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OZET
Bu c¢alismada 4-nitroanilin trietilamin varliginda, metakriloil kloriir ile tepkimeye
sokularak N-(4-nitrofenil) metakrilamit (NPMA) monomeri sentezlenmistir. NPMA’nin
homopolimeri ve NPMA ile Limonenin kopolimeri poli(NPMA-co-LIM) serbest radikalik
zincir  polimerizasyon tepkimesi ile sentezlenmistir. Sentezlenen poli(NPMA)
homopolimerinin karakterizasyonu FT-IR, *H ve 3C-NMR spektroskopik yontemleriyle,
poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin karakterizasyonu FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik
yontemleriyle belirlenmistir. Homo ve kopolimerin molekiil agirliklar1 GPC ile belirlenmis
olup, termal karakterizasyonu TGA, DTA ve DTG termal analiz ydntemleriyle
incelenmistir. NPMA monomerinin, poli(NPMA) ve poli(NPMA-co-LIM) polimerlerinin
geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral acilar1), optimize edilmis
geometrik parametreleri, FT-IR ve NMR spektrumlari, HOMO ve LUMO orbitallerinin
enerji degerleri, iyonlagsma enerjisi, elektronegatiflikleri, kimyasal sertlik, kimyasal
potansiyel ve elektrofillik gibi kimyasal parametreleri, molekiler elektrostatik potansiyeli
gibi teorik hesaplamalar Gaussian 09W paket programi ve Gauss View 5.0 ara yiizii
yardimiyla DFT/B3LYP/6-311++G(d, p) ve HF/6-311++G(d, p) yontemleri ile yapilmis ve
elde edilen sonuclar deneysel verilerle karsilastirilmistir.
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ABSTRACT

In this study, N- (4-nitrophenyl) methacrylamide (NPMA) monomer was synthesized by
reaction with methacryloyl chloride in the presence of 4-nitroaniline and triethylamine.
The homopolymer of NPMA and NPMA copolymer poly(NPMA-co-LIM) were
synthesized by free radical chain polymerization reaction. Characterization of the
synthesized poly(NPMA) homopolymer was made by FT-IR, 'H and !3C-NMR
spectroscopic methods, while characterization of poly(NPMA-co-LIM)
copolymer was made by FT-IR and H-NMR spectroscopic methods. The molecular
weights of homo and copolymer were determined by GPC and, thermal characterization
was investigated by TGA, DTA and DTG thermal analysis methods. Geometric parameters
of NPMA monomer, poly(NPMA) and poly(NPMA-co-LIM) polymers (bond lengths,
bond angles and dihedral angles), optimized geometric parameters, FT-IR and NMR
spectra, energy values of HOMO and LUMO orbitals, ionization chemical parameters such
as energy, electronegativities, chemical hardness, chemical potential and electrophilicity,
molecular calculations like molecular electrostatic potential were performed with Gaussian
09W package program and Gauss View 5.0 interface with DFT/B3LYP/6-311++G(d, p)
and HF/6-311++G(d, p) methods, and outcomes were compared with experimental data.
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GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri c¢ogu =zaman yeterli, kolay
sekillendirilebilen, bir¢cok kullanim amacina uygun, dekoratif, korozyona ugramayan,
kimyasal agidan inert maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miithendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini
cekmektedir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerler
biiyiik 6nem tasir [1]. Polimer kelimesi Yunancada polus “¢ok” ve meros “parga” anlamina
gelen kelimelerden tiiretilmis “cok par¢a” anlamina gelmektedir. Polimerler uygun
fonksiyonel grup iceren ve monomer olarak bilinen basit molekdllerin birbirleriyle
kimyasal baglarla baglanmasiyla olusan biiyilk molekiillerdir. Polimerleri olusturan
monomerlerin kimyasal yapilari ayn1 veya farkli olabilir. Ayn1 kimyasal bilesime sahip
monomerlerden meydana gelen polimerlere homopolimer, farkli kimyasal bilesime sahip
iki monomerden meydana gelen polimerlere ise kopolimer olarak adlandirilir. Ayrica farkli
kimyasal bilesime sahip ii¢ monomerin olusturdugu polimerler de vardir ve bunlara
terpolimer denir [2]. Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1 goz
Online alinarak basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve zincir (katilma)
polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir. Zincir polimerizasyonu ayrica kendi igerisinde; zincir
biliyiimesini saglayan aktif merkezler radikalik karakterde ise serbest radikalik zincir
polimerizasyonu, iyonik karakterde ise iyonik (anyonik ve katyonik) zincir
polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir [3]. Bu ¢alismada 4-nitroanilin ve trietilamin uygun
sartlarda tepkimeye sokularak N-(4-nitrofenil) metakrilamit (NPMA) monomeri
sentezlenmistir.  Serbest radikalik zincir polimerizasyon tepkimesi ile poli(NPMA),
NPMA ve Limonen ile poli(NPMA-co-LIM) sentezlenmistir. Bu ¢aligmada monomer
olarak kullanilan Limonen, turunggil esansiyel yaglarimin % 90’dan daha fazlasinda
bulunmakta ve portakalin ana aroma bileseni olarak bilinmektedir. Limonen molekiilii
(C10H16) birbirinin simetrigi olan D-Limonen ve L-Limonen olmak Uzere iki formda
bulunur [4]. D-Limonen kokusu hissedilebilen ve su ile karismayan, yanici, ugucu bir
stvidir  [5].  Sentezlenen poli(NPMA), ve poli(NPMA-co-LIM)’in  spektroskopik
yontemlerle (FT-IR ve NMR) analizleri yapilmis olup molekiil agirliklart GPC yontemiyle
belirlenmistir. Ayrica termogravimetri Analiz (TGA) ve Diferensiyel Termal Analiz
(DTA) ve Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (DTG) ile termal Ozellikleri

incelenmistir.



Kimya deneysel bir bilim dalidir. Deneysel kimyada herhangi bir bilesik iizerinde
calisabilmek i¢in mutlaka o bilesigin laboratuvarda sentezlenmesi veya varsa dogada
bulundugu kaynaktan izole edilmesi gerekmektedir. Deneysel kimyanin aksine hesapsal
kimyada hicbir sentezleme, ayrisma, spektrometre veya fiziksel 6l¢tim yapilmaz. Yalnizca
hizli bilgisayarlar ve ¢ok gelismis programlarla kimyasal 6nemi olan hemen hemen her
cesit bilgi elde edilebilmektedir [6]. Bu ¢alismada NPMA monomeri, poli(NPMA) ve
poli(NPMA-co-LIM)’in Gaussian 09 paket programi kullanilarak hesapsal kimya metotlari
(DFT, HF) kullanilarak analizleri yapilmistir. Oncelikle NPMA monomeri hem
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) hem de HF/6-311++G(d,p) yontemleri ile optimize edilmistir.
Her iki yontemle optimize edilen molekilin yine her iki yontemle titresim frekanslari
hesaplanmistir.  Kimyasal kayma degerleri Gauge Invariant Atomic Orbital
(GIAO/B3LYP) yontemiyle DMSO c¢oziiciisii icerisinde hesaplanmistir. Molekiil i¢in
hangi yontemin daha uygun oldugunu gérmek i¢in hesaplanan titresim frekanslar1 ve
kimyasal kaymalar ile alinan deneysel dl¢timler arasinda korelasyon sabiti belirlenmistir.
En uygun yoéntem belirlendikten sonra poli(NPMA) ve poli(NPMA-co-LIM) molekdlleri
icen teorik hesaplamalar bu uygun yontemle tamamlanmistir. Ayrica biitiin molekiiller igin
HOMO-LUMO, Mulliken ve MEP analizleri de yapilmustir.



1. POLIMERLER

Polimer kelimesi Yunancada polus “cok™ ve meros “parca” anlamina gelen
kelimelerden tiiretilmis “gok par¢a” anlamina gelmektedir. Polimerler uygun fonksiyonel
grup iceren ve monomer olarak bilinen basit molekdllerin birbirleriyle kimyasal baglarla
baglanmasiyla olusan biiyiik molekiillerdir. Polimerleri olusturan monomerlerin kimyasal
yapilart ayn1 veya farkli olabilir. Ayni kimyasal bilesime sahip monomerlerden meydana
gelen polimerlere homopolimer denir. Farkli kimyasal bilesime sahip iki monomerden
meydana gelen polimerlere ise kopolimer denir. Ayrica farkli kimyasal bilesime sahip ti¢
monomerin olusturdugu polimerler de vardir ve bunlar terpolimer olarak adlandirilir [2].

A, B ve C farkli kimyasal yapiya sahip monomer olarak kabul edilirse
homopolimer, kopolimer ve terpolimer zincirindeki monomer diziligleri asagidaki gibi
olur.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A Homopolimer

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A Kopolimer

A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C Terpolimer

Polimerler adlandirilirken monomer adinin 6niine poli-0n eki getirilir. Monomer iki
veya daha ¢ok kelimeden olusuyorsa bu adlar parantez igine alinir ve 6niine poli- 6neki
getirilir. Ornegin; polietilen, polistiren, poli(vinil klortr), vb. Kopolimerler adlandirilirken
monomer adlarindan sonra kopolimeri sozciigii eklenir. Ayrica kopolimerler arasina -co-
ara eki konulup iki monomer adi parantez i¢ine alinir ve poli- On eki getirilerek de
adlandirilir.  Ornegin; stiren-metil metakrilat kopolimeri veya poli(stiren-co-metil
metakrilat), vb [2].

Polimer 0zellikleri; zincirlerinin {i¢ boyutlu sekilleri ve zincirlerde bulunan
atomlarin ya da gruplarin zincir boyunca dizilis bi¢imlerinden etkilenir. Ayrica
polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen ve dogrudan
kullanim yerlerini belirleyen onemli bir kriterdir. Ornegin; molekiil agirligi 5000-10000
smirint gegmeyen polimerler sekillendirilmis sert malzemelerin yapisinda kullanilmaz [7].

Polimeri olusturan zincirler dogrusal yani lineer olabildigi gibi dallanmis yapida da
olabilir, bu durumda ana zincirden yan dallar ayrilmaktadir. Yan dallar bagka ana zincirlere

baglaniyorsa meydana gelen polimerlere capraz bagli polimerler denir. Capraz baglh



polimerler higcbir ¢oziicii icinde ¢Ozlinmezler, ancak sivilart emerek siser ve bir jel
olusturur [8].

Yeterince diisiik sicakliklarda dogrusal ve az oranda ¢apraz bag igeren polimerler
kirilgan, sert kat1 haldedir. Bu tiir polimerler sicakligin arttirilmasina bagli olarak bazi 1s1l
gecisler gosterir ve bu 1s1l gegislere bagli olarak polimer davranisi degisir. Tamamen amorf
yapidaki bir polimer 6rneginde polimer zincirleri rastgele diizenlenmis bigimdedir. Amorf
polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakligi denilen Ty noktasi gecildiginde yumusar ve
kaucugumsu bir hal alir. Kirilgan davranigh 6rnek, esnek ve kolayca deforme olabilen bir
davranigsa geger. Bunun nedeni camsi gegis sicakligi altinda egilme biikiilme hareketleri
yapamayan polimer zincirlerinin Tg, Uzerinde bu tiir hareketleri yapma yetenegi
kazanmasidir. Ancak polimer zincirleri hala bagimsiz hareket yetenegi kazanamadiklari
icin akma gozlenmez. Tam-kristalin polimer zincirleri ii¢ boyutlu bir kristalin yapi
icerisinde belirli bir diizende yer alirlar ve bu polimerler yalnizca erime noktast (Te)
gosterirler. Erime noktasina kadar bu zincirlerde belirgin bir hareketlilik gozlenmez. Erime
noktasina ulasildiginda polimer akma yetenegi kazanarak sivi hale gecer. Gunliik hayatta
degisik amagclar i¢cin kullanilan polimerler kristalin ve amorf yapilar1 birlikte icerirler.
Ancak amorf ve kristalin kisimlarin birbirlerine orani farklidir. Yari-kristalin polimerler
olarak tanimlanan bu tiir polimerlerin hem Tq hem de Te degerine sahiptirler. Ayni polimer
tird igin tam-kristalin yapinin erime noktasi, yari- kristalin yapinin erime noktasina gore
biraz daha biyiiktiir. Isil gecis degerleri polimerlerin kullanim yerlerini belirlemede
onemlidir. Ornegin; camsi gecis sicaklign bulundugumuz sicakliktan diisiik olan bir
polimerden sert bigcimlenmis malzemeler yapilamayacagi gibi, camsi gegis sicakligi
bulundugumuz sicakliktan yiiksek olan bir polimerden de posetler gibi egilip-biikiilme

Ozelligi aranan malzemeler yapilamaz [3].

1.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler elde edilmelerinde, islenmesinde, 6zelliklerinin incelenmesinde 6nemli
olan ¢esitli kriterlere gore siniflandirilmistir. Polimerlerin siniflandirilmasinda kullanilan
bu kriterler molekiil biiyiikliigii, kaynagi, olusumu, polimerizasyon tepkimeleri, zincirin
Kimyasal yapisi, zincirin fiziksel yapisi, yigilisma sekilleri, tekrarlanan birimlerin kimyasal

bilesimi, 1s1sal davranislar1 ve teknolojik 6zellikleridir [2].
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Sekil 1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi [2]



1.1.1. Dogal Polimerler

Dogal polimerler dogada kendiliginden olusan polimerlerdir. Proteinler (kollajen,
jelatin, elastin, vb.), polisakkaritler (seliiloz, nisasta, dekstran, kitin, vb.) ve
polinlkleotidler (DNA ve RNA) baslica dogal polimerlerdir [9].

Cizelge 1.1. Dogal polimerler ve fonksiyonlarinin tablo halinde gésterimi [9]

Polimerler Monomerler Gorevleri

Nkleik asitler ) Dogadaki tim canlilarda genetik
Nukleotitler . .

(RNA ve DNA) bilgileri tasimak

Biyolojik  katalizorler ~ (enzimler),
) _ ) blyume faktorleri, reseptorler, yin,
Proteinler a-Amino Asitler o
deri, ipek, sa¢, doku baglanti vb. yap1

taslari, hormonlar, toksinler

Baz1 bitki ve yiiksek organizmalarin

ap1 elemanlar1 (seliiloz, kitin), enerji
Polisakkaritler " ( : !

] Sekerler saglayict1 maddeler (nisasta, glikojen),
(Karbonhidratlar)

molekiil tanima (kan gruplari), bakteri

salgilari

. ) o Mikroorganizmalarin enerji depolama
Polihidroksialkanoatlar | Yag asitleri i
maddeleri

Bitkilerin yap1 elemanlart (lignin),

Polifenoller Fenoller topraktaki humus, bitki savunma

mekanizmasi (tannin)

Bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan, ayn1 zamanda pamugun temel bileseni
olan seliiloz dogada en bol bulunan polimerdir [9]. Seliiloz, kagit ve karton gibi temel
kullanim alanlar1 diginda gida, boya ve ila¢ sanayisinde de kullanilmaktadir [10]. Kitin,
selilozdan sonra dogada en fazla bulunan ikinci yenilenebilir dogal polimerdir. Kitin
dogada genellikle yengec, karides, 1stakoz ve kerevit (tath su 1stakozu) kabuklarindan elde
edilir. Kitinin deasetile edilmesiyle elde edilen kitosan, kitinin baslica tiirevidir ve dogal

polimerler grubuna girer [11]. Eski uygarliklardan beri ¢ok kullanilan 6nemli dogal




polimerlerden birisi de Heveabrasilliensis agacindan elde edilen dogal kauguktur. Kauguk
agacinin kabuklar1 bigakla ¢izildiginde kaugugun sudaki emiilsiyonu olan lateks denilen bir
siv1 akar. Lateks sivisina asit katildiginda izopren ad1 verilen bir ¢okelti olusur. izoprenin

polimerlesmesiyle poliizopren yani dogal kauguk elde edilir [12].

1.1.2. Kopolimer

Polimer zincirinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunur.
Kopolimerlerin yapisin1 olusturan monomerlerin orani kopolimerin 6zelligini belirler ve
kopolimer iizerindeki monomerin dizilis sekli de ©6nemlidir. Kopolimerleri rastgele

(gelisigiizel), ardisik, blok ve as1 polimerleri olmak tizere dort gruba ayrilir [13].

1.1.2.1. Rastgele Kopolimer

Bu kopolimerlerde monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmasinda belli bir
diizen yoktur. Kopolimerin 6zelligi kendisini olusturan monomerlerden farklidir [12].

A-B-B-A-B-B-A-B-A-A-B-A-B-B Rastgele Kopolimer

1.1.2.2. Ardisik Kopolimer

Bu kopolimer zincirindeki monomerler dizenli bir sira olusturmustur. Ardisik

kopolimerlerin dzellikleri kendisini olusturan monomerlerin 6zelliklerinden farklidir [12].
A-A-B-B-A-A-B-B-A-A-B-B-A-A Ardisik Kopolimer

1.1.2.3. Blok Kopolimer

Blok kopolimerler kimyasal yapist farkli iki monomer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasiyla olusur. Iki bloklu kopolimerde zincirin bir boliimiinii A kopolimeri
bir bolimuni B kopolimeri olusturur. Bu polimer iki bloklu bir kopolimerdir. Kopolimer
zincirini 6nce A, sonra B, daha sonra tekrar A monomer zinciri geliyorsa bu tip
kopolimerler ii¢ bloklu kopolimerdir. Blok kopolimerlerin ¢ogunun fiziksel ozellikleri
kendisini olusturan monomerlerin 6zellikleri arasindadir [12].

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B Iki Bloklu Kopolimer

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A Uc Bloklu Kopolimer



1.1.2.4. As1 Kopolimer

Bazi durumlarda farkli birimlerden olusan bir polimer zinciri yine farkli bir
birimden olusan bir polimer zincirine zincir sonlari disinda bir yerden baglanmasiyla
olusan kopolimere as1 kopolimer denir [14]. Kopolimerin 6zellikleri kendisini olusturan

monomerlerin &zellikleri arasindadir [12].
A-AA-A-AAAA-AAA

Asi Kopolimer

e -
W -

1.2. Polimerizasyon Tepkimeleri

Monomerlerin kimyasal baglarla birleserek uzun zincirler halinde ¢ok buyuk
molekiilleri meydana getirdigi tepkimelere polimerizasyon tepkimeleri denir. Herhangi bir
molekiiliin monomer olabilmesi i¢in iki ya da daha fazla fonksiyonellige (aktif merkez
veya fonksiyonel grup) sahip olmasi gerekir [2].

