1. Kuantum Teorik Hesaplamalar
Bilim adamları uzun zamandır araştırmalarını kolaylaştıracak teorik çalışmalar yapmaktadırlar. Son zamanlarda bilgisayarların hayatımıza girmesiyle, zaman ve güvenilirlik açısından üstünlükleri göz önüne alınarak, çalışmaların bilgisayar ile yapılmasına hız verilmiştir.

Teorik hesaplamaların bilgisayar ortamında yapılmaya başlanmasıyla birlikte birçok yöntem geliştirilmiş ve uygulanmaya başlanmıştır. Baş döndürücü şekilde gelişen bilgisayar teknolojisi, araştırmacıları bu konu üzerinde çalışmaya yönlendirmiştir. Bu amaçla sürekli yeni yöntemler geliştirerek, yöntemlerin hız ve güvenilirlikleri ile birlikte deneysel sonuçlara olan paralellikleri de artmaya başlamıştır. Her gün geliştirilen yeni yöntemler ile bu hesaplamalar deneysel yöntemi izlemede, test etmede ve hatta deneysel yöntemi doğrulamada kullanılmaya başlanmıştır. Bu nedenledir ki, son yıllarda polimerizasyonda monomer seçimi ve korozyona karşı inhibisyon etkilerini test etmede kuantum kimyası yöntemlerinden yararlanılmaya önem verilmekte ve bu tür çalışmaların sayısında artış gözlenmektedir.

Hesaplamaya dayalı kimya, kimyanın son on yıldan bu yana gelişen yeni bir alanı olmuştur. Bilgisayarlar, moleküler özellikleri hesaplamada, deneysel sonuçların kalitesine ulaşan ve hatta bazen aşan güvenilirlikte, yeterince güçlü hale gelmişlerdir. Eğer akıllıca kullanılırsa, bilgisayar destekli kimya deneysel kimyacıların ellerinde önemli bir araç olabilir. Birbirleriyle çok yakın ilişkili olmalarına rağmen bu araçları moleküler modelleme ve bilgi idaresi başlıkları altında iki sınıfa ayırabiliriz.

Moleküler modelleme: Moleküllerin özelliklerini tahmin etmede ve yorumlamada kullanılabilecek matematiksel modeller geliştirmedir.

Bilgi idaresi: Kazanılan aşırı miktardaki verilerin ele alınması ve analiz edilmesidir.

1.1. Moleküler Modelleme

Model kelimesinin bilimde özel bir anlamı vardır. Doğrudan bir bilgisayarın başına oturmak ve çizimleri yapmak anlamına gelmez. Çalışılan kimyasal olayı doğru olarak temsil edebilen bir matematiksel denklemler kümesine sahip olma anlamına gelmektedir. Buradan moleküler modellemenin bir bilgisayar bilimi olduğu sonucu çıkarılmamalıdır ancak modelleme bilgisayara ek bir boyut sağlamaktadır. Bilimde modeller, her şeyden önce sadeleştirme için kullanılırlar. Burada sadeleştirme, analizi önemli olduğuna inanılan olaya sınırlama anlamına gelmektedir. İki çeşit modelleme mevcuttur;

1. Moleküler Mekanik: Bir molekülü elastik bağlarla birbirine tutulmuş bir atomlar grubu şeklinde temsil eden bir klasik mekaniksel modeldir. Moleküler mekanik yöntemleri, moleküler geometriler ile oluşum ısılarını verirler.

2. Kuantum Mekaniği: Bir molekülün Schrödinger denkleminin çözümünü gerektiren elektronik yapısının bir kuantum mekaniksel modelidir. Kuantum mekaniği, moleküllerin dipol momentleri ve spektroskopi gibi elektronik özelliklerini tahmin etmede kullanılabilmektedir.
1.1.1 Moleküler Mekanik


