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OZET

Bu doktora tez ¢alismasinda, giiniimiizde bir¢ok miihendislik uygulamasinda
kullanilan epoksinin mekanik ve termal 6zelliklerinin grafen takviyesi ile birlikte
degisimi molekiiler dinamik yontemiyle incelenmistir. Simiilasyonlarda epoksinin
modellenmesinde siklikla kullanilan epoksi re¢ine olarak diglisidil eter bisfenol-A
(DGEBA), sertlestirici olarak ise dietil toluen diamin (DETDA) kullanilmistir.
Epoksi igerisindeki ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in yeni bir
sezgisel yontem olan REACTER protokolii kullanilmistir. Simiilasyonlarla birlikte
ilk olarak epoksinin elastisite modiilii, kayma modiilii, hacimsel genlesme modiilii ve
camsi ge¢is sicakligi degerleri hesaplanmistir. Tiim simiilasyon hiicreleri ayni sayida
molekiil igeren ti¢ farkli model olarak olusturulmus, analiz sonuglarinin ortalama ve
standart sapma hesaplamalar1 ile degerler hesaplanmistir. Elastik 6zelliklerin
hesaplanmasinda “Constant strain minimization” metodu kullanilmis olup, camsi
gecis sicakliginin hesaplanmasinda ise “Two segments fit method” kullanilmistir. Bu
degerler farkli biiylikliiklerde alti adet hiicre boyutu icin tekrarlanarak, kullanilan
hiicre boyutunun hesaplamalara etkisi incelenmistir. Ayn1 zamanda ii¢ farkli ¢apraz
bag orani elde edilerek, hesaplamalar yapilmig ve ¢apraz bag oraninin etkisi ortaya
koyulmustur. Son olarak DREIDING, UNIVERSAL ve COMPASS kuvvet alanm
fonksiyonlart ayri ayr1 kullanilarak, kuvvet alani fonksiyonlarinin elde edilen
sonuclara etkisi ayrica degerlendirilmistir. Sade epoksi Tlizerinde yapilan bu
hesaplamalar sonrasinda epoksi igerisine kusursuz grafen eklenmis ve farkli agirlik
oranlarinda grafenin epoksi icerisine eklenmesi sonucu olusan nano kompozit
yapinin elastisite modiilii degeri hesaplanmustir. Son olarak tek bosluk, ¢ift bosluk ve
Stone-Wales kusur tiplerine sahip grafenler epoksi yapisi igerisine eklenerek
analizler tekrarlanmis ve grafenin kusurlu hale gelmesiyle birlikte elastisite modiilii
degerinin degisimi incelenmistir. Tiim simiilasyonlar sonrasinda sade epoksinin ve
grafen takviyeli epoksinin o6zellikleri literatiirde benzer yapilar i¢in elde edilmis

deneysel sonuclarla karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Epoksi, Grafen, Molekiiler Dinamik, Mekanik Ozellikler,
Termal Ozellikler, Cams1 Gecis Sicakhg.



SUMMARY

In this Ph. D. dissertation, variation of mechanical and thermal properties of
epoxy with graphene reinforcement was investigated using molecular dynamics
method. Epoxy resin diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) and hardener diethyl
toluene diamine (DETDA) were used in modeling the epoxy. REACTER protocol
which is a new method was used for the cross-linking reactions of epoxy. Firstly,
elasticity modulus, shear modulus, bulk modulus, and glass transition temperature
values were calculated for epoxy. AIll simulation cells were created as three
independent samples to examine different variations which contain the same number
of molecules and elastic properties were determined by standard deviation results.
"Constant strain minimization™ method was used to calculate the elastic properties,
"Two segments fit method" was used to calculate glass transition temperature.
Calculations were repeated for different cell sizes and the effect of the cell size was
examined. At the same time, simulations were run by obtaining three different
crosslinking ratios and the effect of crosslinking ratio was revealed. Finally, the
effect of force fields was also evaluated by using DREIDING, UNIVERSAL, and
COMPASS force fields. Then, pristine graphene was added to the epoxy in different
weight ratios and the elasticity modulus of the created nanocomposite structure was
calculated. Finally, graphene with single vacancy, double vacancy, and Stone-Wales
defect types was added to the epoxy structure and variation in the elastic modulus
value was investigated for the defective. After all simulation results were compared

with the experimental results obtained for similar structures in the literature.

