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OZET

Hedeflenen araylizde arzu edilen fonksiyonlara sahip, ¢evre kosullarina
uyarlanabilir kaplamalarm gelistirilmesi kaplama bilimindeki en biiyiik c¢abalardan
biridir. Endiistride genis kullanim alanlarina sahip olan poliiiretan (PU), kaplamalarin
programlanabilir davranigini saglamada olduk¢a fonksiyonel bir materyaldir. PU
kaplamalara, farkli ozelliklerde sarkan zincirlerin dahil edilmesiyle yiizey
fonksiyonunun degisen yiizey kosullarma adaptasyonu saglanabilmektedir. Bu amag
dogrultusunda, deneysel yontemler maliyetlidir ve polimer/sivi arayiiziindeki davranigin
molekiiler 6lgekte dogrudan anlasilmasi yer yer eksik kalabilmektedir. Bu sebeple
molekiiler simiilasyon yontemleri, arayiizdeki molekiiler yapinin mekanik 6zelliklerini
aragtirmak i¢in deneysel tekniklerden alinan bilgileri kullanan etkili bir yontemdir. Bu
tez calismasinda, kaba taneli molekiiler simiilasyon yontemi olan Dagitici Pargacik
Dinamigi (DPD) yontemi kullanilarak hidrofilik ve hidrofobik arayiizlerde ¢capraz bagl
PU kaplamalarin arayiiz morfolojisindeki degisiminin arastirilmasi hedeflenmistir.
Farkli PU yapilarindaki polimerik kaplamalarin, farkl fiziksel 6zellik gosteren yiizeyler
yakinindaki (su, hava, yag) davranmiglar1 molekiiler yontemlerle incelenmistir. Tez
kapsaminda gelistirilen yOntemlerin ve elde edilen sonuglarmm benzer sistemlerin
molekiiler simiilasyonlarm daha iyi anlasilmasina ve deneysel c¢alismalara yol

gostermesi beklenmektedir.
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ABSTRACT

One of the most significant contributions to coating research has been the
forming of environmentally adaptable coatings with desirable properties at the targeted
interface. Polyurethane (PU), which is widely used in industry, is a highly functional
substance that enables coatings to behave in ways that may be customized. By
integrating dangling chains with various characteristics into PU coatings, it is possible
to adapt the surface function to shifting surface circumstances. Experimental techniques
are expensive for this purpose, and a direct understanding of the behavior at the
polymer/liquid interface at the molecular scale may not be complete in some cases.
Consequently, molecular simulation methods are a useful way for examining the
mechanical characteristics of the molecule structure at the interface using data from
experimental methods. In this thesis, changes in the interface morphology of cross-
linked PU coatings at hydrophilic and hydrophobic interfaces will be investigated using
the Dissipative Particle Dynamics (DPD), a coarse-grained molecular modeling method.
The behavior of polymeric coatings with various PU structures near surfaces with
various physical properties (water, air, oil) was studied using molecular methods. A
better knowledge of molecular simulations of related systems and experimental research
is anticipated as a result of the approaches established within the purview of the thesis

and the outcomes realized.
Year : 2022
Number of Pages : 67

Keywords : Smart polymer surfaces, polyurethane, polymer coatings,
molecular simulations, Dissipative Particle Dynamics (DPD) method



ICINDEKILER

OZET ..ottt iii
ABSTRACT ..ttt et e e et e et e e ne e e nnae e e n e e nnneeeannes ii
ICINDEKILER ......coovitiietceietceeeteeeete ettt ae st eaees iiv
SIMGELER DIZINT.....ocviiiiiiiiiecee et vi
KISALTMALAR DIZINI ..coooviiiiiiccccceeeeeeeeeeeee e vii
SEKILLER DIZINT....ciiiitiiiiieieieeeeeeeeeeee et viii
CIZELGELER DIZINI......ociiiiiiietieieeeeeeeeeeee et X
EKLER DIZINI.....cooiiiiiiiiiiiiiceee ettt Xii
BOLUM 1ottt ettt aene s 1
GIRIS ..ottt 1
BOLUM 2ottt ettt ettt ettt ettt aene s 4
GENEL BILGILER.........cocoiiiiiiiiiiitcieeeee et 4

2.1. PU Sistemler ve ONemi ...........cccoeevivereiiieiereeereieeeesereeesevee e, 4

2.2.  Arastirma Problemi..........ccccciiiiiiiiiii s 6

2.3. Molekiiler Modelleme YOntemleri.........cccuvveeiiiiiieiiiiiiiieiiiiicee e 8

2.4. Dagitict Parcacik Dinamigi (DPD) Yontemi.........cooccvvveeiiiiiniiniiinneenns 9

2.5. Geri-haritalandirma (Reverse-Mapping) YONtemi........c.ococeervrrveernnnnn 11
BOLUM 3.ttt 13
MATERYAL VE SIMULASYON DETAYLARI .....c.cooviiniiiniinieinieins 13

3.1 MALEryal......ccoveieiie s 13



3.2. Materyallerin Kaba Taneli Modellenmesi.........cccccccovvivveeiiiinnccniinnn. 14

3.3. DPD Simiilasyon Parametreleri...........ccccoovveriiiiiiiiiiiiiicie e, 15
3.4. DPD Simiilasyon Detaylart ..........ccccooovveeriiieniiieiiie e 16
BOLUM 4 ....ccoooie s 20
BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 20
4.1. DPD Yontemi ile PU Y1gm Yapmin Eldesi.........cccccovviiviiniiiinicnnnn. 20
4.2. PU Uzerinde Su-Hava-Yag Yiizeylerinin Gegisli Modellenmesi......... 26
4.3. Geri-Haritalandirma Yontemi ile Atomistik Yapiya Cevrim............... 33
4.4. Gelecege YONelik ONeriler ..........ccccoveviveriieiireiiiiieeeeesereeeese e, 33
BOLUM 5.ttt ettt 35
SONUGLAR ...ttt ettt ettt 35
KAYNAKLAR L.ttt 37
EKLER .o 41
OZGECMIS ..ttt 53



1o-

I'bpD:

Oi:

Ree:

SIMGELER DiZiNi

i ve j kaba tanecikleri arasindaki DPD etkilesim parametresi
I ve j kaba tanecikleri arasindaki DPD notr etkilesim parametresi
Potansiyelin derinligi

Enerji

Molekiiler agirlik

Parcacik sayis1

DPD simiilasyonlarinda kullanilan basin¢ degeri

Denge durumu hidrojen bag uzunlugu

DPD simiilasyonlarinda kesme (cut-0ff) uzakligi degeri
Sicaklik

Hacim

Sistemdeki kaba tanelerin ortalama molekiiler hacmi

i kaba taneciginin boyutsuz yogunlugu

Coziiniirlik parametresi

Molekiiliin ugtan uca mesafesi

Molekiiliin donme yarigap1

Vi



KISALTMALAR DIiZiNi

API: Amfifilik grup
Brij™ S20:  Polioksietilen (20) Stearil Eter
DPD: Dagitic1 Pargacik Dinamigi (Dissipative Particle Dynamics)

HDI-BT: Tris(izosiyanatoheksil)biiiret

HPB: Hidrofobik grup

HPI: Hidrofilik grup

MD: Molekiiler Dinamik

MEK: Metil Etil Keton

mPEG: Metoksi Polietilen Glikol

MSD: Ortalama Kare Yer Degistirme (Mean Squared Displacement)
nBAC: n-Biitil Asetat

oDEC: 1-Oktadekanol

PC: Poli(heksametilen Karbonat

PU: Poliiitetan

vii



SEKILLER DiZINi

Sekil 3.1. Sistemlerde kullanilan molekiillerin kaba taneli gosterimi. .............ccccocc..ee. 15
Sekil 3.2. HPI, HPB ve API sarkan zincirler iceren yigin PU yapilarin DPD
simiilasyonlar1 i¢in genellestirilmis akis SEMASIL. ........evvveieiiiiiiiiiiiiiiee e 17

Sekil 4.1. PU kaplamalarm iki asamali polimerizasyonu. Ilk adim (Adimm 1), capraz
baglayiciya (prepolimer) bagli sarkan zincirlerle sonuglanir ve ikinci adimda (Adim 2),
makrodiol (PC) ve ayrica capraz baglayict eklenerek elde edilmis PU aglarinin son
AUIUIMIUL ekttt ettt b e b et enn e n e nreenre s 21

Sekil 4.2. iki asamal1 ¢apraz bag reaksiyonu simiilasyonlarinm bir sonucu olarak farkli
capraz bagl sistemler igin yiizde cinsinden ¢apraz bag doniisim degerleri. I¢ kisim,
gorsel netlik i¢cin ana tabloda yakinlagtirilmigtr............coeviiiiiiiiiiiiee 22

Sekil 4.3. Simiilasyon anlik goriintiileri, solvent buharlastirildiktan ve sistem
gevsetildikten sonra final yapilara karsilik gelmektedir. Sirasiyla mPEG (HPI) ve oDEC
(HPB) zincirlerini géstermek i¢in mavi ve kirmizi renkler atanmigtir. Gorsel netlik i¢in
hem ¢apraz baglayiciya hem de PC zincirlerine sar1 renk atanmistir. ..............cccvveeeen.. 23

Sekil 4.4. Yigin yapinin z-boyutunda HPI ve HPB gruplar1 i¢in hesaplanan yogunluk
Q10 11111 o OSSR SURR TR 24

Sekil 4.5. mPEG %15, Karisim %15 ve Brij™ S20 sistemleri i¢cin HPI, HPB ve API
zincirlerinin hesaplanan Rg Ve Ree Profilleri...........cooooviiiiiiiii 25

Sekil 4.6. Karisim %15 sistemi i¢in Su-Hava-Yag simiilasyonlar1 yogunluk profilleri. 27

Sekil 4.7. Sirasiyla yag, hava ve yiizeyleriyle etkilesime giren Karisim %15 sisteminin
Ozellikleri. 1. sira: z-boyutunda hesaplanan yogunluk profilleri. Renkler: mavi, kirmizi,
yesil (simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), turuncu, mor, siyah
(simiilasyonun basmda, ortasinda, sonunda HPB yogunlugu), ekli kiicliik resimde
simiilasyonun son anlik goriintiileri. Mavi, kirmizi, sari, kahverengi, pembe ve
camgoObegi renkleri sirastyla mPEG, oDEC, hem PC hem de capraz baglayici, yag, hava
ve suya atanmustir. 2. sira: MSD profilleri, renkler: mavi (HPI), kirmizi (HPB). 3. sira:
Ree frekans dagilimlari, renkler: yesil (yigin-HPI), siyah (arayiiz-HPI), kirmiz1 (y18in-
HPB), mavi (arayliz-HPB) il Rg. ........cccoviiiiiiiiiii 28

Sekil 4.8. Swrasiyla yag, hava ve su yiizeyleri ile etkilesime giren mPEG %15 sisteminin
ozellikleri. 1. swra: z-boyutunda yogunluk profilleri, renkler mavi, kirmizi, yesil
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), simiilasyonun son anlik
goriintiileriyle birlikte. Mavi, kirmizi, sari, kahverengi, pembe ve camgdbegi renkleri
sirastyla mPEG (HPI), oDEC (HPB), hem PC hem de capraz baglayici, yag, hava ve

viii



suya atanmustir. 2. swra: MSD profilleri, mavi renk (HPI). 3. sira: Ree, renkler yesil
(toplu), siyah (arayiiz) ile birlikte R .........cccooiiiiiiiiiiiii 30

Sekil 4.9. Swrasiyla yag, hava ve su yiizeyleriyle etkilesime giren Brij™ S20 sisteminin
ozellikleri. 1. sira: z-boyutunda yogunluk profilleri, renkler mavi, kirmizi, yesil
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), turuncu, mor, siyah
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPB yogunlugu) ekli kiigiik resimde
simiilasyonun son anlhk goriintiileri. Mavi, kirmizi, sari, kahverengi, pembe ve
camgoObegi renkleri sirastyla Brij™'in HPI gruplarina, Brij™'in HPB gruplarma,
sirastyla hem PC hem de capraz baglayici, yag, hava ve su olarak atanmustir. 2. sira:
MSD profilleri, yesil renk (API). 3. sira: Ree, renkler yesil (toplu), siyah (arayiiz) ile

DIFHKLE Rg. .o 32
Sekil 4.10. Karisim %15 sisteminin kaba taneli (DPD) ve geri haritalanmis atomistik
(M) OSEETIMLL ...\ vteette et et e et e et et e et et e e e et e e e et e e e e e e aneeenaeenns 33



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 3.1. Karisim %15 sistemini olusturan molekiiller ve sayilari............ccccccoeeene 14
Cizelge 3.2. mPEG %15 sistemini olusturan molekiiller ve sayilart. ............c.ccoooenes 14
Cizelge 3.3. Brij S20 sistemini olusturan molekiiller ve sayilart. ...........c.ocooeveeviinnns 14



EKLER DiZiNi

EK-1 Karisim %15 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi &,
FloryHuggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ... 41

EK-2 Karisim %15 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢6ziiniirlik parametresi 6, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 42

EK-3 Karisim %15 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi §,
Flory-Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij... 43

EK-4 Karisim %15 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi 9,
Flory-Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij... 44

EK-5 mPEG %15 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 8, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 45

EK-6 mPEG %15 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 6, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 46

EK-7 mPEG %15 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi §,
Flory-Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij... 47

EK-8 mPEG %15 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi 8, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 48

EK-9 Brij S20 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 8, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 49

EK-10 Brij S20 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢oziliniirlik parametresi §, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 50

EK-11 Brij S20 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢6ziiniirlik parametresi 6, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 51

EK-12 Brij S20 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢6ziiniirliik parametresi 8, Flory-
Huggins etkilesim parametresi xij ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri aij. ........... 52

Xi



BOLUM 1

GIRIiS

Glinlimiizde toplumlarimin ileri teknoloji ihtiyaglarini karsilamak i¢in
malzemelerin yeni teknikler ile gelisimi giinden giine Oonem kazanmaktadir. Bu
kapsamda polimerler c¢esitli alanlarda kullanilabilmeleri, istenen &zellige uygun
tasarlanabilmeleri diisiiniildiigiinde bu hizli1 gelisime oldukca iyi uyum saglamaktadir
(Peponi, Arrieta, Mujica-Garcia, and Lopez (2017). Malzemelerin iist yiizeyine
uygulanan kaplamalar endiistriyel olarak tiretilen polimerlere dayanir ve dis ortamla
temas eden ylizeyde dayanikli bir film meydana getirir. Polimerik kaplamalar uzay ve
havacilik, giyim, biyomedikal, denizcilik, mobilya korumasi gibi hayatin c¢esitli

alanlarinda mevcut olup (Zain & Zubir, 2016), koruma amagli kullanilmaktadir.

