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OZET

COZUCUDE TEK POLIMER ZiNCIRININ RASTGELE YURUYUS
SIMULASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
AYSE MARTIN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. TANER TANRISEVER)
BALIKESIR, MAYIS — 2015

Cesitli birim uzunluklardaki polimer zincirleri 3 boyutlu oOrgii icerisine c¢esitli
konformasyonlarda yerlestirilmistir. Yerlesmeden sonra zincirlerin bu orgii igerisindeki
3 boyutlu hareketi Monte Carlo Metodu ile simiile edilmistir. Simiilasyonun ilerlemesi
sirasinda simiilasyon ortaminin teta sartlarinda oldugu, zincir ve ¢oziicii tiirleri arasinda
herhangi bir etkilesmenin bulunmadigi distinilmiistiir. Her bir Monte Carlo Adimi
sonrast zincirlerin aldig1 konformasyonlar belirlenmistir. Bu konformasyonlar goz
Onitine alinarak goreli zamana karsi zincir biyiikliginde meydana gelen degisim
incelenmistir. Bu degisim her bir adimdan sonra Ucgtan uca uzunluk degerinin
hesaplanmasiyla belirlenmistir. Simiilasyon ortam1 FreeBSD 8.4-RELEASE isletim
sistemi yiiklii 1024 MB fiziksel hafiza, Intel Pentium 4 3.00 GHz sunucu olup,

simiilasyon dili olarak PHP 5.5.8 programlama dili kullanilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Monte Carlo metodu, kendinden sakmarak yiiriime, ugtan

uca uzunluk, Flory — Huggins teorisi



ABSTRACT

SIMULATION OF A SINGLE POLYMER CHAIN RANDOM MOTION IN
SOLUTION
MSC THESIS
AYSE MARTIN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. TANER TANRISEVER ]

BALIKESIR, MAY - 2015

Polymer chains in various unit length are placed in 3 dimension lattice with different
conformations. After than, 3 dimension motion of chains are simulated by using Monte
Carlo Method. During the simulation, it is thought that simulation medium is theta
conditions and there is no interaction between chain and solvent molecules. After each
Monte Carlo Step, conformation of chain is established. According to conformations,
change of chain size and end to end distance are calculated. Simulation medium was
FreeBSD 8.4-RELEASE operating system, 1024 MB physical memory, Intel Pentium 4

3.00 GHz server. Simulation language was PHP 5.5.8 programming language.

KEYWORDS: Monte Carlo method, self-avoiding walk, SAW, end to end distance,
Flory Huggins theory
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1. GIRIS

Polimer, kovalent baglarla baglanmis Khun segmentleri ve yapisal birimlerden
olusan ¢ok uzun molekili tarif etmekte kullanilan bir terimdir. Terim iki kisimdan
olusan Yunanca kaynakli bir terimdir. Poli, ¢ok anlamina, meros ise par¢a anlamina
gelmektedir. Polimer kiigiik basit molekiillerin devamli olarak birbirini takip etmesi
sonucu olusan makro bilesiklerdir[1].

Organik kimyacilar 19. yiizyilin ortalarinda bazi denemelerde rastlantisal olarak
yiilksek molekiil agirliklt bu maddeleri sentezlemislerdir. Bugiin sik¢a kullanilan
polivinilkloriir (PVC) ve poliiiretan (PU) gibi polimerlerin atas1 1839 yilinda Goodyear
tarafindan iretildi. Goodyear, kiikiirtle vulkanize edilmis kauguk olan Libonit’i iiretti.
1849 yilinda Charles Goodyear kaucuk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynattiginda
esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etti. Goodyear’n bu bulusu halen
tiretimdedir, fakat o yillarda heniiz polimer kavrami ortaya atilmamisti. Polimerlerin
ikinci biiyiik grubu olan Plastiklerin ilk {iriinii, 1868 de Amerika’da John Wesley Hyatt
tarafindan pamuk seliillozunu nitrik Asit ve kamfor ile etkilestirilerek hazirlanan yari
sentetik polimerdi. 1900’lii yillarda Italya’da Direkt Kaplama islemiyle mezure iiretildi.
Takip eden yillarda 1. diinya savasi esnasinda Almanlar ilk U-Boat modelini iirettiler.
Ancak dis etkenlere karsi son derece dayaniksizdi. Bu yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri ortaya ¢ikmistir. Bu
alanin Onciisii Alman kimyager Herman Staudinger ilk defa polimerizasyon kosullarinin
polimer olusumu {iizerine etkisini tanimlamigtir [2]. 1920 yilinda Alman Kimyacisi
Staundinger “makromolekiil” kavramini ortaya atmistir. Seliiloz ve proteinlerin birer
makromolekiil oldugunu ileriye siirdii. Polistiren ve polioksimetilen i¢in ilk kez uzun
zincirli molekiil formiilleri sunmustur. 1926 yilinda Svendberg Ultrasantrifiij yontemi
ile polioksimetilenin molekiil agirliginin  100.000 civarinda oldugunu gosterdi.
Makromolekiil Hipotezi sonraki yillarda bir¢ok polimerin iiretimine 151k tutmustur.
1927 de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928 de polimetil metakrilat, 1929 da iire-
formaldehit regineleri {iretilmistir. Ozellikle II. Diinya savasinda stiren-biitadien
kopolimeri polimer teknolojisinin 6nemli tirlinleri olmuslardir.

Ikinci diinya savagindan bu yana birgok polimer laboratuarlar da ve endiistriyel

Olcekte iiretilmeye baglanmistir. Polimerlerin diisiik iiretim maliyetleri, kolay sekil
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almalar1 ve amaca uygun iretilebilmeleri nedeniyle kullanim alanlar1 yayginlagsmistir
[1].

En sik kullanilan giyeceklerden olan kotlara ve tisOrtlere baktigimizda
cogunlukla pamuk karsimiza ¢ikar. Pamuk ipligi aslinda seliilozdan iiretilen bir polimer
zinciridir ve dogal bir polimerdir [3]. Pamugun yani sira yiin ve ipek de dogal
polimerlerdendir. Bu dogal ipliklerin tekstil alaninda kullanimi hala siirerken, son
yillarda gelisen teknoloji ve bilim ile birlikte ¢esitli polimerlerden {iretilen sentetik
iplikleri de hemen her tiirlii tekstil alaninda gérmek miimkiindiir [4]. Insan yapim1 olan
polimer bazli sentetik ipliklere; yanmazlik, su gegirmezlik, kirlenmeme, elastikiyet gibi
istenilen Ozellikler eklenebilir ve ileri teknoloji tekstil malzemeleri olan polimerler
tiretilebilir [3].

Polimerden iiretilmis malzemelerin belki de en ¢ok kullanildigi alan elektronik
esyalardir. Bu alanda kullanilan {irtinlerde, genel olarak termoplastik 6zelliklere sahip
polimerler tercih edilmesine ragmen, kesin kullanim alanina bagli olarak dogru polimer
cesidinin  secilmesi ¢ok Onemlidir. Dogru polimer malzeme seg¢imi, iriiniin
giivenilirligini ve kalitesini dogrudan etkilemektedir.

Tim bunlarin disinda otomotiv, saglik, yapt malzemeleri, yiyecek igecek
endiistrisinde 6nemli bir kullanima sahiptir.

Polimer zincirlerinin ¢6ziicii ile olan iliskileri, konformasyonlari, molekiil
boyutlar1 ve hareketleri onlarin fiziksel ve termodinamik 6zelliklerinin degismesine

neden olur [5]. Degisim gosteren bu &zellikler kullanim alanlarini dogrudan etkiler.



2. POLIMERLERIN FiZIKSEL OZELLIiKLERI

Polimer zincirlerinin ¢oziicli igindeki konformasyonlari, molekiil boyutlar1 ve
hareketleri onlarin fiziksel &zelliklerini etkiledigini sdylemistik. Oncelikle fiziksel

Ozellikleri etkileyen bu terimleri daha yakindan inceleyelim.

2.1  Molekiil Boyutlari

2.1.1 Molekiil Agirhg:

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiylik 6nem tasir. Polimerlerin iistiin mekanik o6zellikleri, bu tiir
maddelerin yiiksek molekiil agirlikli olmalarina dayanir. Molekiil agirligt 5000-
10000’nin altinda ise mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Mekanik dayaniklilik, molekiil
agirligr yukarida belirtilen degerlerin iistiine ¢iktiginda ise hizla artig gosterir [5].
Molekiil agirligmin c¢ok yiiksek olmast da mekanik davraniglar agisindan fayda
saglarken, islenebilirlikleri zorlastirmaktadir. Polimerlerde ortalama molekiil
agirhigindan s6z edilir. Polimerin molekiil agirliklarin1 6lgmek icin ¢esitli fiziksel
yontemler gelistirilmistir [5]. Son grup analizleri ve viskozite Sl¢limleri bunlardan
bazilaridir. Iri molekiillii, zor ¢dziinen ve buhar fazina gegmeyen polimerlerin molekiil
agirhgint belirlemek kolay degildir. Molekiil agirligr tiirlerinin  deneysel olarak
bulunabilmesi i¢in polimerlerin ¢6zelti halinde olmasi1 gerekir. Bundan dolay1 polimerin
iyi bir ¢dziiciisii bulunmalidir. Iyi ¢dziiciilerle hazirlanan polimer ¢ozeltilerinde polimer-
¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer-polimer ve solvent-solvent etkilesim kuvvetlerinin
toplamindan daha biiyiiktiir. Bu tiir ¢6zeltilerde bulunan polimer zincirleri ¢oziicii
molekiilleriyle daha fazla temas etmek ister ve rastgele biikiilmiis konformasyonlar

yerine uzamis hallerinde bulunmaya egilim gosterirler [6].
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2.1.2 Kontur Uzunlugu

Kontur uzunlugu, lineer bir polimer zincirinde uctan uca uzunlugun maksimum
oldugu degerdir, Sekil 2.1’de gosterilmistir [8]. Polimer zinciri, r uzunlugunda n tane

bag icermekte ve bag ac¢is1 0 olan zincirin kontur uzunlugu L dir.

Sekil 2.1: Kontur uzunlugu.

2.1.3 Ugtan-Uca Uzunluk

Polimer zincirinin kovalent baglarla baglanmis atomlar icerdiginden
bahsetmistik. Bu kovalent baglar genellikle donme yetenekleri sayesinde g¢esitli
konformasyonlar yaratir ve biiyiikliiklerini hesaplamak zordur. Bu yiizden Uctan uca
uzunluk, R, denilen bir ifade ortaya ¢ikmistir, Sekil 2.2° de gosterilmistir. Ugtan uca
uzunluk polimer zincirinin iki u¢ atomunun arasindaki uzunluktur. 0 ile 10 arasinda
numaralandirilmis 11 atom veya 11 segment arasindaki 10 adet bag uzunlugu ri-rio
olarak gosterilmistir. Sekilde uctan uca uzunluk 0 ve 10 nolu atom veya segmentler
arasinda goriilmekte ve R ile ifade edilmistir. N+1 atomlu bir polimer zinciri igin N tane
bag s6z konusudur. Bir Aj.1 atomundan Aj atomuna giden bag vektorii ri dir. Zincirdeki
N tane bag vektoriiniin toplami end to end vektoriidiir.

