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OZET

Hidrojen-Bagh Nanopartikiillerin Fizikokimyasi ve Kuvvetli
Adsorbatlar ile Etkilesimleri: Metanol Nanopartikiilleri ile HCI’iin
Etkilesimi

Partikiil ¢alismalar1 bilimin bir¢cok alani ile ilgilidir. Bunlar arasinda;
¢Oziinme prosesleri, biyokimyasal ve kimyasal sistemlerdeki H-bag1 kimyasi,
atmosferik ve biyokimyasal sistemlerdeki proton transferi, atmosferdeki buz

partikiillerinin H-bag1 kimyas1 ve uzay kimyasi sayilabilir.

Metanol molekiilii hidrojen baginin yapisini ve bi¢imini incelemek i¢in en
basit sistemlerden biridir. Bu ¢alismada metanol partikiillerinin kuvvetli H-
bag1 yapan adsorbatlardan olan HCI ile etkilesimi incelenmistir. Calismada
metanol-HCI sistemi i¢in, Sadlej vd. (2004) tarafindan daha 6nce yapilmis
olan kuantum kimyasal ¢alismalarin sonuglar1 kullanilarak polarize olmayan
bir molekiileraras1 potansiyel fonksiyon olusturulmustur. Bu potansiyel daha
sonra Sert Cisim Difiizyon Monte Carlo simiilasyonlarinda kullanilarak
sonuglar, literatiirde bulunan deneysel donme sabitleri ile kiyaslanmistir. Bu
yontemle bazi 2CH3;0OH...HCl ve CH3;OH...2HCI trimer konfigiirasyonlar:
icin bazi temel titresim seviyelerindeki 6zellikler hesaplanmistir. Calismada
son olarak (Metanol),-(HCI), yapilart Monte Carlo simiilasyon programi

yapilarak incelenmis ve H-bagi analizleri yapilmistir (m=3-9, n=1-5).

ANAHTAR KELIMELER: Metanol, HCI-Metanol, Hidrojen Bagi,
Difiizyon Monte Carlo (DMC), Monte Carlo Simiilasyonu
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ABSTRACT

Physical Chemistry of Hydrogen-Bonded Nanoparticles and
Interaction with Strong Adsorbates: Interaction of Methanol

Nanoparticles with HCI

Particle studies are pertinent to several areas of science, including:
solvation processes, H-bond chemistry in chemical and biochemical systems,
proton transfer in atmospheric and biochemical systems, H-bond chemistry

of ice particles in the atmosphere and space chemistry.

Methanol is one of the simplest systems to examine the structure and
pattern of hydrogen bonding. In this study, interaction of methanol particles
with HCI adsorbate that has an ability to form strong hydrogen bond is
investigated. Intermolecular non-polarizable pair potential function for
methanol-HC1 system is derived by using quantum chemical calculation
results which were recently done by Sadlej et al. (2004). This potential is
then used in Rigid Body Monte Carlo simulations and the results are
compared with the calculated experimental rotational constants at the
literature. By this method, some of the ground vibrational state properties of
mixed trimer configurations 2CH3;OH...HCl and CH3;OH...2HCI are
calculated. In this study, finally (methanol),-(HCl), structures are
investigated by using Monte Carlo simulation program for m=3-9, n=1-5 and

some of the H-bond analysis are examined.

KEYWORDS: Methanol, HCI-Methanol, Hydrogen Bond, Diffusion Monte
Carlo (DMC), Monte Carlo Simulation
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1. GIRIS

Su, diinya yiizeyinde en bol bulunan kimyasal tiirdiir ve varligi
biyolojiden c¢evreye ve atmosferik bilimlerden korozyon ve kataliz {izerine
teknolojik arastirmalara kadar uzanan biitiin bilimsel alanlarda ¢ok Onemli
bir rol oynamaktadir. Suyun 6zellikleri 30 y1l 6nce Eisenberg ve Kauzmanm
(1985) tarafindan yazilan etkileyici kitapta genis kapsamli olarak ele
alinmistir. Bernal (1964) ve Pauling (1959)’in Buz I yapisindaki hidrojen
atomlarinin olast yerlesimi hakkindaki Onciilik eden c¢alismalart ve buz
polimorflarinin kesfetmesinden bu yana buzun yapis1 artik nispeten iyi

bilinmektedir.

Buz; atmosfer kimyasi, uzay kimyasi, jeofizik ve elektriksel firtinalar gibi
¢cok cesitli doga olaylarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Son zamanlarda
ozon deligi olusumunda buz yiizeyinin kritik roliinliin kesfiyle buz-adsorbat
etkilesimleri ile ilgili deneysel ve teorik caligsmalara biiylik ilgi vardir.
Atmosferin diinya yilizeyinden yaklasik 10 ile 50 km arasinda yer alan
stratosferdeki ozon (O3), giinesten gelen ultraviyole 1ginlarin1 absorbe ederek
koruyucu bir goérev iistlenmektedir. Ust atmosferde olusan buz kristalleri
bulutlarina “polar stratosferik bulutlar” (PSC) denir. Bu kristaller ozona
zararsiz olan klor igeren molekiilleri (HCI gibi) , ozona zarar veren daha aktif
formlarina doniistiren kimyasal reaksiyona ortam olusturur. Ozonun
tikenmesinin genel olarak kimyasi ¢oOziilebildigi halde, bu prosesteki

mekanizma hala belirsizdir.

Vomel vd.’in, polar stratosferik bulutlarin olusumu ile Antarktika’daki
kis boyunca baslayan ozon tiikkenmesinin iliskili oldugunu gdézlemledigi
bilinmektedir (Petrenko ve Whitworth, 1999). Ayrica bu konu Solomon
(1990) ve bu c¢alismasiyla Nobel 6diilii almis olan Molina (1996) tarafindan
calisilmigtir. Daha sonraki c¢alismalarda buz yilizeyinin HCl ve NHj; gibi



kuvvetli adsorbatlar ile etkilesimleri deneysel ve teorik olarak incelenmistir

(Uras vd., 2000; Rzepkowska vd., 2002; Devlin vd., 2002; Buch vd., 2002).

Oldukca genis kapsamli c¢alisilmis olan su molekiiliinden baska, metanol
molekiilii de hidrojen baginin yapisini ve bi¢imini incelemek i¢in en basit
sistemlerden biridir. Metanol molekiili suya en ¢ok benzeyen, en basit
alkollerden olan ve hidrojen bagi yapabilme 06zelligine sahip olan bir
molekiildiir. Bu molekiili se¢cmenin bir nedeni de, molekiiler arasi1 ve

molekiiler i¢i potansiyel fonksiyonlarinin literatiirde bulunabiliyor olmasidir.

Son zamanlarda, molekiiler kiimelerin yapisi ve dinamigi ile ilgili dnemli
bircok c¢aliyma yapilmaktadir. Bu alandaki gelismelere Ozellikle
spektroskopik metodlardaki biiyiik ilerlemeler ¢ok katkida bulunmustur. Bu
tekniklerden en ¢ok gelecek vaadedenlerin arasinda mikrodalga ve infrared
spektroskopisi bulunmaktadir. Ancak, gdzlemlenen spektrumlarin analizi
oldukc¢a zor olabilmektedir. Bu nedenle teorik ¢alismalar kii¢iik sistemlerin
aydinlatilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Zaten cesitli bilgisayar
simiilasyonlari, kiime spektrumlarint yorumlamak ic¢in artik alisilagelmis bir

ara¢ olarak kullanilmaktadir.

Molekiiler simiilasyon, molekiiler diizeydeki olaylari anlamada 6nemli bir
ara¢ olarak kullanilmaktadir. Ik molekiil simiilasyonu yaklasik 40 yi1l dnce
Metropolis vd. (1953) tarafindan Monte Carlo (MC) metodu ile yapilmistir.
Kisa bir siire sonra, sert kiireler ve Lennard-Jones partikiilleri de MC ve
Molekiiler Dinamik (MD) ile de c¢alisilmistir. Yillar gectik¢e, simiilasyon
teknikleri, daha kompleks sistemlerin iistesinden gelmek i¢in yavas da olsa
gelisim gostermistir. Molekiiler simiilasyon, basit sistemlerden (soygazlar,
kiiciik organik molekiiller...) daha kompleks sistemlerin detayli ¢aligmalarina

olanak vermektedir.



2. KAYNAK BIiLGiSi

2.1. Asit Solvasyonu

Kat1 fazdaki asit solvasyonu temel ve atmosferik kimyanin temel ilgi
alanlarindan birisidir. Devlin vd. (2002) ve Buch vd. (2002) yaptiklari
caligmalarda HX (HCI ve HBr) molekiillerinin buz nanokristalleri

tizerinde/i¢inde nasil ¢oziindiigiinii arastirmiglardir.

Su, diger bilinen biitiin maddelerden daha fazla kat1 faz formlar1 olan bir
maddedir. Toplam en az dokuz farkli yapisal buz formu bulunmaktadir. Su,
normal atmosferik kosullarda ve 273 K’den diisiik sicakliklarda donarsa, su
molekiilleri hekzagonal simetriye sahip bir kati olusturur. Bu faza normal
buz veya hekzagonal buz denir. En genel bilinen kristal yapis1 hekzagonal
buz (buz Ih), kiibik buz formuna ¢ok benzer. Kiibik buz formu (buz Ic), 180
K’ den diisiik sicakliklarda olusur ve oksijen atomlar1 kiibik bir yapida

yerlesmistir.

Buzun bu yapisindan dolay1r H-atomunun bir¢ok farkli yerlesimi olabilir.
Bu yerlesimler “buz kurallar1” denilen duruma uymak zorundadir. Her O-
atomu 2 H-atomuna kimyasal baglanarak su molekiiliinii olusturur ve

komsularindan gelen 2 H-atomuyla da hidrojen bag1 yapar.

Buz kiimeleri ve nanokristalleri; kristal bir “i¢ kisim” ve diizensiz bir
“yiizey” ile karakterize edilmektedir ve bu iki bolgeyi birbirine baglayan
yari-kristal olan “yiizey alt1” bulunmaktadir.

I¢ Kisim: Buz kristalinin i¢ kisminda, her su molekiilii etrafindaki 4 H-
bagiyla tetrahedral bir yap1 olusturarak dort koordinatli durumdadir. Bu H-

baglarinin ikisi H atomlariyla, diger ikisi ise O atomlariyla bag yapmistir.



