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Ozet

Poliiiretan polimerler ¢ok amacl regineler, yiizey kaplama malzemeleri, boyar maddeler vb. gibi genis kullanim
alanina sahiptir. Diizosiyanat bilesikleri, poliiiretan sentezinde monomer olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu
polimerlerin iretimleri sirasinda kanserojen ve toksik ozellik gosteren izosiyanat gruplarindan bir kismi
tepkimeye girmeden agikta kalmakta ve insan sagligi igin tehdit olusturmaktadir. Bu durum, hemen her alanda
yaygin olarak kullanilan poliiiretan malzemelerinin iretiminde sanayinin karsisina ciddi bir sorun olarak
¢tkmaktadir. Bu nedenle izosiyanat monomerlerinin reaktiviteleri ile ilgili bilgiler, insana ve g¢evreye zararsiz
polimerlerin tasarlanmast i¢in Snemlidir. Bu g¢alismanin birinci amaci, ticari monomer olarak kullanilan
diizosiyanatlarmn reaktifliklerini teorik yontemlerle incelemektir. Ikinci amaci ise, yapisinda yanmaya karsi
dayaniklilik saglayacak fosfor grubu igeren, bis(4-izosiyanatofenil)fenil fosfinoksit monomerinin hesapsal
yontemlerle elektronik yap1 6zelliklerinin ve polimerlesme reaktifliginin incelenmesidir. Elde edilen sonuglar,
fosfor grubu iceren monomerin, ticari olarak kullanilan mevcut diizosiyanatlardan daha reaktif oldugunu
gostermistir. Bu durum, yapisindaki izosiyanat gruplarmin tepkimeye girmeden acikta kalma olasiligini
azaltacagindan dolay1 insan sagligi ve c¢evre acisindan daha olumlu bir 6zelliktir. Elde edilen teorik bulgular
umut vaad etmekte ve ileride yapilabilecek deneysel ¢alismalar i¢in de yon gosterici niteliktedir.
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Investigation of Polymerization Activity of Diisocyanates Using
Computational Methods

Abstract

Polyurethane polymers have been used in various applications such as multi-purpose resins, surface coatings,
dyes, etc. Diisocyanate compounds are used as monomers in the synthesis of polyurethanes. But, during the
production of these polymers, some of the isocyanate groups showing carcinogen and toxic properties do not
undergo polymerization reaction and threaten the human health. This gives rise to a serious problem for the
industry in the production of the polyurethane materials which have widely been used in almost all fields.
Therefore, it is very important to obtain information about the reactivities of the isocyanate monomers in order to
design harmless polymers. The first aim of this project is to investigate the reactivities of the commercially used
diisocyanate monomers employing theoretical methods. The second purpose is to find out the electronic structure
properties and polimerization reactivity of the monomer [bis(4-isocyanatophenyl)phenyl phosphine oxide]
containing a phosphorous group which provides flame-retardant property using computational tools. The results
obtained shows that the monomer containing a phosphorous group is more reactive towards polymerization than
the commercially available diisocyanate monomers. This will result in a decrease in the number of unreacted
diisocyanate groups in the polymer chain. Therefore, it is a desired propery in considering the human health and
environment. These findings provide important insights and can guide the future experimental studies.
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Giris