L X (2.1)
Ry= 7
i=1

N tane baga sahip pek cok zincir ya da aym zincirin farkli konformasyonlari
olast halleri dikkate alindiginda topluluk ortalamasi < > ile gosterilir ve izotropik
zincirlerin ortalama end-to-end vektorleri bu zincirler ya da zincir i¢in herhangi bir yon

tercih edilmediginden olas1 biitlin yonelimlerin ortalama end-to-end vektori sifirdir.
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Bu nedenle zincir boyutlarini belirlemek i¢in ri karelerden yararlanilarak varolan negatif

bilesenlerin pozitif degerlere doniistiiriilmesi saglanir.
N 2
R = (Z a) (23)

Ugtan uca uzunluk i¢in;

- 1 -
SR = PR (2.4

yazilir. Bu ugtan uca uzunluklarin kareleri ortalamasinin karekokii olarak adlandirilir.
Polimer zincirinin ¢oziicii i¢indeki biyiikliglinii belirleyen 6nemli parametredir.
Buunduklar ¢6ziicii icinde ortalama zincir hacimleri ne kadar kiiciikse ¢oziiciinlin o
kadar kotii oldugu,ortalama zincir hacimleri ne kadar biiyiikse ¢oziicliniin o kadar iyi bir
¢oziicii oldugu sdylenebilir. Bu sekilde ¢oziiciiniin o polimer i¢in uygun olup olmadig:

da saptanmis olur [7].

Sekil 2.2: Ugtan uca uzunluk, R.
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2.1.4 Jirasyon Yaricapi, Rg

Ucgtan-uca uzunluklarin kareleri ortalamasi karekokii iki uca sahip polimer
molekiilleri i¢in anlamlidir. Makro halkal1 yapilar ya da yildiz polimerler gibi birkag uca
sahip polimerler i¢in ugtan uca uzaklik tanimlanamaz. Bunun yerine zincir boyutlarini
tanimlamak icin jirasyon yaricapi veya jirasyon yarigapt kareleri ortalamasi karekoki
tanimlanir.

Jirasyon yarigapi, bir cismin kendisi ile aymi kiitleye sahip sanal halkanin
yarigapina denir. Sekil 2.3’ de goriilmektedir. Polimer zinciri gibi dénen bir cismin
agirlik merkezinden donme eksenine dik uzanan ortalama uzunluktur. Jirasyon yarigapi,
Ry, denilen nicelik 151k sa¢ilmasi gibi ¢esitli tekniklerle dlciilebilir.

Bir molekiil icin jirasyon yaricapinin nasil hesaplanabilecegini agiklayalim.
Sekildeki kiirenin ortasinda yer alan kiiciik nokta jirasyon yarigcapina karsi gelen kiirenin
merkezini gostermektedir. 2 nolu grup ile bu kiitle merkezi arasindaki mesafe r2 ile
gosterilmistir. Herhangi bir mi kiitleli atom, grup veya segment ile bu kiitle merkezi

arasindaki mesafe ri olmak {izere jirasyon yarigapinin karesi

Yie, mir? (2.5)
Zév=1 m;

D2 < _
<Rg >=

esitligi ile verilir.

Sekil 2.3: Jirasyon Yarigapi, Rg.
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Sekil 2.4: (a) Izotaktik (b) Sindiotaktik ve (c) Ataktik Polimer.

Izotaktik polimerlerde; yan gruplart polimer zinciri boyunca aym ydnde
bulunurlar. Yan gruplarin tamamen ayni yonde olmasi polimer zincirlerinin diizenli
sekilde bir araya gelmelerine yardim ederek polimerin kristallenme yetenegini arttirir.
Sekil 2.4 (a) ‘da gosterilmistir.

Sindiotaktik polimerler; yan gruplart zincirin bir saginda bir solunda (veya bir
altinda bir iistiinde) bulunacak sekilde zit konfigiirasyonla siralanir. Sekil 2.4 (b)’de
gosterilmistir.

Ataktik polimerler, yan gruplar zincir boyunca yerlesme geometrilerinde beli
bir diizen yoktur. Simetri gostermedikleri i¢in kristallenmeye egilimli degildirler. Sekil
2.4 (c)’de gosterilmistir.

Bir polimer zincirinde, say1 ve uzunluk olarak farkli derecelerde dallanma da
polimerlerde siddetli ~diizensizlige sebep olmaktadir. Ornegin gelisi giizel
kopolimerlerde bu tiir diizensizlik vardir. Bir polimerdeki diizensizlik bu polimerden
olusacak {irtiniin Ozelliklerini etkilemektedir. Diizensiz yapilar amorftur ve diizenli
yapiya gecildikge kristallenme baslar bu diizenlilik sebebiyle iirtin 6zellikleri degisir.
Bir polimer zincirini diislinelim. Istya bagli olarak zincir hareketleri baslayacagindan,
konformasyon yani sekil degisimleri s6z konusu olacaktir. Coziicii igerisindeki bir
polimer zincir iki u¢ durum arasinda bulunabilir. Bu iki u¢ durum Sekil 2.5 de ¢ubuk

ve siki yumak seklinde gosterilmistir [5].
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Sekil 2.5: Polimerlerde konformasyonlar a) cubuk b) yumak.

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi zincir dogrusal sert bir ¢ubuk seklinde
olabilecegi gibi, esnek ve gelisi giizel sarilmis bir yumak seklinde de bulunabilir.
Polimer zinciri yeterince esnek ise ylizey alanint kiiciiltmek bdylece enerjisini
diistirmek i¢in yumak haline gelmeye caligir. Istya bagli hareketler, ya yumaklagmaya
ya da gubuk seklinde bir yapiya sebep olmaktadir.

2.1.5 Amorf Yapi

Amorf bir polimeri inceledigimizi diistinilirsek, bir tabak spagettiye veya canli
bir solucan ya da yilan yiginina benzetebiliriz. Sekil 2.6’ da amorf polimer Grnegi
gosterilmistir. Polimeri olusturan zincirler siirekli olarak gelisi giizel donme ve biikiilme
hareketleri yaparlar . Amorf bir polimere sivi haldeyken kuvvet uygulanarak kismi bir
diizenleme saglanabilir. Uzerindeki kuvvet kaldirildiginda polimer eski gelisi giizel
sekline doner. Polimer kuvvet altindayken, belli bir sicakliga kadar sogutulursa kismi
amorf diizenlemenin bozulmamasi saglanabilir. Biitiin polimerler yeteri kadar yiiksek
sicakliklarda ve ¢ozeltide amorf haldedir ve 6nemli ticari polimerlerin yaklasik yarisi
amorftur. Tek bir polimer zincirinin amorf haldeki sekli bir kolye zinciri gibi
diistintilebilir. Bu zincir yere atildiginda daginik sekillerde olabildigi gibi, avug icinde

de toplanabilir. Her iki durumda da zincirin genel yapisi aynidir.
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Sekil 2.6: Amorf yapili polimer 6rnegi.

2.1.6 Kiristalin Yap1

Burada atomlar ti¢ boyutlu bir diizene goére dizilirler. Kristal yapt olarak
adlandirilan bu yapi, metallerde, seramiklerde, cam seramiklerde ve bazi polimerlerde
goriiliir. Sekil 2.7°de kristalin yapili polimer 6rnegi gosterilmistir. Polimerlerin molekiil
yapilart karmasik oldugundan, bu malzemelerde kristallesme yiiksek oranlarda

goriilemeyebilir [9].
: VoS
Ml |

u\

Sekil 2.7: Kristalin yapili polimer 6rnegi.

N ¢

2.1.7 Capraz Bagh Yap1

Dogrusal ve dallanmis polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde
bir etkilesim bulunmaz. Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirine degisik uzunluktaki

zincir parcalariyla kovalent baglar tizerinden baglidir. Capraz bagli polimer denilen bu
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polimerlerde ¢apraz bagin yogun olmasi ag-yapili polimer yapisina yol agar. Ag yapili
polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu i¢in sistem bir tek
molekiil gibi diisiiniilebilir. Ag-yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi, tim
polimer 6rneginin harekete zorlanmasi anlamina gelir [4].

Capraz bagli polimerler ¢ozlinmezler, ancak uygun ¢oziiclilerde belli oranda
sigebilirler. Sisme orani, capraz bag yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz bag
yogunlugu arttikca polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun capraz
baglanmada polimer c¢oziiciilerden etkilenmez. Diisiik oranda c¢apraz, kaugugumsu
davranig i¢in dnemli bir kriterdir. Bu cins polimerlerin belli bir erime noktast yoktur.

Sicaklik arttik¢a akiskanlik da pek gostermez sadece yumusama gozlenir [5].

2.2 Zincir Hareketleri

Polimerlerde harekete sebep olan ilk olgu camsi gegis sicakligidir. Camsi gegis
sicakligi altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal bolgelerindeki zincirlerde yer
alan atomlar Otelenme, titresim gibi kiiglik molekiiller i¢in de gegerli olan atom
hareketlerini siirdiiriirler. Ancak, zincirler egilip-biikiilme tiirii hareketleri yapamazlar.
Bu nedenle polimer zincirleri, disaridan yapilan mekaniksel etkiler altinda bigimlerini
degistiremezler ve asir1 zorlamalarda kovalent baglar tizerinden kirilirlar.

Camsi gecis sicakligima ulasildiginda amorf bolgelerdeki zincirlerin egilip biikiilme
hareketleri yapabilmesi i¢in gerekli enerji karsilanir ve polimer yumusar. Bu anlamda
cams1 gecis sicakligi, zincir hareketlerinin basladigi sicakliktir. Tam amorf polimerlerin
cams1 gegis sicakligr tizerinde 1sitilmalart siirdiiriiliirse, polimer zincirlerinin enerjisi
dolayistyla hareketliligi dereceli artar.

Cams1 gegis sicakligr {izerindeki yar1 kristal polimerlerin  zincirleri, kristal
bolgelerin etkisinden dolay: disaridan kesme, koparma gibi bir etki yapilmadik¢a erime
noktasina kadar birbirlerinden ayrilmazlar. Erime noktasi {izerinde ise zincirler bagimsiz
hareket edebilir. Polimerlerin 6zellikleri ve kullanim yerleri cams1 ge¢is sicakliklarina
yakindan baghdir. Cams1 ge¢is sicakliginin iizerinde kullanilan polimerlerde, distan
gelen mekaniksel etkiler zincir hareketleriyle karsilanir ve polimere yiiklenen enerji
polimer orgiisii igerisinde kolayca dagitilir [11].

Polimer ¢ozeltilerinde goriilen bir diger hareket ise Brown Hareketidir. Ik defa

1827 yilinda Robert Brown tarafindan ortaya atilmigtir. Daha sonra Zsigmondy, bu
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mikroskop altinda kolloidal partikiillerin gelisiglizel hareketi olarak tanimlamistir.
Partikiillerin dispersiyon ortamindaki molekiiller tarafindan bombardimani sonucu
olusur. Partikiil biiyiikligiiniin kiictiltiilmesi ile hareket hizi artar, viskozitenin
artirilmasi ile de azalir. Dispersiyon ortami1 su oldugunda Brown hareketleri ¢ok hizlidir
[12].

