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OZET

Bu c¢alismamizda yeni tip membran olusturacak ve yakit hiicresinde kullanma 6zelligine
sahip olan polimerik malzeme sentezlenmistir. Bu amagla 4,4-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik  asidin, 1,4,5,8 naftalentetrakarboksilik dianhidrit, 3,3',4,4'-
bifeniltetracarboksilik dianhidritin kondenzasyon reaksiyonundan siilfonik asit grubu
ihtiva eden poliimidler sentezlenmistir. Polimer elektrolit yakit hiicresinde membran
olarak kullanilma o6zelligini veren siilfon gruplar ile fonksiyonel hale getirilen bu
polimerler NMR, UV-VIS ve FT-IR spektroskopik analizler ile karakterize edilmistir.
Elde edilen wveriler siilfonlanmig poliimidlerin olusumunu iyi bir sekilde
desteklemektedir.

Geometrik yapilarin temel seti B3LYP / 6-311G+ (d, p) olan elektronik 6zelliklerine
dayali detayl bir DFT ve TD-DFT ¢alismasi sunuyoruz. Polimer molekiilleri oligomer
yapilarma sahip oldugundan teorik c¢alismalara uygun olmasi agisindan monomer ve
dimer olarak ele alinmistir. Ek olarak, Dogal Bag Orbitalleri (NBOs), nonlineer
orbitaller (NLO), HOMO — LUMO enerji boslugu ve Haritali molekiiler Elektrostatik
Potansiyel (MEP) yiizeyleri gibi molekiiler orbital hesaplamalar1 da yapildi.
Hesaplamada HOMO-LUMO analizine dayali enerji boslugu (A), iyonizasyon
potansiyeli (I)Elektron ilgisi (A), Kiiresel Sertlik (n), Kimyasal Potansiyel (w),
Elektrofillik (®), Elektronegativite(y) ve Polarize edilebilirlik (o) gibi parametreler elde
edildi.  Titresim analizlerine dayanarak bilesiginin termodinamik 0&zellikleri de
hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Siilfonlanmis Poliimid, Yakit Hiicresi, DFT, HOMO-LUMO
araligi, MEP



ABSTRACT

In this work, we have synthesized a polymeric material that will form a new type of
membrane and have the ability to be used in the fuel cell. For this purpose, 4,4'-
diamino-2,2'-stilbenedisulfonic acid, 1,4,5,8 naphthalene tetracarboxylic dianhydride,
3,3 ', 4,4-biphenyltetracarboxylic polyimides containing sulfonic acid group were
synthesized by condensation reaction . These polymers were characterized by NMR,
UV-VIS and FT-IR spectroscopic analyzes technique, which are functionalized with
sulfonic groups which are used as membranes in the polymer electrolyte fuel cell. The
obtained data well supports the formation of sulfonated polyimides.

We offer a detailed HF and DFT study based on the electronic features of the basic set
of geometric structures B3LYP / 6-311G + (d, p). In addition, molecular orbital
calculations such as Natural Bond Orbitals (NBOs), HOMO - LUMO energy gap and
maped molecular electrostatic potential (MEP) surfaces were also performed. Energy
gap based on HOMO-LUMO analysis (A), ionization potential (I) Electron affinity (A),
Spherical Hardness (), Chemical Potential (), Electrophilization (w), Electronegativity
() and Polarization (a) parameters were obtained. Based on the vibration analysis, the
thermodynamic properties of the compound were also calculated.

Key Words: Sulfonated Polyimide, Fuel Cell, DFT, HOMO-LUMO range, MEP
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1. GIRIS

Gli¢ kaynagi, sabit ve otomotiv uygulamalari gibi portatif cihazlar gibi cesitli
uygulamalarda kullanilmak tizere yiiksek verimli ve giivenilir tek PEM yakit hiicresi ve
yigmlart gelistirmek igin 6nemli birgok arastirma calismalari yapilmaktadir[1]. Son
zamanlarda Ozellikle malzeme ve akim yogunlugunda 6nemli bir gelisme saglanmis
olup, bu da sonug olarak gii¢ yogunlugunun artmasina ve cihazin daha verimli ve
giivenilir olmasina neden olacaktir[2]. Proton degisim membranlariin (PEM) yakit
hiicrelerinin 2001 yilinda statik uygulamalarda ve 2003 yilinda nakil uygulamalarinda
ticarilestirilmesine baslanmistir. Bununla birlikte, baz1 teknik zorluklar bu hedefe giden
yolda engeller olarak kalmaktadir. Yani, bunlar yakit hiicresi sistemlerine ek olarak
hidrojen yakitinin altyapist ve depolanmasi ile ilgilidir. En 6nemli konulardan biri, yakit
hiicresinin kendisinin yliksek maliyeti. Teknolojiyi, glic kaynaklari olarak uygulayan
diger teknik engeller, farkli calisma kosullari altinda performans, giivenilirlik ve
dayanikliliktir[3]. Yakit hiicresi kullanim omrii gereksinimleri, uygulamalarin dogasi
geregi, otomobiller icin 5000 s'den otobiisler icin 20.000 saate ve siirekli caligmayla
statik uygulamalar i¢in 40.000 saate kadar degismektedir. Yakit hiicresinin hedeflenen
yasina ragmen, ulagtirma sektoriinde, bunlar statik uygulamalardan ¢ok daha diisiiktiir,
baslatma ve kapatma islemleri gibi calisma kosullari, yiik dongiisii ve donma-¢6ziilme
gibi dinamik ytikler, bu hedefi akim i¢in ¢ok zorlastirir mevcut teknolojiler.

Yakit hiicrelerinin iiretilmesi ve montaji, operasyonel sartlar, kontrol stratejileri,
materyallerin bozulmasi, kirlilikler ve kirleticiler, performanslarmi ve giivenilirliklerini

degerlendirirken goz oniinde bulundurulmasi gereken baslica kaygilardir[4].

PEM yakit hiicrelerinin performans bozulma ve kullanim Omriinii anlamak icin

asagidaki terimler ve tanimlar;

* Glivenilirlik: tanimlanmis ¢alisma siiresi iginde normal ¢alisma kosullarinda ¢alisirken

gerekli olan fonksiyonlar1 yerine getirmek i¢in yakit hiicrelerinin kapasitesi.

Bu, onemli bir giivenilirlik sorununa ve kabul edilebilir diizeyde performansa neden

olan ariza modlarmni kapsar.

* Dayaniklilik: bir yakit hiicresinin zamanla performans bozulmasina direnme
kapasitesi. Dayanikliliktaki bozulma, kurtarilamayan bir hataya yol acar. Bu hesap

verebilirlik, operasyonel hiicrenin yags1 ile yakindan baglantilidir.



+ Stabilite: Hiicre calisirken enerji kaybini telafi etmek icin bir yakit hiicresinin
kapasitesi. Kararlilik ¢iirlimesi, cihazin zayif su ve 1s1 yonetimi gibi ¢aligma kosullariyla

yakindan iliskilidir.

Bir yakit hiicresinin genel bozulma oraninin giivenilirligi ve performansi genellikle,
belirli bir siire boyunca herhangi bir kesinti olmaksizin, ¢alisirken (siirekli bir durumda)
Olctildiigiinde ol¢iiliir. Yakit hiicresinin performansi, dayaniklilik ve kararlilik bozunma

oranlariin toplami olarak ifade edilebilir.

Yakit hiicresinin kararli durumda veya hizlandirilmig kosullarda ¢alisma kosullarini
icerir. Kararli hal ve hizlandirilmis durumlar hava ve / veya yakit aghig yiikiinii veya
termal g¢evrimleri igerir[5]. Saf metanol igerisindeki hidrojenden elektrik enerjisine
dontistiiren bir elektrokimyasal reaksiyon ile oksijenle birlestirilebilir. Bu tip ¢alisma
prosesleri elektrokimyasal yakit hiicresi veya yalnizca yakit hiicresi olarak
degerlendirilir. Yakit hiicreleri igten yanmali motorlara kiyasla temiz, sessiz, hareketli
par¢a icermeyen ve yiiksek verimli, elektrik ve 1s1 enerjisi lireten araclardir. Yakit
hiicreleri elektrik gereksinimleri olan her alanda kullanmak miimkiindiir. Yakat
hiicrelerinin  disaridan siirekli yakit beslemesi yapildigindan elektrik diretimi
stirdiirebilen az yer kaplayan giic yogunluklar1 yiiksek olan sistemlerdir. Yakit
hiicrelerin temel devre elemanlar1 arasinda Onemli bir yere sahip olan elektrolit
tabakasidir. Bu tabakanin tiirline gore yakit hiicreleri polimer elektrolit membran (PEM)
yakit hiicreleri ya da PEMFCs[6, 7], Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFCs)[8, 9], Alkalin
yakit hiicresi (AFCs)[10, 11], Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFCs)[12, 13], Erimis
karbonat yakit hiicresi seklinde siniflandirilir[14, 15].

Calismamamizin temeli olan polimer elektrolit membranlarin kullanildigi, PEM yakat
hiicrelerinin anot elektrotunda hidrojenin proton ve elektrona ayrilmasi saglanir.
Elektrolit olarak proton iletkenligi yiiksek olan membranlar tercih edilir. Membranlar
kat1 iyon degistiren polimerik malzemeden olusur. Bu amagla ticari olarak ta kullanilan
Nafion, Aciplex, Doe ya da Siilfonik asit polimerleri gibi malzemeler kullanilmaktadir.
PEM yakit hiicrelerinin diger yakit hiicrelerinden iistiinliigii korozyon ve deformasyona
daha dayanikli olmasidir ayrica kullanilan polimerik membran tabakasinin kati olmasi,
tasmabilirlik, modellerin hazirlanmasinda ve kullanilmasinda bir iistlinliik

saglayacaktir[16, 17].



Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicreleri {izerine yapilan g¢aligmalar iki
noktada toplanmustir. ilki yakit hiicre modiilasyonlarinin hazirlanmasinda maliyet
diisirme calismalar1 ve ikinci 6nemli husus ise yiiksek verim elde etme caligmalaridir.
PEM vyakat pillerinin etkinli membran tabakasinin etkinligine baghdir. Yakit pillerinde
kullanilan membran tabakasinin yiliksek sicaklikta iyi performans ve dayaniklilik
gostermesi gerekir. Yiksek sicaklik dayanimlart iyi olan ve hiicre ekipmaninda
performansi yiiksek olan membranlardan bir tanesi fosforik asitle fonksiyonel hale
getirilmis polibenzimidazol polimerleridir. Bu tabakanin miimkiin oldugu kadar fist
diizeyde proton iletkenligi ve tabaka kalinliginin en ince diizeye getirilmesidir.
Laboratuvar ¢aligmalar1 tek bir hiicre iizerindeki dizayn, verim hesaplama yapilir.
Burada denen gelistirilen ve Ozellikleri karakterize edilen elektrot ve membran
tabakalar seri olarak birbirine baglanir. Ticari boyutta ¢alismalarda yakit hiicrelerinin
paket haline gelmesiyle elde edilen yigin yakit hiicrelerinin kullanimimni gerektiren

caligmalara baghdir[17].

1.1. Yakiat Hiicreleri

Hidrokarbon esasli petrol, dogal gaz ve komiir kullanimi her yil hizla artan bir ¢evre
kirliligine neden olmaktadir. Diinyanin ¢ogalan niifusunun enerji gereksinimlerine
karsilik, petrol ve dogal gaz tiirii yakitlarinin rezervlerinin azalmasi, farkli ve temiz

enerji kaynaklarina yonelimi saglamaktadir[4, 18].

Yakit hiicreleri, platin katalizor serilerinin kullanildigi kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren cezbedici alternatif enerji araglaridir. Giintimiizde yakit
hiicreleri enerji ihtiyact duyulan, uzay arastirmalari, otomotiv, hava araglari, deniz
araglari, sanayi ve konutlar gibi her alanda kullanilmaktadir. Hidrojenin yakit olarak
kullanildigi bu araglarin gelistirilmesi Hidrojenin ekonomisinin verimli bir sekilde
temin edilmesine baglidir. Hidrojen Yakit Hiicreleri (HFCs)[19] elektrokimyasal proses
sonucu enerjiyi elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiiren, atik olarak da sadece su ¢ikist olan

araglardir[4, 20, 21].

Yakit hiicreleri birgok simniflandirmast mevcuttur. Elektrolit kullanimina gore

siniflandirilmada polimer bilesiklerinin kullanildig yakit hiicrelerine Polimer Elektrolit



Membran (PEM) denir. Taginabilir araglar icin enerji saglamada ve 1s1 ve enerji
kombinasyonunu i¢in PEM yakit hiicreleri idealdir. PEM yakit hiicreleri cezbedici
Ozellikleri, yiiksek enerji yogunlugu, hizli baglatilir olmasi ve yiiksek veriminden dolay1
tasima araglarinda onemlidir. Ayrica bu hiicrelerin dizayni, hafif olmasi hareketsiz
elektrolit olan kat1 polimer membranlarin kullanilmasi PEM yakit hiicrelerinin gelecek
vaat eden enerji kaynagi olmasini saglar. PEM yakit hiicrelerinde proton iletken
elektrolit olarak polimer membran ve platin bazli katalizérler kullanilmaktadir. Bu
hiicrelerin kayda deger onemli Ozelligi diisiik sicakliklarda verimli olarak calisma

kapasiteleridir[17]. Sekil 1 de PEM yakit hiicresinin sematik olarak gostermektedir.
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Sekil 1. Polimer Elektrolit Membran (PEM) Yakit Hiicresi

PEM yakit hiicrenin diisiik sicaklikta caligmasi ve yiiksek giic yogunluguna sahip
olmasi gerekir. Yakit hiicrelerinde kullanilan elektrot ve elektrolit se¢cimi Snemlidir.
Anot elektrotunda hidrojenin elektron ve protona doniismesinin yiiksek diizeyde olmasi
gerekir kullanilan elektrolitin elektron gegisine izin vermemesi ancak proton igin iyi bir
tagiyict olmasi gerekir. Membran se¢imi yakit hiicresinin verimi, ¢alisma sicakligi gibi
bir ¢ok kriter i¢in 6nemlidir. Yeni tip membranlarin gelistirilmesi igin literatiirde birgok
calisma mevcuttur. Giiniimiize kadar yapilan aragtirmalar i¢erisinde Nafion, fosforik asit
kullanilan polibenzimidazol katkilanmis polimerik membranlar proton iletiminde en
verimli olanlardir. Ancak PEM vyakit hiicrelerin diisiik ve yiiksek sicaklik skalada
etkisini en st diizeye taginmasi yeni tip membranlarin gelistirilmesi ve sentezlenmesine

baglidir.

1.1.1 PEM yakait hiicre teknoloji uygulamalari ve su andaki durumu

PEM yakit hiicrelerinin 6nemli uygulamasinin odaklandigi nokta ¢evrede potansiyel
etkisinde green hause gazlarinin kontrol edilmesindedir. Diger uygulamalar enerji
yenilenmesi noktasindadir. Onemli motor sirketleri yiiksek enerji doniisiimii ve harika
dinamik karakteristiklerinden dolayr PEM yakit hiicrelerinde bir¢ok arastirmalar1 kendi
blinyelerinde gerceklestirmektedirler. Biiyiik araba firmalar1 yakit hiicreleri ile calisan
arabalarinin gelistirmislerdir. Ayrica ticari olarak kullanimi i¢in 2015 yilim ilan
etmiglerdir. Dagitilabilir yakit hiicre sistemleri kiigiik 6lgekte (50- 250 kW 10 kW
altinda ki ev kullanimlart ) planlanmistir. Ayrica ilk dizaynlarda PEM yakit
hiicrelerinde ortaya ¢ikan 1sinin evde kullanilmasi planlanmistir[22]. Yakit hiicreleri i¢in
diger gelecek vaat eden nokta ise tasinabilir enerji kaynaklaridir. Modern tasinabilir
elektrik araclart diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar tasinabilir radyo iletisim araglari
icin tasinabilir yakit hiicresi ile devamli uzun siireli gli¢ saglar. Yakit hiicrelerin
maliyetleri bu alanda gelismelerin hizin1 azaltan bir faktordiir. Onemli elektronik
firmalar1 Sony, Toshiba, Motorola, LG, Samsung, gibi portabil yakit hiicreleri iizerine

calismalar1 mevcuttur.



1.1.2. Yakat hiicresinin caliysma prensibi

Spesifik olarak Sekil 2 ‘de gosterilen yakit hiicresinde bir¢ok fiziksel taginmalar ve
elektrokimyasal olaylarin kombinasyonundan ibarettir. PEM yakit hiicresinin kalbi
kabul edilen polimer elektrolit gazlarin gecisine izin vermezken sadece hidrojen
iyonlarinin gecisini saglar. Bu bakimdan bu polimer proton degistirebilen membran
olarak adlandirilir[23, 24]. Membran gozenekli yapiya sahip iletken iki elektrot
arasinda bir elektrolit gibi hareket etmektedir. Bu elektrotlar genellikle karbon
fiberlerden yapilmaktadir. Elektrot ve membranlar arasinda platin ve diger
malzemelerden meydana gelmis katalizorler bulunur. Elektrokimyasal reaksiyonlar
elektrolit ve membran arasindaki katalizér yiizeyinde meydana gelmektedir. Bir PEM

hiicresi asagidaki islem basamaklarini takip eder.

1. Hidrojen gazi ve hava pompa yardimiyla gaz akis kanallarindan anot ve katoda

iletilir. (GFC)

2. Hy ve O, akimi kendi kisimlarindaki gézenekli tabakalara GDLs/MPLs ve oradan

katalizorlere CL difiize olur.
3. Hy anot katalizoriinde yiikseltgenerek proton ve elektron ayirimi gergeklesir.
4.0Olusan proton membran boyunca tasinir.

5. Elektronlar karbonla desteklenmis anot akim toplayicisina iletilir. Oradan katot akim

toplayicisina i¢ akim olarak iletilir.
6. O, protonlarla ve iletilen elektronlarla katot CL’de indirgenerek su olustururlar.

7. Olusan su katot CL disina katot GDL/MPL ‘ye dogru tasinir. Nihayetinde GFC

yardimiyla yakit hiicresi digina atilir.

8. Verimsizlikten dolay1 olusan 1s1 baslica katot katalizor tabakada gergeklesen oksijen
yavag indirgenmesi ve karbon destekli bipolar tabakadan yakit hiicresi disina

aktarimlardan dolay1 olusur.
Anotta gergeklesen elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu:
CH3OH+H,0—6H" + 6¢~ + CO,

Katotda gergeklesen elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu:



O, + 4 + 4H" — 2H,0

Indirgenme ve yiikseltgenmenin gerceklestigi toplam elektrokimyasal reaksiyon ise;

CH3;0H + 3/20,—2H,0 + CO,

Tasinma olayi ti¢ boyutludur ¢iinkii yakit (H2) ve oksidant (O;) akisi anot ve katot gaz
akis kanalarinda gergeklesir. Proton tasimasi membrana dogru olur. Gaz taginma olay1

ise kendine yakin elektrottaki gaz difiizyon tabakalarinda ve katalizor tabaklarina gecer.

PEM yakit hiicrelerinin en O6nemli avantaji diisiik sicakliklarda calistirabilmeleridir.
Membran olarak kullanilan polimer malzemenin yiiksek maliyette olusu bu sistemin en

onemli dezavantajidir.

Bir hidrojen-oksijen yakit pilinin ideal verimi 0,83 kutuplar arasindaki elektrik
potansiyeli 1,23 V dir. Gergekte elde edilen gerilim degerleri, islemlerin tersinmezligi

nedeniyle bu hesaplamalarla belirlenenden bir miktar kii¢iik olmaktadir.
Yakat pillerinin verimlerinin artirilmasi asagidaki parametrelere baglhdir.
- Gaz yakit-elektrot-elektrolit temas yiizeylerinin artirilmasi

- Elektrotlarla birlikte veya elektrotlar tizerinde katalizorlerin kullanimi,
- Daha uygun elektrolitin bulunmasi,

- Basincin artirilmast,

- S1icakligin artirilmasi,

- Uygun yakitin ya da yakit degisikliginin saglanmasi,

- Farkl1 bilesimlere sahip ucuz membranlarin eldesi gibi faktorlere baghdir.

1.1.3. Yakit Hiicresinde Membran Tabakasi



Membran olarak anottan katotta dogru proton iletkenligini saglayan ince elektrolit
tabakasi kullanilir[25]. Kalinligi genellikle 10-100um arasinda degisir. Yiiksek iyon
iletkenligini saglayan membran materyalleri en ¢ok tercih edilenlerdir. Ayrica bu tabaka
elektron gecisini ve anottan hidrojen yakitim1 katottan ise oksijenin gecisinin
engellemesi gerekir. Ek olarak membran tabakasinin HOe - HOO- radikal tiirlerinin ile
cevresinde kimyasal kararliligi istenir. Yakit hiicresinin ¢aligma sicakliginda termal
karalilig1 sahip olmasi ve mekanik olarak dayanikli olmasi istenir. Giliniimiizde
kullanilan membranlar perflorosiilfonik asit {izerine temellenmistir. En 6nemlisi
1960’larda DoPont firmasi tarafindan gelistirilen Nafion ‘dur. Nafion politetra flora
etilen (PTFE ticari olarak teflondur) yapi iskeletine sahiptir. Bu yapt membrana fiziksel
gerilim saglar. Nafionda bulunan siilfonik asit gruplari proton tasinmasini saglar. Ayrica
perflorinlenmis  polimer materyalleri PEM yakit hiicresi uygulamalarinda
kullanilmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde membran materyallerin yiliksek sicaklik (100-
200°C) kullanilabilir olanlar1 tercih edilir. Ama¢ CO tolerans avantajina ve sogutma

stratejilerine yardimet olur.

Membran olarak genellikle Genel olarak yapisinda —SOsH grubu ihtiva eden polimerler
kullanilmaktadir. Yiiksek verime ulagsmak icin PEM yakit hiicresinde kullanilacak

membranlarin asagidaki 6zelliklerde olmas1 gerekmektedir.

* minimum diren¢ kaybi ve sifir elektronik iletkenligiyle yliksek akim saglamak icin

yiiksek proton iletkenligi

« yeteri kadar mekanik gii¢ ve dayaniklilik,

* calisma kosullar altinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,

* dizin icerisinde nem kontrolii saglanabilmesi, (anlayamadim )

* kulombik verimliligi maksimize etmek i¢in ¢ok diislik yakit ve oksijen geg¢isi,
« liretim fiyatinin amaglanan uygulamalar i¢in uygun olmasi

PEM vyakit hiicrelerinde perfloro, hidrokarbon ve aromatik yapida polimerik

membranlar kullanilmaktadir.

Perfloro membranlarda ana zincir teflon yapisindadir ve ana zincire asilanmig yan

zincirlerin uglarinda siilfonik asit gruplar1 bulunmaktadir. Hidrofobik ve hidrofilik yap1



icerdigi icin su ve H" iyonu iletimi kolayca saglanabilmektedir. H" iletimi siilfonik asit

gruplar1 lizerinden yliriir ve her iyon basina 1-2,5 su molekiilii anottan katoda tasinir.

Hidrokarbon membranlarin perfloro membranlara gore bazi avantajlar1 vardir. Daha
ucuzdurlar, ticari olarak bulunabilir ve kimyasal yapilar1 su alimini arttirmak amaciyla
polar gruplarin eklenmesi i¢in uygundur. Buna karsilik hidrokarbon membranlarda
proton iletkenligi perfloro membranlara gore diistiktiir. Ayrica kimyasal ve 1s1l olarak

kararli degildirler ve 6miirleri kisadir[26]

Ana zincirde veya yan zincirlerde aromatik gruplar igerenler yiiksek sicakliklara
dayamkhdirlar. Aromatik gruplara sahip olan poliarilenlerin Ty degeri 200°C’den
biiyiiktiir ve yiiksek sicaklikta kararlidirlar. Aromatik gruplar elekrofilik ve niikleofilik
yer degistirme reaksiyonlarina olanak saglarlar. Polieter siilfonlar (PESF), polieter
ketonlar (PEK), poliesterler, poliarilen eterler ve poliimitler (PI) bazi poliarilenler

membran olarak kullanilabilmektedir.

Pozitif Elektrot Megatif Elektrot Havadan O-

CH;0H | 3 3

CH:0H

Metanolden
saglanan

Hidrojen

4
o |

Sekil 2. PEM Yakit Hiicresinde Polimer Membranin Calisma Sekli

1.2. Teorik Hesaplama Yontemleri

Kullanilan teorik hesaplama yontemleri, simdiye kadar elde edilmemis veya edilememis

ve gergek kosullarda olusamayacak bilesikler i¢in kolayca uygulanabilmektedir ve



istenen sonuglar alinabilmektedir. Tek bir deneyle molekiiler yapi, elektron yiikleri, bag
uzunluklar1 bag acilari, enerjiler, dipol moment vb. gibi bircok bilgiyi verebilecek bir
yontem yoktur. Bazi teorik ¢alismalarda deneysel yontemlerden daha hassas sonuglar
elde edilebilmektedir. Hesaplama yontemlerinde elde edilen verilerin sonuglarinin
giivenirliligi olduk¢a yiiksektir. En hassas deneysel calismalarda dahi elde edilen
degerlerin dogrulugu kisinin gozlem ve hassasiyetine baghdir. Yiiksek maliyet
gerektiren deneysel calismalar, teorik ¢aligsmalar ile veriler hazirlanarak bilgisayar siiresi
icerisinde sonuclandirilabilir. Fakat teorik hesaplamalar deneysel caligmalarin yerini
alamaz. Arastirmacilar igin ger¢ek ve giivenilir olan sonug deneysel veriler olacaktir.
Genellikle deneysel veriler ile teorik ¢alisma sonucu elde edilen veriler karsilastirilip
yorumlanmaktadir. Deneysel ¢alisma ile agiklanamayan bir sonug teorik ¢alisma ile
yorumlanip aydinlatilabilmektedir. Teorik veriler deneysel verileri yonlendirici ve

aydinlatict olmaktadir[27].

1.2.1. Yari-Empirik Yontemler(Semiempirical)

Semiempirical hesaplamalar, bir Hamiltonian ve bir dalga fonksiyonuna sahip olmalari
icin HF hesaplamasiyla ayni genel yapiya sahip olarak yapilir. Bu cercevede, belirli
bilgi parcalarina yaklagilmakta veya tamamen ihmal edilmektedir. Genellikle, ¢ekirdek
elektronlar hesaplamaya dahil edilmez ve sadece minimum bir temel seti kullanilir[26].
Ayrica, iki elektronlu integrallerin bazilar1 hesaplamaya katilmamistir. Hesaplamanin
bir kismin1 atlayarak getirilen hatalar1 diizeltmek igin ydntem parametrize edilir. ihmal
edilen degerleri tahmin etmek igin parametreler, sonuglar1 deneysel verilere veya ab
initio hesaplamalarina gore hesaplayarak elde edilir. Genellikle, bu parametreler harig

tutulan bazi integrallerin yerine gecer[28].

Yar1 empirik hesaplamalarin avantaji, ab initio hesaplamalarindan ¢ok daha hizh
olmalaridir. Yar1 empirik hesaplamalarin dezavantaji, sonuglarin diizensiz olabilecegi ve
daha az ozelliklerin giivenilir bir sekilde tahmin edilebiliyor olmasidir. Hesaplanan
molekiil, metodu parametrelestirmek ic¢in kullanilan veritabanindaki molekiiller ile
ayniysa, sonuglar cok iyi olabilir. Hesaplanan molekiil, parametre setindeki herhangi bir
seyden 6nemli 6lgiide farkliysa, cevaplar cok zayif olabilir. Ornegin, siklopropan ve
kiiban i¢indeki karbon atomlari, diger bir¢ok molekiildeki bilesiklerden onemli dlgiide

farkli bag agilarina sahiptir; bu nedenle, bu molekiiller, parametrelestirmeye dahil
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edilmedik¢e iyi tahmin edilemeyebilir. Bununla birlikte, yari-empirik yontemler,

molekiiler mekanik hesaplamalari gibi ayarlanan parametrelere duyarl degildir[29].

Yar1 empirik yontemler, ¢esitli sonuclarin ¢ogaltilmasi i¢in parametrelendirilir. Cogu
zaman, geometri ve enerji (genellikle olusum 1sis1) kullanilir. Bazi aragtirmacilar,
parametre belirleme setine dipol momentleri, reaksiyon sicakliklar1 ve iyonlasma
potansiyellerini dahil ederek bunu genisletmistir.[30] Elektronik spektrumlar veya NMR
kimyasal kaymalar1 gibi belirli bir 06zelligi yeniden iiretmek icin birkag yontem
parametrelestirilmistir. Parametre setinde belirtilenler disindaki 6zellikleri hesaplamak

icin yar1 empirik hesaplamalar kullanilabilir.

Pek cok yar1 empirik yontem, enerjileri olusum 1silar1 olarak hesaplar. Arastirmaci,
termodinamik diizeltmeler parametrelemede gizli oldugundan, bu enerjilere sifir noktali

diizeltmeler eklememelidir[31].

Yar1 empirik dalga fonksiyonundan CIS hesaplamalari, elektronik uyarilmis durumlari
hesaplamak icin kullanilabilir. Baz1 yazilim paketleri, yari-empirik referans alanindan
CIS disindaki CI hesaplamalarinin yapilmasina izin verir. Bu, tek belirleyici bir dalga
fonksiyonu ile dogru bir sekilde tarif edilmeyen bilesiklerin modellenmesi igin iyi bir
tekniktir. Yar1 empirik CI hesaplamalari, genellikle iki kez (bir kez CI ile ve bir kez de

parametre ) korelasyon icerdiklerinden, sonuglarin dogrulugunu arttirmaz.

Yar1 empirik hesaplamalar organik kimyanin tanimlanmasinda ¢ok basarili olmustur,
burada yogun olarak kullanilan az sayida element vardir ve molekiiller orta
biiyiikliiktedir. Inorganik kimyanin tanimu i¢in dzel olarak bazi yari empirik yontemler
gelistirilmistir. Asagidakiler, en yaygmn kullanilan yar1 deneysel yontemlerden

bazilaridir[31, 32].

1.2.1.1. Hiickel

Hiickel metodu ve en eski ve en basit yar1 empirik metotlardan biridir. Bir Hiickel
hesaplamasi sadece diizlemsel konjuge hidrokarbondaki deger m degerlik elektronlarini
modellemektedir. Baglanmis atomlar arasindaki etkilesimi tanimlamak i¢in bir
parametre kullanilir. Ikinci bir atom etkisi yoktur. Hiickel hesaplamalari, yoriingesel

simetriyi yansitir ve yoriingesel Ozellikleri nitel olarak tahmin eder. Hiickel
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hesaplamalari, konjuge bilesikler hakkinda kaba kantitatif bilgi veya kalitatif bilgi

saglayabilir, ancak bugiin nadiren kullanilir[33].
1.2.1.2. PM3

Parametreleme metodu 3 (PM3), AMI yontemiyle neredeyse ayni denklemleri,
gelistirilmis bir parametre grubuyla birlikte kullanir. PM3 yontemi su anda organik
sistemler i¢in son derece popiiler. Hidrojen bag acilart i¢in AM1'den daha dogrudur,
ancak AM1 hidrojen bag enerjileri i¢in daha dogrudur. PM3 ve AM1 yontemleri de, bu
hesaplamalara ¢ozme etkilerini dahil etmek i¢in algoritmalarin bulunmasindan dolay1

diger yar1 deneysel yontemlerden daha popiilerdir[34].

PM3'in bilinen bazi gii¢lii yonleri ve sinirlamalari da vardir. Genel olusum 1silari,
MNDO veya AMI1'den daha kesindir. Hipervalent molekiiller de daha dogru tahmin
edilmektedir. PM3, peptidlerde C-N bagi etrafinda donme bariyerinin ¢ok diisiik
oldugunu tahmin etme egilimindedir. Si ve halojeniir atomlar1 arasindaki baglar ¢ok
kisa. PM3 ayrica germanyum bilesikleri i¢in hatali elektronik durumlari da 6ngérme
egilimindedir. sp3 azotunu her zaman piramidal olarak tahmin etme egilimindedir[35].
Bazi sahte minimalar tahmin ediliyor. Proton egilimleri dogru degil. Baz1 polisiklik
halkalar diiz degildir. Azot {izerindeki dngoriilen yiik yanlistir. Baglanmayan mesafeler
cok kisa. Hidrojen baglar1 yaklasik 0.1A ile ¢ok kisa, ancak oryantasyon genellikle
dogru. Ortalama olarak, PM3 enerjileri ve bag uzunluklarim1 AM1 veya MNDO'dan
daha dogru tahmin eder[30, 32].