Polimer kaplamalarin genis kullanim alanlarina sahip olmasi, malzeme i¢in daha
uzun Omir ve farkli yiizey fonksiyonuna sahip olma ihtiyacin1 beraberinde
getirmektedir. Bu durum kaplamalar1 farkli fonksiyonel gruplarin incelenmesi
konusunda tesvik etmektedir. Bir¢ok teknolojide oldugu gibi, polimerik kaplamalar da
dogadaki yiizey kaplamalarmin o&zelliklerinden ve davraniglarindan (6rn. kendini
iyilestirme mekanizmasi) ilham alinarak tasarlanmaktadir (Mauldin & Kessler, 2010).
Kaplamanin farkli ¢evre kosullarina maruz kalmasinin malzemeye smirl bir kullanim
omrii sunmasi sebebiyle, bu konudaki fonksiyonel davranis beklentisi malzemenin

hasarla kendisinin bas etmesidir.
Bir diger konu ise malzemenin yiizey Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in
uygulanan yiizey modifikasyonlaridir. Malzemenin bulundugu ortam kosullarina gore

yiizeye hidrofilik (HPI) veya hidrofobik (HPB) olma gibi &zellikler ile istenen



fonksiyonun kazandirilmasidir. Uretim asamasinda polimer kaplamaya kazandirilan
fonksiyonel yiizey oOzellikleri ile malzemeye daha uzun Omiir ve programlanmis

davranislar saglanmaktadir.

Glinlimiizde kaplamalarin programlanabilir davranisint saglayan ve endiistride
onemli bir materyal olan poliiiretanin (PU), 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan icad ile
malzeme biliminde yeni bir alan agilmistir (Bayer, 2006). Asinma, darbe ve hava
kosullarina dayaniklilik, cok c¢esitli mekanik &zellikler ve ayarlanabilir arayiiz
ozellikleri PU’yu, kompozitler, kaplamalar (Adamczeski, 2000), hidrojeller (Jinze, Ma,
Chen, Zhou, & Li, 2015), kontakt lensler ve tibbi cihazlar (Lamba, 1998) gibi birgok

uygulama alaninda ¢ok yonlii bir malzeme haline getirmektedir.

PU’lar genellikle izosiyanatlar ve polioller arasindaki ¢apraz bag reaksiyonlari
ile elde edilmektedir (Delebecq, Pascault, Boutevin, & Ganachaud, 2013). Genel olarak,
i¢ boyutlu gapraz bagl bir PU sistemi, ortalama islevselligi ikiden fazla olan bilesenler
kullanilarak olusturulur. Sarkan zincirlerle bir ag olusturmak i¢in tek bir islevsellige
sahip bir bileseni yapiya dahil etmek de miimkiindiir. PU agindaki sarkan zincirler, agin
her iki tarafindan baglanan polimer zincirlere kiyasla daha hizli dinamik o6zellikler ve
daha genis bir hareket araligi gostermektedir. Reaktif gruplarm yiiksek uyumlulugu ve
kullanilabilirligi sebebiyle PU malzemelerin ¢ok yonliiligiiniin bir sonucu olarak,
geleneksel PU kaplamalar, akilli davranis sergilemek icin sarkan zincirlerle
zenginlestirilebilir. Boylece degisim sonucunda islevselligini degistirme yetenegi
kazanir. Sarkan zincirlerin varliginin yiizeyin molekiiler hareketliligini etkiledigi (Kojio
vd., 2012), biyolojik kirlenme 6nleyici yiizeyler sagladigi (Ghermezcheshme vd., 2021;
Tehrani vd., 2021) ve kayganlik davranigini arttirdigi saptanmistir (Kim, Baez, & Atala,
2000). Sarkan zincirli PU kaplamalarin, iyilestirilmis termal ve mekanik ozelliklerle
birlikte kendi kendini yenileme ve kendi kendini iyilestirme 6zellikleriyle sonuclandigi
da bilinmektedir (Dikic, Ming, van Benthem, Esteves, & de With, 2012; Esteves,
Lyakhova, van der Ven, van Benthem, & de With, 2013). Ayrica, mikrofaz ayrigmasi
saf ¢oziiciilerde kararli olmadigindan ikili ¢6ziiciiniin rolii burada 6nemlidir (Avaz,
Oguz, Kurt, Menceloglu, & Atilgan, 2017). Sentez asamasinda HPI ve HPB ozellikte
ikili solvent kullanimi 1iyi tanimlanmis konformasyonel o6zelliklere, kontrollii

morfolojilere ve gelismis fonksiyonel 6zelliklere sahip PU tasarlamak i¢in kullanighdir



(Avaz Seven, Oguz, Menceloglu, & Atilgan, 2019; Sami vd., 2014, Yildirim, Yurtsever,
Yilgor, Yilgor, & Wilkes, 2018).

Bu tez caligmasinda, polar ve apolar ortamlarm varliginda yiizey islevselligini,
yani hidrofilikligini ve hidrofobikligini degistirebilen akilli PU kaplamanin
programlanabilir islevselliginin molekiiler simiilasyon yontemleriyle incelenmesi
hedeflenmistir. PU kaplamalar, farkli konfigiirasyonlarda hidrofilik, hidrofobik ve
amfifilik sarkan zincirler ile modifiye edilmistir. Polar bir ortamin varligi, kaplamalarin
biiyiik kisminda mevcut olan sarkan zincirlerin (HPI kisminin) polimer/su arayiiziine
goc etmesine yol agmaktadir ve sarkan zincirler (HPB kismimin) polimer/yag
arayiiziinde benzer bir davranig gostermektedir. Bu sebeple, dinamik ve
programlanabilir bir yiizey islevselligine (¢evrenin bir islevi olarak) sahip bazi akilli
kaplamalar onerilmis ve farkli sarkan zincirler ile modifiye edilmis kaplamalarin arayiiz
davraniginin yer degistirilebilirligi (switchability) karsilastirilmistir. Tez kapsaminda
incelenen malzemelerin zehirli boyadan fonksiyonel dekoratif kaplamalara ve
denizcilikten saglik sektorlerine kadar degisen uygulama alanlar1  bulmasi

beklenmektedir.



BOLUM 2

GENEL BILGILER

2.1. PU Sistemler ve Onemi

Malzemelerin yilizeyine uygulanan bir¢ok kaplama, endiistriyel olarak {iretilen
sentetik polimerlere dayanir ve malzemeye vyiizeyinde dayanikli bir film
kazandirmaktadir. Kaplamanin c¢esitli ¢evre kosullarina zamanla maruz kalmasi
malzemede sinirli bir fonksiyonellik ve kullanim &mriine sebep olmaktadir. Ozellikle
son yillarda modern toplumlarin giderek artan beklentileri hem yeni malzemeler hem de

yeni teknikler i¢in ¢esitli caligma alanlarinin gelisimini tesvik etmistir.

Bu senaryoda polimerler, ¢ok yonlii malzemeler olup farkli formlarda
bulunabilmesi ve en Onemlisi de malzemede istenen final Ozellikleri basariyla
somutlastirabilmesi diisiiniildiigiinde, bu gelismelere olduk¢a iyi uyum saglamaktadir
(Peponi vd., 2017). Daha uzun dayanim siirelerine ulasmak, kaplamanin fonksiyon ve
kararliligin1 korumak i¢in fonksiyonel yiizey davranisi sergileyen akilli uygulamalarin
gelistirilmesi bu yonden 6nemlidir. Buna yonelik polimerik kaplamalar asagidaki ana

beklentilere yanit verecek sekilde gelistirilmektedir (de With, 2018):

1. Su bazli, solventsiz, termal yalitimli, hava temizleyici ve ¢evre dostu kaplamalar
saglamak.

2. Cizilme ve bozulma direnci, gelismis korozyon ve 1s1 direnci, parmak izi 6nleme
performanslar1 vb. dahil olmak iizere mevcut kaplamalarin performanslarmni

gelistirmek.



3. Kendi kendini temizleyen kaplamalar, sicaklik kontrollii kaplamalar, biyonik
kirlenme Onleyici kaplamalar, kendi kendini iyilestiren kaplamalar,
1s1k/1si/elektrik gecisli kaplamalar, duyusal kaplamalar vb. dahil olmak iizere
cok islevli hatta akilli kaplamalar gelistirmek.

Geleneksel PU, farkli tip ve oranlarda izosiyanat ve poliol molekiillerinin
kombinasyonlar1 ve ¢apraz baglanmalar1 ile iiriinde istenen son 6zelliklerin kontroliine
izin veren (Zain & Zubir, 2016) c¢ok yonlii bir polimerik malzeme sinifidir. Capraz
baglar, kovalent kimyasal baglardan veya fiziksel etkilesimlerden meydana gelir ve bu
baglar ile bir polimer ag yapist olusturulup sabitlenebilir. Ayni zamanda elde edilen

polimer aglar, elastik davranis veya iyi mekanik 6zelliklere sahip olabilir.

Fonksiyonel (akilli) PU ise yukarida bahsedilen geleneksel PU’ya benzerlik
gosterir; ancak akilli PU’nun segmentli (sert-yumusak-sert) yapilara, genis bir camsi
gecis sicaklhigi araligina sahip olmasi ve fonksiyonellik kazanmasi onu geleneksel
PU'dan farkli kilmaktadir. PU’nun yapisindaki sert segmentler capraz baglayici
molekiillerden, yumusak segmentler ise uzun ve esnek poliol zincirlerinden olusur ve
PU yigin yapist i¢in bir omurga gorevi goriir. PPG ve PTMG, PU aglar1 iiretmek i¢in
yaygin olarak kullanilan poliol 6rnekleridir. Akilli PU yapisina fonksiyonellik, tek

reaktif uca sahip sarkan zincirlerin y1gin yapiya dahil edilmesi ile saglanabilir.

Kaplamalar, malzemeye uygulandiginda altindaki katmanin ylizey 6zelliklerini
degistirmektedir (Horie, 1987). Polimerik malzemelerin yiizey Ozelliklerini istenilen
yonde iyilestirmek icin yilizey modifikasyonu benimsenecek ilk adimdir. Ayrica,
polimerik malzemelerin ylizey Ozelliklerinin siiperhidrofobik (suya karsi itici) veya
stiperhidrofilik (suya karsit ¢ekici) olarak modifikasyonu ve ayni zamanda yigin
Ozelliklerinin korunmasi onemli bir arastrma alamidir. Siperhidrofilik bir yilizey
genellikle 10 dereceden daha diisiik bir su temas agis1 sergiler. Boyle bir yiizeyde su
damlaciklar1 hizla yayilir ve yiizeyden asagi akar (Wu, 2015). Ortaya ¢ikan ince su
filmi, yag bazli kirleticilere kars1 kirlenme Onleyici ozellikler saglayabilir. Bu sebeple,
stiperhidrofilik ylizeyler atik su aritimi, yagli suyun ayrilmasi, optik cihazlar ve
biyomedikal cihazlarda yiizey uygulamalar1 i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir (Wu,
2015).



Son zamanlarda, sarkan zincirlere sahip akilli ¢apraz baglh PU kaplamalar,
kaplama yiizeyinin ortamin dogasimna gore yeniden diizenlendigi, yani kaplamanin suda
HPI (yiiksek bagil nem kosulu altinda) ve aerobik (kuru) kosul altinda HPB olacagi
sekilde gelistirilmistir (Vakili vd., 2020).

Akilli fonksiyonlara sahip PU, ozellikle yilizey modifikasyonu 6zelliklerinin
yogun olarak c¢alisildigi elektronik cihazlarda, motor pargalarinda, ambalajlarda,
boyalarda, biyomedikal ve marin miihendisligi ekipmanlarinda ve daha bir¢ok iiriinde
bulundugu i¢in giinliikk hayatimizda yiiksek kapasitede kullanilmaktadir (Zain & Zubir,
2016). Asmma, darbe ve hava kosullarma dayaniklilik, elastikiyet ozellikleri PU

malzemelere bu uygulama alanlarinda tstiin bir 6zellik kazandirmaktadir.
2.2. Arastirma Problemi

PU bazli kaplamalarin ¢ogu HPB o6zelliktedir ve amaca bagli olarak istenilen
hidrofiliklik kaplamaya dahil edilen fonksiyonel sarkan zincirler ile saglanabilmektedir.
HPI fonksiyonel davramglar, HPB ag yapiya fonksiyonel sarkan zincirlerin (PEG ve
tiirevleri) dahil edilmesi ve bu sarkan zincirlerin ylizeye gociiniin desteklenmesi ile elde
edilebilmektedir. PEG ve tiirevleri, sentetik olarak elde edilmesi ve biyo-uyumluluk
gostermesi gibi avantajli Ozelliklerinden dolayi, 6zellikle viicut i¢i biyomedikal

uygulamalarda tercih sebebidir (Ghermezcheshme vd., 2021).