Keywords: Epoxy, Graphene, Molecular Dynamics, Mechanical Properties,

Thermal Properties, Glass Transition Temperature.
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1. GIRIS

Epoksi regineler iistiin mekanik 6zellikleri, miikemmel boyutsal kararliliklari,
yapisma, kaplama ve iyi korozyon direnci gibi 6zellikleri sayesinde giinlimiizde
havacilik, otomotiv, gemi yapimi, elektrikli cihazlar vb. gibi genis ¢apta uygulama
alanina sahiptir. Bu malzemeler epoksit gruplar igeren epoksi reginesi ile igerisinde
amin gruplar barindiran sertlestirici diye tabir edilen driinlerin belli bir
sitokiyometrik oranda bir araya getirilmesiyle elde edilir. Uretilen malzemelerin
ozellikleri genel olarak igerisinde bulunan regine ve sertlestiricinin ¢esidine, karigim
oranina ve nihai iirlinlin polimerlesme miktara baglidir. Epoksinin kapsamli ve
farkli alanlardaki uygulamalar1 sebebiyle yapinin mekanik ve termal davranislarinin
nano dolgu malzemeleriyle iyilestirilmesine yonelik calismalar arastirmacilar
tarafindan giderek daha fazla ilgi gormektedir. Giiniimiizde iretimi gittikge
yayginlasan yeni nesil nano malzemeler, gelismis yapisal, elektriksel ve optik
Ozellikleri sayesinde havacilik sanayi, savunma sanayi, elektronik, otomobil
endiistrisi gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Bu yeni nesil malzemelerin iiretiminin
uygun hale gelmesi ve nano teknoloji ¢alismalarinin da ilerlemesi ile birlikte,
konvansiyonel malzemelerle bu malzemelerin birlestirilerek malzeme 6zelliklerinin
iyilestirilmesi gecerliligini koruyan ¢aligma alanlarindan biridir. Bu kapsamda
degerlendirme  yapildiginda  kompozit  malzemelerde ve  miihendislik
uygulamalarinda yaygin kullanim alania sahip olan epoksi, nano dolgu malzeme
takviyesi i¢in uygun bir segenek olarak on plana ¢ikmaktadir. Karbon nano tiip
(KNT) ve grafen gibi bir¢ok karbon temelli nano dolgu malzemesinin, termoset
polimer tirli olan epoksi igerisine takviye edilebilmesiyle birlikte olusan
malzemelerin mekanik ve termal ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili ¢alismalar
giderek artan bir sekilde devam etmektedir. Nano dolgu malzemesi olarak kullanilan
yapilara ait ornek sekilsel gosterimler ve gecirimli elektron mikroskobu goriintiileri
Sekil 1.1°de gosterilmektedir [Cheeseman et al., 2020]. Benzer yapilarin
ozelliklerinin belirlenmesi ve iiretimi amaciyla farkli epoksi yapilar1 ve farkli nano
dolgu malzemeleri icin deneysel ve teorik calismalar devam etmektedir. Bu
caligmalarda epoksi i¢in uygun nano katki malzemesi olarak grafen ve KNT 6n plana

¢ikmaktadir.



Nano partikiller Nano kipler Nano gubuklar Grafen Nano kiimeler

Sekil 1.1: Cesitli nano yapilar ve gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri.

Grafen, polimerlerde katki maddesi olarak kullanilabilen karbon atomlarinin
bal petegi kafes yapisinda sp2 hibridizasyonu seklinde olusturulmus iki boyutlu bir
malzemedir ve ilk olarak 2004 yilinda iiretilmistir [Novoselov et al., 2004]. Grafen,
az katman sayis1 ve yliksek ylizey alani, lstiin mekanik ozellikler, diisiik termal
genlesme katsayist gibi birgok olaganiistii 6zelligi sayesinde ilgi odagi olmus ve
bir¢ok ¢alismada ve uygulamada tercih edilmeye baslanmistir. Bu sebeple de epoksi
icerisine grafen takviyesi ile olusturulan nano malzemelerin mekanik, termal ve
elektriksel oOzellikleri arastirmacilarin ilgilendigi sicak konulardan birisi haline
gelmistir. Yapilan galismalarda arastirmacilar epoksi igerisine az miktarda grafen
ekleyerek sert ve hafif malzemeler iiretmeyi basarmislardir. Bu malzemeler
epoksinin mukavemetini artirirken, ayni zamanda yiiksek sicakliklara dayanim,
elektrik iletkenligi, gaz bariyeri ve alev geciktirici 6zelliklerini de artirmaktadir.