1.2.1.3. PM3/TM

PM3 / TM, PM3 yonteminin, ge¢is metalleriyle kullanim icin d orbitalleri igcerecek bir
uzantisidir.  Diger birgok yar1 empirik yontemin aksine, PM3 / TM'nin
parametrelestirilmesi yalnizca X 1511 kirmmim sonuglarindan elde edilen geometrilerin
cogaltilmasina dayanir. PM3/TM ile elde edilen sonuglar metal merkezinin
koordinasyonuna bagli olarak makul olabilir veya olmayabilir. Baz1 gegis metalleri, iyi

calistig1 belirli bir hibridizasyonu tercih etme egilimindedir.

Yar1 empirik yontemler, 6zellikle PC veya Macintosh bilgisayarlarda uygun hale

getirmek i¢in yeterince diisiik hesaplama gereksinimlerine sahip organik molekiiller i¢in
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faydal1 olabilecek kadar dogru sonuglar saglayabilir. Bu yontemler genellikle molekiiler
geometri ve enerjiyi ongérmede iyidir. Yart empirik yontemler, titresim modlarini ve
gecis yapilarini tahmin etmek ic¢in kullanilabilir, ancak bunu ab initio yontemlerinden
daha az giivenilir bir sekilde yapmn. Yar1 deneysel hesaplamalar, Van der Waals ve
dagilim molekiilleri arast kuvvetler i¢in, yaygin temel fonksiyonlarin bulunmamasindan

dolay1 genellikle kotii sonuglar verir[36].

1.2.2. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF/SCF)

Hartree-Fock teorisi, ab initio yontemlerinin ve yar1 deneysel kuantum mekaniksel
yontemlerinin ¢ogunun baslangi¢ noktasidir. Elektron-elektron itmesi 6zellikle hesaba
katilmamustir. Sadece onun ortalama etkisi hesaba katilir. Avantaji ¢ok elektronlu
Schrodinger denklemini basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir. Hartree-Fock
teorisinin en Onemli problemi, molekiiler bir sistem i¢indeki 6zellikle karsit spinli
elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olusudur.

Bu yontemle ilgili elektron korelasyon eksikligi ve bunun gecis metal sistemlerdeki
Oonemi, sayisal sonuglarin gegerliligini sinirlar. SCF (Self Consistent Field) sonuglari
elektron korelasyon etkileri ile digerlerinden biraz kotii olmasina ragmen HF/3-21G ve
HF/6-31G* hesaplamalar1 uygun geometriler saglar ve pratik anlamda muhtemelen
yararlidir. HF/SCF hesaplamalar, hata iptali 6nemli bir rol oynadiginda nispi
kaymalarin yorumu i¢in oldukg¢a kullanigl olmustur.

HF dalga fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen goz Oniine
alir. SCF (self consistend field) metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama
bir potansiyeli iginde hareket ettigi kabul edilir ve anlik elektron-elektron
etkilesmelerini géz ardi1 eder. Bu nedenle, Hartree-Fock teorisi kullanilarak yapilan bir
hesaplamada molekiiler sistem i¢in elde edilen toplam elektronik enerji (HF enerjisi) en
dogru ya da en diisiik enerji degildir. Sistemin non-rolativistik enerjisi (deneysel enerji)
ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi olarak tanimlanir. Elektron
korelasyonunun ihmali bu teoriyi baz1 amaglar i¢in uygunsuz yapar. Dengedeki tiirlerle
ilgilenildiginde korelasyon etkileri ¢ok dnemli degildir. Fakat yine de kantitatif sonuglar
gerektiginde elektron korelasyon etkilerini hesaba katmak gerekir. Elektron korelasyon
etkisini hesaplamalarina dahil eden SCF metotlar1 post-SCF (variasyon teorisi) metotlari

olarak adlandirilir[37].
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Hartree-Fock yaklagimi, N elektronun ortalama potansiyelinde elektronun enerji
seviyeleri hesabidir. Bu matematiksel olarak, elektronlarin dalga fonksiyonu, N
elektronun tek elektron fonksiyonlarmin ¢arpimi olarak alinmasidir. N elektronlu bir

sistem i¢in Hamiltonianin genel formu:

He(-2> N v o LA
= ( 2Z.4i=1 rla rls riz = 13 )

Elektronlar: 1,2,3,... Cekirdekler: A,B,C,...

Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine katkida bulunan ¢ tip etkilesimin
genel bir formu seklinde yazmak daha uygun olacaktir. ilki, ¢ekirdek alaninda hareket
eden her bir elektronun potansiyel enerjisidir. Ikincisi elektron ciftleri arasindaki
elektrostatik itmelerden gelir. Bu etkilesimler, elektron-elektron arasindaki uzakliga

baglidir. Uciinciisii ise degis tokus etkilesimidir[38, 39].

1.2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi(DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) son yillarda cok popiiler oldu. Bu, benzer
dogruluga sahip ve diger yontemlerden daha az hesaplama hassasiyete sahiptir. Bu teori
diger ab initio yontemlerinden daha yakin zamanda gelistirilmistir[40]. Bu nedenle, bu
teori ile heniiz kesfedilmemis problem siniflar1 vardir, bu da bilinmeyen sistemlere

uygulanmadan 6nce metodun dogrulugunu test etmeyi ¢ok daha 6nemli hale getirir[41].

1.2.3.1. Temel Teori

DFT'nin arkasindaki Onciil, bir molekiiliin enerjisinin bir dalga fonksiyonu yerine
elektron yogunlugundan belirlenebilecegidir. Bu teori Hoenburg ve Kohn tarafindan
bunun miimkiin oldugunu belirten bir teorem ile ortaya ¢ikmustir. Orijinal teorem,
yalnizca bir molekiiliin temel durum elektronik enerjisini bulmak i¢in uygulanir. Bu
teorinin pratik bir uygulamasi, Hartree-Fock yontemine benzer bir yontem gelistiren
Kohn ve Sham tarafindan gelistirilmistir[42, 43].

Bu formiilasyonda, elektron yogunlugu matematiksel formda HF orbitallerine benzer
temel fonksiyonlarin dogrusal bir kombinasyonu olarak ifade edilir. Kohn-Sham
orbitalleri denilen bu fonksiyonlardan bir belirleyici olusur. Enerjiyi hesaplamak icin

kullanilan bu yoriinge belirleyicisinin elektron yogunlugudur. Bu prosediir gereklidir,

14



clinkii Fermion sistemleri yalnizca antisimetrik bir dalga fonksiyonundan kaynaklanan
elektron yogunluklarina sahip olabilir. Kohn-sham orbitallerinin yorumlanmasi {izerine
baz1 tartismalar olmustur. Iliskilendirilmis hesaplamalardan ya HF orbitallerine ya da
dogal orbitallerine matematiksel olarak esdeger olmadiklar1 kesindir[44, 45]. Bununla
birlikte, Kohn-Sham orbitalleri, elektronlarin bir molekiildeki davranisinm
tanimlamaktadir, tipki bahsi gecen diger orbitallerin yaptigi gibi. DFT orbital
Ozdegerleri, HF orbital enerjilerinin yan1 sira fotoelektrik spektroskopi deneylerinden
elde edilen enerjilerle eslesmiyor. Halen tartisilmakta olan sorular benzerliklerin nasil
atanacagi ve farklarin nasil fiziksel olarak yorumlanacagidir[43, 46].

Elektron yogunlugu i¢in enerji elde etmek iizere bir yogunluk fonksiyonu kullanilir. Bu
durum elektron yogunlugunda fonksiyonel bir islevdir. Tam yogunluk fonksiyonelligi
bilinmemektedir. Bu nedenle, avantaj veya dezavantajlar1 olan farkli fonksiyonellerin
bir listesi vardir. Bu fonksiyonalitelerin bazilar1 temel kuantum mekaniginden, bazilari
ise deneysel sonuglar1 en iyi sekilde iiretmek igin gelistirilmistir[26]. Bu nedenle,
6ziinde DFT'nin initio ve semiempirical versiyonlar1 vardir. DFT ya ab initio yontemi
olarak ya da kendi bagina bir grupta siniflandirilma egilimindedir[46].

Elektron yogunlugunu kullanmanin avantaji, Coulomb itme kuvvetinin sadece iig
boyutlu elektron yogunlugu {izerindeki fonksiyonel ifadedir ve dolayisiyla N2 olarak
Olgeklendirilmesi gerekmektedir. Ayrica, en azindan bir miktar elektron korelasyonu
hesaplamaya dahil edilebilir. Bu, HF hesaplamalarindan (N* olarak 6l¢eklendirilen) ve
biraz da daha dogru olan hesaplamalardan daha hizli bilgisayar kullanim zamanina
neden olur. Daha iyi DFT fonksiyonlari, MP2 hesaplamasina benzer bir hassasiyetle
sonug verir[43, 47].

Yogunluk fonksiyonlar1 birka¢ sinifa ayrilabilir. En basitine Xo yontemi denir. Bu
hesaplama tiirii elektron degisimini igerir ancak korelasyonu i¢ermez. Hartree-Fock'a bir
yaklasimda bulunmaya ¢alisirken istemeden DFT'nin en basit bi¢cimini kesfetmis olan J.
C. Slater tarafindan tanitildi. Xo yontemi, HF'nin dogruluguna benzer ve bazen daha
lyidir[48].

Tiim problemin en basit yaklasimi, sadece yerel yogunluk yaklasimi (LDA) olarak
adlandirilan elektron yogunluguna dayanmaktadir[49]. Yiiksek spin sistemlerinde buna
yerel spin yogunlugu yaklasimi (LSDA) denir[50]. LDA hesaplamalar1 bant yapisi

hesaplamalari i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Performanslari hem niteliksel hem de
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niceliksel hatalarin yasandigi molekiiler hesaplamalar i¢in daha az etkileyicidir.
Ornegin, baglar ¢ok kisa ve ¢ok gii¢lii olma egilimindedir. Son yillarda literatiirde LDA,
LSDA ve VWN (Vosko, Wilks ve Nusair fonksiyonel) esanlaml1 hale geldi[50-52].
Daha kompleks bir fonksiyonel set elektron yogunlugunu ve gradyanimi kullanir.
Bunlara gradyan diizeltme yontemleri denir. Fonksiyonellikleri diger yontemlerden
Hartree-Fock un bir pargasiyla hibrit yontemler de vardir, bunlar genellikle degisim
integralleridir.

Genel olarak, gradyan diizeltmeli veya hibrit hesaplamalar en dogru sonuglar1 verir.
Ancak, Xo ve LDA'nin olduk¢a iyi oldugu birka¢ durum var[53]. LDA'nin daha az
dogru geometri sagladigr ve baglanma enerjilerinin ¢ok fazla biiyiik oldugu tahmin
ediliyor[49]. Mevcut hibrit fonksiyonal {iretimi, mevcut gradyan diizeltmeli
tekniklerden biraz daha kesin sonug¢ verir. Daha yaygin olarak kullanilan islevlerden

bazilar1 Tablo 1'de listelenmistir[37].

1.2.3.2. Lineer Ol¢eklendirme Teknikleri

DFT'deki son gelismelerden biri, lineer 6l¢eklendirme algoritmalarinin ortaya ¢ikisidir.
Bu algoritmalar, molekiiliin uzak bdlgeleri i¢cin Coulomb terimlerini ¢ok kutuplu
acilimlarla degistirir. Bu, yeterince biiyiik molekiiller i¢in N'nin zaman karmasikligina
sahip bir metotla sonuglanir. En yaygin lineer Olgeklendirme teknikleri, hizli ¢ok
kutuplu yontem (FMM) ve siirekli hizli ¢ok kutuplu yontemdir (CFMM)[27].

DFT, sayisal integral dogruluguna ve ayarlanan temele bagh olarak, 10-15'ten fazla
hidrojen olmayan atomu olan sistemler i¢in genellikle Hartree-Fock’tan daha hizhidir.
Lineer 6l¢eklendirme algoritmalari, molekiiliin genel sekline baglh olarak fazla atom
sayis1 30 veya daha fazla olana kadar avantajli hale gelmez.

Tablo 1. Yogunluk Fonksiyonelleri

Kisaltmalar isim Tip

Xa X alfa Degisim

HFS Hartree-Fock Slater HF ile LDA degisimi

VWN Vosko, Wilks ve Nusair LDA

BLYP Becke dogrulama fonksiyonu ile Gradient-dogrulanmig
Lee, Yang, Parr degisimi

B3LYP, Becke3LYP Becke 3 faz ile Lee, Yang, Parr Hibrit
Degisimi
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PW91 Perdue ve Wang 1991 Gradient-dogrulanmig

G96 Gill 1996 Degisim

P86 Perdew 1986 Gradient-dogrulanmig
B96 Becke 1996 Gradient-dogrulanmig
B3P86 Becke degisimi, Perdew korelasyonu  Hibrit

B3PW9I1 Becke degisimi, Perdew ve Wang Hibrit

Korelasyonu

Dogrusal ol¢eklendirme DFT yontemleri, biiylik molekiiller i¢in en hizli ab initio
yontemi olabilir. Bununla birlikte, bu alanda bir¢ok yaniltict literatiir olmustur.
Literatiir, dogrusal 6l¢ekleme yontemlerinin, n-alkanlar veya grafit levhalar gibi bazi
test sistemleri icin geleneksel algoritmalardan daha az CPU zaman biiyiikliigline sahip
oldugunu gosteren grafiklerle olgunlagmistir. Bununla birlikte, ticari yazilimla yapilan
hesaplamalar ¢ogu zaman yalnizca ylizde birkag veya belki biraz daha yavas bir
hesaplama hizin1 gosterir. Bu tutarsizliklarin bir¢ok nedeni vardir[26, 54].
Unutulmamasi gereken ilk faktor, verimli ¢alisma i¢in tasarlanan cogu yazilim paketinin
ab initio hesaplamalarn ile biitiinlesik dogruluk kesimleri kullanmasidir. Bu, uzaktaki
atomlar1 igeren integrallerin, son enerjiye, genellikle 0.00001 Hartre'den daha az veya
Van der Waals etkilesiminin enerjisinin yiizde birinden daha diisiik bir katkis1 oldugu
tahmin edildiginde hesaplamaya dahil edilmedigi anlamima gelir. Hesaplamanin lineer
Ol¢eklendirme yontemi olmadan daha hizli ¢alistigt durumlar, integral dogruluk
simirlarinin  lineer Olgeklendirme yonteminden daha fazla zaman almasindan
kaynaklanmaktadir[37].

Ikinci husus molekiiliin geometrisidir. Cok kutuplu tahmin yontemleri, yalmzca
molekiiliin uzak boélgeleri arasindaki etkilesimleri tanimlamak i¢in gecerlidir. Aynsi,
integral hassasiyetleri icin de gegerlidir. Bunun nedeni, hesaplanan CPU zamaninin
bulunmasinda farkli konformasyonlar etkilemektedir. Lineer sistemler en verimli
sekilde modellenebilirken katlanmis, kiiresel veya diizlemsel sistemler daha az verimli
sekilde modellenebilir. Cgo-Hsg, n-alkan iizerindeki test hesaplamasinda, katlanmis bir
konformasyondaki enerji hesaplama, lineer konformasyondaki hesaplamadan dort kat
daha fazla CPU zamani almstir.

Sonug olarak, lineer dl¢ceklendirme yontemlerinin geleneksel yontemlere gore daha az

CPU zamani kullanabilmesi, ancak hizlanmanin bazi literatiirlerde belirtildigi kadar
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biiyiik olmamasidir. Cesitli hesaplamalarda bir C4o n-alkan ve iki yazilim paketi iceren
bir C4 grafit levha {izerinde test hesaplamalari yapildi[55]. Bu hesaplamalar lineer
6lceklendirme yontemlerinin geleneksel hesaplama i¢in gereken CPU zamaninin % 60-
80'ini gerektirdigini gostermistir. Algoritmanin kullandig1 ¢oklu kutup sirasini manuel
olarak ayarlayarak bundan daha iyi performans elde etmek miimkiindiir, ancak
arastirmacilar, sonuclarin dogrulugunu etkileyebilecegi i¢in bunu yapma konusunda son

derece dikkatli davranmalidirlar.

1.2.3.3. Pratik Degerlendirmeler

Yukarida belirtildigi gibi, DFT hesaplamalari bir temel seti kullanmalidir. Bu, DFT ile
optimize edilmis veya tipik HF ile optimize edilmis temel setlerin kullanilip
kullanilmayacagi sorusunu giindeme getirmektedir. DFT optimizasyonlu temel setleri
kullanan g¢alismalar, benzer biiytikliikteki geleneksel temel setlerin kullanimina gore ¢ok
az veya hi¢ gelisme olmadigimi gostermistir. Gilinlimiizde ¢ogu DFT hesaplamas1 HF
optimize edilmis GTO temel setleriyle yapilmaktadir. Sonuglarin dogrulugu, cok kiiciik
temel setlerinin kullanilmasiyla 6nemli Ol¢iide bozulma egilimindedir. Kesinlik
degerlendirmeleri i¢in, kullanilan en kiigiik temel genellikle 6-31G * veya esdegeridir.
Igingtir ki, cok biiyiik temel setleri kullanilarak elde edilen dogrulukta sadece kiigiik bir
artis vardir. Bu muhtemelen yogunluk fonksiyonelligi temel set sinirlamalarindan daha
fazla dogruluk sinirlamasi olmasi nedeniyledir[53].

DFT hesaplamalar1 sayisal integraller kullandigindan, GTO temel setlerini kullanan
hesaplamalar diger temel setleri kullananlardan daha hizli degildir. STO temel setlerinin
veya sayisal temel setlerinin (6rnegin kiibik baglayicilar) ¢ekirdek etkisi ve uzun
mesafelerde iissel bozulma nedeniyle daha dogru olmasi beklenir[56]. Pek ¢ok DFT
caligmas1 dogruluk veya hesaplama siiresi avantajlarina sahip olmayan GTO temel
setlerini kullanir. Bunun nedeni, GTO HF hesaplamalar1 i¢in yazilmis c¢ok sayida
program bulunmasidir. HF programlari kolayca DFT programlarina doniistiiriilebilir, bu
nedenle her ikisini de yapan programlart bulmak cok yaygindir. Kiibik baglayici temel
setlerini (6rnegin, dMol ve Spartan programlari) ve STO temel setlerini (6rnegin, ADF)
kullanan programlar vardir.

DFT hesaplamalarindan elde edilen sonuglarin dogrulugu, temel set ve yogunluk

fonksiyonunun se¢imine bagli olarak iyi olmayabilir. Yogunluk fonksiyonunun se¢imi
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daha da zorlastinlmistir, ¢linkii yeni fonksiyoneller olusturmak hala aktif bir arastirma
alanidir. Bu, ¢ok cesitli bilesikler, 6zellikle organik molekiiller i¢in elde edilen B3LYP
sonuglarinin dogrulugundan kaynaklanmaktadir[57].

Su anda, DFT sonuglar1 organik molekiiller, 6zellikle kapali kabuklar1 olanlar i¢in ¢ok
iyl bir seviyeye gelmistir. Agir elementler, yliksek yiiklii sistemler veya elektron
korelasyonuna ¢ok duyarli olduklari bilinen sistemler i¢in ¢alismalar devam etmektedir
DFT'nin son zamanlardaki yogun kullanimi, CPU zamanina gore ¢ogu zaman en uygun
dogruluktan kaynaklanmaktadir. 6-31G * veya daha biiyiik temelli B3LYP yontemi

birgok organik molekiil hesaplamasi i¢in tercih edilen yontemdir.

1.3. Polimerlerde Teorik Cahismalar

Polimerler kimyada ¢ok Onemli bir ¢aligma alanidir. Sadece pek cok endiistriyel
uygulama degil, ayn1 zamanda bunlarin arastirilmasi karmasik bir aragtirma alanidir.
Polimerler, en basit durumda, tekrar eden bazi1 fonksiyonel gruplara sahip uzun zincirli
molekiillerdir. Ticari olarak 6nemli olan ¢ogu polimer organiktir. Temel baglanma
kuvvetleri ve molekiiller arasi etkilesimler, kiiciik molekiillerdeki polimerler igin
aynidir. Bununla birlikte, polimer 6zelliklerinin bir¢oguna (zincir uzunlugundan dolayn)
boyut etkileri hakimdir. Dolayisiyla, basitce kiigiik molekiillii modelleme tekniklerini
uygulamak sadece sinirli degerdedir.

Polimerler, ¢esitli nedenlerden dolay1 karmasik sistemlerdir. Bunlar amorf veya kristal
olabilir veya her ikisinin de mikroskobik alanlarina sahip olabilirler. Cogu, baz1 kristalin
etki alanlarina sahip amorf veya sadece amorftur. Ayrica, bu ¢ogu zaman bir dengede
olmayan durumdur ¢iinkii cogu iliretim metodu malzemeyi optimal bir konformasyona
ulagmak i¢in yeterince yavas bir sekilde tavlamaz. Bu nedenle, polimer 6zellikleri,
iiretim islemine (yani, sogutma hizi) ve ayrica molekiiler yapiya gore degisir. Belirli bir
polimerin zincirleri, 6ncelikle Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi, © etkilesimleri
veya yiik transfer etkilesimleri ile etkilenir. Molekiiller arasi ikinci dereceden etkiler,
sentetik polimerlerin  tanimlanmasinda proteinler i¢in oldugundan daha Onemli
goriinmektedir[37].

Burada hesaplamali yontemler ve polimer simiilasyonu arasindaki baglantiy1 saglar.
Referanslarda bulunabilen bircok polimer simiilasyon yodnteminin ayrintilarini

sunmamaktadir.
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1.3.1. Teori Seviyesi

Polimerleri modellemenin en basit yollarindan biri, cesitli o6zelliklere sahip bir
stirekliliktir. Bu tlir hesaplamalar, genellikle bu malzemeden yapilmis bir obje
tizerindeki gerginligi ve gerilimi belirlemek i¢cin miihendisler tarafindan yapilir. Bu,
genellikle, burada daha fazla tartisilmayacak olan bir konu olan sayisal sonlu eleman
veya sonlu farklilik hesaplamasidir.

Polimerler, dengede olmayan sistemlerin simiilasyonu ve mikro kristalin agirlikli biiyiik
boyutlarindan dolayr modellemek zordur. Bu tiir sistemlerin kullanilmasina yonelik bir
yaklagim mezoskale tekniklerinin kullanilmasidir. Bu, mikroskobik kristalin ve amorf
bolgelerin olusumunu ve yapisin1 dngoérmede basarili bir yaklasim olmustur.

Polimer kimyas1 alaninda biiyiik ilgi ¢eken bir alan yapi-aktivite iligkileridir. En basit
bicimde, bunlar dalli polimerlerin diiz zincirli polimerlerden daha biyobozunur
olduklarini gozlemleme gibi nitel agiklamalar olabilir. Hesaplamali simiilasyonlar daha
cok, dokme malzemenin gerilme mukavemeti gibi Ozelliklerin kantitatif tahminine
yoneliktir.

Bu tiir tahminleri gerceklestirmenin bir yolu, grup ekleme teknikleridir. Bir fonksiyonel
gruplarin bir tablosunu parametrelerini belirleyip ve daha sonra polimer ozelliklerini
elde etmek icin her bir fonksiyonel grubun etkilerini Ongoriirler. Grup ekleme
yontemleri kullanishdir, fakat dogasi geregi miimkiin olan dogrulukla smirhdir.
Yenilenen birimlerde c¢oklu fonksiyonel gruplar oldugunda genellikle daha az
giivenilirdirler. Bununla birlikte, grup katkilar1 en karmasik tekrarlama birimleri i¢in
bile kii¢iik bilgisayarlarda kolayca hesaplanir. Daha yakin zamanlarda, QSPR teknikleri
popiiler hale gelmistir[58].

Kiiciik bilgisayarlarda i1yi ¢alisan diger teknikler, molekiillerin topolojisine veya grafik
teorisindeki indislere dayanmaktadir. Bu matematiksel siniflandirma alanlar1 ve belirli
sistemler atomlara ve baglara karsilik gelen, birbirine bagli noktalarin sistemlerini
tanimlar ve siniflandirir. Sistemin dogrusal olup olmadigini veya birgok dongiisel gruba
veya ¢apraz baglara sahip olup olmadigini 6lgmek i¢in indisler tanimlanabilir. Polimerik
ozellikler ait bu indisler ampirik olarak fitedilebilir. Topolojik ve grup teorisi indisleri

de grup katki teknikleriyle birlestirilir veya QSPR tanimlayicisi olarak kullanilir[58].

20



Kafes simiilasyon teknikleri, atomlarin muhtemel konumlarinin bir tiir normal orgii
koselerine diistiigiinii varsayarak bir polimer zincirini modellemektedir. Bu teknik,
genel egilimleri iyi bir sekilde tahmin edebilme yetenegine sahiptir, ancak sonuglarin
kesin dogrulugu bakimindan oldukc¢a simirhidir. Kafes simiilasyonlari, kiibik veya
tetrahedral (elmas benzeri) olabilen iki veya {i¢ boyutlu kafesleri kullanabilirler.
Polimerin sekli, zincirin sonunun rastgele yiirlime algoritmasiyla biiyiitiilmesiyle simiile
edilir[59]. Bu, zincirdeki 6nceki noktaya iki katina ¢ikmak disinda bitisik kafes
konumlarindan birini rastgele segmek anlamina gelir. Daha basit simiilasyonlar, ayni
yeri iki kez gecerek zincirin kendi etrafinda geri donmesini saglar. Bir kafes modelinin
dogrulugu dahilinde, bu tamamen mantiksiz degildir, ¢linkii polimerler, zincirin farkli
boliimleri arasinda baglanmamis etkilesimler oldugunda kivrimhi veya diigtimlii
olabilirler. Baz1 simiilasyonlar, kafes konumlarmin iki kez kullanilmasini 6nleyen
dislanmis bir hacmi igerecektir.

Bir diger basitlestirilmis model, serbest bir sekilde birlestirilmis veya rastgele bir ucus
zinciri modelidir. Tiim bag ve uyum agilarinin, enerji kesintisi olmadan herhangi bir
degere sahip oldugunu varsayar ve esnekligin ve ortalama uctan uca mesafenin
basitlestirilmis istatistiksel bir agiklamasini verir[37].

Rotasyonal izomerik durumu (RIS) modeli, konformasyonel agilarin yalnizca belirli
degerleri alabilecegini varsayar. Bu deneme yapilar1 enerjilerin molekiiler mekanikler
kullanilarak hesaplanabilmesi igin kullanilabilir[60]. Bu varsayim, istatistiksel
ortalamalarin kolayca hesaplanmasina izin verirken fiziksel olarak makuldiir. Bu model,
tekrar birimleri arasinda tercih edilen agi gibi birkag degeri temel alan polimer
Ozelliklerini 6ngoren basit analitik denklemleri tiiretmek icin kullanilir. RIS modeli,
ilgilenilen spesifik polimeri tanimlayan parametrelerle, asagidakileri hesaplamak icin
kullanilabilir: ortalama kare ugtan uca mesafe, ortalama kare donme yarigapi, ortalama
kare dipolemomer, ortalama kare optik anizotropi, optik konfiglirasyon parametresi,
molar Kerr sabiti ve Cotton - Mouton parametresi[61-63]. Monte Carlo 6rnekleme
teknikleriyle birlestirilmis RIS, asagidakileri hesaplamak i¢in kullanilabilir: uctan uca
uzunluklar ve donme yaricapi, atom- atom ¢ifti korelasyon fonksiyonu, sagilma
fonksiyonu ve tek zincirler i¢in kuvvet- uzama iliskisi i¢in olasilik dagilimlari[64-66].

RIS yapilar1 ayrica MD simiilasyonlari i¢in 1yi bir baslangi¢ noktasidir.
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Biiyiik polimer boyutlarindan 6tiirli, ¢ogu atomik seviye modellemesi molekiiler
mekanik yontemlerle yapilir. Genel organik sistemler icin parametrelenmis kuvvet
alanlari, organik polimerler i¢in iyi sonug¢ verir. Bu nedenle, PCFF ve MSXX gibi
yalnizca birkag¢ polimer kuvvet alani olusturulmustur. Birlesik atom yaklasimi (ortiik
hidrojenler) bazen hesaplama siiresini azaltmak i¢in kullanilir. Bununla birlikte, tiim
atom simiilasyonlar1 zincir dolasikligi ve oryantasyonel korelasyonlara karsi daha
hassastir[37]. Biikiilme ve baglanmayan etkilesimleri korurken bag uzunluklarini ve
acilarii sabitlemek, bir¢ok 6zellik i¢in belirgin bir dogruluk kaybi1 olmadan simiilasyon
stiresini iyilestirir. Orbital bazli teknikler, elektronik 6zellikler, optik ozellikler vb. igin
kullanilir. Bu hesaplamalar igin basitlestirici bazi varsayimlar yapmak genellikle
gereklidir. Baz1 yar1 empirik programlar, bir bant aralig1 ve tipik bant yapisi elektronik
durum bilgisi veren bir boyutlu sonsuz uzunluklu zincir igin hesaplamalar yapabilir. Bu,
bitisik polimer zincirler ve katlanma etkileri arasindaki etkilesimlerin 6nemsiz oldugunu
varsayar. Diger bir segenek, art arda daha biiyiik oligomerler iizerinde simiilasyonlari
tamamlamak ve daha sonra sonsuz uzunluktaki zincir i¢in degerler elde etmek ig¢in
sonuglar1 tahmin etmektir. Ugiincii bir segenek, 100 ila 200 iiniteli bir oligomerin
ortasindaki bir tekrar tinitesindeki Fock matris elementlerini kullanarak tipik bir tekrar

unitesini incelemektir.

1.3.2. Simiilasyon Olusturma

Polimerlerin kristalimsi olmayan, denge dis1 dogas1 nedeniyle, istatistiksel bir mekanik
aciklama titizlikle en dogrudur. Bu nedenle, sadece minimum enerji konformasyonunu
ve hesaplama oOzelliklerini bulmak genellikle yeterli degildir. Genellikle molekiiler
ozellikleri belirlemek i¢in ortalamalarin1 hesaplamak gerekir. Simiilasyonu kurmak icin
hem arastirmacinin hem de simiilasyonu calistiracak bilgisayarin ihtiyag duydugu ek
caligmalar dikkate alinmalidir. Miimkiin oldugunda, grup katkisi veya analitik tahmin
yontemlerinin kullanilmasi tavsiye edilir[67].

Bir projenin baslangicinda, model sistemi belirlenmelidir. Oligomerler, yalnizca zincirin
yerel bolgelerinin bir fonksiyonu olan 6zellikleri modellemek i¢in kullanilabilir. Tek bir
polimer zincirin simiilasyonlari, cesitli sekillerde katlanma egilimini belirlemek ve
ortalama ugtan uca mesafeleri ve genellikle tek bir molekiiliin 6zellikleri olarak kabul

edilen diger ozellikleri bulmak icin kullanilabilir. Makroskobik materyalin fiziksel
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ozelliklerini modellemek i¢in gerekli olan toplu polimer simiilasyonuna birden ¢ok
zincir dahil edilmelidir. Kat1 hal sistemdeki polimeri simiile etmek i¢in periyodik sinir
kosullar1 kullanilir. S1v1 hal simiilasyonlar1 da yapilabilir[37].

Bir polimerin yapisinin konformasyon 6rneklemesi bir dizi teknikle elde edilebilir. En
yaygin kullanilan tekniklerden bazilar1 sunlardir:

» Konvensiyonel molekiiler dinamikler veya Monte Carlo simiilasyonlari.

» Her seferinde bir tiniteyi bir araya getiren zincir biiyiime algoritmalari. Bu islem,
¢oklu uyum saglamak i¢in tekrarlanabilir[65].

» Bir tekrarlama algoritmasi, birimleri zincirin bir ucundan kaldirir ve diger uca
ekler.

» Kink-jump algoritmasi, her adimda zincirdeki bir noktada birka¢ atomun yerini
alr.

» Konformasyon arama teknikleri, uzun bir hesaplama siiresine sahip olacak
polimerler ile alakali olan en diisiik enerjili konformasyonlart bulmak ig¢in
kullanilabilir.

Bir dizi zincir biiyiime teknigi gelistirilmistir. Bu, zincirin farkli kistmlarinin iist iiste
gelmesine yol acacak herhangi bir konformator hari¢, bazi rasgele uygun konform
secimli bir yapiya birimler eklemek anlamina gelir. Bu tiir bir model, ¢ok basit bir
potansiyel fonksiyon ya da molekiiler mekanik hesaplamalarindan enerji
karakteristikleri kullanilarak 6rgiideki noktalarla uygulanabilir. Monomerleri ilave etme
enerjisini dikkate almak, sarmal alanlar gelistirme egilimi olup olmadigini belirlemeye
yardimet olacaktir[68].