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1 g6z Oniine alinarak
basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve zincir (katilma) polimerizasyonu olarak
ikiye ayrilir. Katilma polimerizasyonu ayrica kendi igerisinde zincir biiylimesini saglayan
aktif merkezler radikalik karekterde ise serbest radikalik zincir polimerizasyonu, iyonik
karekterde ise iyonik zincir polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir. Iyonik zincir
polimerizasyonu, aktif merkezin katyonik olmasi durumunda katyonik zincir
polimerizasyonu, aktif merkezin anyonik olmasi durumunda anyonik zincir

polimerizasyonu adini alir [3].



Polimerizasyon Tepkimeleri
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Sekil 1.2. Polimerizasyon tepkimelerinin siniflandirilmasi [3]

1.2.1. Basamaklh (Kondenzasyon) Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon tepkimeleri temelde organik bilesiklerin sentezinde
kullanilan kondenzasyon tepkimeleri ile aynidir. Ancak kondenzasyon tepkimelerinden
farkli olarak basamakli polimerizasyon tepkimeleri iki veya daha fazla fonksiyonel grup
igeren monomerlere 6zgilidiir. Bu yiizden her bir katilma sonucu olusan bilesik monomerin
sahip oldugu fonksiyenellige sahiptir [2]. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kiigiik
bir molekdl (su, alkol, amonyak) ayrilarak makromolekiiller olustururlar. Basamakli
polimerizasyon tepkimelerinin bu noktalardan art arda ilerlemesiyle polimer zincirleri
olusur. Polimerizasyonda monomerler birleserek dimerler, dimerler monomerle birleserek
trimerler olusur ve bdylece adim adim olusan polimerin zincir boyu uzar ve polimerin

molekil agirhigr yavas yavasg artar [7].

1.2.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Temel olarak karbon atomlar1 arasinda bir veya birden fazla m (pi) bagi igeren
monomerler zincir polimerizasyonu verir [2]. Zincir polimerizasyonunda yapi taslari
birbirlerine aktif bolgelerde dogrudan dogruya baglanir. Bu esnada herhangi bir yan trin
olusmaz [1]. Genellikle doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinil kloriir gibi dien veya

vinil monomerlerinin polimerizasyonu zincir polimerizasyonu ile gerceklesir. Bu



polimerizasyonda polimer zinciri ¢ok kisa siirede Yyiiksek molekiil agirligina ulasir [15].
Zincir polimerizasyonu aktif merkezlerin olusmasi, zincir biiylimesi ve zincir sonlanmasi

olarak {i¢ basamakta gerceklesir [2].

Aktif Merkezin olusmasi:

Kj
M ->M*

Zincirin Blylmesi:
kP

M* + M- M;
kp |

M; + M- M;

. kp .

M; + M2 M

kp
M., + M-S M;

Zincirin Sonlanmasi: Zincir sonlanmasi birlesme veya ayr1 ayri (orantisiz) sonlanma olarak
iki farkli sekilde meydana gelebilir.

a) Birlesme ile sonlanma:

Kec
M;, + M}, — My m

b) Ayri ayri (orantisiz) sonlanma:
. , Ku
M, +M,, — M, +M,,
Zincir polimerizasyonu olusan aktif merkezlerin serbest radikal ve iyon olmasina
gore serbest radikalik zincir polimerizasyonu ve iyonik zincir polimerizasyonu olarak ikiye

ayrilir.

1.2.2.1. Serbest Radikal Zincir Polimerizasyonu

Serbest radikal zincir polimerizasyonu plastik, kaucuk ve elyaf gibi polimerik
materyalleri hazirlamak igin sanayide kullanilan yaygin bir yontemdir. Diger

polimerizasyon tepkimelerine gore ¢ok sayida avantajlar1 vardir. Reaksiyon sicakligi 0°C
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den 130°C araligindadir. Sadece reaksiyonun gerg¢eklesmesi igin inert bir ortam gereklidir
[16]. Serbest radikal polimerizasyonu baslama, zincir biiylimesi ve zincirin sonlanmasi

olmak tizere ii¢ basamakta gerceklesir.

Baslama Basamagi:

Radikalik polimerizasyonun bagslayabilmesi igin polimerizasyon ortaminda
monomer varliginda serbest radikallerin olusturulmasi gerekir [1]. Bu basamakta
baslaticinin () tiiriine bagh olarak genellikle 1s1l etkiyle bozulmasi saglanarak primer
radikaller (R") meydana getirilir ve ilk monomer (M) birimi bu radikal ile reaksiyona
girerek aktive edilmis monomer radikali (RM1") olusur [17].

kq .
l(Ba§lat1c1) — 2R

Kj
R*+ M - RM;

Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron i¢eren atom ya da
atom gruplaridir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiikk tasimamalarma karsin,
ortaklanmamis elektron ve tamamlanmamis oktetten dolayr cok etkin taneciklerdir.
Radikaller yiiksek enerjili, kisa Omiirli, izole edilemeyen ara urunlerdir [17].

En oOnemli serbest radikalik baslaticilar; benzoil peroksit, azobisizobutironitril
(AIBN), ter-butil peroksit, ter-butil hidroperoksit, izopropilbenzen hidroperoksit,
diazoamino benzen, potasyum persiilfattir [2].

Serbest radikallerin olusmasi icin gerekli enerjinin verilis sekline gore zincir
polimerizasyonu dort gruba ayrilir.

e Is1ile baslatilan radikal polimerizasyonu (Is1 ile)

e Fotokimyasal olarak baslatilan radikal polimerizasyonu (Gériindr bélge, UV

1sinlar ile )

e Yiiksek enerjili 1sinlar ile baslatilan radikal polimerizasyonu (alfa, beta 1sinlari,

elektron, proton ve nétronlar ile)

e Kimyasal baslatici  radikal  polimerizasyonu  (organik  peroksitler,

hidroperoksitler, azo ve diazo bilesikler ile) [2].

11



Zincirin Buyimesi:

Serbest radikalin bir monomer molekilu ile tepkimeye girmesinden aktif merkez
olusur. Monomerlerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasi ile lineer bir polimer zinciri

olusur. Biiylime basamagi asagida belirtilen sekilde gergeklesir [1]:
kp
RM; + M— RM;

kp
RM,_; + M= RM;,

Zincirin Sonlanmast:

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiil
ile etkileserek aktifliklerini yitirirler ve Olii polimer zincirine doniisir [1].
Polimerizasyonun sonlanmasi birlesme ile sonlanma ve ayri ayri sonlanma olmak tizere iki
sekilde gergeklesir [2].

a) Birlesme ile sonlanma:

Kee
RM;, + RM;, — R,M, 11

b) Ayr ayri sonlanma:

k
RM; + RM}, — RM,, + RM,,,

1.2.2.2. Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Zincir Polimerizasyonu

Bir monomer molekilinde © bagindaki iki elektron iki karbon atomu tarafindan esit
paylasildiginda homolitik kirilma olusur. iki elektron da bir karbona veya ortamda bulunan
baska bir maddeye girerse heterolitik kirilma olur. Heterolitik kirilmalarda iyonlar olusur.
Bu tlr zincir polimerizasyonuna iyonik zincir polimerizasyonu denir [2]. Aktif merkezin
yiikii eksi ise anyonik zincir polimerizasyonu; arti ise katyonik zincir polimerizasyonu
adint alir. Monomer molekiilleri zincir uglarindaki iyonik (anyonik ve katyonik) aktif
merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak polimer molekiiliinii
biiyiitiirler. Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda oldugu heterojen
sistemleri igerir. Akrilamit, metakrilamit, etil akrilat, vinil asetat, viniliden klorur, gibi
elektron cekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Stiren, N-
vinilkarbazol, o-metilstiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan

monomerler ise katyonik yolla polimerlesir [15].
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1.3. Polimerlerin Karakterizasyonu

Monomer ve polimerler ¢esitli 6zelliklerinin bilinmesi i¢in karakterize edilirler. Bu
yontemlerin bazilari; Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR), Nikleer
Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi, Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (DTG) ve Jel Gegirgenlik
Kromotografisi (GPC)’dir.

1.3.1. FT-IR Spektrometresi

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir. IR
isinlart - molekiilin - titresim  hareketleri  tarafindan  sogurulmaktadir.  FT-IR
spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Her dalga boyunu
ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yliksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde edilmektedir
[18]. FT-IR polimerlerin yapisindaki baglarin durumu, baglanma yerleri hakkinda bilgi
sahibi olmak icin kullanilan basit bir yontemdir. Bu yontem tek basina ¢ok aydinlatict

olmamakta ve diger karakterizasyon yontemler destekleyici olarak kullanilmaktadir [19].

1.3.2. NUkleer Manyetik Rezonans (NMR)

Atom ¢ekirdegi ve elektronlar, atomu olusturan yiikli taneciklerdir. Elektronlar
kendi eksenleri etrafinda donerler yani spin hareketi yaparlar. Atom ¢ekirdeklerinin ¢ogu
da spin hareketi yapar [20]. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) manyetik alanda tutulan
ve spini olan (donme hareketi olan) bir ¢ekirdegin uygun frekanstaki bir radyo dalgasi
fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanir [21]. NMR spektroskopisi kovalent
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir [20]. NMR atomun ya da molekuliin
yapisi, dinamigi, reaksiyon durumu ve molekiiliin kimyasal ¢evresi hakkinda bilgi saglar
[19].

14, 1B, 18C, BN, 3P, 1F vb. NMR’lar1 vardir. 'H-NMR spektrumlari daha ¢ok saf
haldeki bilesiklerin nitel analizinde ve yapilarinin belirlenmesinde kullanilir. Ayrica IR,
Raman kiitle, UV ve GB spektrumlarinin ve kaynama noktasi, erime noktast ve kapali
formiil gibi bilgilerin degerlendirilmesi de nitel analizi kolaylastirir. H-NMR
spektroskopisi ile nicel analiz de gergeklestirilebilir. Ancak nicel analiz i¢in duyarliligi ¢cok
azdir 'H-NMR spektroskopisi 6rnegi tahrip etmeyen bir yontemdir [20]. Organik ve
inorganik bilesikler hidrojenden daha az karbon igerdiklerinden *C-NMR spektrumu daha
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sadedir. Yani ®*C-NMR kimyasal kayma degerleri protonunkinden ¢ok daha genis bir
aralikta gozlenir. 3 C-NMR saf bilesiklerin yapilarinin tayininde kullanilir ve nicel analiz
icin duyarlihig1 ¢ok azdir [22]. *H-NMR ve *C-NMR o6l¢iimleri organik bilesiklerin yap1
tayininde birbirlerini tamamlayan yontemlerdir. Ornegin 'H-NMR spektrumlarinda
protonun dogrudan bagli olmadigi karbon atomlar1 gézlenemezken bunlar *C-NMR
spektroskopisinde cok kolay gozlenebilmekte ve karakteristik pikler vermektedir. Bu

yiizden *H-NMR ve BC-NMR spektroskopisini ayr1 ayr1 diisinmek miimkiin degildir [22].

1.3.3. Termal Analiz Yontemleri
Ornege ait bir fiziksel dzelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢iildiigii veya bir
tepkimede absorplanan veya ac¢iga c¢ikan ismin izlendigi yontemlere Termal Analiz

Yontemleri denir [21].

1.3.3.1. Termogravimetri Analiz (TGA)

TGA ile bir Ornegin safligl, bozunma davranist ve kimyasal kinetigi
incelenmektedir. Termogravimetrik bir analizde, Ornek sicakligi cevre kosullarindan
baglayarak 1200 °C’e wulasan sicakliklara kadar isitilirken kiitlesi slrekli olarak
izlenmektedir. Kutle-sicaklik grafigine termogram denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde
kullanilir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TGA ile incelenmez.
TGA cihazinda, hassas analitik terazi, bir firin, bir firin sicakligt kontrol edici,
programlayici ve numunenin kiitlesi-sicaklik grafigini ¢izen bir kaydedici bulunmaktadir

[19, 21].

1.3.3.2. Diferensiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde 6rnek ile termal olarak inert olan bir referans arasindaki sicaklik
farki, her iki maddeye aym sicaklik programi uygulanarak ol¢iilmektedir. Referans
maddesi olarak aliimina, silisyum karbiir veya cam boncuklar kullanilmaktadir. Ornekteki
kimyasal bir reaksiyon, faz degisimi veya yapisal bir de8isim gerceklestiginde sicaklik
farki gozlenir. Erime, buharlagsma, siiblimlesme absorpsiyon, desorpsiyon ve adsorpsiyon
olaylart DTA ile incelenebilmektedir. DTA egrileri hem nitel hem de nicel analiz igin
uygundur. Piklerin hangi sicaklikta gozlendigi ve sekli, drnek bilesiminin tayininde

kullanilabilir. Pik alan1 ise tepkime 1s1s1 ve madde miktari ile dogru orantilidir [21].
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1.3.3.3. Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (DTG)

TGA’da agirhik degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak (mg veya % agirlik)
kaydedilmektedir. Diferansiyel termogravimetrik analizde (DTG) agirlik kaybi hizi,
(dW/dT) sicakligin veya siirenin fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Doniisiimiin hangi
sicaklikta basladigi, hangi sicaklikta durdugu veya hangi sicaklikta en hizli oldugunu
belirlenmesine yaramaktadir. DTG’ nin kullanilmasinin asil amaci agirlik kaybinin en fazla

(max) hangi sicaklikta olustugunun gorsel olarak gézlenmesini kolaylastirmaktir [23].

1.3.4. Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

Bir polimer 6rneginin, molekiil agirliklarina gore belli kisimlara ayrilmasi, yani
polimerlerin fraksiyonlanmasi, degisik yontemlerle yapilabilir. GPC, polimerlerin
fraksiyonlanmasinda ve molekiil agirligi dagilim egrilerinin elde edilmesinde kullanilan
aletsel yontemlerin en yaygin olanidir. GPC temelde sivi-kati ayirma kromotografisine
benzer ve bir ayirma kolonunundan seyreltik polimer ¢ozeltisinin gegirilmesi seklinde
yapilmaktadir [3].

Ayirma kolonu, gézenek boyut dagilimi bilinen kiiciik, sert kiiresel taneciklerle
doldurulmaktadir. Cogu kolon dolgu maddesi capraz baglh polistiren kiireler veya
gOzenekli cam kurelerdir. Polimer ¢Ozeltisi bu kolondan gegcirilirse, kire gozeneklerine
giremeyecek kadar biiyiik olan polimer molekiilleri dogrudan kiireler arasindan gegerek
kolon dibine inmektedir. Klgik polimer molekilleri ise, kireler icerisindeki gézeneklere
girebilecegi i¢in daha uzun bir yol izleyerek kolon dibine ulagsmaktadir. Kiigiikk polimer
molekiiller kolonda daha uzun siire kaldigindan kolondan ilk 6nce zincir uzunlugu biiyiik
olan polimer molekiilleri ayrilmaktadir. Kolondan degisik zamanlarda alinan polimer
ornekleri yardimiyla polimerin molekiil agirligi dagilimi belirlenmektedir. Kolonun
onceden molekiil agirligit ve dagilimi ¢ok iyi bilinen bir standart polimer kullanilarak

kalibre edilmesi gerekmektedir [3].
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1.4. Limonen

Turuncgil esansiyel yaglari, meyve kabugunda bulunan renkli kisimdaki kiigiik
balon sekilli keseciklerden elde edilmektedir. Turuncgil esansiyel yaglarmin % 90’dan
daha fazlasinda portakalin ana aroma bileseni olarak bilinen limonen bulunur. Limonen
molekill (CioH16) birbirinin simetrigi olan D-Limonen ve L-Limonen olmak (izere iki
formda bulunur. L-limonen, ¢cam ve turpentin kokusuna, D-limonen ise hos bir portakal
kokusuna sahiptir [4]. D-Limonen kokusu hissedilebilen ve su ile karismayan, yanici,
ucucu bir sividir. Kolonya ve deterjan iiretiminde limon kokusu vermesi amaciyla ile

kullanilir [5]. Limonenin erime noktasi -74,35 °C ve kaynama noktas1 176 °C’dir.

2%

HC” SCH,
(R)

Sekil 1.3. D-Limonen molekdl
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2. HESAPSAL MOLEKULER MODELLEME

Deneysel bir bilim dali olan kimyada herhangi bir bilesik tizerinde galisabilmek igin
mutlaka o bilesigin laboratuvarda sentezlenmesi veya varsa dogada bulundugu kaynaktan
izole edilmesi gerekmektedir. Hesapsal kimyada sentezleme, ayrisma, spektrometre veya
fiziksel 6l¢iim yapilmadan hizli bilgisayarlar ve ¢ok gelismis programlarla kimyasal 6nemi
olan hemen hemen her c¢esit bilgi elde edilebilmektedir. Bilinmeyen molekiiller, reaktif ara
iriinler, reaksiyonlarin gecis konumlar1 ve var olmayan molekiiller bile hesapsal
yontemlerle incelenebilmektedir [6].

Bir molekiiliin, atomik pozisyonlarinin (atomlarin kartezyan koordinatlari, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari) molekiiler yiizeylerinin ve enerjilerinin
matematiksel olarak ifade edilmesine Hesapsal Molekiler Modelleme denir. Molekdler
modelleme, bilgisayar Uzerinde teorik yontemlerle molekillerin  6zelliklerinin  ve
davraniglarinin hesaplanmasi ve simiile edilmesidir. Molekiiler modelleme ile molekiiler
geometri, molekiillerin gegis halleri ve enerjileri, kimyasal reaktivite, IR, UV ve NMR

spektrumlari, fizikokimyasal 6zellikler hesaplanabilmektedir [24].