Nano pargaciklarla giiglendirilmis  epoksinin  6zelliklerinin ~ deneysel
yontemlerle belirlenmesi maliyetli, zaman alic1 ve zor oldugundan, bu malzemelerin
ozelliklerinin belirlenmesinde aragtirmacilar tarafindan Molekiiler Dinamik (MD)
gibi sayisal hesaplama yontemleri kullanilmaktadir. MD yontem; yapilarin atomik
seviyede modellenmesi ve tanimlanan potansiyel enerji fonksiyonlar1 sonucu olusan
kuvvetlerin etkisinde atomlarin hareketlerinin zamana bagli olarak incelenmesidir.
Bu simiilasyonlarla birlikte Newton’un ikinci yasasina gore hareket denklemleri

olusturularak, farkli kosullar altinda malzemenin 6zellikleri tayin edilebilmektedir.



Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda grafen takviyesinin capraz bagh
epoksinin mekanik o6zellikleri tizerindeki etkisi detayli bir sekilde arastirilmistir.
Bununla birlikte epoksinin molekiiler simiilasyon modelinde kullanilan hiicre
boyutunun, kuvvet alaninin ve elde edilen ¢apraz baglanma oraninin malzemenin
hesaplanan Gzelliklerine etkisi de ortaya koyulmustur. Bu c¢alismanin 06zgiin
degerinden bahsedecek olursak, DGEBA ve DETDA monomerlerinden elde edilen
epoksinin igerisine, 3 farkli kusur tipine sahip grafen eklenerek, epoksinin elastisite
modiiliindeki degisimler molekiiler dinamik yontem kullanilarak ortaya koyulmustur.
Ayrica yeni bir sezgisel yontem olan bircok avantaja sahip olan REACTER
protokolii, calismada kullanilan  molekiil yapilarinin = ¢apraz  baglanma
reaksiyonlariin gergeklestirilmesi i¢in kullanilmigtir. Daha sonra elde edilen tiim
simiilasyon sonugclar1 literatiirde mevcut olan deneysel sonuglarla karsilastirilmistir

ve elde edilen nitel ve nicel sonuglar tez ¢alismasi kapsaminda paylagilmistir.

1.1. Literatiir Arastirmasi

Gliniimiizde nano teknoloji ¢alismalarin ilerlemesiyle birlikte, nano
malzemeler iistiin mekanik, termal, elektriksel ve optik 6zellikleri sayesinde askeri
calismalarda, uzay ve havacilik sektoriinde, otomobil ve gemicilik sanayi gibi birgok
sektorde uygulama alan1 bulabilmektedir. Nano malzemelerin bu {istiin
ozelliklerinden yararlanabilmenin olas1 yolu, bu malzemelerin farkli malzemeler
icerisine yerlestirilerek yeni nano kompozit malzemeler elde edilmesiyle miimkiin
olabilmektedir. Bu yapilarin malzeme igerisine dahil edilmesi kadar malzeme
icerisinde homojen bir sekilde dagilmasi da O6nemli bir unsurdur. Bu konuda
Stankovich ve arkadaslar1 Oncii bir calisma gergeklestirmis ve polimer-grafen
karigimi elde edilebilecek genel bir yaklagim ortaya koymuslardir [Stankovich et al.,
2006].