Bilindigi gibi polimerlerin ¢ogu kolaylikla yanabilmektedir. Ozellikle, emniyet
tedbirlerinin iist siirlara ¢ekildigi giiniimiizde yanmaya karst dayanikli polimerlerin dnemi
giderek artmaktadir. Polimerlerin yanmaya karsi olan direncleri ¢esitli katki malzemeleriyle
saglanmakta ve bunlar arasinda halojenli katki malzemeleri yaygin olarak kullanilmaktadir,
ancak halojenli bilesikler yanma sirasinda toksik ftriinler (HCl, HBr, Cl2, Br2 vb.)
olusturmaktadir. Bu nedenle, 1998 yilindan itibaren Avrupa Birligi ve U.S.A tarafindan
halojenli katki maddelerinin kullanim1 yasaklanmistir. Ayrica, katki malzemelerinin polimer
ile iyi karisamamasi ve/veya zamanla polimer matriks iginde difuzyonlar1 nedeniyle,
polimerlerin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri de olumsuz olarak etkilemektedir. Bu nedenle,
giiniimiizde polimer zincirine bagli, hidrolitik kararliligi olan, C-P-C baglar1 igeren
monomerlerden ¢ikarak yanmaya dayanikli polimerlerin hazirlanmasi 6nem kazanmigtir [1-4].
Dogrudan polimer zincirine bagli ve yapisinda fosfor igeren, aynt zamanda hidrolitik
kararliligt olan C-P-C baglar1 bulunan polimerlerle yapilan ¢alismalara literatiirde az
rastlanmaktadir. Bu calisma kapsaminda ele alinan ve yapisi Sekil 1°de verilen bis(4-
izosiyanatofenil)fenil fosfinoksit, yanmaya karsi dayanikli poliiiretan yapiminda kullanilma
potansiyeline sahip bir monomerdir. Bu bilesigin kinetigi ve polimerlesme 6zellikleri heniiz
literatiirde incelenmemistir.
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Sekil 1. Yeni incelenen diizosiyanat monomeri.

Poliliretan malzemeler; otomotiv sektoriinde (direksiyon simitlerinde, kap1
kolgaklarinda, araba koltuklarinda), ingaat sektoriinde (dis cephe kaplamalarinda, yapi
izolasyonlarinda), tibbi {irlinlerde (ameliyat masa minderlerinde ve ¢esitli saglik
ekipmanlarinda), ve bunlarla birlikte bir ¢ok iiriinlerde (koruma kasklari, mankenler, cop,
resim ¢erceveleri, minderler vb.) ¢ok genis kullanim alanina sahiptirler [1].

Yapilarinda iki veya daha fazla izosiyanat (NCO) grubu bulunan alifatik veya
aromatik bilesikler poliliretan yapiminda monomer olarak kullanilirlar (Sekil 2).
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Sekil 2. Ticari olarak kullanilan diizosiyanatlar.

Politiretan polimerler kimyasal olarak diizosiyanatlara diollerin veya diaminlerin ¢oklu
katilma tepkimeleri sonucu olusurlar. Alkol ve izosiyanat gruplarinin reaksiyonundan iiretan
grubunun olusumu bilinen bir katilma reaksiyonudur. Ancak polimerlesme tepkimeleri
oldukg¢a karmasiktir. Polimer zincirindeki iiretan gruplari artan izosiyanat ile tekrar tepkimeye
girerek dallanmis molekiiller (allofanatlar) olusturabilirler. Béyle yan reaksiyonlar polimerin
ozelliklerini etkiler. Poliiiretan yapiminda kullanilan izosiyanatlar arasinda aromatik olanlari
daha biiylik 6neme sahiptir clinkii aromatik halkaya bagli izosiyanat gruplari alifatik
olanlardan daha reaktiftir. Ayn1 smif izosiyanat tiirevleri arasinda da onemli reaktivite
farkliliklar1 goézlenmektedir. Bu farkliliklar molekiillerin yapisal karakterinden dogmaktadir;
stibstitiient ve sterik etkenler 6nemli rol oynayabilir. Monomerlerdeki izosiyanat gruplarinin
ne derece reaktif olup olmadigi biiylikk 6nem tasimaktadir ¢linkii poliiretan polimerlerin
iiretimi sirasinda kanserojen ve toksik etkisi bulunan bir miktar izosiyanat grubu, tepkimeye
girmeden, agikta kalabilmektedir ve insan sagligi i¢in tehlike olusturmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci, yapisinda halojen icermeyen, fosfor bulunan, yanmaya dayanikli
politliretanlarin hazirlanmasinda kullanilacak olan diizosiyanatin polimerlesme reaktifligini
molekiiler orbital teorisi ile aragtirmaktir. Uygulanan kuramsal ¢aligmalar Sekil 1° deki fosfor
iceren diizosiyanat monomerinin reaktifli§inin ticari olarak mevcut olan diger izosiyanatlar
(Sekil 2) ile karsilastirmasini saglayacak ve boylece poliliretan sentezlerine uygun reaksiyon
kosullarinin belirlenmesine yardimci olacaktir. Ayrica, bu teorik bulgular, polimerlesme
kinetigi ile ilgili olarak da daha detayli bilgiler saglayacaktir.