Molekiiler Modelleme
Basamaklari

Molekiiler Model Olusturulmasi

Geometri Optimizasyonu

Molekiile veya Reaksiyona Ait Ozelliklerin
Hesaplanmast

Sekil 2.1. Molekuler modelleme basamaklar [24]
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2.1. Molekiiler Model Olusturulmasi

Molekiile ait yapinin programa tanitilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in atomlarin x,
y, Z koordinat eksenindeki pozisyonlar: kullanilarak molekiil tanimlanmaktadir. Ig
koordinatlar molekilin geometrisi Z-matrisi tipindeki bir matrisle ifade edilmektedir. Bu
Z-matriste atomlarin pozisyonlari, atom numarasi, bag uzunlugu, bag agisi ve dihedral agisi
yer almaktadir. Bu koordinantlar1 pratik olarak programa girilebilmesi icin Grafiksel
Kullanic1 Arayiiz (GUI) kullanilmakta ve GUI araciligiyla molekiiliin geometrisi ekrana

cizilerek programa tanitilmaktadir [24].

2.2. Geometri Optimizasyonu

Bir molekiilde sadece sigma bag: (tek bag) etrafinda donmeler vardir. Sigma bagi
etrafinda gruplarin dénmesinden meydana gelen gecici molekiil sekillerine molekiiliin
konformasyonlar1 denir. Geometri optimizasyonu sirasinda molekiiliin konformasyonu ve
mevcut geometriye karsilik gelen molekiiliin toplam enerjisi, o molekiilin Potansiyel
Enerji Yizeyini (PES) olusturur. Kisaca, molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler
sonucu meydana gelen enerjinin koordinata bagimliligma PES denir [25]. PES; bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari cinsinden yani i¢ koordinatlar ile
tanimlanabilmektedir. Farkli molekiil geometrilerinin molekiil enerjisi lizerindeki etkisi,
molekiile ait PES’lerin incelenmesi ile gorulebilmektedir [24]. PES Uzerinde birden fazla
maksimum, minimum veya eyer noktalar1 olabilir. Bu noktalara karsilik gelen yapilar
kararli yapilar olarak bilinmektedir [26]. Bir molekilun ¢zelliklerini hesaplamak igin PES
tizerinde minimumlara karsilik gelen noktalarin (kararli noktalarin) koordinatlarin1 bulmak
gerekmektedir. PES {izerinde minimum aramaya karsilik gelen bu islem geometri
optimizasyondur [24].

PES (zerinde ©nemli iki nokta cukurlar ve tepelerdir. Cukurlarda enerji
minimumdur. Minimum noktasindan hangi yonde uzaklasilirsa uzaklasilsin enerji
yiikselmeye baglamaktadir. Minimum noktalarinda molekiiliin biitiin titresimlerinin
frekanslar1 (+) isaretlidir. Tepe noktalarina ise semer noktasi veya gecis konumu denir.
Gegis konumunda yalnizca bir yon hari¢ diger biitiin yonlerde uzaklasildiginda enerji
artmaktadir. Enerjinin artarak gittigi tek yon incelenen reaksiyondaki yondiir. Bu nedenle
sadece bir gesit titresim enerjiyi diistirmekte ve yalmzca tek bir titresim (-) frekans

vermektedir. Bu (-) frekansa sanal frekans denir ve bu hareket reaksiyonumuzu gosteren
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hareket olmalidir. Bu iki dnemli noktaya, (minimum ve geg¢is konumu) ikisine birden
durgun noktalar denir. Bunlarin haricindeki noktalar birden fazla sanal frekans gosterirler
ve anlamli geometriler degillerdir [25]. Geometri optimizasyonu yaptirildiginda program
yalnizca minimum noktalarini bulabilmektedir. Ge¢is konumunu tespit edebilmek icin 6zel
anahtar kelimeler kullanmak gerekmektedir. Elde edilen geometrilere mutlaka frekans

hesabi yaptirilarak yapinin karakteri tespit edilmelidir [6].

2.3. Molekiile Ait Ozelliklerin Hesaplanmas1 Yéntemi
Hesapsal yontemler molekiiler mekanik, kuantum mekanigi ve hibrit yontemler

olmak iizere tice ayrilir.

Hesapsal Ydntemler

-
[ Molekdler Mekanik ] [ Kuantum Mekanigi ] Hibrit Yontemler

)

(MM) (QM) (QM-MM)
@ )
Ab Initio
\ J
( )

Yari-Deneysel
Ydntem (Semi-
L Empirik) )

( )

Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi
L (DFT) )

Sekil 2.2. Hesapsal yontemler [6]

2.3.1. Molekiler Mekanik (MM)

Molekullerin geometrileri klasik mekanik yontemlerle elektron hareketleri ihmal
edilerek sistemin enerjisi ¢ekirdeklerin pozisyonlarina gore hesaplanmaktadir [27]. MM
hesaplarinda elektronlar dikkate alinmadan, molekiilii olusturan atomlar birer kiitle ve
aralarindaki kimyasal baglar bu kiitleleri baglayan yaylar gibi diisiiniilmektedir [25].
Molekdlun birbirlerine baglanmis atomlar olarak diisiiniilmesine ragmen bagli olmayan

atomlar arasindaki etkilesimleri de goz Oniine alinmaktadir [6]. Molekilin icindeki
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atomlarin hareketlerinin potansiyel enerjisi (V) hesaplanirken bazi etkilesim enerjileri
dikkate alinmaktadir [6, 27].
V = Vgerimet Vot Vvdwt Vest Vi

Vgerilme : Baglarin esneyip gerilmesinden

Vo : Baglarin biikiilmesiden

Vvdw : Van der Waals etkilesimlerinden

Ves : Elektrostatik etkilesimden

Vw : Molekiil i¢indeki tekli baglardan kaynaklanan enerjilerdir.

2.3.2. Kuantum Mekanigi (QM)

Kuantum mekanigi hesaplamalarinda, klasik fizik yasalari yerine, kuantum
mekanik yasalar1 kullanilmaktadir [25]. Kuantum mekanigi MM yontemine gore daha
karmagik ve uzun hesaplar yaparak molekiillerin elektronik yapilarini belirler. Bu
yontemin temeli Schrodinger denklemine dayanir [6]. Ervin Schrodinger, Broglie’nin
maddeye eslik eden dalga ve dalga davramisini esas alarak fiziksel problemleri
matematiksel olarak ifade etmistir. Bu denklem oyle yazilmistir ki, maddesel cismin
hareketini tanimlayan fonksiyon bir dalganin biitiin 6zelliklerini tagir [28]. Tanim olarak
fonksiyon bir degiskeni bir sayiya gotiiren islem demektir. Fonksiyonel ise, bir
fonksiyonun tamamini bir sayiya gotiiren islemdir [29].

Schrodinger denklemi; HW=EWY

H= Hamilton operatorii, E= Enerji, W= Dalga fonksiyonunu ifade eder. Hamilton
operatdrii molekiildeki parcaciklarin kinetik enerjisini ve bu pargaciklarin birbirleri
arasindaki elektrostatik etkilesimlerini simgelemektedir. Ayn1 zamanda kinetik enerji ve
potansiyel enerji operatoriiniin toplamina esittir [28].

Schrédinger denklemi sadece hidrojen atomu i¢in tam olarak c¢oziilebilmistir.
Ancak daha fazla sayida parcacik igeren yapilarda tam olarak ¢oziimlenmesi neredeyse
imkansizdir. Kuantum mekanigi prensiplerine dayanan hesapsal yontemler Hartree-Fock
Self-Consistent Field (HF-SCF) yontemini kullanarak Schrodinger denklemini ¢ozmekte
ve molekiillerin enerjilerini bulmaktadir. Schrédinger denklemini daha basit ve pratik hale
getiren {i¢ onemli yaklasim vardir [6, 28]. Bu yaklagimlar;

Born-Oppenheimer yaklasimi: Cekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesinden ¢ok daha

fazla oldugundan cekirdegin hareketi, elektronun hareketine gore olduk¢a yavastir. Bu
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yiizden ¢ekirdegin hareketi ihmal edilebilir. Bu yaklasimda Ne adet elektronun, hareketsiz
kabul edilen Np adet ¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diistiniilmektedir. Born-
Oppenheimer yaklasimi gilinlimiizde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak uyarilmis
molekiillerde ¢ekirdek c¢ok hizli hareket ettiginden elektron ile cekirdegin hareketi
birbirinden ayrilamaz ve bu ylizden, bu yaklasim uyarilmig molekiillerde
kullanilamamaktadir [30].

LCAO yaklasimi: Bu yaklagimda, her bir molekiiler orbital, atomik orbitallerinin

lineer kombinasyonu halinde diisiiniilmektedir [30].

Hartree-Fock Yaklasimi: Bu yaklagim atomlarin dalga fonksiyonlarini tiiretmek igin

1928 yilinda Hartree tarafindan onerilmistir. Bu yaklasimda sistemin dalga fonksiyonu Ne
adet elektronun her biri i¢in tek elektron fonksiyonlariin ¢arpimi seklinde ifade edilmistir.
Elektronlarin birbirinden bagimsiz olarak hareket ettigini, ancak her bir elektronun, sadece
diger elektronlarin ortalama alani ile etkilesimde oldugunu varsaymistir. Ancak Coulomb
etkilesmesinden dolay1 elektronlarin hareketleri aslinda birbirine bagli oldugundan bu
durum gergek sistemler i¢in dogru degildir [31].

HF teorisinin en oOnemli eksigi elektronlar arasindaki etkilesimi tam olarak
yansitamamasidir. Tek elektron konfigiirasyonuna dayali oldugundan her bir elektron belli
bir orbitale tayin edilmistir. Ne kadar biiyiik ve esnek temel kiime kullanilirsa kullanilsin
Schrodinger denklemi molekilin gercek durumunu tam olarak ifade edememektedir. Bu
eksikligi gidermek i¢in HF teorisinin Gtesine gegebilecek dalga fonksiyonlar tiiretmek
gerekmektedir [6].

2.3.2.1. Ab Initio
AD initio hesaplart yapabilen bilgisayar programlar1 HF-SCF teorisini kullanarak

Schrodinger denklemini ¢ozebilmektedir. Diger molekiiler orbital yontemlerine nazaran
molekiiler orbital teorisi prensiplerinin hemen hemen tamamen uygulandigi, en hassas
hesaplarin yapilabildigi gilivenilir bir yontemdir. Ancak, cok biiyiikk molekiillere
uygulanmamakta ve hesaplarin yapilabilmesi i¢in ¢ok uzun zaman gerekmektedir.
Molekiildeki atom sayis1 dolayisiyla elektron sayisi artikga hesaplar zorlagmaktadir. Bu
teori kendi iginde seviyelere ayrilmistir. Seviye arttikga hesaplamalar daha hassas yapilir

ve daha giivenilir hale gelmektedir. Biiylik molekiiller sadece diisiik seviyeli yontemlerle,
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orta ve kiglk boyutlu molekiller igin ise yiksek seviyeli ab initio yontemleriyle kesin
sonuglar bulunabilmektedir [28, 32].

Ab initio yontemleri, yar1 deneysel yontemlerin tersine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k
hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler hari¢ deneysel degerler
kullanmamaktadir. Hesaplama siiresini azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan
parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilmektedir. Ancak bu basitlestirmeler kesin
olmayan sonuglarin elde edilmesine neden olmaktadir. Hesaplama siiresi, yari-deneysel
yontemlere gore ¢ok daha fazladir ve molekiilii veya molekiler sistemi iceren elektron

sayisina baglidir [26].

2.3.2.2. Yani-Deneysel Yontem (Semi-Empirik)

Gelistirilmis temel kiimeler ve elektron korelasyonu kullanarak ab initio hesaplari
ile kantitatif sonuclar elde edebilmek mumkindir. Ancak blylik molekiller icin ab initio
yontemleri ¢ok fazla bilgisayar olanaklar1 gerektirmektedir. Bu yiizden hem daha gabuk
hem de giivenilir hesaplarin yapilabilmesi i¢in yari-deneysel yontemler gelistirilmistir.
Yari-deneysel yontemler de kuantum mekanigi prensiplerini kullanmaktadir. Hesaplanmasi
giic olan integrallerin bazilarin1 ihmal etmekte, bazilarmi da yaklagimlar uygulayarak
hesaplamaktadir. Igteki orbitallere ait integrallerin yerine parametreler, bu parametreleri
belirlemek i¢in de atomik spektrum, iyonlasma enerjileri vb. gibi birgok deneysel veri

kullanmaktadir. Hem teorik hem deneysel verilerden yararlandigi igin ismine yari-deneysel
denmektedir [6].

2.3.2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

HF yonteminde N tane elektronlu bir sistemde herhangi bir elektronun kendisi
disindaki N-1 tane elektrondan kaynaklanan ortalama bir potansiyelle etkilestigi
diisiiniilerek elektronik potansiyel enerji yazilmaktadir. Bu durumda elektronlarin anlik
pozisyonlar1 dikkate alinmaktadir. Gergek durumda elektronlar birbirini itmekte ve
birbirinden uzaklagsmak istemektedir. Dolayisiyla bir elektronun uzayda diger elektronlara
yakin oldugu noktalardaki bulunma olasiliklar1 daha kii¢lik olacaktir. Bu etki Coulomb
korelasyonu seklinde ifade edilmektedir. DFT, HF yonteminde oldugu gibi bireysel olarak
elektronlarin hareketleriyle ilgilenmez. DFT uzayin herhangi bir noktasinda lokalize olmus

elektron yogunluklariyla ilgilenir. HF ydnteminde sisteme ait dalga fonksiyonlarinin
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yerini, DFT’de sistemin elektron yogunluk fonksiyonelleri almaktadir [33]. DFT
yontemleri ile elektronik enerji su sekilde tanimlanir:

E=ET+EV+E +EX

ET . Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji

EY : Cekirdek-elektron gekimlerine ve gekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerji
E’ : Elektron-elektron itmesi

EXC  :Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini (degisim-korelasyon) ifade

eden terimdir [6].

Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tim terimler elektron yogunlugunun
fonksiyonudur. ilk ii¢ terimin toplami elektron dagilimmnin klasik enerjisini vermektedir.
Son terim hem elektron spinini agiklayan kuantum mekaniksel degis-tokus enerjisini hem
de elektronlarin ortak hareketinden kaynaklanan dinamik korelasyon enerjisini ifade
etmektedir [25].

Bircok molekul i¢in DFT yonteminin HF hesaplamalarin1 biiyiikk dlgiide
hassaslastirdigi gozlenmistir. Ab initio yontemine nazaran daha az bilgisayar zamani
kullandigindan ve daha biiyiik molekiillere de uygulanabildiginden son yillarda popiiler
olmustur. DFT yontemini ¢ekici kilan en Onemli 0Ozelligi, hesaplamalarina elektron
korelasyonunu dahil etmis olmasidir. Elektron korelasyonu, bir molekiiler sistemde,
elektronlarin birbirlerinin hareketinden etkilenerek birbirlerinden uzak durma egiliminde
olmalaridir [6]. Atom, molekiil ve katilarin elektronik yapilarini hesaplayabilen DFT, hem
kat1 hal fizigi ve malzeme biliminde yaygm bir sekilde kullanilan hem de deneysel

sonuglar ile uyumlu olan basaril bir teoridir [34].

2.3.3. Hibrit Ydntemler (QM-MM)

Becke, HF ve DFT degisim terimlerinin karigimindan yeni bir degisim terimi
formiile edilmistir. Bunlara hibrit fonksiyonelleri denilmektedir.

EXCHibrit — CHF EXHF 4 SDFT EXDFT

Hibrit fonksiyonelleri, degisim fonksiyonellerini HF, lokal ve gradient-diizeltilmis
degisim terimlerinin lineer kombinasyonlar1 olarak tanimlanmistir. Bu yolla elde edilen
degisim fonksiyoneli daha sonra lokal ve/veya gradient-diizeltilmis korelasyon
fonksiyoneli ile birlestirilmistir. Hibrit fonksiyonellerinden en iyi sonuglar veren ve yaygin

olarak kullanilan Becke’nin ii¢ parametreli formiilasyonlaridir ve kisaca B3LYP ve
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B3PWO1 olarak bilinmektedir. Becke tarzi hibrit fonksiyonellerin saf DFT yontemlerine

gore Ustiin olduklar1 ve daha hassas sonuglar verdikleri goriilmiistiir [34].

2.4. Molekdler Orbital Teorisi (MO) ve HOMO-LUMO Enerjileri

Atom veya molekiildeki elektronlarin birbiriyle etkilesmedigi kabul edildiginde her
bir elektronu bagimsiz olarak tanimlayan dalga fonksiyonlarina orbital denir. Atomlarla
ilgileniliyorsa atom ig¢indeki bir elektronu tanimlayan dalga fonksiyonuna atomik orbital,
molekiillerle ilgileniyorsa molekiil icerisindeki bir elektronu tanimlayan dalga
fonksiyonuna molekdler orbital denir [25]. Molekdler orbital (MO) teorisi, elektronlarin bir
dizi molekiiler orbital kiimesi ile molekiiliin her yanina dagilmis oldugunu kabul eder. Bu
teori Schrodinger denklemine dayamir. Ornegin en basit molekil olan Hz molekilinde 2
proton ve 2 elektron vardir. 4 tanecik ve x, y ve z diizlemleri diisiiniildiiglinde (4x3=12) 12
degiskenli bir problem haline gelen Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi imkansizdir.
Cekirdegin hareketlerini elektrona gore ihmal edilebilir oldugunu kabul eden Born-
Oppenheimer yaklagimi ile denklem basitlestirilip ¢oziilebilir. Ancak Born-Oppenheimer
yaklagimi degisken sayisim1 ancak bir Olclide azaltabilmektedir. Molekiiler enerji
seviyelerinin ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasi i¢in bu yeterli degildir. Yine bazi
yaklasimlar yapilmasi gerekmektedir. Bunlarin iginde MO yontemi en ¢ok kullanilanidir
[35].