Termoset polimer malzeme ¢esidi olan epoksi regineler, giiniimiizde oldukga
genig bir kullanim alanina sahiptir. Yaygin olarak kullanilan bu malzemelerin
icerisine karbon bazli veya farkli tiirdeki nano dolgu malzemelerinin eklenmesiyle
elde edilen nano kompozit malzemeler de ileri diizey teknolojinin yer aldig: farkli
sektorlerde kullanim alani bulmaktadir [Gu et al., 2016]. Karbon bazli nano
malzemelerden olan KNT ve grafenin epoksi i¢in uygun bir takviye malzemesi

olduguna dair ¢aligmalar arastirmacilar tarafindan ortaya koyulmustur [Chen et al.,
3



2018; Singh et al., 2019]. Nano dolgu malzemesi olarak kullanilabilen ve iki boyutlu
bal petegi kafes yapisinda bulunan grafen, olaganiistii 6zelikleri sayesinde kapsamli
bir sekilde arastirilmaktadir [Castro Neto et al., 2009; Geim, 2009; Geim and
Novoselov, 2007; Javvaji et al., 2016; Stoller et al., 2008; Xiao Huang et al., 2012].
Grafenin nano dolgu malzemesi olarak kullanildigi nano kompozit malzemelerle
ilgili olarak deneysel ¢aligmalar da bir taraftan devam etmektedir [King et al., 2015;
Li et al., 2021; Rahimian-Koloor et al., 2018; Tack and Ford, 2008; Tang et al.,
2013; Wan et al.,, 2013; Wang et al., 2020]. Bu malzemelerin iiretiminin zor,
maliyetli ve zaman alict olmas1 sebebiyle yeni nesil nano kompozit malzemelerin
ozelliklerinin belirlemesinde MD simiilasyon yontemi de oldukca yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Malzemelerin molekiiler seviyede modellenerek, belirlenen ortam
sartlarinda atom hareketlerinin simiile edildigi MD yontemi ilk olarak Alder and
Wainwright tarafindan uygulanmistir [Alder and Wainwright, 1959]. Sonrasinda
Rahman bu calismalari bir adim daha ileri tagiyarak Lennard-Jones potansiyellerini
kullanarak argon sivisint MD yontemiyle simiile etmistir [Rahman, 1964]. Bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere paralel olarak bu yontemin kullanilmasi daha kolay hale
gelmis ve konuyla ilgili calismalar daha genis bir alana yayilmistir. MD yontemi
kullanilarak ¢apraz bagli polimer malzemelerin simiilasyonu i¢in oncii ¢alismalardan
birisi Barton ve ark. tarafindan gerceklestirilmistir [Barton et al., 1994]. Bununla
birlikte Hamerton ve ark. da polimerlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi ile
ilgili ilk ¢aligmalar1 gerceklestirmislerdir [Hamerton et al., 1996]. Polimer yapilarin
molekiiler simiilasyonunda monomer halindeki molekiillerin ¢apraz bag reaksiyonlari
gerceklestirerek polimerize olmasi da iizerinde calisilan ayr1 bir konudur. Doherty ve
ark. bu konuyla ilgili olarak bir dizi simiilasyon adimi uygulayarak polimerizasyon
islemini gergeklestirmislerdir [Doherty et al., 1998]. Bu ¢alismada belirli sayida
monomer ve polimer paketlenmis ve reaktif atom giftleri belirlenen mesafelere
geldiginde bag reaksiyonlarinin gergeklesmesine izin verilmistir. Bu islem, istenen
capraz baglanma orani elde edilene kadar tekrarlanmigtir. Wu ve ark. epoksi reginesi
DGEBA kullanarak, c¢apraz baglanma reaksiyonlarini yinelemeli bir MD/MM
prosediirii uygulayarak gerceklestirmislerdir [Wu and Xu, 2006]. Ayrica bu ¢apraz
bagl polimer yapisi igerisinde suyun diflizyonunu incelemislerdir [Wu and Xu,
2007]. Varshney ve ark. MD kullanarak ¢ok asamali bir dengeleme prosediirii

uygulayrp yiiksek c¢apraz baglanma oraninda polimer yapisi elde etmislerdir



[Varshney et al., 2008]. Bu calismada Consistent Valence Force Field (CVFF)
kuvvet alani kullanilmis ve epoksinin yogunlugu, camsi gecis sicakligi ve termal
genlesme katsayisi deneysel verilere yakin olarak tahmin edilmistir.