Literatirde HPI PU kaplamalar genellikle denizcilik ve biyomedikal
uygulamalarinda kirlenme Onleme amaci ile kullanilmaktadir. Makki ve grubunun,
PTMG ve tHDI molekiillerinin ¢apraz baglanmasi ile olusturulan PU matrise mPEG
zincirlerinin kazandirarak HPI yiizey elde etmistir (Ghermezcheshme, Makki, Mohseni,
& Ebrahimi, 2020). Calismada, su ortammda HPI sarkan zincirlerin ylizeye gogii ile
olusan hidrasyon tabakasinin proteinleri iterek yiizeye fonksiyonellik kazandirdig:
gozlenmistir. Yapidaki ylizeye go¢ eden PEG zincirlerinin sayica fazla olmasi yiizey
fonksiyonelligini de belli oranda arttwrmistir. Bu davranis, yapida daha fazla PEG
molekiiliiniin kullanilmasma isaret etmektedir; ancak, PU yapidaki PEG oraninin
arttirilmasinin, yigin yapmim su alip sismesine ve fonksiyon kaybma yol ac¢tigi

bildirilmistir.



Esteves ve grubunun giincel bir ¢alismasinda, bahsedilen bir 6nceki ¢alismaya
benzer sekilde, PPG ve tHDI ile olusturulmus ¢apraz baghh HPB PU kaplamaya PEG
zincirlerinin dahil edilmesiyle yapiya HPI 6zellik kazandirildigi bildirilmistir (Albers
vd., 2019). PEG zincirlerinin su arayiiziinde olusturdugu hidrasyon tabakasi ile yiizey
strtinmesinin azaldig1 ve vyiizeye kayganlik sagladigi, buna karsin artan PEG

konsantrasyonu ile sisme davraniginin goézlendigi kaydedilmistir.

Yiizey hidrofilik gruplar1 iceren ve ayni zamanda kendini iyilestirme
fonksiyonuna sahip bir caligmada ise PC ve tHDI ile bir PU matris olusturulmus; ayni
sekilde mPEG zincirleri yapiya dahil edilmistir (Jiménez-Pardo, Van der Ven, Van
Benthem, de With, & Esteves, 2018). Yeterli mPEG konsantrasyonunda su ile etkilesen
kaplamada HPI zincir gogii sayesinde sabit bir yilizey hidrofilik 6zelligi saglanmustir.
Ayrica, bir ylizey hasar1 meydana geldiginde HPI zincirlerin yiizeye cikarak, HPB

matrisin suyla temasini 6nledigi ve hasar1 iyilestirdigi gdozlenmistir.

Literatiirde bu tip sistemler sadece HPI veya sadece HPB sarkan zincirler
icerecek sekilde tasarlandign goriilmiistiir. Iki tip fonksiyonel grubu da igeren sistem
caligmalar1 literatiirde bliylik bir eksiklik olarak fark edilmistir. Buna ek olarak, bu
sistemlerin molekiiler modelleme yaklasimlariyla incelenmesi de literatiirde yeterince
mevcut degildir. Buradan yola ¢ikarak, bu tez kapsaminda, sulu ortamda HPI zincirlerin
yiizeye go¢iinii destekleyerek su alip sismesi Onlenecek, ayrica ortama gore HPB ve HPI
olmak tizere ikili sarkan zincirlerin segici gogii ile APl yiizey Ozelliklerini birbirinden
bagimsiz olarak sergileyebilecek bir yapinin tasarlanmasi ve molekiiler simiilasyonlar

yoluyla incelenmesi hedeflenmistir.

Tez kapsaminda belirlenen malzemelerin ¢ok 6lgekli (multi-scale) simiilasyon
yontemiyle incelenmesi planlanmistir. Cok Olgekli yaklasimdan kasit kaba-taneli
(coarse-grained) ve atomistik simiilasyon yaklagimlarmin birlestirilmesidir. Tez
kapsaminda 6ncelikle kaba-taneli simiilasyonlarla ¢apraz bagli polimer elde edilecek ve
bu yap1 daha sonra atomistik detay geri kazandirma algoritmasi yardimiyla molekiiler
dinamik (MD) simiilasyonlar1 gergeklestirmek igin kullanilacaktir. Bu sayede polimerik
malzemenin gevsemesi (relaxation) ve malzeme Ozelliklerinin hesaplanmasi farkli

Olceklerde gerceklestirilen simiilasyon yontemleriyle saglanacaktir.



Calismada olusturulan PU kaplamada; yumusak segmentleri olusturacak poliol
molekiilii PC, sert segmentleri olusturacak capraz baglayict HDIBT, yapiya segici
fonksiyonelligi kazandiracak HPI zincir mPEG, HPB sarkan zincir oDEC ve uygun
reaksiyon ortaminin saglanmasi i¢in nBAC ve MEK solvent molekiilleri tercih

edilmistir.
2.3. Molekiiler Modelleme Yontemleri

Molekiiler modelleme ve simiilasyon, atomistik ve molekiiler diizeydeki yapilarin
ve ilintili dinamiklerinin ayrmtilarma iliskin 6nemli bilgi vermekte ve deneysel
calismalarin  verimliligini artirmak i¢in kullanilmaktadir (Lyakhova vd., 2014).
Deneylerin gorece yiiksek ekonomik maliyetleri (6rnegin, deney ortamini olusturacak
ekipman ve malzemeler) ve polimerik zincirlerin nanoyapisini ve dinamiklerini
gozlemlemede deneysel yontemlerin yer yer eksik kalmasi, malzeme diizeyinde
molekiiler simiilasyonlar gergeklestirilmesini cazip kilmaktadir. Bu yoOntemler,
polimerik malzemelerin molekiiler 6l¢ekli yapisimi ve davranigini incelemek igin

malzeme bilimi ¢aligmalarinda vazgecilmez aracglar haline gelmistir.

PU sistemlerin molekiiler morfolojisinin, sa¢ilim (Tian vd., 2018),
termomekanik (Makki vd., 2016) ve taramali u¢ mikroskobu (Schon vd., 2011) gibi
cesitli yontemlerin kullanilarak arastirildigi birgok deneysel ¢alisma, bununla birlikte
¢ok sayida molekiiler dinamik (MD) simiilasyon ¢alismasi (lype, Esteves, & de With,
2016; Gokhan Kacar, Albers, Esteves, & de With, 2018; Makki vd., 2014) literatiirde
mevcuttur. Ayrica, su temas agis1 (Jiménez-Pardo vd., 2018), AFM (Wang vd., 2011),
X-1g1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) (Zhang vd., 2016) gibi arayiiz katmanma
dogru zincirlerin ayrilmasmni tespit etmek i¢in kullanilabilecek birka¢ deneysel teknik
bulunmaktadir. Bu yontemlerin ¢ogu, polimer ve sivi bir materyalin (esas olarak ultra
yiikksek vakum kosulundan dolay1) ara yiizeyindeki ayrigmanin dogrudan molekiiler
Olgekte anlasilmasii saglayamaz ve malzemelerin arayiizdeki molekiiler davranisi bu
yontemler ile tam olarak yakalanamaz. Bu sebeple molekiiler simiilasyonlar, sivi
malzemelerle beraber arayiizde polimer kaplamalarin molekiiler morfolojisini,
makromolekiillerin yigin halde ve su ile arayiiziinde statik ve dinamik 6zelliklerini

aragtirmak i¢in deneysel yiizey teknikleriyle kullanilabilen oldukga etkili bir aragtir.



MD yontemler genel itibariyle atomlarm ya da molekiiler gruplarin zaman
icerisindeki hareketlerini Newton’un hareket yasalarina gore modelleyen yaklasimlardir
(Frenkel & Smit, 2002). MD simiilasyonlarinda esas, ger¢cek zaman ve boyut
birimlerinin kullanilarak deneysele yakin verilerin elde edilmesinde giivenilir bir
yontemdir. Atomlar arasi potansiyeller, dnceden tanimlanmis kuvvvdanlari ile belirlenir
ve tanimlanan etkilesimlerle atomlarm hareketi saglanir. Polimer gibi biiylik ve
karmasik yapidaki sistemler, ¢ok Olgekli MD yontemleri kullanilarak goérece uzun
simiilasyon siirelerine ulagmaktadir. Bu sebeple tez calismasindaki polimerik sistem
oncelikli olarak mezoskopik boyuttaki DPD yontemi ile g¢alisilmistir. Sonrasinda,
yapinin atomistk MD yonteminde kullanilmasi i¢in geri-haritalandirma algoritmasi

gelistirilmistir.
2.4. Dagitic1 Parcacik Dinamigi (DPD) Yontemi

DPD yo6ntemi, boncuk olarak adlandirilan kaba taneli yapilarin zaman gelisimini
simiile eden bir kafes dis1 simiilasyon yontemidir. Ilk olarak Hoogerbrugge ve Koelman
tarafindan (Hoogerbrugge & Koelman, 1992), karmasik akiskanlar1 incelemek igin
kafes gazi otomatlarinda bir iyilestirme olarak gelistirilmistir (Frisch, Hasslacher, &
Pomeau, 1986). Daha sonra, Groot ve Warren, DPD yontemini, polimerler, lipitler,
biyopolimerler, (Liu, Liu, Zhou, & Chang, 2015) vb. karmasik sivilara uygulanabilir
hale getiren mezoskopik etkilesimleri hesaplamak i¢in Flory-Huggins (FH) ortalama

alan teorisine eslemistir (Groot & Warren, 1997).

Kaba taneli boncuklarin zamana gore gelisimi, Newton'un hareket denklemleri
ile ¢oziilmektedir. Belirli bir boncuk iizerine etki eden toplam kuvvet F; ii¢ kuvvetin

toplamudir, yani korunumlu kuvvet FS , dagitict (enerji tiiketen) Kuvvet Fg ve rastgele
kuvvet Fg- (bkz. Denklem 2.1). Koruyucu kuvvet, esas olarak deneysel FH parametreleri

ile karakterize edilen DPD'deki son yapiy1 belirler (Flory, 1953). Rastgele ve dagitici
kuvvetler kolektif olarak calisir ve termostat goreviyle sicakligin kontroliinden

sorumludur. Kimyasal kovalent baglar harmonik kuvvet Fii-l araciligtyla modellenir ve

toplam kuvvete eklenir (Groot & Warren, 1997) (bkz. Denklem 2.1):



_ C D R H (2.1)

i)
DPD’de kimyasal bagli olmayan potansiyel enerji su sekilde ifade edilmektedir

(bkz. Denklem 2.2):

(2.2)

a; (1 T )2 <
_ )5\t T < TpbpD
VDPD,ij (T) - 2 TopPD

0 r= DPD

Klasik DPD yonteminde, polimer gibi yapilarin esit hacimlerde kaba tanelere
ayrilmasindaki  zorluklarm parametrizasyonu zorlastirdigi  bilinmektedir. DPD
parametrizasyonunda daha 6nce yapilmig modifikasyonlar ile ¢esitli boncuk boyutlarini
iceren sistemlerde daha gercekgi sonuglar elde edilebilmektedir (G. Kacar, Peters, & de
With, 2013). Kaba taneli boncuklarin degisken hacimlerinin, saf sivi yogunluklarinin bir
fonksiyonu olarak elde edildigi alternatif DPD parametrizasyonunda a;; parametresi su
sekilde ifade edilir (bkz. Denklem 2.3):

P (2.3)

st XijksT
j

a; = &; +
) Y 0,0454(ail~pisaf + a]]p

A _ P—pisaf kT
dij = /A Gjj aij = m
L,sa

Denklem 2.3’te, farkli i ve j taneleri i¢in @; ve ajj ayni tip boncuklar igin itme
giicli degerlerini, &;; itme giicli olmayan nétr etkilesim parametresini, p; saf bilesenlerin
boyutsuz say1r yogunluklarmi temsil etmektedir. a parametresi sabit alinir ve 3'ten
yiiksek boyutsuz say1 yogunluklar1 i¢in 0.101'e esittir (Gokhan Kacar, 2017). DPD

simiilasyonlarinda tercihen kullanilan boyutsuz say1 yogunlugu prip, = 3’tiir.

Sistemde parametrelendirme prosediirii, Flory-Huggins etkilesim parametresi y;
boncuklar arasindaki karisim derecesini  belirler ve deneysel ¢Oziiniirlitk

parametrelerinden ¢ su bagint1 ile hesaplanmaktadir (bkz. Denklem 2.4):

Xy = Vn/RT(8; = 8" (2.4)
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Denklem 2.4’teki V simiilasyondaki ortalama kaba tane hacmini temsil eder ve

su denklemle hesaplanmaktadir:

V= p—l _ (Zl Nipi—,plure) (2.5)
T LN

DPD'deki koruyucu saf itici etkilesimler ve yumusak bagli olmayan potansiyel,
belirli molekiiler gruplar arasindaki hidrojen bagi kaynakli tercihli ¢ekimi temsil
etmemektedir. Benzer gruplarin birbirine afinitesinin oldugu ve bu ¢ekici
etkilesimlerinin yapiy1 karakterize ettigi simiilasyonlarda bu durum bir sorun olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismada, ¢ekici etkilesimler, ayr1 bir kuvvet terimi olan Morse tipi
etkilesimi, toplam DPD kuvvetine dahil edilerek modellenmektedir (bkz. Denklem 2.6).