Yiizey Alti: Yiizey altinda su molekiillerinin ¢ogu 4 koordinatlidir fakat bu
bdlgede tetrahedral yap1 bozulmustur. Yiizey alt1 oldukg¢a diizensiz yapidaki
yiizeyi, kristal yapidaki i¢ kisma baglayan bir gecis boliimii olusturmaktadir.

Buz nanokristallerinin yiizeyi oldukg¢a diizensiz bir yapidadir. Burada 3
¢esit yiizey su molekiilleri bulunur:

e Asili Hidrojen (d-H): Su molekiiliiniin en az bir hidrojeni diger bir su
molekiiliiyle bagli degilse asil1 hidrojen (d-H) olarak isimlendirilir.

o Asili Oksijen (d-O): Su molekiiliiniin oksijeninin en az bir
koordinasyonu eksikse asil1 oksijen (d-O) olarak isimlendirilir.

e 4 koordinasyonlu molekiiller (s-4): Yiizeyde bulunan ve tetrahedral
yapist bozulmus 4 koordinasyonlu yiizey su molekiilleri s-4 olarak
isimlendirilir.

Yiizeydeki d-H ve d-O noktalar1 adsorbatlarla etkilesim icin aktif
bolgelerdir.

Sekil 2.1. Buzun yapis1 (Buch ve Devlin, 2002)

Buz nanokristallerinin yapist ile ilgili bilgiler FTIR spektroskopisi ile
calisitlmis  ve genellikle “fark spektrumu”yla ac¢iklanmistir. Fark
spektrumunun temeli, yiizeyin ve ara yilizeyin salinma zamanlarinin farkl

olmasina dayanmaktadir. Biiyiik nanokristallerinin spektrumundan, kii¢iik



nanokristallerin spektrumlar1 ¢ikarilarak elde edilen fark spektrumu yiizey ve

yiizey alt1 spektrumlarini ayr1 ayri verir.

Abzorbansz

Yiizey

: \“‘~*—=——=ﬁiifi__ﬁ+
1

Dalga zayiz1 (em-1)

Sekil 2.2. Buz nanokristalinin 138 K’deki birbirini takip eden 1sitma
periyotlart i¢in FT-IR fark spektrumu (Buch ve Devlin

2002)

(a) ve (¢) 0.5 ve 14 saat i¢in 1sitmadan 6nceki ve sonraki kargilastirma, (b) ve (d)

i¢ kisim buz absorbansi ¢ikarildiktan sonraki spektrumlar.

Yiizey molekiillerinin titresim mod’lar1 su sekildedir;

e d-H Faz-dis1 gerilimi: 2725 cm™
Faz-i¢i gerilimi: 2300 cm™
Egilme mod’lari: 1215 cm™
e d-O Faz-dis1 gerilimi: 2640 cm’™
Faz-ici gerilimi: 2480 cm’
Egilme mod’lari: 1235 cm’

o s-4 Egilme mod’lari: 2580 cm™



2.1.1. Buz Nanokristalleri ile Adsorbatlarin Etkilesimi

Adsorbatlar; buz ylizeyine, ylizey altina ve i¢ kisma etkilerine gore 3

kisimda incelenebilirler.

1) Zayif Adsorbatlar:
CF4, Hy, Ar, Ny, O,, CHy4, NO, CO, O3 ve etilen zayif adsorbatlara drnek

olarak verilebilir. Bu tiir adsorbatlar sadece buz ylizeyini etkileyebilirler ve
yiizey mod’larim1 10-70 cm™ kaydirirlar. Yiizey alti ve i¢ kisim buz
spektrumunu etkilemezler. Bu adsorbatlar kuvvetli H-baglar1 yapamazlar. Bu

ozelliklerinden dolay1 100 K’in altinda kolayca desorbe olurlar.

2) Orta Dereceli Adsorbatlar:

H,S, SO,, HCN ve asetilen orta dereceli adsorbatlara Ornek olarak
verilebilir. Bu adsorbatlar, buz yapisindaki kuvvetli H-baglarin1 kiramazlar
fakat daha zayif ve gerilmis H-baglarin1 koparabilirler. Boylece zayif H-
baglarinin yerini adsorbatlarla yapilan H-baglar1 alir. Buz ylizeyindeki aktif
H-bag1 bolgelerinde (d-H, d-O) olusan H-baglarinin da etkisiyle yiizey su
molekiillerindeki H-bagi sayis1 artarak yiizeydeki molekiiller yeniden

diizenlenmis olur.
Bu adsorbatlarin buz ylizeyinde yarattigi bu diizenlenme prosesinin
sonucunda bir kisim yiizey alt1 molekiilleri, i¢ kistm buzuna doniismeye

baslar. Bu yiizey alt1 doniisiimii, i¢ kisim bdlgesinin spektrumunu etkiler.

3) Kuvvetli Adsorbatlar:

Bu molekiiller, buzla reaksiyona girerek diisiik sicakliklarda hidrat
olustururlar. Ornek olarak etilen oksit, HCI, HBr, HNO3, ve NHj verilebilir.
Bu adsorbatlar, diisiik sicakliklarda buz nanokristalleri ile reaksiyona girip
kristal hidratlar1 olusturarak, buz spektrumunun biitiin bdliimlerine etki

ederler. Diistik sicakliklarda (T<140K) desorbe olmazlar.



Bu adsorbatlar, su ile H,O---H,0O bagi kadar veya daha kuvvetli H-baglari
yapabilmektedirler. Diger yandan, adsorbatlarin birbirleri arasindaki
etkilesimler zayiftir (kuvvetli proton verici veya alicilar birbirleriyle kuvvetli

etkilesemediklerinden dolay1).

Adsorbat-ylizey etkilesimi adsorbat gonderilme miktarina baglidir. Buz
nanokristalinin sadece ylizeyi kaplanacak kadar adsorbat gonderildiginde,
adsorbat buzun yilizeyindeki d-H ve d-O ‘lerle kuvvetli baglar yapar. Daha
biiyiik miktarlardaki kaplamalarda, uygun kuvvetli bag yapilacak bolgeler
doldugundan, kuvvetli adsorbatlar yiizeye etki eder ve H,O---H,O baglarini

kirarak hidrat olustururlar.

2.1.2. Kuvvetli Bir Adsorbat-HCI

HCI, Antarktika tizerindeki stratosferdeki mevsimsel ozon delinmesi
kimyasal olaylarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle bu olay bir¢ok
deneysel ve teorik ¢aligmalara konu olmaktadir. HCI’in buz yiizeyinde nasil
adsorplandig1r (O0rnegin molekiiler mi yoksa iyonik mi), buz ile nasil
reaksiyona girip, buzu HCI hidratlarina doniistiirdiigii arastirmalarin temel

konusudur.

Devlin vd. (2002) ve Buch vd. (2002)’nin yaptiklart c¢aligsmalar;
spektroskopik yontemler, bir buz partikiill modelindeki HCl adsorbatinin
Monte Carlo (MC) simiilasyonlar1 ve asit-su kiimelerindeki HCI’in ¢6ziinme

ve iyonlasma ab initio ¢alismalarindan olugmaktadir.

Buz partikiilleri iizerine adsorplanmis HCI’iin iyonlasma ve solvasyon
basamaklari

1) ADSORPSIYON BASAMAGI

Sekil 2.3’de HCl’in H,O ve DO nanopartikiillerine adsorplandigi
durumdaki fark spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlar 50 K’ de elde
edilmistir ve HCI’lin gerilme moduna ait iki farkli bant gézlemlenmistir.

Bunlardan birincisi 2500 cm™ civarinda, digeri 1710 cm™ ve bant genislikleri



150 cm™"*dir. Bu degerlere karsilik gelen frekans kaymalar gaz fazina gore —
385 ve —1175 cm™"’dir. Bu durum HCI bagmin kovalent oldugunu ama H-

bagiyla baglandigin1 gostermektedir.

0021 /’T '| Fi:
HCI[1] A
.0015— \ \ Ly
Cl-:HCl

Absorbans HCl-kat1
001 HCY2)

50E-05 \ \

0

T T T T T T T |
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Sekil 2.3. HCl'iin H,O ve DO nanopartikiillerine adsorplandigi
durumdaki fark spektrumlari (Buch vd. 2002)

Devlin vd. (2002) ve Buch vd. (2002), buz iizerindeki HCI i¢in miimkiin
olan yiizey adsorpsiyon noktalarinin agiklanmast ig¢in ve spektrumun
piklerinin tanimlanmasi igin, 50 K’ de buz partikiilleri lizerine adsorp olan
molekiiler HCI, MC simiilasyonu ile ¢alismislardir. HCI’iin iyonlagsmasina
karsilik gelen bir potansiyel enerji fonksiyonu literatiirde bulunmamaktadir.
Bu nedenle buradan ¢ikartilan sonuglar1 daha sonra ab initio hesaplamalarina

veri olusturmustur.

Molekiiler HCI iyi bir proton verici ve kotii bir proton alicidir. Bu
Ozelliginden dolay1 buz yilizeyinde tercih ettigi noktalar d-O’lerdir. Buradaki

su molekiiliiniin oksijeni 2’den az H-bagi1 kabul eden oksijenlerdir. Diisiik



sayida adsorbat yerlestirildiginde adsorbat molekiillerinin 2/3’4 tek bir
koordinasyon ile d-O’lerle etkilesmistir. Geriye kalan 1/3’i ise d-O ve d-H’
lerle c¢ift koordinasyonlu kopriiler olusturur. Yiiksek sayida adsorbat
molekiilleri  yerlestirildiginde de HCI molekiillerinin tercih ettigi
konfiglirasyon tekli veya c¢iftli koordinasyonlardir. Bununla birlikte c¢iftli
koordinasyonlar kendi kendine olan solvasyondan da kaynaklanir, yani d-
O...HCIL...HCl (self-solvation). Ge¢mis calismalarda HCI’iin iyonlagmasini
saglamak i¢in gerekli 3 tane H-bagina ihtiya¢ oldugunu onerilmistir (bir
tanesi H atomundan, 2 tanesi Cl atomundan). Devlin vd. (2002) ve Buch vd.
(2002), bu calismalarinda sadece birka¢ HCl molekiilii boyle 3 tane baga
sahiptir. Boyle bir adsorbat tabakasinin olusumu diisiik sicakliklarda asit
solvasyonu i¢in gerekli olan d-O ve d-H atomlarinin yiizey su molekiilerinin

eksikligini yansitir.