Son zamanlarda, Gissinger ve ark. mesafe tabanli ve sezgisel ¢ok yonli bir
polimerizasyon algoritmasi1 gelistirmistir [Gissinger et al., 2020]. Bu algoritma
Sandia Ulusal Laboratuvarlarinda gelistirilen ve agik kaynakli yazilim olan Large-
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS) MD simiilasyon
paketi ile kullanilabilmektedir [Plimpton, 1995]. Kullanimi kolay ve birgok
hesaplama avantajina sahip bu yontemle sistemdeki reaksiyonlar yinelemeli
yaklagimlara gerek kalmadan gerceklesebilmekte ve gergeklesen reaksiyonlarin
sayist anlik olarak belirlenebilmektedir. Capraz bagli polimerlerin elastisite modiilii,
kayma modiilii, hacimsel elastisite modiilii, cams1 gegis sicakligi ve termal genlesme
gibi mekanik ve termal ozelliklerinin belirlenmesi arastirmacilar tarafindan
calisiimaya devam etmektedir. Kumar ve arkadaslar1 capraz bagli epoksinin termal
iletkenliginin sicakliga bagli olarak degisimini incelemistir [Kumar et al., 2014] . Li
ve Strachan, epoksiyi DGEBF epoksi reginesi ve DETDA sertlestiricisi ile
modelleyerek, DREIDING kuvvet alanini kullanip MD yontemi ile epoksinin
yogunlugunu, camsi gecis sicakligini, termal genlesme katsayisini ve elastik
sabitlerini hesaplamiglardir [Li and Strachan, 2010]. Sun ve arkadaslari DREIDING
ve PCFF kuvvet alanlari igin ayr1 ayr1 hesaplamalar yaparak, elde ettikleri camsi
gecis sicakligi degeri sonuglarini karsilastirmistir [Sun et al., 2018]. Kallivokas ve
ark. farkli capraz baglanma oranlarina sahip DGEBF/DETDA epoksi yapisinin
elastik ozelliklerini ve camsi gegis sicakligini hesaplayarak karsilagtirmistir
[Kallivokas et al., 2019]. Fan ve ark. DGEBA ve Jeffamine D230 igeren bir epoksi
olusturarak, DREIDING ve AMBER kuvvet alanlar1 ile mekanik ve termal
Ozellikleri tahmin etmistir [Fan et al., 2020]. Schichtel ve Chattopadhyay ise
yakinliga dayali sezgisel bir protokol kullanarak yontemin avantajlarini ortaya koyan
caligmalar gergeklestirmistir [Schichtel and Chattopadhyay, 2020].

Karbon bazli nano dolgu malzemelerinin epoksiye takviyesi ile elde edilen
nano kompozit malzemelerin MD yontem kullanilarak mekanik ve termal
Ozelliklerinin belirlenmesine yonelik calismalar devam etmektedir. Grafen ve
KNT’lerin kusursuz ve Kusurlu yapilar ile fonksiyonel gruplarla islevsellestirilmis

yapilar1 epoksi matrisi igerisine eklenerek olusturulan malzemelerin 6zelliklerinin



