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Ozet: Giines 15131m1n etkisini azaltan 6zel boyalarda kullamilan serin pigmentler genellikle perilenler yardimyla iiretilir. Beyaz
boyalar giines 1s1gm1 genis bir yelpazede yansitirken, siyah ve diger koyu renkler genis bir spektrumu absorbe ettikleri igin
uygulandiklart malzemelerin 1smnmasina etki ederler. “Serin pigmentler” (boyalar) olarak adlandirilan molekiiller, koyu renkli
olmalarina ragmen giines 1sinlarinin NIR bélgesinde ¢ok diisiik absorpsiyon gostermeleri nedeniyle ilgi gormektedir. Bu ¢aligmada,
12 farkli perilen bazli pigment kuantum hesaplamalart ile analiz edilmis, yansimalari ve 6zellikleri arasindaki korelasyonlar
incelenmistir. Hesaplamalarda Hartree-Fock hesaplama yontemi ve 3-21G temel seti kullanilarak Gaussian 9 Revision D.01 de
yapilmigtir. Yardimei ara yiizey yazilimi olarak Gaussview 5.0.8 kullanilmigtir. Sentezlenen perilenlerin karakterizasyonu FT-IR,
NMR, XRD ile yapilmis ve daha 6nceki calismalarda yayinlanmigtir. Simiilasyondan elde edilen entalpi, HOMO.LUMO araligi,
simetri ve dipol momentleri karsilastirilmis ve sonug olarak NIR yansimasinin pigmentlerin dipol momentleri ile iliskili oldugu

tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Serin boyalar, Perilen, Simiilasyon, kuantum kimya

Molecular dynamics simulation of perylene-based cool pigments and investigation of structural
properties in the reflection of the NIR region

Abstract: Cool pigments used in special paints that reduce the effect of sunlight are generally produced with the help of perylenes.
While white paints reflect a wide range of sunlight, black and other dark colors absorb a wide spectrum, so they have an effect on the
heating of the materials they are applied to. Molecules called “cool pigments” (dyes) are of interest because they exhibit very low
absorption in the NIR region of the sun's rays, although they are dark in color. In this study, 12 different perylene-based pigments were
analyzed with quantum calculations and the correlations of their reflections and properties were examined. Hartree-Fock method and
3-21G basis set were applied in the calculations and Gaussian 9 Revision D.01 and Gaussview 5.0.8 were used as interface. The
characterization of the synthesized perylenes has been done with Ft-IR, NMR, XRD and has been published in previous studies. The
enthalpy, HOMO.LUMO gap, symmetry and dipole moments obtained from the simulation were compared and as a result it was
determined that the NIR reflection was related to the dipole moments of the pigments.
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1. Giris

Perilen, yaklasik bir asir 6nce tanimlanmig kahverengi bir
katidir ve tiirevleri kiip boya olarak kullanilmistir. Perilen
sekil 1’deki kimyasal yapiya sahiptir. Goriildiigii gibi bu
madde, tiim karbon atomlarinin sp? formunda oldugu ve
bunun sonucunda tiim molekiiliin bir diizlem seklinde yatay
oldugu polisiklik aromatik bir bilesiktir. Bu madde 1siya
kars1 ¢ok yiiksek bir stabilizeye sahiptir ve ayn1 zamanda
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cevresel ve 1sik stabilitesi de yiiksektir. Bu maddenin
tiirevleri de farkli tonlar olusturabilir. Perilen diimidlerin
tonlar1 kirmizi ve sarap kirmizisiyla baslar ve mor,
kahverengi ve siyah ile biter. Perilen pigmentleri, kimyasal
inertlikleri ve yiiksek stabiliteleri nedeniyle diisiik
toksisiteye sahiptir ve insanlara ve ¢evreye zarar vermeyen
(veya ¢ok az zarar1 olan) toksik olmayan maddeler olarak
bilinirler(Kaur ve ark. 2012; Mazhar ve ark. 2016; Mazhar
ve ark. 2017; Meymand ve ark. 2019; Mazhar ve ark. 2020).
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Sekil 1. Perilenin molekiiler yapisi