MC simiilasyonu sonucunda 50 K’ de gézlemlenen 2 tane spektral bant,
tekli ve ¢iftli koordinasyon olmus asit molekiillerine karsilik geldigini
gozlemlemislerdir. MC simiillasyonu sonucunda ¢ikan verilerden tek
koordinasyonlu ve ¢ift koordinasyonlu olarak baglanmis asit molekiilleri ve
etkilestikleri su molekiillerini secerek kiiciik kiimeler olusturularak ab initio

hesaplamalar1 yapmislardir.

i
ot

Sekil 2.4. ab-initio c¢alismalar1 sonucundaki tek ve ¢ift koordinasyon
yapmis HCI (Buch vd. 2002)

Ab initio alismalar1 sonucunda tek koordinasyonlu HCI’iin frekansindaki

kayma (gaz fazina gdére) —362 cm’' oldugunu ve bunun deneysel olarak
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gozlemlenen birinci  pike
koordinasyonludaki
deneysel olarak go6zlemlenen 2.

gostermislerdir.

2) iYONLASMA BASAMAGI

karsilik
kayma -1137 cm

geldigini

molekiler

hesaplanmistir.

gdstermislerdir.  Iki

(Sekil 2.4) ve

banda karsilik geldigini
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Sekil 2.5. Déteryumlu (DCI ve D,0) sistemde 60 K, 80 K ve 90 K’deki

Sekil

spektrumlar (Buch ve Devlin, 2002)

2.5 tamamiyla Doéteryum (DCI ve D,0) olan sistemde takip eden

iyonlagsma basamaklarini artan sicakliklar ile (60, 80, 90 K) gostermektedir.

Ustteki panelde ise spektrumlar siirekli adsorpsiyon gosterirler. Bu da artan

sicaklik ile artar ve Zundel katyonunun (HsO,") varligini1 gostermektedir.

Devlin vd. (2002) ve Buch vd. (2002), iyonlagsma basamagi i¢in ab initio

hesaplamalar1 yapmis, ve HCI’lin iyonlasabilmesi i¢in en az 3 baga ihtiyaci

oldugu gostermislerdir.
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B

Sekil 2.6. ab initio hesaplamalar1 sonucundaki {i¢ koordinasyon
yapmis HCI (Buch ve Devlin, 2002)

Sekil 2.6°da 3 bag yapmis HCI goriilmektedir. ab initio hesaplamalari
sonucunda HCI’lin bag yaptigi d-O’nin diger su molekiilleriyle bag

yapmamasi gerektigini de gézlemlemislerdir.

Sekil 2.7. Kendi kendine ¢6ziinme (Buch ve Devlin, 2002)

ab initio ¢alismalar1 sonucunda kendi kendine ¢ozliinme (self-
solvation) ile de iyonlasma olabilecegini goérmiislerdir. Sekil 2.7’de
goriildiiglii gibi bu durumda iyonlasan HCI molekiiliiniin kloruna baska bir

HCI baglanmistir.

Devlin vd. (2002) yaptiklar1 bu ¢alismada, HCI’iin diisiik sicakliklarda
buz yilizeyine 1 veya 2 bag yaparak adsorplandigini gostermis ve

iyonlagsmanin  olabilmesi i¢in de 3 bag yapmasi  gerektigini
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gdzlemlemislerdir. Iyonlasmaya neden olan bu 3. bagin kazanilmasi ise 2
yolla olabilmektedir:

1. Is1verilerek yiizey su molekiillerinin aktivasyonu arttirilir,

2. Yiiksek miktarlarda HCl adsorbati gonderilerek HCI’tin 3. bir

bag yapmasi saglanabilir.

2.2. Bilgisayar Metodlan

‘Teorik Kimya’, ‘Bilgisayar Kimyas1® ve ‘Molekiiler Modelleme’
terimlerinin anlamlar1 ile ilgili olduk¢a karisikliklar olmaktadir. Gergekten
de bircok insan bu li¢ kelimeyi de arastirmalarini anlatmak icin ayni
anlamlarda kullanmaktadirlar. ‘Teorik Kimya’ genellikle kuantum kimyasi
ile esanlamli sayilmakta iken, ‘Bilgisayar Kimyasi’ ise sadece kuantum
mekanigi degil molekiiler mekanik, minimizasyon, simiilasyonlar,
konformasyonel analizler ve diger bilgisayar-tabanli metodlar1 da
kapsamaktadir. Molekiiler modelleyiciler ise Dbiitin bu metodlar:

kullanmaktadirlar.

Kuantum mekaniginin ilk uygulamalar1 atomik, diatomik ve simetrik
sistemler gibi elle ¢oziilebilen sistemler ile sinirliydi. Daha genel kullanimi
olan ve bir bilgisayarla uygulanabilen kuantum mekaniksel tekniklerin
gelismesi, kuantum mekaniginin artik gergek molekiiler sistemlerin
hesaplamalarin1  gerceklestirebilecegi anlamina gelmektedir. Kuantum
mekanigi net bir sekilde bir hesaplamadaki elektronlar1 gdstermektedir ve
boylece, elektronik dagilima bagli olan 6zellikleri tiiretmek ve Ozellikle de
kimyasal reaksiyonlarda hangi baglarin kirilip hangilerinin olustugunu
incelemek miimkiin olabilmektedir. Molekiiler sistemleri incelemek i¢in bir
¢ok kuantum teorisi bulunmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilan1t molekiiler
orbital teorisidir. Bununla birlikte, alternatif yaklasimlar gelistirilmistir.
Fakat oncelikle ilgilenilenler kuantum mekanigine yari-empirik yaklasimlar
ve ab-initionun yaninda Hiickel teorisi ve valans bag teorisi gibi tekniklerdir.

(Leach, 1996)
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Molekiiler modellemede ¢oziilmek istenen birgok problem ne yazik ki
kuantum mekaniksel metodlarla iizerinde diisiiniilemeyecek kadar genistir.
Kuantum mekanigi bir sistemdeki elektronlarla ilgilenir, bu nedenle bazi
elektronlar goz ardi edilse bile hala biiylik sayidaki partikiiller g6z Oniine
alinmalidir ve hesaplamalar olduk¢a zaman harcayicidir. Kuvvet alani (force
field) metodlar1 (molekiiler mekanigi olarak da bilinir) elektronik hareketleri
g6z ard1 etmekte ve sistemin enerjisini sadece niikleer pozisyonlarin bir
fonksiyonu olarak hesaplamaktadir. Molekiiler mekanik bu nedenle dnemli
sayilarda atomlar igeren sistemlerdeki hesaplamalart her zaman
yapabilecektir. Bazi1 durumlarda molekiiler mekanik, bilgisayarda az bir
zaman harcayarak en az c¢ok yiliksek diizeydeki kuantum mekaniksel
hesaplamalardaki kesinlikte cevaplar saglayabilmektedir. Fakat molekiiler
mekanigi bir molekiildeki elektronik dagilima bagli olan 6zellikleri elbette ki

saglayamamaktadir.

Molekiiler mekanigi bircok varsayimlarin  gegerliligine bagli  olarak
calismaktadir. Bunlardan ilki Born-Oppenheimer yaklagimidir ki, bu yaklasim
olmazsa enerjiyi niikleer koordinatlarin bir fonksiyonu olarak yazmay1 diisiinmek
imkansiz olur. Molekiiler mekanigi, baglarin esnemesi, agilarin kapanip agilmasi ve
tekli baglardaki donmeler gibi olaylardan gelen katkilar igeren sistemlerdeki
etkilesimlerin olduk¢a kolay bir modelidir. Basit fonksiyonlar (Hooke kanunu gibi)
bu katkilar1 agiklamak i¢in kullanildiginda bile kuvvet alan1 hesaplari, oldukca kabul
edilebilir yapabilmektedir. Transfer edilebilirligi molekiiler mekaniginin anahtar bir
ozelligidir ¢iinkii; bir ¢cok parametrenin oldukca kiiclik sayidaki sistemlerde test
edilip gelistirilerek ¢ok daha biiyiik sistemlerdeki problemlere uygulanabilmesine
olanak vermektedir. Ustelik, kiiciik molekiillerin verilerinden gelistirilen
parametreler, polimerler gibi daha biliylik sayilardaki molekiilleri ¢alismak i¢in

kullanilabilmektedir (Leach, 1996).
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2.2.1. Monte Carlo Simiilasyon Metodu

Monte Carlo simiilasyon metodu, molekiiler sistemin ilk bilgisayar
simiilasyonunun gerceklestirildigi bir teknik olmasi dolayisiyla molekiiler
modelleme tarihinde 6zel bir yere sahiptir. Bir Monte Carlo simiilasyonu bir
sistemdeki her tiirlin pozisyonlarina rastgele degisiklikler yaparak,
yonelmeleri ve konformasyonlar1 uygun olan yer ile birlikte konfigiirasyonlar
olusturur. Monte Carlo metodu kullanilan bir¢ok bilgisayar algoritmasi
aslinda bir cesit rastgele-se¢ime dayanmaktadir. Molekiiler simiilasyonlarda
Monte Carlo her zaman onemli ornekleme (importance sampling) denilen
metodlar arasindadir. Bu metodlar diisiik enerji hallerini olustururlar ve bu
durum oOzelliklerin tam olarak hesaplanmasini miimkiin kilmaktadir.
Atomlarin pozisyonlarindan sistemin her konfigiirasyonun potansiyel
enerjisini diger 6zellikler de dahil olmak {izere hesaplayabiliriz. Yani Monte
Carlo metodu partikiillerin pozisyonlarinin 3N-boyutlu uzayda modeller.
Monte Carlo metodunda Molekiiler Dinamik simiilasyonunda oldugu gibi

momentum terimi yoktur.