Giinliik yasantimizda; 6rnegin fotokopi miirekkebinin, kagidin iizerine yapisip 1s1l
isleme tabi oldugu zaman siiresi i¢inde de bu hareketler olusur. Otomobil kaportasinin
boyanmasi sirasinda da polimer zincirleri yine bu siirlingen hareketi yaparlar. Bu
uygulamalarda, polimer zincirler mikron veya nanometre biiytlikliiglindeki kiireler
icerisinde bulunurlar ve bu kiireler su veya organik ¢oziiciilerde dagitilabilirler. Daha
sonra ¢Oziicli buharlagmaya birakilirsa, kiireler sik1 paketlenerek film olustururlar. Eger
kuruma sicakligi, Tk camst gegis sicakligindan, Tg biiyiik ise bu kiireler polihedronlar
olustururlar. Eger Tk, Tg den kii¢iik ise polimer kiireler bir toz film olusturur. Her iki
durumda da olusan bu ilkel filmler tavlanirsa polimer kiireler kaybolur. Yani polihedron
ara kesitlerde polimer zincirler gecis yaparak sinirlar1 yok ederler. Toz filmde ise
tavlama sonucu, ilk once kati polimer akarak bosluklari doldurur. Sonra tavlama
sicakligi daha da arttirilirsa polimer zincirler siiriinerek ara kesitleri gegerler. Sonug
olarak smirlar kaybolur ve miikemmel, dayanikli bir film, yani kaplama olusur.
Transmisyon elektron mikroskopu, kiigiik agili nétron sag¢ilma ve zaman ¢oziimlii
floresans teknikleri kullanilarak polimer zincirlerin difiizyon katsayilart ve zincir ana
zincir hareketi i¢in gerekli enerji tayin edilebilir. Bu degerlerin bilinmesinde akademik
oldugu kadar endiistriyel talepler de fazladir. Ornegin piiskiirtmeden sonra kaportanin
ne kadar tavlanacagi veya polimerin molekiil agirliginin ne olmas1 gerektigi yukaridaki
parametrelerin bir 6l¢iistidiir. Ayni sekilde dayanikli bir fotokopi filminin ihtiyact olan
parametreler de bu yontemlerle deneysel olarak tayin edilebilir [13].

Polimerlerin kullanildig: sektorlerin fazlaligi, bu sektorlerdeki yeri ve kullanim
miktarlar1 diigiiniildiiglinde, bir polimer i¢in uygun bir ¢oziicii segmek ya da herhangi
bir ¢oziicli i¢inde nasil hareket ettigini ve molekiil boyutlarin1 bilmek son derece
onemlidir. Ciinkii polimer pargaciginin boyutu ¢oziicliye baglidir ve kullanildig1 yerdeki
verimi i¢in istenilen boyut araliginda olmasi ya da hangi boyuta sahip oldugunun
bilinmesi gerekir.

Tiim bu o6rneklere bakildigi zaman polimer ¢ozelti sistemlerinin oldukca karisik
sistemler oldugu gorilir. Cilinkii bu molekiiller bildigimiz gibi ¢ok biiylik yapili

molekiillerdir ve karisim halinde bulunduklar1 sistemlerin deneysel olarak incelenmesi
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hayli zordur. Deneysel olarak bu g¢ozeltileri incelemek miimkiin olsa da karmagsik
hesaplamalar, yiiksek maliyetli cihaz kullanma zorunlulugu gibi dezavantajlar1 vardir.
Deneysel yontemlerin yerine kullanilabilecek simiilasyon denilen bir yol vardir. Gelisen
bilgisayar teknoloji sayesinde tiim bu g¢alismalarin simiilasyon teknikleri kullanilarak
yapildigi modeller gelistirilmistir. Analitik yontemlerin aksine simiilasyon yontemleri

karmasik problemlerin modellenmesi ve ¢oziimiinde daha basarili olur [14].
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3. SIMULASYON NEDIR?

Simiilasyon, kelime anlami olarak bir seyin benzeri veya sahtesi anlamina
gelmektedir. Terim anlami ise gergcek bir diinya sistemin zaman iizerinden taklit
edilmesidir [15]. Yani genisletilmis zaman periyodu i¢inde, mantiksal ve matematiksel
iliskiler icerisindeki karmasik gergek hayat sistemlerinin yapisini, davranisini incelemek
ve agiklamak ic¢in olay1 bilgisayar ortaminda canlandirip olay {lizerinde kontrol kurma
gayretlerinin biitiiniidiir [16]. Simiilasyon teknigi bir teoriden 6te problemin ¢oziimiinde
kullanilan bir metodolojidir. Simiilasyon tekniginin problemlere yaklasimi sistemin
yapisina ve bu yapiya bagimli olarak kurulacak modele gore degisiklik gosterir [17].
Simiilasyon modelinin ¢esitli tanimlar1 verilse de simiilasyon siirecinin hem modelin
kurulmasina hem de problemin incelenmesine iliskin modelin analitik kullanimina dair
genis bir tanimin yapilmasi faydali olacaktir. Simiilasyon; sistemin davranisini anlamak
veya sistemin islemesi i¢in goz Oniine alinan degisik stratejileri degerlendirmek amacina
yonelik olarak, gercek sistem modelinin tasarimlanmasi ve bu model ile deneylerin
yiirlitiilmesi siireci olarak da tanimlanabilir.

Buna gore simiilasyon asagidaki islevleri yerine getiren deneysel ve uygulamali
bir yontemdir:

* Sistemin davranigini gozler ve tanimlar.

» Gozlenen davranis i¢in gegerli olan teoriler ve hipotezler kurar.

* Bu teorileri, gelecekteki davranisi ongérmek icin kullanir. Yani sistemdeki

veya isleme yontemindeki degisiklikler sonucu olusacak olan etkileri arastirir
[18].

Bir bilim dali olmasimin yani sira bir sanat olarak da algilanan simiilasyon

yaklasiminin tercih edilmesi, uygulamasi ve bu uygulamanin basarili olabilmesi i¢in

boyle bir yaklasimin kullanimini gerektiren kosullarinda gelismis olmast gereklidir.
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Bu kosullari su sekilde siralayabiliriz [19]:

Belirsizlik: Cevre kosullarindaki ve i¢ olaylardaki belirsizlik 6gelerinin fazlalig
ve yoOnetsel kararlarin biiyiik 0Ol¢lide belirsizlik altinda alinma zorunlulugu.

Rastlantisallik:Cevresel gelismelerin belli bir kurala ve diizene bagli olmadan
rastsal rastlantisal olarak olusmasi.

Deneysellik: Cevre kosullar ile i¢cyapidaki degiskenler, parametreler ve sistemi
sinirlandiran kisit ve varsayimlarda degisiklikler yaparak alternatif plan, karar ve yon
olusturma gereksiniminin bulunmas.

Davranis analizi: Yonetim ve karar sistemlerinin, belli gelecekteki belli bir
noktada icerdikleri ¢oziim degeri yerine, gelecek sahnesindeki davranislarinin ve farkl
politikalara gosterdikleri tepkilerin analiz edilmesi gereksiniminin 6n planda olmasi.

Sistem goriisii: Yapi, sistem ve olaylarin bir biitlin olarak ve ¢cok yonlii genis bir
goriisle incelenme gereksiniminin bulunmasi.

Evrimsellik: Yapi, sistem ve olaylarin zaman igindeki nicel ve nitel

degisimlerinin incelenme zorunlulugunun bulunmas.

3.1  Simiilasyon Tiirleri

Sistem ya da siirecin durumuna gore ikiye ayrilir:

1. Sistemin zaman boyutunun herhangi bir anindaki durumunu gosteren
simiilasyon modeline statik simiilasyon modeli, bu modelle yapilan simiilasyona da
statik simiilasyon adi verilir. Statik simiilasyon modeli ile genellikle Monte Carlo

simiilasyonu kastedilmektedir. Monte Carlo simiilasyonu ileride agiklanacaktir.

2. Sistemin zaman boyutundaki gelismesini gosteren simiilasyon modeline
dinamik simiilasyon modeli, bu modelle yapilan simiilasyona da dinamik simiilasyon
denir. Bu modellerdeki degiskenler veya varliklar zaman igerisinde degisim ve

etkilesimler gosterirler [20].
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3.11

3.12

Simiilasyonun Avantajlari

Simiile edilecek sistemin modeli kurulduktan sonra, degisik durumlarin
analizi i¢in istenildigi kadar kullanilabilir.

Simiilasyon yontemleri, sistemden detayli diizeyde veri elde edilemedigi
durumlarda elverislidir.

Simiilasyon modeli iizerinde daha sonra yapilacak analiz i¢in veri, ¢cogu
kez gercek hayattakinden daha ucuz ve kolay elde edilir.

Simiilasyon bir sistemdeki dahili karmasik etkilesimleri etiid etme ve
bunlar iizerinde ¢ok sayida deney yapma olanag saglar.

Simiile edilen sistemin bilgisayar ortaminda ayrintili bir sekilde
gozlenebilmesi sistemin daha iyi anlasilmasini, daha dnce goriilmemis
eksikliklerin giderilmesini, daha etkin fiziksel ve operasyonel sistemin
kurulmasini saglayabilir.

Simiilasyon, degisik sartlar altinda sistemin nasil olacagi hakkinda ¢ok az
veriye sahip oldugumuz veya hi¢ veriye sahip olmadigimiz yeni
durumlar iizerinde deney yapma amaci ile kullanilabilir.

Simiilasyon teknigi analitik ¢oziimlerin dogrulugunu ispatlamak i¢in
kullanilabilir.

Simiilasyon ile dinamik sistemlerin ger¢ek zamani, daraltilmis veya
genisletilmis siire i¢inde incelenebilir.

Simiilasyon analistleri daha genel diisiinmeye zorlar [21].

Simiilasyonun Dezavantajlar:

Bir sistemin bilgisayar simiilasyonunu kurmak ve gecgerli oldugu
ispatlamanin maliyeti ¢ok yiiksektir. Genel olarak her bir sistem i¢in ayri
bir program yazma geregi vardir. Simiilasyon dilleri bu mahsurlart bir
dereceye kadar ortadan kaldirmistir.

Kurulan bir simiilasyon programinin bilgisayarda calistirilmast ¢ok

zaman alabilir. Bunun ise maliyeti yiiksektir.
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» Arastirmacilar simiilasyon teknigini &grendikten sonra onu analitik
yontemlerin daha uygun oldugu durumlarda da kullanma egilimindedirler

[21].

3.2  Monte Carlo Simiilasyonu

Polimer ¢ozeltilerini modellemede en ¢ok kullanilan yontem Monte Carlo
Simiilasyon yontemidir. Monte Carlo Simiilasyonunun ne oldugunu daha detayl
inceleyelim.

Monte Carlo yontemi, matematik veya fizik problemlerinin, olasilik modellerine
uygulanan rastgele denemeler yoluyla ¢oziilmesi yontemidir [22]. Bu yontem, 6zellikle
1930’lardan sonra hizla gelismeye baslamis bir tekniktir. Los Alamos
Laboratuvarlarinda niikleer silah gelistirilmesi projesinde calisan bilim adamlari
tarafindan ilk kez ortaya atilmistir. Bu metot olasilik teorisine tabidir. Metodun bir
probleme uygulanmasi, problemin tesadiifi sayilar1 kullanarak simiilasyon edilip hesap
edilmek istenen parametrenin bu simiilasyonlarinin sonuglarina bakilarak yaklasik
hesaplanmasi fikrine dayanir. Metot da basit sayisal integral hesaplama yontemlerinden,
giinlimiiz istatistik teorisinin yogun hesaplama gerektiren Bayes ¢ikarsama yontemlerini
pratik ve rutin olarak uygulanabilir hale getiren modern simiilasyon tekniklere ulasan
bir gelisim izlemislerdir.