MO hesaplar1 ile ylik yogunlugu, bag mertebesi, serbest valans indeksi
bulunabilmektedir. Bag mertebesi, sigma baglari lokalize olduklarindan iki atom arasinda
tek bir bag var ise bag mertebesi birdir. Fakat ¢ifte bagli molekiillerde, n elektronlari
molekiildeki atomlarin tamamini etkileyecek bigimde hareket ederler. m elektronlarinin
yogunlugunun daha fazla oldugu atomlar digerlerine gére daha kuvvetli baglanmiglardir.
Bu & bag kuvvetinin biiyiikliigiinii bulabilmek i¢in iki atom arasindaki elektron yogunlugu,
MO dalga fonksiyonlarimi kullanarak hesaplanir. Bag uzunluklari, bag kuvvetleri ile ters
orantili oldugundan, ayni zamanda bagin uzunlugu hakkinda da fikir vermektedir.
Serbestlik valans indeksi, = bagi iceren molekiillerdeki karbon atomlarinin baglayici
kuvvetlerini belirten bir degerdir. Karbon atomlarinin hareketli bag mertebelerinin en
biiyiik oldugu molekiil trimetilenmetandir. Merkezi C atomu & baglar ile ii¢ ayr1 C’a bagh
oldugundan merkezi C atomunun hareketli bag mertebeleri toplami 1.732°dir. Konjuge ©

bag1 igeren molekiillerde bulunan C atomlarinin serbest valans indekslerinin 1.732’den
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farki C atomunun diger atomlara baglayic1 kuvvetini (F) gosterir. Trimetilenmetan
molekiiliinde ortadaki atom i¢in bu deger F=0’dir. Yani ortadaki atom biitiin baglayici
kuvvetlerini kullanmistir. F degeri ne kadar biiyiikse C atomunun agikta kalan o kadar ¢ok
baglayic1 kuvveti vardir ve baska atomlarla m bagi olusturabilir demektir. F kuvveti
genellikle radikal saldirilara karsi reaktifligi gosterir [35].

Bir reaksiyonda reaksiyona giren maddelerin MO’lerinin birbirleri ile nasil
etkilestigini yani reaktivitesini inceleyen yonteme Pertlirbasyon Molekiler Orbital teorisi
(PMO) denir. Bu teoriye gore kimyasal bir reaksiyon esnasinda, reaksiyona giren
bilesiklerin MO’leri birbirleri ile etkileserek degisiklige ugramaktadir [35]. Molekul
orbitalleri bag ve karsi bag olmak {izere iki tanedir. Elektronun enerji almadan dnce iginde
bulundugu orbitale bag orbitali, enerji aldiktan sonra i¢cinde bulundugu orbitale karsi bag
orbitali denir. Isin sogurulunca bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha
yuksek enerjili bir dlizeye gecer. Yani temel diizeyden uyarilmis diizeye gecis basitce
elektronun en yiiksek enerjili dolu bir molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik enerjili
bos bir molekiil yoriingesine (LUMO) gegisine karsilik gelmektedir. Buradaki HOMO ve
LUMO molekdllerin sinir orbitalleridir [26]. Sinir orbitalleri birgok kimyasal reaksiyonun
yiiriitiilmesinde dnemli bir rol oynamaktadir. Kimyasal reaksiyonlarin biiyiik bir ¢ogunlugu
reaktifler arasinda elektron aligverisi ile gergeklesmektedir [8]. HOMO, LUMO molekiliin
nukleofillik (elektron verme) ve elektrofilliginin (elektron alma) bir gostergesidir. Bir
molekilin HOMO enerjisinin yiiksek olmasi, niikleofilliginin bir gostergesidir. Yiiksek
LUMO’ya sahip molekiiller ise yiiksek elektrofillige sahiptir. Bir molekiilin HOMO ve
LUMO orbitallerine bakarak bu molekiiliin hangi atomlarinin elektron vererek bag
yapmaya uygun oldugu hangi atomlarinin ise elektron alarak bag yapmaya uygun oldugu
gorulebilir [26].

PMO teorisinin temeli HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkina dayanmaktadir.
Etkilesen MO’lerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar kuvvetli
ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir. PMO teorisinin bir diger tezi de, yalnizca simetrileri
birbirine uyan orbitaller etkilestiginde bag olusabilir, yani reaksiyon ger¢eklesebilmektedir.
Bu yiizden MO dalga fonksiyonlarinin sekli ve isaretleri de 6nemlidir. Ayrica etkilesen
orbitallerin katsayilar1 ne kadar biiyiikse etkilesim o kadar kuvvetli olmaktadir [35].

HOMO-LUMO enerjilerine bakarak molekilleri reaktivitelerine gore Cizelge

2.1°deki gibi genellestirebiliriz.
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Cizelge 2.1. HOMO ve LUMO enerjilerinin reaktivite izerine etkileri [35]
HOMO | LUMO | HOMO-LUMO | Reaktivite
Enerjisi | Enerjisi | Enerji Arahg
HOMO-LUMO Termodinamik agidan kararli, dayanikli

Disiik | Yuksek

aralig1 genis Kimyasal agidan inert
Termodinamik agidan kararl, dayanikli
HOMO-LUMO ) ) o o
Dusiik | Diisiik Kimyasal olarak Lewis asidi gibi

aralig1 genis
davranirlar (elektrofilik)

Termodinamik agidan kararli, dayanikli
) ) HOMO-LUMO ) _
Yiksek | Yiksek . Kimyasal olarak Lewis baz1 olarak
aralig1 genis _
davranirlar (niikleofilik)

Termodinamik agidan kararli olabilirler
Kimyasal olarak  kendi  kendilerine

reaksiyona girerler (dimerlesme,
HOMO-LUMO
Yiksek | Diisiik polimerlesme vs)
aralig1 dar . _ _
Kimyasal olarak ayrica amfoterik 6zellik

tasirlar. Yani hem Lewis asitleri hem de

bazlari ile reaksiyon verirler.

2.5. Molekiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) ve Elektrostatik Potansiyel (ESP)

Elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 olarak da bilinen molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizeyleri ii¢ boyutlu sekillerdir. Bu haritalar, molekiillerin yiik dagilimlarini
gostermektedir. Yik dagilimi bilgisi yiike baglh ozellikleri ve molekiillerin birbirleriyle
etkilesimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Ayrica molekiillerin biiyiikliik ve sekillerini
gormemize imkan saglamaktadir. Organik kimyada MEP’ler kompleks molekiillerin
davraniglarini tahmin etmede kullanilmaktadir [25]. Ayrica MEP elektron yogunlugu,
hidrojen bag1 etkilesimleri, elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlar1 daha iyi anlamamizi
saglar [26].

MERP haritasinda negatif (kirmizi) bolgeler elektrofilik tepkinirligi, pozitif bolgeler
(mavi) ise niikleofilik tepkinirligi gostermektedir [26]. MEP haritasinda, kirmiz1 bolgeler
molekiiliin digtaki elektronlar1 (yani diger molekiiliin elektronlarini) kuvvetle iten

bolgelerdir ve en diisiik potansiyel enerjiye sahiptir. Mavi bolgeler, molekiiliin distaki

26



elektronlart ¢ok kuvvetle g¢ektigi bolgelerdir ve en yiiksek potansiyel enerji degerine
sahiptir [25]. Bu bolgeler belirlenerek bir molekilin reaksiyon aktivitesinin hangi
bolgelerinde yiiksek oldugu tespit edilebilmektedir [26].

ESP, kismi yiikler ve elektronegatiflik ile iliskilidir [36]. Bir pozitif yik molekil
dogrultusunda yoneldiginde, bu pozitif yiik ile molekiildeki pozitif yiiklii kisimlar arasinda
itme, negatif yiikli kisimlar arasinda ¢ekme seklinde bir etkilesim olmaktadir. Bu etkinin
blytikligl yiikiin biiyiikliigiine baghdir. Bilgisayarlarda uygun programlarla bu etkilesim
hesaplanabilmekte ve haritalanabilmektedir. Bu haritalarda kirmizidan maviye gok
kusaginin renklerini kullanilmaktadir. Kirmizi negatif ucu (elektron zengini) mavi pozitif

ucu (elektron fakiri) gostermektedir [37].

2.6. Mulliken Yiik Dagilimi

Popiilasyon analiz metotlar1 sisteme ait elektron yogunlugunun ¢ekirdekler arasinda
paylasimini ifade etmektedir. Bu islem her bir cekirdek iizerindeki atom yiikiiniin
hesaplanmasini saglar. Atomik yiik i¢in kuantum mekaniksel bir igslemci bulunmadigindan
yik dagilimini belirleme islemi molekile 6zeldir ve gelistirilen birgok ydntemden en
yaygin kullanilan1 Mulliken yuk analizidir [38]. Mulliken yiik dagilimi, popiilasyon analizi
yontemlerinden en eski ve en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Bu yontem atomik
orbitallerin lineer kombinasyonuyla molekiler orbitallerin elde edilmesi yontemine
dayanir. Esasi dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin
cakismasinin s6z konusu oldugu yerleri esit olarak dagitilmasi ilizerine dayanir. Ama bu
dagilim her bir elementin elektronegativitesini tam olarak yansitmaz. Bazi asir1 durumlarda
bir orbitalde negatif elektron nifusu verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron
hesaplayabilir. Bunlar giiglii bir sekilde kullanilan temel sete baglidir. Sonug olarak
Mulliken yiikleri deneysel sonuglar1 nicel tahminden ¢ok nitel bir takim tahminler yapmak

i¢in kullanilir [39].
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3. LITERATUR TARAMA

A. F. Shojaei ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada propanin VO4(CH3)3
yiizeyindeki oksidatif dehidrojenasyonunu, boliinmiis valans temel kiimesi 6-31+G* ve
B3LYP seviyesinde DFT hesaplamalari ile incelemislerdir. Monomerik vanadyum tdrlerini
modellemislerdir [40].

N. Cankaya, E. Tamis ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, 2-(4-metoksifenil-
amino)-2-oksoetil metakrilat molekiiliiyle limonenin kopolimerini sentezlemislerdir.
Kopolimerin yapisini deneysel olarak FT-IR, 'H-NMR ile karakterize edilmis, GPC
analizleri yapilmig ve termal davranislarimi incelemislerdir. Teorik olarak da DFT
yontemini kullanarak molekili karakterize edip, bazi elektronik 6zelliklerini ve DFT
temelli reaktivite tanimlayicilar1 yardimiyla Adenin, Timin, Guanin, Sitozin, Urasil niikleik
asitler i¢in yiik transfer degerlerini hesaplamiglardir [41].

E. B. Sas ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptiklari bir c¢alismada 2-(bis
(siyanometil) amino)-2-oksoetil metakrilat monomerini sentezlemislerdir. Deneysel olarak
monomerleri FT-IR, FT-Raman, *H ve 3C-NMR spektroskopi teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Teorik hesaplamalar, monomerin elektronik 6zellikleri zamana bagli olarak
TD-DFT /B3LYP / B3LYP / 6-311G++(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanmistir [42].

K. Sara¢ 2017 yilinda yaptig1 tez calismasinda 4-klorometil-6-etoksikumarin
bilesiginin geometrik parametreleri (bag agilar1 ve bag uzunluklari), HOMO ve LUMO
enerjileri, harmonik titresim dalga sayilari, elektronik 6zellikleri (elektronegativite, toplam
enerji, kimyasal yumusaklik ve sertlik) ve Mulliken atom yiiklerini Gaussian 09W
programi kullanarak incelemistir. Bilesigin spektroskopik ve yapisal degerlerini
DFT/B3LYP yontemini kullanarak 6-31G(d) ile hesaplamistir [43].

F. Akman 2017 yilinda yaptig1 bir ¢alismada atom transfer radikal polimerizasyonu
icin kullanilabilen kumarin bazli kopolimeri deneysel ve teorik olarak incelemistir.
Hesaplanan HOMO-LUMO enerji araligi ve kimyasal sertlik, elektron afinitesi, kimyasal
potansiyel, kiiresel yumusaklik, elektronegatiflik, kiiresel elektrofilisite ve dipol momenti
gibi elektronik Ozelliklerini aragtirmistir. Calismada kopolimerin molekiiler elektrostatik
potansiyel analizini de hesaplamistir [44].

F. Akman’in 2017 yilinda yaptig1 bir ¢alismada kumarin i¢eren as1 kopolimerinin
termodinamik, termogravimetrik ve elektronik Ozelliklerini deneysel ve teorik olarak
calismigtir. Akman tim teorik hesaplamalar1 6-311+G(d,p) temel seti ile DFT/B3LYP
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yontemi kullanarak arastirmistir. Kumarin iceren asi1 kopolimerinin optimize edilmis
geometrisinden, atomik yiik dagilimlari, MEP yizeyleri, sinir molekiiler orbitaller ve
entropi, entalpi ve spesifik 1s1 kapasitesi gibi termodinamik 6Ozelliklerini teorik olarak
hesaplamistir [45].

F. Akman 2016 yilinda yaptig1 bir ¢calismada, bir benzilmetakrilat monomeri ve
homopolimerini sentezlemistir. Monomer ve homopolimeri FTIR, H ve ¥C-NMR
teknikleriyle karakterize etmistir. Molekiiler geometri, geometrik parametreler, Mulliken
atomik yikleri, monomer ve dimer formundaki homopolimerin titresim frekanslarini 6-
31G(d,p) temel seti ile DFT ve HF yontemlerini kullanarak hesaplamistir. Monomer ve
homopolimerin MEP haritalar1 ve molekiler orbital 6zelliklerini de hesaplamistir [46].

Y. Ekincioglu ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptigi calismada tartarik asit
molekiiliiniin en diisiik enerjili kararl yapisini belirlenmislerdir. Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonelli B3LYP ve 6-311+G(d,p) temel seti kullanilarak geometri optimizasyonlarini
gerceklestirmislerdir. Hesaplanan molekiiler geometri parametreleri, HOMO-LUMO
enerjileri, MEP ve bazi termodinamik parametreler de vermislerdir. Tiim hesaplamalarini
Gaussian 03W paket programini kullanarak gerceklestirmistir [47].

H. Yuksek ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklart calismada, 3-fenil-4-(4-
dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  ve 1-asetil-3-benzil-4-
(4dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin
geometrik Ozellikleri (bag agilari, bag uzunluklar1 ve dihedral acilari), termodinamik
ozellikleri, elektronik 6zellikleri (toplam enerji, dipol moment), HOMO ve LUMO
enerjileri, Mulliken atom ytiklerini Gaussian 09W programi kullanilarak incelemislerdir. 6-
31G(d,p) temel seti kullanilarak DFT/B3LYP ve HF yontemleri ile bu bilesiklerin
spektroskopik ve yapisal degerlerini hesaplayarak deneysel verilerle karsilastirmislardir
[48].

Y. Atalay ve arkadasimin 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, 3-hidroksi-4-
hidroksiiminometil-5-hidroksimetil-1,2-dimetilpiridinyum iyodid molekuliinin tg¢ boyutlu
molekiillerin yaklasik geometrilerini Gauss View programinda ¢izip Gaussian 09
programinda DFT/B3LYP yontemiyle teorik olarak hesaplamiglardir. Bu molekdlinin
geometrik yapisini belirleyip titresim Ozelliklerini incelemislerdir. Ek olarak molekuler
HOMO ve LUMO enerjileri hesaplamiglar ve bu enerjilerden belirlenen elektronik

Ozellikler (dipol moment, toplam enerji, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve kimyasal
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yumusaklik), lineer olmayan optik 6zellikler (polarizebilite ve anizotropik polarizebilite),
mulliken atomik yukler popilasyon analizi, entalpi, gibbs serbest enerjileri ve entropi gibi
termodinamik Ozellikleri hesaplamislardir [49].

F. Akman ve N. Cankaya’nin 2016 yilinda yaptiklari bir ¢alismada 1s1ya duyarh
grup iceren N-sikloheksilmetakrilamit monomerini sentezleyip hem teorik hem de
deneysel olarak karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Sentezlenen monomerin,
kimyasal karakterizasyonu FT-IR, *H ve *C-NMR, teorik hesaplamalar1 Gaussian 09
yazilimi ile DFT ve HF yontemleriyle yapilmistir [50].

H. P. Giimiis ve arkadaslarinin 2015 yilinda yaptiklar1 calismada, 4-(metoksimetil)-
1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril molekiluniin geometrik parametreleri,
harmonik titresim dalga sayilart ve 'H ve ¥C-NMR kimyasal kaymalarmi kuantum
kimyasal hesaplamalar1 temel seviyede HF ve DFT/B3LYP yontemlerini kullanarak
hesaplamiglardir [39].

F. Tekin ve arkadaglarinin yaptiklari bir ¢alismada 3-Hidroksi-6-[(4
hidroksifenilamino) metilensiklohekza-2,4-diyenon’un kuantum kimyasal hesaplamalar ile
karakterizasyonunu yapmuslardir. Bu molekilin enol ve keto tautomerik formunun
deneysel (X-1sinlar1) geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag agilari ve torsiyon
acilar1) teorik geometrik parametreleri ile karsilagtirmiglardir. Biitin - kuantum
hesaplamalarint B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) temel seti kullanarak DFT ile
yapmiglardir [51].

M. Talu ve arkadaglarinin 2014 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, poli(N-
vinilimidazol)un FT-IR, Raman, H ve *C-NMR spektrumlarini deneysel ve teorik olarak
karsilagtirmiglardir. Poli(N-vinilimidazol)’lin termal 6zelliklerini, TGA, DTA ve DSC gibi
termogravimetrik analizlerle incelemislerdir. N-vinilimidazol’lin en kararli dimerlerinin
bazi elektronik yapi1 parametrelerini B3LYP ve DFT yontemi icerisinde 6-31G(d,p) temel
seti kullanarak incelemislerdir [52].

Y. Zalaoglu arkadaslariyla 2011 yilinda yaptig1 bir ¢alismada 4-Amino-3,5-Dialkil-
1-Triazole molekuliiniin karakterizasyonu ig¢in, bag uzunluklarin1 ve bag agilarini igeren
temel haldeki optimize molekiiler yapisin1 6-31G(d,p) temel setli DFT ve Ab initio HF
kuantum hesaplama yontemleri ile incelemislerdir. Molekullin karakterizasyonunda,

atomik yikler, termodinamik nicelikler, NMR ve Mor Otesi spektrumlarin
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kullanmislardir. Ayrica ¢aligmada sinir orbital ve MEP degerlerini simiile etmisler, enerji
gecis durumlar ve bant enerjilerini degerlendirmislerdir [53].

