)+ En (p)+Exc () (2.23)

Burada, Exg (p) kinetik enerjidir, E. (p) elektron niikleer terimidir, Ey (p) elektron-elektron
kulomb enerjisi, Ex (p) ise degis-tokus ve uyumluluk katkilarini igerir. Ex. ve Ey terimleri

biitiin elektron-elektron etkilesimlerini icerir.

Yerel yogunluk fonksiyonu teorisi olarak adlandirilan en basit yaklasim toplam elektron

yogunluk fonksiyonunun integrali alinarak degis-tokus ve uyumluluk enerjisi elde edilir.
Ex = [ p elp(r)lr (2.24)

Khon-Sham orbitallerinden (‘i) elde edilen elektron yogunlugu matrisi (p(r)), N elektronlu

bir sistem i¢in asagidaki ifade ile verilir.
p =Dyl (2.25)
i=1
Sabit yogunluklu elektron bulutunda elektron basina diisen degis-tokus ve uyumluluk
enerjisi Exc[p (r)] terimi ile verilir.
Ex[p ()] = -0.78558770[p (r)]"* (2.26)

DFT ile hesaplamada, enerji, yogunluga gore optimize edilir. Khon-Sham orbitalleri
Elektron uyumlulugunu iceren tek elektron denklemlerinin bir setinin ¢oziimiiyle enerjinin
optimize edilmesini saglar. DFT yaklasiminin avantajlarindan biride budur. Khon-Sham

denklemi:
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p(r)

=

v? ,
- 7 + ynl}ikleer (r) + .[dv + yxc (r) l//i (r) = gil//i (r) (227)

Degis-tokus ve uyumluluk fonksiyonu y_(r), yogunluga gore degis-tokus ve uyumluluk

enerjisinin tiirevinin alinmastyla elde edilir.

%, [p(r)] 2.28)

Ve (1) = 50

DFT hesaplamalarinda molekiiler orbitaller, genellikle Gaussian fonksiyonu ve Slater

orbitalleri kullanilarak elde edilen atomik orbitallerin dogrusal acilmasiyla olusturulur.

Metodun yiiksek giivenilirligi yiiziinden biiyiik molekiiler sistemlere de uygulanir. Bundan
dolayr organik, inorganik, metalik ve yari-iletken sistemlerin temel hal ozelliklerinin

hesaplanmasinda 6nemli bir aractir.

2.2.1.2.2. Ab Initio Teori

Ab initio kelime anlami olarak baslangic anlamina gelmektedir. Ab initio, Schrddinger
denklemini deneysel parametreleri kullanmaksizin ¢6zmeye calisir. Hesaplamalarini az
sayidaki fiziksel sabitlere ve kuantum mekaniginin kurallarina dayandirir [29]. Tk varsayim

Born-Oppenheimer (BO) yaklasinudir. Ikinci yaklasimda Hartree-Fock yaklagimidir.

2.2.1.2.3. Yari-Deneysel Metotlar (Semi-Empirical Methods)

Ab initio metodlart 6zellikle elektron korelasyonunuda kapsadigi zaman, hesaplamalar ¢cok
biiyiik boyutlara ulasir. Hesaplamalardaki bu tiir bir zorluk metodun biiyiik molekiillere
uygulanmasini sinirlar. Yari-deneysel metodlarda ise integrallerin ¢ogu, spektroskopik
veriler veya iyonlagsma enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden yaralanarak ve belli integralleri
sifira esitlemek i¢in bir dizi kurallar kullanarak hesaplanir. Yari-deneysel metodlar sirasiyla

ZNDO, CNDO, INDO, NDDO, MINDO/3, MNDO, AM1 ve PM3 seklinde siraliyabiliriz.
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PM3 (Parametrized Methode 3):

J. J. P. Stewart tarafindan MNDO metodu iizerine kurulmustur. AM1 ve PM3 metodlari,
termodinamik ve yapisal 6zellikleri hesaplamada yaklasik olarak aymi dogruluk diizeyine

sahiptir.

2.2.1.3. Gaussian’da Titresim Analizi

Atomlarin yer degistirmelerine gore enerjinin tiirevi 0’a esitse molekiil titresimlerinin
analizi yapilabilir. Diger bir ifadeyle molekiil titresimlerinin analizinin yapilabilmesi i¢in

geometrinin optimize olmasi ve minimum enerjili halin bilinmesi gerekir [30].

2.2.1.4. Gaussian Programyla Genel Fiziksel Ozelliklerin incelenmesi

Gaussian, molekiillerin ve tepkimelerin bir ¢ok 6zelliklerini tahmin etmede kullanilan bir

programdir. Gaussian programinin hesaplama yaptig1 baslica konular asagidaki gibidir:

- Molekiillerin enerjisi ve yapisi

- Gegcis hallerinin yapis1 ve enerjisi

- Bag ve tepkime enerjileri

- Molekiiler orbitaller

- Multipol momentler

- Molekiil yiikleri ve elektrostatik potansiyel
- Titresim frekanslar

- NMR ozellikleri

- Tepkime yollar

Ilgili sistem icin hesaplamalar gaz fazinda ya da ¢ozeltide gerceklestirilebilir. Ek olarak

temel hal icin ya da uyarilmis hal i¢in de hesaplamalar yapilabilir.
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2.2.1.5. Taban Setler (Basis Set)

Bir¢ok metot i¢in taban setin tamimlanmasi gerekir. Gaussian programi icerisinde bulunan

bazi taban setler ve kapsadigi elementler asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.1. Gaussian programi icerisinde bulunmakta olan bazi
taban setler

Taban Set Element Arahig:
STO-3G H-Xe
3-21G H-Xe
6-31G H-Kr
6-311G H-Kr

B3LYP:

B3LYP yogunluk fonksiyonel (Density Functional) metotlarin enerji fonksiyonellerinden
bir tanesidir. DFT (Density Functional Theory) hesaplamalarinda rapor edilen enerji degeri

Hartree-Fock hesaplamalarindaki sekle benzer.

Optimizasyon:

Hemen her yontemde molekiil yapisini optimize etme isleminde potansiyel yiizeyde

duragan nokta bulunana kadar geometri degistirilerek ayarlama yapilir.

2.2.1.6. VEDA4 Paket Program

Veda programinin amaci IR veya Raman’in deneysel veya teorik spektrumunu agiklamak
i¢cin optimum i¢ koordinatlar: bulmaktir.
Hesaplamanin temeli Gaussian 94/98 (kartezyen koordinatlarindaki F matrisin)’deki normal

hesaplama seklidir.

Veda 3 yolla inceleme saglar:
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a) Normal koordinatlar el ile diizenleyebilme
b) Karisik mode islemi

¢) Optimizasyon islemi

Tiim bu yollar birlestirilebilir, fakat karistk mode islemi otomatik olarak baslatilmalidir

[31].

2.2.2 Titresim Spektroskopisi ve Normal Koordinat Analizi

Titresim Spektroskopisi, maddenin 1s1n absorblamasi (IR) veya sagmasi (Raman) {izerine
kurulu ve yapr aydinlatmay1 temel alan analitik bir spektroskopi teknigidir. Homo niikleer
molekiiller (N, O,, Cl, gibi) hari¢ biitiin polar (iki kutuplu) molekiiller infrared 1sinlarini
absorblar ve infrared spektrumu verirler; homo niikleer simetrik molekiiller ise Raman’da

iyi sinyal verirler [32].

Elektromanyetik spektrumun 0.8-1000um arasim1 kapsayan infrared bolge yakin (0.8-
2.5um), orta (2.5-50um) ve uzak (50-1000um) IR alt bolgelerine ayrilir. Molekiiler
titresimler normalde orta IR bolgede (4000-200cm™) gdzlenir ve bu aralik pratikte normal

IR bolge olarak adlandirilir [33].

Titresim spektroskopisi molekiildeki kimyasal baglarin titresim enerjilerinin uyarilmasi
yoluyla kimyasal bag ve fonksiyonlu gruplarin taninmasina yardimci olur. Molekiiliin
simetri analizi grup teori yoluyla daha ayrintili ve kapsamli yapilarak incelenen molekiiliin

sistemli ve dogru tanis1t Normal Koordinat Analiz ad1 verilen yontemle miimkiin hale gelir.

2.2.2.1. Normal Koordinat Analizi

Titresim spektrumlarinin yorumlanmasi amaciyla kullanilan normal koordinat analizi,
molekiiliin ait oldugu nokta gurubu simetrisinin ve normal modlarinin ka¢ farkli simetri
tiirli icerdiginin belirlenmesi, her bir simetri tiirline ait titresimlerin sayisinin karakter
tablolar1 yardimiyla bulunmasi ve normal titresim frekanslarinin hesaplanip normal titresim
modlarinin simetrilerinin belirlendikten sonra PED’lerinin de yorumlanmasi basamaklarini

icerir.
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Grup teori yardimiyla hazirlanan karakter tablolari, molekiiliin nokta grubu simetrisine ait
farkli simetri tiiriine diisen titresim sayisinin bulunmasina da yardimci olur [34, 35, 36, 37].
Grup teoriye gore, her bir farkli simetri tiiriine ait normal titresim modlarinin sayis1 esitlik

(2.26) ile verilir.
n’ =ni=(1/g2.X2kR).x R .x R .UR) (2.29)

burada;
i: 1ndirgenemez gosterimini (A; . E; vb.),
g : Grup derecesini (Grup islem sayisini),
k (R) : Simetri sinif boyutunu (Simetri islem sayisi),
i (R) : Indirgenemez gosterime ait (k) isleminin karakterini,
%t (R) : (k)’minc1 indirgenebilir gosterim karakterini,
U (R): R simetri islemi uygulandiginda koordinatlar1 degismeden kalan atom

sayisini gosterir.

Yukaridaki esitlik x; (R) degerleri Tablo 2.2.”de bulunabilir.

Tablo 2.2. Bazi indirgenebilir gosterimlerin (simetri igslemlerinin) karakterleri

R E |C |C |Cy |[Ce X |1 [Ss |Ss |Se
v (R) 3 -1 0 1 2 1 3 2 -1 0

2.2.2.2. Normal Titresimlerin Hesabi

Dogrusal olmayan bir molekiil, 3N-6 tane normal titresim moduna sahiptir. Titresimin
normal modlarinin, formlarinin ve frekanslarinin matematiksel olarak hesaplanmasinda
molekiiliin konfigiirasyonunun (bag uzunluklar1 ve bag acilar1) ve atomlar aras1 kuvvetlerin
(kuvvet sabitleri) bilinmesi gereklidir. Bazi hesaplamalarin, matris cebiri ve grup teorisi

yardimiyla yapilmasina karsilik bu konularda ¢ok az on bilgi gereklidir. Hesaplamalarda
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gerekli titresim teorisi ve ileri matematiksel prensiplerle ilgili daha ayrintili 6n bilgi ¢esitli

kaynaklarda bulunabilir [38, 39, 40, 41, 42].

N atomdan her birinin denge konumundan sapmasi 1. atom i¢in X;, yj, z; 2. atom i¢in Xp,
V2, Z ve N. Atom i¢in Xy, YN, Zn ya da genel olarak qi, qo, q3,.....Q3~ gibi koordinat seti ile

gosterilebilir.

3N kadar q; koordinat1 (i=1,2,3,...,3N) potansiyel enerjinin (V) ve kinetik enerjinin (T)

aciklanmasinda kullanilabilir ve her iki enerji tiiriiniin sayisal degerleri:

3N 3N 3N 3N

V=2 > fi,a44, ve 2T=D > m &  (2.30)

=l j=1 i=l j=l

bagintilariyla verilebilir. Burada §= dq/dt, g; ve q;, sirastyla i. ve j. ‘inci koordinatlar olup
genel anlamda birbirlerine esit olma zorunlulugu yoktur. fj;, degerleri kuvvet sabitleri; m;;
degerleri ise atomik kiitlelerin fonksiyonlaridir. Kinetik enerji ifadesi tek bir tanecik i¢in
1>mV? nin genellestirilmis seklidir. Eger kartezyen yer degistirme koordinatlari kullanilirsa
m;; degerleri basit olarak atomik kiitleler ve carpim terimleri (g#4%) sifir olacakur.
Potansiyel enerji terimi harmonik osilator olarak kuvvet alaninda tutulan tek bir tanecik icin
Vafx*nin  genellestirilmesidir ki bu kuvvet alanindaki yay kuvvetinin (-fx) denge
konumundan sapma biiyiikliigii ile orantilidir. Eger kartezyen yer degistirme koordinatlari

kullanilirsa, ¢arpim terimleri (q; # q;) genellikle sifirdan farklidir.

Newton’un hareket esitligi Lagrange formunda yazilabilir. T; yalnizca ¢&’nin ve V; yalniz

gi 'nin fonksiyonu ise:

AT WV 2.31)
dT | o ) 0g,

Esitlik 2.30’dan gi’nin her bir degeri i¢in,

IV _ X ol _ & d(or)_ &
= q. = ) —| = :E . 2.32
aq,‘ ;ﬁ/qj a(ﬁl ;mucﬁf dT(a(ﬁlj = mt/@;z ( )
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elde edilir. Esitlik (2.32)’teki degerleri (2.31) esitliginde yerine koyarsak i’nin her bir 3N

degeri igin,

3N 3N
D m @&+ fq,=0 (2.33)
= =

elde edilir. Bu esitlik kiitle x ivme (m ) — kuvvet (fq) =0 ifadesinin genellestirilmesidir.
(2.33) esitliginde belirtilen 3N tane esitligin genel ¢oziimii asagida verilmistir.

q;, =4, sin(A4'’t + @) (A =27v) (2.34)
Harmonik hareketin karakteristigini belirleyen (2.34) esitliginde; v = A'/* /(27) , frekansi,

A; maksimum genligi, a ise faz sabitini gosterir. (2.34) esitliginin zamana gore iki kere

tirevi alimirsa (2.35) esitligi elde edilir.