Polimer 6zelliklerinin Ab initio hesaplamalar1 diger oligomerlerin simiilasyonlar1 veya
bant yapis1 hesaplamalaridir. Genellikle ab initio yontemleriyle hesaplanan 6zellikler
konformasyonel enerjiler, polarize edilebilirlik, hiperpolarize edilebilirlik, optik
ozellikler, dielektrik ozellikler ve yilik dagilimlaridir. Ab initio hesaplamalar1 ayni
zamanda mevcut polimer i¢in molekiiler mekanik ydntemlerinin dogrulugunu
belirlemek icin bir kontrol araci olarak kullanilir. Bu tiir hesaplamalarda molekiiler

mekanik mevcut metotlar yetersiz oldugunda kullanilir[69, 70].

1.3.3. Polimer Simiilasyon Ozellikleri

23



Bir polimeri simiile etmede yontem segerken ongoriilecek 6zellik dikkate alinmalidir.
Ozellikler genel olarak iki kategoride siniflandirilir. Polimer nesnesinin dogasinin bir
fonksiyonu olan malzeme 6zellikleri veya esas olarak bitmis nesnenin boyutu, sekli ve
asamasi nedeniyle 6rnek ozellikleri birinci siradadir. Boylece, malzeme ozellikleri
monomerlerin se¢imi ile kontrol edilirken, numune 6zellikleri proses ile kontrol edilir.
Bu boliim ¢ogunlukla malzeme 6zelliklerine odaklanmasina ragmen, mezoskala metodu
ornek ozelliklerini 6ngérme yetenegine sahiptir[71].

Malzeme Ozellikleri ayrica temel Ozellikler ve tiiretilmis oOzellikler olarak da
siiflandirilabilir. Temel 6zellikler Van der Waals hacmi, birlesik enerji ve 1s1 kapasitesi
gibi molekiiler yapinin dogrudan bir sonucudur. Tiiretilmis 6zellikler, molekiiler yapinin
belirli bir yonii ile kolayca tanimlanmamaktadir. Camsi gegis sicaklii, yogunluk,
¢Oziinlirlik ve kiitle modiilii, tiiretilmis o6zellikler olarak kabul edilebilir. Temel
ozelliklerin bir simiilasyondan elde edilme sekli genellikle agik¢a goriiliir. Tiiretilmis
ozelliklerin hesaplanma sekli genellikle temel 6zelliklerin ampirik olarak belirlenmig bir
kombinasyonudur. Bu tiir ampirik yontemler, bir bilesik sinifi i¢in giivenilir, ancak bir
baskasi icin giivenilir olmayan daha diizensiz sonuglar verebilir.

Bir polimer geometrisi tanimlandiktan sonra, yogunlugu, gozenekliligi vb. ozellikleri
ongormek icin kullanilabilir. Tek basina geometri ¢ogu zaman yalnizca kiiciik ilgi
alania girer. Hesaplamali modellemenin amaci genellikle malzemenin 6zelliklerinin
deneysel sonugla uyumlu olup olmadigini belirlemektir. Ongériilebilen &zelliklerden
bazilar1 agagidaki boliimlerde ele alinmistir.

Birgok simiilasyon miimkiin olan polimer hareketlerini belirlemeye calisir. Bu, zincir
boliimlerinin, Monte Carlo simiilasyonlarmin  veya reprodiiksiyonun  yer
degistirimlerinin modellenmesiyle yapilabilir (polimer zincirinin diger zincirlerden
gecerken bir kivrilma hareketi gibi). Bu hareket calismalari sonu¢ta miimkiin olan
molekiiler hareket arasindaki makroskobik esneklik, sertlik vb. korelasyonu belirlemeye
calisir.

Asagidaki boltimlerde, bir polimer 6zelliklerinin se¢im Ongoriisii tartisiimaktadir. Bu

liste hicbir sekilde kapsamli degildir.

1.3.4. Polimerlerin Kristal Yapilar:
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Polimerler kristal olabilir, ancak kristallesmesi kolay olmayabilir. Bir polimerin kolayca
kristallesmesinin muhtemel olup olmadigini tahmin etmek i¢in teorik hesaplama
calismalar1 kullanilabilir. Polimerlerin kristallesememesinin bir nedeni, benzer enerjili
bircok konformasyona sahip olabilir ve bu nedenle istenilen konformasyon i¢in ¢ok az
termodinamik itici kuvvet olabilir. Kisa bir oligomerin muhtemel konformasyonlarinin
hesaplanmasi, en stabil konformasyon ve diger diisiik enerjili konformasyonlar
arasindaki enerjideki farklilig1 belirlemek igin kullanilabilir[37].

Kristalize bir duruma ulasmak i¢in, polimerlerin yeterli hareket serbestligine sahip
olmasi gerekir. Polimer kristalleri hemen hemen her zaman bir paralel dolgulu bir¢ok
zincirden olusur. Basit¢e zincirleri paralel siralamak, daha sonra diisiik enerjili igerigi
bulmak i¢in gerekli hareket 6zgiirliigiine sahip olmalarini saglamaz. Arastirmaci bunu,
polimerin enine kesit profilini inceleyerek kontrol edebilir. Profil kabaca dairesel ise,
zincirin gerektigi gibi konformasyonu degistirmesi muhtemeldir.

Onceki iki paragraftaki testler siklikla kullanilir ciinkii gergeklestirilmeleri kolaydir.
Bununla birlikte, molekiiller arasi etkilesimleri ihmalleri nedeniyle smirhdirlar.
Molekiiller arasi etkilesimlerin etkisinin test edilmesi ¢cok daha yogun simiilasyonlar
gerektirir. Bunlar, bir¢ok polimer zincirini ve ¢ogu zaman periyodik sinir kosullarini
iceren y1gin malzemelerin simiilasyonlar1 olacaktir. Boyle bir y18in sistem daha sonra
kristalin fazlar1 olusturma egilimini incelemek i¢in molekiiler dinamik, Monte Carlo

veya benzetilmis tavlama yontemleriyle simiile edilebilir[72].

1.3.5. Esneklik

Bir y18in polimerin esnekliginin zincirlerin esnekligi ile ilgili oldugu genel olarak kabul
edilmektedir. Zincir esnekligi temel olarak burulma hareketinden kaynaklanir (degisen
konformasyonlar). Zincir esnekliginin tipik olarak iki yonii incelenir. Birincisi, diger
konformasyonlardan en diigiik enerjili konformeri belirlemede yer alan bariyerdir.
Ikincisi, ¢ok az engelle veya hi¢ engel olmadan erisilebilen en diisiik enerji
konformasyonunun etrafindaki konformasyonel hareket araligidir. Konformasyonel
esnekligin bu yonlerinden hangisinin y18in esneklikle en yakindan iligkili oldugu
konusunda heniiz net bir fikir birligi yoktur. Arastirmacilara ilk 6nce yigin esnekligin

bilindigi baz1 temsili bilesikleri incelemeleri onerilir.
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1.3.6. Elastiklik

Elastik polimerler, neredeyse ayni enerjiye sahip bir¢ok konformer ile uzun zincirlere
sahiptir. Gevseme durumunda, entropi, zincirlerin en lineer yapidaki zincir
uzunlugundan ¢ok daha diisiik uclara kadar olan bir mesafe ile kivrimli bigim almasina
neden olan itici giictiir, fakat bu durum enerjide ¢ok az farklidir Bu nedenle, elastik geri
yiikleme kuvveti temel olarak entropiktir, ancak hafif bir enerjik bilesen de olabilir.
Elastikiyetin Ongoriilmesi, uzunluktaki biliyiik bir fark ve gevseyen ve dogrusal
konformasyonlar arasindaki enerji arasindaki kii¢iik farkin bulunmasia dayanir. Bu
nitel bir tahmin olma egilimindedir. Bir lastik bant elastik bdlgesinin Gtesine
gerildiginde, esnemesi ¢ok zorlasir ve kisa siirede kirilir. Bu noktada, polimer zincirleri
dogrusaldir ve birbirlerini gecen zincirlere kaydirmak ve baglart kirmak icin daha fazla
enerji uygulanmalidir. Bu nedenle, materyali kirmak i¢in gereken enerjinin belirlenmesi
farkl1 bir simiilasyon tipini gerektirir.

Polimerler, cams1 gecis sicakliginin iistiinde ve erime sicakliginin altindaki sicakliklarda
elastik olacaktir. Esneklik genellikle zincirlerin hafif ¢apraz baglanmasiyla ortaya ¢ikar.
Bu, erime sicakligini arttirir. Ayn1 zamanda, gerginken malzemenin kalic1 bir sekilde
deforme olmasini dnler, bu da birbirinden gecen zincirlerden kaynaklanir. Hesaplamali
teknikler, asagida agiklandigi gibi camsi gegis ve erime sicakliklarini tahmin etmek igin
kullanilabilir.

Ticari olarak tiretilen elastik malzemeler, bir¢cok katki maddesine sahiptir. Aktif karbon
gibi dolgu maddeleri, zincirler arasinda zayif g¢apraz baglar olusturarak gerilme
mukavemetini ve elastikiyetini arttirir. Bu ayn1 zamanda malzemenin daha sert olmasina
neden olur ve toklugu arttirir. Malzemeyi yumusatmak i¢in plastiklestiriciler eklenebilir.
Katki maddelerinin etkisinin belirlenmesi genellikle deneysel olarak yapilir, ancak

mezoskale metotlar1 bunu simiile etme potansiyeline sahiptir[37].

1.3.7. Camsi Gegcis Sicakhigr

Genel olarak, esnek zincirli polimerlerin diisiik camsi ge¢is sicakliklarina sahip olma
egiliminde olduklar1 bilinmektedir. Bununla birlikte, kantitatif tahminlerde bulunmak
icin tamamen giivenilir bir yol yoktur. Grup katki yontemleri Onerilmistir, ancak
yalnizca sinirlt bilesik siniflari i¢in giivenilirdir. Mevcut olan en 1yi yontem, zincirler

arasi enerjiye, ¢0zliniirliik parametresine ve zincir sertligini 6lgen yapisal parametrelere
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dayanarak Tg'yi tahmin eden bir yapi-Ozellik iligskisidir. Molekiiler mekanik
simiilasyonlarindan elde edilen sonuglarla grup katkisini birlestiren yontemler de tatmin

edici sonuglar vermistir[73].

1.3.8. Hacimsel Ozellikler

Bir molekiiliin van der Waals hacmi, atomlarin gercekte isgal ettigi hacimdir. Bir grup
katki teknigi ile giivenilir bir sekilde hesaplanir. Baglanti endeksleri de kullanilabilir.
Molar hacim genellikle van der Waals hacminden daha biiyiiktiir, ¢iinkii iki ilave deger
eklenmelidir[68]. Birinci etki, zincirlerin bir arada ne kadar siki toplanabilecegini
kisitlayan yi§in  materyaldeki bos hacim miktaridir. Ikincisi, atomlarm titresim
hareketini belirli bir sicaklikta tutmak icin gereken ek bosluktur.

Birgok polimer artan sicaklikla genisler. Bu, belirli bir sicakliktaki V (T) hacmini van
der Waals hacmine Vw ve cams1 gecis sicakligr gibi basit analitik denklemlerle tahmin

W[ 4 4 T1 ]

Bununla birlikte, bu yaklasim, Tg'min dogru bir sekilde tahmin edilmesindeki zorluktan
dolayr smirli  Ongoriilebilirlik avantajina sahiptir. Molar hacminin 298 K'da
hesaplanmas1 ve dolayistyla bazi sicakliklara yol acan diger sicakliklara ekstrapolasyon
yapilmas1 i¢in yontemler Onerilmistir. Bunlar baglanti endekslerini kullanir. Tg'min
istiinde ve altinda farkli termal genlesme denklemlerinin kullanilmasi gereklidir[54,

68].

1.3.9. Termodinamik Ozellikler

Entalpi, enerji, entropi ve benzeri gibi termodinamik 6zellikler birbiriyle iligkilidir. Bu
nedenle, polimer yapisindan bazi bilgiler elde edilmeli, diger veriler ise termodinamik
bagintilar yoluyla elde edilmelidir. Cogu zaman, molekiiler yapidan hesaplanan Cp(T)
sicakliginin bir fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesidir.

Is1 kapasitesi, atomlarin titresim hareketi ve donme serbestlik dereceleri incelenerek

hesaplanabilir. Erime sonrasi 1s1 kapasitesinde siirekli olmayan bir degisiklik var. Bu
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nedenle, kati ve sivi faz 1s1 kapasiteleri i¢cin farkli algoritmalari kullanilir. Bu

algoritmalar, farkli miktarlarda hareket serbestligi oldugunu varsayar[37].

1.3.10. Coziiniirliik Parametreleri

Coziniirlik parametresi dogrudan hesaplanmaz. kohezif enerji yogunlugunun karekokii
olarak hesaplanir. kohezif enerjiyi hesaplamak i¢in ¢ok sayida grup katki teknigi vardir.

Bu tekniklerin higbiri tiim polimerler igin en iyisi degildir[54].

1.3.11. Optik Ozellikler

Hesaplanan optik ozellikler, polimerler i¢in asir1 derecede hassas olma egilimindedir.
Optik absorpsiyon spektrumlart (UV / VIS), yari sayisal veya ab initio teknikleriyle
hesaplanmalidir[70]. Titresimsel spektrumlar (IR), bazi molekiiler mekanikler veya

yogunluk diizeltmesi teknigi ile orbital bazli yontemler ile hesaplanabilir.

1.3.12. Mekanik Ozellikler

Miihendislik uygulamalar1 i¢cin mekanik o6zellikler son derece dnemlidir. Malzemenin
deformasyonunu saglamak i¢in gereken enerji miktarmni (stres) Olgen stres-gerinme
iliskileri olarak ifade edilirler. Bu o6zellikler, kristallik, oryantasyon ve capraz
baglamaya baghdir. Ayrica malzeme islemeye de bagimhidirlar, boylece molekiiler
modelleme teknikleriyle tahmin edilmelerini zorlastirirlar. Mezoskala teknikleri
muhtemelen bunlar i¢in en iyisidir. Ancak, yapi-6zellik iliskileri pratik nedenlerden
dolayr siklikla kullanilir (basitlik ve minimum bilgisayar siiresi). Bolim tamamen
kristal ve tamamen amorf fazlarin daha basit durumlarina odaklanacaktir.

Amorf fazlara birkag¢ teknik uygulanabilir. QSPR teknikleri, camsi gecis sicakliginin ve
tekrar {linite boyutunun bir fonksiyonu olarak mekanik 6zellikleri sunar. Bu teknikler
cams1 gegis sicakliginin yakininda giivenilir degildir. Molekiiler mekanik, eger yapi

molekiiler mekanik tabanli bir simiilasyonla elde edilmisse de kullanilabilir. Bu, y1gin
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malzemenin bir boliimii i¢in bir enerji bulmaktan (genellikle bir periyodik sinir i¢inde)
ve daha sonra kutunun boyutunu kaydirmaktan ve ikinci bir enerji elde etmek igin
yeniden agilmaktan ibarettir. Molekiiler dinamikler ve Monte Carlo simiilasyonlari
camsl1 gegis sicakligina yakin polimer hareketini tahmin etmek i¢in kullanilabilir[66].
Molar ses hizi, grup katk: teknikleri ile tahmin edilebilir. Buna karsilik, yiiksek frekansl
deformasyonlara bagli mekanik 6zellikleri tahmin etmek i¢in kullanilabilir.

Lastik malzemeler genellikle hafifce ¢apraz baglanir. Ozellikleri ¢apraz baglar ve zincir
sertligi arasindaki ortalama mesafeye baglidir. Capraz baglama, Rao veya molar
Hartmann fonksiyonlar1 gibi grafik teorisinden tiiretilen fonksiyonlarin kullanilmastyla
Olciilebilir. Bunlar hem grup katkisina hem de QSPR denklemlerine dahil edilebilir.
Kristalli polimerler i¢in, yigin modiil, bant yapist hesaplamalarindan elde edilebilir.
Kristal yapmin ayni yontemle optimize edilmesini saglayan molekiiler mekanik

hesaplamalari da kullanilabilir[74].

1.3.13. Isil Kararhhk

Bir polimerin kararli olup olmadigini, yani belirli bir sicaklikta ayrismayacagini bilmek
onemlidir. Bunlardan en 6nemlisi (ekonomik agidan) Underwriters Laboratories (UL)
sicaklik endeksi) olan birkag¢ termal kararlilik 6lgiitii vardir.

Ne yazik ki, su anda UL sicaklik endeksini dnceden belirlemek i¢in hesaplanmis bir
yontem yoktur. Yart ayrisma sicakligr olan Td, 1/2'yi tahmin etmek i¢in bir QSPR
yontemi vardir; bu, bir maddenin piroliz nedeniyle kiitlesinin yarisin1 kaybettigi
sicakligi ifade eder. QSPR metodu baglanti endeksi ve ¢esitli fonksiyonel gruplarin
sayisi i¢in agirliklar kullanir[37].
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Materyaller

4,4’-diamino-2,2’-stilbendisiilfonik asit(technical grade, 85% Sigma-Aldrich), 1,4,5,8
naftalentetrakarboksilik dianhidrit(Sigma-Aldrich, 97%), 3,3',4,4'-bifeniltetracarboksilik
dianhidrit(assay, 97% Sigma-Aldrich), m—krezol(99% Sigma-Aldrich) ve trietilamin
(>99% Sigma-Aldrich), benzoik asit(assay >99.5% Sigma-Aldrich), aseton(>99.9%
Sigma-Aldrich), dietil asetat(99.8% Sigma-Aldrich).

2.2. Kullanilan Aletler
2.2.1. Isitict Magnetik Karistirici

Heidolph MR 3001 model 1siticili magnetik karistirict sentez reaksiyonlarinda
karistirmayi ve istenilen sicakligi saglamak amaci ile kullanilirken Heidolph MR 3002
model siticili  magnetik  karistirict  polimerizasyon sirasinda  karigtirma  ve

polimerizasyon sicakligini sabit tutmak i¢in kullanildu.

2.2.2. Vakumlu Etiiv

Heraeus Vacutherm VT 6025 model olup, elde edilen baslaticilar ve polimerler sabit

sicaklik ve basing altinda kurutmak i¢in kullanildi.

2.2.3. Mantolu Isitici

Medline Scientific Limited MS-ES 305 model 1siticili ve magnetik karigtiricili ceket

1s1tict lizerine destilasyon diizenegi kurularak monomerlerin destilasyonu yapildi.
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2.2.4. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
sicakligin homojen dagilimimi saglayan mekanik karistirict sistemi bulunmaktadir.

Silikon yag1 kullanildi.
2.2.5. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 Model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildu.

2.2.6. NMR Spektrofotometre

[nonii Universitesi’nde analizi yapildi. Cihazlar 1H-NMR BrukerAvance Il HD
600.134 Mhz modeli olup, 13C-NMR BrukerAvance Il HD 150.918 Mhz modelidir.
Organik bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildu.

2.2.7. TGA Analizi

Hacettepe Universitesi’nde yapildi. DSC-60 SHIMADZU 10 °C /dk 1sitma hizi. 100
ml/dk azot gazi altinda. Polimerlerin camsi gegis sicakliklart ve erime sicakliklarinin

tespitinde kullanildi.
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2.3.Deneysel Calismalar
2.3.1. Kopoliimidlerin Sentezi:
2.3.1.1. 1,4,5,8-Naftalentetrakarboksilik Dianhidrit ile Poilimid Sentezi

250 ml'lik tamamen kurutulmus bir balona 0.44 g (1.2 mmol) 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik asit, 6 ml m - krezol ve 0.4 ml trietilamin sirayla azot akis1 altinda
ilave edildi. 4,4’-diamino-2,2’-stilbendisiilfonik asit tamamen ¢6ziindiikten sonra, 0.268
g (1.0 mmol) 1,4,5,8 naftalentetrakarboksilik dianhidrit ve 0.173 g benzoik asit ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda birka¢ dakika karistirildi ve daha sonra 80 © C'de 4 saat
ve 180 ° C'de 16 saat 1sitildi. Sogutmadan once, ilave bir 10 ml yiiksek derecede
yapiskan ¢ozeltiyi seyreltmek i¢in m -kresol ilave edildi ve daha sonra ¢ozelti, etil
asetata dokiildi. Coktiiriilmiis poliimid siizme yoluyla toplandi, aseton ile yikandi ve 15

saat boyunca 60 ° C'de vakum i¢inde kurutuldu.
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HazM
(8] J

1.4.5 8-naftalentetrakarboksihik
dianhadrt

4.4 -diamino-2_2'-stilbendisiilfonik asat

Sekil 3. 1,4,5,8-Naftalentetrakarboksilik Dianhidrit ile Poilimid Sentezi
2.3.1.2. 3,3",4,4'-Bifeniltetrakarboksilik Dianhidrit ile Poilimid Sentezi

250 ml'lik tamamen kurutulmus bir balona 0.44 g (1.2 mmol) 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendistilfonik asit, 6 ml m - krezol ve 0.4 ml trietilamin sirayla azot akisi altinda
ilave edildi. 4,4’-diamino-2,2’-stilbendisiilfonik asit tamamen ¢oziindiikten sonra, 0.294
g (1.0 mmol) 3,3',4,4'-bifeniltetrakarboksilik dianhidrit ve 0.173 g benzoik asit ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda birka¢ dakika karistirildi ve daha sonra 80° C'de 4 saat
ve 180° C'de 16 saat 1sitildi. Sogutmadan Once, ilave bir 10 ml yiiksek derecede
yapiskan ¢Ozeltiyi seyreltmek igin m-kresol ilave edildi ve daha sonra ¢6zelti, etil
asetata dokiildi. Coktliriilmiis poliimid siizme yoluyla toplandi, aseton ile yikandi ve 15

saat boyunca 60° C'de vakum i¢inde kurutuldu.
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.

33" 4 4'-bifemltetrakarboksilik dianhidrit 4.4'-diamino-2 7'
stilbendistilfonik asit

Sekil 5. Poilimid Termal Diizenegi Sentezi
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Bu ¢alismamizda Igdir BAP 2016-FBE-B11 nolu proje kapsaminda 4,4’-diamino-2,2’-
stilbendisiilfonik asidin, 1,4,5,8 naftalentetrakarboksilik dianhidrit ve 3,3'4,4'-
bifeniltetracarboksilik dianhidritin kondenzasyon reaksiyonundan siilfonik asit grubu
ihtiva eden poliimidler sentezlenmistir. Polimer elektrolit yakit hiicresinde membran
olarak kullanilmasina aday olarak sunulan poliimidlerin teorik karakterizasyonu
yapilmistir. Kullanilmig dianhidritler bir aromatik halkaya bagl durumdadir. Aromatik
halkalar fenil, bifenil, naftalen ve perilen seklinde degismektedir. Poliimidlerin termal
Ozelliklerine bu guruplarin etkisinin olacagi ve halka biiyiikliigii arttikca termal ve

mekanik 6zelliklerinin artacagi beklenmektedir.

2.4. Teorik Analiz

Tiim hesaplamalar, B3LYP / 6-311G (d, p) temel set teorisi diizeyinde, 6-311G (d, p)
esasina gore HF ve DFT hesaplamalar1 kullanilarak yapilmistir. Semi-empirical metotla
konformasyonel analiz yapilmistir. Geometri optimizasyonu, sentezlenen molekiiller
i¢in hesaplamali calismanin ilk gérevi olarak gerceklestirildi. Ozellikle, genel olarak
cekirdek pozisyonlarmin hareketi ile indiiklenen molekiil seklinin degismesine karsi
etkilesim enerjisinin  hassasiyetini  gerektirir. Molekiillerin  optimize edilmis
geometrilerinin molekiiler yapisi, titresim frekanslar1 ve enerjileri, Gaussian 09
programi kullanilarak HF ve DFT yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Lee'nin-Yang-
Parr korelasyon islevselligi (B3LYP) ile 6-311G (d, p) temelli program paketi esas
alinmigtir. Agir atomlar tizerinde 'd' polarizasyon fonksiyonlarinin ve hidrojen atomlari
tizerinde 'p' polarizasyon fonksiyonlarinin incelendigi 6-311G (d, p) temel seti

kullanilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Deneysel Degerlendirmeler

Polimer kimyasinda poliimidlerin yiiksek camsi gecis sicakligima (Tg) sahip oldugu
belirtilmektedir. Yakit hiicrelerinde yiiksek sicakliga dayanabilen polimerler tercih
edildiginden burada elde edilmesi diislinlilen polimerler membran olarak
kullanilabilirler. Bu poliimidlerin baglangi¢c maddelerinin ticari olarak kolayca temin
edilmesi de ayr1 bir avantajdir. Sentezlenmis poliimidlerin igerdigi aromatik gruplar
tekrar siilfolandiginda bu polimerlerin proton iletkenlikleri artacaktir. Bu ¢aligmamizda
4,4’-diamino-2,2’-stilbendisiilfonik asidin, 1,4,5,8 naftalentetrakarboksilik dianhidrit,
3,3',4,4'-bifeniltetracarboksilik  dianhidrit aromatik  gruplarin  kaynagi olarak
kullanilmistir. Sonug olarak elde edilecek poliimidlerin baglangi¢ maddeleri kolay ve

ucuz temin edilebilecegi, proton iletme Kkapasitesinin bulunabilecegi veya
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artirilabilecegi gibi Ozellikleri dikkate alindiginda membran olarak kullanilabilme
potansiyelleri mevcuttur.  Aromatik poliimidler termal, mekanik ve -elektriksel
Ozelliklerinin ve kimyasal direnglerinin ¢ok iyi olmasindan dolay1 yiiksek performans
polimerleri simnifina dahil edilmektedirler. Sentezlenen bu polimerlerin en 6nemli
dezavantaj1 ¢oziintirliikklerinin az olmasidir.

Sentezlenen poliimid ¢esitleri tlizerinde siilfonik asit gruplari bulunmaktadir. Hidrofobik
ve hidrofilik yap1 icerdigi i¢in su ve H" iyonu iletimi kolayca saglanabilmektedir. H"
iletimi siilfonik asit gruplar iizerinden yiiriir ve her iyon basma 1-2,5 su molekiili

anottan katoda tasinir.

Yakit pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistlirebilen cihazlardir.
Metanol yakit hiicreleri grubunda yakit olarak hidrojen igeren metanol bilesigi
kullanilmaktadir. Bu bilesikler dogrudan yakit olarak bir makinede kullanildiklarinda
verebilecekleri verim smirli iken bir yakit hiicresinde kullanilmalar1 halinde daha
yiiksek verimde enerji iiretilebilmektedir. Farkli tipte yakit hiicreleri mevcut olmasina
karsilik bunlarin i¢inde diisiik sicaklikta yiiksek verimde c¢alisabilen polimer elektrolit
membranli (PEM) yakit hiicreleri son yillarda biiyiik ilgi gormektedir.

] Y ] Y L) Y ] Y ]
300 350 400 450 500
Wavelength (nm)
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Sekil 6. Siilfonlanmig Poilimid UV-VIS Spektrumlari

Ticari olarak kullanilan polimerik membranlarin bir¢ogu da halen yakit hiicreleri igin
istenilen ozellikleri tam olarak tasimadigi ve NAFION ticari adiyla bilinen membranin
metrekare fiyatinin 600 dolar oldugu dikkate alinirsa membranlar {izerindeki

arastirmalarin bundan sonra da devam edecegi asikardir.

Siilfonlanmis Poilimid UV-VIS spektrumlart Sekil 6. incelendiginde 320-375nm dalga
boyundaki absorbsiyonu poliimide ait karakteristik sogurma bolgesidir. Makro molekiil
icindeki aromatik halkalar absorblamay1 farkli boyutlarda etkilemektedir. Ancak elde
edilen veriler poliimid olusumunda Onemlidir ve yapi aydinlatilmasinda agiklik
saglamaktadir. Her poliimide ait SPDI- 1-4 UV-VIS spektrumlart Ek Sekil. 8-9 da
verilmigtir. Her bir UV-VIS spektrumlart polimer yapisi hakkinda bilgi sunmaktadir.

Transmission
Transmission
Transmission

Transmission
300 4

200 <

Transmission

100 <

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 7. Siilfonlanmis Poilimid FT-IR Spektrumlari

Siilfonathi poliimidasyonunu incelemek i¢in Fourier transform infrared spektroskopisi
(FT-IR) kullanildi. Silfonlanmis poilimid FT-IR spektrumlari Sekil 7 de verildigi
birlestirilmis hali incelendiginde anhidrit yapilarinin poliimid yapisina doniistigiini
gosteren 1750 ecm™ deki piklerin kayboldugu goriilmektedir. 1720-730 cm™deki ana
yogun absorsiyon C = O'ya karsilik gelmekte ve 1378 ve 744 cm™ sirasiyla C-N
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gerdirme ve biikme piklerine karsilik gelmekte; ayrica, 1660 cm™ (C = O (CONH)) ve
1550 cm™de (C-NH), absorsiyon tepelerinin goriilmedigi, bu da imidizasyonun

basarisini gostermistir.

Tablo 2. SPDI Polimerik Bilesiklerinin Genel FT-IR Absorbanslari

Bilesik Absorpsiyon Bandi (cm %) Siddet Yap1
4,4'-diamino-2,2'- 1070-1240 cm™* Siddetli, diisiik —SO;3H, asimetrik
stilbendisiilfonik gerilme
asit

1030 cm™ Diisiik ~SO3H, sim.

Gerilme

1620 cm !, 3442 cm™* Orta, diisiik —NH, gerilme
Siilfonlanmis 1700 cm™* Diisiik C=0 asimetrik gerilme
Poliimidler

1728 cm™* Siddetli, diisiik C=0 sim. Gerilme

2960 cm *-2850 cm ! Diisiik CH, bag

1380 cm* Diisiik C—N gerilme

740 cm! Diisiik — C=0 baglanma

1275 cm -1200 cm 1 Diisiik C-O-C gerilme

2697 cm ! Orta (C,Hs)sN

Literatlirde poliimidlerin yiiksek camsi ge¢is sicakligina sahip oldugu belirtilmektedir.
Yakit hiicrelerinde yliksek sicakliga dayanabilen polimerler tercih edildiginden burada
elde edilmesi diisiiniilen polimerler membran olarak kullanilabilirler. Bu poliimidlerin
baslangi¢c maddelerinin ticari olarak kolayca temin edilmesi de ayr1 bir avantajdir.
Sentezlenmis poliimidlerin igerdigi aromatik gruplar tekrar siilfolandiginda bu
polimerlerin proton iletkenlikleri artacaktir. Ayrica fosforik asit emdirilmis poliimidler

proton iletmek amaciyla da kullanilmaktadir.

SPDI poliimidlerin i¢in harici bir siilfonatlama maddesi kullanilmamistir monomer
tizerinde SOsH grubu bulunan yap1 kullanilmistir. Siilfonlanmis Poliimid yapisi
iizerindeki -SO3H grubunun varligimi dogrulamak icin *H NMR ve FTIR spektrumlari
kullanildi. 'H NMR spektrumundan ii¢ ana pik vardi: 6.42, 6.78 ve 7.05 ppm, bir

benzen halkasinda amino grubunun orto-, meta- ve orto- (SOsH yaninda)

39



pozisyonlarinda H'ye karsilik gelir. (Ek Sekil 7-9.) Siilfonasyon, 1023 ve 1086 cm-1'de
iki keskin IR emilim tepesinin varligiyla teyit edildi; bunlar, sirasiyla SOzH simetrik ve

asimetrik germe titresimlerine baglydi. (Ek Sekil 1-7).

Reaksiyon kosullarinda agiga ¢ikan su molekiiliiniin bozucu etkilerinden kurtulmasi igin
stirek uzaklastirilmas1  gerekmektedir. Termal analizler bakimindan siilfonath
poliimidlerin yiiksek erime sicakliga sahip oldugu (100-150°C) gorilmiistir. Oda
sicakliginda SPDI lerin hepsi katidir. Sert yapilarindan dolay1 camst gegis sicakliklar
genis 80-500 °C aralikta degisecegi kabul edilebilir.

3.2.Teorik Bulgular ve Degerlendirmeler
3.2.1 Poliimid (NTDA — DASDA)’in Semi Empirical(SM) ¢calismalari

3.2.1.1 Poliimid (NTDA — DASDA) Monomerin Semi Empirical(SM) metodu ile

Geometri Optimizasyonu

Poliimid (NTDA - DASDA) monomerine ait optimize edilmis temel durum yapisi ve

total enerji doniistimii Sekil 8 ve Sekil 9 da verilmistir.