N. Cankaya ve arkadasi 2011 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada N-(4-nitrofenil)
akrilamit monomerini sentezlemis ve molekiili FT-IR, *H ve ¥C-NMR teknikleriyle
karakterize etmislerdir. Ayrica selilloz makro baslaticisiyla, N-(4-nitrofenil) akrilamit’in

metil metakrilat ile monomer reaktivite ¢alismasini yapmiglardir [54].
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

Cam malzeme olarak; beherler, damlatma hunileri, huniler, biretler, bagetler, kiclk
numune siseleri

Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar

Sicaklik 6lgiimleri i¢in termometre

Ogiitmek icin seramik havan

Pipet, piset, spatll, ependorf tupleri, siizge¢ kagidi vb.

4.1.2. Kullanmilan Cihazlar

Isitma ve karistirma iglemleri icin, Heidolph MR Hei-Standard Isiticili Manyetik
Karistirici

Saf su icin, Thermo Scientific Smart2pure (Usak Universitesi, Usak)

IR spektrumlart igin, Perkin Elmer Spectrum Two (UATR) IR Spektrometresi (Usak
Universitesi, Usak)

Termal analizler igin, Hitachi 7000 TGA/DTA/DTG simultane sistem (Usak
Universitesi, Usak)

Polimerlerin molekiil agirlik tayini i¢in, Agilent 1200 GPC (Osmangazi Universitesi,
Eskisehir)

'H ve B¥C-NMR spektrumlar1 icin AVENCE Il Bruker 400 MHz 'H-NMR ve 100
MHz ¥C-NMR (Firat Universitesi, Elaz1g) ve Bruker Top Spin Ultra Shilt 400 MHz

(Erciyes Universitesi, Kayseri) spektrometreleri kullanilmustir.

4.1.3. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katalog numaralar1 Cizelge

4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katalog numaralari

Kullanilan Madde Firma Ad1 Katalog Numarasi
4-nitroanilin Sigma Aldrich 100-01-6
Metakriloil klorur Sigma Aldrich 920-46-7
Trietilamin Sigma Aldrich 121-44-8
D-Limonen Sigma Aldrich 5989-27-5
Diklorometan Sigma Aldrich 75-09-2
Kloroform Sigma Aldrich 67-66-3
1,4-Dioksan Sigma Aldrich 123-91-1
n-hekzan Sigma Aldrich 110-54-3
Dimetilformamit (DMF) Sigma Aldrich 68-12-2
Dimetil siilfoksit (DMSQO) Sigma Aldrich 20-139
Tetrahidrofuran (THF) Sigma Aldrich 109-99-9
Etanol Teknik

4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. NPMA Monomerinin Sentezi

0,1 mol 4-nitroanilin mutlak diklorometanda ¢ozilerek 0,11 mol trietilamin ile

birlikte reaksiyon balonuna konuldu. Damlatma hunisinde 0,2 mol metakriloil Klorir

mutlak diklorometanda ¢oziilerek, buz banyosunda siirekli karistirilarak damla damla ilave

edildi. Reaksiyon 48 saat manyetik karistiricida devam edildi ve siire sonunda, olusan amin

tuzu siiziilerek ayrildi. Ortamdaki ¢oziicti evaporatorle uzaklastirildiktan sonra geriye kalan

karisim buzlu suda ¢oktiriliip, yesil renkli monomer kloroformda disiik verimle

kristallendirildi [9, 55]. N-(4-nitrofenil) metakrilamit monomerin sentez reaksiyonu Sekil

4.1°de verilmistir.

CH;4
NH, H,C=C
CH; (:ZIO
+ H,C :(Ij . NH
(;:O
NO, Cl
NO,

N-(4-nitrofenil) metakrilamit

Sekil 4.1. N-(4-nitrofenil) metakrilamit (NPMA) monomerinin sentezi
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4.2.2. Polii(NPMA) Homopolimerinin Sentezi

Serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanarak poli(NPMA) basariyla
sentezlendi. Sentez icin ilk 6nce bir polimerizasyon tiipiine sirasiyla NPMA (1 g), benzoil
peroksit baslaticisi (monomerin kiitlece %2’si) ve DMF ¢ozlclsu (2 mL) eklendi. Eklenen
maddeler ¢ozundukten sonra 15 dakika siireyle Azot gazindan gegirildi. Tiipiin agz1 sikica
kapatilip onceden 70 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi. 48 saat sureyle
polimerizasyonun gergeklesmesi saglandi. Polimer cozeltisi etanol icinde coktirdlerek,
safsizliklardan uzaklastirildi ve etivde kurutuldu. Poli(NPMA) homopolimerinin sentez

reaksiyonu Sekil 4.2°de verilmistir.

CH;4 CH
H2C=(:? y WY
CI:: 0 Serbest Radikalik Po=1 C:JZO
NH NH
NO; NO,
poli(NPMA)

Sekil 4.2. Poli(NPMA) nin sentezi

4.2.3. Poli(NPMA-co-LIM) Kopolimerinin Sentezi

Serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak poli(NPMA-co-LIM)
kopolimerini sentezlemek amaciyla, bir polimerizasyon tiipiine sirasiyla NPMA monomeri
ile D-Limonen ve benzoil peroksit baslaticist (monomerin kitlece %2’si)konularak,
DMSO’da ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra 15 dakika siireyle Azot gazindan gegirildi.
Tiipiin agz1 sikica kapatilip 6nceden 70 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi. 48 saat
stireyle ¢ozelti siirekli karistirilarak polimerizasyon gergeklestirildi. Poli(NPMA-co-LIM)
kopolimeri etanol icinde c¢okturuldi ve etivde kurutuldu. Poli(NPMA-co-LIM)

kopolimerinin sentez reaksiyonu Sekil 4.3’te verilmistir.
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H B H; 7
(;H3 CHj, H2 (l: ’ H, (': ’
2 Serbest Radiklik Pol. =0

c=0 + .
NH _ NH

£, | cHy

H2C CH3 m
NO, D-Limonen — NOZ_
n
N-(4-nitrofenil) metakrilamit
LIM-co-NPMA

Sekil 4.3. PoliNPMA-co-LIM)’in sentezi
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5. ARASTIRMA BULGULARI
5.1. Optimize Edilmis Molekiil Yapilar

NPMA monomerinin optimize edilmis molekiiler geometrik yapist Sekil 5.1°de,
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/ B3LYP/6-311++G(d,p) yontemleri kullanilarak elde
edilmis geometrik parametreleri (bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral agis1) Cizelge 5.1.’de

verilmigtir.

Sekil 5.1. NPMA monomerinin optimize edilmis geometrik yapisi

Cizelge 5.1. NPMA monomerinin optimize edilmis geometrik parametreleri (A, ©)

Geometrik Parametreler Teorik [B3LYP/6-311++G(d,p)]
Bag Uzunluklar DFT HF
(Angstrom)
C1-C2 1.383 1.375
C1-C6 1.407 1.397
Cl-H7 1.085 1.076
C2-C3 1.393 1.383
C2-H8 1.081 1.072
C3-C4 1.391 1.380
C3-N11 1.470 1.458
C4-C5 1.388 1.382
C4-H9 1.081 1.072
C5-C6 1.405 1.393
C5-H10 1.078 1.068
C6-N14 1.401 1.398
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N11-O12 1.226 1.188
N11-O13 1.227 1.189
N14-H15 1.009 0.992
N14-C16 1.385 1.369
C16-017 1.218 1.192
C16-C18 1.507 1.507
C18-C19 1.337 1.322
C18-C22 1.504 1.505
C19-H20 1.084 1.076
C19-H21 1.085 1.076
C22-H23 1.091 1.083
C22-H24 1.093 1.084
C22-H25 1.095 1.086
Bag Acilan (°)
C2-C1-C6 120.84 120.87
C2-C1-H7 119.42 119.25
C6-C1-H7 119.75 119.88
C1-C2-C3 118.87 118.86
C1-C2-H8 121.36 120.91
C3-C2-H8 119.77 120.24
C2-C3-C4 121.26 121.21
C2-C3-N11 119.20 119.25
C4-C3-N11 119.53 119.54
C3-C4-C5 119.95 120.03
C3-C4-H9 119.44 119.85
C5-C4-H9 120.62 120.12
C4-C5-C6 119.62 119.54
C4-C5-H10 120.63 120.04
C6-C5-H10 119.75 120.42
C1-C6-C5 119.46 119.50
C1-C6-N14 117.12 116.67
C5-C6-N14 123.42 123.83
C3-N11-012 117.82 117.77
C3-N11-013 117.70 117.62
012-N11-013 124.48 124.61
C6-N14-H15 115.49 115.36
C6-N14-C16 129.05 128.80
H15-N14-C16 115.36 115.68
N14-C16-017 123.63 123.92
N14-C16-C18 114.92 115.21
017-C16-C18 121.44 120.87
C16-C18-C19 121.54 121.34
C16-C18-C22 114.69 114.67
C19-C18-C22 123.59 123.83
C18-C19-H20 121.01 120.98
C18-C19-H21 122.67 122.62
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H20-C19-H21 116.26 116.36
C18-C22-H23 110.99 110.58
C18-C22-H24 110.04 110.07
C18-C22-H25 110.97 110.85
H23-C22-H24 109.28 109.24
H23-C22-H25 108.77 108.73
H24-C22-H25 106.69 107.30
Dihedral Agilar (°)
C6-C1-C2-C3 -0.02 -0.02
C6-C1-C2-H8 179.99 -179.98
H7-C1-C2-C3 180.00 179.94
H7-C1-C2-H8 0.00 -0.02
C2-C1-C6-C5 0.11 0.06
C2-C1-C6-N14 -179.48 -179.36
H7-C1-C6-C5 -179.90 -179.90
H7-C1-C6-N14 0.51 0.67
C1-C2-C3-C4 -0.07 -0.04
C1-C2-C3-N11 179.98 -179.99
H8-C2-C3-C4 179.92 179.93
H8-C2-C3-N11 -0.02 -0.03
C2-C3-C4-C5 0.06 0.05
C2-C3-C4-H9 -179.93 -179.97
N11-C3-C4-C5 -179.99 -180.00
N11-C3-C4-H9 0.02 -0.01
C2-C3-N11-012 179.87 -179.89
C2-C3-N11-013 -0.15 0.08
C4-C3-N11-012 -0.07 0.15
C4-C3-N11-013 179.90 -179.88
C3-C4-C5-C6 0.03 -0.01
C3-C4-C5-H10 -179.62 -179.67
H9-C4-C5-C6 -179.98 -179.99
H9-C4-C5-H10 0.37 0.35
C4-C5-C6-C1 -0.12 -0.05
C4-C5-C6-N14 179.44 179.33
H10-C5-C6-C1 179.54 179.61
H10-C5-C6-N14 -0.90 -1.00
C1-C6-N14-H15 0.04 0.27
C1-C6-N14-C16 -176.20 -174.85
C5-C6-N14-H15 -179.52 -179.13
C5-C6-N14-C16 4.24 5.75
C6-N14-C16-017 3.67 3.12
C6-N14-C16-C18 -176.77 -177.44
H15-N14-C16-017 -172.57 -171.99
H15-N14-C16-C18 6.98 7.45
N14-C16-C18-C19 37.18 39.42
N14-C16-C18-C22 -147.42 -145.00
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017-C16-C18-C19 -143.25 -141.12
017-C16-C18-C22 32.15 34.46
C16-C18-C19-H20 176.62 176.47
C16-C18-C19-H21 -0.62 -1.20
C22-C18-C19-H20 1.64 1.30
C22-C18-C19-H21 -175.60 -176.36
C16-C18-C22-H23 -175.99 -178.59
C16-C18-C22-H24 -54.91 -57.81
C16-C18-C22-H25 62.93 60.74
C19-C18-C22-H23 -0.70 -3.13
C19-C18-C22-H24 120.38 117.65
C19-C18-C22-H25 -121.77 -123.80

5.2. NPMA Monomerinin Spektroskopik Karakterizasyonu

C1 simetri grubuna sahip olan NPMA monomeri, 25 atoma ve lineer olmayan bir
molekiil oldugu igin, 3N-6= 69 temel titresime sahiptir. Dalga sayilari DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) ve HF/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemleri kullanilarak hesaplanmis,
hesaplanan modlarin isaretlenmesi, VEDA 4 programi kullanilarak Potansiyel Enerji
Dagilimi (PED) yapilmigtir. Deneysel degerlerle karsilastirmak igin DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi icin 0.967, HF/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi icin 0.909
olcekleme faktorleri ile carpilmistir. Deneysel olarak ise FT-IR, H ve ¥C-NMR
spektroskopi teknikleri kullanilarak NPMA monomerinin spektroskopik karakterizasyonu
yaptlmigti. NPMA monomerinin, deneysel FT-IR spektrumu 5.2°de, teorik FT-IR
spektrumu Sekil 5.3’te *H-NMR spektrumu Sekil 5.5°de ve *C-NMR spektrumu Sekil
5.6’da verilmistir. Spektrum degerlendirmeleri ise Cizelge 5.2°’de yapilmistir. NPMA
monomerinin deneysel ve teorik titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon grafikleri Sekil
5.4’de ve NPMA monomerinin deneysel ve teorik kimyasal kaymalari arasindaki
korelasyon grafikleri Sekil 5.7°de verilmistir. NPMA monomerinin deneysel FT-IR, H ve

13C-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi Cizelge 5.3 te yapilmustir.
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Sekil 5.3. NPMA monomerinin teorik FT-IR spektrumu
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Sekil 5.4. NPMA monomerinin deneysel ve teorik titresim frekanslar1 arasindaki
korelasyon grafikleri
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Sekil 5.5. NPMA monomerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 5.6. NPMA monomerinin 3C-NMR spektrumu

Cizelge 5.2. NPMA monomerinin deneysel ve teorik *H ve 1*C-NMR kimyasal kayma

degerleri

Atom Deneysel (ppm) Teorik [6-311++G(d,p)]
HF DFT/B3LYP

Cl16 163 160.68 173.46
C6 144 144.26 154,22
C18 141 136.62 152.67
C3 144 130.45 149.99
C4 120 124.80 131.43
C2 123 123.76 130.67
C19 118 113.37 124,21
Cl 123 106.69 122.14
C5 120 105.65 121.31
Cc22 20 5.88 20.25
H9 8.2 8.53 9.05
H8 7.9 8.46 8.48
H10 8.2 8.26 8.47
H7 7.9 6.69 7.75
H15 10.8 6.60 7.01
H20 5.9 5.46 5.87
H21 5.4 5.42 5.83
H24 2.1 1.86 2.47
H23 2.1 1.41 1.84
H25 2.1 1.27 1.81
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Sekil 5.7. NPMA monomerinin deneysel ve teorik kimyasal kaymalar1 arasindaki
korelasyon grafikleri
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Cizelge 5.3. NPMA monomerinin deneysel FT-IR, 'H ve 33 C-NMR spektrumlarinin

degerlendirilmesi
FT-IR 'H-NMR BC-NMR
Titresim Tiirii Z:gf)‘ Sayist Turd o (ppm) |Tard o (ppm)
N-H gerilmesi 3282 N-H 10,8 C=0 163
C=Caromatik Halka Halka 120ve
gerilmesi 1614 protonlari 8.2ve 79 karbonlari 123
C=0 amit e =CHe 15 9 ve 5.4 | c=CHa(olefinik) | 118
gerilmesi (olefinik)
C=C gerilmesi y
(olefinik) 1642 =C-CHs 141
CH-NH ve
N-H egilmesi 1596 144
C-NO2
1501
NO2 gerilmesi (asimetrik) C-CHs 20
1340 (simetrik)
C-CHs 2,1

Cizelge 5.4. NPMA monomerinin deneysel ve teorik titresim spektrumlarinin
karsilastirilmasi ve isaretlemeleri

Isaretleme Deneysel (cm™) Teorik[6-311G++(d,p)]
HF DFT/B3LYP

TONCC(21), TCNCC(53), TCCCN(13) 27 34

TCCCC(12), TCCNC(54), yNCCC(10) 35 37

TONCC(11), TCNCC(11), TCCCN(18) 50 56

TCNCC(18), TCCCN(49) 59 66

SCNC(52), SCCN(15) 91 95

TCCCC(16), TCCNC(24), YNCCC(21) 120 125

THCCC(86) 157 157

5CCN(30), SNCC(14) 184 103

SCNC(16), SNCC(27) 207 217

3CCC(26), TCCCC(10), YNCCC(14) 252 264
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5CCC(26), YNCCC(10) 288 302
SOCN(11), SNCC(24), yCCCC(10) 316 332
SOCN(13), 5CCC(17), yCCCC(23) 328 346
uNC(19), 3CCC(25) 364 382
THCCC(12), TCCCC(70) 379 395
5CCC(23), yCCCC(10) 446 467
TCCCC(16), YNCCC(44) 454 474
SONC(62), SNCC(14) 487 478 500
THNCC(76) 503 557
vCC(14), SOCN(11), SCCN(10), 530

540 563
3CCC(44) 571 603
vCC(14), THCCC(22), YONCC(10) 605 632
SONO(10), THCCC(20) 620 639
THCCC(12), TCCCC(23), YOCON(
5) 633 654
TCCCC(11), YOCON( 49), y NCCC 691

682 692
yONCC(40), yCCCC(13) 750 726 750
THCCC(49), THCCN(27) 751 824
SONO(19), 3CCC(14) 760 783
THCCN(58) 792 797 819
SONO(23), THCCN(26) 827 800 820
vCC(22), YOCN(19), yCNC(15), 851 805 847
THCCC(89) 867 858 890
vCC(31), YHCC (34) 894 901
THCCC(18), THCCN(62) 898 913
THCCN(80), TCCCC(10) 944 908 942
yCCC (11), yYHCC (12), THCCC(34) 918 958
yCCC (38) 979 921 960
SHCH(24), THCCC(61) 966 1002
vCC(36), INC(22), SHCC(11) 994 1049
vCC(11), SHCC(65) 1014 1015 1064
uNC(39) 1038 1081
vCC(11), SHCC(58) 1066 1125
vCC(14), UINC(25), SHNC(14), 1070