Bir Monte Carlo programini olusturmak i¢in Metropolis Monte Carlo
metodunun gerekliliklerini bilmek gerekmektedir. Simiilasyonun her
iterasyonunda yeni bir konfigiirasyon olusmaktadir. Bu genellikle, bir
rastgele sayr olusturucusu kullanilarak rastgele secilen tek bir partikiiliin
kartezyen koordinatlarinda rasgele degisiklik yapilarak olmaktadir. Eger bir
rastgele sayr olusturucusu 0 ile 1 araliginda sayilar () olusturursa,
koordinatlar asagidaki gibi degistiginde hem pozitif hem negatif yonlere
hareket olabilmektedir:

Xyeni— Xeski + (2(;' 1 )Srmax
YyeniTYeski + (ZC‘ 1 )Srmax

Zyeni:Zeski + (ZC‘ l)érmax

Iyi bir rastgele say1 x, y ve z olmak iizere her ii¢ yon icin olusturulur.

Ormax, herhangi bir yondeki maksimum olasi yerdegistirmeyi ifade
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etmektedir. Daha sonra, yeni konfigiirasyonun enerjisi hesaplanir fakat
bunun i¢in biitlin sistemin enerjisini tekrar hesaplamaya gerek yoktur, sadece
partikiiliin hareketini i¢ceren toplami hesaplamak yeterlidir. Sonugta, Monte
Carlo simiilasyonunda kullanilan komsu listesi her atomun biitiin komsularini
icermelidir ¢linkii hareket eden atomla etkilesimdeki biitiin atomlarin
belirlenmesi gerekmektedir. Yeni konfigiirasyonlar olusturulurken  ve
enerjileri hesaplanirken periyodik sinir sartlari ve minimum sekil kabulii
hesaba katilmalidir. Eger yeni konfigiirasyon oOncekinden daha diisiik
enerjiliyse, yeni konfigiirasyon bir sonraki iterasyonun baslangi¢ noktasi
olarak tutulur. Eger yeni konfigiirasyon oncekinden daha yiiksek enerjiliyse,
Boltzman faktorii (exp(-AV/kgT)) O ile 1 arasindaki bir rastgele sayi ile
kiyaslanir. Eger Boltzman faktorii rastgele sayidan biiyiikse, yeni
konfigiirasyon kabul edilir; degilse reddedilir ve baslangi¢ konfigiirasyonu
bir sonraki hareket i¢in tutulur. Kabul edilmis durumu kisaca su sekilde

yazabiliriz:

rastgele(0,1)< exp(-AV(1")/kgT)

Her iterasyondaki hareketin boyutu, maksimum yerdegistirme Ormax ile
ifade edilir. Bu ayarlanabilen bir parametredir ve genellikle denenen
hareketlerin yaklasik %50°si kabul edilecek sekilde secilir. Eger maksimum
yerdegistirme c¢ok kii¢likse, bir ¢ok hareket kabul edilebilir ve birbirine ¢ok
benzer durumlar olusur. Eger cok biiyiik O0rmax secilirse, bir ¢ok denenen
hareket reddedilecektir ¢linkii istenmeyen iist {iste gelmelere sebep olacaktir.
Maksimum yer degistirme, kabul edilen hareketlerin oraninin sonuglari
saklanarak istenilen kabul oranina ulasilmak i¢in program c¢alisirken
otomatik olarak ayarlanabilir. Eger ¢ok fazla hareket kabul ediliyorsa,

maksimum yerdegistirme arttirilir; ¢cok azsa, azaltilir (Leach, 1996).
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2.3. Etkilesim Potansiyelleri

Bilgisayar simiilasyonlari, molekiiler sistemlerin yapist ve dinamiginin
aydinlatilmasinda  detayli  bilgilere ulasma  sans1  saglamaktadir.
Simiilasyonlarin kullanimindaki en temel &zellik, modellenen sistemdeki
atomlar aras1 etkilesimleri en iyi sekilde agiklayan potansiyel

fonksiyonlarinin ihtiyacidir.

Bugiin kullanilan molekiiler modelleme kuvvet alanlarinin ¢ogu, sistem
icerisindeki molekiiler aras1 ve molekiil i¢i kuvvetlerin nispeten basit bir
dort-bilesenli resmi olarak yorumlanabilir. Bunlar, baglarin ve agilarin
‘referans’ veya ‘denge’ degerlerinden sapmasi ve baglar dondiik¢e enerinin
nasil degistigini anlatan bir fonksiyon ve son olarak kuvvet alani sistemin
bag yapmayan bolimleri arasindaki etkilesimi agiklayan terimleri de
icermektedir. Daha gelismis kuvvet alanlar1 ekstra terimler igerebilirler fakat
genellikle bu dort bilesenden olusmaktadir. Bdyle bir kuvvet alaninin

fonksiyonel bir formu:

VO = X5 1)+ X0, -0,,)°

bag act

v
+ z —(1+cos(n®w—y)

burkulma

12 6
+ZN:Z 48ij (i} _(iJ +&

I I 47u30rij

=1 j=i+l

burada V(r™), N partikiilin r pozisyonunun fonksiyonu olan potansiyel

enerjidir (Leach, 1996).

Bagimsiz molekiiller ve atomlar, ayr1 molekiiler tiirlerin yapisini
belirlemede 6nemli bir rol oynayan bag-olmayan kuvvetlerle etkilesirler. Bu

etkilesimler atomlar arasindaki belirli bir bag iliskisine bagli degildir. Bunlar
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uzakliga bagli etkilesimlerdir ve genellikle uzakligin tersinin belirli bir
kuvvetinin bir fonksiyonu olarak modellenir. Bir kuvvet alanindaki bag-
olmayan terimler genellikle iki grupta incelenir; bunlardan biri elektrostatik

etkilesimler, digeri ise van der Waals etkilesimleridir.

Elektronegatif elementler, daha az elektronegatif olanlara gore
elektronlar1 daha c¢ok c¢ekerler ve bir molekiilde esit olmayan bir yiik
dagilimina sebep olurlar. 1ki molekiil arasindaki (veya ayni molekiiliin farkls
kisimlar1 arasindaki) elektrostatik etkilesim, ug¢ yiik ¢iftlerinin arasindaki
etkilesimlerin toplami1 olarak Coulomb kanunu kullanilarak hesaplanir:

il

7 4ner;
Na ve Np iki molekiildeki ug¢ yiiklerin sayisidir.

Bir sistemdeki biitin  bag olmayan etkilesimler elektrostatik
etkilesimlerden ibaret degildir. Van der Waals etkilesimleri dogadaki dnemli
etkilesimlerden biridir. Atomlar ve molekiiller arasindaki itme ve g¢ekme
etkilesimleri kuantum mekanigi kullanilarak da hesaplanabilir fakat boyle bir
hesaplama denemekten c¢ok wuzaktir c¢iinkii ¢ok biiyilk hesaplamalar
gerektirmektedir. Bir kuvvet alan1 metodu ile basit bir empirik tanim ile
hizlica hesaplanabilir. Modellenmek istenen birgok sistem i¢in belirlenmesi
gereken ¢ok sayidaki van der Waals etkilesimleri sonucunda bir fonksiyon
ihtiyact dogmustur. van der Waals potansiyel fonksiyonlarindan en ¢ok
bilineni Lennard-Jones 12-6 fonksiyonudur ve iki atom arasindaki etkilesim

icin asagidaki formu almigtir:
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Lennard-Jones 12-6 potansiyeli sadece iki ayarlanabilir parametre
icermektedir: ¢carpisma ¢ap1 ¢ ve kuyu derinligi €. Bu parametreler grafiksel
olarak Sekil 2.8’deki gibi gosterilmektedir. Lennard-Jones potansiyeli, r° ile
degisen bir ¢ekim kismi ve r'? ile degisen itme bolimiiyle karakterize

edilmektedir.

Enerji

o
o

Sekil 2.8. Lennard-Jones potansiyel egrisi (Leach, 1996)

Poliatomik sistemler farkli atomlarin arasindaki van der Waals
hesaplamalarint igerir. Molekiiller arasindaki etkilesim enerjisi sadece
uzakliga bagli degildir, ayrica yonlenmelerine ve konformasyonlarina da
baghdir. Iki molekiil arasindaki van der Waals etkilesim enerjisini
hesaplamak i¢in genellikle iki molekiil iizerindeki her bolge ciftleri

arasindaki etkilesimlerin toplam1 olarak alinan, bélge modeli kullanilir.

2.4. Metanol Kiimeleri

Metanol, en basit yapili alkoldiir ve hidrojen bagi yapabilme 6zelligine

sahiptir. Hem kati, hem sivi fazinda dogrusal sekilde ve zig zag seklinde
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donen bir yapis1 vardir. Sivi haldeki yapisi, metil gruplarinin kapali-yapisi

ile hidroksil gruplarinin hidrojen bag1 arasinda bir uyum sergilemektedir.

Metanol bilinen bir ¢oziicli ve sikca calisilan model bir molekiildiir. Sivi
metanoliin yapisin1 belirlemek i¢in yapilan ilk bilgisayar simiilasyon
caligmalar1 neredeyse yirmi bes y1l dnce Monte Carlo metodu kullanilarak
Jorgensen tarafindan yapilmistir. Metanoliin ilk X-1s1n1 ¢alismalar1 ise bir
ka¢ yil sonra rapor edilmistir. Daha sonra pek c¢ok bilgisayar simiilasyon
caligmalari, saf sivi veya c¢ozeltilerdeki bir bilesen olarak metanol igin

yapilmistir.

Jorgensen (1981); calismasinda su, alkoller ve eterler igin s1vi
simiilasyonlarinda kullanmaya uygun olan “transfer edilebilir molekiiler aras1
potansiyel fonksiyonlar1” (TIPS) rapor etmistir. Calismasinda etkilesim
bolgeleri oksijenlere, hidroksil oksijenlere ve alkil gruplarindaki karbonlara
yerlestirilmistir. Saf sivilar ve gaz fazindaki dimerler i¢in uygun olan yapisal
ve enerji ile ilgili sonuglar vermesi i¢in her bélgenin Coulomb ve Lennard-
Jones parametreleri hesaplanmistir. TIP potansiyeli kullanilarak 25°C’ de
s1v1 su i¢in bir Monte Carlo simiilasyonu yapilmis ve deneysel sonuglar ile
karsilastirilmistir. Genel olarak, potansiyellerin transfer edilebilirligine ve
basitligine bakildiginda, ilk sonuglar en ¢ok sivilarin davraniglar1 agisindan

umut verici goriinmektedir.