& =21"7A, cos(A’t+a), &=-1A;sin(A"’t+ ) (2.35)

Esitlik (2.34) ve (2.35)’deki g; ve &flz’nin degerlerini Esitlik (2.33)’de yerine koyarsak 1 ‘nin

her bir 3N degeri icin (2.36) esitligi elde edilir.

3N 3N
D fiA;sin(A "t +a) =Y m A, sin(A 1+ ) =0
j=1 Jj=l

(2.36)
%ZN:(fU ~m;A)Aj =0

Bu denklem acik yazildiginda, homojen lineer denklemlerin bir seti elde edilir.

(fi, —m DA +(fl, —mA)A, ... (fiay =My A)A;, =0

(fyy =—my DA, +(fy —muyA)A, ... (faay — Moy A)Asy =0
(2.37)

................. =0

(f31v,1 - m3N,1/1)A1 + (f31v,2 - m3N,2/1)A2 ---------- (f3N,3N - m3N,3N/7’)A3N =0
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Bunlar, sekiiler esitlik diye adlandirilir ve A’nin sadece belirli degerleri icin, A degerlerinin

sifir olmayan ¢oziimlerinin determinanti sifira esit olmalidir.

fu—myA fo=—mpAd fray —mysyA
for —my A fo—mpd fazy —MysyA

=0 (2.38)
Sana _””31\/,1/1 Sana _m3N,2/1 cene Janan _msl\/,w/1

(2.38) esitligi sekiiler determinant diye adlandirilir. Genisletildigi zaman, A icin 3N
karakteristik esitlik elde edilir. Bu esitlikler ¢oziildiigiinde f ve m degerleri cinsinden A’nin
3N karakteristik degeri bulunur. A’nin her bir degeri (2.37) esitliginde yerine konularak
karsilik gelen A;degerleri hesaplanabilir.

Genligi A, frekanst v =A"?/(2x) ve faz farki @ olan atomlarin denge pozisyonundan

hareketi titresim normal modu olarak adlandirilir.

2.2.3. Titresim Spektrumunun Hesaplanmasina Yonelik Calismalar

1960’1 yillarin basindan baslayarak gelisen model hesaplamalar yardimiyla spektrum
aydinlatma tekniklerinde hizli bir gelisme kaydedilmistir. Molekiillerin titresim
frekanslarinin  hesaplanmast ve bu molekiiller icin kuvvet alanlar1 gelistirilmesi

calismalarina 6nemli katkilar saglayan arastirma gruplar1 olusturulmustur [37, 41, 42].

Bu hesaplamalar i¢in gelistirilen molekiiler titresimlerin frekansinin yaninda IR ve
RAMAN aktivitelerinin de (siddetlerinin de) hesaplanmasim saglayan semi-emprik
kuantum mekaniksel temele dayali bilgisayar programlar1 bilimsel amacl yaygin

kullamilmaktadir [33, 37, 43, 44, 45, 46, 47, 48].
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2.2.4. SPSIM Paket Programi

Bu program, baglar arasindaki iliskileri yay kuvveti modeliyle tanimlar ve Hook Yasasi’nin
gecerli oldugu harmonik potansiyeli kullanilir. Normal koordinatlar1 Wilson’un GF - Matris
yontemiyle (NCF programiyla), aktifliklerinse dipol moment ve polarlasabilme degisimine
gore (ACT programiyla) hesaplandiktan sonra spektrumun simulasyonu SPSIM paket
programiyla gerceklestirilir. Tek bir veri dosyasindan okuma yaparak gerekli hesaplamalar

ve grafiksel c¢iktilar veren program farkli modiillerden olusmustur [44].

CTR ( Coordinate TRansformation )

Ic koordinatlar cinsinden verilen geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acilari,
dihedral ac1) program kartezyen koordinatlara ¢evirir, biitiin atomlar arasindaki uzakliklar

hesaplanir ve diger programlar tarafindan kullanilacak bilgiler hazirlanir.

AXS ( Calculation of AXSM-Matris )

Asil normal koordinat analizi AXS ve NCF programlarinda yapilir. Matris seklinde
koordinat doniisiimlerini igeren kuvvet sabitlerinin sayisal degerlerinin yer almadig: biitiin

hesaplamalar AXS’de yapilir. AXS ‘deki doniisiim ve hesaplamalart NCF programu izler.

NCF ( Normal Coordinates and Frequencies )
NCEF, titresim tiirleri ve her bir titresim icin potansiyel enerji dagilimin1 ve Jacobi matris’i

(frekans ve kuvvet sabitine baglidir) kartezyen koordinat sistemine bagli olarak hesaplar.

Hem AXS hem de NCF programlari, gerekli hesaplamalar i¢in i¢ koordinatlar, atomik

kiitleler ve kuvvet sabiti gibi verilere gerek duyarlar.

ACT ( ACTivity Measure )

Bu program atom yiikii ve polarlagabilme ile dipol momenti arasindaki iligki yardimiyla bir
titresim frekansinin aktivitesini hesaplar. Aktivite, IR ve Raman spektrumlarinda gézlenen

sinyalin siddetiyle orantilidir.



3. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR VE HESAPLAMALAR

3.1. Polimerlesme ve Deneysel islemler

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddeler Fluka, Merck, Aldrich gibi firmalardan temin
edilmislerdir. Reaktant olarak 2-(feniltiyo)anilin (Fluka, >%98.0, GC), coziicii olarak
diklorometan (Merck, %99.9, for HPLC), agilleme i¢in metakriloilkloriir (Fluka, > %98.0,
GC) ve trietilamin (Merck, for synthesis) kullanilmigtir. Kopolimerlesme icin 2-
(trimetilsiloksi)etilmetakrilat (Aldrich, %96.0) kullamilmistir. Katalizor olarak AIBN,
coziicii olarak 1,4-Dioksan (Merck, extra pure) kullanilmistir. Poli-MNPTPPAAm’i
coktiirmek igin etanol-su; poli-TMSEMA ve kopolimerleri c¢oktiirmek i¢in metanol-su
karigimi kullanilmistir. Azot gazi (Bos, %99.5) polimerlesme reaksiyonlarinda inert ortam

olarak kullanilmugtir.

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Araclar

Deneylerde kullanilan cihazlar;

- Jasco 460 FTIR Spektrofotometre - BRUKER 400 MHz NMR Spektrometre
- LECO-932 CHNSO Elementel Analiz Cihazit - CHILTERN Manyetik Karistiric
- PERKIN ELMER Diamond TG-DTA - CLINTON Termostatlt Su Banyosu

- PERKIN ELMER Diamond DSC - BUCHI R 110 marka Rotavapor
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3.1.3. Deneylerde Kullanilan Analiz Teknikleri

Deney reaksiyonlar1 konsantrasyon, sicaklik, zaman, katalizor, ¢oziiciiniin cinsi, baslaticinin
etkinligi, kullanilan reaktiflerin yapist ve aktifligi gibi parametreler g6z Oniinde

bulundurularak yapilmistir. Biitiin reaksiyonlar geri sogutucu altinda gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimer molekiillerinin yap: aydinlatilmasinda; elementel analiz, TG-DTA/DSC
analiz teknigi, FTIR ve NMR spektrofotometre tekniklerinden faydalanilmistir. IR
spektroskopi teknigiyle polimer molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin olusumu test
edilmistir. Polimerlerin IR spektrumlari, bazi sivi 6rnekler uygun coziiciilerde coziildiikten
sonra NaCl pencere iizerinde ince film haline getirilerek, kati ornekler ise KBr ile pelet
haline getirerek almmustir. Ince film haline getirme isleminde ¢oziiciiniin tamamen ugmasini
saglamak amaciyla NaCl pencere acik havada kurumaya birakilmistir. Coziicii tamamen
uctuktan sonra spektrumlar alinmistir. KBr ile pelet tekniginde ise ¢ok az miktarda polimer
ornegi yaklasik 100 kat1 kadar KBr ile agat havanda iyice Ogiitiildiikten sonra preslenerek
disk haline getirilip spektrumlar alinmistir. Alinan IR spektrumlart ayn1 zamanda normal
koordinat analizinde spektrumun tiimiiyle aydinlatilmast amaciyla da kullanilmistir. NMR
spektroskopisi yardimiyla molekiilde bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin tiirii, komsu
oldugu gruplar ve sayillart hakkinda bilgi edinilmistir. NMR spektrumlarinin
yorumlanmasinda NMR korelasyon tablolari, bazi yardimci kitaplar ve cesitli literatiir
bilgilerinden faydalanilmistir. Bilesiklerin NMR spektrumlart asagidaki ¢oziiciiler

kullanilarak alinmastir.

Tablo 3.1. Bilesiklerin NMR Spektrumlarinin Alinmasinda
Kullanilan Coziiciiler

Bilesikler Coziiciiler
MNPTPAAm DMSO
Poli- MNPTPAAm CDCl;

Poli-TMSEMA (CD3);CO

MNPTPAAm-ko-TMSEMA DMSO
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3.1.4. 2-metil-N-[2-(feniltiyo)fenil Jakrilamit (MNPTPA Am) Monomerinin Sentezi ve

Polimerlesmesi

250 ml’lik balona 2-(feniltiyo)anilin’den 5 gram alindi. 30 ml diklorometanda (CH,Cl,)
coziildii. Uzerine 104 ml NRj3 (trietilamin) ilave edildi ve buzlu kiivete konulup
karistirlmaya baslandi. Daha sonra 2 ml metakriloilkloriir ile 5 ml diklorometan
karistmindan damla damla eklendi. Agzi1 kapatilip 1 saat daha karistiktan sonra buzlu
ortamdan alinan madde 24 saat karistirildi. Trietilamin tuzu siiziilerek ayrildi. Siiziintii doner
buharlastiriciya alimp diklormetan uzaklastirildi. Elde edilen sar1 sivi madde eterde 24 saat
karistirllmaya birakildi. Coken tuz siiziilerek sivi kisstmdan ayrildi. Eter uzaklastirildi. Sar

renkte s1vi madde elde edildi (Verim: %70).

Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

NHz
s Ha H
~ ﬁ ('lj NR ﬁ: 3
+ ClIl—C —C =CHso 0_502 CHo =(|)

(l:_o

ITIH

S\\
o

Elde edilen monomerden 2 gram alinarak polimerlesme tiipiine konuldu ve 10 ml 1,4

dioksanda ¢oziildii ve %1 mol (0.012 gr) AIBN’nin baglaticisi ile 70°C*de polimerlestirildi.
Elde edilen polimer c¢ozeltisi damla damla etanol-su karigimi iizerine ilave edilerek
polimerin ¢oktiiriilmesi islemi gerceklestirildi. Elde edilen polimer 6nce agik havada daha

sonra da etiivde kurutma islemine tabi tutuldu. Polimerlesme denklemi asagidaki gibidir:

PHs FH
CH N C AIBN/1 ,4-Dioksan — ‘NW_CHz . C
2 | |
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3.1.4.1. MNPTPAAm Monomerinin ve Homopolimerinin Karakterizasyonu

MNPTPAAmM monomerinin ve homopolimerinin FTIR spektrumlar1  Sekil 3.1°de

goriilmektedir.
a
%T
b
\\ /’
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber[em-1]

Sekil 3.1. a) MNPTPAAm monomerinin FTIR spektrumu.
b) MNPTPAAm polimerinin FTIR spektrumu.

a) MNPTPAAm monomerinin FTIR spektrumunda, 3361 cm’ goriilen pik N-H gerilmesini;
3166 ile 3058 cm™' arasindaki frekanslar aromatik halkadaki C-H gerilmelerine; 3018 ve
2925 cm™'  alifatik C-H gerilmesini; 1868 cm™ C=0 amit bandini; 1741 cm! CH,=C-
bandini; 1612, 1513 cm’! aromatik halkadaki -C=C- bandini gostermektedir.

b) MNPTPAAmM polimerinin FTIR spektrumunda, 3374 cm™ ‘de goriilen pik homopolimerin
karakteristik N-H gerilmesi; 3166 ile 3058 cm’! arasindaki frekanslar aromatik C-H
gerilmesi; 2961, 2940 ve 2868 cm’™ de sirasiyla metil ve metilen gruplarina ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleridir. 1879 cm™"’deki keskin pik amit karboniline aittir. 1617 ve

1511 cm™"deki frekanslar aromatik halkadaki -C=C- gerilme titresimini gostermektedir.
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MNPTPAAmM monomerinin Sekil 3.2°de *C-NMR ve Sekil 3.3°de 'H-NMR spektrumlari

goriilmektedir.

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 4a0 20 o PPM

Sekil 3.2. MNPTPAAm monomerinin "*C-NMR spektrumu.