1076 1185
wNC(11), vCC(31), SHCC(16) 1113 1144 1224
SHCC(68) 1177 1183 1240
vON(36), vCC(25) 1196 1195 1268
vON(40), vCC(10) 1255 1268 1278
SHCH(83) 1300 1279 1319
vCC(39), SHCC(22) 1293 1342
vCC(12), SHCH(77) 1317 1351
SHCH(76), THCCC(14) 1330 1377
SHCH(78), THCCC(11) 1340 1333 1397
vCC(13), SHCC(47) 1381 1373 1425
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vON(10), SHNC(31), SHCC(10) 1410 1401 1442
vON(73), SHNC(14) 1501 1454 1476
vCC(48) 1562 1472 1531
vCC(50) 1597 1507 1537
vCC(68), SHCH(13) 1642 1516 1575
vOC(77) 1672 1605 1631
vCH(100) 2625 2836
vCH(90) 2675 2889
vCH(96) 2697 2919
vCH(99) 2720 2932
vCH(99) 2750 2959
vCH(99) 2786 3006
vCH(96) 2801 3010
vCH(98) 2804 3015
vCH(96) 3103 2834 3039
uNH(100) 3282 3212 3382

v: gerilme §: diizlem igi ag¢1 biikiilme y: diizlem dis1 a¢1 biikiilme I': burulma p: makaslama

5.3. NPMA Monomerinin Elektronik Ozellikleri

NPMA monomerinin elektronik ézellikleri TD-DFT/6-311++G(d,p) ve TD-HF/6-
311++G(d,p) yontemleri kullanilarak gaz fazinda hesaplanmis ve Sekil 5.8’de verilmistir.
Sekle gore DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi sonucuna goére HOMO ve LUMO
orbitalleri monomerin geneli {izerinde yayilm gostermisken, HF/6-311++G(d,p)
yonteminde HOMO orbitali molekiiliin geneli {izerinde yayilim gosterip, LUMO orbitali
molekiil disinda yogunlagsmistir. Ayrica DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile HOMO
ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 4,30 eV iken, HF/6-311++G(d,p) yonteminde
10,10 eV olarak hesaplanmistir. Biitin bu sonug¢lar NPMA monomerinin teorik
hesaplamalarda DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yoOntemi ile daha iyi sonu¢ verdigini
gostermektedir. Sekilde kirmizi renk pozitif fazi, yesil renk ise negatif faz1 gdstermektedir.
Ayrica monomer igin iyonizasyon potansiyeli, elektron afinite, kimyasal sertlik, kimyasal
yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofilisite degerleri hesaplanmis

Cizelge 5.5°de verilmistir.
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LUMO (First excited state) AE=4.30 eV HOMO (Ground state)

DFT/B3LYP/6-311++G(d.p)

LUMO (First excited state)

AE=10.10 eV HOMO (Ground state)

HF/6-311++G(d,p)

Sekil 5.8. NPMA monomerinin elektronik 6zellikleri

Cizelge 5.5. NPMA monomerinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/B3LYP/6-

311++G(d,p) yontemleriyle hesaplanmis enerji degerleri

Yontemler HF DFT
Enomo(eV) -9.41 -7.13
ELumo(eV) 0.69 -2.82
Iyonizasyon potansiyeli(eV) | 9.41 7.13
Elektron afinitesi (eV) 0.69 2.82
Enerji Bosluk degeri (eV) 10.10 4.30
Elekronegativitesi (eV) 4.36 4.97
Kimyasal Potansiyel (eV) -4.36 -4.97
Kimyasal Sertlik (eV) 5.05 2.15
Kimyasal Yumusaklik (eV?) | 0.10 0.23
Elektrofilisite indeks (eV) 1.88 5.75
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5.4. NPMA Monomerinin Molekuler Elektrostatik Potansiyel Yuzeyi

NPMA monomerinin 3D seklinde elektrostatik potansiyel ylizeyi (MEP) Sekil
5.9’da verilmistir. Monomer i¢in kirmizidan maviye DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi
icin -0,069 a.u. — 0.069 a.u., HF/B3LYP/6-311++G(d,p) ydntemi icin -0,093 a.u. — 0,093
a.u. degerleri arasinda hesaplanmistir. Sekilde kirmizi renk elektron fazlaligi oldugunu
yani elektron itici bolgeyi, mavi renk ise elektron eksikligi oldugunu yani elektron g¢ekici
bolgeyi gostermektedir. Bagka bir ifadeyle kirmizi bolgeler elektrofilik reaktivitenin
yiiksek oldugu, mavi bolgeler ise niikleofilik reaktivitenin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Ayrica bu sonuglardan NPMA monomerinin bag yapisi ve molekdiller arasi

etkilesimi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.

s -
=2 Y ,“\ ‘/ 3 ‘ Y
» © E e J
- @ L = ’
—
-0.069a.u 0.069a.u -0.093a.u 0.093a.u
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) HF/6-311++G(d,p)

Sekil 5.9. NPMA monomerinin gaz fazinda molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi
(MEP)

5.5. NPMA Monomerinin Mulliken Yiik Dagilimi
NPMA monomerinin Mulliken atomik yikleri DFT/B3LYP yodntemi ve 6-
311++G(d,p) baz setinde hesaplanmistir. Monomerin Mulliken atomik yiiklerinin degerleri

Cizelge 5.6’da, yiik dagilimi ise Sekil 5.10°da verilmistir.
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21H(B.165) 7H(@.161)
20H(0.144) .. \ 8H(Hd'.252)

19C(78.553)

V4
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f» \ : |
186(0.564 )

14N(-’e.e Y 8;5) ‘& 130,(-0'811)
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23H(B.1365) ’,/' > A ‘i‘ ) (%0.203)
220(%8.620) ‘ \
25H(B.171) \\ SC(G.BG = _‘0'614) 120(:0.088)

. /
24H(B.195) 170(%0.283) o @5ss) \
OH(@. 252)

Sekil 5.10. NPMA monomerinin Mulliken yiik dagilimi

Cizelge 5.6. NPMA monemerinin Mulliken yiik degerleri

Atomlar Yukler
C1 -0.202
C2 -0.319
C3 -0.388
C4 -0.014
C5 0.309
C6 -0.095
H7 0.161
H8 0.252
H9 0.252
H10 0.255
N11 -0.203
012 -0.008
013 -0.011
N14 -0.027
H15 0.217
C16 -0.118
017 -0.283
018 0.564
C19 -0.553
H20 0.144
H21 0.165
C22 -0.620
H23 0.156
H24 0.195
H25 0.171
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5.6. Optimize Edilmis Molekiil Yapilari
Poli(NPMA) homopolimerinin optimize edilmis molekiiler geometrik yapist Sekil
5.11°de, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yoOntemi kullanilarak elde edilmis geometrik

parametreleri (bag uzunlugu, bag agisi) Cizelge 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.11. Poli(NPMA)’nin optimize edilmis geometrik yapisi

Cizelge 5.7. Poli(NPMA) nin optimize edilmis geometrik parametreleri

(A, ©)
Geometrik Parametreler Teorik[B3LYP/6-311++G(d,p)]
Bag Uzunluklar DFT
(Angstrom)
N1-C2 1.422
N1-C15 1.420
N1-H17 1.026
C2-C3 1.411
C2-C4 1.418
C3-C5 1.389
C3-H6 1.098
C4-C7 1.388
C4-H8 1.089
C5-C9 1.407

50



C5-H10 1.097
C7-C9 1.407
C7-H11 1.098
C9-N12 1.470
N12-013 1.221
N12-O14 1.222
C15-016 1214
C15-C18 1.553
C18-C19 1.538
C18-C23 1.549
C18-C42 1.531
C19-H20 1.097
C19-H21 1.100
C19-H22 1.096
C23-C24 1.541
C23-H46 1.110
C23-H47 1.116
C24-C25 1.526
C24-H48 1.121
C24-C49 1.531
C25-026 1.212
C25-N27 1.436
N27-H28 1.037
N27-C29 1.408
C29-C30 1.413
C29-C31 1.421
C30-C32 1.388
C30-H33 1.092
C31-C34 1.385
C31-H35 1.091
C32-C36 1.405
C32-H37 1.097
C34-C36 1.410
C34-H38 1.098
C36-N39 1.467
N39-040 1.221
N39-041 1.223
C42-H43 1.098
C42-H44 1.100
C42-H45 1.096
C49-H50 1.097
C49-H51 1.102
C49-H52 1.096
Bag acilan (°)

C2-N1-C15 126.088
C2-N1-H17 115.524
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C15-N1-H17 118.385
N1-C2-C3 122.690
N1-C2-C4 117.141
C3-C2-C4 120.169
C2-C3-C5 119.759
C2-C3-Hb6 120.293
C5-C3-H6 119.944
C2-C4-C7 119.826
C2-C4-H8 120.838
C7-C4-H8 119.336
C3-C5-C9 119.876
C3-C5-H10 120.663
C9-C5-H10 119.461
C4-C7-C9 119.654
C4-C7-H11 120.827
C9-C7-H11 119.520
C5-C9-C7 120.715
C5-C9-N12 119.614
C7-C9-N12 119.670
C9-N12-013 117.733
C9-N12-014 117.608
013-N12-014 124.659
N1-C15-016 121.006
N1-C15-C18 116.714
016-C15-C18 122.240
C15-C18-C19 104.905
C15-C18-C23 108.109
C15-C18-C42 113.510
C19-C18-C23 109.154
C19-C18-C42 109.991
C23-C18-C42 110.934
C18-C19-H20 111.421
C18-C19-H21 111.807
C18-C19-H22 112.205
C24-C23-H46 109.040
C24-C23-H47 109.792
H46-C23-H47 104.498
C23-C24-C25 108.999
C23-C24-H48 109.436
C23-C24-C49 111.560
C25-C24-H48 111.502
C25-C24-C49 107.415
H48-C24-C49 107.931
C24-C25-026 124.236
C24-C25-N27 121.253
026-C25-N27 114.479

52




C25-N27-H28 112.484
C25-N27-C29 131.659
H28-N27-C29 115.622
N27-C29-C30 122.910
N27-C29-C31 117.559
C30-C29-C31 119.506
C29-C30-C32 120.133
C29-C30-H33 120.258
C32-C30-H33 119.579
C29-C31-C34 120.179
C29-C31-H35 120.176
C32-C30-H33 119.579
C29-C31-C34 120.179
C29-C31-H35 120.176
C34-C31-H35 119.638
C30-C32-C36 119.880
C30-C32-H37 120.733
C36-C32-H37 120.733
C31-C34-C36 119.703
C31-C34-H38 120.929
C36-C34-H38 119.365
C32-C36-C34 120.548
C32-C36-N39 119.670
C34-C36-N39 119.782
C36-N39-040 117.868
C36-N39-041 117.522
040-N39-041 124.605
C18-C42-H43 112.345
C18-C42-H44 110.508
C18-C42-H45 112.736
H43-C42-H44 106.692
H43-C42-H45 108.291
H44-C42-H45 105.889
C24-C49-H50 111.816
C24-C49-H51 111.430
C24-C49-H52 111.615
H50-C49-H51 106.690
H50-C49-H52 107.468
H51-C49-H52 107.559

5.7. Poli(NPMA)’nin Spektroskopik Karakterizasyonu

FT-IR, H ve I3C-NMR spektroskopi teknikleri kullanilarak poli(NPMA)
homopolimerinin spektroskopik karakterizasyonu yapilip, teorik sonuglarla kiyaslanmastir.
Poli(NPMA) homopolimerinin deneysel FT-IR spektrumu Sekil 5.12°de, teorik FT-IR

53



spektrumu 5.13°de, *H-NMR spektrumu Sekil 5.14’te, ve *C-NMR spektrumu ise Sekil
5.15°de verilmistir. Poli(NPMA)’nin deneysel ve teorik 'H vel3C-NMR kimyasal kayma
degerleri Cizelge 5.8’de karsilastirilmistir. PolilNPMA)’nin deneysel FT-IR, *H ve 3C-
NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi Cizelge 5.9°da yapilmistir.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Sekil 5.12. PolitNPMA)’nin deneysel FT-IR spektrumu

100

80 4

%T

Teorik IR
40 4 -

20 4 -

0 — 11—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 5.13. PolitNPMA)’nin teorik FT-IR spektrumu
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DMSO-ds

Sekil 5.14. PolitNPMA)’nin *H-NMR spektrumu

DMSO-ds

T —————— e

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Sekil 5.15. PolitNPMA)’nin *C-NMR spektrumu
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Cizelge 5.8. PolitNPMA)’nin deneysel ve teorik tH ve *C-NMR kimyasal kayma

degerleri
Atomlar Deneysel (ppm) Teorik (ppm)
C25 173 176.95
C15 173 174.48
C29 145 145.24
C2 145 144.64
C36 142 143.81
C9 145 143.67
C5 124 124.71
C34 124 124.45
C7 124 124.42
C32 124 124.40
C31 124 120.04
C30 119 119.69
C4 119 115.66
C3 119 114.58
C18 29 48.40
C23 29 46.34
C24 35 35.50
C19 29 29.72
C42 29 22.10
C49 29 21.56
H6 7.9 8.73
H37 7.5 8.40
H11 7.9 8.32
H10 7.5 8.27
H38 7.9 8.14
H17 10.2 7.47
H33 7.9 7.34
H35 7.5 7.07
H28 10.2 7.03
H8 7.5 6.75
H48 15 2.77
H47 15 2.75
H51 15 1.41
H43 15 1.34
H50 1.5 1.32
H52 15 1.29
H20 15 1.24
H22 15 1.16
HA45 15 1.15
H46 15 1.08
H44 15 1.05
H21 15 1.03
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Cizelge 5.9. PolitNPMA)’nin deneysel FT-IR, 'H ve 3*C-NMR spektrumlarinin

degerlendirilmesi
FT-IR 'H-NMR 13C-NMR
Dalga 5
Titresim TUrd Sayisi Turu (ppm) Turd o (ppm)
(cm™)
O=C-NH 173
C=Caromatik 1614 Halka 7,5 ve | Halka 119, 124, 142,
gerilmesi protonlart | 7,9 karbonlar1 | 145
C=0 amit gerilmesi | 1685 C-CHs 29
N-H egilmesi 1594 N-H 10,2
15(.30 .+ | Polimer Polimer
_ ) (asimetrik) | " ) . .
NO. gerilmesi zincirindeki | 1,5 zincirindeki | 35 ve 42
13_30 . H’ler C’lar
(simetrik)

5.8. Poli(NPMA)’nin Elektronik Ozellikleri
Poli(NPMA) molekullnin elektronik ozellikleri TD-DFT/6-311++G(d,p) yontemi

kullanilarak gaz fazinda hesaplanmig ve Sekil 5.16’da verilmistir. Sekle gore HOMO ve

orbitali dimerin bir tarafi {izerinde yayilim gostermisken, LUMO orbitali ise dimerin diger

tarafi tizerinde yogunlagmistir. Ayrica DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile HOMO ve

LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 4,02 eV olarak hesaplanmigtir. Ayrica dimer igin

iyonizasyon potansiyeli, elektron afinite, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik, kimyasal

sertlik, kimyasal yumusaklik ve elektrofilisite degerleri hesaplanmis Cizelge 5.10’da

verilmistir.
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Sekil 5.16. PolitNPMA )’ nin elektronik 6zellikleri

Cizelge 5.10. Poli(tNPMA)’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanmis
enerji degerleri

Yontem DFT
Enomo(eV) -7.24
ELumo(EV) -3.22
Iyonizasyon Potansiyel (eV) | 7.24
Elektron afinite (eV) 3.22
Enerji Boslugu (eV) 4.02
Elektronegativite (eV) 5.23
Kimyasal Potansiyel (eV) -5.23
Kimyasal Sertlik (eV) 2.01
Kimyasal Yumusaklik (eV?) | 0.25
Elektrofilisite indeks (eV) 6.80

5.9. PoliitNPMA)’nmin Molekuler Elektrostatik Potansiyel Yizeyi

Poli(NPMA) molekiiliiniin 3D seklinde elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) Sekil
5.17°de verilmistir. Poli(NPMA) molekiiliiniin i¢in kirmizidan maviye DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi igin -0,068 a.u. — 0,068 a.u degerleri arasinda hesaplanmustir.
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|-6.804e-2

Sekil 5.17. PolitNPMA)’nin 3D seklinde elektrostatik potansiyel ylizeyi (MEP)

5.10. PolitNPMA)’min Mulliken Yiik Dagilimi

Poli(NPMA) molekilinin Mulliken atomik yikleri DFT/B3LYP /6-311++G(d,p)
baz setinde hesaplanmigtir. Yiik dagilimi Sekil 5.18’de, Mulliken atomik yiik dagilim
degerleri de Cizelge 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.18. Poli(NPMA)’nin Mulliken yiik dagilimi

Cizelge 5.11. Poli(NPMA) nin Mulliken yiik degerleri

Atomlar Yukler
N1 0.176
C2 -0.023
C3 0.198
C4 -0.082
C5 -0.081
H6 0.239
C7 -0.313
H8 0.138
C9 -0.494
H11 0.259
N12 -0.206
013 -0.007
014 0.001
C15 -1.141
016 -0.208
H17 0.372
C18 0.222
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C19 -0.613
H20 0.133
H21 0.196
H22 0.174
C23 -0.191
C24 0.332
C25 -0.236
026 -0.232
N27 -0.173
H28 0.327
H29 -0.091
C30 -0.318
C31 0.017
C32 0.021
H33 0.189
C34 -0.021
H35 0.166
C36 -0.315
H37 0.264
H38 0.271
N39 -0.191
040 0.003
041 -0.003
C42 -0.862
H43 0.095
H44 0.178
H45 0.166
H46 0.302
H47 0.200
H48 0.138
C49 -0.742
H50 0.156
H51 0.205
H52 0.148
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5.11. Optimize Edilmis Molekiil Yapilar
Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin optimize edilmis molekiiler geometrik yapisi
Sekil 5.19°da, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak elde edilmis geometrik

parametreleri (bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral agis1) Cizelge 5.12°de verilmistir.