Total Energy

.25

-0.30

0.35

040+

045+

Total Energy (Hartree)

-0.50 -

e a
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Optimization Step Number

Sekil 8. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Total Enerji Dontisiimii
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Yar1 empirik metodunun PM6 (d, p) temel seti ile hesaplanan monomer molekiiliiniin
optimize edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 1 de listelenmistir. Poliimid (NTDA
- DASDA) monomer bilesiginin optimize edilmis geometriden hesaplanan tiim degerler
verilerek karsilagtirma yapilmistir. Bu yapinin minimum potansiyel enerjiye sahip
oldugu anlamina gelir. Fenil halkalarindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilart normal
araliktadir. C-C bag mesafeleri 1.378 A ve 1.495 A araliginda, C-N icin ise bu degerler
C16-N15 1.436 ve N15-C14 1.437 A anhidrit ve siilfonik asit arasindaki azot atomuna

aittir. Bu bag polimer iskeletini olugturmaktadir.

Sekil 9. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin Optimize Edilmis Yapisi

Anhidrit gruplarindaki C=O gruplar1 SM metodu igin C1-O18 1.213 A, C3-019 1.213
A araliginda bulunmustur, ¢ift bag karakteristigi olarak literatiir ile uyumlu olarak
cikmisgtir. Kikiirt atomlarmin oksijen (S-O)  ile olusturdugu bag mesafeleri
optimizasyon sonucu SM metodu i¢in S28-O38 1.443, S28-044 1.689 ve S28-044
1.689 A olarak bulunmustur. Kiikiirt atomlarinin karbon (S-C) ile olusturdugu bag
mesafeleri optimizasyon sonucu SM metodu igin C25-S28 1.717 A ve C32-S33 1.714 A
olarak bulunmustur. Siilfon gruplarindaki O-H bag uzunluklari SM metodu i¢in O44-
H64 0.970 A ve 043-H63 0.966 A araliginda uzamr. Molekiiliin bag uzunlugu
parametreleri Tablo 3 de listelenmistir.

Tablo 3. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliin Teorik Olarak Elde Edilen
Bag Uzunluklari (A)
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Atom gruplari Bag  Uzunluklar1 Atom gruplan Bag Uzunluklar1 SM
SM
1 C1-018 1.21330 34 C24-C25 1.40181
2 CI1-N2 1.42583 35 (C25-S28 1.71780
3 Ci1Cé6 1.49558 36 S28-038 1.44316
4 N2-Cl17 1.49051 37 S28-044 1.68907
5 Cl17-Hs51 1.10549 38 S28-039 1.43733
6 C17-H50 1.10318 39 044-H64 0.97033
7 C17-H49 1.10548 40 C25-C26 1.40220
8 C6-C5 1.42916 41 C26-C27 1.41111
9 C6-Cl10 1.37820 42 C27-H54 1.10143
10 C5-C4 1.42923 43 C22-H52 1.09284
11 C4-C3 1.49555 44 C22-C23 1.41035
12 C3-019 1.21328 45 C26-C30 1.47363
13 C10-H46 1.09778 46 C30-H56 1.10245
14 C10-C9 1.42368 47 C30-C29 1.33714
15 (C9-H45 1.09779 48 C29-H55 1.10119
16 C9-C8 1.37922 49 (C29-C31 1.47405
17 C8-C7 1.42849 50 C31-C32 1.40275
18 C7-C5 1.41613 51 (C32-S33 1.71420
19 C8-Cl6 1.49266 52 S33-040 1.44898
20 C16-020 1.21091 53 S$33-041 1.43651
21 C16-N15 1.43676 54 S33-043 1.68664
22 N15-Cl4 1.43756 55 043-H63 0.96697
23 C14-C13 1.49240 56 C32-C37 1.40175
24 C13-C12 1.37919 57 C37-H59 1.09652
25 Cl2-C11 1.42376 58 C37-C36 1.40002
26 C11-C4 1.37816 59 C36-C42 1.49239
27 Cl11-H47 1.09779 60 C42-H60 1.09888
28 C12-H48 1.09786 61 C42-H61 1.09975
29 Cl14-021 1.21065 62 C42-H62 1.10086
30 N15-C23 1.45976 63 C36-C35 1.40834
31 C23-C24 1.39874 64 C35-H58 1.09175
32 (C24-H53 1.09890 65 C35-C34 1.39266
33 C34-C31 1.40517 66 C34-H57 1.09274

Aromatik halkadaki C-H uzunluklari SM metodu i¢in C24-H53 1.098 A ve C27-H54

1.101 A araligindadir.

Tiim C-C-C agilart 118° - 123° arasindadir. SM metodu igin C30-C26-C27 118.640 ve
C31-C29-C30 123.582 arasindadir. Bilesikteki N-C-C agis1 117°-124°'de arasindadir.
icin C23-N15-C14 117532 ve C14-N15-C16 124.937 seklinde
hesaplanmigtir. Poliimid (NTDA - DASDA) monomerin bag acilar1 Tablo 4 de

SM  metodu

verilmistir.
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Tablo 4. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin Teorik Olarak Elde
Edilen Bag Agilar (°)

Atom gruplar Bag Acilar1 SM  Atom gruplari Bag Acilar1 SM
1  H62-C42-H60 106.82669 49 C23-N15-C16 117.52934
2 H62-C42-H61 107.20647 50 C23-N15-C14 117.53239
3  C42-C36-C35 120.03226 51 N15-C16-020 120.00211
4  C36-C35-H58 119.69948 52 N15-C14-021 119.90844
5  H58-C35-C34 119.72752 53 C14-N15-C16  124.93799
6  C35-C34-H57 120.37641 54 020-C16-C8 123.54721
7  C36-C37-H59 119.71805 55 C16-C8-C9 119.16789
8  H59-C37-C32 119.82785 56 CB8-C9-H45 120.34421
9 (C36-C37-C32 120.45363 57 C8-C9-C10 120.23893
10 (C36-C35-C34 120.57290 58 (C9-C10-H46 119.48072
11 C34-C31-C32 119.60561 59 H45-C9-C10 119.41681
12 C31-C32-C37 120.06598 60 C9-C10-C6 120.20441
13 C32-S33-043 100.28899 61 H46-C10-C6 120.31482
14 C32-S33-040 113.44948 62 C10-C6-C5 120.56539
15 (C32-S33-041 111.56526 63 C6-C5-C7 119.22349
16 S33-043-H63 116.46629 64 C5-C7-C8 119.23833
17 043-S33-041 106.16592 65 C13-C7-C8 121.52823
18 041-S33-040 119.43013 66 C7-C13-C14 120.29508
19 C31-C29-H55 114.63335 67 C13-C14-021 123.63318
20 C31-C29-C30 123.58287 68 C7-C13-C12 120.53506
21 H55-C29-C30 121.76153 69 C13-C12-H48 120.34635
22 C29-C30-H56 122.31852 70 H48-C12-C11 119.41914
23 H56-C30-C26 115.95805 71 C12-C11-H47 119.47453
24 C30-C26-C25 121.79733 72 H47-C11-C4 120.31999
25 (C30-C26-C27 118.64048 73 Cl11-C4-C5 120.56608
26 C26-C27-H54 119.19336 74 Cl11-C4-C3 119.42429
27 H54-C27-C22 120.21367 75 C4-C3-019 123.55207
28 (C26-C27-C22 120.59273 76 C4-C5-C6 121.55188
29 C27-C22-H52 120.41620 77 C5-C6-C10 120.56539
30 C27-C22-C23 119.28946 78 C5-C6-C1 120.56539
31 H52-C22-C23 120.28942 79 C6-C1-018 123.54561
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32 C22-C23-C24 120.80458 80 C10-C6-C1 119.42288

33 C22-C23-N15 119.59530 81 018-C1-N2 120.00876
34 C23-C24-C25 119.42723 82 C1-N2-C3 125.53404
35 N15-C23-C24 119.60004 83 N2-C3-019 120.00300
36 C23-C24-H53 120.25019 84 019-C3-C4 123.55207
37 H53-C24-C25 120.31893 85 C3-N2-C17 117.23217
38 (C24-C25-S28 117.71232 86 C1-N2-C17 117.23234
39 (C25-528-038 111.43234 87 N2-C17-H49 110.31033
40 (C25-528-039 111.87025 88 N2-C17-H51 110.30850
41 (C25-528-044 101.57330 89 N2-C17-H50 110.32937
42 038-528-044 103.07299 90 H50-C17-H51 108.42088
43 044-528-039 105.69732 91 H51-C17-H49 108.99951
44 S28-0O44-H64  115.46475 92 H49-C17-H50 108.41892
45 H61-C42-H60 106.76138 93 H60-C42-C36  112.88652
46 H62-C42-C36 111.12307 94 H61-C42-C36 111.70504
47 043-S33-040 103.35642 95 (C26-C25-S28  121.95004
48 038-528-039 120.72632 96 021-C14-C13 123.63318

3.2.1.2 Mulliken Atomik Yiikleri (SM PM6)

Mulliken atomik yiiklerin hesaplanmasi, molekiiler sisteme kuantum kimyasal
hesaplamanin uygulanmasinda onemli bir role sahiptir, ¢ilinkii atomik yiikler dipol
momentini, molekiiler polarizasyon, elektronik yapi ve molekiiler sistemlerin birgok
ozelligini etkiler. Yik dagilimi atomu {iizerinde, molekiilde yiik transferi kapsayan,
verici ve alici ¢ifti olusumunu gostermektedir. Elektronegatiflik dengeleme ve kimyasal

tepkimelerde yiik transferi slireglerini tanimlamak i¢in atomik ylik kullanilmistir.
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Sekil 10. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Mulliken Yiik Resmi

Mulliken atomu, SM metodunun PM6 seti ile hesaplanan Poliimid (NTDA - DASDA)

bilesigi icin hesaplanmigtir. Mulliken yiikii dagilimi, elde edilen veriler Sekil 10 ve

Tablo 5'de sunulmustur. Mulliken yiikii dagilimi, SM metodu i¢in amin grubu azot

atomu N'nin N2( -0.453), N15 (-0.490) oldugunu gdsterir.

Bazi C atomlarinin pozitif, bazilarimin negatif oldugu da gdzlenmistir. Bunlar C17 (-
0.271) ve C26 (0.218) seklinde hesaplanmistir. Oksijen (O) atomlar ise negatiftir. O19
(-0.474), 038 (-0.923) ve 040 (-0.941) hesaplanmistir. S atomlar1 ise S28 (2.491) ve

$33 (2.486) seklindedir.

Tablo 5. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Mulliken Atomik Yiikleri, SM Ab
Initio PM6 ile Hesaplanmustir.

Atom gruplarnn  SM Atom SM Atom gruplar SM
gruplari

1 H49 0.174 23 C25 -0.610 44 S33 2.486
2 C17 -0.271 24 C26 0.218 45 040 -0.941
3 H50 0.159 25 C27 -0.230 46 041 -0.891
4 H51 0.174 26 H52 0.170 47 043 -0.803
5 018 -0.474 27 H53 0.182 48 H63 0.348
6 C1 0.606 28 H54 0.208 49 C42 -0.488
7 N2 -0453 29 C30 -0.210 50 H60 0.168
8 C3 0.606 30 C29 -0.164 51 H62 0.172
9 019 -0.474 31 H55 0.190 52 021 -0.460
10 C4 -0.154 32 H56 0.206 53 N15 -0.490
11 G5 0.040 33 C31 0.175 54 C16 0.619

45



12 C6 -0.154 34 C32 -0.592 55 020 -0.462

13 C7 0.057 35 C34 -0.214 56 C22 -0.057
14 C8 -0.172 36 HS57 0.180 57 C23 0.093

15 C9 -0.058 37 C35 -0.090 58 C24 -0.012
16 Ci10 -0.072 38 H58 0.157 59 H61 0.169

17 H45 0.186 39 C36 0.025 60 H64 0.351

18 H46 0.188 40 C37 -0.033 61 Cl4 0.618

19 Ci1 -0.072 41 H59 0.167 62 039 -0.892
20 C12 -0.057 42 S28 2491 63 044 -0.807
21 C13 -0.172 43 038 -0.923 64 H48 0.186

22 H47 0.188

3.2.1.3. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin HOMO ve LUMO Analizi

Sekil 11 SM metodu ile Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin igin HOMO ve

LUMO’nun yogunluk orbital gosterimidir.

@  HoMO-1=-0.9601 v ‘% LUMO +1=-1,3865 eV
Sekil 11. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer I¢in On Molekiiliin Atomik Orbital

Bilesimi

Ayrica bilesigin E| ymo+1 Ve Enomo-1 grafikleride alinmistir. Sekilden molekiile ait SM
metodu i¢in Epomo = -9,7043 eV, E umo = -2,7636 eV degeri, hesaplanmistir. Diger
orbitaller i¢in; SM metodu i¢in Exomo-1 = -9,9691 eV E|umo+1 = -1,3865 eV degeri
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hesaplanmistir. HOMO ve LUMO orbitalleri, molekiiliin diger tiirlerle etkilesime girme

seklini belirler. Tablo 6 kimyasal reaktivite endekslerini gosterir.

Tablo 6. HOMO, LUMO, Enerji Bosluklari (HOMO — LUMO) ve ilgili Poliimid
(NTDA - DASDA) Molekiiler Ozellikleri

Molekiiler parametreler SM
E vomo (eV) -9,7043
E Lumo (eV) -2,7636
A E vomo - Lumo (eV) -6,9407
Iyonlasma potansiyeli, IP (eV) 9,7043
Elektron ilgisi, EA (eV) 2,7636
Elektronegatiflik, y (eV) 6.2339
Kimyasal potansiyel, x (eV) -6.2339
Kimyasal sertlik, # (eV) 3.4703
Kimyasal yumusaklik, s (eV ') 0.2881
Global elektrofiliklik indeksi, o (eV) 11.1983
IR Spectrum
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Sekil 12. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen FT-IR
Spektrumu(SM)

3.2.2. Poliimid(NTDA-DASDA)DFT Calismalari

3.2.2.1. Poliimid (NTDA - DASDA) monomer Geometri Optimizasyonu

Poliimid (NTDA - DASDA) monomerine ait optimize edilmis temel durum yapisi ve

total enerji doniisimii DFT/ TD-DFT igin sirasiyla Sekil 13,14 ve 15 de verilmistir.
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Sekil 13. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Total Enerji Dontigimii

DFT/ TD-DFT metodunun B3LPY / 6-31G (d, p) temel seti ile hesaplanan monomer
molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 7 de listelenmistir.
Poliimid (NTDA- DASDA) monomer bilesiginin optimize edilmis geometriden
hesaplanan tiim degerler verilerek karsilastirma yapilmistir. Bu yapinin minimum

potansiyel enerjiye sahip oldugu anlamina gelir.

Sekil 14. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin DFT Igin Optimize Yapi
Resmi
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Sekil 15. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin TD-DFT i¢in Optimize
Yap1 Resmi

Fenil halkalarindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 normal araliktadir. DFT ve
TD-DFT igin sirastyla C-C bag mesafeleri 1.327-1.541 A ve 1.394-1.542 A araliginda,
C-N igin ise bu degerler N15-C14 1.491-1.475, N15-C22 1.470-1.471 A anhidrit ve

stilfonik asit arasindaki azot atomuna aittir. Bu bag polimer iskeletini olusturmaktadir.

Anbhidrit gruplarindaki C=O gruplar1t DFT ve TD-DFT ig¢in sirasiyla C14-O20 1.258-
1.260 A, C16-019 1.258-1.259 A araliginda bulunmustur, ¢ift bag karakteristigi olarak
literatiir ile uyumlu olarak ¢ikmistir. Kiikiirt atomlarinin oksijen (S-O) ile olusturdugu
bag mesafeleri optimizasyon sonucu DFT ve TD-DFT icin sirasiyla S27-O37 1.469-
1.670, S27-042 1.669-1.670 ve S27-038 1.469-1.670 A olarak bulunmustur. Sekil 16

bag uzunluklar1 parametrelerini gostermektedir.
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Sekil 16. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin Bag Uzunluklari

Kiikiirt atomlarinin karbon (S-C) ile olusturdugu bag mesafeleri optimizasyon sonucu

DFT ve TD-DFT igin sirastyla C24-S27 1.779-1.780 A, C31-S32 1.779-1.780 A olarak

bulunmustur. Siilfon gruplarindaki O-H bag uzunluklart DFT ve TD-DFT igin sirasiyla
042-H56 0.959-0.960 A ve 041-H55 0.960-0.959 A araliginda uzanir.

Tablo 7. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliniin Teorik Olarak Elde

Edilen Bag uzunluklari (A)

Atom gruplar1  Bag Bag Atom gruplari Bag Bag
Uzunluklari Uzunluklari Uzunluklar1  Uzunluklar:
DFT TD-DFT DFT TD-DFT
1. C1-N2 1.49133 1.47473 33.  S27-037 1.46957 1.67081
2. C1-017  1.25841 1.26045 34. S27-042 1.66996 1.67058
3. N2-H58  0.99997 0.99799 35. S§27-038 1.46961 1.67067
4, N2-C3 1.49111 1.47404 36. 042-H56  0.95998 0.96063
5. C3-018  1.25841 1.25796 37. C24-C25 1.40138 1.40635
6. C3-C4 1.54053 1.53936 38. (C25-C26 1.40148 1.40708
7. C4-C5 1.51290 1.39464 39. C26-H49  1.06999 1.07216
8. C5-C6 1.50945 1.39510 40. C26-C21 1.40152 1.36241
9. C6-C1 1.54111 1.54221 41. C21-H47  1.07003 1.07033
10. C6-C10  1.36446 1.40264 42. C21-C22 1.40143 1.39981
11. C10-H44 1.07002 1.06896 43. C25-C29 1.54007 1.41275
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12. C10-C9  1.41969 1.36042 44, C29-H51  1.06998 1.06935

13. C9-H43  1.07001 1.07189 45. C29-C28 1.35514 1.36075
14. C9-C8 1.36451 1.40211 46. C28-H50  1.07001 1.07289
15. C8-C7 1.50923 1.39599 47. C28-C30 1.54010 1.41290
16. C7-C5 1.32708 1.39456 48. C30-C33 1.40148 1.40364
17. C4-Ci1  1.36013 1.40432 49. C33-H52  1.07003 1.07154
18. C11-H45 1.07002 1.07052 50. (C33-C34 1.40149 1.40281
19. Ci11-C12 1.55020 1.35921 51. C34-H53  1.06999 1.06964
20. Cl2-H46 1.07003 1.07165 52. C34-C35 1.40144 1.39991
21. C12-C13 1.36015 1.40364 53. C35-H57  1.06998 1.07078
22. C13-C7  1.51267 1.49291 54. C35-C36 1.40136 1.40034
23. C13-H14 1.54056 1.40036 55. C36-H54  1.06998 1.06997
24. C8-C16  1.54123 1.40321 56. C36-C31 1.40130 1.35735
25. Cl14-020 1.25840 1.26014 57. C31-C30 1.40127 1.40765
26. C16-019 1.25842 1.25935 58. (C31-S32 1.77994 1.78011
27. C16-N15 1.49162 1.47266 59. S32-039 1.46960 1.66856
28. N15-C14 1.49135 1.47552 60. S32-040 1.46958 1.67086
29. N15-C22 1.47001 1.47135 61. S32-041 1.66996 1.66927
30. C22-C23 1.40142 1.39612 62. 0O41-H55  0.96003 0.95904
31. C23-H48 1.06998 1.07063 63. C24-S27 1.77990 1.78000
32. (C23-C24 1.40137 1.35587

Aromatik halkadaki C-H uzunluklart DFT ve TD-DFT igin sirasiyla C23-H48 1.069-
1.070 A, C12-H46 1.070-1.071 A araligindadir. Poliimid (NTDA - DASDA) DFT ve
TD-DFT bag uzunluklart korelasyon grafigi Sekil 17 de verilmistir. Regrasyon degeri
R=0,9146 bulunmustur. Bu deger iki metod i¢in uyumlu bir sonucu ifade etmektedir.
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i = DFT/ TD-DFT
—— Lineer Fit :
1,6 4
1,4 -
|—
L
Fa)
1,2 4
- R=0.9146
1:0 I 1:2 l 1!4 : 1:6 I 1:8
TD-DFT

Sekil 17. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerinin DFT ve TD DFT Bag Uzunluklari
Korelasyon Grafigi

Tiim C-C-C agilar1 118° - 122° arasindadir. DFT ve TD-DFT igin sirastyla C3-C4-C5
118.544-120.221 ve C3-C4-C11 122.105-119.979 arasindadir. Bilesikteki N-C-C agis1
114°-122°'de arasindadir. Molekiiliin bag acilar1 Tablo 8 da verilmistir.

Tablo 8. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin Teorik Olarak Elde
Edilen Bag Agilar (°)

Atom gruplari Bag Acilar1  Bag Acilar1  Atom gruplar Bag Acilar1  Bag
DFT TD-DFT DFT Acilar:
TD-DFT

1. 017-C1-N2 118.94243 119.34796 48. C3-C4-Cl1 122.10548 119.97939
2. CI1-N2-H58 107.39023 109.03173 49, C4-C11-H45  120.24162 119.74533
3. H58-N2-C3 107.39359 109.16594 50. C4-C5-C6 119.28152 120.42234
4. N2-C3-018 118.98051 119.35743 51. C4-C5-C7 121.11364 119.75366
5. 018-C3-C4 119.00997 119.56458 52. C4-C5-C6 119.28152 120.42234
6. CI1-N2-C3 114.58548 112.10395 53. (C5-C6-C1 118.51395 120.28314
7. N2-C3-C4 122.00500 121.07296 54. (C5-C6-C10 119.54709 119.63895
8. C3-C4-C5 118.54470 120.22171 55. C1-C6-C10 121.93879 120.07737
9. C6-C10-H44 119.58019 119.69442 56. C5-C4-C11 119.34965 119.79890
10. H44-C10-C9 119.58558 119.76981 57. H45-C11-C12 120.23989 119.87668
11. C6-C10-C9 120.83374 120.53472 58. C11-C12-H46 120.24193 119.78717
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12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21,
22,
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.

C10-C9-H43
H43-C9-C8
C10-C9-C8
C9-C8-C7
C9-C8-C16
C8-C7-C5
C13-C14-020
C13-C14-020
020-C14-N15
C14-N15-C16
C22-C23-H48
H47-C21-C26
C22-C21-C26
H48-C23-C24
H49-C26-C25
C23-C24-C25
C23-C24-S27
C24-527-037
C24-S27-042
037-S27-042
S27-042-H56
C26-C25-C29
C25-C29-C28
C29-C28-H50
H50-C28-C30
C28-C30-C33
C30-C31-C36
H52-C33-C34
C33-C34-C35
C34-C35-H57
H57-C35-C36
H54-C36-C31
C30-C31-S32
C31-S32-039

119.58426
119.58344
120.83179
119.54556
121.94113
119.61842
118.98113
122.05934
118.95487
114.45548
119.99955
120.00257
119.99420
119.99577
119.99851
120.00258
119.99959
109.46997
109.47094
109.47651
109.46976
120.00160
119.97558
119.97719
119.97954
120.04460
120.01214
120.00351
120.00181
120.00421
119.99695
119.99970
119.97979
109.46794

119.77147
119.77239
120.45495
119.63273
119.88504
119.89051
120.19028
119.37024
119.37996
111.88641
119.63842
120.18725
120.14100
119.96011
120.08673
120.19009
119.08809
109.08675
109.49017
110.40174
109.41465
120.64321
120.69075
119.71870
120.05165
120.19428
120.63939
120.14326
119.55053
120.10104
119.91596
119.80250
120.18332
109.57259
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59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.

H46-C12-C13
C11-C12-C13
C12-C13-C7
C13-C7-C8
C7-C8-C16
C7-C13-C14
N15-C16-019
019-C16-C8
N15-C22-C23
N15-C22-C21
C22-C21-H47
C21-C22-C23
C22-C23-C24
C21-C26-H49
C21-C26-C25
C26-C25-C24
C25-C24-S27
C24-S27-038
037-S27-038
038-S27-042
C24-C25-C29
C25-C29-H51
H51-C29-C28
C29-C28-C30
C28-C30-C31
C30-C33-H52
C30-C33-C34
C33-C34-H53
H53-C34-C35
C34-C35-C36
C35-C36-C31
C36-C31-S32
C31-S32-040
C31-S32-041

120.23863
119.51887
119.35122
119.25487
118.51315
118.54784
118.91472
118.94895
119.98390
120.01659
120.00323
119.99950
120.00468
119.99850
120.00299
119.99604
119.99784
109.46942
109.46920
109.47129
120.00236
120.01226
120.01216
120.04327
119.95717
120.00482
119.99167
120.00133
119.99686
119.99884
119.99730
120.00806
109.46895
109.47421

119.84981
120.36200
119.86312
120.29328
120.48218
120.19028
119.52294
119.64545
119.19953
120.95997
119.67124
119.83960
120.40147
119.87725
120.03602
119.37218
120.72163
109.93383
110.23637
107.67696
119.98265
119.69216
119.61471
120.22745
120.29967
120.18763
119.66897
120.41880
120.03066
119.98299
120.60899
119.17716
109.35381
109.29568



46. S32-041-H55 109.46817 109.47076 93. 040-S32-041 109.47140 110.31235
47. 039-S32-040 109.46963 110.25911 94. 040-S32-039 109.47140 110.25911

DFT ve TD-DFT igin sirasiyla C1-N2-C3 114.585-112.103 ve C14-N15-C16 114.455-
111.886 hesaplanmustir. DFT ve TD-DFT degerleri arasinda c¢ok kiigiik farklar vardir.
Poliimid (NTDA - DASDA) DFT ve TD-DFT bag acilar1 korelasyon grafigi Sekil 18
de verilmistir Regrasyon degeri R=0,95144 bulunmustur. Bu deger iki metod igin

uyumlu bir sonucu ifade etmektedir.

122 = DFT/TD-DFT
— Lineer Fit

120 +

118
116

114

DFT

112

110

R=0,95144

108

106

T I T T I T I T I L] I T I L) I
1080 108 110 12 114 116 118 120 122 o4
TD-DFT

Sekil 18. Poliimid (NTDA - DASDA) DFT ve TD-DFT Bag Agilar1 Korelasyon
Grafigi

3.2.2.2. Mulliken Atomik Yiikleri

Mulliken atomik yiiklerin hesaplanmasi, molekiiler sisteme kuantum kimyasal
hesaplamanin uygulanmasinda 6nemli bir role sahiptir. Ciinkii atomik yiikler dipol
momentini, molekiiler polarizasyon, elektronik yapi ve molekiiler sistemlerin bir¢ok
Ozelligini etkiler. Yiik dagilimi atomu {izerinde, molekiilde yiik transferi kapsayan,

donér ve akseptor ¢ifti olusumunu gostermektedir. Mulliken atomu DFT ve TD-DFT
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metotlarmimn B3LYP / 6-311G (d,p) temel setinde hesaplanmistir. Elde edilen veriler
sirastyla Sekil 19,20 ve Tablo 9 de sunulmaktadir. Mulliken yiikii dagilimi, DFT/TD-
DFT metodu i¢in sirasiyla amin grubu azot atomu N'nin, N2 DFT(-0.648) TD-DFT(-
0.823), N15 DFT(-0.536) TD-DFT(-0.888) oldugunu gosterir.

Sekil 19. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerinin DFT I¢in Mulliken Atom Yiikleri

Bazi C atomlarinin pozitif, bazilarinin negatif oldugu da goézlenmistir. Bunlar C1
DFT(0.373) TD-DFT(0.686) ve C26 DFT(-0.153) TD-DFT(-0.173) seklinde

hesaplanmuistir.

Sekil 20. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerinin TD-DFT I¢in Mulliken Atom
Yiikleri

O atomlan ise negatiftir. O17 DFT(-0.345) TD-DFT(-0.345), O37 DFT(-0.533) TD-
DFT(-0.529) ve 042 DFT(-0.638) TD-DFT(-0.577) hesaplanmistir. S atomlar1 ise S27
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DFT(1.280) TD-DFT(1.550) ve S32 DFT(1.260) TD-DFT(1.552) seklindedir. DFT ve
TD-DFT degerleri uyumlu c¢ikmistir. Poliimid (NTDA - DASDA) monomerinin
DFT/TD-DFT mulliken korelasyon grafigi Sekil 21 de verilmistir.

Tablo 9. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Optimize Mulliken Atom Yiikleri

Atom gruplarn  DFT TD-DFT Atom gruplarn  DFT TD-DFT
1 017 -0.345 -0.512 30 C25 0.146 0.030
2 C1 0.373 0.686 31 C26 -0.153 -0.173
3  H58 0.363 0.331 32 H48 0.279 0.301
4 N2 -0.648 -0.823 33 H49 0.178 0.244
5 G5 -0.041 0.036 34 H47 0.217 0.275
6 C6 0.118 -0.119 35 827 1.280 1.550
7 C7 -0.024 0.041 36 037 -0.533 -0.529
8 C8 0.067 -0.138 37 038 -0.557 -0.549
9 (9 -0.159 -0.164 38 042 -0.638 -0.577
10 C10 -0.148 -0.174 39 H56 0.425 0.391
11 H43 0.191 0.202 40 C28 -0.173 -0.206
12 H44 0.184 0.210 41 C29 -0.119 -0.211
13 C3 0.380 0.685 42 H50 0.233 0.278
14 C4 0.137 -0.119 43 H51 0.192 0.288
15 018 -0.347 -0.511 44 C30 0.104 0.032
16 Cl1 -0.161 -0.173 45 C31 -0.352 -0.466
17 Ci12 -0.169 -0.164 46 C33 -0.129 -0.162
18 C13 0.093 -0.137 47 C34 -0.123 -0.169
19 Ci4 0.455 0.682 48 C35 -0.097 -0.166
20 H45 0.184 0.210 49 C36 -0.092 -0.146
21 H46 0.194 0.203 50 H52 0.162 0.252
22 019 -0.416 -0.516 51 H53 0.152 0.237
23 020 -0.416 -0.516 52 H57 0.150 0.239
24 C16 0.451 0.682 53 H54 0.187 0.269
25 N15 -0.536 -0.888 54 S32 1.260 1.552
26 C21 -0.121 -0.147 55 039 -0.562 -0.538
27 C22 0.158 0.396 56 H40 -0.530 -0.536
28 C23 -0.101 -0.114 57 H41 -0.628 -0.579
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29 C24 -0.425 -0.477 58 H55 0.429 0.392
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Atomik Gruplar

Sekil 21. Poliimid (NTDA-DASDA) Monomerin DFT/ TD-DFT Igin Mulliken
Korelasyon Grafigi

3.2.2.3. Titresim Analizleri
3.2.2.3.1. C-H titresimler

Aromatik yapidaki C-H germe titresimleri deneysel olarak 3243 cm™ seviyelerinde
gozlenmistir. Teorik olarak bakildiginda aromatik halkadaki C23-H48, C12-H46 ve
C11-H45 gruplarina ait 3245, 3150 ve 2950 frekanslarinda DFT calismasinda
hesaplanmustir. Alifatik organik gruplarda deneysel olarak, 3280 cm™ bélgesinde C-H
germe titresimlerinin varligin1 gdstermektedir. Bu tiir titresimler, yer degistirmenin
etkisi ile fazla abartilmayacaktir. Buna gore, bu bilesikte, bantlar 3289 cm™ gozlendi.
Alifatik grup olarak yapida mevcut C28 e bagli olarak H50 teorik degeri 3289 cm™ C-H

gerilmeleri tespit edilmistir. Monomere ait gerilme titresimleri Tablo 10 da verilmistir.