VMorse = eHB [e—ZO'(T—‘r‘()) - Ze_J(T_TO)] T < erD (26)

Denklem 2.6’da eyp potansiyelin giicli, o potansiyelin egriligi ve ro denge mesafesi

degeridir.
2.5. Geri-haritalandirma (Reverse-Mapping) Yontemi

Orta Olgekli (mezoskopik) simiilasyonlarm O6nemli bir dezavantaji, sistemin
atomistik detaylardan yoksun olmasidir. DPD yontemi gorece biiyiik molekiiler
sistemleri arastirmada zaman tasarrufu saglasa da deneysel verilerden bizi uzak tutar.
Polimerler gibi biiylik ve karmasik sistemlerin atomik yontemler ile modellemesi ve
simiilasyonlar1 ise daha fazla maliyet ve zaman gerektirir. Kaplamanin islevselliginin
yant sira zamansal dinamikleri izlemek ve incelemek i¢in atomistik molekiiler dinamik
simiilasyonlarinin  gergeklestirilmesi ve dolayisiyla atomistik yapmin bilinmesi
gereklidir. Mezoskopik oOlgekteki, kaba taneli etkilesimler atomistik Olgege kiyasla
oldukca basit tanimlanmistir ve atomistik bilgi eksikligi, polimerik kaplamanin
malzeme mekanik oOzelliklerinin hesaplanmasini kisitlamaktadir. Mezo oOlgek ve
atomistik 6lgek arasindaki iliski bir bilgisayar kodu araciligiyla saglanabilmektedir. Bu

bilgisayar kodu, kaba taneli koordinatlara gerekli atomistik detaylar1 eklemek igin islev
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gormektedir. Ortaya ¢ikan atomistik koordinatlar, atomistik molekiiler dinamik

simiilasyonlar i¢in baglangic yapisi olarak kullanilmaktadir.

Elde edilen kaba taneli yapiya uygulanan geri haritalandirma kodu i¢in gerekli
algoritma olusturulmustur ve asagida belirtilen adimlar1 kapsamaktadir. Bu algoritma
daha onceden gelistilen yontemlerden adapte edilmistir (Gokhan Kacar, Atilgan, &
Ozen, 2010; Gokhan Kacar, Peters, & With, 2015):

1. Her sistem igin, o sisteme ait komponentlerin (mPEG, 1-oktadekanol, Brij S20,
PC, HDI-BT) zincirlerinin BIOVIA Discovery Studio Visualizer (DS
Visualizer) programi ile kalip olarak atomistik ¢izimi ve bu zincirlere ait
koordinat dosyalarmin xyz formatinda eldesi (XY Z ;).

2. Molekiillere ait elde edilen xyz koordinat bilgilerinin kullanilarak her bir temsili
boncuga denk gelen atomistik bilgiler iizerinden, boncuklarm X, y ve z
koordinatlarina ait agirlik merkezlerinin (XYZ ., ) hesaplanmasi.

3. Atomistik zincirlerin ve kaba taneli zincirlerin birbiri iizerine hizalanarak yapiya
atomistik detay kazandirilmasi igin eldeki XYZppp, XYZ oy Ve XYZy o, Olarak
adlandirilan koordinatlarin kullanilarak,

Xyeni = Xmor — Xcom + Xppp
Yyeni = Yuor — Ycom + Yppp Ve

Z

yeni = Zmor — Zcom + Zppp formiilleri ile yeni X, y ve z koordinatlarinin

(XYZ,ep; ) elde edilmesi ve gapraz bag sonucu olusan yeni atom, bag ve agi

bilgilerinin de giincellenerek yeni bir koordinat data dosyasinin olusturulmasi.
4. Yapmin enerji minimizasyonu ile iist {iste binen atomlarin ortadan kaldirilmasi

icin gevsetilmesi.
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BOLUM 3

MATERYAL VE SIMULASYON DETAYLARI

3.1. Materyal

Capraz bagli bir polimerik yap1 olusturmak igin PC (M, = 2000 g/mol), HDI-BT,
mPEG (M, = 750 g/mol), oDEC, Brij™ S20 ve ¢6ziicii molekiilleri olarak nBAC ve
MEK kullanilmustir. Sistemde PC makrodiol ve HDI-BT capraz baglayici olarak islev
gormektedir. mPEG, oDEC, Brij™ S20 zincirleri sirastyla HPI, HPB ve API sarkan
zincirlerdir. APl Brij™ S20 zincirleri, mPEG ve oDEC molekiilleri ile benzer

boyutlarda hem HPI hem de HPB molekiiler kisimlar igermektedir.

Farkli tipte sarkan zincir bilesenleri i¢ceren PU aglarin yiizey davranigini
arastirmak amaciyla ti¢ ¢esit sistem benimsenmistir: 1) HPI sarkan zincirli PU ag1 (%15
MPEG), ii) HPI ve HPB sarkan zincirli PU ag1 (%15 Karisim) ve iii) API sarkan zincirli
PU ag1 (Brij™ S20). Sistemler olusturulurken, sarkan zincirlerin makrodiol
molekiillerine agirlik¢a orani tiim sistemler icin %15 kabul edilmistir. Bahsi gegen
sistemlerin, icerdigi molekiil sayilarina gore bilesimleri Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve
Cizelge 3.3’te gosterildigi gibidir. PU yigin yapisinin arayiiz davraniginin incelendigi
gecisli simiilasyonlarda HPB, notr ve HPI arayiizleri sirasiyla oktan, hava ve su

molekiilleri ile modellenmistir.
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Cizelge 3.1. Karisim %15 sistemini olusturan molekiiller ve sayilari.

%15 mPEG HDI-BT PC MPEG nBAC MEK
Adim 1 965 - 595 38959 -
Adim 2 - 1150 - 7756 69499

Cizelge 3.2. mPEG %15 sistemini olusturan molekiiller ve sayilari.

%15 HDI-BT PC mPEG 0-DEC nBAC MEK
Karnsim

Adim 1 1040 - 470 350 31406 9923
Adim 2 - 1150 - - 6168 70237

Cizelge 3.3. Brij S20 sistemini olusturan molekiiller ve sayilari.

BrijS20 HDI-BT PC Brij S20 nBAC MEK
Admm 1 950 - 390 25175 -
Adim 2 - 1230 - 7205 67730

3.2. Materyallerin Kaba Taneli Modellenmesi

Kaba taneleme prosediirii, yukarida bahsedildigi gibi, sistemlerin kimyasal
fonksiyonel gruplarinin ayrilmasmna dayali olarak yapilir. Tez kapsaminda
simiilasyonlar1 gergeklestirilen ¢apraz baglayict (HDI-BT), makrodiol (PC), fonksiyonel
sarkan zincirler (mPEG, oDEC ve Brij™ S20), ¢oziicii molekiiller (nBAC ve MEK) ve
HPB yiizey molekiiliiniin (oktan) kaba taneli yapilar1 Sekil 3.1°de gosterildigi gibidir.

Arayiiz simiilasyonlarinda, sarkan zincir ylizey ayrigsmasi mekanik 6zelliklerinin
hesaplanmasinda daha efektif bir sonuca ulasmak amaciyla, bu molekiillerin kaba

taneleri birbirine benzer hacimlere karsilik gelecek sekilde olusturulmustur.
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Sekil 3.1. Sistemlerde kullanilan molekiillerin kaba taneli gosterimi.

3.3. DPD Simiilasyon Parametreleri

Polimerlerin biiyiik ve boliinemez fonksiyonel gruplar igermesi, kaba tanelerin
belirlenmesinde benzer hacimler elde etmede ve simiilasyon parametrelerini
hesaplamada zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu sebeple calismada, boncuklarin etrafindaki
yerel hacimlerin saf sivi yogunluklarmin bir fonksiyonu olarak elde edildigi a;
parametresini hesaplamak icin ¢esitli kaba tane boyutlarinin kullanimina izin veren
modifiye edilmis alternatif bir DPD parametrizasyonu benimsenmistir ve Denklem 2.3
kullanilmustir (G. Kacar vd., 2013).
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Her bir sistemin, farkli adimlar1 igin DPD parametreleri, iceriklerine ve
fraksiyonlarina uygun ayri ayri hesaplanmistir. Bahsi gegen tiim simiilasyonlar i¢in

hesaplanan DPD simiilasyon parametreleri Ekler bolimiinde belirtilmistir.

DPD yontemindeki koruyucu tamamuyla itici etkilesimler ve yumusak bagsiz
potansiyel, belirli molekiiler gruplar arasindaki tercihli ¢ekimi temsil etmedigi ve bu
durum, HPI-HPI (yani HPI sarkan zincirler ve su) ve HPB-HPB (yani HPB sarkan
zincirler ve yag) etkilesimlerinin final yapiy1 karakterize ettigi simiilasyonlarda bir
sorun olarak karsimiza ¢iktig1 bir Onceki boliimde bahsedilmistir. Arayiiz
simiilasyonlarinda hidrojen bagi ¢ekici etkilesimleri, DPD’nin toplam kuvvet
denklemine, ayr1 bir kuvvet terimi olan Morse tipi etkilesimi dahil ederek

modellenmistir.

Daha 6nce bu yontem kullanilarak, PEG-su karigimi incelenmis bir ¢alismada,
PEG’in hidrofilik boncuklar1 ile su arasindaki etkilesimlere Morse potansiyeli dahil
edilerek hidrojen baglar1 modellenmistir (G. Kacar, 2017). Bahsi gegen g¢alismadaki
PEG boncuklar1 bu tez caligmasindaki mPEG boncuklar1 kimyasal yapisi ile biiyiik
oranda benzerlik gostermektedir. HPI-HPlI (mPEG-su) etkilesimlerinin  benzer
kuvvetlerini veren Morse potansiyeli parametresi bu c¢alisma referans alinarak
sistemdeki mPEG yogunluguna goére 7,96 kBT olarak hesaplanmistr. HPB-HPB
(0DEC-yag) arasinda hidrojen baglar1 bulunmamaktadir; ancak ¢ok kuvvetli olmayan
bu hidrofobik etkilesimler kaynakli afiniteyi modellemek i¢in yine Morse potansiyeli
kullanilmistir ve Morse potansiyeli minimum enerji degeri 5,0 kBT olarak

belirlenmistir.
3.4. DPD Simiilasyon Detaylari

Bu tez kapsaminda, 6ncelikle bahsi gegen tiim sistemler igin ¢apraz bagli PU ag
yapilar1 olusturulmustur. Ardindan PU agina bagli sarkan zincirlerin arayiiz davranigini
incelemek i¢in polimer yapimin lizerinde sirasiyla HPB (oktan-yag), notr ve HPI (su)

yiizeyler modellenmistir.

Yigin PU olusturmak icin gerceklestirilen tiim simiilasyonlarda ayni DPD
simiilasyon ayarlar1 kullanilmistr. Sekil 3.2'deki genellestirilmis akis semasi, simiile

edilen ti¢ sistemin DPD simiilasyon adimlarini1 6zetlemektedir.
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Adim 1 Adim 2

Ilk dengeleme ilk dengeleme
NVE NVE
10° adim (0.002 7)) > 10% adim (0.002 1))
+ -

5%10° adim (0.02 7_,) 5x10° adim (0.02 7,,,,.)

Capraz bag olusumu
NVE
3x10° adim (0.02 ¢

Capraz bag olusumu
NVE
3x10° adim (0.02 ¢

DPD) Dp[))

Polimer gevsemesi Polimer gevsemesi

PC ve c¢oziicii molekiillerinin ilavesi

NPT NPT
10°adim (0.02 ¢,,,.)) 10° adim (0.02 7,
Coziicii buharlastirma Coziicii buharlastirma
NPT (izobarik basing kontrolii) NPT (z-boyutunda basing kontrolii)
10% adim (0.01 7,,.) 10° adim (0.01 7.,
Her 1000 adimda sistemden ¢d6ziicii Her 1000 adimda sistemden ¢oziicii
boncuklarmin silinmesi boncuklarinin silinmesi

Sekil 3.2. HPI, HPB ve API sarkan zincirler igeren yigin PU yapilarin DPD
simiilasyonlar1 i¢in genellestirilmis akis semasi.

Capraz bag olusumunu modellemek i¢in, iki ¢apraz bagli boncuk arasindaki
mesafe, tanimlanmis bir kesme mesafesinin altindaysa, kovalent bag olusturan bir
sistemde daha once kullanilmis bir prosediir kullanilmas1 giivenilirdir. Bu prosediiriin
deneysel bulgular dogrultusunda yigin epoksi, epoksi yakin arayiizler ve PEG
hidrojellerinden ¢apraz bagl yapilar olusturdugu gézlemlenmistir. Kesme mesafesi 0,4

7ppp olarak ayarlanmistir.

Yukarida bahsedilen sistemler i¢in y1gin PU yapilarin olusturulmasi, iki agsamali
bir polimerizasyon ile saglanmistir. Makrodiol zincirleriyle karsilastirildiginda,

sistemdeki fonksiyonel sarkan zincirlerin konsantrasyonu oldukga diisiiktiir. Bu sebeple
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capraz bag simiilasyonlari, fonksiyonel sarkan zincirlerin c¢apraz baglayiciya
baglanamama olasiliginin 6nlenmesi i¢in ayni asamalara sahip iki ayr1 adima

bolinmiistiir.