Moleküler mekanik, bir molekülü elastik bağlarla birbirine tutulmuş bir atomlar grubu şeklinde temsil edene bir klasik mekaniksel modeldir. Kısacası, moleküler mekanik bağlara bağ açılarında çekebilen, sıkıştırılabilen, bükülebilen ve bükülme açılarında ileri geri hareket edebilen yaylar şeklinde bakar. Bağ yapmayan atomlar arasındaki etkileşimler de ayrıca dikkate alınır. Bütün bu kuvvetlerin toplamı molekülün “kuvvet alanı” olarak adlandırılır. Bir moleküler mekanik kuvvet alanı, birkaç molekül (örneğin bir alkan grubu) ile kıyaslanarak oluşturulur ve parametrize edilir. Bu kuvvet alanı, daha sonra kendisi için parametize edilene benzer başka moleküller için de kullanılabilir. Bir moleküler mekanik hesaplaması yapmak için, bir kuvvet alanı seçilmeli ve uygun moleküler yapı değerleri (doğal bağ uzunlukları, açıları, vb.) ayarlanmalıdır. Sonra bu yapı, gerilim enerjisini düşürmek ve enerjiyi tüm moleküle dağıtmak için azar azar yapısı değiştirilerek optimize edilir. Bu azaltma işlemi benzer molekül üzerinde yapılan kuantum mekaniksel bir hesaplamadan daha hızlıdır.


Bir kuvvet alanı mevcut olan moleküllerin oluşum ısılarını ve geometrilerini tahmin etmede, moleküler mekanik kullanışlı bir araçtır. Örneğin; aynı molekülün farklı konformasyonlarını kıyaslamak iyi bir yoldur. Ancak moleküler mekaniğin iki zafiyeti vardır. Birincisi, kuvvet alanlarının bilinen, benzer moleküllerin özelliklerine bağlı kalışıdır. Eğer yeni çeşit bir molekülün özellikleriyle ilgileniyorsanız, o molekül için uygun bir kuvvet alanı muhtemelen mevcut olmayacaktır. İkincisi, moleküler mekanik molekülleri bir yaylar grubu olarak ele aldığından, moleküllerin dipol momentler ve spektroskopi gibi elektronik özelliklerini tahmin etmede kullanılamazlar. Bir molekülün elektronik özellikleri hakkında tahminler yapmak için, kuantum mekaniksel modeller kullanılmalıdır.

1.1.2.Kuantum Mekaniği


Bir molekülün elektronik yapısının kuantum mekaniksel bir modelini yapmak için Schrödinger denklemi çözülmelidir.


H( = E(

Hamilton işlemcisi, H, atomdaki ya da moleküldeki çekirdeklerin ve elektronların kinetik ve potansiyel enerjilerine bağlıdır. Dalga fonksiyonu, (, moleküldeki farklı yerdeki elektronları bulma olasılığı hakkında bize bilgi sağlar. Enerji, E, elektronik spektroskopiyi yorumlamaya yardım için kullanılabilecek özel elektronların enerjileriyle ilişkilidir. Schrödinger denklemini çözmek çok zor bir sorundur ve yaklaştırmalar yapılmadan çözülemez. Born-Oppenheimer yaklaşımı ile bağımsız elektron yaklaşımı olmak üzere iki çeşit yaklaştırmalar vardır.


Born-Oppenheimer yaklaşımında, çekirdeklerin pozisyonları, çekirdekler arası uzaklıkların değişmez kalması için, sabit olacak şekilde alınır. Bu anlamlı bir yaklaşımdır çünkü hafif elektronlara kıyasla ağır çekirdekler temelde hareketsizdirler. İlk önce bir molekül için bir geometri (sabit çekirdekler arası uzaklıklarla) seçilir ve o geometri için Schrödinger denklemi çözülür. Sonra geometri biraz değiştirilir ve denklem tekrar çözülür. Bu işlem, en düşük enerjili uygun bir geometri bulana dek sürdürülür.


Genelde yapılan yaklaşımda (bağımsız elektron yaklaşımı) dalga fonksiyonu, R, tek-elektronlu fonksiyonların bir sonucu şeklinde yazılabilir. Tek-elektronlu dalga fonksiyonları “moleküler orbitaller” olarak adlandırılır.

Her moleküler orbital, molekülü oluşturan atomların atomik orbitallerinin bir kombinasyonu şeklinde ifade edilir. Örneğin H2 molekülü için en basit moleküler orbital fonksiyonu c11s1 + c21s2 şeklinde yazılır. Burada 1s1 bir hidrojen 1s atomik orbital fonksiyonudur ve c1 bir parametredir. Bu yöntem, Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu-Moleküler Orbital Teorisi (LCAO-MO) olarak adlandırılır.