Simiilasyon kelimesinin modern anlamda kullanilis1 1940 yili sonlarinda John
Von Neumann ve Stanislaw Ulam‘in calismalarina Monte Carlo Simiilasyonu adini
vermeleri ile baglar. Monte Carlo simiilasyonu, duyarlilik metodu, momentler metodu
ve tam cebirsel ¢oziimleme gibi risk analizi yontemlerinden birisidir. Sonuglar1 diger
yontemlerle karsilastirildiginda, riski daha iyi temsil etmesi nedeniyle miihendislik,
egitimde Olgme ve degerlendirme, askeri savunma teknolojisi, fen ve miihendislik
alaninda, niikleer teknolojisi ve uzay sisteminde, istatiksel analiz ve sosyoekonomik
sahalarinda sik¢a bagvurulan bir yontemdir.

Genel anlamda simiilasyon, gercegin temsil edilmesi seklinde tanimlanabilir.
Simiilasyon’un amaci, bir ger¢ek hayat sistemini girdi ve c¢iktilariyla matematiksel
olarak ifade etmek gercek sistemi kurulan model lizerinden taniyip arastirmak, degisik
kararlar1 ve secenekleri gercek sistemde hi¢bir degisiklik yapmadan deneyebilmektir.

Bu teknik sayesinde analitik islemleri ¢cok karisik ve deneysel islemleri de ¢cok pahali
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olan niikleer savunma problemleri basari ile ¢oziilmiistiir. 1950 yili baslarinda sayisal
bilgisayarlarin gelisimi ile simiilasyon kelimesi baska anlamlar da kazanmistir. Bu
sayede sosyal bilimciler de fizik ve kimyacilar gibi laboratuvar deneyimlerine benzer
deneyleri bilgisayarda gerceklestirme olanagi bulmustur. Josep H.Mice simiilasyonu, bir
sistemin kendisi lizerinde dogrudan denemeler yapmak veya bu sistem ile ilgili bir
problemin analitik ¢dziimiini bulmak yerine sistemin modelini kurup denemelere
girisme anlaminda kullanilmistir.

Monte Carlo teknigi, 6zel bir denemede ya da bir simiilasyon ¢alismasinda bir ya
da daha ¢ok olasilik dagilimindan rastgele sayilar se¢gme teknigidir. Yontem daha sonra
coklu integral degerlendirme problemleri gibi olduk¢a karmasik olmayan problemlerin
¢cOziimiine kolaylikla adapte edilmistir. Baz1 bilimciler yontemin sadece varyans azaltma
tekniklerinin Ornekleme islemlerinde kullanilmasi seklinde smiflandirilmasini
onermisglerdir. Buna ragmen yontemin buglinkii kullanimi, genellikle olasilik
dagilimlarindan rasgele degerlerin se¢imi seklindedir.

Gegmis uygulamalarda sans oyunlart bir simiilasyon teknigi olarak
adlandirilmis olmasina ragmen aralarinda belirgin farkliliklar oldugu kesindir. Sans
oyunu, oyuncularin faaliyetlerinin bir sonucu olarak bir modelin davranigin1 gozlemek
ve karar vermek i¢in bir oyun modelinin kullanilmasidir.

Monte Carlo, sans oyunlar1 ve model 6rneklemesi yontemlerini igermektedir.
Simiilasyon tekniklerinin en biiylik dezavantaji, Monte Carlo, sans oyunlar1 ve model
orneklemesinde var olan diizgiin bir terminolojiden yoksun olmasidir. Buna karsilik
uygulanabilir olduklar1 durumlarda, bir miihendis, bir ekonomist, bir ydneylem
aragtirmacisi veya bir isletme analisti gdrevini kolaylikla iistlenebilir. Herhangi bir amag
icin gelistirilen ve ¢alistirilan bir simiilasyon modeli kontrol edebilir kosullar altinda
sistemin dinamik davranislarinin kontrol altina alinmasina imkan saglar. Daha giizel bir
ifade ile, simiilasyon teknikleri, ilgili problemlerinin analizinde bir laboratuvar
hizmetini iistlenir. Simiilasyonun ilk kullanimlari, Joseph H. Mice ve Morgenthaler’in
tanimlarina uygun olarak, miihendislik ve bilimsel caligmalarda olduk¢a yaygin bir
sekilde kullanilmistir. Literatiirde, bu tiir simiilasyon modellerine Analog Simiilasyon
modelleri ad1 verilmektedir. Analog model, bir 6zelligin benzeyen bir baska 6zellikle
simgelendigi modellerdir. Bu tanima gore analog simiilasyonlar, kesin olarak kendisine
benzeyen diger bir sitemi temsil etmek icin fiziksel bir sistemi kullanan
simiilasyonlardir. Ekonomide, isletmelerde ve diger sosyal bilimlerde kullanilan

simiilasyon teknikleri, dinamik bir siireci temsil eden sayisal bir model {izerinde
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denemeler yapmay1 igerir. sistemin degiskenler arasindaki etkilesimini simiilasyon
modellerinde goézlemek daha kolaydir. Ancak yogun bilgisayar kullanimini gerektirir.
Gergek sistemden toplanan bilgiler, bilgisayarda gelistirilen modellere uygulanarak
sayisal birtakim sonuglara ulagsmak hedeflenir. Bunlarin degerlendirilmesi ve
yorumlanmasi yapilarak sistem performans Olgiitlerine ait birtakim tahminlerde
bulunulur. Simiilasyon modelleri araciligi ile en kotii durum senaryolari da incelenebilir.
Simiilasyon modeli, sadece matematik denklemlerine degil, denemelere dayanir ve
model optimum sonuglar ortaya c¢ikarmaz fakat simiilasyon modelleri yardimi ile
alternatif ¢oziimler ortaya konarak, optimum sonuca en yakin ¢dziim segilir [14,23].

Bu tarzda Monte Carlo simiilasyonu gerceklestirmek icin rastgele, birbirinden
bagimsiz, reel ve diizgiin olarak dagilms (sifirdan bire kadar) bir dizi say1 gereklidir. 1k
Monte Carlo caligmalarinda rastgele sayr tablolar1 kullanilmistir. Bu rastgele sayilar
gercek rastgele islemlerden (radyoaktif bozunma veya elektronik aygitlardaki termal
giiriiltii gibi) dogrudan firetilen sayilardir. Bununla birlikte boyle bir yaklagim ancak
Monte Carlo hesaplamalari elle gergeklestirildigi miiddetge uygulanabilir [24].

Bilgisayar hesaplamalari i¢in herhangi 6nceden hazirlanmig tablolarin kullanimi
pratik degildir. Bu sebeple ihtiya¢ duyuldugu zaman basit aritmetik islemleri uygulayan
belli hesaplamalar ile rastgele sayilar iiretilir. Deterministik algoritmalar ile iiretilen bu
sayilar bu sebeple tahmin edilebilir ve tekrar iiretilebilir niteliktedirler. Eger bu sayilar
olduk¢a uzun bir tekrarda diizgiin dagilmislar ve bagimsiz iseler bu sayilar sozde
rastgele (pseudo random) olarak degerlendirilebilirler. Bununla birlikte, belli parametre
setlerini kullanan belli rastgele sayr Ureticileri tarafindan {iretilen rastgele sayilarin
kalitesinin ¢ok farkli olabilecegi akilda tutulmalidir [25].

Monte Carlo Simiilasyonu da kendi i¢inde gruplara ayrilir:

. Klasik Monte Carlo: Ornekler dagilim fonksiyonlarindan (Cogunlukla klasik
Boltzmann Dagilimi1) ¢ikarilir. Kullanim alanlar1 termodinamik o6zelliklerin tespiti,
minimum enerji durumlarmin ¢ikarilmasi olarak siralanabilir.

. Kuantum Monte Carlo: Rastgele adimlar kuantum mekaniksel enerjileri ve dalga
fonksiyonlarmin hesab1 igin kullanilir.

. Iz Integrali Kuantum Monte Carlo: Istatistik kuantum mekaniksel integrallerinin
hesab1, termodinamik &zelliklerin tespiti i¢in, Feynman iz integralleri kullanilarak
yapilir.

. Simiilasyon Monte Carlo: Molekiiler dinamige stokastik etkiler dahil edilerek

molekiil dinamigi simiile edilir [25].
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*  Kinetik Monte Carlo: Dogada meydana gelen baz siireglerin zamana bagli simiile
edildigi yontemdir.

Monte Carlo Metodu, analitik yollarla ¢dziilemeyen problemleri simiilasyon
yontemiyle yaklasik olarak ¢dzmemize yarar. Ozellikle ¢ok zor bir problemi, analitik
yollarla ¢6zebilmek igin asir1 basitlestirmek yerine Monte Carlo metotlar ile yaklasik
olarak ¢dzmek daha dogru olacaktir. Ornek olarak bir atom reaktdriiniin gevresine,
disartya sizacak radyasyonu minimize etmek icin yapilacak duvarin kalinliginin
hesaplanmas1 problemini diisiinelim. Bu problemi analitik yollardan ¢6zemeyiz.
Problemin zorlugu reaktordeki ndtronlarin karmagik hareketlerinden
kaynaklanmaktadir. Oysa Monte Carlo metotlar1 ile problemi nétronlarin hareketlerini
basitlestirmeye gerek olmadan yaklasik olarak ¢6zebiliriz. Bu yaklasik ¢oziim
basitlestirilmis analitik ¢6ziimden daha fazla, gercege yakin sonuglar verir. Bu problem
gibi ¢ok zor problemlerde, Monte Carlo metotlar1 kullanabilecegimiz bir tekniktir [19].

Tiim bu agiklamalar g6z oniine alindiginda yapilan bu modelleme ¢alismasinda
Monte Carlo yonteminin kullanmasinin uygun olduguna karar verilmistir.

Polimer ¢ozeltileri simiile edilerek zincirlerin ¢6ziicii igindeki konformasyonlari,
biyiikliikleri, ¢oziicii iginde nasil hareket ettikleri ve ¢oziiciiyle olan termodinamik
etkilesimleri modellenebilir. Bu modellemeleri yapabilmek i¢in bazi yaklagimlara

ithtiyag¢ vardir.
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4. POLIMER MODELLENMESINDE YAKLASIMLAR

4.1  Flory Huggins Teorisi

1940 larda polimerik sistemlerin termodinamiginin 6zel bir yolla ele alinmasina
ihtiya¢c duyuldugu kabul edildi. Ideal ¢ozeltiler icin kabul edilen yasalarin bu polimer
sistemlerinin termodinamik 6zelliklerini agiklamaya yetmedigi diistiniildii.