tayin edilmesi i¢in ¢aligmalar yiiriitiilmektedir. Rahman ve ark. DGEBF ve TETA
monomerlerini kullanarak, grafen ile gii¢clendirilmis epoksi yapisini modellemis ve
%1 ila % 3 agirlik oraninda grafen takviyesi ile birlikte yapinin 6zelliklerinin 6nemli
Olgiide arttigin1 gostermislerdir [Rahman and Haque, 2013]. Shiu ve Tsai, farkli
yapilardaki grafen takviyesinin elastisite modiilii, cams1 gecis sicakligt ve termal
genlesme tlizerindeki etkilerini MD yontem kullanarak arastirmigtir [Shiu and Tsal,
2014]. Li ve ark. hidroksil gruplari ile islevsellestirilmis grafeni ¢apraz bagh
PMMA’ya takviye etmis ve MD kullanarak camsi gegis sicakligini incelemistir [Li et
al., 2018]. Sun ve ark. grafen levhalarin hidroksil ve karboksil gruplarla
islevsellestirilmesinin kiitle fraksiyonu olarak % 2'den yiiksek ve % 4'ten diisiik
oldugunda grafen/epoksi kompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek icin etkili oldugunu
rapor etmistir [Sun et al., 2018]. Park ve ark. DGEBF ve TETA monomerlerinden
olusan epoksiye fonksiyonellestirilmis grafen takviye ederek mekanik ozellikleri
incelemistir [Park and Yun, 2018]. Wang ve ark. grafenin uzunlugunun grafen/epoksi
nanokompozit yapisinin elastisite modiilii ve termal iletkenligi tizerindeki etkisini
incelemistir [Wang et al., 2019]. Rissanau ve ark. ise farkli polimer matrislerinde,
cesitli boyut ve sekillerde kusursuz ve fonksiyonellestirilmis grafenin Brownian
hareketini incelemistir [Rissanou et al., 2019]. Bu ¢alisma kapsaminda da oncelikli
olarak epoksinin molekiiler modellenmesinde kullanilan kuvvet alan1 ve simiilasyon
hiicresi boyutunun degisiminin etkisi ortaya koyulmus ve ayrica yeni bir sezgisel
protokolle olusturulan gapraz bagli epoksinin ¢apraz baglanma oraninin degisiminin
mekanik ve termal ozelliklerine etkisi ortaya koyulmustur. Son olarak da epoksi
matrisi igerisine farkli agirlik oranlarinda kusursuz ve kusurlu grafen takviyesi ile

birlikte epoksinin mekanik 6zelliklerinde gerceklesen degisim incelenmistir.

1.2. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu tez caligmasinin amaci, gliniimiizde bir¢ok alanda kullanilan termoset
polimer tiirii olan epoksinin mekanik ve termal 6zelliklerinin, igerisine farkli agirlik
oranlarinda kusursuz ve kusurlu grafen takviyesi ile birlikte nasil degisim
gosterdiginin MD yontem kullanilarak ortaya koyulmasidir. Calisma kapsaminda
epoksinin ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin gercgeklestirilmesi i¢cin de yakinliga
dayali yeni bir sezgisel yontem olan REACTER protokolii kullanilmistir. Bu

protokol siirecinde tiim bagli, bagl olmayan terimler (yliksek dereceli kovalent bag
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terimleri) ve kismi yiikler dinamik olarak giincellenmekte olup, bu sayede agiya
dayali kovalent terimlerin ihmal edilmesinden kaynaklanan yanlis molekiiler baglar
engellenebilmektedir. Ayrica bu ¢alisma kapsaminda MD simiilasyonlarda kullanilan
olan hiicre boyutunun etkisi 6 farkl biiyiikliikte hiicre boyutu karsilastirilarak, kuvvet
alaninin etkisi 3 farkli kuvvet alanmi karsilastirilarak ve c¢apraz baglanma oraninin
etkisi de 3 farkli ¢apraz baglanma orami karsilagtirilarak ortaya koyulmustur. Son
olarak, tiim simiilasyon sonuglar1 literatiirde mevcut deneysel sonuglarla
karsilastirilmis ve bu tez calismasinda elde edilen nitel ve nicel sonuglar
sunulmustur.

Tez caligmasinin 2. boliimiinde hesaplamalarda kullanilan MD ydnteminin
teorisi hakkinda genel bilgiler verilmektedir. Ayrica bu yontemin uygulanmasinda
kullanilan programlar ve gerekli olan girdilerden bahsedilmektedir. Tez ¢alismasinin
3. bolimiinde MD yontem ile &zelliklerinin tayin edilmek istendigi epoksinin ve
takviyesi malzemesi olarak kullanilan grafenin modellenmesi hakkinda bilgiler
paylasilmaktadir. Tez ¢alismasinin 4. béliimiinde ise gapraz baglanma reaksiyonlari
icin kullanilan yontem ve islem adimlarindan bahsedilmektedir. Tez ¢alismasinin
5. bolimiinde mekanik analizler i¢in gerekli islem adimlari ve kullanilan hesaplama
yontemleri anlatilmaktadir. Simiilasyonlar sonucunda elde edilen degerler ve bu
degerlerin literatlirdeki farkli simiilasyon c¢aligmalar1 ve deneysel sonuglarla
karsilastirilmasi tablo ve grafiklerle paylasilmaktadir. Tez ¢alismasinin 6. boliimiinde
termal analiz i¢in gerekli islem adimlar1 ve camsi1 gecis sicakliginin hesaplanma
yontemi anlatilmaktadir. Tez ¢alismasinin son boliimiinde ise tez caligmasi
kapsaminda elde edilen sonuglar, yorumlarla birlikte paylasiimistir. Ayrica bu konu