Daha sonraki ¢aligmalarindan bir digerinde Jorgensen (1986), daha 6nceki
caligmasina ek olarak birka¢ yeni parametre eklemistir ve bu parametrelerin
optimizasyonunu yapmistir. Ayrica 25°C ve 1 atm’de s1vi metanol, etanol, 1-
propanol, 2-propanol, ve 2-metil-2-propanol i¢cin Monte Carlo uygulamasi
yapilmistir. Sivi alkoller i¢in genis kapsamli termodinamik ve yapisal

sonuglar verilmis ve deneysel verilerle kiyaslanmistir.

Haughney vd. (1987), sivi metanol i¢in daha sonra yapilmis olan dort

farkli molekiiler aras1 potansiyel modeli molekiiler dinamik simiilasyonunda



20

kullanmistir. Calismalarinda termodinamik ve yapisal ozelliklerle ilgili
sonuglar yayinlamislar ve bu dort modelin deneysel verilerle uyumlulugunu
arastirmislardir. Calistiklar1 modellerden ikisinin bir¢cok deneysel veriyle

uyumlu olmayan sonuglar verdigini rapor etmislerdir.

Daha sonraki yillarda yapilmis olan bir ¢ok simiilasyon c¢alismasinda
Jorgensen’in potansiyel modeli kullanilmis ve daha biiyiikk molekilli
sistemlere de uygulanmistir. Zakharov vd. (1998) metanol kiimeleri igin
molekiiler dinamik simiilasyonu ile yaptiklari ¢calismada Jorgensen’in OPLS
potansiyel modelini kullanmislardir. En fazla 512 molekiil i¢ceren boyutlarda

5 ayr1 kiimeyi iki farkli sicaklikta, 200 K ve 300 K, calismislardir.

Shilov vd. (1999) sivi metanol i¢in Monte Carlo simiilasyonu ile
yaptiklari calismada hidrojen bagi ve yap1 analizleri yapmislardir. Metanoliin
hidrojen bag1 ve topolojik yapis1 ile dallanmis ve halkali yapilart olusumunu

detayli olarak analiz edilmistir.

Kosztolanyi vd. (2003) sivi metanol ile molekiiler-dinamik bilgisayar
simiilasyonlart yapmistir. Stvinin lokal yapisini, radyal dagilim fonksiyonlari
ve simiile edilmis molekiiler konfigiirasyonlardan elde edilen komsu
molekiillerin yogunluk gdsterimi yardimiyla bulmuslardir. Hidrojen baginin
boyutu, sividaki hidrojen bagli kiimeleri olusturan molekiillerin dogrudan
analizi yapilarak arastirilmistir. Bu analizlerden metanol molekiillerinin
dogrusal  zincir-benzeri  yapilar  olusturduklarin1i  goézlemlemislerdir.

Sonuglarini deneysel verilerle dogrulamiglardir.

Metanol molekiilii ayrica kuantum mekaniksel olarak da oldukc¢a c¢ok
caligilmis bir molekiildiir. Hloucha vd. (2000) asetonitril ve metanol i¢in ab-
initio bazli bir potansiyel ile bilgisayar simiilasyonu yapmiglardir. Yaptiklari
Gibbs kiime (ensemble) Monte Carlo simiilasyonu ile metanoliin doymus sivi

yogunlugu, s1vi-buhar faz davranislarini tespit etmislerdir.
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Hagemeister vd. (1998) yogunluk fonksiyonu teorisi hesaplamalar1 ile
yaptiklari ¢aligsmada iki ile bes arasinda molekiil iceren metanol kiimelerinin
yapilarini, bag enerjilerini, titresim frekanslarini ve infrared yogunluklarini
hesaplamislardir. Halkali, zincir, dallanmig-halkali ve dallanmis-zincir
hidrojen bag yapilarini igeren on ii¢ adet H-bagli yap1 ¢alismiglardir. Trimer,
tetramer ve pentamer metanolde halkali yapinin daha kararli oldugunu
gostermislerdir. Tetramer ve pentamerde ikinci en kararli minimum yapi
dallanmis-halkalidir. Zincir yapilar, hidrojen bagi kaybindan ve kalan
hidrojen baglarinin kuvvetinin daha az etkili olmasindan dolayr halkali

yapidan daha az kararlidir.

2.5. Metanol-X Sistemi(X=su, stiren)

Hawlicka ve Swiatla-Wojcik (1998), NaCl’lin methanol-su hidrojen bagi
sistemine etkisini molekiiler dinamik c¢alismasi ile incelemistir. Ortalama
hidrojen baglarinin sayilarint  geometrik ve enerjetik tanimlar ile
hesaplamiglardir. Metanol konsantrasyonunu arttirdik¢a, ortalama hidrojen
baglar1 sayisinda bir diisiis ve hidrojen bagi kuvvetinde ise artis
gozlemlemislerdir. Metanol-su karisimina NaCl’iin eklenmesinin de ortalama

hidrojen bagi sayisinin azalmasina sebep oldugunu gdstermislerdir.

Metanol-su kiimelerini inceleyen diger bir calisma da Difiizyon Monte
Carlo (DMC) metodu ile Iosue vd. (1999)’nin yaptiklar1 caligsmadir. Bu
calismada CH3;OH[H,0], (n=1,2) kiimelerinin bazi temel hal 6zellikleri sert
kiire DMC metodu ile incelenmistir. Dimer i¢in metanol-veren ve su-veren
olmak {izere iki ayr1 izomeri oldugunu ve dimer kompleksinin su-verici
yapiyl tercih ettigini gostermislerdir. Bu izomer i¢in hesapladiklart donme
sabitlerinin yapilan deneysel ¢alismalarla ¢ok iyi uyum igerisinde oldugunu

gozlemlemislerdir.

Shevade vd. (2000), yine metanol-su karisiminin aktive edilmis karbon
gozeneklerindeki molekiiler simiilasyon c¢alismasini yayinlamislardir. Bu

calisma, aktive edilmis karbon mikro-goézeneklerindeki metanol-su
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karisimlarinin adsorpsiyon davranislarinin teorik bir ¢alismasidir. 298 K’de
biiyiik kanonik kiime (grand canonical ensemble) Monte Carlo simiilasyonu
ile yapilan bu calismada, su molekiilleri transfer edilebilir potansiyel
fonksiyon (TIP4P), metanol ise sivi simiilasyonlart i¢in optimize edilmis
potansiyel (OPLS) kullanilarak modellenmistir. Karboksil (COOH) gruplari
karbon yilizeyinde yapilandirilmis aktif bolgeler olarak kullanilmistir.
Karisimdaki su molekiillerinin, genis bir basin¢ araliginda aktive edilmis
karbon go6zeneklerinde kuvvetli hidrojen bagi etkilesimine bagli olarak
adsorplandig1r gozlenmistir. Fakat diisiik basinglarda kuvvetli ayrilma
etkilesimlerine bagli olarak metanoliin, gézeneklerdeki ana bilesen oldugu

gozlemlenmistir.

El-Shall vd. (2003), stiren-(metanol), n=1,9 kiimelerinin teorik bir
calismasini yaparak, sonucglarini metanol kiimeleri ile kiyaslamiglardir.
Monte Carlo prosediiriinii kullanarak yaptiklar1 incelemede, stiren-(metanol),
n=1,9 kiimelerinin yapisini, enerjilerini ve gelisme diizenini incelemislerdir.
Stirene artan sayilarda metanol molekiilii eklenmesi ile stirenin yoklugunda
olusmus olan yapidakine benzer sekilde kararli metanol kiimelerinin
olusmasi saglanmistir. Fakat SM3; kiimelerinde, bu durumun aksine daha
kararli halkali yapida olan Mj kiimelerinden daha diisiik enerjili hidrojen
bagli bir zincir yapisinin olustugunu goézlemlemislerdir. n=4-9 olan SM,

kiimeleri i¢in halkali ve dallanmis-halkali metanol yapilari bulunmustur.

2.6. Deneysel MeOH-HCI1

Metanol-HCl sistemi i¢in yapilmis olan deneysel calisma cok fazla

olmamakla birlikte, varolan ¢alismalar yeteri kadar faydalidir.

Farnik vd. (2003) FTIR spektroskopisi kullanarak (HX),, (M), (X=CI, Br
ve M=H,0, D,0, CH3OH) kiimeleri ile detayl1 bir ¢calisma yapmislardir. HCI-
CH;OH sistemi ig¢in yaptiklart deneylerde, bu sistemin su ile olan

spektrumuyla yakin benzerlikleri oldugunu fakat metanoliin proton sevmesi
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acisindan daha az benzediklerini géstermislerdir. Bu sistemle ilgili detaylari

bundan sonraki yayinlarinda yayinlanacaktir.

Devlin vd. (2004)’in FTIR spektroskopisi ile yaptiklar1 c¢aligmada
metanol, dimetileter ve tetrahidrofuran ¢dziiciilerinde HCI ve HBr’iin kati
halde ¢Oziinmesini incelemislerdir. Calisma daha Onceki ¢alismalarinda
inceledikleri asit solvasyonunun devami niteligindedir. Bulunan sonuglar1
(HX)n(¢0ziicl), kiimeleri igin yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
hesaplamalar1 yardimiyla yorumlamislar ve metanol ile eter c¢oziiciileri
arasinda birbirinden oldukc¢a farkli durumlar goézlemlemislerdir. Metanol
icin, 1:1, 2:1 ve 3:1 oranlarindaki MeOH:HX ile olusan kristal ve amorf
iyonik katilar, hidrat durumu ile benzerlik gdstermistir. Metanol ile olan asit

solvasyonunun suyunkiyle paralellik gosterdigini gézlemlemislerdir.

Tan vd. (1995) mikrodalga spektroskopisi ile metanol-HCI kompleksinin
ve bazi izotopomerlerinin donme spektrumlarini incelemislerdir. Bu ¢alisma
kompleksin yapisint daha iyi aydinlatmaya olanak vermistir. Bilgisayar
programi da kullanarak metanol ve HCIl’in olasi pozisyonlarini

hesaplamiglardir.

Cope vd. (1984) yine mikrodalga spektroskopisi ile metanol ve HCI
arasinda olusan zayif baglanmis dimerin donme spektrumundaki titresim
enerjilerini bulmuslardir. ki ayri sistem CH30H...H35C1 ve CHgOH...H”Cl

icin donme sabitlerini hesaplamislardir.