Ideal olmayan polimer ¢ozeltilerini anlayabilmek igin, Paul J Flory ve Maurice
Loyal Huggins isimli bilim insanlar1 birbirlerinden bagimsiz olarak bir 6rgli model
teorisi gelistirdiler. Bu modelde, bir 6rgii lizerindeki bosluklarin ¢oziicli ve ¢dziinen
molekiilleri tarafindan isgal edilmesine dayanir. Bu teori giinimiizde yaygin olarak
Flory Huggins teorisi olarak bilinir [26] Sekil 4.1 de kiigiik molekiillii bir maddenin
¢ozeltisinin iki boyutlu 6rgli modeli verilmistir. Modeldeki her bir kare ¢6ziinen ya da
¢Oziicli molekiillerinin bulunabilecegi hiicrelerin biiyiikliiklerini gosterir; i¢i bos daireler
¢Oziinen molekiilleri tarafindan doldurulan hiicrelere karsilik gelir. Sekil 4.1 ¢ozlinen ve
¢oOziici molekiillerinin, biiyiikliiklerinin ayni1 oldugu varsayilarak olusturulmustur.
Cozilinen veya ¢oziicli molekiillerinden birisi model igerisindeki hiicrelerin herhangi
birisinde bulunabilir. Kiig¢iik molekiilli maddelerin ¢ozeltilerinde bulunan molekiiller

birbirinden bagimsiz hareket edebilirler [27].
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Sekil 4.1: Orgii iizerinde esit biiyiikliikte iki kii¢iik molekiiliin sematik gdsterimi.
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Flory Huggins’in Orgii Teorisine gore ise:

* Bir ¢oziicii molekiilii hacmi ve polimer zincirinin bir segment hacmi 6rgii

tizerindeki bir bosluk hacmine esittir.
» Molekiiller rastlantisal olarak dizilir.

Asagidaki sekilde ise polimer ¢ozeltileri i¢in verilmis iki boyutlu 6rgii modeli
goriilmektedir. Polimer zincirinin ucundaki parca (yinelenen birim olarak
diisiiniilebilir), kii¢iik molekiillerin ¢ozeltisinde oldugu gibi modeldeki herhangi bir bos

hiicreye yerlesme sansina sahiptir.
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Sekil 4.2: Orgii {izerinde bir polimer zincirinin sematik gdsterimi.

4.1.1 Flory Huggins Teorisinin Stmirlamalari

Flory Huggins Teorisi halen yaygin bir sekilde kullanilmakta ve polimer
¢ozeltilerinin termodinamigini agiklamakta biiylik Olclide basarili olmaktadir. Ancak

bazi kisitlamalar1 vardir.
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* Homojen segment yogunluguna sahip ve yeterince yogun ¢ozeltiler i¢in gegerlidir.

» Karigimlarin hacim degisimi yoktur.

* Cozeltide ¢oziicti molekiillerinin ve polimer segmentlerinin tercih edilen bir enerjisel
siralamasi  yoktur [28]. Flory’nin kendisi tarafindan belirtilen simirlamalar ve
yaklagimlar ise su sekildedir:

* Polimer molekiilleri ayn1 biiytikliiktedir.

» Polimer segmentleri ve ¢oziicli molekiilleri 6rgii iginde birbiriyle yer degistirebilir.

* Polimerik c¢oziinen tarafindan isgal edilmemis hiicrelere komsu hiicreler iginde,
polimer segmentlerinin ortalama konsantrasyonu genel ortalama konsantrasyonuna esit

olacak sekilde alinir [29].

4.2  Kendinden Sakinarak Yiiriime (SAW)

Karl Pearson’in, ormanlik bolgelerin sivrisineklerden temizlenmesi i¢in rastgele
go¢c modeli lizerine c¢alisirken ortaya ¢ikmistir. Karl Pearson 27 Temmuz 1905 te su
soruyu sorar; “Bir adam O noktasindan baslar ve | metre diiz ¢izgi boyunca yiiriir,
herhangi bir aciyla doner ve 1 metre ikinci bir diiz ¢izgi boyunca yiiriir, bu prosesi n defa
tekrar ederse hareket n defa tekrarlandiktan sonra adamin baslangi¢c noktasina uzakligi
ne olur?” [30].

Bu hala olduk¢a zor bir problemdir fakat bu gibi problemlere nasil ¢6ziim
getirilecegi konusunda bir adim olmustur. Rayleigh ilk olarak ileri ve geri gidilebilen
tek boyutlu problemleri ¢6zmiistiir. Sonrasinda daha zor durum olan n/2 adim x
yoniinde, n/2 adim y yoniinde yapilan hareketi ¢6zmiistiir. Son olarak bu kisitlamalari
da kaldirarak istenilen sonucu iiretmistir. Rayleigh hayatinin sonuna dogru bu problemi
tekrar ele almistir. Fakat bu defa 3 boyutlu olarak, rastgele ugus diye adlandirilan
problem iizerinde ¢alismistir. 1980 lerde bu problem mikro organizmalarin hareketlerini
incelemek i¢in yeniden canlanmugtir.

1919-21 lerde George Polya tarafindan rastgele 6rgii modeli tanitildi. Burada
rastgele yliriiyiis¢ii diizenli bir ag lizerinde hareket eder. Bu ag genel olarak hiper kiibik
orgii olarak adlandirilir. 2 boyutlu bir 6rgiide yiiriiyiis¢ii dogu, bati, kuzey ve giiney
yonlerinde % olasilikla hareket eder ve genellikle su sekilde olur. d boyutlu 6rgiide
hareket edilebilecek 2d olasilikla yon vardir ve her birine hareket olasiligi 1/2d dir.
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Daha detayli agiklamak gerekirse, n tane tekrarlayan birim igeren bir polimer
zinciri ¢Ozilici igerisine konuldugu zaman, bu zincir 3 boyutlu halde bulunur. Bu
konfigiirasyonlar, tekrarlayan birimlerin kendi aralarindaki etkilesimleri ve ¢oziiciiyle
olan etkilesimleri sayesinde meydana gelir. Boyle bir ortamda polimer zincirleri
rastlantisal olarak 3 boyutlu hareket ederler. SAW diye adlandirilan bu tip rastlantisal
yiiriiyiis modellerinde, her bir tekrarlayan birimin hareketi bir Onceki tekrarlayan

birimin hareketine bagimlidir.

4.2.1 Siiriingen Modeli

Pierre de Gennes tarafindan yapilan ¢alismada yumak halinde karmasik sekilde
bulunan polimer zincirlerinin bir tiip igine hapsedildigi diisiiniilmiistiir. Bu rastlantisal
harekette yumak halinde bulunan polimer zinciri Pierre de Gennes tarafindan siiriingen
modeline benzetilmistir ve Sekil 4.3° de gosterilmistir.. Siirlingen modelinde tiip
icerisine hapsedildigi diislinlilen polimer yigmi termal hareketler sayesinde tiip
icerisinde siiriingen gibi hareket eder. Ornegin yukarida da bahsedildigi gibi fotokopi
miirekebinin, kadgidin iizerine yapisip 1s1l isleme tabi oldugu zaman siiresi i¢inde de bu
hareketler olusur. Otomobil kaportasinin boyanmasi sirasinda da polimer zincirleri yine
bu siirtingen hareketi yaparlar. Bu tip harekette, polimerler zincirlerinin ortamdaki enine

hareketi engellenmis olur.

Sekil 4.3: Siiriingen hareketi yapan polimer zinciri.
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5. POLIMER COZELTILERI TERMODINAMIGI

Polimer molekiil karakterizasyonunun temeli olan polimer ¢ozeltisi termodinamigi
teorilerine girmeden dnce, polimer ¢ozeltisi kavramini basitce anlamakla baglayalim.

Cozelti terimini, iki ya da daha fazla bilesigin homojen bir karisim olusturmast
olarak tanimlayabiliriz. Sekerin ya da tuzun suda ¢6ziinmesine benzer bir sekilde,
polimerler de ¢oziinme parametrelerine ve molekiiler etkilesimlere bagli olarak belirli
¢oziicliler i¢inde ¢oziinebilirler. Bir polimerin ¢oziinme kabiliyeti molekiiller arasi ve
molekill ici etkilesimlere baghdir. Tuz ya da seker gibi kiiglik molekiillerden farkl
olarak, makro molekiil olarak adlandirilan polimerler iri yapiya ve zincirler arasi
etkilesimlere sahiptir [31].

Polimer zincirinin ¢dziinmesinin 2 ana basamaktan olustugu tahmin edilir. Birinci
basamakta, ¢6ziicii molekiilleri polimer zincirlerinin igine girer ve zincirin hacmini
genisleterek, yani sisirerek, karisimin jel fazina benzer bir hal almasina sebep olur.

Eger polimer-¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer zincirleri arasindaki etkilesim
kuvvetlerini yenebilirse, ¢oziinme ikinci asamaya gecer. Ikinci basamakta, ¢dziicii
molekiilleri, arasi agilmig polimer zincirlerinin igine iyice yerleserek igeride dagilmaya
baglar ve karisim ¢ozelti haline ulasir. Polimer zincirinin goére molekiil agirligina bagh
olarak ¢ozeltinin viskozitesi de degisim gosterir Yiiksek molekiil agirligina sahip
polimer zincirlerinin viskozitesi de yiiksek olur. Ikinci basamagin sonunda, polimer
zincirlerinin gevresi ¢oziicii molekiilleriyle sarmalanir [32].

Bu etkilesimleri en genel haliyle irdelemek gerekirse, kiiciik mol kiitleli organik
sistemlerdeki temel kuralda oldugu gibi, benzer molekiiller benzer molekiilleri ¢ozer
diyebiliriz. Mesela, polistiren polimerini toluen ya da benzen gibi organik ¢oziiciilerde
cozebiliriz. Benzer benzeri ¢ozer kuralinin temeli tabii ki sadece molekiil yapilarinin
birbirleriyle olan sekil benzerligi degildir. Iki farkli bilesigin  ¢oziiniirliik
parametrelerinin birbirine yakin olmasi esas gecerli kuraldir ve bu ¢0oziiniirlik
parametresi degerleri birbirine yaklastikga ¢oziiniirliikk artar. Hem kiiciik mol kiitleli
bilesiklerin ¢oziintirliigiinli, hem de polimerik sistemlerin bir organik ¢oziicii icindeki
¢Oziinlirliiglinii 6ngdrmek i¢in bu parametrelerin hesaplanmasindan faydalinabilinir

[33].
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5.1 Coziiniirliik Kosulu

Sabit sicaklik ve sabit basing gibi sartlar altinda hazirlanan iki maddeden
olusmus bir karisimin ¢ozelti olusturmasi i¢in gerekli termodinamik kosul, karisimin
Gibbs Serbest Enerjisinin (G12), her iki maddenin saf halinin Gibbs Serbest

enerjilerinin (G1 ve G2) toplamindan kiigiik olmasi gerekir:

AGkarlslmo = G12° — (G,° + G3°) (5.1)
Yani, yukarida verilen denklemdeki AGrangm ifadesi, karisimin Gibbs serbest enerjisi
degisimi, negatif oldugu takdirde karisim homojen bir ¢ozelti olusturabilir [34]. Gibbs
serbest enerjisi degisiminin entalpi degisimi ve entropi degisimi ile bagintisi:

AGkarl§1m = AHkarlslm - TASkarlslm (52)

Denklemiyle verildiginde, 4 Hkangm karisimin entalpi degisimini, ASkargm 1s€ karisimin

entropi degisimini ifade eder [32-36].

5.1.1 Ideal Cozeltiler

Karigima giren her iki maddenin molekiillerinin biiytikliigiiniin ayni oldugu ve
her iki molekiiliin birbiriyle pozitif ve negatif etkilesim enerjilerinin esit oldugu
durumlara ideal ¢o6zelti kosulu adi verilir. Molekiiller arasi etkilesimin olmadigi
durumda ideal ¢ozelti olusumu elverislidir, ¢iinkii entalpi degisimi sifirdir;

AGkarigim = 0 — TASkarisim (5.3)

denklemine gore AGkarisim degeri her kosulda negatiftir [34].
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Ideal bir ¢6zeltinin olusumu igin gerekli termodinamik kosul, X mol kesri olamk iizere:
AGkarisim = RT[n1InX1 + nz2lnX] (5.4)

olarak verilir.