BC-NMR spektrumunda, 172.10 ppm’deki sinyal amit karbonili (C=0) "ne aittir. 140.70 ile
120.23 ppm arasindaki sinyaller monomer molekiiliiniin yapisinda bulunan iki aromatik

halkaya ve CH,=C karbonlarim1 karakterize etmektedir. Monomerin o-metil grubuna ait

karbonun sinyali 18.74 ppm’de goriilmektedir.

L—
. ] ' ; , ‘ . ; : .
10 9 8 7 6 5 aq 3 = 1 PPM

Sekil 3.3. MNPTPAAm monomerinin 'H-NMR spektrumu.
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'H-NMR spektrumunda, 9.25 ppm’deki sinyal N-H protonunu aittir. 6.60 ile 8.32 ppm
arasindaki sinyaller monomer molekiiliiniin yapisinda bulunan iki aromatik halkaya ait
protonlar1 gostermektedir. 5.43 ve 5.73 ppm’deki sinyaller CH,=C yapisindaki vinil grubu
protonlarina aittir. 1.89 ppm’deki sinyal monomer molekiiliiniin a-metil grubu protonlarina
aittir. Spektrumdaki diger sinyaller monomerin saflastirllmasindan kaynaklanan bazi

safsizliklara ve ¢oziicii piklerine aittir.

MNPTPAAm polimerinin Sekil 3.4’de *C-NMR ve Sekil 3.5°de 'H-NMR spektrumlar

goriilmektedir.

UV T TR NN R

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o PPmM

Sekil 3.4. MNPTPAAm polimerinin >C-NMR spektrumu.

BC-NMR spektrumunda, 174.53 ppm’deki sinyal amit karbonili (C=0O) karbonuna aittir.
139.68 ile 120.80 ppm arasindaki sinyaller polimer molekiiliiniin yapisinda bulunan iki
aromatik halka karbonlarina aittir. 46.62 ppm’deki sinyal polimerin yapisinda bulunan CH,

karbonuna, 17.93 ppm’deki sinyal CH3 karbonuna aittir.

"H-NMR spektrumunda da, 8.50 ile 8.30 ppm arasindaki sinyaller N-H protonuna aittir.
6.80 ile 7.60 ppm arasindaki sinyaller polimer molekiiliiniin yapisinda bulunan iki aromatik
halkaya ait protonlar1 gostermektedir. 2.10 ile 1.40 ppm arasindaki sinyaller CHj

protonlarina, 0.80 ppm’deki sinyal metil grubu protonlarina aittir.
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I

T T T T T T T T T T T
10 -] 8 7 6 5 a 3 2 1 PPmM

Sekil 3.5. MNPTPA Am polimerinin 'H-NMR spektrumu.

3.1.5. 2-(trimetilsiloksi)etilmetakrilat (TMSEMA) Monomerinin Polimerlesmesi

Ticari olarak satin alinan TMSEMA monomerinden polimerlesme tiipiine 2 gram alindi ve
10 ml 1,4-dioksanda ¢oziildii. %1 mol (0.016 gr) AIBN baslaticis1 eklendi ve 70 °C‘de
polimerlesme gerceklestirildi. Elde edilen polimer cozeltisi metanol-su karisimi {izerine
damla damla ilave edilerek polimer ¢oktiiriildii. Elde edilen polimer 6nce agik havada daha

sonra da etiivde kurutuldu ve havanda toz haline getirildikten sonra cam siselerde saklandi.

e o
=C AIBN/1,4-Dioksan o _ v
| 70 °C " —CH— G

COOCH,CH,0Si(CH3)3

CH»

COOCHCH20Si(CH3s)3

3.1.5.1. TMSEMA Polimerinin Karakterizasyonu

TMSEMA polimerinin Sekil 3.6’da FTIR; Sekil 3.7°de *C-NMR ve Sekil 3.8°de 'H-NMR

spektrumlar goriilmektedir.
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Sekil 3.6. TMSEMA polimerinin FTIR spektrumu.

TMSEMA polimerinin FTIR spektrumunda 2980, 2955 ve 2880 cm™‘de goriilen pikler
sirastyla metil ve metilen gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleridir. 1726

cm"de goriilen keskin pik homopolimerin ester karboniline aittir.

s L_waw

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 PpPmM

Sekil 3.7. TMSEMA polimerinin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 3.8. TMSEMA polimerinin 'H-NMR spektrumu.

Sekil 3.7°deki BC-NMR spektrumunda, 177.25 ppm’deki sinyal ester karbonili karbonuna
(C=0) aittir. 65.95 ppm’deki sinyal O-CH, karbonuna; 60.01 ppm’deki sinyal Si-O-CH,
karbonuna; 45.07 ppm’deki sinyal zincirdeki CH, karbonuna; 29.49 ppm’deki sinyal
Si(CHj3); karbonuna; 18.50 ppm’deki sinyal a-CH3 karbonuna aittir.

Sekil 3.8’deki 'H-NMR spektrumunda, 4.20 ppm’deki pik O-CH; grubu protonlarina; 3.70
ppm’deki pik Si-O-CH, grubu protonlarina; 2.70 ppm’deki sinyal zincirdeki CH;
protonlarina aittir. 1.80 ile 2.10 ppm arasindaki sinyaller Si-(CHs3); grubu protonlarina, 1.50

ile 0.80 ppm arasindaki sinyaller a-CH3 grubu protonlarina aittir.

3.1.6. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimer Sisteminin Sentezi

2-metil-N-[2-(feniltiyo)fenil]Jakrilamit (MNPTPAAm) ile 2-(trimetilsiloksi)etilmetakrilat
(TMSEMA) monomerlerden asagidaki tabloda belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler

hazirlanmustir.
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Tablo 3.2. MNPTPAAmM ve TMSEMA Monomerlerinin Baslangi¢ Bilesimleri

Ornek No % (MNPTPAAm) mol % (TMSEMA) mol MNPTPAAm (g) TMSEMA (g)

1 10 90 0.807 5.454
2 20 80 1.614 4.848
3 30 70 2421 4.242
4 40 60 3.228 3.636
5 50 50 4.035 3.030
6 60 40 4.842 2.424
7 70 30 5.649 1.818
8 80 20 6.456 1.212
9 90 10 7.263 0.606

MNPTPAAmM ve TMSEMA monomerlerinden Tablo 3.2°de belirtilen miktarlarda alinarak
kopolimerler hazirlandi. Bunun i¢in 9 adet deney tiipiine tablolarda belirtilen miktarlarda
monomerler kondu. Tiiplere toplam monomer miktarinin %1°1 oraninda (0.05 gr) 10ml
1,4dioksanda c¢oziilmiis AIBN ilave edildi. Daha sonra deney tiiplerinden azot gazi
gecirilerek agizlar1 hava almayacak sekilde kapatildi. Bu tiipler su banyosuna konularak 70
°C‘de 1 saat kadar polimerlesmenin gerceklesmesi saglandi (%10’un altindaki
doniisiimlerde). 1 saat sonunda tiipler su banyosundan alindi ve sogutularak reaksiyon
durduruldu. Hazirlanan kopolimerler metanol-su coktiiriildi. MNPTPAAm-ko-TMSEMA

polimer sistemi i¢in reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

o

CH; =C Hy H H
| I | o fHa
?zo + CH2 =? AIBN 11704-002 oksan JVW_CHQ — Cl; _CH2 J— (|; —w
COOCHZCHZOSI(CH)s c=0 COOCH,CHZ0SI(CHs)3

NH
S\| N NH

Y S N
0
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3.1.6.1. MNPTPAAm-TMSEMA Kopolimerlerin Coktiiriilmesi

Coktiirme isleminde her kopolimer i¢in 9 adet beher hazirlandi. Bu beherlere 1’den 9’a
kadar numaralandirildi. Bir no’lu behere 250 ml ¢oktiiriicii konuldu ve manyetik karistiric
yardimiyla siirekli karistirllmak suretiyle bir no’lu balondan alinan kopolimerden damla
damla ilave edildi. Bu isleme balondaki kopolimer bitinceye kadar devam edildi. Damlatma
islemi bittikten sonra 5 dk daha karistirma islemine devam edildi ve beher icindeki
kopolimerin tamamen c¢Okmesini saglamak amaciyla 1-2 saat kadar karistirilmadan
bekletildi. Kopolimer tamamen c¢oktiikkten sonra siizge¢ kagidinda siiziilerek etiivde
kurumaya birakildi. Kurutulan kopolimerler havanda toz haline getirildikten sonra cam

siselerde saklandi.

3.1.6.2. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Sekil 3.9’da goriilen MNPTPAAm-ko-TMSEMA kopolimerin FTIR spektrumunda 3336
cm " de goriilen pik kopolimerin yapisindaki N-H bagin1 karakterize etmektedir. 3020 cm’
"de goriilen pik aromatik halkadaki C-H baglarina ait gerilme titresimleridir. 2992, 2971 ve
2863 cm™’deki pikler sirasiyla simetrik ve asimetrik metil ve metilen gruplarina ait gerilme
titresimleridir. 1697 ve 1679 cmdeki pikler sirasiyla ester ve amit karbonil piklerini
karakterize etmektedir. 1608, 1579 ve 1519 cm™’deki pikler aromatik halkadaki -C=C-

gerilme titresimleridir.
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Sekil 3.9. a) MNPTPAAm-ko-TMSEMA (0.58:0.42) FTIR spektrumu
b) MNPTPAAm-ko-TMSEMA (0.63:0.37) FTIR spektrumu
¢) MNPTPAAm-ko-TMSEMA (0.73:0.27) FTIR spektrumu

Sekil 3.10°da gorilen MNPTPAAm-TMSEMA kopolimerin >C-NMR  spektrumunda
171.02 ile 170.89 ppm arasindaki sinyal amit (NH-C=0) karbonuna ve ester karbonili
(COO) karbonuna aittir. 139.07 ile 121.87 ppm arasindaki sinyaller aromatik halka
karbonlarina; 82.98 ppm’deki sinyal Si-O-CH,-CH, karbonlarma aittir. 29.18 ppm’deki
sinyal zincirdeki CH, karbonuna; 24.92 ppm’deki sinyal Si(CH3); karbonlarina ve 18.37

ppm’deki sinyal a-CH3 karbonuna aittir.
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Sekil 3.10. MNPTPAAm-ko-TMSEMA (0.58:0.42) "deki *C-NMR spektrumu

pPpPmM

Seki 3.11°deki "H-NMR spektrumunda, 9.80 ppm’deki sinyal N-H protonuna aittir. 7.10 ile
8.20 ppm arasindaki sinyaller kopolimerin yapisinda bulunan iki aromatik halkaya ait
protonlar1 gostermektedir. 3.40 ile 3.70 ppm arasindaki sinyaller ester kismina bagli CH,
protonlarina, 2.50 ppm’deki ppm’deki sinyal zincirdeki CH; protonlarina; 1.60 ile 2.10 ppm
arasindaki sinyaller Si(CHj3); grubu protonlarina ve 1.30 ppm’deki sinyal a-CHj; grubu

protonlarina aittir.

A
] lJL_ JJMLL%

T T T T
3 2 1 PPM

T
11

Sekil 3.11. MNPTPAAm-ko-TMSEMA (0.58:0.42) '"H-NMR spektrumu
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3.1.7. MNPTPAAm-TMSEMA Kopolimer Sistemi icin Monomer Besleme Oranlari

Tablo 3.3’de sentezlenen monomerin 2-(trimetilsiloksi)etilmetakrilat monomeri ile cesitli
oranlarda hazirlanmis farkli bilesimlerdeki kopolimer oOrnekleri icin elementel analiz
sonuglarina gore monomerlerin % doniisiim oranlari, kopolimer bilesimleri ve monomer

besleme oranlart verilmistir.

Tablo 3.3. Monomer Bilesimi ve Kopolimer Besleme Oranlari.

Ornek Baslangic Monomer % doniisim Elementel Kopolimer bilesimleri
No Bilesimleri oranlari analiz degeri
MNPTPAAm TMSEMA (%) N MNPTPAAmM TMSEMA
My (M) (my) (my)
1 0.10 0.90 9.6 1.999 0.32 0.68
2 0.20 0.80 8.3 2.203 0.36 0.64
3 0.30 0.70 7.5 2.828 0.47 0.53
4 0.40 0.60 6.4 3.225 0.55 0.45
5 0.50 0.50 8.2 3.354 0.58 0.42
6 0.60 0.40 10.2 3.524 0.61 0.39
7 0.70 0.30 9.7 3.604 0.63 0.37
8 0.80 0.20 6.1 3.672 0.64 0.36
9 0.90 0.10 9.7 4.081 0.73 0.27

3.1.8. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimer Sistemi icin Monomer Reaktivite

Oranlarinin Hesaplanmasi

Baslangi¢ bilesimlerinden yola c¢ikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmistir.