57



Tablo 10. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerine Ait Gerilme Titresimleri

Sira  Deneysel Teorik dalga TED
No. frekans frekansi (cm™)

(cm™)
FT-IR DFT Skala

13740 3744 v042-H56(10)

2 3730 3731 v041-H55(10)

3 3600 3606 vN2-H58(10)

43280 3289 vC21-H47(76), vC28-H50(21)

5 3245 3243 vC23-H48(99)

6 3150 3228 vC12-H46(96)

7 3100 3225 vC19-H51(37), vC33-H52(55)

8 3050 3218 vC26-H49(96)

9 2990 3212 vC34-H53(19), vC35-H57(45), vC36-H54(20)

10 2950 3209 vC11-H45(96)

11 2800 3207 vC9-H43(72), vC10-H44(27)

12 1760 1738 vC5-C7(64)

13 1730 1604 v017-C1(32), vO018-C3(25)

14 v019-C16(13), v020-C14(13), vC11-C4(16), vCl2-
1600 1629 C13(12)

15 1580 1601 vC28-C29(35)

16 1570 1602 vC6-C10(12)

17 1540 1571 vC36-C35(15), vC34-C33(10), vC33-C30(16)

18 1535 1555 vC21-C26(22), vC25-C24(19), vC35-C34(10)

19 1520 1553 vC31-C36(10)

20 1490 1540 vC22-C23(11)

21 1420 1519 vC9-C8(23), vC10-CI(36)

22 vS27-037(27), vS32-039(13), vS27-038(26) vS32-
1380 1392 040(13)

23 1310 1371 vC24-C23(11)

24 1280 1344 vC7-C8(10)

25 1240 1301 vC26-C25(12)

26 1200 1288 vC13-C7(17)

27 1170 1193 vC29-C25(10)

28 1130 1175 vC30-C28(18)

29 1120 1147 vC8-C16(13)

30 1050 1109 wN2-C3(10)

31 1010 1103 vN15-C22(12)

32 880 1025 vC4-C5(21)

33 800 984 wN2-C1(22)

34 750 903 vN15-C16(20)

35 740 880 vN15-C14(10)

36 710 819 v532-041(55)

37 690 817 vS527-042(12)

38 680 391 vS527-C24(10)
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Deneysel olarak diizlem-i¢i biikiilme titresimindeki karbon-hidrojen titresimleri
sirastyla, 3280, 3245,3150, 3100, 3050, 2990, 2950, 2800 cm* 'de belirlenmistir. DFT
olarak 3289, 3243, 3228, 3225, 3218, 3212, 3209, 3207 cm ! olarak belirlenmistir.
Deneysel veriler ile DFT sonuglarinin yakin gézlenmistir. Tiim titresimler, fonksiyonel
grup titresimlerinden etkilenen beklenen araliklar igerisinde gozlendi. C-H diizlemi
egme titresimlerini, normal olarak bolgede 1434-1261 cm™ araliginda bulundu. Bu
durumda, C-H diizlem dis1 biikiilme titresimleri 976-914 cm™ araliginda bulundu. Tiim
bantlar 6ngoriilebilir bolgede bulunur ve bantlarin ¢ogu FT-IR'de kuvvetli yogunlukta
gozlenmistir. Yukaridaki gozlemlerin bir sonucu olarak, giiclii absorpsiyon enerjisi
nedeniyle, C-H baginin molekiiler 6zellige aktif olarak katildigi sonucuna varildi. DFT
deneysel veriler skalali olarak biraz daha yiiksek ¢ikmistir. Ve monomere ait egilme

titresimleri Tablo 11 de siralanmastir.

Tablo 11. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerine Ait Egilme Titresimleri

Sira Deneysel TED
No. frekans(cm™)
FT-IR DFT

Skala

1 1490 1473 6H47-C21-C26(18), 6H48-C23-C24(24), 8H49-C26-C25(23)

2 1420 1450  8H52-C33-C34(33), 6H54-C36-C35(20)

3 1380 1434  3H53-C34-C35, H57-C35-C36(29)

4 1310 dH51-C29-C28(46), 8H43-C9-C10(15), SH50-C28-C29(29),
1349  3H44-C10-C9(39)

5 1240 1288  5H46-C12-C13(50)

6 1200 dH45-C11-C12(47), 8C11-C4-C3(18), 6H58-N2-C3(81), 8C13-
1261  C7-C8(16)

7 1130 1103  5C22-C23-C24(11)

8 1050 3C6-C10-C9(11), 6C4-C5-C7(12), 6C9-C8-C7(12), 4C10-C9-

C8(11), 5C31-C36-C35(19), 8C26-C25-C24(11), C21-C26-
1070 C25(22), C25-C24-C23(14), 5C14-N15-C16(12)

9 1010 1009  SH55-041-S32(51), SH56-042-527(11)

10 880 857  §C30-C28-C29(12)

11 800 783 3C3-N2-C1(13)

12 710 §C35-C34-C33(16), 5017-C1-N2(21), 5018-C3-N2(23), 5C36-
684  C35-C34(20)

13 690 593  §C5-C7-C8(17)
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14 8040-S32-039(11), §8S32-C31-C36(10), 8038-S27-037(10),
383 8S27-C24-C23(10), 5C7-C8-C16(17)

15 $037-527-042(10), 5C1-C6-C10(11), 5042-S27-038(12), 5039-
266  S32-041(13), 5041-S32-040(17), 5C16-N15-C22(10)
16 53 5C28-C29-C25(8), 5C29-C25-C26(19), SN15-C22-C23(10)

3.2.2.3.2. C-O ve O-H grup titresimleri

017-C1, O18-C3 gruplarna ait titresim degerleri verilmistir. Hidroksil grubuna baglh
olan C-O titresimi deneysel olarak 1730 cm™ bolgede gdzlemlenmistir. DFT
hesaplamasinda ise 1604-1610 cm™ frekanslarinda tespit edilmistir. Elde edilen degerler

birbiriyle uyumludur.

Hidroksil grubu germe, diizlem i¢i biikiilme ve diizlem dis1 biikiilme titresimlerinden
olusur. Genellikle, hidroksil titresimlerine sahip olacagi 3500-3200 cm™ araliginda
gozlenir. 042-H56, 041-H55 gruplarinda, 3740-3730 cm™ gozlenen OH gerilmesine,
IR spektrumunda kuvvetli bir yogunluga yayvan 6zellige sahiptir. DFT hesaplamamizda
3744 3731 cm™ degerlerinde uyumlu olarak hesaplanmistir. Monomere ait burulma

titresimleri Tablo 12 de listelenmistir.

Tablo 12. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerine Ait Burulma Titresimleri

Sira  Deneysel TED
No.  frekans

(cm™)
FT-IR DFT
Skala
1 950 tH47-C21-C26-C25(47), TH49-C26-C25-C24, 1C21-C26-C25-
C24(12), tH52-C33-C34-C35(10), tH53-C34-C35-C36(39),
tH57-C35-C36-C31(25), tH43-C9-C10-C6(44), tH44-C10-C9-
976 C8(33)
2 910 949 T1H48-C23-C24-S27(69)
3 905 924 tH50-C28-C30-C31(23), TH54-C36-C35-C34(20)
4 900 914 tH45-C11-C4-C5(20), tH46-C12-C13-C7(30)
5 875 880 tH51-C29-C28-C30(24)
6 560 569 1C5-C7-C8-C9(11), rC6-C10-C9-C8(12), 1C10-C9-C8-C7(12)
7 550 548 tH56-042-S27-C24(97), TH55-041-S32-C31(97)
8 528 1C36-C35-C34-C33(11), 1C34-C33-C30-C28(16)
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9 512 1H58-N2-C3-C4(95)

10 315 1C31-C36-C35-C34(11)

11 277 1041-532-C31-C30(46), 1042-527-C24-C23(52)

12 159 1C3-N2-C1-C6(13)

13 112 1C16-N15-C22-C21(39)

14 97 1C26-C25-C24-C23(10), 1N2-C1-C6-C5(40)

15 72 1C7-C8-C16-N15(189), rC8-C16-N15-C22(12)

16 1C28-C29-C25-C24(14), 1C33-C30-C28-C29(12), 1C30-C28-
34 C29-C25(23)

3.2.2.3.3. C-C titresimleri

Karbon-karbon germe titresimleri incelendiginde aromatik yapi igerisinde C5-C7, C28-
C29, C6-C10 1760, 1580 ve 1570 cm™ deneysel degerler gozlenmistir. DFT teorik
sonuglar1 1738, 1602 ve 1601 cm™ degerlerinde uyumlu olarak hesaplanmustir. iskelet
germe titresimler, tahmin edilen aralik i¢inde ortaya ve tiim vibrasyonlar bantlar giiclii
ise FT-IR orta yogunlukta goériilmektedir. C-C'nin diizlem igi biikiilme titresimi 6C22-
C23-C24(11) 1103 cm™, §C6-C10-C9 (11) 1070 cm™ 'in altinda gozlenir. Mevcut
molekiilde, diizlem ici titresimler TC5-C7-C8-C9 (11) 569 cm™ ve TC36-C35-C34-33
(11) 528 cm™ 'de bulunur. Gézlenen titresimler beklenen bolgededir ve diger titresim
modlarindan etkilenmez. Diizlem dis1 biikiilme titresimleri genellikle 700 cm™ 'in
altinda gozlenir. C,C diizlemde ve diizlem dis1 egilme titresimlerinde teorik olarak
hesaplanmis ve deneysel ve teorik sonuglar arasinda iyi korelasyon gozlenmistir.
Ayrintili olarak atom gruplarina ait deneysel FT-IR sonuglari ve teorik sonuglar
karsilagtirmali olarak Tablo 13 de vermistir.

Tablo 13. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerine Ait Diizlem Disi Egilme
Titresimleri

Sira  Deneysel TED
No.  frekans
(cm™)
FT-IR DFT Skala
1 880 914 ©C12-C7-C14-C13(14) «C11-C5-C3-C4(12)
2 800 880 »C29-C24-C26-C25(11)
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3 720 737 ©020-N15-C13-C14(12) ©019-N15-C8-C16(10)

4 680 682 ©018-N2-C4-C3(14) ©017-N2-C6-C1(13)

5 540 587 oN15-C21-C23-C22(10) «C9-C7-C16-C8(10)

6 ©$32-C30-C36-C31(11) oC13-C5-C8-C7(19) »C4-C6-
470 C7-C5(18)

7 295 ©037-C24-042-S27(10)

8 244 ©039-C31-041-S32(27) 0S27-C23-C25-C24(12)

9 »C1-C5-C10-C6(11) ©038-C24-037-S27(23) «O40-
199 C31-039-532(26) oC14-C16-C22-N15()

3.2.2.3.4. N-H ve N-C titresimler

Amino grubunu iceren bilesikler, N-H baglarinin gerilmesi, biikiilmesi ve burulma
temel modlar1 gosterir. Diaminodifenil bilesigimize ait N-H yapilarindan bir simetrik bir
asimetrik bir germe beklenir. Normal olarak, amin grubu titresimlerindeki ikame
edilmis molekiildeki N-H baglari, FT-IR spektrumunun tiim titresim diizeninde her
zaman givenilir bir yere yerlestirilir. vb. Siklikla, aromatik yapiya bagli primer
aminlerde, N-H germe frekansi, 3500-3100 cm™ bélgesinde meydana gelir vv.
Molekiiliimiize ait, N-H baglar1 ve germe titresim 3600 cm™ de FT-IR spektrumu orta
siddette bulunmustur. Molekiilde bulunan frekans diisiiriicii, molekiiller arasi
etkilesimlerdir. DFT hesaplamamizda 3606 cm™ birbirilerine yakin degerler uyumlu

olarak goriilmektedir.

N-H makaslama (diizlem i¢i biikiilme) titresimlerinin karakteristik frekans1 1274-1218
cm* araliginda gozlenir. DFT hesaplamamizda 1261 cm™ birbirilerine yakin degerler

uyumlu olarak goriilmektedir.

C3-N2 ve C22-N15 atom grubuna sahip C-N germe titresimleri, 1050-1010 cm™
araliginda deneysel olarak gozlenmistir. Bu aragtirmada, C3-N2 ve C22-C15 atom
grubuna sahip C-N germe bantlar1 1109 cm™ ve 1103 cm™ araliginda uyumlu olarak

DFT hesaplanmasinda bulunmusgtur.
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Sekil 22. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen FT-IR
Spektrumu

3.2.2.4. NMR Analizleri

NMR spektrumlart bir organik molekiillerin NMR kimyasal kaymalari (3), ilgilenilen
molekiillerdeki protonlarin  niikleer manyetik koruyucu tensorlerini tetrametil

silandakilerden ¢ikartarak hesaplanir[75].

BC ve 'H NMR spektrumlarinin analizi, bashikli molekiillerin kimyasal kaymasina
iliskin DFT hesaplamalari, DFT / B3LYP / 6-311 / G (d, p) seviyelerinde bagimsiz bir
atomik orbital (GIAO) yontemiyle Ol¢iildi. Dimetilsiilfoksit (DMSO) agisindan
kimyasal kaymalarin hesaplanmasinda izotropik koruma degerleri kullanilmistir.
Poliimid (NTDA-DASDA) monomer 'H-NMR spektrumlari igin deneysel ve
hesaplanan kimyasal kaymalar, Tablo 15 verilmistir. Hesaplanan ‘*C-NMR
spektrumunda karbonil grubundaki karbonlar C=0 164-170 ppm, Aromatik halkadaki
karbonlar ise 110-130 ppm C=C vyapisindaki karbonlar ise 114-118 ppm civarinda

hesaplanmuistir.

'H atomlar1 icin deneysel olarak gozlemlenen ve teorik olarak hesaplanan kimyasal
kaymalar, Poliimid (NTDA-DASDA) monomer molekiili i¢in oldukca diisiik
araliktadir. Siilfon grubu igerisinde oksijene bagli hidrojenler i¢in 3.2-3.16 ppm,
aromatik halkaya bagli hidrojenler 6.30-7.78 ppm ve C=C cifte bagli hidrojenler ise
8.26 ppm araliginda gozlenir. "H-NMR i¢in DFT yéntemiyle elde edilen deneysel ve
teorik kimyasal kaymalar arasindaki lineer korelasyon grafigi Sekil 25 'de gdsterilmistir.

Proton kimyasal kaymalarin korelasyon katsayis1 0,9279 oldugu goriilmektedir. Teorik
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kimyasal kayma degerlerinin, baslik bilesikleri i¢in deneysel degerlerle iyi bir uyum

icinde oldugu gortilebilir.

SCF GIAO Method

T T T
6 4 2 0

r T T T
12 10 8
Shift (ppm)

Sekil 23. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen *H-NMR
Spektrumu

SCF GIAO Method

Degeneracy
|

130
Shift (ppm)

Sekil 24. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen **C-NMR
Spektrumu

Tablo 14. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin *C-NMR DFT/TD-DFT
(referans=TMS B3LYP/6-311+G(2d,p) GIAO ) Kayma Degerleri

Atoms Shift (ppm) Atoms Shift (ppm)
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16 170.78 8 118.34

14 170.59 29,13 117.95
1 164.27 11 116.66
3 163.71 21 114.83
22 132.81 7 114.70
6 128.91 28 114.54
4 127.05 36 114.25
31 125.99 23 111.78
12 124.23 9 111.18
24 123.92 35 110.27
30 122.71 33 109.25
25 121.68 26 107.54
5 119.54 10 104.67
34 118.45

Tablo 15. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin *H-NMR DFT/TD-DFT (referans=
TMS B3LYP/6-311+G(2d,p) GIAO) Kayma Degerleri

Atomlar Shift (ppm)  Deneysel

48 9.32 8.6
47 8.25 8.3
50 7.78 8.1
46 7.46 7.9
51,43 7.36 7.4
52 7.27 7.3
49,45 6.91 7.8
44 6.58 7.2
54,53 6.30 7

57 511 6.6
58 3.15 4

55 3.09 3.5
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- Slope 0,81586 + 0,07
Residual Sum of Sq 2,05988
Pearson's r 0,96332
R-Square (COD) 0,92798
4 - Adj. R-Square 0,92078
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Deneysel H-NMR

Sekil 25. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin H-NMR Deneysel ve DFT Caligsmasi
Korelasyon Grafigi

3.2.2.5. HOMO ve LUMO analizi

Bir molekiildeki orbitallerle ilgili temel elektronik parametreler en yliksek isgal edilen
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir (LUMO) ve bunlarin
enerji agigidir. HOMO, bir elektron donérii olarak islev gorebilecek en distaki (en
yiiksek enerji) yoriinge iceren elektronlardir. LUMO, elektronlar1 kabul etmek i¢in
yeterli alana sahip olan ve elektron alicis1 olarak hareket edebilen en igteki (en diisiik
enerji) yortiingedir. Sekil 26 ve 27 sirasiyla DFT/TD-DFT nin HOMO ve LUMO

yogunluk ¢izimleridir.
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HOMO-1=-7.5867 ¢V
LUMO=-1.8430 eV

Sekil 26. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerinin DFT HOMO ve LUMO’nun
Yogunluk Gosterimi

HOMO-1=-3.7457 eV LUMO+1=-2.9258 ¢V

Sekil 27. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerinin TD-DFT HOMO ve LUMO’nun
Yogunluk Gosterimi

Sekillerden, molekiildeki LUMO' larin tiim molekiiller iizerinde esit bir sekilde
dagilmadig goriilebilir. HOMO ve LUMO orbitalleri, yalnizca molekiiliin diger tiirlerle

etkilesime girme seklini belirlemekle kalmaz, ayn1 zamanda enerji bosluklar1 (sinir
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orbital bosluk) molekiiliin kimyasal reaktivitesini ve kinetik stabilitesini karakterize
etmeye yardimci olur. Kiigiik bir sinir yoriinge boslugu olan bir molekiil daha polarize
edilebilir ve genellikle yiiksek bir kimyasal reaktivite, diisiik kinetik stabilite ile
iliskilendirilir ve ayrica yumusak molekiil olarak da adlandirilir. Tablo 16 kimyasal

reaktivite endekslerini gosterir.

Poliimid (NTDA - DASDA)monomerine stabil ve sert oldugunu ve stabilite sahiptir.
LUMO / HOMO aralig1 olarak AE= Ejomo —ELumo (€V) DFT ile -5.5483 eV ve TD-
DFT ile -0,1102 eV olarak hesaplanmistir. Mevcut ¢alismada, iyonizasyon
potansiyeli(l), Poliimid (NTDA - DASDA) monomerin DFT/TD-DFT igin sirasiyla
7.3913 ve 3.1138 au, olarak bulunmustur. Elektronik kimyasal potansiyel (mutlak
degerler) ne kadar yiiksek olursa, bilesik o kadar az stabil veya daha reaktif olur. Tablo
16 da elektronik kimyasal potansiyeldeki egilim p Elektronegatiflik (y) ve kiiresel
elektrofil (w) degerleri, sirasiyla sunulmustur HOMO ve LUMO orbital enerjileri
kullanilarak hesaplamalar da bu esitlikler kullanilmistir; iyonlagsma potansiyeli ( 1) ve
elektron ilgisi ( A ) su sekilde ifade edilebilir: I = - Enjomo Ve A = -ELumo. Bu
degerleri  kullanarak elektronegatiflik gibi  diger kimyasal tanimlayicilan
hesaplayabiliriz. x =1+ A / 2, kimyasal potansiyel p = - x , sertlik, n =1- A/ 2,
yumusaklik s = 1/2 n ve kiiresel, elektriksel gostergesi @ = p 2 /2 n seklindedir.

Tablo 16. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerine Ait Elektronegatiflik (y) ve
Kiiresel Elektrofil (o) vb. Degerlerin Karsilagtirmasi

Molekiiler parametreler DFT(B3LYP /6-31G (d, s) DFT/TD-DFT
E Homo (eV) -7.3913 -3.1138
E Lumo (eV) -1.8430 -3.0036
A E howmo - Lumo (V) -5.5483 -0,1102
fyonlagma potansiyeli, IP (eV) 7.3913 3.1138
Elektron ilgisi, EA (eV) 1.8430 3.0036
Elektronegatiflik, y (eV) 4.6171 3.0587
Kimyasal potansiyel, « (eV) -4.6171 -3.0587
Kimyasal sertlik, # (eV) 2.7741 0.0551
Kimyasal yumusaklik, s (eV ") 0.1802 9.0744
Global elektrofiliklik indeksi, o (eV) 3.8422 84.89
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Kiiresel elektrofilite indeksi[76].Ve sistem g¢evreden ek bir elektronik sarj aldiginda,
enerjideki dengelemeyi oOlger. Elektrofiliklik, bir elektrofilin ek elektronik sarj alma
kabiliyetini ve sistemin elektronik sarj1 ¢evre ile degistirme aligkanligini icerir. Hem
elektron transferi (kimyasal potansiyel) hem de stabilite (sertlik) hakkinda bilgi igerir ve

kiiresel kimyasal reaktivitenin daha iyi tanimlayicisidir.

3.2.2.6.Lineer Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Dipol moment, bir molekiil i¢inde uygulanan bir elektrik alani ile ilgili enerji ilk tiirevi
olarak tanimlandig1 bir 6nemli 6zelligi, temel olarak vb. Van der Waals tipi dipol-dipol
kuvvetler olarak molekiiller arasi etkilesimler iizerinde ¢alismak icin kullanilan, dipol

momenti biiylidiikge, giiclii molekiiller aras1 ¢ekim olacaktir.[75-77]

Tablo 17'te, hesaplanan parametreler, yukarida tarif edilen elektronik dipol momenti (pi

(i=X,Y, z)) ve toplam dipol momenti verilmistir.

Tablo 17. DFT B3LYP / 6-31G (d, s) Temel Set Kullanilarak Elektrik Hesaplanan
Dipol Momentleri(Debye), (au) Polarisability, B Bilesenleri

Parametreler DFT Parametreler DFT

W x 0.1962 B xxx -422.3667
U, 0.1451 B xyy -59.3710
K () 0.3188 B YYY 23.1395

O xx -236.7402 B xxz -67.6338
o yy -252.9574 B xyz -87.9635
o -268.0411 B yyz 13.5490
o xvy -20.2675 B XZZ 34.4375

O xz 6.7086 ﬁ YZZ -0.3079
vz 14.8068 ﬁ 777 -1.1016

o (au) -252.5795 B (esu) 49x10%

Daha yiiksek dipol momenti, molekiiler polarizasyon ve hiperpolarize edilebilirlik
degerlerinin daha aktif Dogrusal Olmayan Optik (NLO) 6zellikleri i¢in énemli oldugu

bilinmektedir.

Molekiil i¢in hesaplanan dipol momenti Tablo 17'de verilmistir. Tablo 17, hesaplanan
dipol moment degerinin (pn (Debye)) durumunda olduk¢a yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Ortalama polarizasyon kabiliyeti ( o (au)), polarizasyon kabiliyetinin anizotropisi (3
(esu)) ve birinci dereceden hiperpolarizasyon kabiliyeti (pn (o)) olan bazi kuantum
kimyasal tanimlayicilari, birgok hesaplama ¢alismasinda NLO ozelliklerini agiklamak
icin kullanmilmistir. NLO 6zellikleri, ortalama polarizasyon kabiliyetini, polarizasyon
kabiliyetinin anizotropisini ve birinci dereceden hiperpolarizasyon kabiliyetini artirarak
artar. Bu teorik aragtirmalar, incelenen molekiillerin dogrusal olmayan davraniglarinin
mikroskobik kokenini anlamak i¢in yapilmistir. Bu c¢alismada, mevcut bilesiklerin
molekiiler polarligi, polarligin anizotropisi ve molekiiler birinci hiperpolarizasyonu

arastirilmistir.

3.2.2.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey (MESP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi MESP, molekiilerin sekil, boyut ve
elektrostatik potansiyel degerlerini gosterir ve Poliimid (NTDA - DASDA) monomer
molekiili i¢in cizilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalamasi,
molekiiler yapmin fizikokimyasal ozelliklerini arastirmada ¢ok faydalidir.[78]
Molekiiliin negatif elektrostatik potansiyele sahip bir kismi elektrofilik ataga hassastir.
MESP haritasindaki kirmizi ve mavi bolgeler, negatif ve pozitif potansiyel bolgelere
karsilik gelir ve sirasiyla elektron bakimindan zengin ve elektron eksikligi olan
bolgeleri ifade eder. Yesil renk bolgesi ise notr elektrostatik potansiyeli gosterir. Bu
calismada, molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalar1, Sekil 28'te gosterildigi
gibi Poliimid (NTDA - DASDA) monomer i¢in haritalandirilmistir.

Sekil 28. Poliimid (NTDA-DASDA) Monomerin DFT Metodu ile Molekiiler
Elektrostatik Potansiyeli
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Poliimid (NTDA-DASDA) monomer durumunda MESP haritasi, azot atomlarmin
etrafinda kirmizi renkle karakterize edilen negatif potansiyel bolgelerinin bulundugunu
gostermektedir. Poliimid (NTDA-DASDA) monomer molekiiliiniin azot atomlar1
etrafinda nispeten daha biiylik bir bolge en negatif potansiyel bolgeyi (koyu kirmizi)
temsil eder ve elektrofilik etkilesim i¢in misaittir. Hidrojen atomu pozitif yiikiin
maksimum kuvvetini tasir (koyu mavi). Aromatik halka bélgesinin ¢ogunun yesil renkle

temsil edildigi gibi neredeyse notr bir potansiyel gostermektedir.

3.2.2.8. NBO Analizi

NBO analizi ile molekiiliin olas1 en dogru Lewis yapisi, tiim yoriingelere ait ayrintili
elektron yogunlugu hakkinda arastirma sunar. NBO yontemi hem molekiil i¢i hem de
molekiiller arasi etkilesme hakkinda bilgi veren dolu ve bos orbital etkilesimlerin

degerlendirilmesidir. [77, 79]

Bilesigimize ait NBO analizinde dondr-alic1 etkilesimlerini degerlendirmek icin ikinci
dereceden Fock matrisi yapildi. Etkilesim sonucu, idealize Lewis yapisinin lokalize
NBO'sundan bos bir Lewis olmayan yoriingeye doluluk kaybidir. Her dondr (i) ve alict
(j) i¢in, 1 — j'nin yer degistirmesi ile baglantil stabilizasyon enerjisi E (2) olarak tahmin

edilmektedir.

NBO analizi, baglar arasindaki molekiil ici etkilesime bagl olarak yiik transferini veya
yiikiin yerinden ayrilmasinmi agiklamak i¢in yapilmistir ve ayrica molekiiler sistemlerde
yiik aktarimi veya konjugatif etkilesimi arastirmak i¢in uygun bir temel saglar. Bazi
elektron dondrlerinin ydriingesini, alic1 yoriingesini ve ikinci dereceden mikro bozulma
teorisinden kaynaklanan etkilesimli stabilizasyon enerjisini bildirmistir. Stabilizasyon
enerji degeri ne kadar biiyiikse, elektron vericileri ve elektron alicilar1 arasindaki
etkilesim o kadar yogundur, yani elektron donérlerinden elektron alicilarina daha fazla

bagis verme egilimi ve tiim sistemin konjugasyon derecesi o kadar fazladir.

Elektron yogunlugunun isgal edilmis Lewis tipi (bag ya da yalniz ¢ift) NBO orbitalleri
ve resmi olarak kullanilmayan (baglanma 6nleyici ya da Rydberg) Lewis NBO olmayan
orbitaller arasinda yer degistirmesi, dengeleyici bir donér-alici etkilesimi anlamina

gelir. NBO hesaplamasi, bir alt sistemin doldurulmus yoriingeleri ile baska bir alt
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sistemin bos yoriingeleri arasindaki bir ikinci siradaki etkilesimleri anlamak i¢in teorik
hesaplama kullanilmistir. Bu  sonuglar delokalizasyon ve hiperkonjugasyon
Olctimleridir. Analiz edilen sonuclar Tablo 18 de verilmistir. C22-C23 & baginin C21-
C26grubunda olusturdugu m*anti bag enerjisi 18.96 kcal/mol, C22-C23 &t baginin C24-
C25 grubunda ©n* anti bag enerjisi 20.42 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu degerler
aromatik halkadaki giiclii konjugasyonu gostermektedir. C31-S32 ¢ baginin S32-039
grubundaki o* anti bag enerjisi 5.09 kcal/mol, S32-040 c* anti bag enerjisi 4.20
kcal/mol seklindedir.

Tablo 18. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Seg¢ilmis NBO Sonuglari, (TD-DFT
B3LYP /6-31G++ (d, p) Temel Set)

NBO(i) Tip  EDle NBO(j) Tip  EDIe iﬁ%a(Kca" EG)-E()@u)  FGj)iau)
C13-C14 c 1.97917 C5-C7 o* 0.03135 2.15 1.25 0.046
C7-C13 o* 1.98798 4.01 1.28 0.064
Cl11-C12 o* 0.03167 1.47 1.33 0.040
C12-C13 o* 0.01433 2.96 1.26 0.055
C14-020 o* 0.02294 1.02 1.22 0.032
N15-C22 o* 0.00945 1.52 1.14 0.037
C14-N15 c 1.98479 C12-C13 o* 0.02294 1.94 1.29 0.045
N15-C22 o* 0.02532 1.64 1.16 0.039
C16-019 o* 0.00955 1.65 1.25 0.040
C21-C22 o* 0.02317 1.91 1.31 0.045
C14-020 c 1.99512 C7-C13 c* 1.98798 1.12 1.62 0.038
C13-C14 o* 0.05254 1.60 1.57 0.045
N15-C16 o* 0.11679 0.75 1.36 0.029
o 1.96379 C12-C13 =* 0.32293 5.65 0.37 0.044
C14-020 =«* 0.29068 0.65 0.35 0.014
C23-H48 o* 0.02798 1.14 0.87 0.028
N15-C16 G 1.98467 C8-C9 o* 0.02290 1.92 1.28 0.044
C14-020 o* 0.00945 1.61 1.24 0.040
N15-C22 o* 0.02532 1.65 1.16 0.039
C22-C23 o* 0.38815 1.91 1.29 0.044
N15-C22 G 1.98711 C8-C16 o* 0.05280 0.79 1.30 0.029
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C22-C23

C31-S32

C31-C36

S32-039

o

I

9

o

(9

1.96706

1.60469

1.96394

1.97537

1.96040

C13-C14
C14-N15
N15-C16
C21-C22
C21-C26
C22-C23
C23-C24
N15-C16
N15-C22
C21-C22
C21-H47
C23-C24
C23-H48
C24-827
C14-N15
N15-C16
C21-C26
C24-C25
C30-C33
C31-S32
S32-039
S32-040
S32-041
C35-C36
041-H55
C28-C30
C30-C31
S32-039
C35-C36
C35-H57
C36-H54
C31-S32
S32-039
S32-040
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0.05254
0.11678
0.11679
0.02317
0.01533
0.02590
0.02126
0.11679
0.02532
0.02317
0.01967
0.02126
0.02798
0.24124
0.11678
0.11679
0.27469
0.47981
0.02512
0.23752
0.19552
0.18169
0.44982
0.01840
0.00785
0.02286
0.03096
0.19552
0.01840
0.01062
0.02046
0.23752
0.19552
0.18169

0.83
1.07
1.04
1.11
0.83
0.96
0.87
2.02
0.76
3.18
1.62
3.91
1.48
3.84
0.73
0.87
18.96
20.42
1.70
0.62
5.09
4.20
2.95
2.44
1.08
2.20
5.50
0.69
2.86
1.70
1.69
2.18
1.38
5.61

131
1.10
1.09
1.36
1.44
1.34
1.44
0.96
1.08
1.23
1.20
1.30
1.19
0.76
0.51
0.51
0.29
0.26
1.24
0.76
0.77
0.78
0.64
1.26
0.98
1.27
1.28
0.82
131
1.23
1.23
0.86
0.87
0.88

0.030
0.031
0.031
0.035
0.031
0.032
0.032
0.040
0.026
0.056
0.039
0.064
0.037
0.051
0.019
0.020
0.068
0.066
0.041
0.021
0.058
0.053
0.043
0.050
0.029
0.047
0.075
0.022
0.055
0.041
0.041
0.041
0.032
0.065



S32-040

S32-041

C36-H54

041-H55

S32-041 o*  0.44982 5.53 0.74 0.064

c 1.96431 C30-C31 o*  0.03096 0.88 1.34 0.031
C31-S32 o*  0.23752 1.74 0.87 0.037
S32-039  o* 0.19552 5.37 0.88 0.064
S32-040 o*  0.18169 1.16 0.89 0.030
S32-041 o*  0.44982 5.38 0.75 0.063
o 1.96812 C30-C31 m«* 0.45789 1.18 0.71 0.029
C31-S32 o*  0.23752 1.52 0.77 0.032
S32-039 o*  0.19552 4.76 0.77 0.056
S32-040 o* 19552 4.50 0.78 0.055
S32-041 o*  0.18169 3.39 0.64 0.047
o 1.97881 C30-C31 o*  0.03096 3.99 1.06 0.058
C31-C36 o*  0.02126 1.73 111 0.039
C34-C35 o*  0.01655 2.58 1.10 0.048
C35-C36 o*  0.01840 1.47 1.09 0.036
o 1.98798 C31-S32 o*  0.23752 1.06 0.78 0.027

3.2.3. Poliimid (NTDA - DASDA) DFT Dimer Calismasi

Poliimid (NTDA - DASDA) dimere ait optimize edilmis temel durum yapisi ve total

enerji dontisimii Sekil 29 ve Sekil 30 da verilmistir.