24

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alisma bilgisayar ile yapilan bir simiilasyon ¢alismasidir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar

ab-initio potansiyel enerji ylizeyleri (PES) Andrzejewska ve Sadlej (2004)
tarafindan olusturulmustur ve elde edilen bu degerler bu c¢alismada

kullanilmaistir.

Sadlej tarafindan yapilan ¢alismada optimal molekiiler yapilar1 ve
harmonik titresim frekanslari aug-cc-pVTZ basis set ile ikinci dereceden
Moller-Plesset perturbasyon teorisi (MP2) ile belirlenmistir. Siipermolekiiler
hesaplamalar Gaussian 98 programi ile yapilmistir. Potansiyel enerji
yiuzeylerindeki  noktalar MP2  teorisi  kullanilarak  hesaplanmistir.

CH3;0H...HCI i¢in MP2/aug-cc-pVDZ deki optimal parametreler de oldugu

gibi monomer geometrileri sabit tutulmustur. Etkilesim enerjisi E})> R’nin

bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Burada R, metanoliin oksijen atomu ile
HCI’iin hidrojen atomunu birlestiren yaricap vektoriidiir. Molekiiller arast R
ekseninin her yeni yerlesimi i¢in potansiyel, iki diizlem ve iki dihedral

acisinin fonksiyonu olarak hesaplamistir. (Andrzejewska ve Sadlej, 2004)

3.2.2. Molekiiller arasi Potansiyel Fonksiyonunun Olusturulmasi

Molekiiler kiimelerinin infrared spektrumunu ve geometrik yapilarini
hesaplayabilmek icin bir molekiiller arasi1 potansiyel fonksiyona ihtiyag
vardir. Model fonksiyonlarin hepsi iki temel varsayima dayanir: 1)

Molekiiler kiimelerin toplam etkilesim enerjisi biitiin molekiillerin birbiri ile
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toplam1 olarak ifade edilir. 2) Her karsilikli molekiiliin etkilesimi, her
molekiildeki biitiin etkilesim bolgelerinin karsilikli katkilarinin bir toplami

olarak ifade edilir. (Buck ve Schmidt, 1993)

Calismanin bu boélimiinde CH3OH...HCI sistemi i¢in yeni bir analitik
potansiyeli olusturmak ve gelistirmek istenmistir. Bunun i¢cin Andrzejewska
ve Sadlej (2004) tarafindan yapilmis olan ab-initio potansiyel enerji
ylzeyleri (PES) kullanilmigtir. Buradan alinan karsilikli etkilesim enerjileri,
kullanim1 kolay olan ve polarize olmayan bir potansiyel enerji fonksiyonuna

uydurulmustur.

Andrzejewska ve Sadlej (2004) tarafindan hesaplanmis olan metanol-HCI
ab-initio etkilesim enerjileri, minimum konfigiirasyon enerjisi (-28,937
kJ/mol) ile itme etkisinin etkili oldugu olduk¢a yiiksek enerjilere (~19983
kJ/mol) kadar degisen araliktadir. Potansiyel enerji fonksiyonu biitiin

noktalardaki bu enerjileri karsilayacak sekilde olusturulmustur.

Bu olusturulan potansiyel fonksiyonu molekiiler simiilasyonlarda
kullanilacak olursa, 100 kJ/mol’den daha yiiksek olan enerjili haller ile
normal sicakliklarda karsilasilmayacaktir ¢ilinkii boyle yliksek enerjili
hallerin simiilasyonlarda olusma olasilig1 oldukg¢a diisiiktiir (T=1000K’de
100kJ/mol’liik bir enerji icin Boltzmann faktdrii 6x107°°dir). Dolayisiyla,
bilgisayar hesaplamalarinda zaman acgisindan verimli olacak ve basit bir
formda olan bir potansiyel enerji fonksiyonu olusturulmustur ve bu
potansiyel simiilasyonlarda olasiligi fazla olan enerji araliklar1 ile

sinirlandirilmistir.

3.2.3. Difiizyon Monte Carlo (DMC) Metodu
Difiizyon Monte Carlo (DMC) hesaplamalari, Buch (1992) tarafindan

gelistirilmis olan bir kuantum Monte Carlo simiilasyon paketi kullanilarak

yapilmistir.
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DMC, bir¢gok boyutta Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinii elde eden ve
herhangi bir molekiiler kiimenin temel titresim seviyelerini hesaplayan bir
simiilasyon programidir. Program sert molekiillerin kiimelerini simiile eden
Difiizyon Monte Carlo’nun sert kiire versiyonuna dayanmaktadir. Burada
simiilasyonda sadece kiime modlar1 hesaba katilmaktadir fakat bazi
uygulamalarda gerektiginde program, simiilasyonda i¢ modlar1 da

icermektedir.

DMC, Anderson (1975) tarafindan gelistirilen ve kuantum hallerini (dalga
fonksiyonlar1 ve enerjileri) elde etmek i¢cin Schrddinger denklemini ¢6zen,
rastgele-hareket metodudur. Daha sonra bu metod Coker ve Watts (1987)
tarafindan kiimelere uygulanmistir. Bu metod kolay olmakla beraber, temel

hal’leri elde etmek i¢in oldukc¢a kullanislidir.

DMC metodunda daha sonraki gelistirme V. Buch (1992) tarafindan
yapilmis ve molekiilleri sert cisim olarak almistir. Bu gelistirme, yiiksek
frekansli  molekiil i¢i titresimlerin, diisiik frekansli molekiilerarasi
hareketlerden ayrilmasina dayanmaktadir. Bu iki degisik tipteki hareket,
degisik zaman, uzunluk Ol¢eklerinde olusmaktadir ve bu durumda yiiksek
frekans hareketlerinin ¢ikarilmasi hesaplamalar agisindan avantajli
olmaktadir. Bu bize, sistemin agiklanmasinda boyut sayisi diislirme ve daha

uzun zaman stepleri se¢gme sansi vermektedir.

3.2.4. Monte Carlo (MC) Simiilasyonu

Calismanin bu boliimiinde, Oncelikle bir Monte Carlo Simiilasyon
programi  olusturulmustur. Bu program Monte Carlo metodunun

gerekliliklerine uyacak sekilde hazirlanmistir.

Yapilan biitlin Monte Carlo simiilasyonlarinda yeni konfigiirasyonlar,
rastgele bir monomer secilerek, onu her li¢ kartezyen ydnlerinde rastgele

hareket ettirerek ve rastgele secilen bir eksende rastgele dondiriilerek
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olusturulmaktadir. Maksimum yerdegistirme, toplam kabul oran1 %50 olacak

sekilde ayarlanmistir.

1. Metanol Kiimeleri

(MeOH), (m=3-9 ve 46) kiimeleri klasik Monte Carlo simiilasyon metodu
kullanilarak ve bir MeOH molekiilinden baslanarak olusturulmustur. Her
(MeOH), kiimesi i¢in kanonik Monte Carlo simiilasyonu, 100K de 5x10° MC
basamagi ile calistirilmistir. Molekiiler etkilesimler bir kesim uzakligi
(cutoff) ile sinirlandirilmigtir. ro, kesim uzakli§1 toplam kabul orani %50

olacak sekilde ayarlanmistir.

2. (MeOH),,, ve (HC]), Kiimeleri
(MeOH) & (HCI), kiimeleri i¢in biitiin simiilasyonlar 60 K’de yapilmistir.

Kanonik Monte Carlo simiilasyonu asagidaki iki durum i¢in uygulanmistir.

e Sabit MeOH (SM): Monte Carlo ile minimize edilmis (MeOH)y,
kiimelerine rastgele bir sekilde belli sayilarda HCI molekiilleri
gonderilmistir. HCI’tin konfigiirasyonlart 5x10° MC basamagi ile
HCI’iin pozisyonlarinda rastgele degisimler yapilarak olusturulmus ve
bu arada MeOH molekiilleri pozisyonlarinda degisiklik yapilmamais,

sabit tutulmustur.

e Hareketli MeOH (HM): Yukarida agiklanmis olan sabit tutulan
metanol  ile  olusturulmus olan  metanol-HCI  kiimelerinin
konfigiirasyonlar1 burada baslangi¢ yapist olarak simiilasyonda
kullanilmistir. ilave bir 6x10° MC basamag: ile hem MeOH, hem de

HCI molekiilleri secilerek rastgele hareket ettirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Molekiilerarasi1 Potansiyel Enerji

Andrzejewska ve Sadlej (2004) tarafindan hesaplanmis olan metanol-HCl
ab-initio etkilesim enerjileri, minimum konfigiirasyon enerjisi (-28,937
kJ/mol) ile itme etkisinin etkili oldugu oldukc¢a yiiksek enerjilere kadar
degisen araliktadir. Yaklasik 710 kadar potansiyel enerji yiizeyleri
Sadlej’den alinmistir. Potansiyel enerji fonksiyonu biitiin noktalardaki bu
potansiyel enerji yiizeylerini karsilayacak sekilde uydurulmustur. Sadlej
tarafindan optimizasyon yapilarak bulunan mininum enerjiye sahip olan

konfigiirasyon Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1. Metanol-HCI i¢in minimum enerji konfigiirasyonu

Metanol-HCI sistemi i¢in polarize olmayan bir molekiiler aras1 potansiyel
olusturulmus ve 710 ab-initio noktasina analitik olarak uydurulmustur.
Hesaplamalarda metanoliin metil grubu tek bir {iinite olarak alinmistir.
Molekiiler aras1 potansiyel enerji fonksiyonu her molekiildeki yiikli bolgeler
arasindaki elektrostatik etkilesimler ile Me, O ve H, Cl arasindaki Lennard-
Jones terimlerinin toplami olarak ifade edilmistir ve olusturulan potansiyel

fonksiyon su sekildedir:
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burada, o ve ¢ fit edilerek bulunan Lennard-Jones parametreleridir (Cizelge
4.1) ve q ise yiiki ifade etmektedir. Olusturulan bu potansiyel MeOH
tizerinde {ic noktada, HCI i¢in iki noktada yiik igermektedir. Metanoliin
atomik ylikleri Jorgensen (1986)’dan alinmis ve bu degerler metil grubu
iizerinde 0,265 a.u. ve H iizerinde 0,435 a.u.’dir. HCI’iin atomik yiikleri ise
Meredith vd. (1997)’den alinmis ve H i¢in 0,21952 a.u. ve Cl igin -
0,21952dir.