1.1.3.Moleküler Orbital Hesaplama Yöntemleri


Moleküler orbital hesaplamalarında, moleküler mekanik, yarı-ampirik moleküler orbital ve ab initio yöntemleri kullanılır. Bir moleküldeki çok sayıdaki tanecik yüzünden (örneğin bazen 12 çekirdeğe ve 78 elektrona sahiptir), Schrödinger denkleminin çözümü için gereken hesaplamaları yapan bilgisayar programları kullanılmaktadır. Bu hesaplamalar, büyük moleküller için çok büyük sayılarda zor integralleri içermektedir. Ab initio hesaplama yöntemleri bu integrallerin tümünü yaklaştırma yapmadan çözer. Ab initio yöntemleri, küçük ve orta büyüklükteki moleküller için en güvenilir yöntemlerdir ancak büyük moleküller için çok fazla zaman alıcıdır.


Daha büyük moleküller için, ab initio yöntemlerinde kullanılan integrallerin bazılarını ya ihmal eden ya da yaklaşık ele alan yarı-ampirik yöntemler geliştirilmiştir. İntegrallerin ihmalini telafi etmek içinse, yarı-ampirik yöntemler moleküler verilere dayanan parametreleri kullanırlar. Tüm yarı-ampirik yöntemler, aynı teorik varsayımları uygularlar sadece yapılan yaklaşımlarda farklılık gösterirler.

Elektrokimyasal Polimerizasyonda Kuantumsal Yaklaşım
Teknikte en fazla kullanılan metal olan demir ve alaşımlarının çeşitli ortamlardaki saldırgan iyonlar nedeniyle korozyon dirençleri zayıflamakta ve dayanımları azalmaktadır. Bu nedenle korozyon dirençlerini artırmak için polimer kaplamalar yaygın olarak kullanılmaktadır. Polimerler ve özellikle iletken polimerler, demir ve alaşımlarının yüzeyini korozyona karşı korurken,metallerin kullanım alanlarını daha  artırmıştır. Polimerler aktif merkezleri ile metal yüzeyi üzerinde tutunmaktadır. Bu tutunma bazı bilinen adsorbsiyon izotermlerine göre gerçekleşmektedir. Tutunma kullanılan polimerlerin mekanik,yapı ve kimyasal karakterlerine bağlı bir değişim göstermektedir. Çeşitli deneyler ve teorik teknikler polimerlerin yapı özelliklerinin çalışmasını geliştirmişse de, adsorplanan molekül ve metal yüzeyi arasındaki arayüzey hakkında çok az bilgiye sahipiz. Fakat bunların kompleks işlemlerini      uygun modellerin bilgisayar simülasyonu ile çözebiliriz. Günümüzde, kuantum kimyası hesaplama yöntemiyle moleküler yapısının korelasyonu ve bu bulgular birçok olayın açıklanması gerçekleşti. Kuantum kimyası hesaplama yöntemi basit sistemlerde uygun neticeler verdiğinden sık kullanılmaktadır. Daha kompleks sistemler için ,moleküllerin büyümesi ile kuantum kimyası hesaplama yöntemi uygun netice vermemektedir.

Bu yöntemi iki aşamada düşünmek gerekir. Birinci aşamada elektronik yapı ile molekülde etkili merkezle elektronik yoğunluk belirlenir. İkinci aşamada ise moleküler yapı ile özellikler arasında korelasyon bulunarak uygulanır. Bunlar Tafel sabitleri ,molekül orbital enerji,moleküler gruplar,homo,lumo değerleri  v.b.

Son yıllarda yaygın araştırma konularından biri iletken polimerlerdir. Polipirol monomerlerinin ve türevlerinin yükseltgenme potansiyelinin düşük olması, sulu çözeltilerde kolayca hazırlanması, dayanıklığı ve elektriksel iletkenliklerini yüksek olması nedeniyle birçok çalışmaya konu olmaktadır [B.yazıcı ref] Demir ve alaşımları bu polimerlerle kaplanarak korozyondan korunmaya çalışılmaktadır. Yapılan çalışmalarda bu iletken polimer filmlerinin sadece korozif ortamla metal arasında fiziksel bir bariyer oluşturmadığı aynı zamanda anodik koruma sağladığı gözlenmiştir.  İletken polimerle güçlendirilen korozyondan korunmanın derecesi hem metal yüzeyindeki filmlerin yapısına hem de elektronik özelliklerine bağlıdır. Ayrıca polimer yapısında bulunan adsorpsiyon merkezi olarak kabul edilen N,O,S,P gibi atomlar, ikili yada üçlü bağlara bağlıdır. Elektrokimyasal polimerizasyonla oluşturulan elektrotların fizikokimyasal özelliklerinin monomer cinsine, ortam sıcaklığına, iyon varlığına bağlı olarak değişim gösterdiği bilinmektedir. [ref]