-5465.60
-5465.70
-5465.80 |
-5465.90 |
-5466.00
-5466.10 |
-5466.20 |
-5466.30

Total Energy (Hartree)

Total Energy

-5466.40
-5466.50 —

0

10 20 30 40 50
Optimization Step Number

Sekil 29. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimere Ait Total Enerji Dontisiimii

DFT metodunun B3LPY / 6-31G (d, p) temel seti ile hesaplanan monomer molekiiliiniin

optimize edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 19 da listelenmistir. Poliimid
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(NTDA - DASDA) monomer bilesiginin optimize edilmis geometriden hesaplanan tiim
degerler verilmistir. Fenil halkalarindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 normal
araliktadir. DFT i¢in C- C bag mesafeleri C58-C63 1.536 A ve C63-C67 1.400 A
araliginda, C-N igin ise bu degerler N59-C58 1.471, C71-N72 1.472 A anhidrit ve
stilfonik asit arasindaki azot atomuna aittir. Bu bag polimer iskeletini olugturmaktadir.

Molekiiliin genel yapist Sekil 30 da verilmistir.

Sekil 30. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiiliiniin Optimize Yap1 Resmi

Anhidrit gruplarindaki C=O gruplar1 DFT i¢in O74-C58 1.258 A, C16-019 1.258 A
araliginda bulunmustur, cift bag karakteristigi olarak literatiir ile uyumlu olarak
cikmistir. Kiikiirt atomlarmin oksijen (S-O)  ile olusturdugu bag mesafeleri
optimizasyon sonucu DFT igin S84-094 1.669, S84-095 1.670, S84-099 1.874 A

olarak bulunmustur. Ve molekiiliin bag uzunluk gosterimi Sekil 31 de verilmistir.

Sekil 31. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimerin Bag Uzunluklari
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Kiikiirt atomlarinin karbon (S-C) ile olusturdugu bag mesafeleri optimizasyon sonucu
DFT igin C81-S84 1.778 A, C31-S32 1.779 A olarak bulunmustur. Siilfon gruplarindaki
O-H bag uzunluklar1 DFT igin 099-H113 0.959 A ve O41-H55 0.959 A araliginda
uzanir.

Tablo 19. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiiliin Teorik Olarak Elde Edilen
Bag Uzunluklar1 (A)

Atom gruplar1  Bag Uzunluklar1 DFT Atom gruplar Bag Uzunluklar1 DFT
1 0O74-C58 1.25822 35 N59-C58 1.47152
2  (C58-C63 1.53628 36 C60-075 1.25833
3  C63-C67 1.40064 37 C60-C61 1.54014
4  H114-N59 0.99917 38 C61-C62 1.39807
5 N59-C60 1.47317 39 C62-C64 1.40111
6 C71-077 1.25885 40 C71-N72 1.47237
7 N72-C73 1.47234 41 C73-076 1.25760
8 N72-C79 1.46622 42 C80-H105 1.07045
9  (CB81-S84 1.77801 43 S84-095 1.67069
10 S84-094 1.66915 44  S84-099 1.87446
11  099-H113 0.95982 45 C88-S89 1.78074
12 C88-C87 1.40115 46 C88-C93 1.39928
13  S89-097 1.66927 47 S89-098 1.68083
14 S89-096 1.67001 48 098-H112 0.95982
15 C93-H111 1.07011 49 C91-H110 1.06896
16 C92-N2 1.47112 50 N2-C3 1.47365
17 C3-018 1.25925 51 N2-C1 1.47264
18 C1-017 1.25737 52 C1-C6 1.53822
19 C3-C4 1.53948 53 C4-C11 1.40195
20 C11-H45 1.07066 54 C10-H44 1.06970
21 N15-C14 1.47295 55 N15-C16 1.47299
22 N15-C22 1.47182 56 C14-020 1.25690
23 C16-019 1.25821 57 C24-S27 1.77990
24 S27-037 1.66976 58  S27-038 1.66997
25 S27-042 1.86431 59 042-H56 0.95982
26 C30-C31 1.40292 60 C36-C31 1.40341
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27 C31-832 1.77948 61 S32-039 1.66967

28 S32-040 1.66967 62 S32-041 1.91856
29 041-H55 0.95982 63 C36-H54 1.07002
30 C30-C33 1.40258 64 C33-H52 1.06994
31 C34-H53 1.06983 65 C33-C34 1.40272
32 C34-C35 1.40046 66 C35-C36 1.40142
33 C35-H57 1.07092 67 C7-C8 1.39975
34 C9-H43 1.07121 68 C12-H46 1.06992

Tiim C-C-C agilar1 119° - 121° arasindadir. DFT i¢in C29-C28-C30 119.337 ve C34-
C33-C30 120.121 arasindadir. Bilesikteki N-C-C agist 112°-121° arasindadir.
Molekiiliin elde edilen bag acilar1 Tablo 20 de listelenmistir.

Tablo 20. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiiliin Teorik Olarak Elde Edilen
Bag Acilar (°)

Atom gruplar Bag Acilar1 DFT Atom gruplarn Bag Acilar1 DFT
1  H114-N59-C60 109.22949 37 H114-N59-C58  109.08674
2 N59-C60-075 119.26329 38 N59-C58-074 119.48081
3  C58-N59-C60 111.98042 39 074-C58-C63 119.34923
4  075-C60-C61 119.52081 40 N59-C60-C61 121.21285
5 C60-C61-C62 120.23781 41 C63-C67-H101  120.01268
6 C70-C71-O77 119.33227 42 O77-C71-N72 119.35364
7  C71-N72-C73 112.02526 43 N72-C73-076 119.40187
8  C71-N72-C79 109.07117 44 C73-N72-C79 108.94651
9  CB80-C81-S84 120.23652 45 C82-C81-S84 119.47229
10 CB81-S84-094 109.33696 46 C81-584-095 109.47264
11 C81-S84-099 67.99990 47 095-584-094 109.46945
12 094-S84-599 115.96512 48 095-584-099 132.51433
13 C87-C88-S89 120.09736 49 C93-C88-S89 119.93077
14  C88-S89-097 109.37153 50 C88-589-096 109.58749
15 (C88-S89-098 71.59829 51 097-589-096 109.39502
16 097-S89-096 129.81200 52 C88-C93-H111  120.02522
17  C93-C92-N2 119.34876 53 C91-92-93 119.97113
18 C91-C92-N2 120.67996 54 C1-N2-C3 111.67210
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19 O017-C1-N2 119.32879 55 018-C3-N2 119.53338

20 017-C1-Cé 119.48272 56 018-C3-C4 119.43035
21 020-C14-C13 119.49513 57 C8-C16-019 119.52295
22 C8-C16-N15 120.92594 58 C13-C14-N15 121.12831
23  020-C14-N15 119.37093 59 019-C16-N15 119.37093
24 C16-N15-C22 109.77033 60 C14-N15-C22 109.44034
25 C23-C24-S27 120.24840 61 C25-C24-S27 119.53912
26 C24-S27-037 109.54455 62 C24-527-038 109.46655
27 037-S27-038 109.37606 63 C30-C31-S32 120.03146
28 (C36-C31-S32 120.00186 64 C31-532-040 109.42480
29 (C31-S32-039 109.41735 65 040-S32-039 109.51073
30 C30-C31-C36 119.96665 66 C31-C36-H54 120.01850
31 H54-C36-C35 119.90356 67 C36-C35-C34 119.99320
32 C36-C35-H57 120.04085 68 H57-C35-C34 119.96588
33 C35-C35-H53 120.05060 69 C35-C34-C33 119.98672
34 H53-C34-C33 119.96267 70 C34-C33-C30 120.12135
35 H52-C33-C30 120.07287 71 C29-C28-C30 119.33773
36 H50-C28-C29 120.27173 72 C30-C28-H50 120.39052

DFT i¢in C71-N72-C73 112.025 ve N59-C60-C61 121.212 hesaplanmistir. DFT
poliimid (NTDA-DASDA) DFT i¢in H-C-C agilart H53-C34-C33 119.962- H52-C33-
C30 120.072 seklindedir.

3.2.3.1. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiiliin Mulliken Atomik Yiikleri

Mulliken atomu DFT metodunun B3LYP / 6-311G (d,p) temel setinde hesaplanmustir.
Elde edilen veriler Sekil 32 ve Tablo 21'de sunulmaktadir. Mulliken yiikii dagilimi,
DFT metodu i¢in azot atomu N'nin, N59(-0.720), N15(-0.790) oldugunu gosterir.
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Sekil 32. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimerin Mulliken Atom Yiikleri

157)

Bazi C atomlarmin pozitif, bazilarmin negatif oldugu da gozlenmistir. Bunlar
C58(0.492) ve C66(-0.153) seklinde hesaplanmistir. O atomlart ise negatiftir. O75 (-
0.398), O74-0.398) ve O77 DFT(-0.393) olarak hesaplanmistir. S atomlar1 da pozitiftir.
S84 (1.298) ve S89 (1.298) seklindedir. H atomlar1 ise H114 (0.356) ve H107 (0.209)

olarak hesaplanmustir.

Tablo 21. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimerin Optimize Mulliken Atom Yiikleri

Atom gruplann  DFT Atom gruplarn  DFT
1 074 -0.398 58 H114 0.356
2 C58 0.492 59 075 -0.398
3  N59 -0.720 60 Co64 0.050
4 C60 0.492 61 C65 0.033
5 Ce61 0.030 62 C66 -0.153
6 C62 0.054 63 C67 -0.156
7 C63 0.029 64 C68 -0.156
8 H100 0.196 65 C69 -0.152
9 Hio01 0.195 66 C70 0.033
10 H102 0.196 67 C71 0.495
11 H103 0.197 68 N72 -0.790
12 C73 0.496 69 076 -0.396
13 Ov7 -0.393 70 C78 -0.039
14 C79 0.257 71 H104 0.166
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48

C80
c81
C82
C83
H113
C86
C85
C87
C88
C90
Co1
C92
C93
096
097
098
H112
017
018
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12
C13
020
C21
C22
C23
C24
C25
C26
H56

-0.029
-0.411
0.151
-0.168
0.401
-0.155
-0.157
0.150
-0.418
-0.167
-0.039
0.257
-0.029
-0.546
-0.546
-0.615
0.401
-0.392
-0.394
0.050
0.036
-0.155
-0.154
-0.154
-0.154
0.037
-0.391
-0.040
0.256
-0.030
-0.412
0.152
-0.169
0.401

72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105

H105
H106
S84
094
095
099
H107
H108
H109
H110
H111
S89
c1
N2
Cc3
c4
Cc5
Cc6
H43
H44
H45
H46
Cl4
N15
C16
019
H47
H48
H49
S27
037
038
042
C29
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0.223
0.175
1.298
-0.546
-0.544
0.616
0.209
0.209
0.175
0.167
0.223
1.298
0.496
0.790
0.496
0.035
0.051
0.035
0.197
0.198
0.197
0.198
0.496
-0.790
0.496
-0.393
0.165
0.177
0.221
1.298
-0.542
-0.544
-0.616
0.155



49 C28 0.157 106 HS50 0.211

50 H51 0.206 107 C35 -0.113
51 C30 0.126 108 C36 0.102
52 C31 -0.372 109 H52 0.169
53 C33 -0.135 110 HS53 0.155
54 C34 -0.113 111 H54 0.212
55 H55 0.400 112 H57 0.156
56 S32 1.292 113 039 -0.551
57 040 -0.548 114 041 -0.616

3.2.3.2. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiiliin HOMO ve LUMO Analizi

HOMO, bir elektron dondrii olarak islev gorebilecek en distaki (en yiliksek enerji)
orbitaldaki elektronlardir. LUMO, elektronlar1 kabul etmek i¢in yeterli alana sahip olan
ve elektron akseptor olarak hareket edebilen en igteki (en diisiik enerji) orbitaldir. Sekil
33 DFT metodu ile Poliimid (NTDA - DASDA) dimer i¢gin HOMO ve LUMO’nun

yogunluk orbital gosterimidir.

HOMO-1=-6.8130 eV ‘ ) LUMO+1=-3.9479 eV

Sekil 33. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiilin DFT Icin HOMO, LUMO
Haritalar1

Bilesigin E| ymo+1 V€ Enomo-1 grafikleride alinmistir. Sekilden molekiile ait DFT metodu

icin Egomo =-6.7926 eV ELumo = -4.0379 eV degeri hesaplanmustir. Diger orbitalleri
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icin; Epomo-1 = -6.8130 eV ELuymo+1 = -3.9479 eV degeri hesaplanmistir. HOMO ve
LUMO orbitalleri, molekiiliin diger tiirlerle etkilesime girme seklini belirler. Ayni
zamanda band boslugu, kimyasal reaktivitesini ve kinetik stabilitesini karakterize
etmeye yardimci olur. Kiiglik bir siir orbital boslugu olan bir molekiiliin polarizasyon,
sertlik, elektronegatiflik ve diger reaktive endekslerinide gosterir. Tablo 22 kimyasal

reaktivite endekslerini gosterir.

Tablo 22. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimer Molekiiliine Ait Elektronegatiflik (y) ve
Kiiresel Elektrofil (o) vb. Degerleri

Molekiiler parametreler DFT(B3LYP/6-31G (d, s))
E Howmo (V) -6.7926
E Lumo (eV) -4.0379
A E romo - Lumo (EV) -2.7547
Iyonlasma potansiyeli, IP (eV) 6.7926
Elektron ilgisi, EA (eV) 4.0379
Elektronegatiflik, y (eV) 5.4152
Kimyasal potansiyel, x« (eV) -5.4152
Kimyasal sertlik, # (eV) 1.3773
Kimyasal yumusaklik, s (eV ') 0.3630
Global elektrofiliklik indeksi, o (eV) 10.6456

3.2.3.3. Lineer Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Dipol momenti, bir molekiil i¢inde uygulanan bir elektrik alani ile ilgili enerji ilk tlirevi
olarak tanimlandig1 bir 6nemli 6zelligi, temel olarak vb. Van der Waals tipi dipol-dipol
kuvvetler olarak molekiiller aras1 etkilesimler iizerinde ¢alismak i¢in kullanilan, dipol

momenti biiylidiik¢e, giiclii molekiiller arasi ¢gekim olacaktir[80].

Tablo 23'te, hesaplanan parametreler, yukarida tarif edilen elektronik dipol momenti (pi

(1=x,Y, z) ve toplam dipol momenti verilmistir.
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Tablo 23. DFT B3LYP / 6-31G (d, s) Temel Set Kullanilarak Elektrik Hesaplanan
Dipol Momentleri(Debye), (au) Polarisability, § Bilesenleri

Parametreler DFT Parametreler DFT

W x -0.7541 B xxx 1720.0172
Uz -0.4354 ﬁ XYY -243.0786
I ) 0.8985 B yyy 4.2690

O xx -465.1810 B xxz -202.7597
o yy -556.8280 B xyz -39.8139
o 2 -516.5841 Byyz -9.4070

o xy 47.3078 B xzz 159.6239
o xz -11.4855 ﬁ Y77 -60.3079
vz -43.4837 ﬁ 777 -2.1016

o (au) -512.8817 B (esu) 1.7 x 10°%
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Sekil 34. Poliimid (NTDA - DASDA) Dimerin Teorik Olarak Elde Edilen FT-IR
Spektrumu

UV-Vis Spectrum
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Sekil 35. Poliimid (NTDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen TD-DFT
UV-VIS Spektrumu
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3.2.4. Poliimid (BPDA - DASDA) Semi Empirical(SM) Calismalar
3.2.4.1. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Geometri Optimizasyonu

Poliimid (BPDA - DASDA) monomerine ait optimize edilmis temel durum yapisi ve

total enerji doniisimii Sekil 36 da verilmistir.
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Sekil 36. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Ve Total Enerji Dontligiimii

SM metodunun PM6 (d, p) temel seti ile hesaplanan monomer molekiiliiniin optimize
edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 24 de listelenmistir. Poliimid (BPDA -
DASDA) monomer bilesiginin optimize edilmis geometriden hesaplanan tiim degerler
verilerek karsilagtirma yapilmistir. Bu yapinin minimum potansiyel enerjiye sahip
oldugu anlamina gelir. Fenil halkalarindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 normal
araliktadir. C- C bag mesafeleri 1.328 A ve 1.534 A araliginda, C-N icin ise bu degerler
C2-N39 1.470 ve N39-C38 1.485 A anhidrit ve siilfonik asit arasindaki azot atomuna
aittir. Bu bag polimer iskeletini olusturmaktadir. Molekiiliin genel yapist Sekil 37 de

verilmektedir.

Sekil 37. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerinin Optimize Edilmis Yapi Resmi
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Anhidrit gruplarindaki C=0O gruplar1 SM metodu igin C38-044 1.25848 A, C37-C40

1.53419 A araliginda bulunmustur, ¢ift bag karakteristigi olarak literatiir ile uyumlu

olarak c¢ikmigstir. Kiikiirt atomlarinin oksijen (S-O) ile olusturdugu bag mesafeleri

optimizasyon sonucu SM metodu i¢in S12-020 1.469, S12-021 1.669 ve S12-019

1.469 A olarak bulunmustur. Kiikiirt atomlarinin karbon (S-C) ile olusturdugu bag
mesafeleri optimizasyon sonucu SM metodu i¢in C11-S12 1.780 A ve C4-S7 1.780 A

olarak bulunmustur. Siilfon gruplarindaki O-H bag uzunluklari1 SM metodu i¢in O21-

H54 0.960 A ve 022-H55 0.959 A araliginda uzanir.

Tablo 24. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliin Teorik Olarak Elde Edilen
Bag Uzunluklari (A)

Atom gruplari

Bag Uzunluklar1 SM  Atom gruplar:

Bag Uzunluklar1 SM

H52-C15
C15-C16
C16-H53
Cl6-C11
C11-S12
S12-020
S12-021
S12-019

© 00 N oo o B~ W N e

021-H54

[ERN
o

C11-C10

[N
[EEN

C15-C14

[EY
N

C14-H51

[ERN
w

C14-C13

[N
o

C13-H50

=
(6]

C13-C10

=
»

C10-C8

[EEN
~

C8-H48

[ERN
oo

C8-C9

=
[(e]

C9-H49

N
o

C9-C5

N
s

C5-C6

1.07019
1.40144
1.06999
1.40127
1.78013
1.46950
1.66973
1.46952
0.96005
1.40114
1.40161
1.06993
1.40150
1.07000
1.40122
1.54010
1.07030
1.35539
1.07001
1.53988
1.40112

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55

C4-C5
C2-N39
N39-C38
C38-044
C38-C36
C36-C37
C37-C40
C40-043
C40-N39
C36-C35
C35-H62
C35-C34
C34-Ho61
C34-C33
C33-C32
C32-H60
C32-C37
C33-C30
C30-C31
C31-H59
C31-C26
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1.40197
1.47023
1.48543
1.25848
1.53353
1.32357
1.53419
1.25845
1.48559
1.34894
1.06974
1.40706
1.06997
1.41321
1.40728
1.07007
1.34886
1.54023
1.40751
1.07005
1.34936



22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

C6-H47
C6-C1
C1-H45
C1-C2
C2-C3
C3-H46
C3-C4
C4-S7
S7-017
S7-018
S7-022
022-H55
C24-C25

1.07027
1.40045
1.06990
1.40101
1.40230
1.06998
1.40262
1.78035
1.46983
1.46983
1.67008
0.95984
1.53526

56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

C26-C25
C25-C28
C28-H57
C28-C29
C29-H58
C29-C30
C26-C27
C27-041
C27-N23
N23-H56
N23-C24
C24-042
C25-C26

1.32858
1.34858
1.06998
1.40714
1.06997
1.06997
1.53543
1.25821
1.48159
0.99990
1.48142
1.25838
1.32858

Aromatik halkadaki C-H uzunluklari SM metodu icin C3-H46 1.069 A ve C1-H45
1.069 A araligindadir.

Tiim C-C-C agilar1 107° - 129° arasindadir. SM metodu igin C24-C25-C26 107.860 ve
C24-C25-C28 129.617 arasindadir. Bilesikteki N-C-C agilar1 102°-117°'de arasindadir.

SM  metodu

icin C38-N39-C40 102.797 ve N39-C2-C3 117.546 seklinde

hesaplanmistir. Ve molekiile ait bag acilar1 parametreleri Tablo 25 de listelenmistir.

Tablo 25. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin Teorik Olarak Elde
Edilen Bag Agilari (°)

Atom gruplari

Bag Acilar1 SM  Atom gruplari

Bag Acilar1 SM

H56-N23-C24
H56-N23-C27
N23-C24-042
N23-C27-041
C23-C24-C25
C24-C25-C26
C25-C26-C27
C26-C27-041

110.52812
110.40841
125.14942
125.39773
109.37398
107.86009
108.21973
125.18639

52
53
54
55
56
57
58
59

043-C40-C37
C40-C37-C36
C40-N39-C2
N39-C2-C3
N39-C2-C1
C2-C3-H46
C2-C3-C4
H46-C3-C4
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125.48449
108.04697
114.43005
117.54615
122.25203
119.68866
120.19763
120.11220



10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

042-C24-C25
C25-C26-C31
C26-C25-C28
C25-C28-H57
H57-C28-C29
C28-C29-H58
H58-C29-C30
C25-C28-C29
C28-C29-C30
C29-C30-C31
C30-C31-H59
C30-C31-C26
C26-C31-H59
C27-C26-C31
C24-C25-C28
C30-C33-C34
C30-C33-C32
C33-C32-H60
C33-C32-C37
H60-C32-C37
C32-C36-C37
C32-C37-C40
C37-C36-C35
C37-C36-C38
C36-C35-H62
H62-C35-C34
C35-C34-H61
H61-C34-C33
C33-C34-C35
C35-C36-C38
C36-C38-044
C36-C38-N39

125.47642
12257777
122.51238
121.40711
120.97718
120.33577
120.14355
117.61520
119.52018
120.01050
121.08977
117.74955
121.16057
129.19648
129.61775
118.43429
121.31520
121.60964
117.02951
121.36083
122.21860
129.72811
123.38490
108.18638
121.32793
121.38979
119.96105
120.20847
119.83048
128.41954
125.09453
109.83024

60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91

C3-C4-C5
C3-C4-S7
C4-S7-017
C4-57-022
C4-57-018
S7-022-H55
017-S7-022
017-S7-018
018-57-022
S7-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6-H47
C47-C6-C1
C6-C1-H45
H45-C1-C2
C6-C1-C2
C1-C2-C3
C6-C5-C9
C4-C5-C9
C5-C9-H49
C5-C9-C8
H49-C9-C8
C9-C8-H48
H48-C8-C10
C9-C8-C10
C8-C10-C13
C8-C10-C11
C10-C13-H50
C10-C13-C14
H50-C13-C14
C13-C14-H51
C13-C14-C15
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120.30642
120.14973
109.64595
108.99148
109.55836
109.58235
109.41164
109.48437
109.73491
119.54310
120.11895
120.17616
120.18307
120.22949
120.29957
119.47044
120.20147
121.89352
117.98735
119.02084
121.51567
119.46347
120.69812
120.83274
118.46891
119.19364
120.79584
120.01670
120.11113
119.87212
120.02324
119.89163



41 044-C38-N39 125.07386 92 H51-C14-C15 120.08513

42 (C38-N39-C2 111.28423 93 C14-C15-H52  120.00999
43 (C38-N39-C40 102.79721 94  C14-C25-C16  119.97954
44 N39-C40-043 125.80927 95 H52-C15-C16  120.01048
45 C15-C16-H53 119.90144 96 H53-C16-C11  119.98529
46 C15-C16-C11  120.11269 97 C16-C11-C10  119.87166
47 C11-C10-C13  120.01048 98 C16-C11-S12  119.60270
48 C10-C11-S12  120.52549 99 C11-S§12-019  109.66978
49 C11-512-020 109.64665 100 C11-S12-021  108.99761
50 020-S12-019  109.46893 101 C22-S12-021  109.49057
51 C21-S12-019  109.55308 102 S12-021-H54  109.57920

3.2.4.2. Mulliken Atomik Yiikleri (SM PM6)

Mulliken atomu, SM metodunun PM6 seti ile hesaplanan Poliimid (BPDA - DASDA)
bilesigi igin sarj eder. Mulliken yiikii dagilimi elde edilen veriler Sekil 38 ve Tablo

26'da sunulmaktadir. Mulliken yiikii dagilimi, SM metodu i¢in amin grubu azot atomu

N'nin N23(-0.608), N39(-0.514) oldugunu gosterir.

Sekil 38. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Mulliken Atomik Yikleri (PM6)

Bazi C atomlarinin pozitif, bazilarinin negatif oldugu da goézlenmistir. Bunlar C4 (-

0.550) ve C27 (0.614) seklinde hesaplanmistir. Oksijen (O) atomlar ise negatiftir. O41
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(-0.437), 017 (-0.905) ve 043 (-0.437) hesaplanmuistir. S atomlari ise S12 (2.518) ve S7
(2.482) seklindedir.

Tablo 26. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliin Mulliken Atomik Yiikleri,
SM Abinitio PM6 ile Hesaplanmustir.

Atom gruplar1 SM Atom gruplar1 SM

1 041 -0.437 32 C4 -0.550
2 C27 0.614 33 G5 0.163
3 C26 -0.132 34 C6 -0.202
4 C25 -0.153 35 H45 0.183
5 C24 0.617 36 H46 0.196
6 042 -0.436 37  H47 0.171
7 N23 -0.608 38 S7 2.482
8 H56 0.308 39 017 -0.905
9 C28 -0.057 40 018 -0.906
10 C29 -0.151 41 022 -0.846
11 C30 0.009 42 H55 0.394
12 C31 -0.093 43 C9 -0.171
13 H57 0.174 44 C8 -0.213
14 H59 0.179 45 H49 0.192
15 H58 0.170 46 H48 0.205
16 C32 -0.092 47 C10 0.239
17 C33 0.017 48 Ci11 -0.634
18 C34 -0.152 49 S12 2.518
19 C35 -0.050 50 019 -0.888
20 C36 -0.157 51 020 -0.932
21 C37 -0.133 52 021 -0.821
22 H60 0.180 53 H54 0.350
23 H61 0.172 54 C13 -0.274
24 H62 0.176 55 C14 0.001
25 (38 0.616 56 C15 -0.257
26 N39 -0.514 57 C16 0.068
27 C40 0.616 58 H50 0.173
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28 043 -0.437 59 HS1 0.146

29 044 -0.419 60 H52 0.168
30 C1 -0.116 61 HS3 0.160
31 C2 0.140 62 C3 -0.059

3.2.4.3. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin HOMO ve LUMO(SM)

Bir molekiildeki orbitallerle ilgili temel elektronik parametreler en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir (LUMO) ve bunlarin
enerji acigindan olugsmaktadir. HOMO, bir elektron donorii olarak islev gorebilecek en
distaki (en yliksek enerji) orbitaldaki elektronlardir. LUMO, elektronlar1 kabul etmek
icin yeterli alana sahip olan ve elektron akseptor olarak hareket edebilen en igteki (en
diisiik enerji) orbitaldir. Sekil 39 SM metodu ile Poliimid (BPDA - DASDA)
Monomerin i¢in HOMO ve LUMO’nun yogunluk orbital gosterimidir.

LUMO+1=-1.7851 eV

Sekil 39. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer I¢in On Molekiiliin Atomik Orbital
Bilesimi

Bunlarin yani sira E; ymo+1 V€ EHomo-1 grafikleride alinmistir. Sekilden molekiile ait SM
metodu i¢in Epomo = -9.5764 eV, E umo = -2.1059 eV degeri, hesaplanmigtir. Diger
orbitaller i¢cin; SM metodu i¢in Exomo-1 = -10.1650 eV E_ymo+1 = -1.7851 eV degeri

hesaplanmistir. HOMO ve LUMO orbitalleri, molekiiliin diger tiirlerle etkilesime girme

seklini belirler. Tablo 27 kimyasal reaktivite endekslerini gosterir.
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Tablo 27. HOMO ve LUMO, enerji bosluklari ve ilgili (au) Molekiiler Ozellikleri

Molekiiler parametreler SM
E nomo (EV) -9.5764
E Lumo (eV) -2.1059
A E Homo - Lumo (8V) -7.4705
Iyonlagma potansiyeli, IP (eV) 9.5764
Elektron ilgisi, EA (eV) 2.1059
Elektronegatiflik, y (eV) 5.8412
Kimyasal potansiyel, x (eV) -5.8412
Kimyasal sertlik, # (eV) 7.4705
Kimyasal yumusaklik, s (eV ™) 0.0667
Global elektrofiliklik indeksi, o (eV) 2.2836
IR Spectrum
D — nl |(_ N I | "
500 <
1.000 -
71.500 o
§ 2.000 4
§ 2.500
:;3.000 —
3.500
4.000
4.500 -
[rrrrrrTTT T T T T T T T T T T T e T T T T T T T T T T T T T
3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

Frequency (cm™)

Sekil 40. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen FT-IR

Spektrumu

3.2.5. Poliimid (BPDA - DASDA) DFT Cahismalar

3.2.5.1. Geometri Optimizasyonu

Poliimid (BPDA - DASDA) monomerine ait optimize edilmis temel durum yapisi ve

total enerji doniistimii Sekil 41' de verilmistir.
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Total Energy

-2796.40 —
-2796.45 —
-2796.50 —
-2796.55 —
-2796.60 —
-2796.65 —
-2796.70 —
-2796.75 —
-2796.80 —
-2796.85 -

Total Energy (Hartree)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Optimization Step Number

Sekil 41. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Total Enerji Grafigi

DFT/ TD-DFT metodunun B3LPY / 6-31G (d, p) temel seti ile hesaplanan monomer
molekiiliiniin optimize edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 28 de listelenmistir.
Poliimid (BPDA - DASDA) monomer bilesiginin optimize edilmis geometriden
hesaplanan tiim degerler verilerek karsilagtirma yapilmistir. Bu yapinin minimum
potansiyel enerjiye sahip oldugu anlamma gelir. Fenil halkalarindaki biitiin bag
uzunluklar1 ve bag acgilart normal araliktadir. DFT ve TD-DFT igin sirastyla C- C bag
mesafeleri 1,366-1,543 A ve 1,355-1,420 A araliginda, C-N icin ise bu degerler C23-
N17 1.469, N17-C18 1.483 A anhidrit ve siilfonik asit arasindaki azot atomuna aittir. Bu
bag polimer iskeletini olusturmaktadir. Molekiiliin genel yapist DFT VE TD-DFT i¢in
sirasiyla Sekil 42 ve Sekil 43 de verilmistir.

Sekil 42. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerinin DFT Metodu ile Optimize Edilmis
Yap1 Resmi
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Sekil 43.Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin TD-DFT Metodu ile Optimize Yap1
Resmi

Anhidrit gruplarindaki C=O gruplari DFT ve TD-DFT i¢in sirasiyla C16-021
1.260,1.258 A, C18-022 1.257,1.258 A araliginda bulunmustur, ¢ift bag karakteristigi
olarak literatiir ile uyumlu olarak ¢ikmistir. Kiikiirt atomlarin oksijen (S-O) ile
olusturdugu bag mesafeleri optimizasyon sonucu DFT ve TD-DFT igin sirasiyla S37-
038 1.670-1.669, S37-039 1.670-1.669 S37-040 1.670-1.670 A olarak bulunmustur.

Sekil 44 molekiiliin bag uzunluklar1 parametreleri gosterimidir.