Bu basit ve kisa denklem, iki maddeden olusan karigimlar i¢in gerekli olan
temeli kurmaya yardimecidir. Ancak, ¢ok az ¢ozelti, ideal ¢ozelti olarak davrandigi i¢in
bu denklem her zaman gecerli degildir. Polimer ¢6zeltilerinde ise, entalpi sifir olsa dahi
yukaridaki denklemden biiyilik farkliliklar goriiliir. Bunun sebeplerinden biri, birinci
maddenin kiiclik molekiillerden olusan ¢oziicii oldugu ve ikinci maddenin polimer
molekiilleri oldugu durumda, iki maddenin biiyiikliiklerinin esit olma kosulunun

bozulmasidir [35].

5.1.2 Teta (O) Kosulu

Polimerlerin ¢6ziinecekleri ¢oziiciileri en kaba tabiriyle iki ana sinifa ayirabiliriz;
iyi coziiciiler ve kotii coziiciiler. lyi coziiciilerle hazirlanan polimer cdzeltilerinde
polimer — ¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer - polimer etkilesim kuvvetlerinden daha
bliytliktiir. Bu tiir ¢ozeltilerde bulunan polimer zincirleri, ¢oziicii molekiilleriyle daha
fazla temas etmek ister ve rastgele biikiilmiis konformasyonlar1 yerine uzamis hallerinde
bulunmaya egilim gosteririler. Boyle ¢ozeltiye polimer — polimer etkilesimlerinin,
polimer ¢oziicii etkilesimlerine baskin gelmesini saglayacak kadar ¢oktiiriicli
katildiginda polimer zincirleri biiziilmeye baslar. Polimerin ¢okmesinden hemen once
teta kosulu denilen bir noktada, polimer polimer etkilesim kuvvetleri, polimer - ¢oziicii
etkilesim kuvvetleriyle denklesir. Teta noktasi denilen noktada polimer zincirlerinin
kendi arasindaki etkilesim kuvvetleri birbirine esit olur. Bu noktada sistemin Gibbs

serbest enerji degisimi sifirdir:
AHkarlslm:TASkarlslm (55)

Denklemiyle agiklanir. Bu kosulun gerceklestigi sicakliga teta sicakligi, karisimda

kullanilan ¢6ziiciiye ise theta ¢ozliciisii denir [36].
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5.2 Coziicii ve Coziinen Karisiminin Termodinamigi

Coziicii ve ¢oziinen karisiminin entropisini istatistiksel bir teoriyle agiklamak
gerekirse, ¢oziicii ve ¢Oziinen parcaciklari hayali bir 6rgii lizerinde yerlestirilir [26-28].
Su an i¢in ¢oziicli ve ¢dziinen molekiilleri kiiresel ve ayni boyuttadir. Ayrica ¢oziicli
molekiiliiyle ¢oziinen molekiiliiniin yer degistirmesi esnasinda komsu parcalarin
etkilesimlerinde degisiklikler olmaz. Sekil 4.1 de smurli iki boyutlu o&rgii yapisi
goriilmektedir. Mavi renk daireler ¢oziici molekiillerini, siyah daireler ¢oziinen
molekiillerini gosterir. Bu durumda, parcaciklarin 6rgii iizerine yerlesmesinde herhangi
bir sinirlama yoktur [26].

No Orgii pozisyonlarmin sayisi olsun, Ni ¢oziicii molekillerinin ve N2 de
¢coziinen molekiillerinin sayis1 olsun [37]. Yaklasima gore; oOrgli lizerindeki biitiin

pozisyonlar iggal edilmistir ve su sekilde tanimlanir:

No=N1+N; (5.6)

Buradaki temel problem yollarin sayisini hesaplayabilmektir. Eger tiim No
molekiillerinin ayirt edilebilir oldugunu hayal edersek, ilk molekiilii 6rgii icinde rastgele
hareket ettirmek i¢in toplam No tane yol vardir. No-1 tane ikinci molekiil i¢in ve ii¢iincii
molekiilii hareket ettirebilmek i¢in No-2 tane yol vardir seklinde devam eder. Bu

nedenle, No parcacik i¢in orgii lizerindeki toplam yol sayist Q' ile verilir [36].

£2 = No(No- 1)(No- 2.)(No- 3)........ (1) = No! (5.7)

Bir ¢6ziicli molekiilii bir ¢ozlinen molekiiliinden ayirt edilebildigi halde ¢oziicii
ve ¢oziinen molekiillerini birbirlerinden ayirt edemeyiz. Bu yiizden Q' taniminda
diizeltme yapmak gerekir. N1 ¢oziicli ve N2 ¢6ziinen molekiillerinin permiitasyonlari yol

sayisini ( Q") verir.

N,! (5.8)
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Ortamda sadece saf ¢oziicii ve saf ¢oziinen oldugu diisiiniiliirse esitlik asagidaki hale
gelir:
N,! N,! 5.9
Q=0,=—"=—2=1 (5:9)
N,!' N,!

Boltzmann’a gore, verilen sistemin entropisi:

S=KkinQ (5.10)
Ssis = Akarz;-zmx =S-S1-% (511)

yada
Ssis: ASkar1$11n: k In Q - k In Ql — k In QZ (512)

Ssis, konfigiirasyonel entropiyi belirtir. Denklem 5.12 i¢inde 5.8 ve 5.9 yerine konulursa,

denklem 5.13 elde edilir.
Ssis = ASkarlslm = k [In NO! - In N]_! - In NZ!] (513)
Denklemleri daha basite indirmek i¢in Stirling’s yaklasimi kullanilirsa,

INN!'=NInN-N (5.14)

Denklem 5.6 ve 5.14, denklem 5. 13 de yerine konulursa,

Ssis = ASkarlslm = —k[Niln n;, +Nyin n, ] (5.15)
N1+N3 N1+N,

Son olarak, R = Nak ve Ni. = Nan;, iliskilerinden

SC == ASmix == _R[nllnX1 + nzlnXZ ] (516)

Karigimin entropisi denklem 5.17 deki hesaplanmis olur [36-37].
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Zincirler arasi etkilesimlerim ihmal edildigi sonsuz seyreltik bir polimer zincirinin
hareketi incelendiginde, bu zincirin her hareketinde sonra sistemin sahip oldugu enerjiyi
hesaplamak istersek biraz daha farkli yaklasmak gerekir. Yani, kendinden sakinarak
yilirime yapan bir polimer zincir modelinde zincirin her tekrarlayan birimi en yakin
komsusuyla etkilesim halindedir. Bu ¢oziicli yada zincirin bagka bir tekrarlayan birimi

olabilir. Bu etkilesim enerjisi su sekilde ifade edilir [36]:
Ae=€ 12 —% (€ 11+€ 22) (5.17)

A€ ‘nin negatif yada pozitif deger almasi zincirin iyl ya da kotii ¢oziicli iginde
olduguyla ilgili bilgi verir. Polimer zincirini toplam enerjisi zincirin bulundugu
kanformasyondaki tiim en yakin komsularmn enerjilerinin toplamina esittir. Ornegin 1i.

Konformasyondaki enerji, € i, su sekilde yazilir:
€i=niXA€ (5.18)
Yapilan bu calismada zincirin her adimindan sonraki € 11, € 12, € 22 degerlerindeki

degisim hesaplanmistir. Q degerinin hesaplanmasi yapilirsa her adimdan sonra

entropideki degisim kolaylikla hesaplanmig olur [36-37].
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, c¢esitli konformasyonlardaki polimer zincirinin theta (O)
sartlarinda, zincirin zamana bagli hareketi ve bu hareketler sonucu aldig:
konformasyonlar simiile edilmistir. Bu simiilasyonlar1 ger¢eklestirebilmek i¢in Monte
Carlo Simiilasyon yontemi, zincirin yiirliylis modeli olarak ise kendinden sakinarak
yiiriime (self avoiding walk, SAW) modeli kullanilmistir. Tiim bu simiilasyon Flory —
Huggins Teorisi dikkate alinarak yapilmistir.

Bu simiilasyonda Flory — Huggins teorisinde oldugu gibi birbirine esit
biiyiikliikliikte hiicrelerden olusan 3 boyutlu bir kafes modeli diigtiniilmiistiir. Her bir
hiicre asagidaki sekildeki gibi molekiillerle doldurulmustur.

Sekil 6.1: 3 Boyutlu kafes yapisi.

3 boyutlu kafes modelinde her bir hiicre birbirine esit biiyiikliiktedir. Igerisine
yerlestirilen ¢dziicii molekiillerinin de bu hiicrelerle esit biiyiikliikte oldugu kabul
edilmistir. Polimer zinciri yerlestirilirken ise her bir hiicrenin polimer zincirinin her bir

Khun segmentine esit oldugu kabul edilmistir.

Yerlestirme yapilirken 6ncelikle bos kafese ait orta nokta bulunur. Istenilen

uzunluktaki polimer zincirinin ilk Khun segmenti yerlestirilir, Sekil 6.2.
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Sekil 6.2: Ik Khun segmenti orta noktaya yerlestirildi.

Ikinci Khun segmentinin yerlesebilecegi olas1 konumlar belirlenir. Bu konumlar
belirlenirken kendinden sakinarak yiirlime teorisine gore bazi kabuller yapilmistir.
Soyleki bir sonraki Khun segmenti, kendinden 6nce hiicreye yerlesen Khun segmentine
en yakin komsu hiicrede olmalidir. Bu yerlesim sirasinda iki Khun segmenti arasinda 90
ve 180° lik ag1 olabilecegi kabul edilmistir. Bu kabullenmelere gore ikinci Khun
segmentinin yerlesebilecegi 4 olasi farkli konum asagida Sekil 6.3’de koyu renklerle

gosterilmistir. Bu dort konumdan birine yerlesme olasiligi esit sansa sahiptir.

2
2 || 2

2

Sekil 6.3: ikinci Khun segmentinin yerlesebilecegi olas1 konumlar.

Yerlesecek olan Khun segmenti i¢in olast konumlar belirlendikten sonra hangi
konuma yerlesilecegi Monte Carlo Yontemine gore belirlenir. 1 ile 4 arasinda sayilardan
olusan bir zar oldugu diistintiliip bu zar atilir ve yeni Khun segmenti bu sonuca gore
yerlestirilir. Ortamda zincirin yerlesmesini etkileyecek herhangi bir etmen olmadigi i¢in
yerlesme islemi tamamen rastlantisal olarak belirlenmis olur. Ornegin zara gore segilen

konumun 3 oldugunu kabul edersek yeni goriintii Sekil 6.4’deki gibi olur.
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Sekil 6.4: Iki tane Khun segmentinin yerlestigi zincir.

Son Khun segmentini hiicreye yerlestirmek i¢in olasi konumlar Sekil
6.5’de koyu renkle gosterilmistir. Bu kez 3 farkli olas1t konum vardir. Ciinkii 2 numarali
Khun segmenti 1 numaraya baglidir ve 2 numaralar1 Khun segmentine en yakin komsu
hiicrelerinden bir tanesi 1 numarali Khun segmenti tarafindan doldurulmustur. Bu
durumda bu konuma yeniden Khun segmenti yerlesmesi s6z konusu olamaz. 3

numarali Khun segmenti i¢in olas1 konumlar 3 tane kalmuis olur.