Materyal ve Yontem

Hesaplamalar i¢in Spartan 04 [5] ve Gaussian 03 [6] yazilimlart kullanilmigtir.
Modellenecek yapilarin baslangic geometrileri semiempirik PM3 [7] yontemi ile optimize
edilerek elde edilmistir. PM3 optimizasyonundan elde edilen yapilar daha hassas bir yontem
olan ab initio Hartree-Fock [8] (HF/6-31G(d)) yontemi kullanilarak optimize edilmis ve
enerjileri hesaplanmistir. Hesaplamalar hem ticari olarak kullanilmakta olan diizosiyanatlara
(Sekil 2), hem de bu g¢aligma biinyesinde incelenecek olan bis(4-izosiyanatofenil)fenil
fosfinoksit bilesigine (Sekil 1) uygulanmistir. Gergekte poliliretan sentezinde diol bilesikleri
kullanilmaktadir. Ancak, bu c¢alismada amag, izosiyanat uglarmin reaktivitelerini
karsilastirmak oldugundan, diol bilesigi yerine metanol kullanilarak, polimerizasyonun ilk
basamagi olan katilma tepkimesinin mekanizmas1 modellenmistir (Sekil 3-6).
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Sekil 3. 2,4-TDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢in optimize
edilen yapilar.
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Sekil 4. 2,6-TDI monomerinin metanol ile tepkimesi ve optimize edilen yapilar.
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Sekil 5. MDI monomerinin metanol ile tepkimesi ve optimize edilen yapilar.
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Sekil 6. FODI monomerinin metanol ile tepkimesi ve optimize edilen yapilar.

Mekanizmalardaki tiim molekiiller HF/6-31G(d) yontemi ile optimize edilerek, en
kararli yapilar elde edilmistir. Her bir izosiyanat bilesiginin, -OH gruplari ile reaksiyonlarina
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ait olan ara trilinlerinin, gecis konumlarinin ve {iirlinlerinin yapilari, normal mod analizi ile
titresim frekanslar1 hesaplanarak karakterize edilmistir. (Reaksiyon koordinati tizerindeki
gecis konumlar1 tek bir sanal frekans, yerel minimumlar ise hepsi gercek frekans degerleri
vermistir). Reaktiviteyi incelemek i¢in her bir basamagin aktivasyon enerjileri (Aktivasyon
enerjisi = Geg¢is konumunun enerjisi - tepkimeye giren molekiiliin enerjisi) hesaplanmistir.
Ayrica optimize edilmis yapilardaki NCO gruplarmin C atomunun elektronik yiikleri
incelenerek —OH gruplarina kars1 reaktiflikleri karsilastirilmistir. Bdylece, fosfor grubu iceren
monomerin polimerlesebilme 6zelligi mevcut olanlarla karsilastirilarak tahmin edilebilecektir.

Bulgular ve Tartisma

Elektronik yiikler

Modellenen tepkimeler -OH grubunun -NCO grubundaki karbon atomuna niikleofilik
katilma tepkimeleridir. Bu nedenle, karbon atomu iizerindeki pozitif yiikiin artmasi niikleofil
olarak davranan hidroksi grubunun saldirisini kolaylastiracagi i¢in tepkimeyi de hizlandirmasi
beklenmektedir. HF/6-31G(d) hesaplamalarindan 2,4-TDI, 2,6-TDI, MDI ve FODI igin elde
edilen elektronik yiikler Tablo 1- 4’ te sirasiyla verilmistir.