MNPTPAAmM (M) molekiil agirligi = 269.36 g/mol
TMSEMA (M) molekiil agirligr = 202.33 g/mol
m; = M;’in mol kesri

m, = M, nin mol kesri
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Ornek 1 igin hesaplama asagidaki gibidir:

%M, = 1.999>1<j69.36 3846

%M, =100-38.46 = 61.54

3846

m, = =0.1428
269.36
my =219 304
202.33
om, =— 01428 (31952032

(0.1428 + 0.3042)

J%om, =1-0.32=0.68

Diger ornekler i¢cin de elementel analiz sonuglar1 ayni sekilde kullanilarak hesaplamalar
yapilmistir. Bu veriler kullanilarak F-R, K-T ve ext. K-T paremetreleri hesaplandi. Bu

verilerin grafige gecirilmesiyle monomer reaktivite orant hesaplandi ve RREVM

programiyla elde edilen degerlerle kiyaslama yapildi.

M, o.
F=M 010 6y
M, 090

o 03264

m, 0.68

oo F(f =D _0111x0471-D) _
f 0.471
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2 2
H=F—=(O'111) =0.026

f 0471
a:(HmaxXHmin)l/z

o= (29.956x0.026)"* = 0.882

G —-0.125

= = =-0.138
a+H (0.882+0.026

n

H 0.026

ST H (0.882 +0.026)

=0.029

Tablo 3.4. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimer Sistemi i¢in F-R ve K-T Parametreleri

Ornek F=M,/M, f=mi/m, G=F{f-1)/f H =F%/f n=G/(e+H) §&=H/(a+H)

No

1 0.111 0.471 -0.125 0.026 -0.138 0.029
2 0.250 0.562 -0.194 0.111 -0.195 0.112
3 0.429 0.887 -0.055 0.207 -0.055 0.190
4 0.667 1.222 0.121 0.364 0.097 0.292
5 1.000 1.381 0.276 0.724 0.172 0.451
6 1.500 1.564 0.541 1.439 0.233 0.619
7 2.333 1.703 0.963 3.196 0.236 0.784
8 4.000 1.778 1.750 8.999 0.177 0911
9 9.000 2.704 5.672 29.956 0.184 0.971
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Tablo 3.5. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimer Sistemi i¢cin Ext. K-T Parametreleri

Ornek No & & Z G H M 14
1 0.287 0.068 4.821 -0.110 0.020 -0.123  0.023
2 0.142 0.063 2349  -0.186 0.102 -0.191  0.105
3 0.112 0.054 2.134  -0.053 0.195 -0.050  0.182
4 0.084 0.046 1.871 0.119 0.349 0.097 0.286
5 0.093 0.067 1.400 0.272 0.704 0.173  0.447
6 0.103 0.099 1.045 0.540 1.432 0.234 0.621
7 0.089 0.122 0.717 0.980 3.315 0.234  0.792
8 0.051 0.115 0.429 1.811 9.637 0.172 0917
9 0.082 0.274 0.268 6.350 37.562 0.165 0977

0=0.8721

Finemann-Ross parametrelerinden G’e karsilik H degerleri grafige gecirildi ve Sekil 3.12°de

gosterilen grafik elde edildi.

y=0.0479+0.1892 x

1 ] A ] A ] A ] A ] A ] A ]
0 5 10 15 20 25 30

H

Sekil 3.12. MNPTPAAmM (M) ve TMSEMA (M;) Kopolimerlesme
Sistemi F-R grafigi

Kelen-Tiidos parametrelerinden n’ye karsilik & degerleri grafige gecirildi ve Sekil 3.13’de
gosterilen grafik elde edildi.
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03 |-

y =-0.1125+0.3954 x
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0.0 |-

-0.1 -

-0.2 |- u

00 0z 04 06 08 10
Sekil 3.13. MNPTPAAmM (M) ve TMSEMA (M;) Kopolimerlesme
Sistemi K-T grafigi

Extended Kelen-Tiidos parametrelerinden n’ye karsilik & degerleri grafige gecirildi ve Sekil
3.14°de gosterilen grafik elde edildi.

y =-0.0985+0.3675 x

0.2 |

0.1 |

0.0 |

-0.1 |-

-0.2 | m

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Sekil 3.14. MNPTPAAm (M) ve TMSEMA (M;) Kopolimerlesme
Sistemi ext. K-T Grafigi



43

Finemann-Ross grafiginde; G = H rj-r; esitligine gore egim r; degerini, y eksenini kesim
noktast da r,’yi verir. Garikten de goriildiigii gibi egim yani r;=0.1892, H=0 i¢in r,=-0.0479

olarak bulundu.

Kelen-Tiidos grafiginde; n = (rl +r_2j§ L esitligine gore egim (r, +r, /) degerine, y
a a

eksenini kesim noktasi1 da —r, /& degerini verir.

_rz_

£=0 icin n=—2=-0.1125
(04

-1, =0.1125%0.882 = 0.099
n=0 i¢in egim 0.3954 degerine esittir. r, + 5 03954
o

n= 0.3954—w =0.2832
0.882

Ext. Kelen-Tiidos grafiginde de egim (r, +r,/a) degerine, kaymas1 da —r, /& degerini
verir.

_rz_

&=0 i¢in = =-0.0985
a

—r, =—0.0985%0.8721 = 0.0859
n=0 i¢in egim 0.3675 degerine esittir. 7, +12 203675
o

= 0.3675 - 20859
0.8721

=0.2690

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimerlesme Sistemi i¢in Serbest Radikal
Kopolimerlesmesinden Hesaplanan Monomer Reaktiflik Oran1 Degerleri

Metod Iy | ) rir
Finemann-Ross 0.1892 -0.0479 -0.0091
Kelen-Tiidos 0.2832 0.0990 0.0280
Extended Kelen-Tiidos 0.2690 0.0859 0.0231
RREVM 0.3197 0.1437 0.0459

3.1.9. MNPTPAAmM-TMSEMA Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile
Hesaplanan %95 Giivenirlik Bolgesi

99X Joint Confidence Region

a.1800
rfﬁfffﬂidﬁ__ “hnhhm

a.1640

a.1480 )

-
2
a.1320
%h“ﬁmk _faffpf”;fﬁﬂ
@.1168
a. 16808
a. 2408 a.z27z2a a. 3840 @.3360 @.3680 a. 4600

1

Sekil 3.15. MNPTPAAm-TMSEMA Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile
Hesaplanan r; ve r, Degerleri icin %95 Giivenirlik Bolgesi.
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3.1.10. MNPTPAAm-TMSEMA Kopolimer Sistemi icin Termal Analiz Sonuclar

TG/DTG olgiimlerinde oda sicakligindan 10 °C/dk 1sitma hiziyla 600 °C’ye, DSC
Olgiimlerinde ise 20 °C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’ye sicakliga kadar ¢ikildi. Sekil 3.16 ve
Sekil 3.17°de sirastyla poli-MNPTPAAm ve poli-TMSEMA polimerlerinin TG/DTG egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 3.16. poli-MNPTPA Am polimerinin Sekil 3.17. poli-TMSEMA polimerinin
TG/DTG egrisi. TG/DTG egrisi.

Sekil 3.16’daki TG/DTG egrisinde goriildiigii gibi poli-MNPTPAAm’nin homopolimer 225
°C’ye kadar termal kararlilhiga sahip oldugu, 450 °C’de ise tamamen bozunmaya ugradigi,

artik birakmadig1 ve bozunmanin tek bir adimda gerceklestigi anlasilmaktadir.

Poli-TMSEMA polimerinin Sekil 3.17°deki TG/DTG termogramindan 120 °C’ye kadar
termal kararliliga sahip oldugu, 440 °C’de ise bozunmanin tek bir adimda gergekleserek %3

gibi az bir artik biraktig1 goriilmektedir.

MNPTPAAm ve TMSEMA monomerlerinden degisik oranlarda hazirlanmis olan
MNPTPAAm-ko-TMSEMA kopolimerlerinden bazilarinin TG/DTG ve DSC egrileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.18. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-1’in Sekil 3.19. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-2’nin
TG/DTG egrisi. TG/DTG egrisi.
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Sekil 3.20. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-5’in Sekil 3.21. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-7"nin
TG/DTG egrisi. TG/DTG egrisi.
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Sekil 3.22. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-9’un
TG/DTG egrisi.

47

s "
. | "
Erd=7827 °C
Crset=63.J17T
Feak=24131C
Feak Feigh: = - 3346 miw
0
-a
E : &4“
a5 e
DeltaH= 3 Ji g=2ET
‘ @
£a Dnger = 2B é
i S
3
H
ak
0 — g
i 2
I g
I $
i H
3 -0
[JA— :
[ e -
b - T
| ~~
I Nl
3 .
i )
v
n
Y
B
B 5
: « [ » m s 5 o P ac .

Sekil 3.23. MNPTPAAmM-ko-TMSEMA-1’in
DSC egrisi.
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Sekil 3.24. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-2’nin
DSC egrisi.

Sekil 3.25. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-5’in
DSC egrisi.
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Sekil 3.26. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-7’nin
DSC egrisi.
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Sekil 3.27. MNPTPAAm-ko-TMSEMA-9’un
DSC egrisi.

DSC egrilerinde camsi gecis sicakliklarinin godzlenememesi analiz sirasinda sicakligin

40°C’nin altina diisiirilememesinden kaynaklanmaktadir.

3.2. Kuramsal Calismalar ve Spektrumun Hesaplanmasi

3.2.1. Bilesiklerin Gaussian Program ile Optimizasyonu ve Frekans Hesabi

MNPTPAAm, bilesiginin FTIR spektrumu sirasiyla Sekil 3.38’de, bilesigin numaralanmis

sekli ise sirasiyla Sekil 3.39°da goriilmektedir. Molekiiliin Gaussian 03 programinda ¢izilip

ve geometri optimizasyonu yapilmistir. Bilesige ait deneysel ve hesaplanan bag uzunluklari,

bag acilar1 ve torsiyon agilar1 sirasiylaTablo 3.7°de, Tablo 3.8’de ve Tablo 3.9°da

verilmistir. Hesaplanan teorik titresim frekanslarinin deneysel frekanslara olan yakinligi

tartisilmistir.
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Sekil 3.28. MNPTPA Am Bilesiginin FTIR Spektrumu

Sekil 3.29. MNPTPA Am Bilesiginin Numaralandirilmig Sekli



Tablo 3.7. MNPTPAAm Bilesigi icin Bag Uzunluklari

Deneysel Bag DFT ile PM3 ile
Bag Olusturan Uzunlugu Hesaplanan Hesaplanan
Atomlar CA) Bag Uzunlugu Bag Uzunlugu
(°A) (A)
C-C; 1.3420000 1.33763 1.33187
GC-G 1.5090000 1.50587 1.48584
Ci-GC 1.4920000 1.50479 1.49199
05-Cy 1.1910000 1.22540 1.22117
Ng - Cy4 1.3150000 1.38662 1.43042
C; - Ng 1.4020000 1.40827 1.43713
Cs-C 1.4000000 1.40294 1.40237
Cy - Cg 1.3940000 1.39178 1.38703
Cip- Gy 1.3960000 1.39554 1.39133
Si3-Cpp 1.8020000 1.79257 1.77485
Cy-Si3 1.8050000 1.80002 1.76716
H,- C; 1.0850000 1.08455 1.08631
H,,- G 1.0910000 1.09251 1.09771
Hy; - G5 1.0920000 1.09354 1.10356
H,s - Ng 1.0010000 1.01427 1.00356
Hys - Cg 1.0820000 1.08379 1.10308
H,; - Gy 1.0830000 1.08587 1.09541
Hys - Cyg 1.0800000 1.08532 1.09495
Tablo 3.8. MNPTPAAm Bilesigi icin Bag Acilari
Bag Acisim ) DFT ile PM3ile
Olusturan Bag Acisi Hesaplanan Hesaplanan
) < o
Atomlar (Derece) Bag Acisi Bag Acisi
(Derece) (Derece)
GGG 123.9000000 123.75116 123.30815
C, G C 122.7000000 120.98022 120.79531
05;C, G, 123.9000000 120.21299 123.05830
N¢ C, G, 120.0000000 120.09204 121.98962
Cs C7 Ng 120.7200000 121.43369 119.56727
Gy Cs G4 120.8350000 120.85414 120.41972
Cip Gy Cg 120.1010000 120.41384 120.23863
Cy1 Cip Gy 119.5670000 119.31289 119.76275
CiysSi3Cpp 96.3800000 103.37958 105.07542
Hy,, C, G, 122.9000000 122.10916 123.21020
H,, G5 G, 120.1000000 111.20277 111.15215
H,; GG, 110.9000000 109.79577 110.07860
H,s Cg C; 119.6520000 119.13623 120.08860
H,; Cy Cg 119.6960000 119.33369 119.76664
Hys C1pCy 120.2160000 120.58841 120.20930
H,yCy; Cy 120.2030000 120.46089 119.80731
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Tablo 3.9. MNPTPAAm Bilesigi icin Torsiyon Ag¢ilari

Torsiyon Ac¢isin1 | DFT ile Hesaplanan | PM3 ile Hesaplanan
Olusturan Torsiyon Acisi Torsiyon Acisi
Atomlar (Derece) (Derece)
C, G C G -171.59006 -176.52801
O;s C C (C 135.54093 92.53563
Ne C0 C (C -39.95504 -90.20093
C, Ny C G -25.39188 15.82596
CG C Ny C4 -32.38822 -55.98969
Cy G C; Ng -179.92001 -176.26273
Co C C C 1.92847 0.47023
Cy Cp G Cg 0.32977 0.17166
Ch G Ng¢ C4 150.52989 128.78027
Sz Cp G Ng -5.79177 -7.45454
Cu S35 Ch G 67.25432 105.68995
Cis Cu Si3 Cpp 38.84801 5.10705
Ci Ci5 Ciu Siz 177.62959 179.65767
C; Cis Ci5 Cis -1.04842 -0.18132
Cis Ci7 Cis Cys 0.60195 0.02102
Cio Cuu S35 Cpp 0.46605 -175.40560
Hy C, G, G 177.44289 178.98473
H,, C, G, GC; -1.49603 -0.67588
Hy, G C, C4 171.92403 49.53005
Hy; C C, C4 -67.15357 -70.00577
H,, C C, C4 50.67582 170.21989
H,s; Ng¢ C; GC;s -10.01025 -22.94548
Hyy Cs C; Ng 0.14505 3.72755
Hy; C Cg C, -179.34181 -179.81095
Hyy Cip Co Cq 179.27243 -179.88663
Hyy C;i Cip Gy 178.82718 -179.96518
H;y Cis Cis Cip 179.00106 179.65862
H;; Ci Ci7 Cis 179.98207 -179.98393
H;, C;; Cizs Cyo -179.21467 -179.84149
H;; Ci3 Cio Cyy 179.98225 -180.00000
Hiyy Cio Cis Sy 3.73193 0.52092

3.2.2. MNPTPAAm Bilesiginin SPSIM Programu ile Frekans Hesabi

MNPTPAAm bilesigine ait titresim spektrumlart Wilson’un GF matris yontemini temel alan
yart deneysel (semiemprik) yaklasimla SPSIM paket programi kullanilarak da

hesaplanmistir. Frekanslarin hesaplanmasinda degerlik kuvvet alan1 (Valence Force Field)
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tirii kuvvet sabitleri tercih edilmistir. IR ve Raman aktiflikler ise CNDO/2 yaklagimiyla
SPSIM programinin ACT program modiilii kullanilarak hesaplanmustir [43].