[k adim, sistem igerigine gdre, MPEG (HPI), 1-oktadekanol (HPB) veya Brij™
S20 (API) zincirleri ile HDI-BT (capraz baglayici) molekiilleri arasindaki g¢apraz
baglanma, polimer gevsemesi ve solvent buharlastirilmasini benzeten simiilasyonlar
dizisinden olugmaktadir. Ikinci adim, PC (makrodiol) molekiillerinin capraz baglh
sisteme eklenerek HDI-BT ile ¢apraz baglanma, polimer gevsemesi ve solvent
buharlastirilmasint kapsamaktadir. Yigim PU karisimlar1 bu adimda, boyutsuz sayi
yogunlugu 3 olan ve 35 x 35 x 35 rjpp kutu boyutuna karsihk gelen simiilasyon

kutusunda toplam 128.625 boncuktan meydana gelmektedir.

Capraz baglayicinin -NCO grubu (HDI-BT'nin N boncugu) ile sarkan zincirler
ve makrodiolin -OH gruplart (K, D, H boncuklar1) arasindaki c¢apraz bag
reaksiyonlarindan yeni boncuk tiirleri (NP, KP, DP, HP boncuklari) meydana
gelmektedir. Capraz bag reaksiyonu sonucu olusan yeni boncuk tiirleri simiilasyonlara

dahil edilmistir ve etkilesimleri buna gore glincellenmistir.

Ardindan elde edilmis PU yigin yapilarin sirasiyla yag, hava ve su katmanlari
icin sarkan zincirlerin arayiiz davranigi incelenmistir. 5 1ppp kalinhigindaki bu
katmanlar, simiilasyon kutusu genisletilerek, DPD’nin periyodik sinir kosullar1 etkisini
en aza indirmek i¢in, PU'nun {stiinde ve altinda esit boyutta iki katman olacak sekilde
modellenmistir. Su boncuklari, bir su molekiilii bir kaba taneli boncuk olarak tercih
edilmistir. Hava boncuklari, tiim polimer boncuklar (a;_j4,, = 500 kT) ile arasinda
olduk¢a yiiksek bir itici etkilesime sahip boncuklar olarak modellenmistir. PU/yag
araylizii modellenirken, oktan molekiilii (CgH1g) sistemde tek bir boncuk olarak temsil

edilmistir. Buradaki amag, HPB bir yiizey olusturarak, yag yiizeyini taklit etmektir.

Farkli yiizeyleri olusturan boncuklar, 100 kzT/72pp sabit degerinde bir
harmonik potansiyel ile orijinal koordinatlarinda sabitlenmistir. Burada amag,
boncuklarin polimere niifuz etmesini Onlemektir. Bu yaklagimin daha once hava
arayiizii ilizerindeki sivi karisimlarin deneysel arayliz davranismi temsil ettigi, DPD

simiilasyonlar1 aracilig1 ile gosterilmistir.
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Su/havalyag yiizeylerinin DPD etkilesimlerini hesaplamak i¢in yaklasik 10 rppp
kalinliginda bir ara ylizey karisimi hesaplanmistir. DPD simiilasyonlar1 0,02 tppp
zaman admminda gergeklestirilmis ve yigm PU sistemin arayiiz simiilasyonu NVT
kosullarinda tamamlandiktan sonra yeni yilizey simiilasyonu i¢in 500.000 adim ile

yeniden baslatilmigtir. Tim DPD simiilasyonlarinda LAMMPS molekiiler dinamik
paketi kullanilmigtir (Plimpton, 1995).
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. DPD Yontemi ile PU Yigin Yapinin Eldesi

Capraz bagh sistemler, yiikksek c¢apraz bag doniisim degerleri ile
olusturulmaktadir. Capraz bag reaksiyonu doniisim degeri, reaksiyona giren
boncuklarin sayisinin, baslangictaki reaktif uclarin toplam sayisina bolinmesiyle elde
edilmektedir. PU agi1 i¢in y1gm yapilarin olusturulmasi, yukarida bahsedildigi gibi, iki
asamali bir polimerizasyon ile saglanmustir. Tki asamali bir reaksiyonun, fonksiyonel
sarkan zincirlerin capraz baglayiciya baglanmama olasiligimi onledigi gosterilmistir
(Ghermezcheshme, Makki, Mohseni, Ebrahimi, & de With, 2019; lype vd., 2016). Sekil
4.1'de gosterildigi gibi, reaksiyonun ilk asamasi ¢apraz baglayici (HDI-BT) ve farkli
sarkan zincirler (MPEG (HPI), 1-oktadekanol (HPB) veya Brij™ S20 (API) arasindadir
ve Sekil 4.2'deki Adim 1’de ¢apraz baglant1 doniisiim degerleri, Karisim %15 sistemi
icin en yiiksek ve Brij™ S20 sistemi i¢cin en diisilk olmak {izere %15-25 arasinda
degismistir. Ikinci admm, gosterildigi gibi pre-polimer ile makrodiol arasindaki
reaksiyondan olugmaktadir. Adim 2'de sistemlerin doniisiim degerleri, Adim 1'deki
siray1 korumustur. Ayrica ¢apraz bag doniisiim profillerinin zamanla azalan bir oranda
artmaya devam ettigi ve sonunda stabilize oldugu goriilmiistiir. Bu, sistemlerin Adim 2

sonunda yari-denge durumuna ulastigini gostermektedir.
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Sekil 4.1. PU kaplamalarm iki asamali polimerizasyonu. Ilk adim (Admm 1), ¢apraz
baglayiciya (prepolimer) bagli sarkan zincirlerle sonuglanir ve ikinci adimda (Adim 2),
makrodiol (PC) ve ayrica c¢apraz baglayict eklenerek elde edilmis PU aglarinin son
durumu.

DPD’nin yumusak itici potansiyellerden meydana gelmesi sebebiyle, boncuklar
reaksiyon kesme mesafesi sinirlar1 i¢inde birbirlerini daha kolay bulabilir ve boylece
DPD simiilasyonlarinda yiiksek reaksiyon doniisiim degerleri elde etmek miimkiindiir.
Sonug olarak, Karigim %15, mPEG %15 ve Brij™ S20 sistemlerinin simiilasyonlarmda
toplam ¢apraz bag doniisiim degerleri sirasiyla %99.,48, %99,44 ve %98,59 olarak elde
edilmistir. Bu da tam ¢apraz bagli PU aglarmim elde edildigini géstermektedir.
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Sekil 4.2. iki asamal1 ¢apraz bag reaksiyonu simiilasyonlarinm bir sonucu olarak farkli
capraz bagl sistemler igin yiizde cinsinden ¢apraz bag doniisim degerleri. I¢ kisim,
gorsel netlik i¢cin ana tabloda yakinlastirilmistir.

Capraz bagli ii¢ PU yigin sisteminin simiilasyonlarinin anlik simiilasyon
goriintiileri Sekil 4.3'te gosterilmektedir. Brij™ S20 disindaki tiim sistemlerde, HPI ve
HPB boncuklarmm kutuya olduk¢a homojen dagildigi goriilmektedir. Brij™ S20
sisteminde, sarkan zincirlerin HPB gruplarmin disarida ve HPI gruplarinin igeride
oldugu kiiresel kiimeler gdzlenmistir. Bu davranis, APl Brij™ S20 molekiiliiniin HPI ve
HPB gruplar1 arasindaki daha ytiksek itme etkilesimleri ile agiklanabilir (bkz. EK-9, 10,
11, 12). Buna ek olarak, HPI gruplari, belirli gapraz baglayict boncuklara karsi 6nemli
bir itme sergilemektedir. HPI ve HPB gruplar1 ayn1 molekiil iginde barindiran Brij™
S20 sisteminde, sayica daha fazla olan HPI gruplar, HPB gruplarin disariya itildigi

kiimenin i¢inde kalmaktadir.
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Karisim %15 mPEG %15

Sekil 4.3. Simiilasyon anlik goriintiileri, solvent buharlastirildiktan ve sistem
gevsetildikten sonra final yapilara karsilik gelmektedir. Sirastyla mPEG (HPI) ve oDEC
(HPB) zincirlerini géstermek i¢in mavi ve kirmizi renkler atanmistir. Gorsel netlik i¢in
hem ¢apraz baglayiciya hem de PC zincirlerine sar1 renk atanmustir.

Sistemlerin fiziksel yapisin1 incelemek i¢in, Sekil 4.4'te bu yapilardaki HPI ve
HPB boncuk gruplarmin yogunluk profilleri ¢izdirilmistir. Anlik goriintiler ve z-
boyutunda hesaplanan yogunluk profilleri dogrultusunda, APl Bry™ S20 sistemi

disindaki tiim sistemler olduk¢a homojen boncuk dagilimi géstermektedir.
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Sekil 4.4. Yigin yapinin z-boyutunda HPI ve HPB gruplar1 i¢in hesaplanan yogunluk
profilleri.

Farkli PU y1gmn sistemler i¢in sarkan zincir 6zellikleri, Sekil 4.5te ¢izdirildigi
tizere donme yarigapt (Rg) ve uctan uca (Re) mesafesinin frekans dagilimlar:

aracilifiyla arastirilmistir.

Karisim %15 ve mPEG %15 sistemleri i¢in Ry degerleri, yaklasik 1 rppp'de
benzer zincir boyutlarmi gosterirken, Brij™ S20 sistemi i¢in bu deger yaklasik 2
ropp'dir. Elde edilen yaklasik Rq degeri Karisim %15 sistemindeki hem HPI hem de
HPB zincirler igin gegerlidir. Yaklasik 1 rppp'deki HPI gruplar i¢in Ry degerlerinin
frekans dagilimi, Karisim %15 ve mPEG %15 sisteminde yakin siklikta goriilmiistiir.
Brij™ S20 sisteminin, yiiksek Rq degerlerinde frekansin diger sistemlerden daha yiiksek
olmasi sebebiyle, bu sistemlere kiyasla daha biiyiik boyutlu oligomer sarmallarna sahip

oldugu gozlemlenmistir.
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Sistemlerdeki oligomer zincirlerinin Ree dagilimi farkli davraniglar sergilemekte

ve sistemlerdeki zincir yapilar1 arasindaki fark hakkinda bize daha net bir sonug

vermektedir. Karisim %15 sisteminde, HPI zincirler i¢in Ree yaklasik 3 rppp'de tepe

noktast verir ve HPB zincirler i¢in bu deger yaklasik 2 rppp'dir. Bu bize, HPI gruplarin

HPB gruplara kiyasla biraz daha topakli yapida oldugunu gostermektedir. mPEG %15

sistemi i¢in Ree dagilimi, Karigim %15 sistemindeki HPI gruplara oldukga benzer profil

vermistir. Brij™ S20 sisteminin, daha uzun ve topakli zincirlere sahip olmasi sebebiyle,

Ree mesafelerin daha uzun ve frekanslarin daha genis dagilimli oldugu gézlenmistir.

Bu, farkli sistemlerdeki zincirlerin sarmal boyutlarinda benzer oldugunu (yani

benzer Rgy’ler), ancak farkli Ree profilleri oldugunu gostermistir. Bu sebeple, sistemler

icin zincir yapilar1 birbirinden farkli olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.5. mPEG %15, Karisim %15 ve Brij™ S20 sistemleri i¢cin HPI, HPB ve API
zincirlerinin hesaplanan Rq ve Ree profilleri.
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4.2. PU Uzerinde Su-Hava-Yag Yiizeylerinin Gecisli Modellenmesi

Farkli ytizeylerden etkilenen PU kaplamanin arayiiz davranisini gézlemlemek
icin, y18in PU ile sirasiyla etkilesime giren yag, hava ve su olmak iizere ii¢ farkl arayiiz

kullanilmistir.

Bir 6nceki boliimde elde edilen PU yapilar1 yigin olarak alinmistir. Ardindan PU
yapisi, kutunun ortasina konumlandirilmis ve yag, hava, su boncuklar1 PU yapinin z-
boyutunda {istiine ve altina 5 rppp kalinliginda bir tabaka olarak eklenmistir. Periyodik
smir kosullarindan (PBC) etkilenerek, polimer boncuklarin birbirleri ile etkilesime

girmesini énlemek i¢in PU yapist ortada konumlandiriimastir.

Fonksiyonel sarkan zincirlerin HPB (yag), nétr (hava) ve HPI (su), yiizeylere
tercthli yOnelimini incelemek icin z-boyutunda yogunluk profilleri ¢izdirilmistir.
Ayrica, zincir hareketliligini gézlemlemek i¢in sarkan zincirlerin ortalama kare yer
degistirmesi (MSD) hesaplanmistir. Daha sonra, arayiizlerin varhigindan etkilenen zincir
yapilarin1 karsilastirmak i¢cin HPI (mPEG) ve HPB (0DEC) zincirlerin Ree Ve Ry
degerleri hesaplanmistir. Ry Ve Ree simiilasyon kutusunda arayiizler ve yigin yap1 olmak

tizere iKi ayr1 bolge i¢in hesaplanmustir.

PUnmun yiizeylerle etkilesime girdigi simiilasyonlar ardigik bir sirayla
gerceklestirilmis, yani her simiilasyon yeni bir yiizey tanitildiginda etkilesim
parametreleri diizenlenip yeniden baslatilmustir. Ilk olarak, PU yigin1 yag yiizeyi ile
etkilesime girmistir. Ardindan, elde edilen yapi, yag boncuk tiplerini hava boncuk
tiplerine degistirerek (yani, DPD etkilesimlerini degistirerek) bir hava arayliziine
tanitilmustir. Son olarak, hava boncuklar1 su boncuklarina degistirilmis ve yeni bir

simiilasyon baslatilmistir.