2,4-TDI bilesiginin bir alkol ile tepkimesi Sekil 3” te gosterildigi gibi iki olasi yoldan
ilerleyebilir: Once orto pozisyonundan daha sonra para pozisyonundan (a yolu) veya &nce
para pozisyonundan, daha sonra orto pozisyonundan (b yolu). Tablo 1’ deki Mulliken yiikleri
incelendiginde, 2,4-TDI bilesiginin para-NCO grubundaki karbon atomunun pozitif yiikiiniin
orto pozisyonundakinden 0.006-0.009 atomik birim daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu
durum para-NCO grubunun orto-NCO grubuna gore daha reaktif olduguna isaret etmektedir
ve bu nedenle tepkimenin b yolunu izleyecegi tahmin edilebilir. Nitekim, literatiirde2 2,4-
toluendiziosiyanat i¢in para pozisyonundaki -NCO grubunun, orto pozisyonundaki -NCO
grubundan 6nemli Ol¢lide daha reaktif (25 kat) oldugu rapor edilmistir. HF/6-31G(d) ile elde
edilen sonuglar bu bilgiyi desteklemektedir. Ayn1 zamanda, orto-NCO grubunun reaktifligi,
para pozisyonundaki grubun reaksiyona girmesinden sonra degisebilir. Ancak, araiiriinler
AUla ve AUI1Db yapilarindaki ytikler, baslangic monomeri ile kiyaslandiginda kayda deger bir
fark goriilmemektedir (Tablo 1).

Tablo 1. 2,4-TDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek icin HF/6-31G(d) ile
optimize edilen yapilardaki C atomlarinin Mulliken yiikleri (au)*.

Bilesik numarast Ca Cb

2,4-TDI 0.792  0.786
GKla 0.786  1.022
GK1b 1.016 0.780
AUla 0.793  1.067
AUlb 1.063 0.786
GK2a 1.037 1.017
GK2b 1.048 1.014
Ul 1.050 1.044

*au = atomik birim
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2,6-TDI bilesigi orto pozisyonunda simetrik olarak konumlanmis -NCO gruplarina
sahip oldugundan metanol ile tepkimesinde tek bir olas1 yol bulunmaktadir (Sekil 4). Tablo
2’deki Mulliken yiikleri incelendiginde her iki orto-NCO gruplarinin karbon atomlarinin
yiiklerinin (0.785 ve 0.784) hemen hemen ayni oldugu ve 2,4-TDI’daki orto-NCO
karbonundan yalnizca 0.001 atomik birim daha az bir degerde oldugu goriilmektedir. Dolayis1
ile bu monomerin reaktifliginin 2,4-TDI’daki a yolununkine ¢ok yakin olacagi tahmin
edilebilir. Bu bulgular, TDI bilesiklerinin yapisinda bulunan metil grubunun elektronik etkisi
ile aciklanabilir. Bilindigi gibi alkil gruplar indiiktif etki ile elektron verme 6zelligine sahiptir
ve indiktif etkinin kuvveti bu etkiyi yapan gruptan uzaklastikga azalir. Bu nedenle metil
grubu, indiiktif etki ile izosiyanat grubuna elektron vererek buradaki karbon atomunun
elektron yogunlugunu arttirmaktadir. Diger bir deyisle, pozitif yiikiinii azaltmaktadir. Orto
pozisyonundaki izosiyanat grubu, para konumuna gore metile daha yakin oldugundan dolay1,
bu durumdan daha kuvvetli etkilenmektedir.

Tablo 2. 2,6-TDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢cin HF/6-31G(d) ile
optimize edilen yapilardaki C atomlarinin Mulliken yiikleri (au)*.