Sekil 5.19. Poli(NPMA-co-LIM)’in optimize edilmis molekiiler geometrik yapisi

Cizelge 5.12. Poli(NPMA-co-LIM)’in optimize edilmis geometrik parametreleri (A, ©)

Geometrik Teorik [B3LYP/6-311++G(d,p)]
Parametreler

Bag Uzunluklar: DFT
(Angstrom)

N1-C2 1.470

N1-C15 1.470

N1-H17 1.000

N1-H39 1.989

C2-C3 1.395

C2-C4 1.395

C3-C5 1.395

C3-H6 1.100
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C4-C7 1.395
C4-H8 1.100
C5-C9 1.395
C5-H10 1.100
C7-C9 1.395
Cr7-H11 1.100
C9-N12 1.470
N12-013 1.199
N12-014 1.199
C15-016 1.258
C15-C18 1.540
C18-C19 1.540
C18-C23 1.540
C18-C27 1.540
C19-H20 1.070
C19-H21 1.070
C19-H22 1.070
C23-H24 1.070
C23-H25 1.070
C23-H26 1.070
C27-H28 1.070
C27-H29 1.070
C27-C30 1.540
C30-H31 1.070
C30-C32 1.540
C30-C36 1.540
C32-H33 1.070
C32-H35 1.070
C36-C37 1.070
C36-C38 1.515
C36-H39 1.515
C37-C40 1.122
C37-H41 1.547
C37-H42 1.122
C38-C43 1.515
C38-H44 1.122
C38-H45 1.121
C40-C46 1.350
C40-H49 1.070
C43-C46 1.547
C43-H47 1.121
C43-H48 1.122
C46-C50 1.540
C50-H51 1.070
C50-H52 1.070
C50-H53 1.350
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Bag acilan (°)

C2-N1-C15 120.000
C2-N1-H17 120.000
C15-N1-H17 120.000
N1-C2-C3 119.997
N1-C2-C4 120.004
C3-C2-C4 119.999
C2-C3-C5 120.009
C2-C3-H6 119.981
C5-C3-Hb6 120.011
C2-C4-C7 120.000
C2-C4-H8 120.008
C7-C4-H8 119.992
C3-C5-C9 119.994
C3-C5-H10 120.013
C9-C5-H10 119.993
C4-C7-C9 120.005
C4-C7-H11 119.984
C9-C7-H11 120.011
C5-C9-C7 119.994
C5-C9-N12 119.981
C7-C9-N12 120.025
C9-N12-013 118.393
C9-N12-014 118.393
013-N12-014 123.214
N1-C15-016 120.227
N1-C15-C18 119.887
016-C15-C18 119.887
C15-C18-C19 109.471
C15-C18-C23 109.471
C15-C18-C27 109.471
C19-C18-C23 109.471
C19-C18-C27 109.471
C23-C18-C27 109.471
C18-C19-H20 109.471
C18-C19-H21 109.471
C18-C19-H22 109.471
H20-C19-H21 109.471
H20-C19-H22 109.471
H21-C19-H22 109.471
C18-C23-H24 109.471
C18-C23-H25 109.471
C18-C23-H26 109.471
H24-C23-H25 109.471
H24-C23-H26 109.471
H25-C23-H26 109.471
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C18-C27-H28 109.471
C18-C27-H29 109.471
C18-C27-C30 109.471
H28-C27-H29 109.471
H28-C27-C30 109.471
H29-C27-C30 109.471
C27-C30-H31 109.471
C27-C30-C32 109.471
C27-C30-C36 109.471
H31-C30-C32 109.471
H31-C30-C36 109.471
C32-C30-C36 109.471
C30-C32-H33 109.471
C30-C32-H34 109.471
C30-C32-H35 109.471
H33-C32-H34 109.471
H33-C32-H35 109.471
H34-C32-H35 109.471
C30-C36-C37 109.590
C30-C36-C38 109.586
C30-C36-H39 107.504
C37-C36-C38 111.241
C37-C36-H39 109.425
C38-C36-H39 109.416
C36-C37-C40 109.719
C36-C37-H41 109.391
C36-C37-H42 109.564
C40-C37-H41 108.212
C40-C37-H42 112.402
H41-C37-H42 107.484
C36-C38-C43 111.266
C36-C38-H44 109.411
C36-C38-H45 109.587
C43-C38-H44 109.423
C43-C38-H45 109.575
H44-C38-H45 107.500
C37-C40-C46 114.157
C37-C40-H49 122.922
C46-C40-H49 122.922
C38-C43-C46 109.729
C38-C43-H47 109.559
C38-C43-H48 109.387
C46-C43-H47 112.408
C46-C43-H48 108.208
H47-C43-H48 107.480
C40-C46-C43 114.144
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C40-C46-C50 122.928
C43-C46-C50 122.928
C46-C50-H51 109.471
C46-C50-H52 109.471
C46-C50-H53 109.471
H51-C50-H52 109.471
H51-C50-H53 109.471
H52-C50-H53 109.471
Dihedral Agilar

C15-N1-C2-C3 81.730
C15-N1-C2-C4 -98.275
H17-N1-C2-C3 -98.270
H17-N1-C2-C4 81.725
C2-N1-C15-016 -7.400
C2-N1-C15-C18 172.600
H17-N1-C15-016 172.600
H17-N1-C15-C18 -7.400
N1-C2-C3-C5 -179.973
N1-C2-C3-H6 -0.052
C4-C2-C3-C5 0.032
C4-C2-C3-H6 179.953
N1-C2-C4-C7 -179.980
N1-C2-C4-H8 -0.006
C3-C2-C4-C7 0.015
C3-C2-C4-H8 179.989
C2-C3-C5-C9 -0.057
C2-C3-C5-H10 179.962
H6-C3-C5-C9 -179.978
H6-C3-C5-H10 0.041
C2-C4-C7-C9 -0.038
C2-C4-C7-H11 179.975
H8-C4-C7-C9 179.988
H8-C4-C7-H11 0.001
C3-C5-C9-C7 0.034
C3-C5-C9-N12 -179.996
H10-C5-C9-C7 -179.985
H10-C5-C9-N12 -0.015
C4-C7-C9-C5 0.013
C4-C7-C9-N12 -179.956
H11-C7-C9-C5 -180.000
H11-C7-C9-N12 0.031
H11-C7-C9-N12 180.000
C5-C9-N12-013 0.000
C5-C9-N12-014 -0.031
C7-C9-N12-013 179.969
C7-C9-N12-014 178.688

66




N1-C15-C18-C19 -61.312
N1-C15-C18-C23 58.688
N1-C15-C18-C27 -1.312
016-C15-C18-C19 118.688
016-C15-C18-C23 -121.312
016-C15-C18-C27 -179.439
C15-C18-C19-H20 -59.439
C15-C18-C19-H21 60.561
C15-C18-C19-H22 60.561
C23-C18-C19-H20 -179.439
C23-C18-C19-H21 -59.439
C23-C18-C19-H22 -59.439
C27-C18-C19-H20 60.561
C27-C18-C19-H21 -179.439
C27-C18-C19-H22 -176.896
C15-C18-C23-H24 -56.896
C15-C18-C23-H25 63.104
C15-C18-C23-H26 -56.896
C19-C18-C23-H24 63.104
C19-C18-C23-H25 -176.896
C19-C18-C23-H26 63.104
C27-C18-C23-H24 -176.896
C27-C18-C23-H25 -56.896
C27-C18-C23-H26 168.593
C15-C18-C27-H28 -71.408
C15-C18-C27-H29 48.592
C15-C18-C27-H30 48.593
C19-C18-C27-H28 168.592
C19-C18-C27-H29 -71.408
C19-C18-C27-C30 -71.408
C23-C18-C27-H28 48.592
C23-C18-C27-H29 168.592
C23-C18-C27-C30 21.444
C18-C27-C30-H31 141.444
C18-C27-C30-C32 -98.556
C18-C27-C30-C36 -98.556
H28-C27-C30-H31 21.444
H28-C27-C30-C32 141.444
H28-C27-C30-C36 141.444
H29-C27-C30-H31 -98.556
H29-C27-C30-C32 21.444
H29-C27-C30-C36 54.155
C27-C30-C32-H33 174.155
C27-C30-C32-H34 -65.845
C27-C30-C32-H35 174.155
H31-C30-C32-H33 -65.845
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H31-C30-C32-H34 54.155
H31-C30-C32-H35 -65.845
C36-C30-C32-H33 54.155
C36-C30-C32-H34 174.155
C36-C30-C32-H35 -179.873
C27-C30-C36-C37 -57.543
C27-C30-C36-C38 61.285
C27-C30-C36-H39 60.127
H31-C30-C36-C37 -177.543
H31-C30-C36-C38 -58.715
H31-C30-C36-H39 -59.873
C32-C30-C36-C37 62.457
C32-C30-C36-C38 -178.715
C32-C30-C36-H39 174.112
C30-C36-C37-C40 55.549
C30-C36-C37-H41 -62.038
C30-C36-C37-H42 52.774
C38-C36-C37-C40 -65.789
C38-C36-C37-H41 176.624
C38-C36-C37-H42 -68.241
H39-C36-C37-C40 173.197
H39-C36-C37-H41 55.609
H39-C36-C37-H42 -176.577
C30-C36-C38-C43 -55.547
C30-C36-C38-H44 62.085
C30-C36-C38-H45 -55.237
C37-C36-C38-C43 65.794
C37-C36-C38-H44 -176.574
C37-C36-C38-H45 65.783
H39-C36-C38-C43 -173.186
H39-C36-C38-H44 -55.554
H39-C36-C38-H45 -54.321
C36-C37-C40-C46 125.679
C36-C37-C40-H49 64.968
H41-C37-C40-C46 -115.032
H41-C37-C40-H49 -176.496
H42-C37-C40-C46 3.504
H42-C37-C40-H49 52.755
C36-C38-C43-C46 176.616
C36-C38-C43-H47 -65.806
C36-C38-C43-H48 -68.268
H44-C38-C43-C46 55.593
H44-C38-C43-H47 173.171
H44-C38-C43-H48 174.100
H45-C38-C43-C46 -62.040
H45-C38-C43-H47 55.538
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H45-C38-C43-H48 55.082
C37-C40-C46-C43 -124.918
C37-C40-C46-C50 -124.918
H49-C40-C46-C43 55.082
H49-C40-C46-C50 -54.281
C38-C43-C46-C40 125.719
C38-C43-C46-C50 -176.460
H47-C43-C46-C40 3.540
H47-C43-C46-C50 65.007
H48-C43-C46-C40 -114.993
H48-C43-C46-C50 -118.024
C40-C46-C50-H51 1.976
C40-C46-C50-H52 121.976
C40-C46-C50-H53 61.976
C43-C46-C50-H51 -178.024
C43-C46-C50-H52 -58.024
C43-C46-C50-H53 81.730

5.12. Poli(NPMA-co-LIM)’in Spektroskopik Karakterizasyonu

FT-IR, H-NMR spektroskopi teknikleri kullanilarak poli(NPMA-co-LIM)
kopolimerin spektroskopik karakterizasyonu yapilmis, teorik sonuglarla kiyaslanmustir.
Poli(NPMA-co-LIM)’in deneysel FT-IR spektrumu Sekil 5.20°de ve teorik FT-IR
spektrumu 5.21°de, *H-NMR spektrumu Sekil 5.22°de verilmistir. Poli(NPMA-co-LIM)’in
deneysel ve teorik 'H ve ¥C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.13’te
karsilagtirilmistir. Deneysel spektrum degerlendirmeleri ise Cizelge 5.14°de yapilmistir.

W‘”ﬁ‘ N

‘00

Sekil 5.20. Poli(NPMA-co-LIM)’in deneysel FT-IR spektrumu
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Sekil 5.21. Poli(NPMA-co-LIM)’in teorik FT-IR spektrumu
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Sekil 5.22. PolitNPMA-co-LIM)’in *H-NMR spektrumu
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Cizelge 5.13. Poli(NPMA-co-LIM)’in deneysel ve teorik *H-NMR kimyasal kayma

degerleri
Atomlar Deneysel (ppm) Teorik (ppm)
C15 175.30
C2 145.35
C9 143.67
C46 137.28
C5 124.82
C7 124.45
C40 121.66
C4 116.08
C3 114.57
c27 47.71
C18 47.21
C36 39.68
C30 34.41
C43 32.87
C37 32.69
C23 26.51
C38 23.87
C50 23.16
C19 22.77
C32 16.20
H6 8.2 9.05
H11 8.2 8.38
H10 7.9 8.32
H17 10.8 7.81
H8 7.9 7.00
H49 5.56
H21 1.95
H41 2.5 1.92
H29 2.4 1.81
H47 2.5 1.70
H48 2.7 1.64
H42 2.7 1.63
H31 1.60
H45 2.5 1.55
H53 151
H52 1.46
H51 1.35
H25 2.4 1.30
H26 2.4 1.24
H28 2.6 1.14
H44 2.5 1.13
H24 2.4 1.13
H22 1.02
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H39 0.93
H34 2.0 0.87
H35 2.0 0.71
H33 2.0 0.65
H20 0.56

Cizelge 5.14. Poli(NPMA-co-LIM)’in deneysel FT-IR, *H-NMR spektrumlarmin

degerlendirilmesi
FT-IR IH-NMR
Dalga s
Titresim Tiirii Sayis1 Tard (ppm)
(cm™)
C=C aromatik gerilmesi 1616 " 79 ve
protonlari 8,2
C=0 amit gerilmesi 1673 Endosiklik |6,5
N-H gerilmesi 3279 Exosiklik  |5,8
N-H egilmesi 1595 N-H 10,8
1436 Polimer
) ) (asimetrik) | .
NO:z gerilmesi zincir 2,4-2,6
1332 . CHa’leri
(simetrik)
Polimer
zincir 1,2
CHzs’leri
Siklohekzan
CHy’leri 2,521
Limonen
2,0
CHs ’
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5.13. Poli(NPMA-co-LIM)’in Elektronik Ozellikleri

Poli(NPMA-co-LIM) molekiiliiniin 3D seklinde elektrostatik potansiyel ylizeyi
(MEP) Sekil 5.23’te verilmistir. Poli(NPMA-co-LIM) kopolimer i¢in iyonizasyon
potansiyeli, elektron afinite, kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik, kimyasal potansiyel,

elektronegatiflik ve elektrofilisite degerleri hesaplanmig Cizelge 5.15°de verilmistir.
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Sekil 5.23. Poli(NPMA-co-LIM)’in elektronik 6zellikleri

Cizelge 5.15. Poli(NPMA-co-LIM)’in DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle
hesaplanmis bazi1 enerji degerleri.

Yontem DFT
Enomo(eV) -6.46
ELumo(eV) -2.73
Iyonizasyon Potansiyeli (V) | 6.46
Elektron afinite (eV) 2.73
Enerji Boslugu (eV) 3.73
Elektronegativite (eV) 4.60
Kimyasal Potansiyel (eV) -4.60
Kimyasal Sertlik (eV) 1.86
Kimyasal Yumusaklik (eV?) | 0.27
Elektrofilisite Indeks (eV) 5.66
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5.14. Poli(NPMA-co-LIM)’in Molekuler Elektrostatik Potansiyel Yuzeyi
Poli(NPMA-co-LIM) molekiiliiniin 3D seklinde elektrostatik potansiyel ylizeyi

(MEP) Sekil 5.24°de verilmistir. Poli(NPMA-co-LIM) molekiiliiniin i¢in kirmizidan

maviye DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yOntemi icin -0,067 au. — 0,067 a.u degerleri

arasinda hesaplanmigtir.

6.715e-2 6.715¢-2

Sekil 5.24. Poli(NPMA-co-LIM)’in 3D seklinde elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP)

5.15. Poli(NPMA-co-LIM)’in Mulliken Yiik Dagilin

Poli(NPMA-co-LIM) molekilunin Mulliken atomik yikleri DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) baz setinde hesaplanmistir. Yiik dagilimi Sekil 5.25°te, Mulliken atomik yuk
dagilim degerleri de Cizelge 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.25. Poli(NPMA-co-LIM)’in Mulliken yiik dagilimi

Cizelge 5.16. Poli(NPMA-co-LIM)’in Mulliken Yiik Dagilim Degerleri

Atomlar Yukler
N1 0.361
Cc2 0.105
C3 0.293
C4 -0.113
C5 -0.044
H6 0.234
C7 -0.274
H8 0.150
H9 -0.529
H10 0.264
H11 0.261
N12 -0.224
013 0.000
014 0.003
C15 -1.173
016 -0.141
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H17 0.262
C18 0.639
C19 -0.491
H20 0.150
H21 0.181
H22 0.165
C23 -0.332
H24 0.172
H25 0.197
H26 0.114
C27 -0.731
H28 0.210
H29 0.152
C30 0.160
H31 0.216
C32 -0.688
H33 0.173
H34 0.139
H35 0.150
C36 0.859
C37 -0.621
C38 -0.732
H39 -0.206
C40 -0.487
H41 0.132
H42 0.181
C43 -0.375
H44 0.176
H45 0.129
C46 0.482
H47 0.200
H48 0.149
H49 0.171
C50 -0.510
H51 0.143
H52 0.149
H53 0.143

5.16. Poli(NPMA)’min ve Poli(NPMA-co-LIM)’in TGA/DTA/DTG Olguimleri
Poli(NPMA) homopolimerinin ve Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin termal
davraniglar1 TGA/DTA/DTG ile belirlenmistir. Ornekler azot gaz1 atmosferinde 10 °C/dak
1sitma hizinda oda sicakligindan sirasiyla 550°C ve 600°C’ye kadar 1sitildi. Elde edilen
TGA/DTA/DTG egrileri poli(NPMA) homopolimeri i¢in Sekil 5.26°da, poli(NPMA-co-
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LIM) kopolimeri i¢in Sekil 5.27°de verilmistir. Ayrica termal analiz karakteristikleri ise
Cizelge 5.17°de yorumlanmustir.

PolitNPMA) homopolimerinin termal davranislarina bakildiginda, polimerin 2
kademede bozundugu goriilmektedir. Hopolimerin baslangic bozunma sicakliginin,
258°C’lerden sonra olusmaya basladigi TGA egrisinden ve yine bu sicakliklarda polimerin
yumusamaya basladigit DTA egrisinden sdylenebilir.

Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin termal davramiglarina bakildiginda ise,
polimerin 3 kademede bozundugu goriilmektedir. Kopolimerin Tyaglangic sicakliginin, 200
°C’lerden sonra olugsmaya basladigi gérilmektedir. Kopolimerin DTA egrisinden, Ty nin
244 °C, Tk (Tkistallenme) sicakliginin 329 °C oldugu goriilmektedir. DTG egrisinden ise, 2. ve
3. kademelerdeki maksimum bozunma sicakliklarinin sirasiyla, 319 °C ve 437 °C oldugu

gozlemlenmistir. Ayrica kopolimerin 600 °C’de biraktigi atik miktar1 %39 olarak

okunmustur.
100.0
700.0 — 302/4del
0i0pg/min
>\ 0 -20.00
284, #del
9 min
500.0 - ?; o el -{10.00
60.0 - ' 8.62min
E : 399.5Cel -
5 400.0- 32 5. 54.62n E]
= -
o E 549.8( rj
= : 0
(] 300.0 40.0 - —0.00
200.0—
20.0 - 4-10.00
100.0
0.0 B ] ] ] ]
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Temp Cel

Sekil 5.26. PolitNPMA)’nin TGA/DTA/DTG egrileri
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Sekil 5.27. Poli(NPMA-co-LIM)’in TGA/DTA/DTG egrileri
Cizelge 5.17. Poli(NPMA)’nin ve Poli(NPMA-co-LIM)’in termal davraniglart
Max %10 %25 %50 " N
= bozunma kutle kutle kutle % Kutle | % Kutle % Atik
Ornek o kaybi kaybi o
sicakhigi kaybi kaybi kaybi (400°C) | (500 °C) (550 °C)
_ (¢C) (°C) (C) (°C)
POINPMA) | 30 285 310 461 44 53 44
Poli(NPMA-
co-LIM) 247 242 301 447 45 55 42
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6. TARTISMA VE SONUC

Polimerler; hafif, ucuz, kolay sekillendirilebilen, bir¢ok kullanim amacina uygun,
korozyona ugramayan, kimyasal acidan inert maddeler olmasi dolayisiyla giiniimiizde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yalniz kimya degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik
mihendisligi, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji gibi alanlarda da polimerler
tizerinde ¢alisilmaktadir [1]. Fonksiyonel metakrilamitler ve metakrilatlar yanina eklenen
monomerlerin 6zelligine gore farkli kullanim alanlarina sahip polimerler elde edilmektedir.
Metakrilat grubu monomerlerin en 6nemli 6zelligi optik berrakligidir. Isik gecirgenligi
yiiksek, mekanik ve termal dayanikliliklarindan dolay1 oldukga genis kullanim alanlarina
sahiptir [56]. Bu ¢alismada metakrilat yaninda monomer olarak Limonen kullanilmistir.
Limonen turunggil esansiyel yaglarinin % 90°dan daha fazlasinda bulunmakta ve
portakalin ana aroma bileseni olarak bilinmektedir. Limonen molekiilii (C10H16) birbirinin
simetrigi olan D-Limonen ve L-Limonen olmak iizere iki formda bulunmaktadir [4].

Bu ¢alismada, N-(4-nitrofenil) metakrilamit (NPMA) monomeri, 4-nitroanilin,
trietilamin ve metakriloil kloriir ile uygun reaksiyon kosullarinda sentzelenmistir. NPMA
monomerinin homopolimeri olan poli(NPMA) ve Limonen molekuliuyle elde edilen
poli(NPMA-co-LIM) kopolimeri benzoil peroksit baslaticisi ile serbest radikalik yontemle
sentezlenmistir. NPMA monomerinin, poli(NPMA) homopolimerinin ve poli(NPMA-co-
LIM) kopolimerinin karakterizasyonlar1 FT-IR ve NMR spektroskopik yontemleriyle
yapilmis olup, polimerlerin molekiil agirliklar1 GPC (Jel Gegirgenlik Kromotografisi)
yontemiyle belirlenmis ve termal karakterizasyonu TGA, DTA ve DTG termal analiz
yontemleriyle belirlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin FT-IR ve NMR spektrumlari,
geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral agilar), optimize edilmis
geometrik parametreleri, HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji degerleri, iyonlagsma
enerjisi, elektronegatiflikleri, kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel ve elektrofillik gibi
kimyasal parametreleri, molekiler elektrostatik potansiyeli gibi teorik hesaplamalar
Gaussian 09W paket programi ve Gauss View 5.0 ara yiizii yardimiyla DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) yontemleri ile yapilmistir. Elde edilen tiim deneysel ve
teorik veriler karsilastirilmali olarak verilmistir.

NPMA monomerinin deneysel FT-IR, *H ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 5.2, 5.5
ve 5.6’°da verilmistir. FT-IR, 'H ve C-NMR spektrum degerlendirmeleri Cizelge 5.3’te

yapilmistir. NPMA monomerinin FT-IR spektrumunda gdzlemlenen en karakteristik pikler
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sunlardir: 3282 cm™ N-H gerilmesi, 1614 cm™* C=C aromatik gerilmesi, 1672 cm™* C=0
amit gerilmesi, 1642 cm™ C=C gerilmesi, 1596 cm™ N-H egilmesi, 1501 ve 1340 cm™
asimetrik ve simetrik ve NO2 gerilmesine atfedilmistir. Deneysel olarak belirlenen titresim
frekanslar1 teorik olarak da hesaplanmis, sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
NPMA monomerinin NMR spektrumlarinda gozlemlenen en karakteristik pikler ise
sunlardir: *H-NMR spektrumunda N-H protonunun kimyasal kaymast 10,8 ppm, halka
protonlar1 7,9 ve 8,2 ppm, =CH2 protonlar1 5,4 ve 5,9 ppm, C-CHs protonlar1 ise 2,1
ppm’de kimyasal kayma degeri gostermistir. 3C-NMR spektrumunda ise, C=0 163 ppm,
halka karbonlar1 120 ve 123 ppm, C=CH> 118 ppm, C=CHz 141 ppm, CH-NH 144 ppm, C-
NO2 144 ppm, C-CH3 20 ppm’de kimyasal kayma gostermistir. Biitiin bu deneysel verilere
karsilik GIAO yontemi ile hesaplanmis teorik C ve H kimyasal kayma degerleri Cizelge
5.2’de verilmis ve sonuglarin uyum igerisinde oldugu goriilmiistir.

Poli(NPMA) homopolimerinin deneysel FT-IR, *H ve 33C-NMR spektrumlar1 Sekil
5.12, 5.14 ve 5.15’te verilmistir. FT-IR, 'H ve C-NMR spektrum degerlendirmeleri
Cizelge 5.9’da yapilmistir. PoliNPMA) homopolimerinin FT-IR, 'H ve ¥C-NMR
spektrumlarinda gdzlemlenen en karakteristik pikler sunlardir: FT-IR igin; 1614 cm™ C=C
aromatik gerilmesi, 1685 cm™ C=0 amit gerilmesi, 1594 cm™ N-H egilmesi, 1500 ve 1330
cm ™ asimetrik ve simetrik ve NO; gerilmesine atfedilmistir. *H-NMR spektrumunda, N-H
protonuna ait kimyasal kayma degeri 10,2 ppm, halka protonlar1 7,5 ve 7,9 ppm, polimer
zincirindeki H’ler icin ise 1,5 ppm olduguna atfedilmistir. 3C-NMR spektrumunda ise,
kimyasal kayma degeri 173 ppm O=C-NH, 119, 124, 142 ve 145 ppm halka karbonlar1, 29
ppm C-CHsz 35 ve 42 ppm polimer zincirindeki Carbonlara atfedilmistir. Biitiin bu
deneysel kaymalara karsilik GIAO yontemi ile hesaplanmis teorik C ve H kimyasal kayma
degerleri Cizelge 5.8°de verilmis ve sonuclarin uyum igerisinde oldugu gorilmiistiir.

Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin deneysel FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari
Sekil 5.20 ve 5.22°de, deneysel ve teorik *H-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge
5.13’te verilmistir. FT-IR ve H-NMR spektrum degerlendirmeleri Cizelge 5.14’te
yapilmigtir. Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarinda
gozlemlenen en karakteristik pikler sunlardir: FT-IR icin; 1616 cm™ C=C aromatik
gerilmesi, 1673 cm™ C=0 amit gerilmesi, 1595 ve 3279 cm™ N-H egilmesi ve gerilmesi,
1496 ve 1332 cm? asimetrik ve simetrik NO; gerilmesine atfedilmistir. *H-NMR

spektrumunda, N-H protonuna ait olan kimyasal kayma degeri 10,8 ppm, halka protonlari
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7,9 ve 8,2 ppm, limonene ait olan endosiklik ve exosiklik 6,5 ve 5,8 ppm, polimer
zincirindeki CHz’ler 2,4-2,6 ppm, polimer zincirindeki CHsz’ler 1,2 ppm, siklohekzan
CHz’leri 2,5-2,7 ppm, limonen CHzs’leri 2,0 ppm’e atfedilmistir. Limonen halkasinda
bulunan ¢ift baglardaki endosiklik exosiklikten daha reaktif 6zellik gosterdiginden, NMR
sonuglarinda endo pikleri daha diisiik alanda gézlemlenmektedir [35, 58].

NPMA, poli(NPMA) ve poli(NPMA-co-LIM) molekullerinin optimize edilmis
geometrik yapisi sirasiyla Sekil 5.1, 5.11 ve 5.19°da gosterilmistir. Bu optimize yapilarin
geometrik parametreleri sirasiyla Cizelge 5.1, 5.7 ve 5.12°de sunulmustur. Cizelgelerden
goriildiigii gibi, atomlarin konjuge durumlarina bagh olarak bag uzunluklarinin degistigi
gorilmektedir. NPMA monomerindeki benzen halkasindaki karbon atomlari arasindaki
mesafe 1,383-1,407 A arasinda degisirken, politNPMA) icin benzen halkasindaki mesafe
1,388-1,418 A arasinda, poli(NPMA-co-LIM) molekilii igin ise halkadaki uzakliklar esit
olup 1,395 A olarak hesaplanmstir. Benzer sekilde C=0 bag uzunlugu NPMA monomeri
icin 1,218 A, poli(NPMA) icin 1,214 A, poli(NPMA-co-LIM) icin 1,258 A olarak
hesaplanmustir. Literatiirde ise metakrilat molekiiliiniin C=0 bag uzunlugu, 1,213 A olarak
hesaplanmistir [57].

NPMA monomeri i¢in deneysel ve teorik titresim frekanslarinin karsilastirilmasi ve
VEDA (Titresimsel Enerji Dagilim Analizi) programi ile spektrumlarin isaretlenmesi
Cizelge 5.4’te sunulmustur. Bu cizelgeden deneysel sonuclar ile teorik sonuclar
kiyaslandiginda, en fazla uyumun DFT/B3LYP yontemi ile elde edildigi goriilmiis ve
korelasyon sabiti 0,9953 olarak tespit edilmistir (Sekil 5.4). Bu ylzden, poli(NPMA) ve
poli(NPMA-co-LIM) polimerleri igcin, DFT/B3LYP yontemi ile hesaplamalarin
yapilmasina karar verilmistir.

Bir molekilde elektronlarca dolu en yiksek enerji seviyesi olan HOMO enerji
seviyesinin ve elektronlarca bos LUMO enerji seviyesinin belirlenmesi NPMA monomeri
icin hem DFT/B3LYP yontemi ile hem de HF yontemi ile yapilmis ve sonuglar Cizelge
5.5’de sunulmustur. Enerji boslugu dedigimiz, HOMO ve LUMO enerji seviyesi
arasindaki fark, molekiiliin reaktivitesini, elektrik ve optik 6zelliklerini belirledigi i¢in yine
her iki yontem sonuglarindan, DFT/B3LYP ile elde edilen enerji araliginda (4,30 eV)
NPMA monomerinin daha reaktif oldugu goriilmektedir. Sekil 5.9, NPMA monomerinin
gaz fazinda molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi yine her iki yontemle gosterilmistir.

Sekilden Oksijen uglarmin elektrofilik bakimindan yiiksek oldugu, Hidrojen uglarinin ise
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niikleofilik bakimindan zengin oldugu goriilmektedir. Ayrica monomer i¢in iyonizasyon
potansiyeli, elektron afinite, kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik, kimyasal potansiyel,
elektronegatiflik ve elektrofilisite degerleri hesaplanmis ve Cizelge 5.5’de verilmistir.
Monomerin Mulliken atomik yiiklerinin degerleri Cizelge 5.6’da, ylik dagilimi ise Sekil
5.10’da verilmistir.

Poli(NPMA) molekullnin elektronik 0zellikleri TD-DFT/6-311++G(d,p) yontemi
kullanilarak gaz fazinda hesaplanmis ve Sekil 5.16’da verilmistir. Sonuglara gore HOMO
ve orbitali dimerin bir tarafi iizerinde yayilim gostermisken, LUMO orbitali ise dimerin
diger tarafi lizerinde yogunlagmistir. Ayrica DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile
HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 4,02 eV olarak hesaplanmistir.
Poli(NPMA) molekiiliiniin 3D seklinde elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) Sekil
5.17°de verilmistir. PoliNPMA) molekiiliiniin i¢in kirmizidan maviye DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi igin -0,068 a.u. — 0,068 a.u degerleri arasinda hesaplanmistir. Ayrica
dimer i¢in iyonizasyon potansiyeli, elektron afinite, kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik,
kimyasal potansiyel elektronegatiflik ve elektrofilisite degerleri hesaplanmis ve Cizelge
5.10°da verilmistir. PolilNPMA) molekdlinin Mulliken atomik yikleri DFT/B3LYP /6-
311++G(d,p) baz setinde hesaplanmistir. Yiik dagilimi Sekil 5.18’de, Mulliken atomik yiik
dagilim degerleri de Cizelge 5.11°de verilmistir. Cizelgeden elektronegativitesi en yiiksek
olan atomlarin C15, C42, C19 oldugu, elektronegativitesi en diisiik olan atomlarin ise
Hidrojen atomlari olduklar1 anlagilmaktadir.

Sekil 5.23’te goriildigii gibi Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin HOMO ve
LUMO enerji seviyesi arasindaki fark 3,73 eV olarak hesaplanmistir. Poli(NPMA-co-L1M)
molekiiliiniin 3D seklinde elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) Sekil 5.24’te verilmistir.
Poli(NPMA-co-LIM) kopolimer ic¢in iyonizasyon potansiyeli, elektron afinite, kimyasal
sertlik, kimyasal yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve elektrofilisite
degerleri hesaplanmis ve Cizelge 5.15’de verilmistir. Poli(NPMA-co-LIM) molekulinin
Mulliken atomik yukleri DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde hesaplanmistir. Yiik
dagilimi Sekil 5.25’te, Mulliken atomik yiik dagilim degerleri ise Cizelge 5.16’da
verilmistir. Cizelgeden elektronegativitesi en yiiksek olan atomlar C50, C40, C38 seklinde
siralanirken, elektronegativitesi en diisiik olan atomlarin Hidrojen atomlar1 olduklar
gorilmektedir. Elektriksel,  optiksel iletkenlik ve reaktivite bakimindan NPMA,
Poli(NPMA), Poli(NPMA-co-LIM) molekdillerini kiyaslarsak, Poli(NPMA-co-LIM)
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kopolimeri 3.73 eV ile en reaktif, elektrik ve optik bakimindan en iyi iletken oldugunu
sOyleyebiliriz. Bu degerlendirme sonucunu hesaplanmis iyonizasyon potansiyeli, elektron
afinite, kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik ve
elektrofilisite degerleri i¢in de gorebiliriz.

Polimerlerin termal davraniglarina baktigimizda ise sunlar soylenebilir: Sekil
5.26’da poli(NPMA) homopolimerinin termal davranislari incelendiginde, polimerin 2
kademede bozundugu gorilmektedir. PolilNPMA) nin baslangic bozunma sicakliginin
258°C oldugu TGA egrisinden ve yine bu sicakliklarda polimerin yumusamaya basladigi
DTA egrisinden sdylenebilir. Sekil 5.27°de poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin termal
davraniglarina incelendiginde ise, polimerin 3 kademede bozundugu goriilmektedir.
Kopolimerin  baslangi¢ bozunmasinin 200 °C’lerden sonra olusmaya basladig
gorilmektedir. Poli(NPMA-co-LIM) kopolimerinin DTA egrisinden, Tg’nin 244 °C, Tk
sicakliginin 329 °C oldugu goriilmektedir. DTG egrisine bakildiginda ise, 2. ve 3.
kademelerdeki maksimum bozunma sicakliklarinin sirasiyla, 319 °C ve 437 °C oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica kopolimerin 600 °C’de biraktigi atitk miktar1 %39 olarak
belirlenmistir.

Polimerlerin molekiil agirliklari, standart olarak poli(metil metakrilat) kullanilarak
GPC yontemiyle hesaplanmigtir. GPC analizinden elde edilen verilere gore;
homopolimerin (sayica ortalama molekiil agirhig) M,, = 15510 g/mol, (agilik¢a ortalama
molekiil agirligl) M,, = 16146 g/mol, (Z ortalama molekiil agirhig) M, = 16797 g/mol,
Heterojenlik indis degeri olan M,,/M,, = 10410 oldugu belirlenmistir. Kopolimerin ise,
M, = 15736 g/mol, M,, = 16456 g/mol, M, = 17203 g/mol, Heterojenlik indis degeri
olan M,,/M,, = 10457 oldugu belirlenmistir.

Bu c¢alismada, literatirde var olmayan yeni bir monomer, homopolimer ve
kopolimeri sentezlenerek karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesikler teoriksel olarak da
arastirtlmis olup, deneysel ve teorik wverilerin birbirleriyle olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Dogal bir kaynak olan Limonen molekili ile kopolimer reaksiyonu
gerceklestirilmis, elde edilen kopolimerin o6zellikleri belirlenerek cevre dostu ve
surddrdlebilir bir polimer elde edilmistir. Ayrica, bu tez ¢alismasinda literatiire benzer
sonuglar elde edilmistir [41, 44-46, 50, 58]. Gelecekteki ¢aligmalarda yeni sentezlenecek

molekdller (zerine arastirma yapilabilecegi gibi, sentezlenen monomer ile elde
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edilebilecek fonksiyonel gruplara sahip farkli kopolimerlerin = 6zelliklerinin  de

arastirilabilecegi diisiiniilmektedir.
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