Karisim %15 sistemi i¢in, HPB oDEC zincirlerinin yag/PU arayiiziine penetre
oldugu ve Sekil 4.7'de gorilldigii gibi yiizeyde firga benzeri bir yapi olusturdugu

gbzlemlenmistir.

Hava yiizeyi simiilasyonuna gegiste, yag simiilasyonu sonunda arayiizde kalan
sarkan zincirler PU yigininin i¢ine geri gémiilmiis ve sarkan zincir penetrasyonu
goriilmemistir. Bu davranig, yogunluk profillerinin gosterdigi sonug ile de

desteklenmistir. Benzer ylizeylerle (notr) etkilesime girdiklerinden, PU yiizeyinde
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onemli bir HPI ve HPB popiilasyon goriilmektedir. Burada HPB zincirlerin
konsantrasyonu araylize yakin, hatta biraz daha yiiksektir. Bu durumun, bir 6nceki yag
arayiizii etkisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Baska bir deyisle, HPB
zincirlerin ilk baslangi¢ yapisi olarak kullanilan hidrofobik bir arayiizde daha yogun
olmast durumu, HPB sarkan zincirlerin hava arayiiziinde tercihli konumunu
belirleyebilir. Bu yorumu dogrulamak i¢in, baslangicta su tabakasi ile etkilesime giren
bir PU yapisi ile ek DPD simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir. Daha sonra bu yap1 ilk
yap1 olarak almip, su tabakasi hava tabakasi ile degistirilmistir. Sonug¢ olarak,
polimer/hava arayiiziinde HPI gruplarin zenginlestigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 4.6).
Bu sebeple, hava ile etkilesime giren arayiiz PU yapisi, esas olarak daha once farkli bir

arayliz ile etkilesime giren yapi ile karakterize edildigi kanisina varimaistir.
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Sekil 4.6. Karisim %15 sistemi i¢in Su-Hava-Yag simiilasyonlar1 yogunluk profilleri.

Su arayiizi simiilasyonuna gegiste, yigma gomiilii haldeki HPI fonksiyonel
gruplar, hidrofilik etkilesimler sebebiyle su tabakasinin i¢ine dogru go¢ etmistir. Bu
durum, anlik goriintiilerde ve yogunluk profillerinde konsantre bir HPI zincir

tabakasinin varliginda kolayca fark edilmektedir.

Farkli araylizler arasindaki gegis, sarkan zincirler olarak tercihli fonksiyonel
gruplarin gogiline yol agmaktadir. Sonug olarak, hidrofobik arayiizdeki HPB sarkan
zincirlerin ve hidrofilik arayiizdeki HPI sarkan zincirlerin konsantrasyon olarak

zenginlestigi agikca goriilmektedir.

Sarkan zincir konsantrasyonunun zamana bagl degisimi, farkli simiilasyon
zamanlarinda ¢izdirilen yogunluk profilleri ile incelenmistir: Baslangic (0. zaman
admmi), Orta (200. zaman adimi) ve Bitis (100000. zaman adimi). Yagda, HPI zincirler

simiilasyon sirasinda her zaman ayni konumlarmda kalmis, bununla birlikte, HPB
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gruplar yavas yavas araylize dogru go¢ etmistir. HPl boncuklarin hareketli oldugu ve
HPBlerin smirli hareketlilik gosterdigi su arayiizeyinde ise bunun tersi gecerlidir. Hava
simiilasyonu yogunluk profillerinde, baslangi¢ ve bitis araliklar1 arasindaki araliktan

fark edilebilecegi gibi, tiim zincirler oldukg¢a hizli bir sekilde stabilize olmustur.

Sarkan zincirlerin hareketliligi, MSD profilleri araciligiyla incelenmektedir.
Havada ve suda, HPI zincirler, su arayiiziinde en yiiksek oldugu yerde yiiksek derecede
hareketlilik gostermistir. Tiim arayiizlerdeki HPB gruplarin, MSD profilleri bir platoya
ulastig1 igin neredeyse hareketsiz oldugu gézlenmektedir. Yagdaki HPB zincirler, uygun
HPB etkilesimlerin bir sonucu olarak HPI zincirlere kiyasla daha ytiksek bir hareketlilik
saglamigtir. Bununla birlikte, her iki sarkan zincir de yag ile etkilesime girerken sinirli

hareketlilik gostermektedir.

HPI ve HPB oligomer sarmallarinin boyutu, yani Ry, farkli yiizeylerin
varligindan etkilenmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, Ry degeri, arayiiz ve PU
y1gimn1 olmak tizere iki ayr1 bolge i¢in incelenmistir. Yag ve suda HPI zincirler oldukga
biiyiik sarmallar olusturmustur. Aynisinin, sudaki HPB zincirler i¢in de gegerli oldugu
goriilmektedir. Molekiil boyutu goz 6niinde bulunduruldugunda, HPI zincirler daha
yiikksek Ree degerlerine sahiptir. Sadece suda, Ree profilleri yigin ve arayiizde HPI
zincirler i¢in farklilik géstermektedir. HPI zincirlerin, beklenildigi gibi suda daha uzun

bir vapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Sirasiyla yag, hava ve yiizeyleriyle etkilesime giren Karisim %15 sisteminin
ozellikleri. 1. sira: z-boyutunda hesaplanan yogunluk profilleri. Renkler: mavi, kirmizi,
yesil (simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), turuncu, mor, siyah
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPB yogunlugu), ekli kiigiilk resimde
simiilasyonun son anlik goriintiileri. Mavi, kirmizi, sari, kahverengi, pembe ve
camgObegi renkleri sirasiyla mPEG, oDEC, hem PC hem de ¢apraz baglayici, yag, hava
ve suya atanmustir. 2. sira: MSD profilleri, renkler: mavi (HPI), kirmizi (HPB). 3. sira:
Ree frekans dagilimlari, renkler: yesil (yigin-HPI), siyah (arayiiz-HPI), kirmiz1 (y18n-
HPB), mavi (arayiiz-HPB) ile Ry.

Sekil 4.8'de yag, hava ve su yiizeylerinin mPEG sistemi igin sonuglar1
gosterilmektedir. Bu sistemde HPB gruplarin bulunmamasi sebebiyle, hava ve yag
arayiizlerinde sarkan zincirlerin varhi@i gozlenmemistir. Farkli zaman adimlarinda
hesaplanan HPI zincirlerin yogunluk profilleri, yiizey yagdan havaya degistiginde
polimer yapisinda ve difiizyon dinamiklerinde Onemli bir degisiklik olmadigini
gostermektedir. Yiizeyin havadan suya gegisi, HPI sarkan zincirlerin HPB arayiize

dogru go¢ etmesine yol agmustir.

Hava arayiiziinden su arayiiziine gecis yapilirken, fonksiyonel sarkan zincirlerin
iic adimda arayiize go¢ ettigi gdzlemlenmektedir: Ik olarak, sarkan zincirlerin polimere
gomiilmesi, daha sonra, sarkan zincirlerin su tabakasmin iginde yayilmaya baslamasi,
bunun da arayiizdeki yogunluk profili tepelerindeki artigla kendini géstermektedir. Son
olarak, polimer/su arayiiziindeki konsantrasyon artis1 ve genis bir alana yayilmasi,

arayliz kalimliginimn arttigin1 gostermektedir.

Sarkan zincir konsantrasyonunun artisi, PU katmanmdan su arayiiziine HPI
gruplarin gocii sonucu, arayiize yakin bolgelerdeki HPI gruplarin tilkenmesine baghdir.
Y1gin PU katmaninin orta bdliimii, yogunluk profillerinde bir tepe saglayan topaklanmis

HPI sarkan zincirler igermektedir. HPIl sarkan zincirlerin hareketliliginin, MSD
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profillerinin ortaya koydugu gibi, kisitlanmis morfoloji sebebiyle yagda ve havada

sinirli oldugu; ancak suda oldukga hareketli oldugu goriilmektedir.

Karigim %15 sistemine benzer sekilde, daha biiyiik sarmal boyutlarma sahip
zincirler (daha yiiksek Ree Ve Ry degerleri) su arayiiziinde daha baskindir ve zincirler,

araylizlerin geri kalaninda kayda deger olmayan bir fark sergilemektedir.
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Sekil 4.8. Swrasiyla yag, hava ve su yiizeyleri ile etkilesime giren mPEG %15 sisteminin
ozellikleri. 1. smra: z-boyutunda yogunluk profilleri, renkler mavi, kirmizi, yesil
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), simiilasyonun son anlik
goriintiileriyle birlikte. Mavi, kirmizi, sar1, kahverengi, pembe ve camgdbegi renkleri
sirasiyla mPEG (HPI), oDEC (HPB), hem PC hem de capraz baglayici, yag, hava ve
suya atanmustir. 2. swra: MSD profilleri, mavi renk (HPI). 3. sira: Ree, renkler yesil
(toplu), siyah (arayiiz) ile birlikte Ry,

Amfifilik bir sistem olan Brij™ S20, 6nceki sistemlere gore oldukga topakli bir

yap1 olusumu sergilemektedir. Burada HPI gruplar kendi aralarinda topaklanmakta,;
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HPB gruplar, topaklarin dis katmanlarinda bulunmaktadir. Yapi, birbirine kovalent
baglarla baglanmig HPI ve HPB gruplar1 ayn1 anda igerdiginden, APl zincirlerin PU
boncuklarin geri kalaniyla karigmasini Onleyebilecegi diistiniilmektedir. Brij™ S20
yigin yapisini olustururken, topaklanma egilimini oOnlemek i¢in HPB grup
etkilesimlerinin, boncuklarin geri kalaniyla tanimli kesme uzunlugu mesafesi 1,15

ropp'ye ylikseltilmistir.

Karisim %15 sistemine benzer sekilde, Sekil 4.9’da gorildigi gibi, HPB
fonksiyonel gruplar kademeli olarak yag arayliziine go¢ ederken, HPI gruplar
simiilasyon sirasinda yigin iginde kalmustir. Hava arayiiziine gecildiginde, yiginda
bulunan HPI gruplar, hava boncuklar1 ile daha az itici etkilesimlere sahip olmasi
sebebiyle arayiize dogru yavas¢a yayilmistir. HPB boncuklar yigma dogru gomiilmiis ve
HPI1 boncuklar ile benzer yerlere konumlanmistir. Baska bir deyisle, HPlI ve HPB
boncuklarin simiilasyon sonunda yiizeyde konumlanma orani ile bu iki grubun arayiiz

yogunluk profili tepe noktalar1 hemen hemen ayn1 oldugundan, oldukga benzerdir.

Yiizey suya degistirilip, su arayiiziinde yiginla Kkarsilastirildiginda, yiiksek
oranda HPI boncuk konsantrasyonu goriilmektedir. HPB gruplarin bir kismi, HPI
gruplar ile arasindaki kovalent baglar sebebiyle, su ara yiiziine dogru gog¢ ettigi
goriilmiistiir. MSD profilleri, APl sarkan zincirlerin en yiiksek hareketliliginin yag

arayliziinde oldugunu gostermektedir.

Beklendigi gibi, tiim boncuklarin hava ile yiiksek itici etkilesimleri, polimer
boncuklar1 hava arayiiziiniin yakininda neredeyse donmus halde oldugundan, smirh
sarkan zincir dinamigine sebep olmaktadir. Sarkan zincirlerin, yag arayiiziine kiyasla su
araylizli yakininda daha az hareketli oldugu gozlemlenmistir. Bu, yag arayiiziine goc
eden HPB gruplarin, su arayiiziindeki HPI sarkan zincirlere kiyasla daha fazla
hareketlilik sagladigi anlamma gelmektedir. Ayrica HPB gruplarin segment uzunlugu
HPI’lere kiyasla ¢ok daha kisadir. Bu, APl sarkan zincirlerinin hareketliliginin, esas

olarak tiim arayiizlerde HPB gruplar tarafindan yonetildigini gostermektedir.

Ry Ve Ree profilleri, API zincirlerin yiizeylerle etkilesime girerken yigin yapida
ve arayiizde oldukca benzer bir yap: sergiledigini gostermektedir. Ry dagilimlarinda
verilen oligomer sarmallarmin boyutu, yigin ve arayiizey bolgelerinde Onemli

farkliliklar gostermemistir. Su arayiliziinde ise daha biiyikk oligomer sarmallari
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gozlenmistir. Su arayiiziindeki artan oligomer sarmal boyutu, HPI gruplarim HPB
gruplardan daha biiyiilk monomer oranina sahip olmasi ile iligkilendirilebilir (bkz. Sekil
3.1'deki Brij™ S20 yapis1). Baska bir deyisle, HPI gruplar Brij™ S20'nin genel sarkan
zincir yapismda baskindir ve su ile etkilesimlerinde daha biiyiikk sarmal boyutlari

olusmaktadir.
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Sekil 4.9. Sirasiyla yag, hava ve su yiizeyleriyle etkilesime giren Brij™ S20 sisteminin
ozellikleri. 1. smra: z-boyutunda yogunluk profilleri, renkler mavi, kirmizi, yesil
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), turuncu, mor, siyah
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPB yogunlugu) ekli kiigiikk resimde
simiilasyonun son anlik goriintiileri. Mavi, kirmizi, sari, kahverengi, pembe ve
camgoObegi renkleri sirastyla Brij™'in HPI gruplarina, Brij™'in HPB gruplarma,
sirasiyla hem PC hem de capraz baglayici, yag, hava ve su olarak atanmistir. 2. sira:
MSD profilleri, yesil renk (API). 3. sira: Ree, renkler yesil (toplu), siyah (arayiiz) ile
birlikte Ry.
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4.3. Geri-Haritalandirma Yontemi ile Atomistik Yapiya Cevrim

Atomistik boyuttaki molekiiler simiilasyon yontemleri, kaba taneli yontemlere
kiyasla atomlar arasi etkilesimlerin daha fazla olmasi sebebiyle, daha uzun simiilasyon
hesaplama siiresi gerektirmektedir. DPD yonteminde istatistik olarak daha anlamli veri
elde edebilmek adina gorece biiyiik sistemler olusturulmustur. Ancak atomistik yapiya
geciste atom sayisinin daha artacagindan dolayi, geri haritalandirma yapilacak DPD
sistemi 15 X 15 X 15 rppp boyutlarinda tasarlanip aymi simiilasyon adimlar1 bahsi
gecen bu sisteme uygulanmis ve sonugta daha kiiclik boyutlarda bir PU yigin elde
edilmistir. Bu yontem i¢in 2.5. bolimiinde belirtilen algoritma kullanilarak DPD ile
olusturulmus kaba taneli Karisim %15’in y1gin PU yapisi, atomistik yapiya gevrilmistir

(bkz. Sekil 4.10).