Bu çalışmada deneysel  çalışmalarda elde edilen sonuçlar, teorik hesaplamalar yardımıyla incelenmiştir. Kuantum teorik hesaplamalar gerçekleştirilmeden önce, GaussView 4.1 programıyla, pirol, N-metil pirol ve pirol/N-metil pirol moleküllerinin üç boyutlu yapılarının kararlı konformasyonları elde edilmiş  ve hesaplamalar Gaussian 3.0 programı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Tüm hesaplamalar, Hartree-Fock yaklaşımıyla, 3-21g baz seti kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Belirlenen değişkenler; atomik yükler, EHOMO (en yüksek enerjili dolu moleküler orbital enerjisi), ELUMO (en düşük enerjili boş moleküler orbital enerjisi), ET (optimize edilmiş molekülün toplam enerjisi), ( (dipol moment)’tir. Yapılarda her bir atoma ait yükler, metal yüzeyine tutunma olasılığı yüksek bölgeler ve/veya  polimerleşmede etkin bölgeler ile ilişkilendirilir. EHOMO değeri molekülün elektron verebilme yeteneğinin göstergesidir. Bu değer arttıkça molekül akseptör türün en düşük enerjili boş orbitaline daha kolay elektron sunabilir, adsorpsiyon  ve buna bağlı olarak inhibisyon artar. (Experimental and theoretical study for corrosion inhibition of mild steel in hydrochloric acid solution by some new hydrazine carbodithioic acid derivatives K.F. Khaled) HOMO ve LUMO orbital şekilleri, molekül-metal ve monomer-monomer etkileşiminin gerçekleştiği bölgelerin belirlenmesinde etkilidir (M.Özcan F. Karadağ). Bu moleküllere ait yapılar Şekil X.X’de gösterilmekte ve değişkenlere ait veriler Çizelge X’de yer almaktadır.
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Şekil 1 pirol (a), N-metil pirol (b) ve pirol/N-metil pirol (c) kimyasal yapısı 
Çizelge 1. pirol (a), N-metil pirol (b) ve pirol/N-metil pirol (c) için belirlenen değerler
	Yapı
	Pirol
	N-metil pirol
	Pirol + N-metil pirol

	Enerji / Hartree
	-207,64756562
	-246.455585376
	-452.966539333

	Dipol Moment/ debye
	1,9229
	2.2834
	1.4580

	E HOMO / Hartree
	-0,29085
	-0.29509
	-0.26117

	E LUMO / Hartree
	0,19679
	0.20419   
	0.15949   


Çizelge 1 de görüldüğü gibi pirolün enerjisi -207,64756562 Hartree ve dipol momenti 1,9229 Debye değerindedir. Pirolun Mulliken atomik yükleri değerlendirildiğinde, 2 ve 3 karbon ve 5 nolu element olan azot üzerinde negatif yük bulunmaktadır Çizelge 2).

Çizelge 2 Pirolün Mulliken atomik yükleri

     1  C    0.102553

     2  C   -0.326936

     3  C   -0.326936

     4  C    0.102552

     5  N   -0.870567

     6  H    0.365554

     7  H    0.249547

     8  H    0.227343

     9  H    0.227343

    10  H   0.249547
Polimerizasyon, yüzeyde birden çok noktada monomerin tersinmez oksidasyonu ile gerçekleşmektedir. Polimer zincirleri yüzeyde birbiriyle kenetlenmektedir ve film gelişmektedir.  Bu durumda momomerin (pirolün) metal yüzeyine tutunması negatif azot ucu ile sağlanabilir.
N-metil pirol için belirlenen hesaplamalarda enerji değeri -246.455585376 Hartree ve dipol momenti 2.2834 debye dir. N-metil pirolun Mulliken atomik yükleri değerlendirildiğinde, 2,3 ve 10 karbon ve 5 nolu element olan azot üzerinde negatif yük bulunmaktadır Çizelge 3).