Perilen tiirevleri otomotiv boya ve elyaf boyama
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmasma ragmen,
sadece bu endiistrilere smirli degildir. Perilen, son
zamanlarda, heniiz ticarilestirilmemis olmasma ragmen,
giines pillerinde itme-¢ekme ve nispeten verimli yapilar
olusturma potansiyelini gosteren pigmentler olarak Boyaya
Duyarli Giines Pili (DSSC'ler) kullanilmistir. Pigmente
duyarli giines pillerinde 6nemli performans gosteren
pigmentler, itme-cekme yapisina sahiptir. Bu pigmentlerin
molekiiliin bir tarafinda bir elektron verici grubu ve diger
tarafinda bir elektron ¢ekici grubu vardir. Bu yapi,
molekiiliin bosluk bandint azaltmakla birlikte, perilen
boyalarmin elektronlari1  daha iyi verimle TiO»
nanoparcaciklarina aktarmalarma neden olur. Bdyle bir
yap1, molekiilin LUMO kisminin anhidrit elektron ¢ekici
grubuna yakin yerlestirilmesine neden olarak titanyum
okside daha iyi yiik aktarmm saglar (Titanyum oksit
nanoparcaciklarina pigment baglanmasi anhidrit grubu
tarafindan yapilir)(Mazhar ve ark. 2016; Martini ve ark.
2020; Minei ve ark. 2020; Ferasat ve ark. 2021).

Serin boyalar, alt tabakalarinin giineste daha soguk
kalmasini saglayan renkleri ifade eder. Giines radyasyonu,
ultraviyole (UV), goriiniir 151k ve yakin kizil 6tesi (NIR)
olugmaktadir ki insan goziiniin yalnizca goriinen kismini
algilayabilir. Nesneler bu goriiniir 1s18in  bir kismin
emdiginde, iclerinde renk belirir. UV ve NIR dalgalarinin
absorpsiyon veya yansima miktarinin malzemenin rengi
iizerinde higbir etkisinin olmamas1 dikkat ¢ekicidir. Bagka
bir deyisle, malzeme bu dalgalar1 emse de yansitsa da rengi
ayn1 kalir. Bu bolgelerin absorpsiyon ve yansimasindaki
fark, yalnizca o madde tarafindan emilen enerji miktarinda
ortaya ¢ikar. Yani madde bu alanlar1 emerse i¢ enerji
miktar1 artar ve 1smir. Ancak bu alanlar1 yansitirsa,
malzeme tarafindan emilen enerji miktar1 azalir, bu da daha
diisiik i¢ enerji ve sicaklik ile sonuglanir. Bu nedenle,
amaglanan uygulamaya bagli olarak, bu parametre
maksimum enerjiyi absorbe etme veya minimum diizeyde
absorbe etme kabiliyetine sahip renkleri tasarlamak ve
sentezlemek ve yararlanmak i¢in kullanilabilir. Giines 15181
dalgalarmin yaydigt enerji miktart da Sekil 2'ye
boliinmiigtiir(Mazhar ve ark. 2020).