DPD

Sekil 4.10. Karisim %15 sisteminin kaba taneli (DPD) ve geri haritalanmis atomistik
(MD) gosterimi.

4.4. Gelecege Yonelik Oneriler

Tez kapsammda DPD yontemiyle elde edilen g¢apraz bagli PU sisteminin
mezoskopik dlgekte anlagilmasi saglanmistir. Tezin devami niteligindeki ¢aligmalar i¢in
tez kapsaminda uyarlanan geri haritalandirma (Reverse-Mapping) kodu ile elde edilmis
atomistik seviyedeki koordinatlar kullanilarak atomistik boyutta molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 gerceklestirilerek, zamana bagh olarak arayiiz mekanik 6zelliklerinin
incelenmesi hedeflenmektedir. Ayrica, fonksiyonel yapiya sahip PU kaplamanin farkli

ortam kosullarinda etkilesim icerisinde bulundugu proteinlerle olan davranisini
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aragtirmak ic¢in sulu ortamda bulunan bir protein ile protein/PU kaplama arayiizii
olusturularak molekiiler dinamik simiilasyonlar1 gergeklestirilebilir. Buradan yola
cikarak PU kaplamalari anti-biyoyapisma (anti-biofouling) 6zellikleri hakkinda bilgi

elde edilmesi planlanmaktadir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, yag, hava ve su araylizlerinde sarkan zincirlere (HPB, HPI
ve API) sahip belirli PU kaplamalarla iligkili yigin yapisi ve dinamiklerini anlamak i¢in
kaba taneli DPD yontemi kullanilmistir. Baslangigta, olusturulan g¢apraz baghh PU
kaplamalarin, yigin yapilarinin olusumu sirasinda yiiksek derecede capraz bag
donitisiimii elde edilmistir. Yigin PU yapilarda, HPI zincirlerinin sistemlere gore belli
seviyelerde topaklandigi fark edilmistir. Bu, bagli olmayan potansiyellerin yumusak ve
tamamen itici dogas1 sebebiyle DPD simiilasyonlarinda 6ngoriilebilir bir sonug oldugu

diistiniilmektedir.

DPD simiilasyonlari, sarkan PU zincirlerinin benzer kimyasal afinitelere sahip
araylizlere dogru gog¢ ettigi sonucunu vermektedir. Migrasyon hizinin farkl arayiizlerde
farkli hizlarda oldugu gozlemlenmistir. Genel olarak, zincirlerin hareketliligi, kimyasal
ozelliklerindeki benzerlik ile karakterize edilebilir, bir baska deyisle HPI zincirler suda,
HPB zincirler yagda daha hareketlidir. Sarkan zincirler havada, polimer-hava arasindaki

yiiksek itici etkilesimler sebebiyle sinirli hareket kabiliyeti sergilemistir.

API sistem, HPB gruplar ve belirli ¢capraz baglayici boncuklar arasindaki itici
etkilesimlerin bir sonucu olarak hidrofilik gruplar agisindan zengin alan kiimeleri
olusturarak, bagimsiz sarkan zincirlere sahip sistemlerden oldukca farkli yapisal
ozellikler gostermistir. Farkli arayiiz tipleri arasindaki ge¢is, esas olarak arayiiz tipi ve
sarkan zincirler arasindaki tercihli etkilesimler tarafindan yonlendirilmistir. Simiile
edilen yapilarda onceki arayliziin tipinin, bir sonraki arayiiz yapisini karakterize ettigi

gozlemlenmistir. Baska bir deyisle, hidrofobik arayiiziin hava arayiiziine gecisinin HPB
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boncuklar agisindan zengin yiizey yapisina yol ac¢tig1 ve bunun tersi durumunda da HPI

boncuklar agisindan zengin arayiiz sergiledigi gézlemlenmistir.

Sonug olarak, bu tez caligmasinda gergeklestirilen simiilasyonlar, genellikle
mezoskopik olcekte gergeklesse de DPD ile elde edilen yapiya uygulanan geri
haritalandirma kodu sayesinde elde edilen yapilar atomistik simiilasyonlara hazir hale
getirilmistir. DPD-MD gegisi tez kapsaminda ¢ok Olgekli bir simiilasyon yaklasiminin
kullanildiginin gostergesidir. Tez kapsaminda elde edilen yapilar, hedeflenen bir yiizey
islevselligini  siirdiirmek icin, sarkan zincirler igeren farkli PU kaplamalarin
etkilesimlerinin, molekiiler yapismnin ve ayrisma dinamiklerinin dogal yapisini
anlamaya yardimci olmaktadir. Bulgularimiz, bu 6zel kaplamanin 6nemli diizeyde
anlasildigini ortaya koymaktadir ve sonuglarin deneysel ¢aligmalara rehberlik etmede
onemli bir adim olacag1 diisiiniilmektedir. Ayrica, tez kapsaminda gelistirilen DPD
yonteminin, hesaplanan simiilasyon parametrelerinin ve kullanilan geri haritalandirma

yonteminin benzer sistemlerin simiilasyonlarinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK-1 Karisim %15 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢6ziiniirlik parametresi &, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a

y-

Xij N (NP) C R D (DP) E F M L K (KP) A B
a--[kT] Oy = 6 = Or = 6p = Op = Op = Sy 5=13.42 [ & = 8p =
v 24.58 14.48 32.49 28.14 13.13 11.84 13.42 L 28.14 18.59 18.37

0.00 441 2.71 0.55 5.67 7.02 5.38 5.38 055 155 167
N (NP)
9.95
000  14.02 8.07 0.08 0.30 0.05 0.05 8.07 0.73 0.65
C
4183 4442
0.00 0.82 1620 1844 1572 1572 0.82 8.35 8.62
R
3061 8755  17.83
0.00 974  11.49 9.37 9.37 0.00 3.94 413
D (DP)
1229 5738 1595 569
0.00 0.07 0.00 0.00 9.74 1.29 1.19
E
4883 3104 10499 1536  21.25
0.00 0.11 011 1149 1.97 1.84
F
60.74 2520 12612 1522 1690  12.79
0.00 0.00 9.37 1.16 1.06
M
4823 2668 10662 1437 1832 1426  15.77
0.00 9.37 1.16 1.06
L
4823 2668 10662 1437 1832 1426 1577 1577
0.00 3.94 413
K (KP)
1229 5738 1595  5.69 76.86 1852 1756 1756  5.69
0.00 0.00
A
3140 5497 6500  19.88 4116 2878 3674 3169  10.88  28.47
0.00
B
26.24 3883 6435 1457 3060 2019 2553 2205 1457 6938 5156
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EK-2 Karigim %15 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi §, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim iKili itici etkilesim parametreleri a

y-

Xij N D K H A
C R E F M L J B
(NP) (DP) (KP) (HP)
[KT] Oy = 8¢ = O = 6p = Op = Op = Ou= 6= Ok = 8 = 8y = g = 8y = 8p =
a;
Y 24.58 14.48 32.49 28.14 13.13 11.84 13.42 13.42 28.14 26.83 24.19 10.77 18.59 18.37
0.00 4.50 2.76 0.56 5.78 7.15 5.49 5.49 0.56 0.22 0.01 8.41 1.58 1.70
N (NP)
9.54
0.00 14.30 8.23 0.08 0.31 0.05 0.05 8.23 6.72 4.16 0.61 0.74 0.67
c
41.85  42.65
0.00 0.83  16.52 18.80  16.03 16.03 0.83 141 3.04 2080 8.52 8.79
R
30.80  88.89 17.11
0.00 9.93 11.71 9.55 9.55 0.00 0.08 0.69 13.30 4.02 421
D (DP)
12.19 58.47 15.79 5.45
0.00 0.07 0.00 0.00 9.93 8.27 5.39 0.25 131 121
E
49.70  29.82 107.81  15.09  20.39
0.00 0.11 011 11.71 9.91 6.72 0.05 2.01 1.88
E
62.40 24.29 130.23 15.15 16.24 12.26
0.00 0.00 9.55 7.93 511 0.31 118 1.08
M
49.25  25.62 109.75 1418  17.58 13.68  15.13
0.00 9.55 7.93 511 0.31 118 1.08
L
49.25  25.62 109.75 1418  17.58 13.68  15.13 15.13
0.00 0.08 0.69 13.30 4.02 4.21
K (KP)
12.19 58.47 15.79 5.45 79.23 18.61 17.52 17.52 5.45
0.00 0.31 11.37 2.99 3.16
G
18.50  62.02 29.89 13.10  63.15 2321  24.66 24.66 13.10 3137
0.00 7.94 1.38 1.49
H (HP)
13.50  46.06  34.73 10.50  48.00 18.41  19.33 19.33 1050 2454 18.98
0.00 2.70 2.55
J
65.97  32.02 130.89 16.63  21.66 1584  17.70 17.70 16.63  30.33 2323  20.39
0.00 0.00
A
30.66  52.98 64.97 19.14  39.90 27.66  35.29 30.44 19.14 4417 3412  35.69 60.04
0.00
B
25.92 37.48 65.16 14.09 29.82 19.43 24.54 21.19 14.09 3111 23.85 25.09 42.34 28.55
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EK-3 Karigim %15 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi &,

Flory-Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;; .

Xij N D K o]
C R E F M L G J Yag
(NP) (DP) (KP) (HP)
Sv=  Sc=  Sg=  Sp=  8g=  Sp=  Sy= &= b= 8= y= &= 8=
a;;[KT]

24.58 14.48 32.49 28.14 13.13 11.84 13.42 13.42 28.14 26.83 24.19 10.77 14.89

0.00 4.71 2.89 0.59 6.05 7.49 5.75 5.75 0.59 0.23 0.01 8.81 4.33

N (NP)
8.62
0.00 14.98 8.62 0.08 0.32 0.05 0.05 8.62 7.04 4.35 0.64 0.01
Cc
42.19 38.73
0.00 0.87 17.31 19.69 16.79 16.79 0.87 1.48 3.18 21.79 14.30
R
31.48 92.71 15.50
0.00 10.40 12.27 10.01 10.01 0.00 0.08 0.72 13.94 8.11
D (DP)
12.02 61.49 15.51 491
0.00 0.08 0.00 0.00 10.40 8.67 5.65 0.26 0.14
E
52.11 27.12 11530  85.46 18.48
0.00 0.12 0.12 12.27 10.38 7.04 0.05 0.43
=
66.82 22.29 140.96  113.98  14.79 11.10
0.00 0.00 10.01 8.31 5.36 0.32 0.10
M
52.02 23.27 117.99  89.25 15.93 13.10 13.70
0.00 10.01 8.31 5.36 0.32 0.10
L
52.02 23.27 117.99  89.25 15.93 13.10 13.70 13.70
0.00 0.08 0.72 13.94 8.11
K (KP)
12.02 61.49 15.51 491 85.46 113.98  89.25 89.25 491
0.00 0.32 11.91 6.58
G
16.99 61.23 28.42 12.31 64.67 73.64 62.53 62.53 12.31 28.47
0.00 8.32 3.99
H (HP)
12.22 45.22 34.77 14.58 49.09 58.17 47.40 47.40 14.58 23.70 17.20
0.00 0.78
J
70.08 29.54 140.76  111.24  19.88 14.65 17.81 17.81 111.24  80.31 63.86 18.48
0.00
Yag

43.26 56.71 86.04 53.12 39.64 31.93 39.51 34.07 53.12 69.38 51.56 41.83 82.96
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EK-4 Karigim %15 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢dziiniirliik parametresi &,