3.2.2.1. MNPTPAAm Bilesiginin Normal Koordinat Analizi

MNPTPAAm bilesigi izole halde iken C; nokta grubuna aittir ve A simetrili titresimler bu
bilesik icin toplam 102 (3N) titresim modu olusturur. Bulunan bu 3N titresim modundan,
x,y,z Oteleme (Translation) ve Ry, Ry, R, donme (Rotation) titresim modlar1 ¢ikarildiginda

temel (Fundamental) titresimlerin sayisi;

1—‘titrc§im = 1—‘3N'( I'gsnme+ 1—‘(itcleme)

Liitresim =102-6=96 titresim modu
olarak bulunur. Bu titresim modlar1 hem IR hem de Raman aktiftir.

MNPTPAAm bilesiginde 35 gerilme titresimi, 55 acisal biikiilme titresimi, 16 diizlem dis1
biikiilme titresimi ve 19 torsiyon titresimi olmak iizere toplam 125 i¢ koordinat vektorii

tanimlanmustir. Ayrica 102 kdsegen kuvvet sabiti F-matrisinde tanimlanmustir.

MNPTPAAm bilesigine ait titresim spektrumunun hesaplanmasinda metilfenilsiilfiir, anilin
ve akrilamit bilesiklerinin geometrik parametrelerinden ve kuvvet sabitlerinden
faydalanilmistir. Incelenen bilesik icin kullanilan kuvvet sabitlerinin tanimi, i¢ koordinatlar,

kuvvet sabitleri ve F-matrisinin dokiimii Tablo 3.10’da verilmektedir.
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Tablo 3.10. MNPTPAAm bilesigi icin kuvvet sabitleri ve F-matrisi

Kuvvet Sabiti . . Kuvvet Sabiti F-Matrisi
No' I¢ Koordinat ’ Degeri’ Satir/Siitiin No Kaynak
K01 Ci-C, 9.1000 1/1 [53]
K02 Ci-Hy 5.1185 2/2 [50]
K02 Ci-Hy; 5.1185 3/3 [50]
K03 Cyr-Cs 3.4500 4/4 [53]
K04 Cyr-Cy 3.5159 5/5 [50]
K05 Cs-Hp, 5.0514 6/6 [53]
K06 Cs-Hps 4.8248 717 [53]
K06 Cs-Hyy 4.8248 8/8 [53]
K07 C4-Os 9.0112 9/9 [53]
KO8 C4-Ng 5.2642 10/10 [50]
K09 Ng-C~ 5.6750 11/11 [54]
K10 Ne-Hos 6.2223 12/12 [51]
K11 C7-Cy 6.4500 13/13 [51]
K12 C:-Cpp 6.4640 14/14 [51]
K13 Cs-Cy 6.2900 15/15 [51]
K14 Cg-Hag 5.4710 16/16 [51]
K15 Co-Cio 6.2000 17/17 [51]
K16 Co-Hyy 5.4350 18/18 [51]
K17 Ci0-Cyy 6.2500 19/19 [51]
K18 Cio-Hos 5.4270 20/20 [51]
K19 Ci11-Cp» 6.3020 21/21 [51]
K20 Ci1-Hyo 5.4500 22/22 [51]
K21 Ci2-Si3 3.3000 23/23 [52]
K22 S13-Cia 3.2760 24/24 [51]
K23 Ci4-Cis 6.0800 25/25 [52]
K23 C14-Cyg 6.0800 26/26 [52]
K24 Ci5-Cie 6.0780 27/27 [52]
K25 Cis5-Hjp 5.1170 28/28 [52]
K26 Ci6-Ci7 6.0770 29/29 [52]
K27 Ci6-H3; 5.1160 30/30 [52]
K26 C17-Cig 6.0770 31/31 [52]
K28 Ci7-Hs, 5.1150 32/32 [52]
K24 Ci5-Cio 6.0780 33/33 [52]
K27 Cis-Hss 5.1160 34/34 [52]
K25 Cio-H34 5.1170 35/35 [52]
H29 C-Cr-C5 0.7500 36/36 [53]
H30 C-C-Cy 1.2234 37/37 [50]
H31 C,-Ci-Hyg 0.7778 38/38 [50]
H31 C,-Ci-Hy, 0.7778 39/39 [50]
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Tablo 3.10.”un devam

Kuvvet Sabiti . ) Kuvvet Sabiti F-Matrisi
No' I¢ Koordinat ’ Degeri’ Satir/Siitiin No Kaynak
H32 C,-C5-Hy, 0.6742 40/40 [53]
H33 C,-C3-Hys 0.6018 41/41 [53]
H33 C,-C5-Hyy 0.6018 42/42 [53]
H34 C,-C4-O5 1.4019 43/43 [50]
H35 C,-C4-Ng 1.5610 44/44 [50]
H36 C;3-Cr-Cy 0.4570 45/45 [53]
H37 C4-Ns-C4 1.0600 46/46 [55]
H38 C4-Ng-Hys 0.7812 47147 [50]
H39 05-C4-Ng 1.5789 48/48 [50]
H40 Ng-C7-Cg 0.8400 49/49 [51]
H41 Ne-C7-Cq5 0.8490 50/50 [51]
H42 C7-Cs-Hps 0.6090 51/51 [51]
H43 C7-Cs-Co 1.0800 52/52 [51]
H44 C7-Cs-Hog 0.5300 53/53 [51]
H45 C7-C-Cpy 1.0900 54/54 [51]
H46 C7-C2-S13 1.2500 55/55 [51]
H47 Cs-C7-Cyy 1.1340 56/56 [51]
HA48 Cs-Co-Cqp 1.0700 57157 [51]
H49 Cs-Co-Hyy 0.5160 58/58 [51]
H50 Cy-Cg-Hyg 0.5200 59/59 [51]
H51 Co-C10-Cqy 1.0520 60/60 [51]
H52 Cy-Cio-Hag 0.5110 61/61 [51]
H53 C19-Co-Hy7 0.5100 62/62 [51]
H54 Ci0-Ci1-Ci2 1.0750 63/63 [51]
H55 C10-C11-Hyg 0.5130 64/64 [51]
H56 Ci1-Cio-Hag 0.5120 65/65 [52]
H57 C11-C12-S13 1.2300 66/66 [51]
H58 C12-Ci1-Hyo 0.5250 67/67 [52]
H59 C12-S13-Cyy 0.9500 68/68 [52]
H60 S13-C14-Cis 1.2100 69/69 [52]
H60 Si3-Ci4-Cio 1.2100 70/70 [52]
H61 C14-C15-Cyg 0.8860 71/71 [52]
H62 C14-Ci5-Hsp 0.5150 72172 [52]
H61 C14-Ci19-Cyg 0.8860 73/73 [52]
H62 C14-Ci9-H34 0.5150 74/74 [52]
H63 Ci5-C14-Cyo 0.8880 75/75 [52]
Ho64 Ci5-Ci6-Cy7 0.8840 76/76 [52]
H65 Ci5-Ci6-Hs; 0.5120 777 [52]
H66 C16-C15-Hzo 0.5130 78/78 [52]
H67 Ci6-C17-Cyg 0.8800 79/79 [52]
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Tablo 3.10.”un devam

Kuvvet . ) Kuvvet Sabiti F-Matrisi
Sabiti No' f¢ Koordinat Degeri’ Satir/Siitiin No | <aynak
H68 C16-Cir-Hs 0.5100 80/80 [52]
H69 C17-Crs-Ha, 05110 81/81 [52]
Ho4 C17-C15-Cro 0.8840 82/82 [52]
H69 C17-Crg-Hy; 05110 83/83 [52]
H68 Cis-C17-Hs 0.5100 84/84 [52]
H66 Ci5-Cro-Hsg 0.5130 85/85 [52]
H65 Cio-Cg-His 0.5120 86/86 [52]
H70 Ha0-Cy-Ha, 0.2953 87/87 [50]
H71 Ha>-Cs-Hos 0.5222 88/88 [53]
H71 Ha>-Cs-Hag 0.5222 89/89 [53]
H72 Ha;-Cy-Hag 0.5272 90/90 [53]
P73 C, 0.2340 91/91 [50]
P74 C, 0.2618 92/92 [50]
P75 Cs 0.4637 93/93 [50]
P76 N 0.1294 04/94 [50]
P77 C, 0.5190 95/95 [51]
P78 Cy 0.4800 96/96 [51]
P79 Co 0.4750 97/97 [51]
P30 Cro 0.4710 98/98 [51]
P81 Ci 0.4780 99/99 [51]
P32 Ci 0.4830 100/100 [51]
P83 Cus 0.4560 101/101 [52]
P84 Cis 0.3270 102/102 [52]
P85 Cis 0.3260 103/103 [52]
P84 Cy 0.3250 104/104 [52]
P83 Cus 0.3260 105/105 [52]
P86 Cro 0.3270 106/106 [52]
T87 {C1-Cs 0.0463 107/107 [50]
TS8 £ Co-C; 0.0113 108/108 [53]
T89 {C-Cy 0.0300 109/109 [50]
T90 t C4-Ne 0.0433 110/110 [50]
T91 t Ne-Cs 0.0027 /111 [55]
T92 t C5-Cy 0.0210 112/112 [51]
T93 tCr-Cia 0.0216 113/113 [51]
T4 t Cg-Co 0.0198 114/114 [51]
T95 t Co-Cro 0.0190 115/115 [51]
T96 t C1o-Ciy 0.0195 116/116 [51]
T97 tCi-C1» 0.0199 17/117 [51]
TO8 £ C1-S13 0.0204 118/118 [52]
T99 £S13-Cra 0.0201 119/119 [52]
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Tablo 3.10.”un devam

Kuvvet . . .2 Kuvvet Sabiti F-Matrisi
Sabiti No' I¢ Koordinat Degeri’ Satir/Siitiin No | aynak
T100 t C1aCrs 0.0186 120/120 [52]
T100 tCia-Cio 0.0186 121/121 [52]
T101 t C15-Crg 0.0185 122/122 [52]
T102 tC16-C17 0.0184 123/123 [52]
T102 tCi-Cig 0.0184 124/124 [52]
T101 t C15-Cro 0.0185 125/125 [52]

L. Bu tabloda K, gerilme; H, bikiilme; P, diizlem dis1 biikiilme; T, torsiyon kuvvet sabitlerini

gostermektedir.
% f¢ koordinatlarin gosteriminde, gerilme ve torsiyon i¢ koordinatlari iki atomla, diizlem ici biikiilme {i¢
atomla diizlem dis1 biikiilme ise tek atomla (merkez) gosterilmektedir.

3. Birimler: K: N/m-10%; H ve P: N-m/(rad)?; ©: N.m.(rad)’

Bulunamayan kuvvet sabitleri ic¢in ise literatiirden benzer molekiillerden yakin degerler

alinmig ve iterasyon yontemiyle yeni kuvvet sabiti degeri elde edilmistir.