106

Eurasian J Bio Chem Sci, 5(Suppl 1):105-110, 2022

%50 700-
1000nm

%30 1000-
1500nm
%20 1500-
2500nm

Sekil 2. Giines spektrumunun bilesenleri ve icerdikleri
enerji miktar1

Sekil 2'de gosterildigi gibi, UV 15181, glines tarafindan
yayilan enerjinin kiiciik bir kismint olusturur ve giines
enerjisinin ¢ogu, goriiniir ve yakin kizildtesi bolgede
bulunur. Belirtildigi gibi, goriiniir bdlgedeki manipiilasyon,
malzemenin rengini degistirir ve sabit bir renk igin,
malzemenin goriiniir bolgedeki emdigi enerji miktar
degistirilemez. Bu nedenle, giines 1s18ina maruz kalan bir
maddenin emdigi enerji miktarini kontrol etmenin tek yolu,
giinesten yayilan enerjinin en fazla oldugu (%52) NIR
bolgesindeki emilimini kontrol etmektir. Bir renk, bu alanda
en az sogurma (veya en fazla yansima) miktarina sahipse,
giinesten miimkiin olan en az miktarda enerjiyi (gblgesine
gore) alir ve giines 15181ina maruz kaldiginda sicakligi en
diisiiktiir ve tersi. Bu alanda ¢ok az emilen (veya bu alanda
yiiksek oranda yansitilan) renklere serin renkler denir. Bu
renkler giines 151¢1na maruz kaldiklarinda NIR dalgalarini
yansitarak enerjiyi yayarlar ve sicakliklarini disiik
tutarlar(Mazhar ve ark. 2016).

Son yillarda kuantum hesaplama yontemleri, kimya
alaninda, gok etkili bir rol gostermistir. Hesaplamali kimya,
molekiillerin ve malzemelerin yapilarin1 ve ozelliklerini
incelemek i¢in kuantum kimyasina dayali ab initio
yaklagimlar ve deneysel yaklasimlar dahil olmak {izere
bilgisayar modelleme ve simiilasyonunun kullanimin
tanimlar.  Hesaplamali  kimya,  molekiillerin  ve
malzemelerin yapisini ve 6zelliklerini anlamay1 amaglayan
hesaplama tekniklerini tanimlamak i¢in de kullanilir. Bu
calismada Onceden sentezlenmis 12 farkli perilen bazli
boyar maddenin kuantum hesaplama ydntem ile
simiilasyonu yapilmistir. Bu boyar maddelerin sentezleme
ve karakterizasyonu onceki makalelerde yayinlanmigtir(Ju
ve ark. 2020; Wiebeler ve ark. 2021).
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1. Materyal ve metot

Simiilasyon i¢in Gaussian 9 Revision D.01 ve model
hazirlamasi i¢in GaussView 5.0.8 kullanilmistir. Tim
molekilller OPT+FREQ islemine alinarak optimize
edilmistir. Force Constant optimizasyon asamasinda bir
kere hesaplanmistir. Raman spektrumu incelenmemistir ve
dolayisiyla ROA hesab: da yapilmamistir. Ayrica VCD’de
ele alinmamistir. Metot olarak Grand State ve yontem
olarak Hartree-Fock tanimli spin seklinde yazilima
girilmistir. Temel set 3-21G se¢ilmis olup ama difiizyon ve
hibritlesme segenekleri hesaplamaya dahil edilmemistir.
Molekiiliin yiikii sifir ve spini singlet olarak tanimlanmaistir.
Bilgisayarin hafiza limitinin 1GB’ 1 ve islemcisinin 4
¢ekirdegi hesaplamada kullanilmistir.  Simiilasyonlarin
tamami ¢oziiclisiiz olarak ele alinmustir.

Simiilasyonu yapilmis perilen tiirevlerinin kimyasal yapilar
cizelge 1 de verilmistir.

Tablo 1. Perilen tiirevlerinin kimyasal yapilari
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2. Bulgular ve tartisma

Perilen bazli pigmentler metot boliimiinde soylendigi
sekilde optimize edildi. Elde edilen optimize molekiiler
yapilar ¢izelge 2 de verilmistir. Daha kolay gozitkmek igin
pigmentler 1’den 12 ye kadar numaralanmuslar.
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Tablo 2. Optimize edilmis pigmentlerin molekiiler yapilari
Simge Optimize edilmig molekiiler yap1
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P12

Modellemenin sonunda elde edilen parametrelerin degeri
cizelge 3 de verilmistir.