Bilesik numarasi Ca Cb

2,6-TDI 0.785 0.784
GK3 0.777  1.020
AU3 0.784 1.066
GK4 1.017 1.041
U2 1.041 1.047

*au = atomik birim

MDI bilesiginin -NCO gruplar1 benzen halkalarinin meta pozisyonlarinda simetrik
olarak konumlanmistir. Tablo 3’te verilen -NCO karbon atomlarinin Mulliken ytikleri (0.786),
2,6-TDI monomerinin orto pozisyonlarindaki izosiyanat karbonlarindan yalnizca 0.001
atomik birim daha fazla pozitiftir. Bu nedenle MDI’in polimerlesme reaktifliginin de 2,6-
TDI’inkine benzemesi beklenir. MDI bilesiginin yapisinda da 2,6-TDI’dakine benzer olarak
indiiktif etki ile elektron salabilecek bir alkil (-CH2-) birimi mevcuttur. Ancak, buradaki -
NCO gruplar1 -CH2- grubuna, 2,6-TDI’in orto-NCO karbonlarina nazaran, bir bag daha uzak
mesafede bulunduklarindan indiiktif etkiden daha az oranda etkilenirler.

Tablo 3. MDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢cin HF/6-31G(d) ile
optimize edilen yapilardaki C atomlarinin Mulliken yiikleri (au)*.

Bilesik numarast Ca Cb

MDI 0.786  0.786
GK35 0.783  1.011
AU4 0.783  1.057
GK6 1.009 1.059
U3 1.059  1.059

*au = atomik birim
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Bu calismanin asil konusunu olusturan FODI bilesindeki -NCO gruplari, fosfin oksit
grubuna gore benzen halkasinin para pozisyonunda simetrik bir sekilde yer almaktadirlar.
Tablo 4’te karbon atomlar1 lizerindeki pozitif yiik degerleri (0.798) verilmektedir ve bu
degerler, yukarida bahsedilen ve ticari olarak kullanilan izosiyanat monomerlerine gore
yaklagik olarak 0.006-0.014 atomik birim daha fazladir. Bu bulgu, potansiyel bir poliiiretan
monomeri olan FODI bilesiginin, diger bilinen monomerlerden daha reaktif oldugunu ve
polimerlesme tepkimesini daha kolay gerceklestirebilecegini gostermektedir. FODI
bilesigindeki -NCO karbon atomlarinin elektron yogunlugunun diger ticari monomerlere
oranla daha az olmasinin sebebi, yapisindaki elektronik etkenler dikkate alinarak
aciklanabilir. Bilindigi tizere P=O grubu hem indiiktif hem de rezonans etkisi ile elektron
cekme Ozelligine sahiptir. Bu nedenle, para pozisyonundaki -NCO gruplarmin elektron
yogunlugunu kendine dogru g¢ekerek, molekiiliin polaritesini arttirmakta ve sonug¢ olarak
izosiyanat gruplarindaki karbon atomlarinin elektron yogunlugunu azaltmaktadir.

Tablo 4. FODI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢cin HF/6-31G(d) ile
optimize edilen yapilardaki C atomlarinin Mulliken yiikleri (au)*.

Bilesik numarasi Ca Cb

FODI 0.798 0.798
GK7 0.796  0.985
AUS 0.796  1.062
GK38 1.016 1.061
U4 1.061 1.062

*au = atomik birim

Aktivasyon enerjileri

Sekil 3-6’daki tepkimelerde gosterilen molekiillerin ve gecis konumlarinin hesaplanan
elektronik enerjileri ve sifir noktasi enerjisi ile diizeltilmis enerjileri Tablo 5-8° de
listelenmistir. Bu tablolarda verilen enerjiler kullanilarak modellenen tepkimelerdeki her
basamagin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve reaksiyon koordinatlarinin potansiyel enerji
ylizeyleri olusturulmustur. Aktivasyon enerjileri tepkimelerin hizlar ile iliskili oldugundan
reaktiflikle ilgili onemli ipuglar1 verebilir. Aktivasyon bariyeri azaldik¢a tepkime hizinin
artmasi1 beklenmektedir.