Bilesige ait Normal Koordinat Analizi yapilmig, SPSIM ve Gaussian paket programi
yardimiyla hesaplanan teorik titresim frekanslarinin nicel degerleri hesaplanan frekanslarin
potansiyel enerji dagilimi (PED) ve simetrisi géz Oniine alinarak Bolim 4’te genel

degerlendirilmesi yapilip deneysel frekanslar yorumlanmustir.
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4. BOLUM

SONUC VE TARTISMA

4.1. Deneysel Sonuclar

Bu calismada, 2-metil-N-[2-(feniltiyo)fenil]akrilamit (MNPTPAAm) monomeri dikloro-
metan ¢oziiclisi  kullanilarak trietilaminli ortamda 0-5°C’de 2-(feniltiyo)anilin ile
metakriloilkloriiriir’iin 24 saat siiren reaksiyonundan sentezlenmistir. Monomerin yapisi
FTIR, 'H-NMR ve “C-NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak karakterize edilmigtir.
FTIR spektrumunda 2-(feniltiyo)anilinde —-NH, grubuna ait olan ikiye yarilmig bandlarin
tek bir band olarak 3361 cm’de goriilmesi -NH grubuna doniistiigiiniin gostergesidir.
Ayrica 3166 ile 3058 cm™ arasindaki frekanslar aromatik halkalardaki C-H gerilmesini;
3018 ve 2925 cm™ alifatik C-H gerilmesini; 1868 cm™ C=0 amit grubuna ait bandi; 1741
cm’! CH,=C- bandini; 1612 ve 1513 cm'  aromatik halkadaki -C=C- bandlarini
gostermektedir.' H-NMR  spektrumunda 9.25 ppm’de goriilen sinyal (-NH) protonunun
varligini, 6.60 ile 8.32 ppm arasindaki sinyaller de monomer molekiiliiniin yapisinda
bulunan aromatik halkalara ait protonlarin varligin1 gostermektedir. 5.43 ve 5.73 ppm’deki
sinyaller CH,=C yapisindaki vinil grubu protonlarindan kaynaklanmaktadir. 1.89 ppm’deki
sinyal monomer molekiiliiniin CH; grubu protonlarina aittir. *C-NMR spektrumunda da,
168.89 ppm’de goriilen amit karbonili (C=0) ’ne ait sinyal monomerin olustugunu
gostermektedir. 150.70 ile 105.23 ppm arasindaki sinyaller monomer molekiiliiniin
yapisinda bulunan iki aromatik halka ve CH,=C karbonlarindan kaynaklanmaktadir. 18.74

ppm’de ise monomerin a-metil grubu karbonuna ait sinyal goriilmektedir.

MNPTPAAm’in homopolimeri 1,4-dioksan ¢o6zeltisinde azot atmosferi altinda AIBN
baslaticis1 kullamilarak hazirlanmustir. Polimerin yapist da FTIR, 'H-NMR ve "“C-NMR
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spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatilmaya calisilmistir. Polimerin  FTIR
spektrumuna bakildiginda akrilamit grubundaki c¢ift baglara ait bandlarin goéziikmemesi ve
bandlarin genislemesi polimerlesmenin gerceklestiginin gostergesidir. Homopolimerin 'H-
NMR spektrumunda, 8.50 ile 8.30 ppm arasindaki sinyaller N-H protonuna; 6.80 ile 7.60
ppm arasindaki sinyaller aromatik halkalara ait protonlarina; 2.10 ile 1.40 ppm’deki
sinyaller CH,, 0.80 ppm’deki sinyaller metil grubu protonlarina aittir. Monomerin
yapisinda bulunan vinil grubu (CH,=C) protonlarinin 5.43 ve 5.73 ppm’deki sinyallerinin
polimerin "H-NMR spektrumunda goriilmemesi polimerlesmenin oldugunun gostergesidir.
BC-NMR spektrumuna bakildiginda, 174.53 ppm’deki sinyal amit karbonili karbonuna;
139.68 ile 120.80 ppm arasindaki sinyaller aromatik halkalarin karbonlarina aittir. 46.62
ppm’deki sinyal polimerin yapisinda bulunan CH, karbonuna, 17.93 ppm’deki sinyal CHj3
karbonuna aittir. Burda da monomer molekiiliiniin yapisinda bulunan CH,=C karbonlarina

ait sinyallerin olmayis1 polimerlesmenin kanitidir.

2-(trimetilsiloksi)etilmetakrilat (TMSEMA) monomeri de aym sekilde polimerlestirilip
FTIR, 'H-NMR ve "C-NMR metotlar1 ile karakterize edilmistir. Spektrumlarda vinil
grubuna ait CH,=C karbonlarinin sinyallerin olayis1 polimerlesmenin gerceklestigini

gostermektedir.

MNPTPAAm ile TMSEMA’in degisik oranlarindaki kopolimerleri %10’un altindaki
déniisiimlerde hazirlanmistir. Kopolimerin FTIR 'H-NMR ve "C-NMR spektrumlar
alindiktan sonra spektrum degerlendirilmeleri yapilmistir. MNPTPAAm-ko-TMSEMA
polimer sisteminin FTIR spektrumunda 3336 cm™’de gériilen -NH piki kopolimer i¢in en
karakteristik piktir. Ayrica 3020 cm™’de goriilen aromatik halkadaki C-H gerilme titresimi;
2992, 2971 ve 2863 cmdeki pikler sirasiyla asimetrik ve simetrik metil ve metilen
gruplarina ait C-H gerilme titresimleri; 1697 cm'’de MNPTPAAm’dan gelen ester
karbonili gerilme titresimi, 1679 cm’de TMSEMA’dan gelen amit karbonili C=0O gerilme
titresimleri yapiyr destekleyen piklerdir. Kopolimerin '"H-NMR spektrumunda, 9.80
ppm’deki sinyal N-H protonuna; 7.10 ile 8.20 ppm arasindaki sinyaller kopolimerin
yapisinda bulunan aromatik halkaya ait protonlara; 3.40 ile 3.70 ppm arasindaki sinyaller

COOCH; grubu protonlarina, 2.50 ppm’deki ppm’deki sinyal zincirdeki CH; protonlarina;
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1.60 ile 2.10 ppm arasindaki sinyaller Si-(CH3); grubu protonlarina ve 1.30 ppm’deki
sinyal a-CHj3 grubu protonlarma aittir. >*C-NMR spektrumunda da 171.02 ile 170.89 ppm
arasindaki sinyal amit ve ester karbonili karbonuna aittir. 139.07 ile 121.87 ppm arasindaki
sinyaller aromatik halka karbonlarina; 82.98 ppm’deki sinyal Si-O-CH,-CH, karbonlarina
aittir. 29.18 ppm’deki sinyal zincirdeki CH, karbonuna; 24.92 ile 23.96 ppm arasindaki
sinyaller Si(CHj3); karbonlarina ve 18.37 ppm’deki sinyal a-CHj3 karbonuna aittir.

Kopolimer bilesimleri elementel analiz ile belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlari
Fineman-Ross (F-R), Kelen-Tiidos (K-T) ve Extended Kelen-Tiidos (ext.K-T) metotlariyla
ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli bilgisayar programi RREVM ile
hesaplanmigtir. Sonuglara bakildiginda r; (MNPTPAAm) degeri r, (TMSEMA) degerinin
yaklasik iic katidir. Ornegin Kelen-Tiidos yontemi ile yapilan hesaplama sonucu
MNPTPAAm i¢in = 0.2832 ve TMSEMA i¢in r,= 0.0990 degerleri bulunmustur. Bu
MNPTPAAm monomerinin TMSEMA monomerine gore yaklasik iic kez daha reaktif
oldugunu ve kopolimer zincirinde tekrarlanan birim olarak daha c¢ok yer aldigim
gostermektedir. Kopolimerlesme sisteminin ardisik kopolimerlesme seklinde oldugunu

gostermekdedir.

Homopolimerlerin ve kopolimerlerin termal ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA)

yontemleriyle, yumusama sicakliklar: da DSC ile incelenmistir.

Sekil 3.16’daki TG/DTG egrisinde goriildiigii gibi poli-MNPTPAAm homopolimeri tek
basamakta bozunma gostermekte, bozunma 225°C civarinda baglayip 450°C’de son
bulmakta ve bu sicaklikta ortami tamamen terk etmektedir. Maximum bozunma 415°C’de

gerceklesmektedir.

Poli-TMSEMA hopolimerinin Sekil 3.17°deki TG/DTG termogramindan goriildiigii gibi
bozunma 2 basamakta gerceklesmekte; 1. bozunma 120°C civarinda baslayip 280°C’de son
bulmakta, 2. bozunma ise 280-440°C arasinda gozlenmektedir. 280°C’de maximum

bozunmanin oldugu ve %3 gibi az bir artik biraktig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.18’de TG/DTG egrisinde goriildiigii gibi MNPTPAAm-ko-TMSEMA-1’in 2
kademede bozunma gosterdigi; 1. bozunma basamagmin 110°C civarinda baslayip
300°C’de son buldugu ve yaklasik %90 kiitle kaybi oldugu; 2. bozunma basamaginin 350-
450°C araliginda ve %10 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. 220°C’de maximum bozunma
gerceklesmektedir.

Sekil 3.19°da MNPTPA Am-ko-TMSEMA-2"nin TG/DTG egrisinde maddenin 2 kademede
bozunma gosterdigi; 1. bozunma basamagmin 120°C civarinda baslayip 300°C’de son
buldugu ve yaklasik %60 kiitle kaybi1 oldugu; 2. bozunma basamagmin 300-470°C
araliginda ve %40 kiitle kaybi1 oldugu goriilmektedir. 220°C’de maximum bozunma

gerceklesmektedir.

Sekil 3.20’de TG/DTG egrisinde goriildigii gibi MNPTPAAm-ko-TMSEMA-5’in 2
kademede bozunma gosterdigi; 1. bozunma basamagmin 125°C civarinda baslayip
300°C’de son buldugu ve yaklasik %90 kiitle kayb1 oldugu; 2. bozunma basamaginin 360-
450°C araliginda ve %10 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. 220°C’de maximum bozunma
gerceklesmektedir.

Sekil 3.21’de TG/DTG egrisinde MNPTPAAm-ko-TMSEMA-7’nin 2 kademede bozunma
gosterdigi; 1. bozunma basamaginin 140°C civarinda baslayip 280°C’de son buldugu ve
yaklasik %75 kiitle kayb1 oldugu; 2. bozunma basamaginin 300°C’de baslayip 460°C’de
bittigi ve %25 kiitle kaybi oldugu goriilmektedir. Maximum bozunma 240°C’de
gerceklesmektedir.

Sekil 3.22°de TG/DTG egrisinde goriildiigii gibi MNPTPAAm-ko-TMSEMA-9’ un 3
kademede bozunma gosterdigi; 1. bozunma basamaginin 140°C civarinda baslayip
230°C’de son buldugu ve yaklasik %65 kiitle kayb1 oldugu; 2. bozunma basamaginin 230-
340°C araliginda ve %15 kiitle kaybi oldugu; 3. bozunma basamaginin da 340-440°C
araliginda ve %10 kiitle kaybi oldugu goriilmektedir. 260°C’de maximum bozunma

gerceklesmektedir.
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poli-MNPTPAAm homopolimeri ve kopolimerlerin kalinti birakmayacak sekilde, Poli-
TMSEMA hopolimerinin ise ¢ok az kalinti birakacak sekilde termal bozunma gosterdigi

goriilmektedir.

MNPTPAAm-ko-TMSEMA-1’in, MNPTPAAm-ko-TMSEMA-2"nin, MNPTPAAm-ko-
TMSEMA-5’in, MNPTPAAm-ko-TMSEMA-7"nin ve MNPTPAAm-ko-TMSEMA-9’un
DSC egrilerinden sirasiyla 75.10, 76.28, 76.81, 78.78 ve 79.36°C’de erime olaymnin
gerceklestigi  gozlenmektedir. Kopolimerdeki TMSEMA’nin  miktann arttikga erime
sicakliklarinin azaldig goriilmektedir. Camsi gecis sicakliklart calisma sicakliginin altinda

kalmustir.

4.2. Kuramsal Sonuclar

4.2.1. Gaussian + VEDA4 Programlari ile Elde Edilen Sonuclar

PM3 hesaplamasinda MNPTPAAmM monomerinin optimize geometrisinin toplam enerjisi
32.56814883 kcal/mol, dipol momenti 3.8658 Debye; DFT hesaplamasinda ise toplam
enerji -719699.8068 kcal/mol, dipol moment 2.6740 Debye olarak bulunmustur. Her iki
yontemde hesaplanan optimize yapilarin geometrik parametreleri Tablo 3.7-9’da

karsilastirmali1 olarak verilmistir.

Hesaplanan frekanslar i¢in 6l¢eklendirme faktorii DFT hesabi i¢in 0.9745, PM3 hesabi i¢in
0.9790 olarak bulunmustur. Bu faktorlerle elde edilen frekanslarin % bagil hatas1t DFT i¢in
% 4.15, PM3 icin % 4.65 bulunmustur.

Polimerlesme sentezinde kullanilan monomerin VEDA4 programiyla elde edilen

frekanslar1 ve yorumlar1 Tablo 4.1’de 6zetlenmistir.

