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Ozet: Bu galismada polipropilenin zincir uzunluguna (n) bagli olarak kimyasal reaktifligi ya da
kararliligi, global reaktiflik parametreleri ve bazi spektral sonuglar yardimiyla arastirildi. Bu
maksatla, molekiiliin optimizasyonlar1 (n=1-12) B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde yapildiktan
sonra global reaktiflik parametreleri yani; Exomo, ELumo, ELumo - Exomo enerji farki, iyonlasma
enerjisi, elektron ilgisi, kimyasal potansiyel, elektronegatiflik, sertlik, yumusaklik, elektrofilisiti
ve niikleofilisiti indeks degerleri ve spektral sonuglar yani; IR, *H NMR ve C NMR
spektrumlar1 hesaplanarak yorumlandi. Molekiiliin reaktifliginin zincir uzunluguna bagh olarak
artigi fakat n=10’dan sonra hemen hemen sabit kaldigi goriildii. Bulunmus bu zincir
uzunlugunun bu molekdiliin kimyasal 6zelliklerinin teorik olarak arastirmada yeterli oldugu
kanaatine varildi.

Anahtar kelimeler: Polipropilen, Zincir uzunlugu, Global parametreler, Spektrum, YFT.

Chemical Reactivity of Polypropylene Depending on Number of Chain via Global

Reactivity Parameters and Some Spectral Results

Abstract: In the present study, the chemical reactivity or stability of polypropylene depending
on the number of chain (n) were investigated via global reactivity parameters and some spectral
results. In this context, after the geometry optimizations of the molecule (n=1-12) were carried
out at B3LYP/6-311++G(d,p) level, the global reactivity parameters such as; Enomo, ELumo,
energy gap between ELumo and Enowmo, ionization energy, electron affinity, chemical potential,
electronegativity, hardness, softness, electrophilicity index and nucleophilicity index, and the
spectral results such as; IR, *H NMR and **C NMR have been calculated and commented. It was
seen that its reactivity increases with increasing chain number but, become nearly constant after
n=10. We have concluded this found chain number is enough to investigate its chemical
properties as theoretical.
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1. Giris

Polimerler bir zincir olusturacak bi¢cimde ¢ok sayida tekrarlanan birimlerden olusur.
Hem dogal hem de sentetik olarak olusturulabilirler. Dogal olarak olusan polimerler
arasinda proteinler, nisastalar, selilloz ve lateksler bulunur. Sentetik polimerler, biiyiik
Olcekte ticari olarak tretilirler ve genis bir 6zellik yelpazesine ve kullanimin alanina
sahiptirler. Yaygin olarak plastik denilen malzemelerin hepsi sentetik polimerlerdir.
Polietilen, belki de en basit polimerdir ve tekrarlanan CH2 birimlerinin olusturdugu
zincir yapidadir. Etilen (CH2 = CH>) ekleme polimerizasyonuyla iiretilir. Bu polimerin
yiiksek elektrik iletkenliginin kesfi, mikro elektronikte (organik yariiletkenler) organik
bilesiklerin kullanimina ilgiyi yogunlastirmistir. Bu kesif, 2000 yilinda kimyada Nobel
Odiilii getirmistir [1]. Poliasetilen, bir alken molekiiliidiir ve bu nedenle, doymamis
karbon-karbon baglarinin o6zelliklerine sahiptir. Bu gibi yapilarin, kapali bir duruma
gelmesi icin aktivasyon enerjisi ¢ok yiiksektir. Zincir molekiil, en az bir melez sp?
karbon atomunu degistirmek i¢in ikiden fazla hidrojen atomuna ihtiya¢ duyar. Kimyasal
olarak kararsiz oldugundan, poliasetilen kullanilarak daha kararli veya belirgin
uygulamalara has O6zelliklere sahip iletken organik polimerlerin {iretimi iizerine ¢ok
sayida sentetik ¢alisma yapilmistir [2-4]. Polipropilen, propilenin (CH2 = CHCHa)
ekleme polimerizasyonu ile iretilir. Molekiiler yapist polietileninkine benzer ancak
zincirin karbon atomlarinda bir metil grubuna (-CH3) sahiptir. Polipropilen,
polietilenden biraz daha kirilgandir, ancak 40 °C daha yiiksek bir sicaklikta yumusar.
Cok c¢esitli uygulamalarda kullanilan termoplastik bir polimerdir. Metil grubunun
varlig1, mekanik ozellikleri ve 1s1sal direnci arttirirken, kimyasal direnci azaltir [5].

Polimerler, zincir davraniglariyla baskin olan &zelliklere sahip uzun  zincir
molekiillerdir. Fiziksel 6zellikleri, polimer zincirinin boyutuna veya uzunluguna
baghdir. Ornegin, zincir uzunlugu arttik¢a erime ve kaynama sicakliklari artar. Bu
calismada; bir polimer molekiill olan polipropilenin, molekiiler reaktifligi veya
kararlilig1, sinir molekiil orbital enerji degerleri (EHomo Ve ELumo) ve bazi spektral
sonuclarin analiziyle aragtirilip yorumlanmistir.

2. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Tim kuantum kimyasal hesaplamalar, kisisel bilgisayarimiza kurulu Gaussian 09
yazilim paketi [6] ve GaussView molekiiler gorsellestirme programi [7] kullanilarak
gerceklestirildi. Geometrik optimizasyonlar, biiylik molekiiler yapilar i¢in daha dogru
bilgi alma veya tahmin yapmada neredeyse en iyi yaklasim olarak uygulanan, yogunluk
fonksiyonel kurami (YFT) yontemiyle B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesisinde yapildi. IR
spektrumlar1 yine ayni seviyede, NMR spektrumlar1 ise HF/6-31G(d) seviyesinde
hesaplandi. NMR spektrumlarinda tetrametilsilan (TMS) referans molekiil olarak
kullanildi.

Kuramsal yogunluk fonksiyonel teorisinde, elektronegatiflik (y), global sertlik (n) ve
kimyasal potansiyel («) gibi kimyasal reaktiflik indeksleri, sabit dis potansiyelde [V(r)]
elektron sayisina (N) gore elektron enerjisinin (E) tiirevleri olarak tanimlanir. Bu teori
cergevesinde, bahsedilen kimyasal 6zellikler;
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olarak verilmektedir [8, 9].

Koopmans Teoremine [10] gore, en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisinin (EHomo)
negatifi ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjinin (ELumo) negatifi sirasiyla,
iyonlagma enerjisine (I) ve elektron ilgisine (A) karsilik gelir. Yani

| =-Enomo ve A =- ELumo

dir. Bu teoremin bir sonucu olarak elektronegatiflik, kimyasal potansiyel ve global
sertlik su sekilde;

ifade edilebilir [11].

Global yumusaklik (S), global sertligin (n) tersi olarak,

1 ON
5:_:_(_>

mo Ny
ile tanimlanir [12].

Parr tarafindan bulunmus global elektrofilisiti indeks (w)

'
2n  2n

ile verilir [13]. Bu indeksin 1s1ginda bir kimyasal bilesigin elektrofilik giicii, onun
elektronegatifligi ve kimyasal sertligine baghdir. Niikleofilisiti indeks (g), elektrosiliti
indeksinin (w) tersi olarak;

1
£=—
w

ile ifade edilir [14].

3. Bulgular ve Tartisma

Polipropilen polimer molekiilii i¢in zincir uzunluguna (n) bagh olarak hesaplanmus,
EHomo, ErLumo, ELumo - Eromo enerji farki (AE), iyonlagma enerjisi (1), elektron ilgisi
(A), kimyasal potansiyel (), elektronegatiflik (y), sertlik (), yumusaklik (S),

elektrofilisiti indeks (w) ve niikleofilisiti indeks (¢) degerleri Tablo 1’de verilmistir.
Onlarin bir kism1 i¢in degisim grafikleri Sekil 1°de goriilebilir.
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Sekil 1. Polipropilen i¢in zincir uzunluguna (n) bagli olarak bazi global reaktiflik parametrelerin degisimi.
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Tablo 1. Polipropilen i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) sevisinde hesaplanmis zincir uzunluguna (n) bagl olarak global reaktiflik parametreleri.