2,4-TDI monomerinin tepkimesine ait potansiyel enerji yiizeyleri a ve b yollari i¢in
Sekil 7° de gosterilmistir. Tepkimelerin biitlin basamaklar1 ekzotermiktir. 2,4-TDI
monomerinin polimerlesme tepkimesinde, a yolu icin ikinci basamagin yiiksek aktivasyon
bariyerine sahip oldugu goriilmektedir. Ancak, ekzotermik olan birinci basamaktan agiga
cikan 25.1 kcal’lik 1s1, ikinci basamagin 67.6 kcal’lik aktivasyon bariyerini 42.5 kcal’e
indirecegi dikkate alindiginda, tepkimenin hiz belirleme basmaginin birinci basamak oldugu
diistintilebilir. Sekil 7° de gosterilen b yolu i¢in de hiz belirleme basamagi birinci basamaktir
ve a yolunun birinci basamagindan sadece 0.4 kcal’lik daha az enerji engeline sahiptir.
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Tablo 5. 2,4-TDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢in HF/6-31G(d) ile

optimize edilen yapilarin enerjileri (Hartree)*.

Bilesik numaras1  Elektronik Enerji, E ~ E+Sifir Nokta Enerjisi
24TDI -602.949722 -602.809722
MeOH -115.035418 -114.980073
GKla -717.915795 -717.715795
GK1b -717.916508 -717.716508
AUla -718.031090 -717.821090
AUI1b -718.032845 -717.822845
GK2a -832.953425 -832.693425
GK2b -832.995395 -832.735395
Ul -833.110914 -832.840914

*1 Hartree = 627.5 kcal/mol

Tablo 6. 2,6-TDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢in HF/6-31G(d) ile

optimize edilen yapilarin enerjileri (Hartree)*.

Bilesik numarast

Elektronik Enerji, E ~ E+Sifir Nokta Enerjisi

26TDI -602.948501
MeOH -115.035418
GK3 -717.914427
AU2 -718.029491
GK4 -832.992116
U2 -833.107378

-602.808501
-114.980073
-717.714427
-717.819491
-832.732116
-832.837378

*1 Hartree = 627.5 kcal/mol

Tablo 7. MDI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢cin HF/6-31G(d) ile

optimize edilen yapilarin enerjileri (Hartree)*.

Bilesik numarast Elektronik Enerji, E E+Sifir Nokta Enerjisi
MDI -832.495016 -832.265016

MeOH -115.035418 -114.980073

GKS5 -947.460705 -947.173429

AU3 -947.602205 -947.307840

GK6 -1062.542263 -1062.193244

U3 -1062.659010 -1062.299010

*1 Hartree = 627.5 kcal/mol
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Tablo 8. FODI monomerinin metanol ile tepkimesini modellemek i¢cin HF/6-31G(d) ile
optimize edilen yapilarin enerjileri (Hartree)*.

Bilesik numaras1  Elektronik Enerji, E ~ E+Sifir Nokta Enerjisi

FODI -1439.196770 -1438.886770
MeOH -115.035418 -114.980073
GK7 -1554.164614 -1553.803161
AU4 -1554.280830 -1553.910830
GK8 -1669.248036 -1668.824758
U4 -1669.364360 -1668.934360

*1 Hartree = 627.5 kcal/mol

Aradaki fark ¢cok az olmasina ragmen, bu bulgu, Mulliken yiiklerinin kiyaslanmastyla ulagilan
sonucu desteklemektedir. Yani 2,4-TDI monomerinin polimerlesmesi, b yolu ile daha hizli
ilerlemektedir. Ayrica, b yolunun ikinci basamagi da a yolununkine kiyasla ¢ok daha hizli
gerceklesmektedir. Literatirde TDI bilesikleri i¢in rapor edilmis olan deneysel kinetik
caligmalar bu projenin bulgular1 ile Ortlismektedir [9-11]. Orto-izosiyanat grubu metil
grubunun sterik ve elektronik etkisinden dolay1 daha az reaktiftir.

Relatif
(Enaeﬁji B 24TDI
Cal 1o
GE1 —
A
JEf=676
© o AF=-196 / AE=24
24TDI+MeOH \AE=-207 /A
AU AU1 +MeOH | AE=-24.7
|AE=-23.8
n
Ul

Sekil 7. 2,4-TDI monomerinin metanol ile tepkimesinin potansiyel enerjiye yiizeyi (a
yolu ve b yolu (italik)).