Deneysel frekanslarla hesaplanan frekanslarin genel bir karsilastirilmasi Tablo 4.2°de

verilmistir.
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Tablo 4.1. Hesaplanmis Frekanslar, PED’leri ve Yorumlari

No | Hes. PM3 | Hes. DFT PED YORUM

1 3225.1 3480.2 100 s1 v NH

2 | 3093.0 3168.5 36s11 + 6412 v CH

31 30753 3139.7 8059 + 13510 v C,H

4| 3068.6 3131.3 11s2+19s3+12s4+16s5+ 1757 vC,H+vCH
5| 3013.8 3131.1 1183 +30s7 + 24 s8 vC,H+vCH
6 | 3013.8 3125.8 2182+ 51s5 +17s6 vC,H

7|1 30104 3119.6 41 s7 +21s8+295s10 vC,H

8 | 3001.1 31193 33s3+12s5+435s6 vCH+v CH
9 | 2996.7 3109.6 3552+ 3454 +24 56 v C,H

10| 2994.0 3107.6 34 s8 + 55510 vCH

11| 2989.6 3102.5 232 +28 s3+37s4 v C,H

12| 2980.7 3081.1 63 s11 +36s12 v CH

13| 2976.5 3063.9 40 s14 + 58 s15 vC,H

14| 2968.9 3028.4 33513 +43 s14 +23s15 vC,H

15| 2966.2 2964.0 66s13 + 16 s14 + 18 s15 vC,H

16| 1891.0 1715.2 75516 v C=0

17| 1829.0 1668.9 68 s17 + 13 s47 v C,Cy

18| 1743.2 1602.6 13519 + 12523 + 15526 + 13 527 v C,C,

19| 1741.9 1598.1 12 821 +23 522 v C,C,

20| 1733.9 1588.5 10s18 +26 820 + 17 s25 + 10 s34 + 11 s58 v C,C,

21| 1717.8 1579.6 355524 + 10527 + 10 556 v C,C,

22| 15415 1491.8 14 529 + 19 836 + 14 s42+ 16 s44 o C,\NH+ 6 C,CH
23| 15147 1480.8 1537+ 16539 + 19 540 + 21 s41 6 C,CH

24| 1503.9 1470.5 17548 +41 s49 + 12 s50 + 11 s78 6 C,CH

25| 1499.2 1449.7 43 548 + 31 s50 + 14 s80 o HC,,H

26| 1428.8 1448.3 11826 + 10527 +21 543 + 16 545 6 C,CH

27| 1392.0 1443.3 14 837 + 24 s38 + 12 539 6 C,CH

28| 1377.1 1422.6 25 536 + 30 s47 0 C4\NH + 6 HC,H
29| 1359.2 1417.4 18 s36 + 37 s47 0 CG\NH + 6 HC,H
30| 1350.7 1382.8 16 548 + 27 s49 + 35 s50 6 C,CH

31| 1303.7 1342.8 29 528 + 21 530 v CiN + v C,Cy
32| 1298.3 1323.1 13521 + 13822 + 11 s38 + 23 540 +21 s41 6 C,CH

33| 1277.6 1298.1 14 526 + 22 s27 v C,C,

34| 1267.3 1294.2 19825+ 11 s44 v C,C,+ 6 C,CH
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Tablo 4.1’in devam

35|1231.8|1283.2 13 519 + 18 826 + 13 s44 v C,C, + 6 C,CH
36|1211.0 | 1229.1 11 529 + 20 s42 vNC, + 6 C,CH
37|1191.5 | 1182.2 2128 + 17 s46 vCN + 8 C,CH
38|1188.3|1178.2 17 $37 + 21 s39 + 18 540 + 17 s41 8 C,CH

39| 1140.1 | 1160.5 10 42 + 30 543 + 11 s44 + 34 s45 § C,CH
40|1128.4|1158.1 2137 +37 s38 + 19539 § C,CH
41[1127.4|1121.4 25523 +20 343 + 11 s44 vC,Co+
42(1125.2]1078.9 21521 + 13822 + 14 s38 + 17 s41 v C,C, + 8 C,CH
43111082 | 1074.6 14 33 + 20 s54 + 21 s58 v SC, +8 C,CC
4411076.1 | 1052.1 13 524 + 14 542 + 10 556 v C,C, + 6 C,CH
451055.7 [ 1049.9 | 10 s48 + 10550 + 12578 + 19579 + 25580 | & HC,H + 5 C,CH
46[1054.0 | 1033.7 | 10519 + 10 823 + 21 24 + 10 s32 + 18 856 | v C,Cy + v C.S + & C,CC
47(1042.5|1022.5 26 518 + 25 20 + 10 521 v C,C,

481 999.1 |1003.3 15 s46 + 13 349 + 30 s78 + 22 s79 § C,C,H + 8 C,CH
49| 994.1 | 987.0 31534 + 19 554 + 18 55 § C,CC

50| 991.8 | 975.0 21 s67 + 29 s68 + 21 s69 + 16 583 1C,C,

51| 975.8 | 962.8 27 s73 + 38 75 1CCra

52| 974.6 | 951.5 26 67 + 26 569 + 22 570 + 15 s71 1C,C,

53| 955.9 | 935.2 30 s31 + 33 546 v C,Cy + 8 C,CH
54| 948.5 | 934.3 42§76 + 42 577 1C,C,

55| 925.3 | 931.8 40 72 + 12 573 + 20 s74 + 14 75 1 C,C,

56| 911.5 | 899.2 34 s68 + 22 s70 + 31 s71 1C,C,

57| 895.4 | 886.2 11827 + 11 851 + 15 857 v C,C, + 8 OC N+ 8C,CC
58| 882.4 | 854.2 23572+ 15873 + 42574 1C,C,

59| 827.1 | 834.1 22 567 +22 569 + 28 s70 + 27 s71 1C,C,

60| 802.1 | 794.6 13576 + 43593 + 15 594 1C,Cy +vyCi+7yCy
61| 767.1 | 752.4 13 72 + 34 573 + 28§75 1C,C,

62| 750.9 | 742.8 10 s67 + 10 s68 + 10 69 1C,C,

63| 742.1 | 732.4 - -

64| 725.0 | 724.8 20 530 v C,Cx

65| 704.5 | 688.4 11 554 + 10 s68 + 12 s83 + 25 s86 § C,CC +1C,C,
66| 692.6 | 685.3 16533 +28 554 + 13 86 v SC, + 8 C,CC
67| 675.2 | 676.1 17 $53 + 10 576 + 11 593 § C.CC+ 1 C,Cy + 7 Cx
68| 622.3 | 665.2 15 93 y Cx
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Tablo 4.1’in devam

69| 614.8 631.0 20 s57 6 C,CC

70| 613.5 613.2 24 834 +43 55+ 1158 6 C,CC

71| 597.4 585.8 14 851 + 15 62 + 12 863 + 16 566 0 C,C\Cy + TGN
72| 578.1 576.4 63 s66 T C4Ng

73| 498.3 536.3 16 s81 + 15 s84 +16 s95 1CC,+vC,

74| 479.3 507.8 13 564 + 14595 + 10596 dCSC+yC,+yC,
75| 466.8 473.2 13 s51 + 16552 0 OGN + 6 C,C,Cy,
76| 436.2 455.7 1182 + 18 s85+ 21596 1CC,+yCyy
77| 421.5 427.4 13 s33 +18 s59 v SC, + 6 C,CS
78| 414.3 407.1 10532 + 12552 vC,S +08 C,C,Cy
79| 3954 402.6 30 s82 + 25 s83 + 14 s86 1C,C,

80| 351.6 352.8 25533 v SC,

81| 334.7 326.9 11530 + 15 s51 + 39552 0 OGN + 6 C,C,Cy,
82| 301.5 287.3 10 s61 + 26 s94 dNC,C+vC,

83| 292.2 268.9 11 s84 +13 s88 1 C,C,

84| 254.7 239.6 30563 + 26 s65 0 C,C\Ci + 0 SC,C
85| 232.2 226.0 19 562 + 16563 + 25 s65 3 C,G\N + 6 SC,C
86| 224.8 179.7 23859 6 C,CS

87| 189.7 171.8 13878 + 11879 + 13 580 ©C,Cp

88| 153.9 164.0 13559 + 10596 0 C,CS+vC,

89| 144.1 101.9 12 s81 + 23 s84 + 10596 1CC.+7C,

90| 115.0 71.2 17 s60 + 11 s61 + 21 s91 0 C\NC, + 1 C,Cy
91| 84.1 60.0 43 s90 T GiN

92| 60.5 56.1 30564 + 19584 + 11 589 +10 592 dCSC+1CC,
93| 547 315 14 560 + 55 s91 0 C\NC, + 1 C,Cy
94| 26.5 26.2 12 s84 + 50 589 + 10590 1 C,C,+tNC,
95| 155 23.5 75 s87 tCS

9| 123 15.9 79 592 1 SC,

* v, gerilme titresimini; & diizlem ici biikiilme titresimini; y diizlem dis1 biikiilme titresimini; T torsiyon titresimini

gostermektedir.

* “Den’” “’Deneysel”’in; “Hes’’ “’Hesaplanan’’in; “PED’’ *’Potansiyel enerji dagilimi’’ nin kisaltmasini ifade

etmektedir.

*Cy,Cn,Cp, Cy ,Cic sirastyla vinil, metil, fenil, aniline, karbonil karbonlarin1 gostermektedir.
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Tablo 4.2. Deneysel ve Hesaplanmis Frekanslar

No | Den.Frek | Hes.PM3 | Hes.DFT | No | Den.Frek Hes.PM3 | Hes.DFT
1 3361 3225.1 3480.2 49 960 994.1 987.0
2 3166 3093.0 3168.5 50 935 991.8 975.0
3 3163 3075.3 3139.7 51 935 975.8 962.8
4 3163 3068.6 3131.3 52 927 974.6 951.5
5 3163 3013.8 3131.1 53 896 955.9 935.2
6 3163 3013.8 3125.8 54 870 948.5 934.3
7 3163 30104 3119.6 55 854 925.3 931.8
8 3163 3001.1 3119.3 56 837 911.5 899.2
9 3163 2996.7 3109.6 57 793 895.4 886.2
10 3163 2994.0 3107.6 58 756 882.4 854.2
11 3073 2989.6 3102.5 59 741 827.1 834.1
12 3058 2980.7 3081.1 60 690 802.1 794.6
13 3018 2976.5 3063.9 61 690 767.1 752.4
14 3002 2968.9 3028.4 62 690 750.9 742.8
15 2925 2966.2 2964.0 63 671 742.1 732.4
16 1868 1891.0 1715.2 64 671 725.0 724.8
17 1793 1829.0 1668.9 65 615 704.5 688.4
18 1741 1743.2 1602.6 66 571 692.6 685.3
19 1741 1741.9 1598.1 67 671 675.2 676.1
20 1741 1733.9 1588.5 68 671 622.3 665.2
21 1687 1717.8 1579.6 69 615 614.8 631.0
22 1612 1541.5 1491.8 70 615 613.5 613.2
23 1513 1514.7 1480.8 71 571 597.4 585.8
24 1513 1503.9 1470.5 72 571 578.1 576.4

25 1513 1499.2 1449.7 73 498 498.3 536.3

26 1513 1428.8 1448.3 74 498 479.3 507.8

27 1478 1392.0 1443.3 75 451 466.8 473.2

28 1478 1377.1 1422.6 76 451 436.2 455.7

29 1454 1359.2 1417.4 77 410 421.5 427.4
30 1436 1350.7 1382.8 78 403 414.3 407.1
31 1374 1303.7 1342.8 79 Sinyal Yok 3954 402.6
32 1374 1298.3 1323.1 80 Sinyal Yok 351.6 352.8
33 1342 1277.6 1298.1 81 Sinyal Yok 334.7 326.9
34 1342 1267.3 1294.2 82 Sinyal Yok 301.5 287.3
35 1308 1231.8 1283.2 83 Sinyal Yok 292.2 268.9
36 1257 1211.0 1229.1 84 Sinyal Yok 254.7 239.6
37 1230 1191.5 1182.2 85 Sinyal Yok 232.2 226.0
38 1230 1188.3 1178.2 86 Sinyal Yok 224.8 179.7
39 1157 1140.1 1160.5 87 Sinyal Yok 189.7 171.8

40 1157 1128.4 1158.1 88 Sinyal Yok 153.9 164.0

41 1144 11274 11214 89 Sinyal Yok 144 .1 101.9

42 1113 1125.2 1078.9 90 Sinyal Yok 115.0 71.2

43 1080 1108.2 1074.6 91 Sinyal Yok 84.1 60.0

44 1070 1076.1 1052.1 92 Sinyal Yok 60.5 56.1

45 1035 1055.7 1049.9 93 Sinyal Yok 54.7 31.5

46 1025 1054.0 1033.7 94 Sinyal Yok 26.5 26.2

47 1008 1042.5 1022.5 95 Sinyal Yok 15.5 23.5

48 999 999.1 1003.3 96 Sinyal Yok 12.2 159




66

4.2.2. SPSIM Programu ile Elde Edilen Sonuclar

SPSIM programiyla frekans hesaplarken 400 cmin altindaki frekanslar degerlendirmeye
alinmamistir. Kosegen kuvvet sabitleri ile ihmal edilebilir bir bagil hata gozlenmesi
nedeniyle kosegen dis1 (etkilesim) kuvvet sabitleri hesaplamada kullanilmamistir. Onemli
fonksiyonel gruplardan 3361 cm™ deki N-H gerilmesi ile 1868 cm™ deki C=0O gerilmesine
ait kuvvet sabitleri deneysel frekanslara fit edilerek yeni kuvvet sabitleri elde edilmistir.