Sekil 44. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliiniin Bag Uzunluklar

Kiikiirt atomlarinin karbon (S-C) ile olusturdugu bag mesafeleri optimizasyon sonucu
DFT ve TD-DFT igin sirastyla C36-S37 1.779-1.780 A, C27-S41 1.780-1.780 A olarak
bulunmustur. Siilfon gruplarindaki O-H bag uzunluklar1i DFT ve TD-DFT igin sirasiyla
040-H60 0.960-0.960 A ve 044-H61 0.959-0.960 A araliginda uzamr. Diger

parametreler Tablo 28 de listelenmistir.
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Tablo 28. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Teorik Olarak Elde Edilen Bag
Uzunluklar (A)

Atom Gruplar1 Bag TD-DFT Atom Gruplar Bag TD-DFT
Uzunluklar Uzunluklar1
DFT DFT
1 H59-C35 1.06976 1.07005 35  C23-N17 1.46933 1.33692
2 C35-C34  1.40160 1.40358 36  N17-C18 1.48365 1.46631
3 C34-H58  1.07061 1.07054 37 Cl18-022 1.25780 1.25880
4 C34-C33  1.40357 1.40076 38  C18-C3 153389 1.40237
5 C33-H57 107145 1.07015 39 Ccs3-C2 1.36663 1.38678
6 C33-C32 140544 1.39930 40  C2-Cl16 153262 1.40297
7 C32-H56  1.07050 1.07107 41  C16-021 1.26026 1.25835
8 C32-C31  1.40191 1.40112 42 C16-N17 1.48369 1.46564
9 C31-C36  1.40067 1.40145 43 C3-C4 1.34519 1.39261
10 C36-C35  1.40096 1.35727 44 C4-H46 1.06914 1.07042
11 C36-S37  1.77944 1.78083 45  C4-C5 1.41021 1.36727
12 S37-038  1.67011 1.66999 46  C5-H47 1.06867 1.06967
13 S37-039  1.67041 1.66994 47 C5-C6 1.41711 1.42079
14 S37-040  1.67059 1.67020 48 C6-Cl 1.40942 1.40988
15  040-H60  0.96021 0.96031 49 C1-H45 1.07058 1.06959
16 C31-C30  1.54340 1.39953 50 C1-C2 1.34569 1.38863
17 C30-H55  1.07156 1.06842 51  C6-C7 1.54284 1.54082
18 C30-C29  1.35713 1.35552 52 C7-C8 1.41812 1.41738
19 C29-H54  1.07032 1.06981 53  C8-H48 1.06904 1.06908
20 C29-C26 154204 1.40056 54  C8-C9 1.40966 1.40949
21 C26-C25  1.39991 1.40040 55  C9-H49 1.07023 1.07059
22 C25-H52 107138 1.06966 56  C9-C10 1.34773 1.34670
23 C25-C24  1.39772 1.35343 57 C10-Cl1 1.36674 1.36586
24 C24-H51  1.06938 1.06970 58  C11-Cl12 1.34834 1.34673
25 C24-C23  1.39915 1.40046 59  C12-H50 1.06910 1.07020
26 C23-C28  1.40258 1.40236 60 C12-C7 1.41046 1.40900
27 C28-H53  1.06938 1.06989 61  C10-C13 153478 1.53405
28 C28-C27  1.36050 1.35607 62 C13-020 1.25825 1.25748
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29
30
31
32
33
34

C27-C26
C27-s41
S41-042
S41-043
S41-044
044-H61

1.40344
1.78087
1.67183
1.67183
1.66852
0.95932

1.40024
1.78037
1.66994
1.66910
1.67086
0.96035

63
64
65
66
67

C13-N14
N14-H62
N14-C15
C15-019
C15-C11

1.48433
1.00110
1.48520
1.25962
1.53681

1.48441
1.00039
1.48489
1.25829
1.53359

Aromatik halkadaki C-H uzunluklar1 DFT ve TD-DFT i¢in sirasiyla C25-H52 1.071-
1.069 A, C4-H46 1.069-1.070 A araligindadir. Poliimid (BPDA - DASDA) DFT ve TD-

DFT bag uzunluklar1 korelasyon grafigi Sekil 45 de verilmistir. Regrasyon degeri

R=0,96822 bulunmustur. Bu deger iki metod i¢in uyumlu bir sonucu ifade etmektedir.

1,8 u
= DFT/TD-DFT
— Lineer Fit >
1,6 4
1,4
-
L
a
1,2 1
g R=0.96822
' 1,0 l 1:2 1:4 ' 1:6 : 1:8
TD-DFT

Sekil 45. Poliimid (BPDA - DASDA) DFT ve TD-DFT Bag Uzunluklar1 Korelasyon
Grafigi
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Tiim C-C-C agilart 108° - 129° arasindadir. DFT ve TD-DFT i¢in sirastyla C16-C2-C3
108.002-110.110 ve C18-C3-C4 129.503-128.414 arasindadir. Bilesikteki N-C-C agis1
113°-120°'de arasindadir. Diger parametreler Tablo 29 da listelenmistir.

Tablo 29. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliin Teorik Olarak Elde
Edilen Bag Acilar1 (°)

Atom Gruplar Bag TD-DFT Atom Gruplar Bag TD-DFT
Agcilan Acilan
DFT DFT

1  H59-C35-C34 120.07697 119.84377 52  C28-C23-N17 120.13375 120.24484
2 (C35-C34-H58 119.98729 119.98763 53  C23-N17-Cl6 113.78884 126.94675
3  H58-C34-C33 120.03340 120.01796 54  C23-N17-C18 113.39572 126.67388
4 (C35-C34-C33 119.97920 119.99439 55 N17-C16-021 125.31552 126.65583
5 C34-C33-H57 120.00544 120.15070 56 N17-C18-022 12531006 126.63316
6 H57-C33-C32 119.98319 120.29167 57  C18-N17-C16 102.59240 106.37906
7 C34-C33-C32 120.01135 119.55763 58  022-C18-C3 125.56007  126.52892

C33-C32-H56  120.04682 120.25138 59  021-C16-C2 125.58562 126.61823
9 (C33-C32-C31 119.88162 119.43756 60 N17-C16-C2 109.09885 106.72585
10 H56-C32-C31 120.07149 120.31099 61 N17-C18-C3 109.12972  106.83778
11 C32-C31-C36  119.94655 120.09743 62  C18-C3-C2 108.04747  109.93751
12 C31-C35-C36  120.27968 120.46853 63  C16-C2-C3 108.00299 110.11055
13 H59-C35-C36 120.02199 119.72065 64  C3-C2-C1 122.84538  121.18998
14 C35-C36-S37  120.26375 119.88174 65  C18-C3-C4 129.50313  128.41463
15 C31-C36-S37  119.45638 119.64973 66  C16-C2-Cl 129.14853  128.69940
16 038-S37-039 107.67121 110.27379 67  C2-C1-H45 121.13245 121.20109
17 038-S37-040 110.63415 110.37879 68  C2-C1-C6 117.49644  117.49479
18 039-S37-040 110.26555 107.72165 69 H45-C1-C6 121.36967 121.30399
19 C36-S37-039  109.52666 109.55194 70  C1-C6-C5 11967811  120.39937
20 (C36-S37-040 109.15686 109.65968 71  C6-C5-H47 120.04002 119.51935
21 C36-S37-039  109.56548 109.23516 72 H47-C5-C4 120.05324 119.58561
22 S37-040-H60  109.52150 109.53779 73  C6-C5-C4 119.90655 120.89500
23 C36-C31-C30 119.09294 119.55295 74  C5-C4-H46 121.33311  120.80666
24 (C32-C31-C30 120.96030 120.34929 75 H46-C4-C3 121.09687 120.82619
25 C31-C30-C29 118.87357 119.68798 76  C5-C4-C3 117.56988 118.36714
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26 C31-C30-H55 120.60312 120.14677 77  C4-C3-C2 122.44412 121.64784
27 H55-C30-C29 120.52320 120.16474 78  C1-C6-C7 120.35502  119.94286
28 (C30-C29-H54 119.53013 119.87775 79  C5-C6-C7 119.96559  119.65777
29 H54-C29-C26 119.41886 120.00825 80  C7-C12-H50 121.20337  121.20314
30 C29-C26-C27 120.55926 119.83741 81 H50-C12-C11  121.21100 121.21418
31 (C29-C26-C25 119.54849 120.04276 82  C7-Cl2-Cll 117.58520 117.58268
32 C26-C27-S41  120.13811 119.61155 83  C12-C11-C10 122.61569 122.65130
33 C27-S41-042 110.18175 109.65491 84  C11-C10-C9 12261216  122.61039
34 (C27-S41-043 108.96018 109.75317 85  C10-C9-H49 121.25032  121.19760
35 C27-541-044  109.32456 108.98426 86 H49-C9-C8 121.19332  121.25356
36 043-S41-044 110.56638 110.43499 87  C10-C9-C8 117.55636  117.54883
37 043-541-042  110.19737 107.56176 88  C9-C8-H43 120.13155 120.07254
38 §541-044-H61 109.65312 109.55506 89 H48-C8-C7 119.98201 120.08751
39 C26-C27-C28 120.27951 119.96493 90  C9-C8-C7 119.88633 119.83994
40 C27-C28-H53 119.77305 120.08304 91  C11-C10-C13 108.06581 107.98573
41 C27-C28-C23 120.55656 119.83781 92  C10-C11-C15 107.93796 108.06089
42 H53-C28-C23 119.66987 120.07909 93  C12-C11-C15 129.44105 129.28129
43 C28-C23-C24  119.90016 120.06772 94  C9-C10-C13 129.31665 129.39705
44 C23-C24-H51 120.14262 119.93577 95  C10-C13-020 125.32762 125.31903
45 H51-C24-C25 120.32023 120.04049 96  C10-C13-N14 109.43655 109.42809
46 C23-C24-C25 11953681 120.02357 97  020-C13-N14 125.23481 125.25231
47 C24-C25-H52 120.14261 120.03059 98  C13-N14-H62 113.10252 113.11434
48 H52-C25-C26 120.15043 120.02445 99  C13-N14-C15 102.51121 102.45630
49 (C24-C25-C26 119.70611 119.94480 100 H62-N14-C15 113.04236 113.11420
50 C25-C26-C27 119.89132 120.11927 101 C11-C15-019 125.49594 125.34146
51 C24-C23-N17 119.96314 119.68664 102 019-C15-N14 12517923 125.24974

DFT ve TD-DFT igin sirasiyla C28-C23-N17 120.133-120.244 ve C23-N17-C18
113.395-126.673 hesaplanmistir. DFT ve TD-DFT degerleri arasinda ¢ok kiigiik farklar
vardir. Poliimid (BPDA - DASDA) DFT ve TD-DFT bag agilar1 korelasyon grafigi
Sekil 46 da verilmistir Regrasyon degeri R=0,88242 bulunmustur. Regrasyon degeri 0.9
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dan kiiciik ¢ikmistir ancak yine de bu deger iki metod i¢in uyumlu bir sonucu ifade

etmektedir.
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Sekil 46. Poliimid (BPDA - DASDA) DFT ve TD-DFT Bag Agcilar1 Korelasyon

Grafigi

3.2.5.2. Mulliken Atomik Yikleri

Mulliken atomu DFT ve TD-DFT metotlarinin B3LYP / 6-311G (d,p) temel setinde

hesaplanmistir. Elde edilen veriler sirasiyla Sekil 47,48 ve Tablo 30'da sunulmaktadir.

Mulliken yiikii dagilimi, DFT/TD-DFT metodu i¢in sirasiyla amin grubu azot atomu
N'nin, N17 DFT( -0.902) TD-DFT(-0.876), N14 DFT(-0.771) TD-DFT(-0.772)

oldugunu gosterir.
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Sekil 47. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerinin DFT Metodu I¢in Mulliken Atom
Yiikleri

Bazi C atomlarinin pozitif, bazilarinin negatif oldugu da gozlenmistir. Bunlar C34
DFT(-0.178) TD-DFT(-0.164) ve C18 DFT(0.715) TD-DFT(0.589) seklinde
hesaplanmistir. O atomlar1 ise negatiftir. O44 DFT(-0.580) TD-DFT(-0.582), 038
DFT(-0.559) TD-DFT(-0.543) ve O43 DFT(-0.547) TD-DFT(-0.526) hesaplanmustir.

Sekil 48. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin TD-DFT Metodu Igin Mulliken
Atom Yiikleri

S atomlar1 ise S37 DFT(1.528) TD-DFT( 1.535) ve S37 DFT(1.528) TD-DFT(1.535)
seklindedir. DFT ve TD-DFT degerleri uyumlu ¢ikmistir. Molekiiliin mulliken yiik
parametreleri Tablo 30 da listelenmistir. Poliimid (BPDA - DASDA)monomerinin
DFT/TD-DFT mulliken korelasyon grafigi Sekil 49 da verilmistir. R=0,99522
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bulunmustur. Regrasyon degeri 0,9 dan biiyiik ¢ikmistir ancak yine de bu deger iki

metod i¢in uyumlu bir sonucu ifade etmektedir.

Tablo 30. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerinin Optimize Mulliken Atom Yiikleri

Atomgruplari  DFT  TD-DFT _ Atomgruplann DFT TD-DFT
1 c31 0004  0.004 32 044 -0.580  -0.582
2 C32 -0.169  -0.150 33 H6lL 0.378 0.386
3 C33 0177 -0.176 34 N17 -0.902  -0.876
4 C34 -0.178  -0.164 35 Cl6 0.716 0.614
5 C35 -0.150  -0.145 36 C18 0.715 0.589
6 C36 -0.496  -0.476 37 C2 -0.031  -0.044
7 H56 0227  0.242 38 C3 -0.037  -0.046
8 H57 0206  0.226 39 021 -0.454  -0.508
9 Hs8 0206  0.229 40 022 -0.467  -0.518
10 H59 0251  0.267 41 c1 0195  -0.191
11 S37 1528 1535 42 c4 0191  -0.181
12 038 -0.559  -0.543 43 C5 0172 -0.190
13 039 0.542  -0.527 44 C6 0.003 0.006
14 040 -0.581  -0.581 45  H45 0.228 0.207
15 H60 0377 0.389 46 H46 0.225 0.200
16 H54 0252  0.278 47 H4T 0.212 0.187
17 H55 0.243 0.290 48 C7 0.001 0.005
18 C29 0.224  -0.217 49  C8 0175  -0.102
19 C30 -0.196  -0.203 50 C9 0194  -0.198
20 C23 0342  0.444 51 C10 -0.043  -0.049
21 C24 -0.197  -0.196 52 Cll -0.038  -0.040
22 C25 -0.168  -0.154 53 Cl2 -0.199  -0.207
23 C26 0010  0.007 54  H48 0.207 0.197
24 C27 -0.487  -0.465 55  H49 0.223 0.210
25 C28 0172 -0.163 56 H50 0.223 0.213
26 H51 0249  0.284 57 C15 0.679 0.671
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27 H52 0.219 0.238 58 Ci13 0.677 0.663

28 H53 0291 0323 59 020 0461  -0475
20 s41 1522 1521 60 019 0460  -0.473
30 042 0546  -0.534 61 N14 0771 -0.772
31 043 0547  -0.526 62  H62 0.346 0.337
1,5
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< i
0,5
1,0 -

Atomik Gruplar
Sekil 49. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer DFT/TD-DFT Mulliken Korelasyon

Grafigi
3.2.5.3.Titresim Analizleri
3.2.5.3.1. C-H titresimler

Aromatik yapidaki C-H germe titresimleri deneysel olarak 3200 cm™ seviyelerinde
gozlenmistir. Teorik olarak bakildiginda aromatik halkadaki C24-H51, C28-H53 ve
C34-H58 gruplarina ait 3157, 3121 ve 3104 frekanslarinda DFT c¢aligmasinda

hesaplanmistir. Monomere ait gerilme titresimleri Tablo 31 de listelenmistir.
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Tablo 31. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Gerilme Titresimleri

Sira Deneysel  Teorik Dalga TED
No. frekans frekansi (cm™)

(em™)
FT-IR DFT Skala

1 3250 3274 v040-H60(100), vO44-H61(100)

2 3200 3157 vC24-H51(99)

3 3150 3121 vC28-H53(100)

4 vC34-H58(28), vC35-H59(65), vC4-H46(67), vC5-
3100 3104 H47(28)

> vC8-H48(25), vC9-H49(70), vC33-H57(34), wvCl-
3000 3096 H45(88), vC12-H50(10)

° vC30-H55(14), vC32-H56(36), vC25-H52(97), vC29-
2960 3083 H54(90)

! v019-C15(42), v020-C13(39), v021-C16(44), v0O22-
1710 1744 C18(34)

8 1610 1633 vC30-C29(59)

9 1570 1584 vC1-C2(18), vC12-C11(25)

1 vC10-C9(10), vC25-C24(20), vC4-C3(32), vC32-
1560 1577 C33(30), vC11-C10(11), vC8-C7(11)

11 1490 1526 vC34-C35(24), vC36-C31(16), vC33-C34(12)

12 1450 1495 vC26-C27(17), vC23-C28(22), vC2-C3(12)

13 1400 1403 vC28-C27(19)

14 1290 1305 vC6-C5(18)

15 1280 1292 vC35-C36(12), vN17-C23(18), vC7-C6(13)

16 1215 1222 vN14-C15(14), vC29-C26(15)

17 1125 1185 vC5-C4(13), vC3-C18(14), vC31-C30(12)

18 1070 1147 vC9-C8(24)

19 1010 1091 vC24-C23(10), vS37-038(31), vS37-039(20)

20 920 1056 0vS41-043(30), vS41-042(15)

21 900 1005 uN17-C16(15), tN17-C18(11), uN14-C13(30)

22 760 743 vC13-C10(19)

23 650 694 0vS37-040(23), vS41-044(11)

24 277 0vS37-C36(13)
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Deneysel olarak diizlem-i¢i biikiilme titresimindeki karbon-hidrojen titresimleri
sirastyla 3200, 3150, 3100, 3000, 2960 cm Lde belirlenmistir. DFT olarak 3157, 3121,
3104, 3096, 3083 cm™ olarak belirlenmistir. Deneysel veriler ile DFT sonuglarinin
yakin gozlenmistir. Tiim titresimler, fonksiyonel grup titresimlerinden etkilenen
beklenen araliklar igerisinde gozlendi. C-H diizlemi egme titresimlerini, normal olarak
bélgede 1633-1479 cm™ araliginda bulundu. Bu durumda, C-H diizlem dis1 biikiilme
titresimleri 1046-946 cm™de bulunur. Tiim bantlar ngorilebilir bolgede bulunur ve
bantlarin ¢ogu FT-IR'de kuvvetli yogunlukta gézlenmistir. Yukaridaki gozlemlerin bir
sonucu olarak, giiclii absorpsiyon enerjisi nedeniyle, C-H baginin molekiiler 6zellige
aktif olarak katildig1 sonucuna varildi. DFT deneysel veriler skalali olarak biraz yiiksek

cikmistir. Ve monomere ait egilme titresimleri Tablo 32 de listelenmistir

Tablo 32. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Egilme Titresimleri

Sira  Deneysel TED
No.  frekans
(cm™)
FT-IR DFT Skala

1 1710 1726 5C16-N17-C18(10)

2 1610 1633 dH54-C29-C30(11), 6H55-C30-C31(15)

3 1510 1526 dH58-C34-C35(13), 6C32-C33-C34(10)

4 1495 1495 8C25-C24-C23(14)

5 1450 0H51-C24-C25(15), dH52-C25-C26(24),6H53-C28-C27(17),
0H56-C32-C33(28), 0H57-C33-C34(10),6H59-C35-C36(18),

1479 dH45-C1-C2(12), 6H46-C4-C5(10), 6H47-C5-C4(13)

6 1400 1453 0H48-C8-C9(14), 6H49-C9-C10(13), 6H50-C12-C11(13)

7 1310 1315 dH62-N14-C15(77)

8 1200 1222 8C15-N14-C13(15), 6C26-C27-C28(10)

9 1070 1171 8C35-C36-C31(10), 6H61-044-S41(50), 6H60-040-S37(63)

10 1060 1099 8C1-C2-C3(11), 6C12-C11-C10(18), 6C10-C9-C8(11)

11 1010 1037 dC34-C35-C36(15), 56C23-C28-C27(11)

12 800 823 dN14-C13-C10(13), 6C33-C34-C35(12)

13 690 731 8021-C16-C2(13), 6022-C18-C3(11), 6C2-C3-C4(15)

14 600 655 8019-C15-N14(12), 6020-C13-N14(13)

15 dC7-C6-C5(13), 6C8-C7-C6(10), 5C36-C31-C30(16), 6C29-C26-

564 C27(17)
16 471 8039-S37-038(16), 5043-S41-042(30)
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17 371 §038-537-040(15), 5044-S41-043(12), 5042-541-044(29)

18 §S37-C36-C35(18), 5040-537-039(13), 5C18-N17-C23(10), 5C4-
295 C3-C18(21)

19 216 5C13-C10-C11(10)

20 76 3N17-C23-C28(17)

21 59 §S41-C27-C28(11), 5C30-C29-C26(10)

22 45 3C31-C30-C29(10)

3.2.5.3.2. C-O ve O-H grup titresimleri

Hidroksil grubuna bagli olan C-O titresimi deneysel olarak 1710 cm™ bolgede
gozlemlenmistir. DFT hesaplamalarinda ise 1744 cm™ olarak tespit edilmistir. Elde

edilen degerler birbiriyle uyumludur.

Hidroksil grubu germe, diizlem i¢i biikiilme ve diizlem dis1 biikiilme titresimlerinden
olusur. Genellikle, hidroksil titresimlerine sahip olacagi 3500-3200 cm™ araliginda
gdzlenir. Bu molekiilde, 3250 cm™ gozlenen OH gerilmesine, IR spektrumunda kuvvetli
bir yogunluga yayvan Ozellige sahiptir. HF ve DFT hesaplarimizda 3724 cm™
degerlerinde uyumlu olarak hesaplanmistir. Monomere ait burulma titresimleri Tablo 33

de siralanmugtir.

Tablo 33. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Burulma Titresimleri

Sira  Deneysel Teorik Dalga TED
No.  frekans frekansi (cm™)
(cm™)
FT-IR DFT Skala
1 1050 TH51-C24-C25-C26(48), TtH53-C28-C27-S41(54), TH52-C25-C26-
1046 C27(15), 1C25-C24-C23-C28(18), TC24-C23-C28-C27(10)
2 1010 TH56-C32-C33-C34(15), TH57-C33-C34-C35(18), TH58-C34-C35-
1028 C36(14), TH59-C35-C36-S37(18), TC32-C33-C34-C35(12)
3 960 tH54-C29-C30-C31(45), TH55-C30-C31-C32(36), TtH46-C4-C3-
C2(25), TH47-C5-C4-C3(20), TH48-C8-C9-C10(14), TH49-C9-C10-
987 C11(19)
4 920 TH50-C12-C11-C10(39), TH45-C1-C2-C16(33), 1C12-C11-C10-
935 C9(10)
5 700 1C6-C5-C4-C3(10), 1C15-N14-C13-C10(11), 1C33-C3-C35-
790 C36(11), tC34-C35-C36-C31(15)
6 600 696 1C10-C9-C8-C7(24), TH62-N14-C15-C11(92)
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7 436 tC1-C2-C3-C18(30), TC4-C3-C18-N17(12), TC11-C10-C9-C8(20)

8 295 TH60-040-537-C36(12)

9 166 tN14-C13-C10-C9(20), TH61-044-541-C27(20)

10 111 1040-S37-C36-C31(10), 1C35-C36-C31-C30(13)

11 69 1044-S41-C27-C26(22)

12 59 1C3-C18-N17-C23(10), TC30-C29-C26-C25(13)

13 1C18-N17-C23-C24(12),  1C8-C7-C6-C5(19),  TC36-C31-C30-
38 C29(12), 1C9-C8-C7-C6(10)

14 24 1C7-C6-C5-C4(10), TC31-C30-C29-C26(17)

3.2.5.3.3. C-C titresimleri

Karbon-karbon germe titresimleri incelendiginde aromatik yapi igerisinde C30-C29,
C1-C2, 1610 ve 1570 cm™ deneysel degerler gozlenmistir. DFT teorik sonuglar1 1633-
1584 cm™ degerlerinde uyumlu olarak hesaplanmustir. iskelet germe titresimler, tahmin
edilen aralik i¢inde ortaya ve tiim vibrasyonlar bantlar giiglii ise FT-IR orta yogunlukta
goriilmektedir. C-C'nin diizlem i¢i biikiilme titresimi 8C25-C24-C23 (14) 1495 cm™,
8C1-C2-C3 (11) 1099 cm™ 'in altinda gozlenir.

Mevcut molekiilde, diizlem ici titresimler TC6-C5-C4-C3 (10) 790 cm™ ve 1C10-C9-
C8-C7 (24) 696 cm™ 'de bulunur. Gézlenen titresimler beklenen bélgededir ve diger
titresim modlarindan etkilenmez. Diizlem dis1 biikiilme titresimleri genellikle 700 cm™
'in altinda gozlenir. C,C diizlemde ve diizlem dis1 egilme titresimlerinde teorik olarak
hesaplanmis ve deneysel ve teorik sonuglar arasinda iyi korelasyon gozlenmistir.
Ayrintili olarak atom gruplarina ait diizlem dis1 egilme titresimleri deneysel FT-IR
sonugclar1 ve teorik sonuglar karsilastirmali olarak Tablo 34 de verilmistir.

Tablo 34. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Diizlem Disi Egilme
Titresimleri

Sira  Deneysel Teorik Dalga TED
No. frekans frekans: (cm™)
(cm™)
FT-IR DFT Skala
1 800 ®020-N14-C10-C13(13), ®019-N14-C11-C15(21), ®C13-C9-
805 C11-C10(12)
2 790 790

®022-N17-C3-C18(20), ®021-N17-C2-C16(23), ®»C2-C18-C4-
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C3(15)

3 600 624 oN17-C24-C28-C23(18)

4 497 ®S37-C31-C35-C36(13)

5 ®039-C36-038-S37(14), ©042-C27-044-S41(11), ©038-C36-
382 040-S37(14)

6 ®C16-C18-C23-N17(15) ®C29-C25-C27-C26(), ®043-C27-042-
158 S41(), ®S41-C26-C28-C27()

3.2.5.3.4. N-H ve N-C titresimler

Amino grubunu iceren bilesikler, N-H baglarinin gerilmesi, biikiilmesi ve burulma
temel modlar1 gosterir. Diaminodifenil bilesigimize ait N-H yapilarindan bir simetrik bir
asimetrik bir germe beklenir. Normal olarak, amin grubu titresimlerindeki ikame
edilmis molekiildeki N-H baglari, FT-IR spektrumunun tiim titresim diizeninde her
zaman giivenilir bir yere yerlestirilir. vb. Siklikla, aromatik yapiya bagli primer

aminlerde, N-H germe frekanst, 3500-3100 cm™ bélgesinde meydana gelir.

N-H makaslama (diizlem i¢i biikiilme) titresimlerinin karakteristik frekansi1 1274-1218

cm * araliginda gozlenir.

C23-N17 atom grubuna sahip C-N germe titresimleri, 1280 cm™ bolgesinde deneysel
olarak gozlenmistir. Bu arastirmada, N17-C23, N17-C16, atom grubuna sahip C-N

germe bantlar1 1292 cm™ ve 1005 cm™ araliginda uyumlu olarak DFT hesaplanmasinda

bulunmustur.
IR Spectrum
Dt | 1 o kil || 'm"l'l"||¥ _D
100 —
. -s500 g
200 | =
=300 ] o
g 300 - 1.000 &
o - o
- 400 - [}
5 - £
2 500 - 1.500 iy
w -
600 — 3”
- - 2.000>~=
700 —
800 - L 2.500
R R R R R R R %
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500 ]

Frequency {(cm™)

Sekil 50. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen FT-IR
Spektrumu
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3.2.5.4. NMR Analizleri

NMR spektrumlar1 bir organik molekiillerin NMR kimyasal kaymalar1 (), ilgilenilen
molekiillerdeki protonlarin niikleer manyetik koruyucu tensorlerini tetrametil

silandakilerden ¢ikartarak hesaplanir.

B3¢ ve 'H NMR spektrumlarmin analizi, bashkli molekiillerin kimyasal kaymasina
iliskin DFT hesaplamalari, DFT / B3LYP / 6-311 / G (d, p) seviyelerinde bagimsiz bir
atomik orbital (GIAO) yontemiyle Olgiildii. Dimetilsiilfoksit (DMSO) agisindan
kimyasal kaymalarin hesaplanmasinda izotropik koruma degerleri kullanilmistir.
Poliimid (BPDA -DASDA) monomer ‘H-NMR spektrumlart igin deneysel ve
hesaplanan kimyasal kaymalar, Tablo 36'da verilmistir. Hesaplanan “C-NMR
spektrumunda karbonil grubundaki karbonlar C=0O 131.00-135.05 ppm, Aromatik
halkadaki karbonlar ise 90-112.76 ppm C=C yapisindaki karbonlar ise 101.98 ppm

civarinda hesaplanmistir.

'H atomlari icin deneysel olarak gozlemlenen ve teorik olarak hesaplanan kimyasal
kaymalar, Poliimid (BPDA - DASDA) monomer molekiili i¢in oldukca disiik
araliktadir. Siilfon grubu igerisinde oksijene bagli hidrojenler i¢in 4.46-4.47 ppm,
aromatik halkaya bagli hidrojenler 6.12-8.13 ppm ve C=C c¢ifte bagli hidrojenler ise
7.56-7.64 ppm araliginda gozlenir. "H-NMR i¢in DFT yéntemiyle elde edilen deneysel
ve teorik kimyasal kaymalar arasindaki lineer korelasyon grafigi Sekil 53 'de
gosterilmistir. Proton kimyasal kaymalarin korelasyon katsayist 0,9382 oldugu
goriilmektedir. Teorik kimyasal kayma degerlerinin, baslik bilesikleri i¢in deneysel

degerlerle 1yi bir uyum i¢inde oldugu goriilebilir.
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Sekil 52. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Teorik Olarak Elde Edilen “*C-NMR

Spektrumu

Tablo 35. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin *C-NMR DFT/TD-DFT (referans=

TMS B3LYP/6-311+G(2d,p) GIAO) Kayma Degerleri

Atoms Shift (ppm) Atoms Shift(ppm)
18 135.05 33 98.38
16 134.57 11 97.67
13 131.10 25 97.42
15 131.00 2 96.73
27 112.97 10 96.61
6 112.76 3 95.35
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7,36 110.56 35 92.82

30 104.07 34 92.31
31 103.50 4 90.89
23 103.36 1 90.72
26 102.18 9 90.58
29 101.98 12 89.94
32 99.63 24 89.14
5 99.36 28 84.88
8 98.45

Tablo 36. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin *H-NMR DFT/TD-DFT (referans=
TMS B3LYP/6-311+G(2d,p) GIAO) Kayma Degerleri

Atoms Shift (ppm) Deneysel
53 8.91 8,8

51 8.13 8,4

54 7.64 7.9

55 7.56 7,8

59 6.98 7,4
56,45 6.84 7.1
46,50 6.69 7

49 6.57 6,7

47 6.49 6,5

48 6.42 6,4
52,57 6.27 5,6

58 6.11 5,4
61,60 4.46 3,3(yayvan)
62 4.32 3
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Deneysel H-NMR

Sekil 53. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Teorik ve Deneysel H-NMR
Korelasyon Grafigi

3.2.5.5. HOMO ve LUMO Analizi

Bir molekiildeki orbitallerle ilgili temel elektronik parametreler en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir (LUMO) ve bunlarin
enerji acigidan olugsmaktadir. HOMO, bir elektron donérii olarak islev gorebilecek en
distaki (en yliksek enerji) orbitaldaki elektronlardir. LUMO, elektronlar1 kabul etmek
icin yeterli alana sahip olan ve elektron akseptdr olarak hareket edebilen en igteki (en
diisiik enerji) orbitaldir. Sekil 54 ve 55 DFT ve TD-DFT metodu ile Poliimid (BPDA -
DASDA) monomer i¢in HOMO ve LUMO’nun yogunluk orbital gosterimidir.
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HOMO=-6.3493 eV LUG=-30508 ey
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HOMO-1=-7.2106 eV LUMO+1=-2.5315 eV

Sekil 54. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliin DFT i¢in HOMO, LUMO
Haritalar1

Ayrica bilesigin E|ymo+1 Ve Enomo-1 grafikleride alinmistir. Sekilden molekiile ait DFT
metodu i¢in Enomo = -6.3493 eV-E ymo = -3.0308 eV degeri, TD-DFT metodu i¢in
Enomo = -5.5860 eV-E ymo = -3.6589 eV degeri hesaplanmustir. Diger orbitallerin DFT
metodu i¢in Eyomo-1 = -7.2106 eV-E ymo+1 = -2.5315 eV degeri, TD-DFT metodu igin
Enomo-1 =-7.0340 eV-E | ymo+1 = -2.7516 eV degeri hesaplanmigtir. HOMO ve LUMO

orbitalleri, molekiiliin diger tiirlerle etkilesime girme seklini belirler.
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LUMO+1=-2.7516 ¢V

Sekil 55. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiiliin TD-DFT I¢in HOMO,

LUMO Haritalari

Ayn1 zamanda band boslugu, kimyasal reaktivitesini ve kinetik stabilitesini karakterize

etmeye yardimecr olur[81]. Kiiciikk bir sinir orbital boslugu olan bir molekiiliin

polarizasyon, sertlik, elektronegatiflik ve diger reaktive endekslerinide gosterir. Tablo

37 kimyasal reaktivite endekslerini gosterir.

Tablo 37. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer Molekiilin HOMO, LUMO, enerji
Bosluklar (HOMO — LUMO) ve ilgili Molekiiler Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Molekiiler parametreler DFT (B3LYP/6-31G (d,s)) TDDFT
E Howmo (V) -6.3493 -5.5860
E Lumo (eV) -3.0308 -3.6589
A E howmo - Lumo (V) -3.3185 -1.9271
Iyonlasma potansiyeli, IP (eV) 6.3493 5.5860
Elektron ilgisi, EA (eV) 3.0308 3.6589
Elektronegatiflik, y (eV) 4.6901 4.6224
Kimyasal potansiyel, x (eV) -4.6901 -4.6224
Kimyasal sertlik, # (eV) 1.6592 0.9635
Kimyasal yumusaklik, s (eV ") 0.3013 0.5189
Global elektrofiliklik indeksi, o (eV) 6.6288 11.0880
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3.2.5.6. Lineer Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Dipol moment, bir molekiil i¢ginde uygulanan bir elektrik alani ile ilgili enerji ilk tiirevi
olarak tanimlandig1 bir 6nemli 6zelligi, temel olarak vb. Van der Waals tipi dipol-dipol
kuvvetler olarak molekiiller arasi etkilesimler iizerinde ¢alismak i¢in kullanilan, dipol

momenti biiylidiik¢e, giiclii molekiiller arasi ¢gekim olacaktir.[78]

Tablo S'te, hesaplanan parametreler, yukarida tarif edilen elektronik dipol momenti (pi

(i=x,Yy, z) ve toplam dipol momenti verilmistir.