n Evono ELuno Efgflg : 1yon_l_a$_ma _Elgk_tron ;)'t;n@;aell Elektronegatiflik Sertlik Yumusaklik  Eektrofilisiti  Niikleofilisiti
(AE) enerjisi (1) ilgisi (A) ) 69] (n) ) (w) (e)
1 -0,33026 -0,00671 0,32355 0,33026 0,00671 -0,16848 0,16848 0,16177 6,18142 0,08773 11,3986
2 -0,30876 -0,00785  0,30091 0,30876 0,00785 -0,15830 0,15830 0,15045 6,64650 0,08327 12,0091
3 -0,29712 -0,00863  0,28849 0,29712 0,00863 -0,15287 0,15287 0,14424 6,93264 0,08100 12,3456
4 -0,29021 -0,00911 0,28110 0,29021 0,00911 -0,14966 0,14966 0,14055 7,11490 0,07968 12,5502
5 -0,28613 -0,00958 0,27655 0,28613 0,00958 -0,14785 0,14785 0,13877 7,23196 0,07904 12,6518
6 -0,28344 -0,01003 0,27341 0,28344 0,01003 -0,14673 0,14673 0,13670 7,31528 0,07874 12,7000
7 -0,28208 -0,01036 0,27172 0,28208 0,01036 -0,14622 0,14622 0,13586 7,36051 0,07868 12,7097
8 -0,28071 -0,01064 0,27007 0,28208 0,01064 -0,14567 0,14567 0,13503 7,40576 0,07857 12,7275
9 -0,27978 -0,01072 0,26906 0,27978 0,01072 -0,14525 0,14525 0,13453 7,43328 0,07841 12,7534
10 -0,27914 -0,01091 0,26823 0,27914 0,01091 -0,14502 0,14502 0,13411 7,45656 0,07840 12,7551
11 -0,27862 -0,01106 0,26756 0,27862 0,01106 -0,14484 0,14484 0,13378 7,47495 0,07840 12,7551
12 -0,27815 -0,01112 0,26703 0,27815 0,01112 -0,14463 0,14463 0,13351 7,49007 0,07833 12,7665
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Sekil 2. Polipropilenin zincir uzunluguna (n) bagh olarak teorik ve deneysel IR, *H NMR ve 3C NMR
spektrumlari. (A) [15], (B) [16] ve (C) [17].
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LUMO enerjisi bir molekiiliin elektron alma kabiliyetini gosterirken, HOMO enerjisi,
elektron verme kabiliyetiyle iligkilidir. AE, bir molekiiliin reaktifliginin fonksiyonu olup
onemli bir parametredir. Sertlik, molekiiliin polarize olma kabiliyetinin, yumusaklik ise
elektron alma kabiliyetinin bir 6l¢iisiidiir. Sertlik ve yumusaklik, bir molekiiliin reaktif
davranis1 hakkinda Onemli bilgi verir. Bu nedenle diisiik enerji araligina sahip bir
molekiil, daha kolay polarize olabilen ve genellikle yiiksek bir kimyasal tepkime veren
diisiik kinetik kararlikli yumusak bir molekiil olarak adlandirilirken, bunun tersi
Ozelliklere sahip molekiil ise sert bir molekiil olarak adlandirilir [12, 18]. Tablo 1’deki
degerlerden ve Sekil 1’deki grafikten, molekiiliimiiz i¢in zincir uzunlugu (n) arttikga,
AE’nin azaldig1 goriilmektedir. O halde, artan zincir uzunluguyla molekiiliin kimyasal
aktifligi artmaktadir. Benzer sekilde goriildiigii gibi sertlik azalir veya yumusaklik artar.
Ancak n = 10’dan sonra tiim bu degerler hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu nedenle,
bulunan bu zincir uzunlugunun, teorik olarak bu polimerin kimyasal o6zelliklerini
aragtirmada yeterli oldugunu sdyleyebiliriz. Bu yorum, Sekil 2°de verilen teorik IR, H
NMR ve BC NMR spektrumlari ile de dogrulanabilir. Sekilden de goriildiigii iizere, n =
10°dan sonra spektrumlar hemen hemen ayn1 kalmakta ve seklin en yukarisinda verilen
deneysel [15-17] spektrumlarla da uyusmaktadir. B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
hesaplanmis polipropilenin optimize molekiiler yapist (n = 10 icin) Sekil 3’te
verilmistir. Bulunan bu spiral form yap1 literatiirdeki kristal yapi sonuglariyla

uyumludur [19-20].

»

o

Sekil 3. Polipropilenin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis optimize molekiiler yapisi (n =
10 igin).

Elektronegatiflik, bir molekiiliin elektron c¢ekme egilimini gosteren dolayisiyla
molekiiliin kimyasal aktifliginin verimliligi agisindan onemli bir parametredir. Sekil
1’den goriilecegi lizere molekiiliimiizliin elektronegatifligi  zincir uzunlugunun
artmasiyla azalir ve n = 4’den sonra sabit kalir. Sanderson’un elektronegatiflik esitleme
ilkesine [21] gore iki sistem arasindaki elektron transferi, elektronegatiflik degerleri
birbirine esit oluncaya kadar devam eder. Iyonlasma enerjisi, atomlarin ve molekiillerin
kimyasal tepkimelerinin temel bir tanimlayicisidir. Yiiksek iyonlasma enerjisi, yiiksek
kararliligt veya kimyasal durgunlugu gosterirken, kiiclik iyonizasyon enerjisi
molekiillerin yiiksek reaktifligini gosterir [22]. Elektrofilisiti indeks, bir molekiiliin
elektron kabul etme egilimini gosteren 6nemli bir parametredir. Niikleofilisiti indeks ise
elektrofilisiti indeksin formiilsel olarak tersidir. Tablo 1’den de goriildiigii tizere
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molekiilimiiz i¢in iyonlagma enerjileri ve elektrofilisiti indeks degerleri artan zincir
uzunlugu ile azalirlar (niikleofilisiti indeks degerleri artar) ve daha dnce de belirttigimiz
gibi n = 10’dan sonra neredeyse sabit kalirlar.

4. Sonuc¢

Polipropilen polimer molekiiliiniin zincir uzunluguna bagh olarak kimyasal reaktifligi
veya kararliligi, global reaktiflik parametreleri ve bazi spektrum sonuglarin analiziyle
aragtirtldi.  Molekiilin  geometri  optimizasyonlari, YFT(B3LYP)/6-311++G(d,p)
yontemiyle gerceklestirildi. Global reaktiflik parametrelerinin degisiminden, artan zincir
uzunluguyla (n) molekiiliin kimyasal aktifliginin artigt sonucuna ulasildi. Fakat,
molekiiliin reaktiflik parametrelerinin ve IR, *H NMR ve *C NMR spektrumlarinin n =
10°dan sonra hemen hemen sabit kaldig1 gozlenerek bulunan bu zincir uzunlugunun, bu
polimerin kimyasal 6zelliklerini teorik olarak incelemede yeterli oldugu kanaatine
varildi.
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