Monomere ait giincel kuvvet alan1 Tablo 3.10’da goriilmektedir.

Bu calismada. sentezlenen MNPTPAAm monomerinin hesaplanan teorik spektrumu ile
deneysel spektrumu arasindaki fark her dalga sayisi i¢in hesaplanmis olup. bu farklarin
ortalamasi 8.0°dir. Gozlenen maksimum fark 30’dur. Farkin maksimum oldugu yerdeki
deneysel frekans 615 cm™ dalga sayisina. teorik frekans 645 cm™ dalga sayisina karsihik
gelen karbonil karbonu ve fenil karbonuna ait diizlem dis1 titresim frekansidir. Hesaplanan

tiim frekanslarin ortalama % bagil hatas1 0.8 dir.
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Tablo 4.3. MNPTPA Am Bilesiginin Potansiyel Enerji Dagilimi (PED)

DEN.

S;%A FREK ?ggﬁ: PED (Ks>%10) YORUM
1 3361.0 | 3361.0 99.4 NH vNH
2 31660 | 31744 97.6 C,H vCH
3 3166.0 | 31685 96.0 C,H vCH
4 3163.0 | 3163.6 85.9 C,H vCH
5 3163.0 | 3160.8 86.7 C.H vCH
6 3113.0 | 31185 99.2 C,H vCH
7 3073.0 | 3086.9 67.2 C,H + 23.6 C,H vCH
8 3073.0 | 30762 71.6 C,H + 16.1 C,H + 10.8 C,H vCH
9 3058.0 | 3069.7 67.3 C,H +31.7 C,H vC,H
10 | 3058.0 | 3068.4 32.0 C,H + 67.0 C,H vCH
11 3058.0 | 3066.5 83.8 C,H + 15.6 C,H v C,H
12 | 30580 | 3065.6 81.3C,H+153CH vCH
13 | 3018.0 | 30222 983 C,H vCH
14 | 3002.0 | 3006.5 99.6 C,H v C,H
15 | 2925.0 | 29176 83.8 C,H + 15.7 C,H v C,H
16 | 1868.0 | 1867.6 263 C=0+ 134 C,NH+ 11.0C,C, v CO
17 1793.0 | 17784 234 C,C, + 102 C,C, + 10.0 C,C, vC,C,
18 1741.0 | 1749.9 175 C,C, + 17.5 C,C, + 102 C,C, vC,C,
19 17410 | 17226 60.1 C,C, + 18.0 C,C, vC,GC,
20 | 1687.0 | 17107 274 C,C, + 19.6 C,C, + 13.9 C,C, v C,C,
21 1687.0 | 17043 26.4 C,C, + 18.8 C,C, + 10.1 C=0 + 10.0 C,C, vC,C,
22 | 1687.0 | 1684.1 52.8 C,C,+20.2 C,C,+ 11.6 C,CH vC,GC,
23 1612.0 | 1595.5 22.2C=0 + 10.0 C,C, + 10.0 C,NH vCO
24 | 1513.0 | 15322 17.7 C,C, + 13.3 C,C, + 13.0 C,CH + 10.4 C,CH + 10.0 C,CC vC,GC,
25 1513.0 | 1530.2 15.9 C,NH + 12.5 C,NH + 10.0 C,C, 5 C,.NH
26 | 1513.0 | 15264 149 C,Cy + 108 C,C,+ 10.0 C,C,H vC,Cy
27 1478.0 | 1496.8 15.7 C,CH + 13.4 C,C, + 12.8 C,CH 5 C,CH
28 1478.0 | 1466.8 344 HC,H + 19.2 C,C,H S HC,H + 6 C,C,H
29 1454.0 | 1461.0 245 C,C, + 15.4 C,C, + 15.2 C,CH + 13.2 C,CH vC,GC,
30 | 1436.0 | 14242 54.7 HC,H + 27.2 HC,H + 10.7 C,C,H 5 HC,H
31 1436.0 | 14213 72.6 HC,H + 17.5 HC,H 5 HC,H
32 | 13740 | 13844 35.8 C,C,H + 26.6 HC,H 5 C,C,H + 6 HC,H
33 1342.0 | 13375 20.2 C,CH + 16.7 NC, + 13.9 C,CH 5 C,CH
34 | 1308.0 | 13022 49.8 C,C,H + 16.3 CN 5 C,C.H
35 1308.0 | 1296.5 | 21.2C,CH+ 16.2 C,CH + 16.1 C,CH + 12.5 C,CH + 10.5 C,CH 5 C,CH
36 | 12570 | 12339 19.6 C,CH + 13.5 C,CH + 13.3 C,CH 5 C,CH
37 1230.0 | 12149 20.2 C,C, + 19.2 C,CH + 13.3NC, + 11.1 C,CH vC,C,+0C,CH
38 1157.0 | 11715 23.8 C,CH + 11.1 C,C, + 10.0 SC,C 3 C,CH
39 | 11570 | 1158.6 10.0 C,S + 10.0 C,CH vC,S +6 C,CH
40 | 11440 | 11345 38.7 C;:CH + 16.6 P(C,) 5 C,CH
41 11440 | 1129.1 11.9 C,CH + 10.7 C,CH + 10.0 C,CH 5 C,CH
42 [ 11130 | 11277 16.8 CoCH + 13.6 C,CH + 11.5 C,CH + 10.8 C,CH 3 C,CH
43 1080.0 | 1084.4 30.1 P(C,) + 29.4 P(C,) + 17.7 P(C,) +15.4 P(C,) v C,
44 10700 | 1069.0 18.6 C,C, + 15.6 C,C, + 10.5 C,CH v C,C,
45 10350 | 1057.8 | 16.5 C,CH + 16.1 CpCp + 14.6 C,CH + 13.6 C;Cp + 12.7 C,CH 5 C,CH
46 | 10250 | 1017.7 425C,C.H+16.1C,CH+ 158C,C.H 5 C,C.H
47 1008.0 | 9812 25.5 C,C,.H + 25.5 P(C) + 23.4 P(C,) + 10.0 P(C) vC,
48 999.0 | 979.5 512C,C,H+ 11.7P(Cy + 11.2P(Cy) 5 C,C, H
49 960.0 | 972.0 302 C,C, + 12.9C,C, + 11.6 C,C, v C,C,
50 935.0 | 952.3 37.6 C,C, + 10.0 C,CH vC,GC,
51 935.0 | 938.1 26.9 C,C, +21.8 C,CH + 10.7 C,C, v C,C,
52 927.0 | 913.9 23.9C,Cp+15.6 C,.C,H + 11.1 C,CH + 10.3 C,C,H vC,Cp+06CCH
53 896.0 | 889.8 20.6 P(C,) + 16.5 P(C,) + 12.3 P(C,) v C,
54 870.0 | 8714 334 P(C,) + 18.4 P(C,) vC,
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55 | 8540 | 859.0 10.3 C,C, + 10.0 P(C,) vC,
56 | 837.0 | 8344 30.8 C,C, + 25.0 P(C,) + 16.4 P(C,) vC,

57 | 793.0 | 8227 89.2 P(C,) v C,

58 | 7560 | 7720 38.7 P(C,) + 36.9 P(C,) vC,

59 | 741.0 | 7559 142 C,CC + 11.1 G,S + 10.0 C,NC, fsk. Def.
60 | 690.0 | 704.0 18.8 P(Cy) + 10.0 N v Cy

61 690.0 | 699.1 18.1 C,CH + 12.4 P(C,) + 11.1 P(C,) + 10.0 C,CH vC,

62 | 690.0 | 6935 42.7P(C,) + 23.0 P(C,) vC,

63 | 6710 | 6732 58.4P(C,) vC,

64 | 6710 | 662.8 10.9 P(C,) + 10.0 C,CC + 10.0 C,CC 5 C,CC+7yC,
65 | 6150 | 644.9 16.1 P(C,) + 15.7 P(C,) + 10.0 P(C,) vC,

66 | 571.0 | 5942 18.3 CCO + 10.0 C,Cy 5 CCO

67 | 571.0 | 578.1 23.1C,Cy + 11.5 C,C, v CoCy

68 | 4980 | 5088 11.7 P(N) + 11.1 CSC + 10.0 SC,C 5 CSC + 6 SC,C
69 | 451.0 | 4583 12.8 SC,C § SCC

70 | 451.0 | 440.1 26.7 P(N) + 10.6 C,C,Cy + 10.0 P(C,) YN

71 | 4100 | 4145 16.6 C,CS + 16.1 C,CS + 10.0 C,C, § C,CS

72 SY 403.0 13.8 C,CC + 10.0 SC,C + 10.0 C,S 5 C,CC

73 SY 364.2 21.7C,S + 11.1 SC, vGC,S

74 SY 354.1 66.7 C,CC + 14.4 P(C,) 5 C,CC

75 SY 322.1 224 P(C,) + 18.1 P(C,) + 10.4 P(Cyp) vC,

76 SY 312.6 36.0 P(Cp) + 18.6 C,CH v Cp

77 SY 306.2 18.9 C,C, + 18.6 C,C,C,, + 10.3 C,C,Cpy 5 C.C,Cnn
78 SY 289.6 41.0 P(C,) + 11.4 P(Cy) v C,

79 SY 230.7 29.5 C,C.Cy + 16.9 C,C,Cp + 10.0 P(C,) + 10.0 P(Cy) 3 CaC.Cy
80 SY 2212 33.1 C,CH + 10.0 C,CC 5 C,CH

81 SY 215.3 92.9 T(C,C,) 1C,C,

82 SY 183.9 26.0 C,CC + 10.0 SC,C 5 C,CC

83 SY 167.6 33.4 C,CC + 13.9 SC,C 5 C,CC

84 SY 145.2 37.0 T(C,C,) + 24.1 T(C,C,) + 23.1 T(C,C,) 1C,C,

85 SY 128.8 543 T(C,C,) + 25.9 T(C,C,) 1C,C,

86 SY 105.2 16.3 SCS + 13.4 T(C,Cy) + 124 T(C,C,) +11.9 T(C,C,) 5 CSC +1C,C,
87 SY 96.9 15.8 CNC + 10.0 SCS 5 CNC

88 SY 80.8 243 T(C,C,) + 13.2 C,CH + 10.5T(C,C,) + 10.0 SC,C 1C.Cy

89 SY 78.0 734 T(C,C,) 1C.C,,

90 SY 67.2 37.6 T(C,N) TGN

91 SY 48.7 13.6 CSC + 13.3 T(C,C,) 5CSC +1C,C,
92 SY 317 39.5 T(C,Cy) + 19.2 T(C,C,) 1C.Cy

93 SY 25.4 33.9 T(C,Cy) + 13.0 T(C,C,) 1C.C,

94 SY 20.3 88.1 T(SC,) tSC,

95 SY 9.0 76.2 T(SC,) tSC,

96 SY 5.4 65.3 T(SC,) tSC,

* v. gerilme titresimini; 6 diizlem i¢i biikiilme titresimini; y diizlem dig1 biikiilme titresimini; T torsiyon

titresimini; C,. C,,.C,, C,.Cy sirastyla vinil. metil. fenil. anilin. karbonil karbonlarim1 gostermektedir.

*k

"Den”

“Deneysel’’in;

“Hes’> “Hesaplanan’’in; “Frek’ ’’Frekans’’in; “PED”’

’Potansiyel Enerji

Dagilim1’’nin; © Isk. Def. > “’Iskelet Deformasyonu’’; *SY’* *’Sinyal Yok’’ kisaltmasini ifade etmektedir.




69

4.3. Gaussian + VEDA4 ve SPSIM Programlar1 ile Elde Edilen Sonuclarin
Karsilastirilmasi

Monomerin FTIR spektrumunda. 3361 cm™ de -NH grubuna ait siddetli pik gozlenmistir.

Bu titresim frekans1 SPSIM paket programinda 3361 cm’ dalga sayilarinda hesaplanmistir.

PM3 hesaplamasinda 3225 cm’. DFT hesaplamasinda 3480 cm’ dalga sayisinda

bulunmustur. Bu deger akrilamit molekiiliniin kuramsal hesaplamasinin yapildigi

literatiirde 3352 cm™ dalga sayilarinda verilmistir.

Polimerlesmenin oldugu C;=C, vinil bagimin verdigi frekans deneysel 1793 cm™ dalga
sayisinda bulunmasina karsilik PM3 hesaplamasinda 1829 cm™. DFT hesaplamasinda 1668
cm” dalga sayisinda bulunmustur. SPSIM paket programinda 1778 cm™ dalga sayilarinda

hesaplanmustir.

C=0 baginin frekansi deneysel olarak 1868 cm™ dalga sayisinda bulunmasina karsilik PM3
hesaplamasinda 1891 cm™. DFT hesaplamasinda 1715 cm™ dalga sayisinda bulunmustur.

SPSIM paket programinda 1868 cm™ dalga sayilarinda hesaplanmustir.

C-S baginin frekansi deneysel olarak 1157 cm’ dalga sayisinda bulunmasina karsilik PM3
hesaplamasinda 1108 cm™. DFT hesaplamasinda 1074 cm™ dalga sayisinda bulunmustur.

SPSIM paket programinda 1159 cm™ dalga sayilarinda hesaplanmustir.

SPSIM programui ile hesaplanan degerler ile deneysel degerlere daha yakin sonuclar elde

edilmistir.
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