ile ilgili olarak sonraki siirecte yapilabilecek ¢aligsmalardan bahsedilmistir.



2. MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON
YONTEMI

Bilgisayar simiilasyonlar1 son zamanlarda bilimsel ¢alismalarda 6nemli bir yere
sahiptir. Baz1 deneylerin uygulanmasi imkansiz, tehlikeli veya ¢ok pahali olabilmesi
sebebiyle, bu simiilasyonlar arastirmacilara fizibilite, maliyet, zaman ve giivenlik
acisindan bir¢ok avantaj saglamaktadir. Son yillarda, molekiiler simiilasyonlar, teorik
modellerin tahminlerini deneysel sonuglarla karsilastirmak ve oOlgiilen 6zelliklerin
arkasidaki mikroskobik mekanizmalari agiklamak i¢in 6nemli bir yontem olarak 6n
plana g¢ikmaktadir. Molekiiler simiilasyonlar mikroskobik diinyayr makroskobik
diinyayla birlestiren bir koprii gérevi gormektedir. Farkli simiilasyon yontemlerinde
kullanilan sistemlerin boyutlar1 ve kullanilan birim zaman araliklarin1 gosteren 6rnek

grafik Sekil 2.1°de gosterilmektedir [Diaz Leines, 2013].
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Sekil 2.1: Simiilasyon yontemlerinin Zaman-Boyut grafigi.

Malzemelerin 6zelliklerinin  kimyasal bilesimlerinden tahmin edilmesi,
{iriinlerin endiistriyel diizeyde iyilestirilmesi i¢in &nem arz etmektedir. Ozellikle

karmasik bir polimerik yapiya sahip malzemelerin sentezlenmeden 6nce, molekiiler
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yapisindan Onemli fizikokimyasal Ozelliklerinin degerlerini hesaplama yetenegi,
tasarim diizeyinde biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu yontemler, malzemelerin sadece
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin hesaplanmasinda degil, aym1 zamanda bu
Ozellikleri belirleyen atomistik mekanizmalarin aydinlatilmasinda da etkili bir
yontem olarak kullanilabilmektedir. Modern nano teknoloji ¢aginda, yeni
fonksiyonel materyaller iiretmek ve fiziksel olaylart molekiiler diizeyde arastirmak
icin mikroskobik analiz yontemleri biiylik 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda
kullanilan molekiiler simiilasyon yontemleri, kuantum mekanigi ya da klasik fizik
denklemlerini kullanarak molekiiler yapilarin 6zellik ve davraniglarinin tespit

edilmesini saglamaktadir. Bu yontemlerin bir kismi Sekil 2.2°de ana bagliklar halinde

gosterilmektedir.
Molekiiler Simulasyon Yontemleri
Atomik
|
| |
Kuantum Molekiler
Mekanigi Mekanik
|
[ |
—  Yari Deneysel Deterministik istatiksel
— Ab-initio \— Mqleku!er ~— Monte Carlo
Dinamik
Yogunluk
— Fonksiyoneli
Teorisi

Sekil 2.2: Molekiiler simiilasyon yontemleri.