Elektrostatik boliim ve Lennard-Jones’un ¢ekim boliimii asagidaki damp

fonksiyonu (Kroes ve Clary, 1992) kullanilarak durdurulmustur:

RH—C1<Rdamp = Vdamp :10
2
_ - Rdamp
damp = Vdamp =exp - 1:2
RH—CI

burada, Rdamp=3,536A’dur ve en uygun degere gore Olciilmistiir, Ry.¢| ise

Ry 2R

metanoliin H atomu ile HCI’tin Cl atomu arasindaki uzakliktir. ab-initio
potansiyel enerji yiizeyleri arasinda birbirinden c¢ok az farkli degisik
etkilesim enerjileri olmasindan dolayi, damp fonksiyonu i¢in Rpy.c/’nin
secilmesi bu konfigiirasyonlardaki enerjileri birbirlerinden ayirabilmek

icindir.
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Cizelge 4.1. Lennard-Jones Parametreleri

Etkilesim bolgesi c (A) ¢ (kkal/mol)
Owmeon...Hucl 1,590 1,123
Owmeon...Clyci 3,3725 0,239
Mewmeon---Hucl 2,365 1,362

Mewmeon.--Cluci 3,175 0,729

4.1.1. Dimer ve Trimerler icin Molekiilerarasi Potansiyel Sonuc¢lari

Metanol-HCI dimerinin se¢ilmis farkli konfigilirasyonlar1 i¢in, fit edilmis
ve ab-initio enerjileri Sekil 4.2°de ayr1 ayr1 goriilmektedir. Diger biitiin
fit edilen konfigilirasyonlar i¢in sonug¢lar EK1’de goriilmektedir. Biitiin fit
edilen ve ab-initio noktalar1 arasindaki standart sapma negatif bolgede 0,282
kkal/mol ve pozitif bolgede ise 84,40 kkal/mol olarak bulunmustur.
Olusturulan potansiyel pozitif bolgede zayif kalmaktadir. Fakat bu potansiyel
molekiiler simiilasyonlarinda kullanildiginda, bdyle yiiksek enerjili hallerin
normal sicakliklarda bile simiilasyonlarda olusma olasilig1 oldukga diisiiktiir

(T=1000K’de 100 kJ/mol’liik bir enerji icin Boltzmann faktdrii 6x107°°dir).

Dimer ig¢in bir potansiyel yiizeyi olusturulmasi, molekiileraras: karsilikl
etkilesimler hesaba katilacagindan dolayr daha biiyiik kiimelerin olasi
yapilarini  belirlemek i¢in yararli olmaktadir. Trimer olarak farkl
(CH30OH);...HC1 ve CH3;OH...(HCI), kompleksleri incelenmistir. Kullanilan
bu trimer konfigiirasyonlar1 direk olarak ab-initio sonug¢larindan alinmaistir.
Olusturulan potansiyel fonksiyonu trimer konfigiirasyonlari i¢in denenmis ve

ab-initio enerjileri ile uyumluluguna bakilmistir.
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Sekil 4.2. Olusturulmus ve ab-initio enerjilerinin potansiyel enerjileri

ve konfigiirasyonlari
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Trimer potansiyeli olusturulurken CH3;OH...CH;OH etkilesimleri i¢in
Jorgensen (1986)’1n ve HCI...HCI i¢in ise Votava vd. (1983)’nin potansiyel
modeli kullanilmistir. Sekil 4.3’de MeOH...MeOH, MeOH...HCl ve
HCI...HCI etkilesimlerinin kendi  minimumlarindaki = molekiilerarasi

potansiyel egrisi goriilmektedir.

30

—melH..me0H =—HCI..HCI melH.. . HCI

159

10 7

[y ]
1

-10

Sekil 4.3. Molekiilerarasi etkilesimler
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C

Sekil 4.4. (MeOH),-HCI trimerlerinin konfigiirasyonlar1

o &

0. | & -

Sekil 4.5. MeOH-(HCIl); trimerlerinin konfigiirasyonlari



34

U¢ ayr1 (CH3;OH),...HCI trimeri Sekil 4.4a,4b,4c’de goriilmektedir ve
olusturulan potansiyelden hesaplanan enerjiler sirasiyla -12,814, -14,080,
-12,639 kkal/mol olarak bulunmustur. Ayni trimerler i¢in bulunmus olan ab-
initio degerleri (CCSD(T)/aug-cc-pVDZ) ile kiyaslanirsa sirasiyla bu
degerler; -14,487, -14,203, -10,944 kkal/mol’diir.

Iki tane olan CH3;OH...(HCl), trimeri (Sekil 4.5a, 5b) igin ise
potansiyelden hesaplanan enerjiler -8,800 ve -11,752 kkal/mol ve ab-initio

enerjileri ise sirasiyla -10,421 ve -9,844 kkal/mol’diir.

4.2. Difiizyon Monte Carlo Sonuclari

DMC, kiimelerin temel titresim seviyelerindeki 6zelliklerini hesaplamak
ve DMC ile hesaplanan donme sabitlerini deneysel veriler ile
kiyaslayabilmek i¢in uygulanmistir. Cizelge 4.2°de DMC sonuglar1 ozet
halinde verilmektedir. Burada; Andrzejewska ve Sadlej (2004)’den alinmis
olan ab-initio ve Tan vd. (1995)’den alinmis olan deneysel donme sabitleri,
DMC ve kendi potansiyelimizle hesaplanan ddnme sabitleriyle
kiyaslanmaktadir. DMC programinin kesinlik sinirlart géz 6niine alindiginda,

A donme sabitinin kesin olarak hesaplanabilmesi zor olmaktadir.
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Cizelge 4.2. ab-initio, deneysel ve hesaplanmis donme sabitleri

Hesaplanan
Sistem ab-initio’ (DMC) Deneysel?

A 28227,28 44239,16 31500
CH;0H-HCI B 2638,71 2453,43 2405

C 2462,23 232521 2260

A 2593,06 2544 -
2CH;0H-HCl B 1899,08 1923 -

C 1175,80 1160 -

A 473485 4755,34 -
CH;0H-2HCI B 950,31 930,12 -

C 823,19 790,73 -

A - 44377 31500
CH;0H-H*'Cl B - 2406 2346

C - 2283 2208

A - 43585 31000
3CH;0H-HCI B - 2395 2351

C - 2270 2210

A - 43701 30200
CH;'*OH-HCI B - 2388 2362

C - 2263 2216

1. Andrzejewska ve Sadlej, 2004
2. Tan vd., 1995
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Sekil 4.6. (MeOH),-HCIl minimum trimer yapisinin bag ac1 ve uzakliklar

Sekil 4.7. MeOH-(HCl), minimum trimer yapisinin bag ac1 ve uzakliklar

Cizelge 4.3. (MeOH),-HCI icin DMC ve ab-initio uzaklik ve a¢1 sonuglari

2CH;0H...HC1 a b c X Y Z o B 0
DMC 4,483 | 1,899 | 1,779 | 3,871 | 3,103 | 2,724 | 52,67 | 44,21 | 96,88
ab-initio 5,063 | 1,589 | 1,766 | 4,233 | 2,935 | 2,735 | 43,54 | 39,94 | 96,52
Cizelge 4.4. MeOH-(HCI), icin DMC ve ab-initio uzaklik ve a¢1 sonuglari
CH;OH...2HCI a b c X Y Z o B 0
DMC 1,946 | 4,411 | 3,499 | 3,145 | 3,127 | 5,483 | 122,2 | 28,79 | 28,97
ab-initio 1,848 | 4,354 | 3,623 | 3,141 | 3,142 | 5,485 | 121,6 | 29,19 | 29,19
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Sekil 4.6 ve 4.7°de trimer minimum konfiglirasyonlarinin yapisi
goriilmektedir. Cizelge 4.3 ve 4.4°de ise bu konfiglirasyonlarin ab-initio ve

DMC ile hesaplanmis olan uzaklik ve agilar1 karsilastirilmistir.

4.3. Monte Carlo Simiilasyon Sonuclari

4.3.1. Metanol Kiimeleri Sonuc¢lar: - (CH3;0H)3.9

Metanol molekiilii sadece, hemen hemen dogrusal olan bir hidrojen bagi
ve metil grubunun etrafindaki hidrofobik kuvvetler ile etkilesmektedirler.
Yapilan deneysel ve teorik calismalarda kii¢iik metanol kiimeleri halkali bir
yapidadirlar ve halkali yapilar1 hidrojen-bagli bu kiimelere ekstra bir

kararlilik vermektedir.

Metanol kiimelerinin simiilasyon sonucunda elde edilen yapilar1 Sekil
4.8’de goriilmektedir. Trimer (3MeOH) ve tetramer (4MeOH) yapilar1 Csp, ve
Csn simetrisi ile diizlemsel halkali bir yapr gostermektedir. 3MeOH
yapisindaki H-bagi uzunlugu 1,88 A, O...H-O agis1 ise 149,4°°dir. 4MeOH
yapisindaki H-bagi 1,81 A, O...H-O agis1 ise 161° olarak bulunmustur.

Pentamer (5MeOH) yar1 diizlemsel bir yapidadir ve H-bagi uzunlugu
1,87A ve O..H-O 174°’dir. Daha biiyiikk sistemlerde ise diizlemsellik

bozulmaktadir.
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yapilari

da metanol kiimelerinin

Sekil 4.8. Simiilasyon sonucun



39

4.3.2. (MeOH),,-HCI (m=3-9) Sonugclar:

Metanol molekiiliiniin oksijen atomu, HCIl i¢in kuvvetli bir baglanma
bolgesi saglamaktadir. HCI varliginda, (MeOH),, kiimeleri hareketli metanol
(HM) sonuglarinda halkali yapidadirlar. Sekil 4.9°da bazi1 (MeOH),, kiimeleri

ile HCI etkilesimleri hareketli metanol (HM) sonuglar1 olarak goériilmektedir.

3MeOH-HCI

> %

¢
P &

BieOH-HCI

5MeOH-HCI

7MeQH-HCI

. 8MeQH-HCI

9MeOH-HCI

Sekil 4.9. (MeOH)m-HCI] (m=3-9) yapilar1

Sekil 4.10’da (MeOH),-HCI kiimelerinde HCI’{in enerjisinin m’ye bagh
olarak degisimi goriilmektedir. HCl enerjisinde sabit metanol (SM)’e gore

metanol hareket ettirildiginde Onemli Ol¢lide bir azalma goézlenmektedir.
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Bununla birlikte (MeOH),, kiimelerinin enerjisinde hareket ettirilse de biiyiik

bir degisiklik olmamaktadir (Sekil 4.11).