Flory-Huggins etkilesim parametresi x;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a

y-

X5 N D K H
C R E F M G J Su
(NP) (DP) (KP) (HP)
[KT] Oy = 8¢ = Op = 6p = 0p = Op = Ou= 6= Ok = 8 = 8y = 5= Sw =
a;
Y 24.58 14.48 32.49 28.14 13.13 11.84 13.42 13.42 28.14 26.83 24.19 10.77 47.0
0.00 2.28 1.40 0.28 2.94 3.63 2.79 2.79 0.28 0.11 0.00 4.27 11.26
N (NP)
40.15
0.00 7.26 4.18 0.04 0.16 0.03 0.03 4.18 3.42 211 031 23.68
c
88.34 171.74
0.00 0.42 8.39 9.55 8.15 8.15 0.42 0.72 154 10.57 4.72
R
57.53 12525  70.48
0.00 5.05 5.95 4.85 4.85 0.00 0.04 0.35 6.76 7.97
D (DP)
31.94 74.18 42.23 23.58
0.00 0.04 0.00 0.00 5.05 4.20 2.74 0.12 25.69
E
66.54 119.87  98.43 60.85 83.55
0.00 0.06 0.06 5.95 5.03 342 0.03 27.69
E
57.62 94.03 87.97 57.48 65.45 51.11
0.00 0.00 4.85 4.03 2.60 0.16 25.25
M
59.05 103.71  89.10 55.83 72.31 56.72 62.57
0.00 4.85 4.03 2.60 0.16 25.25
L
59.05 103.71  89.10 55.83 72.31 56.72 62.57 62.57
0.00 0.04 0.35 6.76 7.97
K (KP)
31.94 74.18 42.23 23.58 60.85 57.48 55.83 55.83 23.58
0.00 0.16 5.78 9.11
G
71.74 154.07  96.31 54.87 11236 92.97 98.68 98.68 54.87 127.14
0.00 4.03 11.65
H (HP)
55.95 120.04  78.18 44.04 87.60 72.83 76.88 76.88 44.04 99.90 77.95
0.00 29.40
J
70.47 12041 10405 66.43 83.86 65.42 72.72 72.72 66.43 115.84  90.87 83.55
0.00
Su
75.97 96.72 37.10 65.12 12454 15592  136.61 13428 65.12 53.02 66.85 140.01  3.60
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EK-5 mPEG %15 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi &, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a

y-

N (NP) R M L K (KP) A
a;;[kT] 5y = 24.58 5. =14.48 5z =32.49 5y=13.42 5,=13.42 8¢ =28.14 5, =18.59
0.00 4.67 2.86 5.70 5.70 0.58 1.64
N (NP)
8.79
0.00 14.84 0.05 0.05 8.54 0.77
C
42.09 39.46
0.00 16.64 16.64 0.87 8.84
R
31.32 91.90 15.80
0.00 0.00 9.92 1.22
M
51.44 23.71 116.30 13.96
0.00 9.92 1.22
L
51.44 23.71 116.30 13.96 13.96
0.00 4.17
K (KP)
12.04 60.85 15.55 17.54 17.54 5.01
0.00
A
29.38 49.40 65.23 32.68 28.19 17.83 55.57
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EK-6 mPEG %15 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi &, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a

y-

Xii N (NP) c R M L K (KP) G H (HP) J A B
a;;[kT] o= b= 0= o= 5,=13.42 O = %= O = §=1077 o= % =
Y 24.58 14.48 32.49 13.42 e 28.14 26.83 24.19 T 18,59 18.37
0.00 3.71 2.28 4.53 4.53 0.46 0.18 0.01 6.94 1.30 1.40
N (NP)
14.44
0.00 11.80 0.04 0.04 6.79 5.55 3.43 0.50 0.61 0.55
C
44,77 63.51
0.00 13.23 13.23 0.69 1.17 251 17.16 7.03 7.25
R
31.22 81.82 25.69
0.00 0.00 7.88 6.54 4.22 0.26 0.97 0.89
M
42.81 38.16 86.50 22.75
0.00 7.88 6.54 4.22 0.26 0.97 0.89
L
42.81 38.16 86.50 22.75 22.75
0.00 0.06 0.57 10.98 3.32 3.47
K (KP)
14.24 51.84 18.69 19.30 19.30 8.33
0.00 0.25 9.38 247 2.60
G
26.80 71.60 39.18 34.56 34.56 19.77 46.83
0.00 6.55 1.14 1.23
H (HP)
20.30 54.31 38.18 27.04 27.04 15.62 36.61 28.47
0.00 2.23 2.10
J
55.58 45.75 102.82  26.46 26.46 20.02 41.19 31.87 30.56
0.00 0.00
A
40.39 76.87 69.95 52.42 45.26 27.98 65.15 50.64 52.68 89.20
0.00
B
31.09 53.78 61.86 36.38 31.43 19.94 45.48 35.23 36.75 62.31 42.66
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EK-7 mPEG %15 sistemi yag araylizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlilk parametresi 9§,

Flory-Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;

y-

Xij N (NP) c R M L K (KP) G H (HP) J Yag
a;;[KT] 5y =2458  6,=1448  §,=3249  §y=1342  §=1342  6,=2814  §5,=2683 &, =2419  §=1077  5,=1489
0.00 4.72 2.90 5.76 5.76 0.59 0.23 0.01 8.83 434
N (NP)
8.58
0.00 15.01 0.05 0.05 8.64 7.06 4.36 0.64 0.01
C
42.21 38.55
0.00 16.83 16.83 0.88 1.48 3.19 21.84 14.34
R
31.52 92.92 15.42
0.00 0.00 10.03 8.32 5.37 0.33 0.10
M
52.17 23.17 118.41 13.63
0.00 10.03 8.32 5.37 0.33 0.10
L
52.17 23.17 118.41 13.63 13.63
0.00 0.08 0.72 13.97 8.12
K (KP)
12.02 61.65 15.50 89.60 89.60 4.88
0.00 0.32 11.94 6.60
G
16.92 61.21 28.36 62.64 62.64 12.26 28.33
0.00 8.34 4.00
H (HP)
12.17 45.19 34.78 47.48 47.48 14.56 23.61 17.12
0.00 0.79
J
70.30 29.43 141.27 17.75 17.75 111.68 80.47 64.00 18.39
0.00
Yag
43.21 56.45 86.11 39.33 3391 53.18 69.25 51.45 41.66 82.59
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EK-8 mPEG %15 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi &,
Flory-Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;

y-

X  N(NP) C R M L K (KP) G H (HP) J Su
a;;[kT] 8y =24.58 5, =14.48 5z =32.49 5y=13.42 5,=13.42 8¢ =28.14 5; =26.83 8y =24.19 5 =10.77 8y =47.0
0.00 2.27 1.39 2.77 2.77 0.28 0.11 0.00 4.25 11.19
N (NP)
40.62
0.00 7.22 0.03 0.03 4.16 3.40 2.10 0.31 23.55
C
89.26 173.74
0.00 8.10 8.10 0.42 0.71 1.53 10.51 4.69
R
58.11 126.36 71.31
0.00 0.00 4.83 4,01 2.58 0.16 25.11
M
59.54 104.93 89.62 63.31
0.00 4.83 4.01 2.58 0.16 25.11
L
59.54 104.93 89.62 63.31 63.31
0.00 0.04 0.35 6.72 7.92
K (KP)
32.29 74.81 42.70 56.08 56.08 23.87
0.00 0.16 5.74 9.06
G
72.57 155.71 97.40 99.62 99.62 55.51 128.62
0.00 4,01 11.59
H (HP)
56.61 121.34 79.01 77.62 77.62 44.54 101.06 78.86
0.00 29.23
J
71.01 121.80 104.63 73.56 73.56 66.70 116.90 91.70 84.53
0.00
Su
75.36 96.19 37.05 135.41 133.05 64.56 52.92 66.47 138.78 3.65
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EK-9 Brij S20 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi &, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;

y-

Xij  N(NP) c R P Y T S(SP) A
a;[kT] 5y =24.58 5. =14.48 5y =32.49 5,=13.94 5, =13.13 5, =25.70 5 =26.83 5, =1859
0.00 4.40 2.70 4.88 5.65 0.05 0.05 1.55
N (NP)
10.00
0.00 13.99 0.01 0.08 5.43 5.43 0.73
C
41.84 44,63
0.00 14.84 16.17 1.99 1.99 8.33
R
30.59 87.40 17.92
0.00 0.03 5.97 5.97 0.93
2]
43.69 37.79 93.51 31.92
0.00 6.82 6.82 1.29
Y
48.74 31.18 104.67 26.23 21.34
0.00 0.00 2.18
T
11.22 47.75 26.71 49.95 55.53 11.73
0.00 2.18
S (SP)
11.22 47.75 26.71 49.95 55.53 11.73 11.73
0.00
A
31.49 55.21 65.01 47.91 41.31 35.99 35.99 62.80
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EK-10 Brij S20 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢dziiniirliik parametresi &, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;; .

X N H
R P Y T SGP) G A B
(NP) (HP)
a[kT] 6y = 8 = O = 8p= &y = o = & = 8 = by = &= 8y = 8 =
4 24.58 14.48 32.49 13.94 13.13 25.70 26.83 26.83 24.19 10.77 18.59 18.37
0.00 3.69 2.26 4.09 4.74 0.05 0.05 0.18 0.01 6.90 1.30 1.39
N (NP)
14.61
0.00 11.73 0.01 0.07 4.55 4.55 5.52 341 0.50 0.61 0.55
C
44.96 64.26
0.00 12.45 13.56 1.67 1.67 1.16 2.49 17.07 6.99 7.21
R
31.31 81.81 26.00
0.00 0.02 5.00 5.00 6.01 3.80 0.36 0.78 0.71
p
43.76 54.44 82.72 46.07
0.00 5.72 5.72 6.79 4.42 0.20 1.08 0.99
Y
44,73 44,79 87.07 37.83 30.91
0.00 0.00 0.05 0.08 8.06 1.83 1.94
T
16.08 50.35 29.49 49.19 50.34 17.11
0.00 0.05 0.08 8.06 1.83 1.94
S (SP)
16.08 50.35 29.49 49.19 50.34 17.11 17.11
0.00 0.25 9.33 2.46 2.59
G
27.10 72.05 39.54 66.81 63.29 28.66 28.66 47.38
0.00 6.52 1.13 1.23
H (HP)
20.55 54.68 38.37 50.78 48.52 22.60 22.60 37.89 28.81
0.00 221 2.09
J
55.42 46.25 102.27 39.10 31.75 61.57 61.57 72.66 57.34 30.92
0.00 0.00
A
40.77 77.74 70.26 66.66 56.09 45.42 45.42 72.20 54.47 59.52 90.25
0.00
B
31.32 54.38 61.92 47.02 40.29 35.55 35.55 54.02 39.98 44.44 62.42 43.16
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EK-11 Brij S20 sistemi yag arayiizli simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi &, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;

y-

Xi N (NP) c R P Y T S (SP) G H (HP) J Yag
a;;[KkT) o= b= 0= 8,=13.94 b= or= %= %= O = 8§ =10.77 %=
Y 24.58 14.48 32.49 e 1313 25.70 26.83 26.83 24.19 T 14.89
0.00 4.68 2.87 5.19 6.01 0.06 0.06 0.23 0.01 8.74 4.30
N (NP)
8.76
0.00 14.87 0.01 0.08 5.77 5.77 6.99 4.32 0.63 0.01
C
42.11 39.31
0.00 15.78 17.18 211 211 147 3.16 21.63 14.20
R
31.35 92.06 15.74
0.00 0.03 6.34 6.34 7.62 4.82 0.46 0.04
=)
45.08 33.28 100.17 28.09
0.00 7.24 7.24 8.60 5.61 0.26 0.14
Y
51.70 27.52 114.07 23.10 18.76
0.00 0.00 0.06 0.10 10.22 5.36
T
9.94 48.38 26.64 51.81 59.12 10.28
0.00 0.06 0.10 10.22 5.36
S (SP)
9.94 48.38 26.64 51.81 59.12 10.28 10.28
0.00 0.32 11.83 6.54
G
17.21 61.32 28.63 61.43 64.40 17.56 17.56 28.90
0.00 8.26 3.97
H (HP)
1241 45.32 34.74 45.75 48.89 14.07 14.07 24.02 17.47
0.00 0.78
J
69.40 29.91 139.15 25.18 20.14 77.72 77.72 79.80 63.44 18.76
0.00
Yag
43.43 57.55 85.84 48.76 40.23 49.26 49.26 69.80 51.92 42.38 84.20
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EK-12 Brij S20 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirlik parametresi §, Flory-

Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;

y-

Xi NNP) C R P Y T S (SP) G HMHP) 3 su
a;;[KkT) o= b= 0= 8,=13.94 b= or= %= %= O = §=1077 6, =470
Y 24.58 14.48 32.49 e 13.13 25.70 26.83 26.83 24.19 T v
0.00 2.29 141 2.54 2.94 0.03 0.03 0.11 0.00 4.28 11.29
N (NP)
39.94
0.00 7.28 0.01 0.04 2.83 2.83 3.42 2.12 0.31 23.74
C
87.94 170.86
0.00 7.73 8.41 1.04 1.04 0.72 1.55 10.59 473
R
57.28 124.77 70.12
0.00 0.01 3.10 3.10 3.73 2.36 0.23 2454
=)
76.72 145.01 110.82 123.04
0.00 3.55 3.55 4.21 2.75 0.13 25.76
Y
66.28 119.24 98.14 101.15 83.10
0.00 0.00 0.03 0.05 5.01 10.19
T
43.22 95.62 60.24 83.55 72.32 46.57
0.00 0.03 0.05 5.01 10.19
S (SP)
43.22 95.62 60.24 83.55 72.32 46.57 46.57
0.00 0.16 5.79 9.13
G
71.37 153.34 95.83 132.28 111.87 76.82 76.82 126.49
0.00 4.04 11.68
H (HP)
55.66 119.47 77.82 103.04 87.22 60.24 60.24 99.39 77.55
0.00 29.47
J
70.24 119.80 103.80 101.63 83.42 76.49 76.49 115.38 90.51 83.12
0.00
Su
76.25 96.96 37.13 107.44 125.02 67.39 67.39 53.07 67.02 140.56 3.58
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