Sekil 6.5: Son Khun segmenti igin olasi konumlar.

Son Khun segmentinin belirlenen bu 3 konumdan hangisine yerlesecegi Yyine
bir dnceki yontemle belirlenir. Burada da yine her 3 konumdan birine yerlesme olasiligi

esittir. Bu durumda olas1 son konformasyonlar su sekillerde olabilir, Sekil 6.6:
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Sekil 6.6: 3 numarali Khun segmentinin hiicreye yerlesme olasiliklart.

Bu sekilde bir algoritma gelistirilerek hiicre iizerine istenilen birim uzunluguna
sahip polimer zincirleri rastlantisal olarak yerlestirilebilir. Gelistirilen simiilasyonda

kullanilan algoritma Sekil 6.7’ de verilmistir.
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Matris[i][j]=MonomrID

BASLAT MonomerID+1,
i=SatirNoSon,

J=SutunNoSon

!

MonomerID=SonMonomerID hayir

MonomerSayisi,
MonteCarloAdimSayist,
SatirSayist,SutunSayist

) =

MonteCarloAdimi+1
ZincirinRastlantisal
YerlestirilmesiMod ilii i

'

MonomerID=1

Matris[i][j]>=1

v

Konumunun <2 evet hayir
Belirlenmesi l
i Matris[i][j+1]>=1 Matris[i][j+1]!=1
Matris[i][j-1]>=1 Matris[i][j-1]!=1
Matris[i+1][j]>=1 Matris[i+1][j]!=1
il el
Rastlantisal Say1 Matris[i-1][j]>=1 Matris[i-1][j]!=1
Uretilmesi
i=0,j=0 evet hayir
hayir evet
l T hayir BenzerKomsuMolekulSayisi+1 FarkliKomsuMolekulSayisi+1
xI=ive yl=j-1 l l
xI=ive yl=j+1
xI=i-1 ve yl=j
xlEtElveyl=) UctanUcaUzunluk Hesaplama
l evet l
hayir
Matris[x1][y1]=MonomerID, MonteCarloAdimi=MonteCarlo
MonomerID+1, AdimiSayisi
x1=SatirNollk,
Y I=SutunNollk l
evet
l BITIR
Rastlantisal Say1 Uretilmesi

Sekil 6.7: Simiilasyon algoritmas.
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Zincir hiicre igerisine yerlestirildikten sonra bos kalan hiicrelerin ¢oziicii
molekiilleri ile dolduruldugu diisiiniiliir. Yerlesme islemi tamamlandiktan sonra hareket
islemi baglar. Hareket her zaman 1 numara ile baslar. Oncelikle tiim hiicre taranarak 1
numarali Khun segmentinin konumu tespit edilir ve ardindan 1 numarali Khun
segmentinin en yakin komsu hiicreleri bulunur. Bu hiicrelerin hangi molekiille dolu
olduguna bakilir. Eger en yakin hiicrelerde ¢oziicii molekiilii varsa o hiicreler Khun
segmentinin hareket etmesi igin izinli hiicrelerdir. Khun segmenti molekiillerinden
herhangi biri varsa o hiicre yasaklidir bu nedenle hareket edecek olan Khun segmenti o

hiicreye gidemez. Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’da gosterilmistir.

Sekil 6.8: 1 numarali Khun segmentinin en yakin komsu hiicreleri. 2 numara

hareketin yasaklig1 oldugu konumdur.

Sekil 6.9: Koyu renkle gosterilen hiicreler hareketin izinli oldugu hiicrelerdir.

Zincir lizerindeki tim segmentler yukarida anlatildig gibi sirasiyla hareket eder.
Son Khun segmentinin uygun hiicreye hareketi gergeklestikten sonra bir monte carlo
adimi tamamlanmis olur. Sekil 6.10°da tamamlanmis olan yiiriiylis goriilmektedir.

Istenilen sayida adim tamamlandiktan sonra yiiriiyiis sonlandirilir.
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Sekil 6.10: 1 Monte Carlo Adim1 sonrasi zincirin olas1 konformasyonu.

Her Monte Carlo Adim1 tamamlandiktan sonra zincirin konformasyonuna bagh
olarak zincirin ugtan uca uzunlugu Esitlik 2.4’e gore hesaplanir. Her bir Khun segmenti
aras1 uzunluk vektorel olarak toplanir. Yiiriiyiis tamamlandiktan sonra elde edilen ugtan
uca uzunluk degerlerinin ortalamasi alinir. Boylece yiiriiyilis sonunda ortalama bir ugtan
uca uzunluk degeri elde edilmis olunur. Bunun yani sira polimer — ¢oziicii, polimer —
polimer, ¢oziicli - ¢Oziicii arasindaki etkilesim sayilar1 da yine gelistirilen program

tarafindan hesaplanarak, harekete bagli degisim incelenmistir.
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7. SIMULASYON SISTEMI
Simiilasyonun gerceklestirildigi sunucu ve yazilimlara O&zellikleri asagida
stralanmustir.
Sunucu Islemcisi : Intel Pentium 4 3.00 GHz
Sunucu Hafizasi : 1024 MB
Isletim Sistemi : FreeBSD 8.4-RELEASE

Programlama Dili : PHP 5.5.8 (cli) Copyright (c) 1997-2013 The PHP Group Zend
Engine v2.5.0, Copyright (c) 1998-2013 Zend Technologies with Zend OPcache v7.0.3-
dev, Copyright (c) 1999-2013, by Zend Technologies

Veritabam1 Sunucusu : mysql Ver 14.14 Distrib 5.6.15, for FreeBSD8.4 (i1386)

Web Sunucusu: Apache/2.2.26 (FreeBSD)

Simiilasyon Programi Modiil ve Kullanici Degiskenleri:

Degiskenler/DDegiskenler ve Degiskenler/SDegiskenler.php dosyalarinda
asagidaki tabloda yer alan kullanici degiskenleri yer almaktadir. Bu parametreler
kullanilarak zincir uzunlugu, matrisin iki veya ii¢ boyutlu olmasi ve simiilasyon zamani

(Monte Carlo Adimlarmin sayist) degistirilebilir.
M1Sayisi: Segment sayisi

MMaxX: Huggins Matrisinin X Boyutu
MMaxY: Huggins Matrisinin Y Boyutu

MMaxZ: Huggins Matrisinin Z Boyutu, Degiskenin degeri 0 olursa 2 boyutlu matrise

doniistir.
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UygunHiicreBulmaDenemesiSayisi: Her segment
$UygunHucreBulmaDenemesiSayisi kadar hareket ettirilmeye ¢alisilir. Hareket edemez

ise program sonlandirilir.

MonteCarloAdimSayisi: Matris igine yerlestirilen zincirin istenilen toplam hareket

sayisidir.

MolekulYerlestirmeDenemesi: Istenilen uzunluktaki zincirin segmentlerini matris
tizerine yerlestirebilmek icin $MolekulYerlestirmeDenemesiSayisi kadar deneme

yapilir.
BenzerMolekulSayisi: Kendisi tiiriinden olan en yakin komsu hucreleri sayar.

MonomereBenzemeyenMolekulSayisi: Kendi tiiriinden olmayan ve dolu olan komsu

hiicreleri sayar.

Simiilasyon icin AcikZincirYerlestir.php, YumakZincirYerlestir.php ve

ZincirYerlestir.php modiilleri ile polimer zincirleri {i¢ farkli sekilde yerlestirilmistir.
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8. ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu c¢alismada tek Dbir polimer =zinciri theta ¢oOziici igine ¢esitli
konformasyonlarda yerlestirilip belli zaman araliklarinda ne kadar hareket ettigi ve
hareketler sonunda aldigi konformasyonlar incelenip zincirin u¢tan uca uzunluk
degerleri hesaplanmistir. Simiilayonda 30 birim uzunlugunda polimer zinciri
kullanilmistir. Kullanilan 3 boyutlu kafes yapinin biiyiikliigii 30%30%30 seklindedir. Her
bir zincir 300 tane Monte Carlo adimi atmistir. Zincir 3 farkli sekilde ortama

brrakilmistir:
Rastlantisal Zincir

Zincir yukarida anlatildig1 gibi rastlantisal bicimde ortama yerlestirilmistir. 300
Monte Carlo Adimi atarken her bir adim sonrast Khun segmentleri arasi etkilesim
sayilar1 Sekil 8.5’de, Khun segmenti - ¢6ziicii molekiilleri arasindaki etkilesim sayilari

Sekil 8.6’da ve uctan uca uzunluk degeri Sekil 8.1 ve Sekil 8.4’ de incelenmistir.
250 4

200 4

R2

100 -\

50 4

o

0

’"/\‘, L
W A
W“ | | \’JJ ' W) | N

150

MC ADIM SAYISI

0 300

Sekil 8.1:Rastlantisal yerlestirilen 3 farkli zincirin 300 Monte Carlo Adimina karsi

uctan uca uzunluk degerlerindeki degisim.
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Yumak Zincir

Zincir, yumak seklinde sarilarak matrise yerlestirilmistir. 30 birimlik zincirin
yumak halinde oldugu diisiiniilerek ortama yerlestirilerek rastlantisal olarak 300 Monte
Carlo Adm attirilmistir. 300 Monte Carlo adimi boyunca ugtan uca uzunluk
degerlerinin degisimi Sekil 8.2, Sekil 8.4 te, Kuhm segmentleri arasindaki etkilesim
sayilarindaki degisimler Sekil 8.5 ve Khun segmenti — ¢oziicii arasindaki etkilesimler

Sekil 8.6” da gosterilmistir.

250

200 4

150 1
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MC Adim Sayisi

l‘uf\ n A

300

Sekil 8.2:Yumak halde yerlestirilen 3 farkli zincirin 300 Monte Carlo Adimina

kars1 uctan uca uzunluk degerlerindeki degisim.

Ac¢ik Zincir

Zincir kontur uzunlugunde matrise yerlestirilmistir. 30 birimlik zincirin agik
halde oldugu diisiiniilerek ortama yerlestirilerek rastlantisal olarak 300 Monte Carlo
Adimi attirilmistir. Basta maksimum ucgtan uca uzunluk degerine sahip olan zincir
hareket sayis1 arttik¢a ortalama bir degere ulasmistir. Bunun yani sira Khun segmentleri
arasindaki etkilesim sayist baslangigta minumum diizeydedir, Sekil 8.5. Hareket

ilerledikce bu sayimin artmaya bagladigi goriiliir.
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Sekil 8.3: Acik halde yerlestirilen 3 farkli zincirin 300 Monte Carlo Adimina kars1 ugtan

uca uzunluk degerlerindeki degisim.