2,6-TDI monomerinin potansiyel enerji yiizeyi, (Tablo 9) 2,4-TDI’in b yoluna
benzemektedir. Ancak birinci basamakta orto-izosiyanat grubu reaksiyona girdiginden bu
basamagin enerji engeli 2,4-TDI’1n a yolununki ile hemen hemen aynidir.

MDI monomerinin potansiyel enerji yiizeyinde (Tablo 9) ikinci basmak daha yiiksek
bir enerji engeline sahiptir ve bu yoniiyle 2,4-TDI’1n a yoluna benzemektedir. TDI’dan farkli
yapida bir izosiyanat olmasmna ragmen birinci basamaginin enerji engeli TDI
monomerlerininkilere ¢ok yakindir ve bu nedenle benzer reaktiflik gosterdikleri soylenebilir.
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Tablo 9. 2,6-TDI, MDI ve FODI monomerlerinin metanol ile tepkimelerindeki aktivasyon
enerji bariyerleri (kcal/mol) ve reaksiyon enerjileri (kcal/mol).

Aktivasyon Enerjisi Reaksiyon Enerjisi
AEa” [GK3-(2,6-TDI+MeOH)]  46.5 AE[AU2-(2,6-TDI+MeOH)] -19.4
AEa” [GK4-AU2] 42.3 AE [U2-AU2] -23.7
AEa” [GK5-(MDI+MeOH)] 45.0 AE [AU3-(MDI+MeOH)] -394
AEa” [GK6-AU3] 59.4 AE [U3-AU3] -7.0
AEa” [GK7-(FODI+MeOH)] 40.0 AE [AU4-(FODI+MeOH)]  -27.6
AEa” [GK8-AU4] 41.5 AE [U4-AU4] 273

FODI monomerinin potansiyel enerji yiizeyi (Tablo 9) ise ticari olarak kullanilan ve
yukarida incelenen diger izosiyanat monomerlerden farklilik gdstermektedir. Oncelikle her iki
basamagin enerji engelleri de digerlerinden daha diistiktiir ve tepkimeler daha fazla
ekzotermiktir. Bu nedenle polimerlesmenin daha hizli gergeklesecegi Ongoriilebilir.
Reaksiyon kosullar1 olusturulurken bu durum g6z Oniine almmarak TDI ve MDI ig¢in
kullanilandan daha diistik sicaklik denemelidir. Ayni sekilde katalizor kullanimi1 da kontrol
edilmelidir. HF/6-31G(d) hesaplamalari 1mol FODI ile 2 mol metanoliin verecegi toplam
tepkimeyi 54.9 kcal ekzotermik olarak tahmin etmistir. Polimerlesme sirasinda agiga ¢ikacak
181 ¢cok daha fazla olabileceginden, tehlikeleri engellemek icin reaksiyonun 1s1 kontrollii olarak
gerceklestirilmesi gereklidir.

Diger yandan, polimerizasyon tepkimesini etkileyen pek cok faktdr vardir ve ¢oziicii
etkisinin kimyasal reaksiyonlarda denge ve kinetigi degistirdigi de bilinen bir gercektir. Bu
calismada ise, sadece reaktivite karsilastirmasi yapildigindan ve polimerizasyonun yalnizca
ilk basamagi modellendiginden dolay1 ¢oziicii etkisine bakilmamistir. Ancak, modellenen
bilesiklerin ve gecis konumlarmin polar yapilar oldugu gbézoniine alindiginda, polar
coziiciilerin aktivasyon enerjilerini disiirerek tepkimeyi kolaylastiracagi beklenmektedir.
Coban ve Konuklar [12] 2,4 ve 2,6-TDI’'n biitanol ile reaksiyonlarini ¢oziicli etkisini de
hesaba katarak incelediklerinde, aktivasyon bariyerlerinde gaz fazina oranla ilk basamak i¢in
yaklagik 10 kcal/mol’liik ve ikinci basamak icinse yaklasik 26 kcal/mol’liik bir azalma
gozlemlemislerdir. Bu da gaz fazinda hesapladigimiz bariyerlerde ¢oziicli etkisiyle diisiis
olacagini gostermektedir.
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