Tablo 38. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomer DFT B3LYP / 6-31G (d, s) Temel Set
Kullanilarak Elektrik Hesaplanan Dipol Momentleri(Debye), (au) Polarisability, B

Bilesenleri

Parametreler DFT Parametreler DFT

W x -3.0994 B xxx 209.9921
Wy -2.1855 B xxy 244.6021
U, -0.9141 B xyy 32.4578
K (D) 3.9010 B YYY -5.8212
O xx -259.9945 B xxz -14.4331
o yy -255.8617 B xyz 58.2275
o 2 -273.1904 B yyz -16.1532
o xy 42.2720 B xzz 11.4582
O xz -5.6870 ﬁ YZZ -3.3079
vz 10.9289 ﬁ 777 -0.1016
o (au) -263,0155 B (esu) 3,4x10%

Daha yiiksek dipol momenti, molekiiler polarizasyon ve hiperpolarize edilebilirlik
degerlerinin daha aktif Dogrusal Olmayan Optik (NLO) 6zellikleri i¢in 6nemli oldugu

bilinmektedir.

Molekiil igin hesaplanan dipol momenti Tablo 38'de verilmistir. Tablo 38, hesaplanan
dipol moment degerinin (u (Debye)) durumunda oldukca yiiksek oldugunu

gostermektedir.

Ortalama polarizasyon kabiliyeti ( pu )), polarizasyon kabiliyetinin anizotropisi (B (esu))
ve birinci dereceden hiperpolarizasyon kabiliyeti (o (au)) olan bazi kuantum kimyasal
tanimlayicilari, bircok hesaplama ¢aligmasinda NLO o6zelliklerini agiklamak igin
kullanilmistir.  NLO 6zellikleri, ortalama polarizasyon kabiliyetini, polarizasyon
kabiliyetinin anizotropisini ve birinci dereceden hiperpolarizasyon kabiliyetini artirarak

artar. Bu teorik arastirmalar, incelenen molekiillerin dogrusal olmayan davranislarinin
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mikroskobik kokenini anlamak icin yapilmistir. Bu c¢alismada, mevcut bilesiklerin
molekiiler polarligi, polarligin anizotropisi ve molekiiler birinci hiperpolarizasyonu

arastirilmistir.
3.2.5.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey (MESP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi MESP, molekiilerin sekil, boyut ve
elektrostatik potansiyel degerlerini gosterir ve Poliimid (BPDA - DASDA) monomer
molekiilii i¢in c¢izilmigtir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalamasi,
molekiiler yapmin fizikokimyasal 6zelliklerini arastirmada ¢ok faydalidir.[78, 82]
Molekiiliin negatif elektrostatik potansiyele sahip bir kismi elektrofilik ataga hassastir.
MESP haritasindaki kirmizi ve mavi bolgeler, negatif ve pozitif potansiyel bolgelere
karsilik gelir ve sirasiyla elektron bakimindan zengin ve elektron eksikligi olan
bolgeleri ifade eder. Yesil renk bolgesi ise notr elektrostatik potansiyeli gosterir. Bu
calismada, molekiiler elektrostatik potansiyel (MESP) haritalari, Sekil 56 da gosterildigi
gibi Poliimid (BPDA - DASDA) monomer ig¢in haritalandirilmigtir. Poliimid (BPDA -
DASDA) monomer durumunda MESP haritasi, azot atomlarinin etrafinda kirmizi
renkle karakterize edilen negatif potansiyel bolgelerinin bulundugunu gostermektedir.
Poliimid (BPDA - DASDA) monomer molekiiliiniin azot atomlar1 etrafinda nispeten
daha biiyiik bir bolge en negatif potansiyel bolgeyi (koyu kirmizi) temsil eder ve
elektrofilik etkilesim i¢in miisaittir. Hidrojen atomu pozitif yiikiin maksimum kuvvetini
tasir (koyu mavi). Aromatik halka bolgesinin ¢ogunun yesil renkle temsil edildigi gibi

neredeyse notr bir potansiyel gostermektedir.

Sekil 56. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin DFT Metodu ile Molekiiler
Elektrostatik Potansiyeli
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3.2.5.8. NBO analizi

NBO analizi ile molekiiliin olas1 en dogru Lewis yapisi, tiim yoriingelere ait ayrintili
elektron yogunlugu hakkinda arastirma sunar. NBO yontemi hem molekiil i¢i hem de
molekiiller arasi etkilesme hakkinda bilgi veren dolu ve bos orbital etkilesimlerin

degerlendirilmesidir.

Bilesigimize ait NBO analizinde dondr-alict etkilesimlerini degerlendirmek i¢in ikinci
dereceden Fock matrisi yapildi. Etkilesim sonucu, idealize Lewis yapisinin lokalize
NBO'sundan bos bir Lewis olmayan yoriingeye doluluk kaybidir. Her donér (i) ve alici
(j) i¢in, 1 — j'nin yer degistirmesi ile baglantili stabilizasyon enerjisi E (2) olarak tahmin

edilmektedir.

NBO analizi, baglar arasindaki molekiil i¢i etkilesime bagl olarak yiik transferini veya
yiikiin yerinden ayrilmasini aciklamak i¢in yapilmistir ve ayrica molekiiler sistemlerde
yiikk aktarimi veya konjugatif etkilesimi aragtirmak i¢in uygun bir temel saglar. Bazi
elektron donoérlerinin yoriingesini, alict yoriingesini ve ikinci dereceden mikro bozulma
teorisinden kaynaklanan etkilesimli stabilizasyon enerjisini bildirmistir. Stabilizasyon
enerji degeri ne kadar biiylikse, elektron vericileri ve elektron alicilar1 arasindaki
etkilesim o kadar yogundur, yani elektron donérlerinden elektron alicilarina daha fazla

bagis verme egilimi ve tiim sistemin konjugasyon derecesi o kadar fazladir.

Elektron yogunlugunun isgal edilmis Lewis tipi (bag ya da yalniz ¢ift) NBO orbitalleri
ve resmi olarak kullanilmayan (baglanma 6nleyici ya da Rydberg) Lewis NBO olmayan
orbitaller arasinda yer degistirmesi, dengeleyici bir donér-alici etkilesimi anlamina
gelir[75,80]. NBO hesaplamasi, bir alt sistemin doldurulmus yoriingeleri ile baska bir
alt sistemin bos yoriingeleri arasindaki bir ikinci siradaki etkilesimleri anlamak ig¢in
teorik hesaplama kullanilmigtir. Bu sonuclar delokalizasyon ve hiperkonjugasyon
Olgtimleridir. Analiz edilen sonuglar Tablo 39 da verilmistir. C23-C24 & baginin C27-
C28 grubunda olusturdugu n*anti bag enerjisi 20.08 kcal/mol, C23-C24 & baginin C25-
C26 grubunda m* anti bag enerjisi 23.01 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu degerler
aromatik halkadaki gii¢lii konjugasyonu gostermektedir. S37-039 ¢ baginin S37-039
grubundaki o* anti bag enerjisi 1.45 kcal/mol ve S37-040 grubundaki o* anti bag
enerjisi 5.61 kcal/mol seklindedir.
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Tablo 39. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin Se¢ilmis NBO Sonuglari, (TD-DFT
B3LYP /6-31G++ (d, p) Temel Set)

NBOG) Tip EDle NBO() Tip ED/e i(j);(Kca" Eg));(a_u.) (Z(_ij))c
Cl0Cll o 196393 C9-CI0 o* 033523 459 1.30 0.069
CO-H49 o* 001274 207 1.18 0.044
C10-C13 o* 007435 1.30 1.14 0.035
C11-C12 o* 002281 5.0 1.31 0.072
C11-C15 o* 007622 1.22 1.13 0.033
C12-H50 o* 001373  2.06 1.18 0.044
C13-N14 o* 009802 0.76 1.08 0.026
C13-020 o* 001012 3.0 1.23 0.055
N14-C15 o* 009611 0.72 1.08 0.025
C15-019 o* 001010 2.97 1.23 0.054
C10-C13 o 197801 C8CY9  o* 001387 128 1.25 0.036
C9-C1I0 o* 002384 3.25 1.27 0.057
C10-C11 o* 002944 230 1.25 0.048
C11-C12 o* 002281 3.02 1.28 0.056
C13-020 o* 001012  0.69 1.20 0.026
N14-H62 o* 001412 256 1.08 0.047
N14-Cl15 o 198983 Cl1-Cl2 o* 002281 238 1.40 0.052
C13-N14 o* 009802  0.66 1.17 0.025
C13-020 o* 001012 2.87 1.32 0.055
N14-H62 o* 001412 068 1.21 0.026
N14-H62 o 199033 C10-C13 o* 007435 121 1.10 0.033
C11-C15 o* 007622 1.26 1.0 0.034
C16-N17 o 198373 Cl-C2  o* 002354 3.48 1.29 0.060
N17-C23 o* 002308 201 1.20 0.044
C18-022 o* 001206 2.02 1.20 0.044
C23-C24 o* 002346 258 1.28 0.051
C16-021 o 199599 C2-C3  o* 003167 057 1.60 0.027
C2-C16 o* 005526 1.86 1.59 0.049
C16-021 = 196172 C2-C3  n* 044377 6.28 0.37 0.048
C23-C24 o 197354 C16-N17 o* 012352 3.14 0.94 0.050
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C23-C24

C23-C28

S37-038

S37-039

S37-040

040-H60
S41-043

T

o

1.59966

1.96403

1.96551

1.96019

1.96890

1.98836
1.96529

N17-C23
C23-C28
C24-C25
C24-H51
C25-H52
C28-H53
C25-C26
C27-C28
N17-C18
N17-C23
C23-C24
C24-H51
C27-C28
C27-541
C28-H53
C31-C36
C36-S37
S37-038
S37-039
S37-040
C36-S37
S37-038
S37-039
S37-040
C35-C36
C36-S37
S37-038
S37-039
S37-040
C36-S37
C26-C27
C27-541
S41-042
S41-043
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0.02308
0.02628
0.01550
0.02778
0.01151
0.04148
0.39241
0.34826
0.13515
0.02308
0.02346
0.02778
0.02042
0.25660
0.04148
0.03473
0.24482
0.17616
0.19702
0.44230
0.24482
0.17616
0.19702
0.44230
0.37384
0.24482
0.17616
0.19702
0.44230
0.24482
0.03580
0.25660
0.19945
0.16968

1.74
3.08
2.89
1.12
1.97
1.36
23.01
20.08
3.18
1.36
2.97
1.52
3.71
3.68
1.33
0.96
1.62
1.18
5.16
5.34
2.19
5.62
1.45
5.61
0.98
1.46
4.28
4.78
3.31
1.02
0.85
1.60
5.07
1.13

1.15
1.20
1.32
1.20
1.17
1.18
0.27
0.27
0.90
1.14
121
1.19
1.30
0.74
1.18
1.34
0.87
0.88
0.88
0.74
0.85
0.87
0.87
0.73
0.71
0.76
0.78
0.77
0.64
0.77
1.33
0.86
0.88
0.89

0.040
0.054
0.055
0.033
0.043
0.036
0.071
0.066
0.049
0.035
0.054
0.038
0.062
0.049
0.035
0.032
0.035
0.030
0.063
0.063
0.041
0.065
0.033
0.064
0.026
0.032
0.054
0.057
0.046
0.027
0.030
0.035
0.062
0.029



S41-044  o* 0.44019 5.71 0.75 0.065

3.2.6. Poliimid (BPDA - DASDA)Dimer DFT Calismasi
3.2.6.1. Poliimid (BPDA - DASDA)Dimer Geometri Optimizasyonu

Poliimid (BPDA - DASDA) dimere ait optimize edilmis temel durum yapisi ve total

enerji doniisimii Sekil 57 ve Sekil 58 de verilmistir.

Total Energy

-5615.30

-5615.35

Total Energy (Hartree)
AN It
L =2 2
& i i
w i B
(=] (%2 o
1 1 1

-5615.55

-5615.60 —

DR R B B BB B B B B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Optimization Step Number

Sekil 57. Poliimid (BPDA - DASDA) Dimerin Total Enerji Dontigiimii

DFT metodunun B3LPY / 6-31G (d, p) temel seti ile hesaplanan dimer molekiiliiniin
optimize edilmis bag uzunlugu parametreleri Tablo 40 da listelenmistir. Fenil
halkalarindaki biitiin bag uzunluklari ve bag agilari normal araliktadir. DFT metodu igin
C- C bag mesafeleri 1.358-1.543 A araliginda, C-N igin ise bu degerler C23-N17 1.471
ve N17-C16 1.489 A degerleri anhidrit ve siilfonik asit arasindaki azot atomuna aittir.

Bu bag polimer iskeletini olusturmaktadir.
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Sekil 58. Poliimid (BPDA - DASDA) Dimerin Optimize Edilmis Yap: Resmi

Anhidrit gruplarindaki C=0 gruplart DFT metodu i¢in C18-022 1.258 A ve C16-021
1.257 A araliginda bulunmustur, ¢ift bag karakteristigi olarak literatiir ile uyumlu olarak
cikmistir.  Kiikiirt atomlarmin oksijen (S-O) ile olusturdugu bag mesafeleri
optimizasyon sonucu DFT metodu igin S37-038 1.671 A, S37-039 1.668 A ve S37-
040 1.669 A olarak bulunmustur. Kiikiirt atomlarinin karbon (S-C) ile olusturdugu bag
mesafeleri optimizasyon sonucu DFT metodu igin S37-C36 1.779 A ve C72-S86 1.778
A olarak bulunmustur. Siilfon gruplarmdaki O-H bag uzunluklari DFT metodu igin
040-H106 1.511 A ve 089-H125 0.733 A araliginda uzanur.

Tablo 40. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Teorik Olarak Elde Edilen Bag
Uzunluklari (A)

Atom gruplari Bag Uzunluklar1 DFT  Atom gruplar: Bag Uzunluklar1 DFT
1  S37-038 1.67111 35 C16-021 1.25757
2 S37-039 1.66820 36 C16-C2 1.54103
3 S§37-040 1.66975 37 C2-C3 1.36756
4  S37-C36 1.77953 38 C3-C18 1.52689
5  040-H106 1.51123 39 020-C13 1.25848
6  C35-C36 1.36036 40 C13-N14 1.48184
7  C35-H104 1.07132 41 N14-C15 1.48709
8 (C35-C34 1.40365 42 C15-019 1.25929
9  C35-H103 1.07021 43 N14-C79 1.47135
10 C27-S41 1.78094 44  C80-C81 1.35817
11  S41-043 1.67106 45 C76-C81 1.40444
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12 S41-044 1.67062 46 H124-C80 1.07033

13 S41-042 1.66775 47 C81-582 1.77957
14 044-H105 0.81717 48 S82-083 1.67053
15 C27-C28 1.36770 49 S82-084 1.66921
16 C28-H98 1.07077 50 084-H126 1.71254
17 C28-C23 1.40911 51 S82-085 1.67027
18 C23-N17 1.47191 52 C71-C72 1.40985
19 C23-C24 1.39697 53 C72-C73 1.36471
20 N17-Cl6 1.48951 54 C73-H119 1.06937
21 N17-C18 1.48121 55 C72-586 1.77880
22 C18-022 1.25850 56 S586-087 1.66829
23 S86-088 1.67164 57 089-H125 0.73316
24 S86-089 1.66981 58 C68-N61 1.47169
25 N61-C50 1.48882 59 N61-C62 1.48067
26 C62-066 1.25725 60 C60-065 1.25869
27 C60-C46 1.53970 61 C46-C47 1.36608
28 C47-C62 1.52869 62 C47-C48 1.34389
29 C48-H108 1.07084 63 C46-C45 1.35107
30 C45-H107 1.07070 64 C48-C49 1.40729
31 C49-H109 1.07000 65 C55-C59 1.54178
32 (C55-C54 1.38041 66 C54-C57 1.53670
33 C57-064 1.25792 67 C59-063 1.25891
34 C59-C58 1.54375 68 C58-C57 1.53941

Aromatik halkadaki C-H uzunluklari ise C49-H109 1.070 A, C45-H107 1.070 A

araligindadir.

DFT metodu i¢in tiim C-C-C agilar1 108° - 126° arasindadir. C46-C47-C62 108.307 ve
C55-C59-063 126.087 arasindadir. Bilesikteki N-C-C agis1 102°-122°'de arasindadir.
Tablo 41 bag uzunluklar1 parametrelerini vermektedir.

Tablo 41. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerine Ait Teorik Olarak Elde Edilen Bag
Acilari(®)

Atom gruplar Bag Acilar1 DFT Atom gruplari Bag Acilar
DFT
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

038-537-039
038-537-040
039-537-040
C36-537-040
C36-537-038
C31-C30-H100
C26-C27-S41
043-541-044
042-541-044
C23-N17-C16
N17-C18-022
021-C16-C2
C2-C3-C18
H91-C4-C3
019-C15-N14
020-C13-C10
C13-N14-C79
H123-C78-C79
C80-C81-S82
C81-582-083
C81-582-085
084-582-085
H121-C75-C74
C73-C72-586
088-586-089
C71-C72-C73
C73-C69-N61
065- C60-N61
066-C62-CA7
C46-C47-C62
H107-C45-C46
064-C57-C58

110.21461
110.47447
107.72282
109.44666
109.21738
120.39622
119.42324
107.67914
110.25226
116.08603
125.16467
125.59129
108.28246
121.21168
125.42982
125.34705
113.70102
120.27511
119.45681
109.23243
109.60472
107.85636
120.72625
119.59995
107.69908
120.16249
122.05207
125.55362
125.41900
108.30789
121.38314
126.07644

121

37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

C36-S37-039
C35-C36-C31
H104-C35-C36
H104-C35-C34
C35-C34-C33
H100-C30-C29
C28-C27541
043-541-042
C27-C28-H98
C23-N17-C18
N17-C16-021
022-C18-C3
H90-C1-C2
019-C15-C11
020-C13-N14
C13-C10-C11
C15-N14-C79
H124-C78-C80
C76-C81-582
C81-S82-084
083-582-084
083-582-085
C71-C72-S86
088-586-087
089-586-087
C69-C68-N61
N61-C62-066
065-C60-C46
C60-N61-C62
C45-C46-C47
064-C57-C54
C55-C59-063

109.74547
120.40114
119.80966
119.78130
120.04563
120.46199
120.39570
110.42022
120.03758
112.05389
125.60115
125.32891
121.40921
125.44971
125.40692
108.20948
114.53126
119.89577
120.39174
109.56119
110.28448
110.28286
120.23638
110.53904
110.16187
118.08052
125.19385
125.62891
102.28542
122.35413
125.91973
126.08784



33 063-C59-C58 125.99860 69 C54-C55-C56 121.67885

34 H113-C58-C57 109.95909 70 H113-C58-C67 108.38111
35 C78-C79-C80 119.95845 71 C76-C77-C78 119.70150
36 H123-C78-C79 120.27511 72 H123-C78-C77 120.42479

DFT metodu i¢in C60-N61-C62 102.285 ve C73-C69-N61 122.052 hesaplanmistir.
Dimer deki O-S-O agilar1 107° - 110° arasindadir. 039-S37-040 107.722 ve 038-S37-
040 110.474 olarak hesaplanmigtir. C-S-O agilar1 C36-S37-O39 109.745 seklinde

hesaplanmustir.

3.2.6.2. Mulliken Atomik Yikleri

Mulliken atomik yiiklerin hesaplanmasi, Poliimid (BPDA - DASDA) dimer molekiilii
icin; Mulliken atomu DFT metodunun B3LYP / 6-31G (d,p) temel setinde

hesaplanmustir. Elde edilen veriler Sekil 59 ve Tablo 42'de sunulmaktadir.
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Sekil 59. Poliimid (BPDA - DASDA) Dimerin Mulliken Atom Yiikleri Fotosu

Mulliken yiikii dagilimi, azot atomu N'nin, N61 -0.904, N17 -0.904 oldugunu gosterir.
Bazi C atomlarinin pozitif, bazilarinin negatif oldugu da gézlenmistir. Bunlar C30 (-
0.323) ve C31(0.015) seklinde hesaplanmistir. Oksijen (O) atomlar1 ise negatiftir. O38 -
0.538, 039 -0.595 olarak hesaplanmistir. S atomlar1 ise S37 (1.591) ve S41 (1.579)
seklindedir.
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Tablo 42.Poliimid (BPDA - DASDA) Dimer Optimize Mulliken Atom Yiikleri

Atom gruplann  DFT Atom gruplar1  DFT
1 C30 -0.323 60 H101 0.213
2 C3 0.015 61 H102 0.210
3 C32 -0.155 62 H103 0.212
4 C33 -0.172 63 H104 0.252
5 C34 -0.175 64 C29 -0.137
6 C35 -0.154 65 H99 0.216
7 C36 -0.476 66 H100 0.275
8 S37 1.591 67 H105 0.406
9 038 -0.538 68 H96 0.250
10 039 -0.595 69 H97 0.208
11 040 -0.619 70  H98 0.292
12 C23 0.347 71 S41 1.579
13 C24 -0.196 72 042 -0.545
14 C25 -0.166 73 043 -0.540
15 C26 0.003 74 044 -0.600
16 C27 -0.503 75  H106 0.415
17 C28 -0.109 76 021 -0.450
18 C16 0.717 77 022 -0.466
19 N17 -0.904 78  H90 0.229
20 C18 0.716 79  HI1 0.228
21 C1 -0.194 80 H92 0.224
22 C2 -0.030 81 C7 0.004
23 C3 -0.036 82 C8 -0.172
24 C4 -0.189 83 C9 -0.188
25 C5 -0.172 84 C10 -0.034
26 C6 0.006 85 Cl1 -0.032
27 H93 0.213 86 Cl12 -0.106
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28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

H94
H95
C76
c77
Cc78
C79
C80
cs1
82
083
084
085
C68
C69
C70
c71
c72
c73
C45
C46
c47
C48
C49
C50
Cc51
C52
C53
C57
C58
C59
Cc67
H116

0.231
0.227
0.014
-0.162
-0.195
0.344
-0.175
-0.492
1.582
-0.533
-0.597
-0.620
0.347
-0.197
-0.166
0.003
-0.504
-0.170
-0.193
-0.031
-0.037
-0.190
-0.172
0.003
0.002
-0.174
-0.184
0.444
-0.410
0.445
-0.524
0.203

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118

C13
N14
C15
H122
H123
H124
C75
C74
H120
H121
H117
H118
H119
C60
N61
C62
065
066
H107
H108
H109
C54
C55
C56
H110
H111
H112
063
064
H113
H114
H115

0.716
-0.902
0.719
0.216
0.252
0.267
-0.323
-0.136
0.215
0.274
0.250
0.207
0.292
0.716
-0.904
0.715
-0.451
-0.467
0.230
0.225
0.212
-0.025
-0.022
-0.191
0.207
0.222
0.222
-0.448
-0.450
0.265
0.218
0.217
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3.2.6.3. HOMO ve LUMO Analizleri

Sekil 60 DFT metodu ile Poliimid (BPDA - DASDA) dimer i¢in HOMO ve LUMO’nun

yogunluk orbital gosterimidir.

| "‘9“"‘{
i ‘\3;,-}, o®®  HOMO=-6.6604 eV
Wy d"

L

2+ e
248

9
PR HOMO-I=-68141 eV tA W LUMO+1=-3.0594 ¢V
Sekil 60. Poliimid (BPDA - DASDA) Dimer Molekiiliin DFT I¢in HOMO, LUMO
Haritalar1
Ayrica bilesigin Eiymo+1 Ve Enomo-1 grafikleride alinmistir. Sekilden molekiile ait DFT
metodu i¢in Epomo = -6.6604 eV ELumo = -3.3492 eV degeri hesaplanmistir. Diger
orbitaller i¢in; DFT metodu i¢in Epomo-1 = -6.8141 eV E uymo+1 = -3.0594 eV degeri

hesaplanmistir. Ve Tablo 43 kimyasal reaktivite endekslerini gosterir.

Tablo 43. BPDA - DASDA) Dimer Molekiiliine Ait Elektronegatiflik () ve Kiiresel
Elektrofil (o) vb. Degerleri

Molekiiler parametreler DFT(B3LYP/6-31G (d, s))
E Howmo (V) -6.6604
E Lumo (eV) -3.3492
A E howmo - Lumo (V) -3.3112
Iyonlasma potansiyeli, IP (eV) 6.6604
Elektron ilgisi, EA (eV) 3.3492
Elektronegatiflik, y (eV) 5.0048
Kimyasal potansiyel, x (eV) -5.0048
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Kimyasal sertlik, # (eV) 1.6556
Kimyasal yumusaklik, s (eV ') 0.3020
Global elektrofiliklik indeksi, o (eV) 7.5646

3.2.6.4. Lineer Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Dipol moment, bir molekiil i¢inde uygulanan bir elektrik alani ile ilgili enerji ilk tiirevi
olarak tanimlandig1 bir 6nemli 6zelligi, temel olarak vb. Van der Waals tipi dipol-dipol
kuvvetler olarak molekiiller arasi etkilesimler iizerinde c¢aligmak i¢in kullanilan, dipol

momenti biiylidiikge, giiclii molekiiller aras1 ¢cekim olacaktir.

Tablo 44'te hesaplanan parametreler, yukarida tarif edilen elektronik dipol momenti (pi
(1=x,Y, z) ve toplam dipol momenti verilmistir.

Tablo 44. DFT B3LYP / 6-31G (d, s) Temel Set Kullanilarak Elektrik Hesaplanan
Dipol Momentleri(Debye), (au) Polarisability, B Bilesenleri

Parametreler DFT Parametreler DFT
W x 6.8345 B xxx 3373.0817
Ly 0.3157 B xxy -246.8421
I 4.,4565 B xyy -124.0118
K (D) 8.1652 B YYY 94.6027
O xx -394.6594 B xxz 1061.9546
o yy -557.5822 B xyz -16.5239
o 5 -562.7621 Byyz 61.9923
o xy 197.0794 B xzz -66.9466
O xz 0.2198 ﬁ YZZ -5.3079
o vz -5.3258 B 777 -3.1016
o (au) -505.0012 B (esu) 3.3x10*
IR Spectrum
0 ——
II‘ '
500 -
1.000
Tg 1.500
TEZ.DDD —
¢ 2.500
30009 - 4.000

3.500 -~ - 4.500

: =
3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500 0
Frequency (cm™)
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Sekil 61. Poliimid (BPDA - DASDA) Dimerin Teorik Olarak Elde Edilen FT-IR Spektrumu

UV-Vis Spectrum

J— Singlet-A
I
o
o
1

200 300 400 500 600 700 800 900 1.000
Wavelength (nm)

Sekil 62. Poliimid (BPDA - DASDA) Monomerin TD-DFT UV Spektrumu
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4. SONUC

Yapilan calismada poli kondenzasyon kullanilarak sentezlenen poliimidlerin teorik
analizi gerceklestirilmistir. Yiiksek performansli polimer elektrolit membran yakit
hiicresi i¢in yiiksek iletkenlige ve iyi stabiliteye sahip olan proton degisim membrani
olarak kullanilmaya uygundur. Yakit hiicresi membranlari tizerinde etkili olan poliimid,
SPI, kopoliimid membranlarinin tasarimini i¢ermektedir. Poliimid bazli yakit hiicre
membranlari ticari Nafion membranina gore ¢esitli avantajlara sahip olsa da, hala bazi
dezavantajlar vardir. Modifiye edilmis poliimid yakit hiicre membranlariin pratik

kullanimin1 engelleyen en dnemli problem, su dengesinin olmamasidir.

Calisma konusu olan poliimidler son zamanlardaki literatiir raporlari, silika, titanya,
seramik ve karbon nanofiller iceren poliimid kompozit membranlarina uygunluga
sahiptir. Bu membranlar yakit hiicresi operasyonu i¢in iyi sonuglar gdstermektedir.
Katki maddeleri yakit hiicresi performansini sadece optimum su aliminda degil, ayni
zamanda gozenek yapisini ayarlayarak ek proton tagima yolu sunar. Bununla birlikte,
poliimid kompozit membranlar {izerinde yapilan arastirmalar hala yetersizdir. Poliimid
yakit hiicre membranlarinin gelecegi sadece yeni yapisal tasarimlara dayanmakla
kalmaz, ayn1 zamanda kompozit membran c¢aligmalar1 gerektirmektedir. Sentezlenen
SPDI lar PEMFC nin Nafion gibi giigliit membranlara rakip olabilir. Bu arastirma teorik

analizi ve deneyselin karsilagtirmasi icermektedir.

Sonug olarak elde edilmis poliimidlerin baslangic maddeleri kolay ve ucuz temin
edilebilecegi, proton iletme kapasitesinin bulunabilecegi veya artirilabilecegi gibi
ozellikleri dikkate alindiginda membran olarak kullanilabilme potansiyelleri mevcuttur.
Aromatik poliimidler termal, mekanik ve elektriksel Ozelliklerinin ve kimyasal
direnglerinin ¢ok iyi olmasindan dolay1 yiiksek performans polimerleri sinifina dahil
edilmektedirler. Bu polimerlerin en énemli dezavantaji ¢oziiniirliiklerinin az olmasidir.
Gelecegin enerji kaynagi olacak olan yakit pilleri i¢in elde edilmesi planlanan polimer

membranlarin lilkemiz ekonomisine dnemli katki saglayacagi tahmin edilmektedir.

Sentezlenen poliimidler oligomerik yapidadir. Teorik c¢aligmalar monomer-dimer
tizerinde caligilarak polimer zinciri hakkinda bilgi alinmistir. Polimer zincirlerinde

tekrarlanan monomer sayis1 ¢ok fazla oldugundan gerek bilgisayar kapasitesi gerek
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bilgisayar kullanim zamani1 bakimindan uygun degildir. Monomer birimleri 58 ve 62
atomdan olusmaktadir. Dimer olarak bakildiginda ise 120 civarinda her iki molekiilii
kapsar. Mevcut olan program ve bilgisayar giicii daha fazlasini ¢alistirmakta ama c¢ok
zaman gerektirmektedir. Daha once polimer iizerinde yapilan DFT ¢alismalar
tekrarlanan birimlerin ¢ok az bir miktarda HOMO ve LUMO enerjilerine etki
etmektedir. 0.10-0.20 eV civarindaki bu degisiklik g6z oniine alinarak polimer zinciri

icin olusumu ve gecerli sonuglar ongoriilebilir.

Polimer agirlikli DFT calismalarinin tamaminda bu ¢alisma diizeni ongoriilmektedir.
DFT cgalismalari ile deneysel ¢alismalari iyi bir uyum sergilemektedir. Monomer-dimer
polimerin modeli olarak degerlendirilir. Yapida tekrarlanan bag cesitleri incelenerek
uzun zincirdeki bag karakterizasyonu tespit edilir. Kondenzasyon tipi bir
polimerizasyonla elde edilen poliimitlere ait geometrik optimizasyonlarin monomerik
ve oligomerik ortibal enerji seviyeleri, HOMO, LUMO, naturel bag analizleri (NBO)
harmonik hareket sonucu olusan titresim frekans degerleri incelenmistir. Elde edilen

sonuclar deneysel sonuclar ile karsilastirilmistir.

Polimer modelleme hizl biiyiiyen bir alandir. Oncelikli olarak uzmanlik alani olmaya
devam etmektedir, ¢linkii tercih edilen yontemler ve mevcut yontemlerin kisitlamalar
hala degismektedir, bu nedenle arastirmacinin siirekli olarak yeni gelismelerden
haberdar kalmasi gerekmektedir. Alternatif yontemlerin zorlugundan dolayr grup katkisi
ve QSPR yontemleri alanin temelini olusturmustur. Bununla birlikte, mezoskala ve
diger y1gin simiilasyonlar1 daha yaygin hale gelmektedir. Arastirmacilara dnce hangi
ozelliklerin hesaplanmas1 gerektigini diisiinmeleri ve daha sonra bu o&zellikler i¢in

mevcut olan yontemleri ve yazilim paketlerini kesfetmeleri onerilir.
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