Çizelge 3 N-metil pirolün Mulliken atomik yükleri

     1  C    0.124027

     2  C   -0.332079

     3  C   -0.332187

     4  C    0.124122

     5  N   -0.868736

     6  H    0.244326

     7  H    0.225041

     8  H    0.225041

     9  H    0.244332

    10  C   -0.321632

    11  H    0.222510

    12  H    0.222679
    13  H    0.222557
Pirolün N-metil pirol ile oluşturduğu yapıda enerji değeri -452.966539333 Hartree, dipol moment 1.4580 debye dir. Mulliken atomik yükleri değerlendirildiğinde, 2,3,11,15,17 nolu karbonlar ve 5,16 nolu azotlar üzerinde negatif yük bulunmaktadır Çizelge 4).

Çizelge 4 Pirol + N-metil pirolün Mulliken atomik yükleri

     1  C    0.372249

     2  C   -0.306282

     3  C   -0.328088

     4  C    0.108154

     5  N   -0.924948

     6  H    0.372410

     7  H    0.228017

     8  H    0.229528

     9  H    0.251241

    10  C    0.396974

    11  C   -0.312043

    12  H    0.222971

    13  C    0.125763

    14  H    0.246092

    15  C   -0.330226

    16  N   -0.935563

    17  C   -0.330072

    18  H    0.247160

    19  H    0.219811

    20  H    0.219135

    21  H    0.227718

Şekil 1’deki üç yapı için de atomik yüklere bakıldığında, yapıların azot ucundan demir atomuyla etkileştiği görülmektedir (Çizelge 2-4).

Yapıların demirli malzemelerle etkileşimlerini belirlemede, önemli diğer bir değişken de  HOMO ve LUMO enerjileridir. Pirol için bu değerler sırasıyla; -0,29085 ve 0,19679 Hartree dir. N-metil pirolde -0.29509 ve 0.20419 Hartree dir. Pirolün N-metil pirol ile oluşturduğu yapıda ise; -0.26117 ve 0.15949 Hartree dir. Bu veriler demir ile kıyaslandığında; (Fe HOMO:-0,24680 Hartree, FeLUMO:0,04127 Hartree) pirolün N-metil pirolle birlikte demir yüzeyine daha kolay tutunduğu düşünülmektedir. Çünkü pirol+N-metil pirolle ait HOMO ve LUMO değerleri, her bir monomerin tek başına olduğu koşullara göre demirin HOMO ve LUMO değerlerine daha yakın bir değerlerdedir. Bu sayede orbitallerin karşılıklı etkileşimleri artmakta ve tutunma daha kolay gerçekleşmektedir. Meydana gelen HOMO ve LUMO’ların yapıları Şekil 2’de görülmektedir.
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Şekil 2 Pirol HOMO(a), Pirol LUMO(b), N-metil pirol HOMO(c), N-metil pirol LUMO(d), Pirol+N-metil pirol HOMO(e), Pirol+N-metil pirol HOMO(f).


Şekil 2’de görüldüğü gibi monomerlerin HOMO ve LUMO orbitalleri ayrı ayrı değerlendirildiğinde, ihtimaliyet yoğunluğunun yüksek olduğu bölgeler, Pirol+N-metil pirolün birlikte olduğu yapılarda artış göstermiştir. Heterojen yapılı zincirlerde monomer dizilimi tam olarak bilinememekle beraber, iki farklı monomerin birlikte oluşturduğu polimer zincirlerinin  (Pirol+N-metil pirol) daha etkin olduğu düşünülmektedir. Bu durum Pirol+N-metil pirol üzerinde atomik yüklerin artışıyla da desteklenmektedir (Çizelge 2-4). Molekülde N atomların bulunduğu bölgelerin negatif yükleri nedeniyle, pozitif yüklü metal yüzeyine nükleofilik atak olmakta ve bu sayede adsorpsiyon gerçekleşmektedir. Monomer adsorpsiyonu ardından gerçekleşen tersinmez oksidasyon polimer zincirlerini oluşturmakta, oluşan farklı zincirler yüzeyde kavuşmakta, taramalı voltametri tekniği ile istenen kalınlıkta film gelişimi sağlanmaktadır. Pirol ve N-metil pirolden meydana getirilen kopolimer yapı teorik verilere göre daha etkin olmaktadır.
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