I |
o N
1
& I
o
N
4»33 -

,(

HCI Enerijisi (kkal/mol)
= 5

—— Sabit metanol \’__.\
—®— Hareketli metanol \1

(MeOH),,'deki metanol molekullerinin sayisi

| |
[a—y [a—y
w ~N

-
S

Sekil 4.10. (MeOH),-HCI kiimelerinde HCI’{in enerjisi

(MeQOH),, Enerijisi
B

— —e— Hareketli metanol

-Zz T ] —=— sabit metanol \
73 e

(MeOH),,’deki metanol molekullerinin sayisi

Sekil 4.11. (MeOH),, kiimelerinde metanol molekiillerinin enerjisi
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Sonug¢ olarak ¢oziinen olarak HCI’iin varligi, ¢oziicii olan (MeOH)y,
kiimelerine etki etmektedir ve Sekil 4.10°dan da gorildigi gibi HCI’iin
enerjisi azalmaktadir. Bu degisimin bir sonucu olarak HCl molekiillerinin
komsu metanol molekiilleri ile ¢oklu etkilesimler yaptigint gorebiliriz. Sekil
4.12 ve Sekil 4.13°de baz1t HM ve SM sonuglarinin fark: segilen kiimeler i¢in
goriilmektedir. Buradan da anlasilacagi gibi HCI molekiilii diger metanollerle

etkilesimler yapmaktadir.

BieOH-HCI

Sekil 4.12. 6MeOH-HCI a)hareketli metanol (HM) b)sabit metanol (SM)

b

Sekil 4.13. 7MeOH-HCI a)hareketli metanol (HM) b)sabit metanol (SM)

4.3.3. (MeOH),-(HC]), (n=1-5, m=3-9) Sonuclar

Metanol kiimelerine daha fazla HCI eklenmesiyle, (HCl),-(MeOH); n=2,5
i¢in metanoliin halkali yapisinin bozuldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.14).
Diger biitiin yapilan sistemlerde ise metanol kiimelerinin halkali yapisi
degismemistir. Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de simiile edilen ¢esitli (MeOH)y,-
(HCI),, kiimeleri goriilmektedir.
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3MeOH-2HCI IMeOH-4HCI
Sekil 4.14. (MeOH),,-(HCl), kiimelerinin yapilari: m=3; n=2,4

4MeOH-5HCI

4MeOH-2HCI

N

5MeOH-2HCI

6MeQH-2HCI

Sekil 4.15. (MeOH),,-(HCl), kiimelerinin yapilari: m=4-6; n=2,5

En diisiik enerjili (HCl1)2 4-(MeOH); (Sekil 4.14) yapis1t metanol trimerinin
halkali oldugu yap1 degil, hidrojen-bagli zincir olusturdugu yapi oldugu
gozlenmistir. (MeOH)s kiimesinin sabit metanol simiilasyonlarinda enerjisi -
16,62 kkal/mol, hareketli metanol durumunda ise -14,39 kkal/mol’diir.
Enerjideki bu fark, bir kuvvetli hidrojen bagini1 kaybederek zincir yapisina

gegmesinden kaynaklanmaktadir.

Daha biiyiik sistemlerde (m>3) artan miktarlarda HCI eklendiginde, her
HCI molekiilii 6ncelikle bir oksijene baglanmaktadir. HCI’{in sayist oksijen
sayisindan fazla oldugunda yani HCI baglanabilecegi iki koordinasyonlu
oksijen kalmadiginda, oksijen HCI molekiilleri ile iigiincii bir hidrojen bagini

kabul etmektedir. Bu durum Sekil 4.15°de 4MeOH-5HCI icin net bir sekilde
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goriilmektedir. 4MeOH-5HCI i¢in HCI basina diisen ortalama enerji -7,56
kkal/mol ve (MeOH)4 kiimesinin enerjisi ise hareketli metanol simiilasyonu

ile -28,12 kkal’den -26,82 kkal/mol’e diismektedir.

4.3.4. Biiyiik MeOH-HCI Kiimeleri: (MeOH)46-(HCl)22

Diistik sicakliklarda (<90K), metanol amorf bir yapida yogunlagmaktadir.
Yogunlagsmis metanoliin yapisi, zincirler seklinde birbirine hidrojen bagiyla
tutunmus molekiiller halindedir ve bu zincirler birbirleriyle yan yana van der
Waals kuvvetleri ile tutunmuslardir (Falk ve Whalley, 1961). Sekil 4.16’da
(MeOH)46 kiimesinin zincir seklindeki yapist ve yine bu kiimenin 22 HCl ile

60 K’de kaplanmis hali ise Sekil 4.17°de goriilmektedir.

Sekil 4.17. (MeOH)46-(HCl)22 kiimesinin yapisi
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Sekil 4.18°de molekiiler HCI enerjisinin dagilimi goriilmektedir. Burada
enerjiler, HCI’ilin biitiin (MeOH)4¢ ile etkilesimi ve diger HCI ler ile
etkilesim enerjilerinin toplami olarak alinmistir. Burada metanol hareket
ettirildiginde (HM), sabit metanol (SM)’e gore enerjisindeki azalma ve bu
diisiik enerjilerdeki HCI sayisindaki artis goriilebilmektedir. Enerjideki bu

azalma daha kararl bir yapinin olugmasini saglamaktadir.

—p— SO0t =l Hareketi

ey

HC1 Savisi

HCI1 Enerjisi (kkal/mol)

Sekil 4.18. Molekiiler HCI enerjisi dagilimi: HCI enerjisine kars1 HCI
say1s1

(MeOH)46-(HCl),2 (SM) sabit metanol kiimesinde, Sekil 4.19°da
goriildigii gibi sadece 16 HCI molekiilii bir kuvvetli bag (MeHO...HCI)
yapabilmektedir. Bu kiimede ayrica, iki farklt HCI1...MeOH (Sekil 4.22) ve
HCI...HOMe (Sekil 4.21) zayif bag olusumu gézlenmektedir ve bu zayif

baglarin sayis1 2 ile 8 arasindadir.
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Ayni kiime i¢in hareketli metanol durumunda (HM) ise, her HCI
molekiiliiniin bir kuvvetli bag yaptig1 (MeHO...HCI) ve iki farkli zayif bag
yaptig1 (HCl...MeOH ve HCI...HOMe) gézlenmistir.

18
16
14 -
12 4
)
> 10 4
©
)
5 9
X~
QL g
s
4
2 | l
0 A
1 2 3 4 5 5}
ro_ el (A)

Sekil 4.19. O...H-CI bag uzunluguna karsilik gelen molekiil sayilar1

1 2 3 4 5 B
ro._n-ome (A)

Sekil 4.20. O...H-OMe uzunluguna karsilik gelen molekiil sayilar1
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Molekil sayisi

U I I I 1 T T
25 35 4 45 5 85 B
el Home. (A)

&t ]

Sekil 4.21. CI...H-OMe uzunluguna karsilik gelen molekiil sayilar1

12

10+

Molekil sayisi

l AA nl/_’\'/\/'\/\/
3 35 4 445 5 55 ]

1. MeOH, (A)

Sekil 4.22. Cl...Me-OH uzunluguna karsilik gelen molekiil sayilari
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, HCIl’iin metanol ile etkilesimi yapisal, enerjik,

spektroskopik Ozellikleri ve hidrojen bagi analizleri ile incelenmistir.

Metanol-HCI sistemi i¢in Difiizyon Monte Carlo ve Monte Carlo simiilasyon

calismalar1 yapilmis, bu c¢alismalar ab-initio ve deneysel verilerle

desteklenmistir. Sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Sadlej’den tarafindan yapilmis olan kuantum mekaniksel ab-initio
calismalarindan alinan potansiyel enerji yilizeyleri (PES) kullanilarak,
metanol-HCI1 sistemi ic¢in yeni bir analitik potansiyel fonksiyonu
olusturulmustur. Olusturulan potansiyel fonksiyon trimer ([MeOH]»-
HCl ve MeOH-[HCI],;) konfigilirasyonlar1 i¢in denenmis ve yine
Sadlej’den alinan ab-initio enerjileri ile uyumluluguna bakilmistir.
Elde edilen sonuglarin en diisiik enerjili konfigiirasyonlar i¢in uyumlu

oldugu goézlenmistir.

Olusturulan bu potansiyel fonksiyon difiizyon Monte Carlo (DMC)
simiilasyonunda kullanilmistir. Dimer ve trimer ic¢in ayr1 ayri
hesaplanarak elde edilen donme sabitleri ile, deneysel veriler ve
kuantum mekaniksel c¢alismalar kiyaslanarak, oOnerilen potansiyel

fonksiyonun dogrulugu tekrar denenmistir.

Metanol kiimeleri i¢in olusturulan Monte Carlo simiilasyon programi
100 K’de calistirtlmistir. (MeOH),, m=3,9 ve 46 ig¢in olusturulan
metanol kiimelerinin literatiir ile uyumlulugu goézlenmistir. Metanol
kiimelerinin halkali bir yapida olduklari, m=3,4 i¢in diizlemsel halkal1

bir yap1 oldugu goriilmiistiir.
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60 K’de (MeOH)n,-(HCl), (m=3-9, n=1-5) ig¢in calistiritlan Monte
Carlo simiilasyon programindan olusturulan metanol-HCI kiimelerinin

enerji ve bag analizleri yapilmistir.

Coziinen olarak HCI’lin varligi, ¢6ziicii olan (MeOH),, kiimelerine etki
etmektedir ve HCl’lin enerjisi azalmaktadir. Bu degisimin bir sonucu
olarak HCI molekiillerinin komsu metanol molekiilleri ile ¢oklu

etkilesimler yaptig1 goriillmistiir.

Daha biiyiik sistemlerde (m=3-9, n>1) artan miktarlarda HCI
eklendiginde, her HCI molekiili = oncelikle bir oksijene
baglanmaktadir. HCI’lin sayis1 oksijenin sayisindan fazla oldugunda,
oksijen HCIl molekiilleri ile {g¢iincii bir hidrojen bagimi1 kabul

etmektedir.
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