Tablo 3. Perilen molekiillerinin kuantum hesaplamasinin sonucu
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alinmustir. Cizelge 3 de goziiktiigii gibi HOMO, LUMO ve
enerji seviye farki ¢ok degildir ve dolayisiyla NIR
yansitmasina etkili bir parametre olmadig tespit edilmistir.
Ayrica entalpi farkiyla NIR yansitma arasinda dogrusal
korelasyon bulunmamaktadir. Pigmentlerin dipol momenti
ve geometrileri NIR yansitmasinda etkili parametre olarak
kabul edile bilirler (Weyer. 2007). Cizelge 3 de goziiktigi
gibi dipol momentin diisiik olmasi pozitif etki saglayarak,
NIR yansitmasinin artigina sebep olmaktadir. P1 ve P11in
dipol momentinin yiiksek olmasi, NIR yansitmasinin
diistisiiyle sonuglanmistir. Sadece P2 pigmenti 2.1177
Debye dipol momente sahip olarak %48,72 NIR

yansitmasinit gosteriyor. P2 de molekiiler geometri sonucu

Sim  Entalpi D.M HOMO LUMO Gap

pl  -1619,437 2,8116 -0,28974  -0,01725 0,27249
p2 -2075,7936 2,1177 -0,29237  -0,0203 0,27207
p3  -2033,495 0,001  -0,25392  -0,01421 0,23971
p4  -2075,254 0,0015 -0,29206 -0,0193  0,27276
p5  -1926,926 0,2106 -0,2898 -0,017 0,2728
p6  -1926,933 0,459  -0,2914 0,0194 0,3108
p7 -1926,946 0,4877 -0,2921 -0,0199 0,2722
p8  -2004,502 0,0009 -0,2898 -0,0169  0,2729
p9  -1920,64356 0,0006 -0,28411  -0,01099 0,27312  fark;,
pl0 -1315,44155 0,001 -0,29595  -0,02312 0,27283
pll -2186,94010 3,158 -0,2841 -0,01967 0,26443
pl2 -1926,94074 05273 -0,29095 -0,01861 0,27234

etkilemis ola bilirligi disinilmektedir. Bagka deyisle
molekiiler geometri ne kadar diiz sayfa sekline yaklastik¢a
NIR yansitmasi da o kadar diise biliyor. P2, P6 ve P7 kayik
geometrisi gostermesinden dolayr NIR yansitma yiizdesi
yiiksektir.

3. Sonug

Bu calismada 12 ayr1 perilen bazli pigment kuantum
hesaplamalari ile simiilasyonu yapilmistir. Yazilimin ¢iktist
olarak dipol moment, HOMO ve LUMO ve enerji seviyesi
molekiiler  geometri ve entalpi  verileri
degerlendirilmistir. Perilen pigmentlerinin NIR enerji
yansitmasiyla bu parametrelerin korelasyonu olup olmadig1
incelenmistir. Sonug olarak NIR yansitmasi, dipol moment
ve molekiiler geometriyle daha ¢ok korelasyonda oldugu

Perilen pigmentlerinin deneysel olarak hesaplanan yakin
kizil 6tesi yansitmalari cizelge 4 de belirlenmektedir.

Tablo 4. Perilen pigmentlerinin NIR yansitmalari

Pigment NIR yansitma yiizdesi
pl 17,67
p2 48,72
p3 32,69
p4 48,18
p5 29,36
p6 55,77
p7 43,13
p8 49,12
p9 21,75

pl0 29,53
pll 28,25
pl2 50,55

Cizelge 4 de belirlendigi gibi P6, P12, P§, P2, P4 ve P7 en
etkili olarak NIR yansitma dzelligini gostermisler. Onceki
yaymnlanmig  ¢aligmalarda bu etkinin  kiristalografi
yapisindan kaynaklanmasi agiklanmistir (Mazhar ve ark.
2016; Mazhar ve ark. 2017). Bu ¢alismada kuantum
hesaplamalar1 yontemini kullanarak simiilasyondan elde
edilen entalpi, dipol moment, HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri ve bu seviyeleri arasindaki enerji farki ele
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anlagilmastir.
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