Baslangicta acik ve yumak seklinde yerlestirilmis zincirlerin hareketleri
grafiksel olarak incelendiginde, belli bir zaman sonra ug¢tan uca uzunluk degerlerinin
rastlantisal yerlestirilmis zincirin uctan uca uzunluk degerine yaklastig1 goriilmektedir,
Sekil 8.4. Agik yerlestirilen zincir, sahip oldugu konformasyondan dolay:1 baslangicta
maksimum ugtan uca uzunluk degerine sahip olsa hareket devam ettik¢e bu deger ilk
andakine gore azalmaktadir. Khun segmentleri arasi etkilesimler bu konformasyonda
minimum seviyededir, Sekil 8.5. Hareket devam ettikce bu birimler arasi etkilesim
sayisida artmaya baslamistir. Yumak halde yerlestirilen zincir i¢in tam tersi durum séz
konudur. Hareket devam ettikge bu degerler de rastlantisal yerlestirilen zincir gibi
ortalama bir degere ulasir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde istenilen biiytikliige sahip bir polimer
zincirinin rastlantisal olarak meydana getirilebildigi ve temel diizeyde 3 boyutlu
hareketinin basarili bir sekilde simiile edildigi goriiliir. Bu ¢aligma daha da gelistirilirse,
Khun segmentleri ve c¢oziicii arasindaki etkilesimler kullanilarak zincirin istenilen
andaki enerjisi, bulundugu ortamin entropisi gibi degerler de hesaplanabilir.

Asagidaki grafiklerde tiim veriler toplu halde gosterilmistir.
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Sekil 8.4: Rastlantisal, Yumak ve Acik halde yerlestirilen zincirin 300 Monte Carlo

Adimina kars1 ugtan uca uzunluk degerlerindeki degisim.

EtKilesim Sayisi

120 -
100 1
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Sekil 8.5: Kontur uzunlugunda yerlestirilmis 30 birimlik zincirin kendinden sakinarak

yiirlimesi sirasinda P-P, S-S, P-S etkilesim sayilarindaki degisim.
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Sekil 8.6: Kontur uzunlugunda (agik), yumak ve rastlantisal yerlestirilmis 30 birimlik
zincirin kendinden sakinarak 300 adim yiirlimesi sirasinda segmentler arasindaki

etkilesim sayilar degisimi.

Sekil 8.7° de 500 birimlik zincirin 94. Monte Carlo adiminda en uzun jirasyon
yarigapina sahip oldugu zincir konformasyonu, Sekil 8.8’de ise ayni zincirin en kiiglik

jirasyon yarigapindaki zincir konformasyonlarindan biri gériilmektedir.
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Sekil 8.7: 500 birimlik zincirin 94. adimi. En biiyiik jirasyon yarigap degerine
sahip konformasyon

Sekil 8.8: 500 birimlik zincirin 516. adimi. En kiigiik jirasyon yarigap degerine sahip

konformasyon.
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Yapilan diger bir ¢aligmada zincir rastlantisal yerlestirerek hareket ettirmek
yerine, farkli uzunluklarda yiizlerce zincir rastlantisal yerlestirilmistir. Rastlantisal
yerlestirilen zincir uzunluklar1 10 br den 500 br e kadar degistirilmistir. Her farkli
uzunluga sahip zincir 500’er defa rastlantisal yerlestirilmistir. Zincirlerin kontur

uzunluklarina karsi ugtan uca uzunluklar1 Sekil 8.9” da goriilmektedir.

80 -

70 A

Zincir Uzunluklarinin Dagilmm

Sekil 8.9: Zincirlerin boyut dagilimlari. Zincirlerin kontur uzunluklarina karsi ugtan uca

uzunluk degerleri.

Tiim elde edilen verilen grafiklere gecirilmistir. 10 birimden 500 birime kadar
fazrkli uzunluklardaki zincirler 500 er defa rastlantisal olarak ortama yerlestirilmis ve

uctan uca uzunluk degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 8.10: Zincirlerin boyut dagilimlari. Zincirlerin kontur uzunluklarina kars1 jirasyon

yarigap degerleri.

Sekil 8.10’da ¢esitli kontur uzunluklarindaki zincirlerin jirasyon yarigaplari
goriilmektedir.
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Sekil 8.11: N2 degerlerine kars1 Rort degerleri [37].
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Sekil 8.12: Zincir uzunluklarma kars1 R? degerleri degisimi.
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Zincir uzunluklarina karst ugtan uca uzunluk degerleri grafige dokiildiigiinde

sonuglarin lineer dagildig: goriilmiistiir.

100 T R2=0,9953
N = 0,1567 Rg2

N

Sekil 8.13: Zincir uzunluklarma karsi Rq? degerleri degisimi.

Ayn1 zamanda jirasyon yarigaplarinin karelerine karsi bir grafik olusturuldugunda da

sonuglar lineer ¢ikmustir.
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Sekil 8.14: R¢? degerlerine karsi R? degisimi.

Jirasyon yarigaplarimin karelerine karsi ugtan uca uzunluk degerleri de grafige

dokiildiigiinde yine lineer bir egri elde edilmistir [38].
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9. YORUMLAR

Calisma boyunca Flory-Huggins Kafes (Lattice) modeline ve kinetik Monte Carlo
yontemine gore tek polimer zinciri kafes igine 3 farkli sekilde yerlestirilmis ve
Kendinden sakinarak yiirlime (self avoiding walk) modeline gore zincirin 300 Monte
Carlo adimi boyunca ugtan uca uzunluk degisimleri ve ¢oziicii-¢coziicii, segment-
segment ve ¢oziicii-segment degisimleri incelenmistir. Bu calisma sonunda elde edilen
verilerden biri, yamak ya da kontur uzunlugunda birakilan zincirlerin, rastlantisal olarak
iiretilmis zincirler gibi ugtan uca uzunluk ve c¢oziicii-¢oziicii, segment-segment ve
coziicii-segment etkilesimlerine ulastiklari bulundu. Bu nedenle ¢alismanin ikinci
kismimda 10-500 Khun segment uzunluklarinda ve herbiri yaklasik olarak 500 defa
tiretilen zincirlerin ugtan uca uzunluklar1 ve jirasyon yaricaplari hesaplanmistir.
Oncelikle 30 birim uzunluga sahip zincirler rastlantisal olarak, Monte Carlo yéntemine
bagl kalarak ortama birakilmis ve her biri yine Monte Carlo yontemi ve Flory Huggins
teorisi temel alinarak simiilasyon ortaminda yiritilmistir. Her bir zincir 300 defa
hareket etmistir. Zincir hareketlerinin her biri Monte Carlo adimi olarak adlandirilmstir.
Her hareket sonunda zincirin ugtan uca uzunluk degeri, her tekrarlayan birimin
birbiriyle olan etkilesim sayist ve her tekrarlayan birimin ¢oziicliyle olan etkilesim
sayist hesaplanmistir. Grafikler incelendiginde rastlantisal olarak yerlestirilen bu
zincirlerin paralel sonuglara sahip oldugu goriilmiistiir.

Sonrasinda kontur uzunlugunda olan (agik) bir zincir ortama birakilmistir. Monte
Carlo ya bagh olarak hareket ettirilerek rastlantisal zincir hareketinde hesaplanan
degerlerin hepsi burada da hesaplanmistir. Ayni islemler ve hesaplamalar yumak
seklinde ortama birakilan bir zincir i¢inde yapilmstir.

Acik zincirde baslangicta en yiiksek uctan uca uzunluk degeri, en yliksek
tekrarlayan birim — ¢6ziicii degeri ve en diisiik tekrarlayan birimler arasi etkilesim sayisi
elde edilmistir. Hareket devam ettikce tiim bu degerler rastlantisal zincirin sahip oldugu
degerlere yaklagmistir.

Yumak halde ortama birakilan zincirde ise baslangigta agik zincirin tam tersi
sonuglar elde edilmistir. Hareket ilerledik¢e yine rastlantisal hareket eden zincire paralel

sonuglar bulunmustur.
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Yumak ve agik yerlestirilen zincirler rastlantisal hareket etmeye birakilirsa teta
ortamda benzer sonuglar verdigi goriildiikten sonra rastlantisal zincirin hareketi daha
detayli incelenmistir. 10 ile 500 birim arasi uzunluklara sahip zincirler rastlantisal
olarak tretilip ortama birakilmis. Yiiriimelerine izin verilmeden jirasyon yarigaplar1 ve
uctan uca uzunluk degerleri Ol¢iilmistiir. Grafikler incelendiginde zincir uzunlugu
arttik¢a jirasyon yarigcapi ve ugtan uca uzunluk degeri paralel olarak artis gostermistir.
Bu da beklenen bir sonugtur [37-38].

Literatiirde yapilan arastirmalar incelendiginde jirasyon yaricapr ile ugtan uca
uzunluk degerleri arasinda lineer iliski oldugu goriiliir [37]. Elde edilen sonuglar ¢esitli
sekillerde grafige gecirdigimizde literatiirdeki ile paralel sonuglar bulunmustur.

Ayni zamanda yine literatlir taramasi yapilmis ve polimer ¢ozeltilerinin bu gibi
ozelliklerinin hesaplandigi, yiirliylisliniin incelendigi yazilim programlarmmin yok
denecek kadar az oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan bu simiilasyon programinda polimer
— ¢oziicii arasindaki etkilesimler hesaplanmaktadir. ilerleyen calismalar icin hesaplanan
bu biyiikliikler kullanarak polimerin ¢6ziicii i¢indeki enerji degisimler, enerji

degisimine bagli olarak entropilerdeki degisimler de hesaplanabilir.
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EK A: Program Dosyalari

HucreSay.php

Sec.php

sglkomut.php
AnaProgramRandom.php
AnaProgramYumak.php
AnaProgramAcik.php
HareketModulleri/1_Bir/x_alt.php
HareketModulleri/1_Bir/y_sag.php
HareketModulleri/1_Bir/y_sol.php
HareketModulleri/1_Bir/z_arka.php
HareketModulleri/1_Bir/z_on.php
HareketModulleri/2_Ikily_sag.php
HareketModulleri/2_Iki/x_ust.php
HareketModulleri/2_lki/z_arka.php
HareketModulleri/2_Iki/z_on.php
HareketModulleri/2_Iki/y_sol.php
HareketModulleri/3_Uc/x_alt.php
HareketModulleri/3_Uc/x_ust.php
HareketModulleri/3_Uc/y_sag.php
HareketModulleri/3_Uc/z_arka.php
HareketModulleri/3_Uc/z_on.php
HareketModulleri/4_Dort/z_on.php

HareketModulleri/4_Dort/z_arka.php

HareketModulleri/4_Dort/x_alt.php
HareketModulleri/4_Dort/y_sol.php
HareketModulleri/4_Dort/x_ust.php
HareketModulleri/5_Bes/y_sol.php
HareketModulleri/5_Bes/y sag.php
HareketModulleri/5_Bes/x_alt.php
HareketModulleri/5_Bes/x_ust.php
HareketModulleri/5_Bes/z_on.php
HareketModulleri/6_Alti/z_arka.php
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HareketModulleri/6_Alti/y_sag.php
HareketModulleri/6_Alti/x_ust.php
HareketModulleri/6_Alti/x_alt.php
HareketModulleri/6_Alti/y_sol.php
Degiskenler/SDegiskenler.php
Degiskenler/DDegiskenler.php
Degiskenler/Degiskenler.php
Degiskenler/SQL.conf.php
Moduller/MolekulSayisiKontrolu.php
Moduller/Table.php
Moduller/EED.php
Moduller/Yuruyus.php
Moduller/ZincirYerlestir.php
Moduller/ZincirHareketi.php
Moduller/sgl.php
Moduller/HucreSay.php
Moduller/HucreSayYeni.php
Moduller/YumakZincirYerlestir.php
Moduller/AcikZincirYerlestir.php
sgl/menu.php

sql/index.php

sql/index-yedek.php

sgl/head.php

sgl/config.konf.php
sgl/atommol.php

resimhazirla
resimhazirla/MatrisGoster.php

resimhazirla/data
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