Kuantum mekaniksel yontemlerin temeli 1920 yilinda ortaya koyulan
Schrédinger denklemine dayanmaktadir. Kuantum mekanigini klasik mekanikten
ayiran en onemli fark, klasik mekanikte bir pargacigin yeri ve momentumu tam
olarak belirlenebilirken, kuantum mekaniginde bilinen hi¢bir fiziksel Olgiimle bir
parcacigm yerini ve momentumunu ayni kesinlikle saptamak olas1 degildir. Bu

sebeplerle kuantum mekaniksel hesaplamalar karmasik ve islem yiikii oldukga
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fazladir. Kuantum mekaniksel yontemler kendi igerisinde ab-initio, yogunluk
fonksiyoneli teorisi ve yart deneysel yontemler olmak {lizere genel olarak ti¢ farkli
baslik altinda tanimlanabilmektedir. Bu yontemler hesaplama teorileri bakimindan
birbiri arasinda farkliliklar gostermektedir. Ab-initio en temelden anlamina
gelmektedir ve bu yontemde kullanilan denklemler kuantum teorisi temeline
dayanarak yapilan varsayimlar sonucu tiiretilmektedir. Bu yontem higbir deneysel
veri icermemektedir ve ¢ok iyi nitel sonuglar vermektedir. Bu yontemin en temel
hesaplama yontemi Hartee-Fock yontemidir. Yogunluk fonsiyoneli teorisi ise
Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilan, atomik bir sistemin enerjisinin sadece
elektron yogunlugundan belirlenebilecegi teorisine dayanmaktadir. Bu yontemde
degis-tokus korelasyonu enerjisini veren fonksiyonun ne oldugu bilinmemektedir ve
bu sebeple bu fonksiyonu en iyi sekilde tanimlamaya y6nelik bircok farkli fonksiyon
tanimlanmistir. Bu teorinin en ¢ok kullanilan metodu ise B3LYP hibrit yontemidir.
Yar1 deneysel yontemler ise Hartee-Fock denklemlerinin gesitli integral terimlerinin
thmal ederek, hesap sonuglarini deneysel verilere uyduran parametrelerin
kullanilmas1 prensibine dayanmaktadir. Bu yontemler ab-initio yontemine gére daha
az zaman almaktadir.

Molekiiler mekanik metotlarla yapilan hesaplamalarda ise molekiiler arasi
baglar, deneysel olarak belirlenen potansiyeller ile amprik formiiller halinde ifade
edilmektedir. Sistemin enerjisi bu formiillerle birlikte molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimler hesaplanarak elde edilmektedir. MD yontemi ve Monte Carlo yontemi,
klasik mekanigin kullanildigi molekiiler simiilasyon teknikleridir. Monte Carlo
yontemi, sonuglar1 hesaplamak icin sistemin rastgeleligine dayanan bir simiilasyon
yontemidir. Monte Carlo yonteminde, termodinamik degerler, mikroskobik sistemin
cok sayida konfigilirasyonunun rasgele drneklemesi yoluyla hesaplanir. Bu yontem
termodinamik dengeyi analiz etmek i¢in oldukga iyi bir yontemdir ancak dinamik
olaylar1 arastirmak i¢in ¢ok uygun degildir. Bununla birlikte, MD, temel olarak fizik
yasalarinin ilkelerine dayanan deterministik bir tekniktir. Bu yontem, hesaplama
araglar1 kullanarak, atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal etkilesimlerini simiile
etmek i¢in Newton’un hareket denklemlerini kullanmaktadir.  Nano Olgekli
etkilesimleri verimli bir sekilde simiile etme yetenegi olan MD yontemi, giintimiizde
fizik, malzeme bilimi ve biyoloji gibi birgok alanda uygulanmaktadir. Bu béliimde,
bu tez kapsaminda molekiiler simiilasyon yontemi olarak kullanilan MD ydnteminin

teorik kismindan detaylica bahsedilmektedir. MD yonteminin akis diyagramindan
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bahsedilerek modelin girdileri, hesaplama adimlarindan, kullanilan potansiyel
fonksiyonlar, ortam kosullarinin belirlenmesi ve modelin smir sartlarinin

olusturulmasi gibi detaylara yer verilmistir.

2.1. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Adimlari

MD yontemde atom ve molekiillerin zamana bagli konum ve hizlari,
Newton’un hareket denklemleri kullanilarak bilgisayarlar vasitasiyla simiile edilerek
hesaplanmaktadir. Bu simiilasyon siireci temel olarak veri girisi, hesaplama ve
ciktilarin degerlendirilmesi olarak ii¢ ana adimda gergeklestirilmektedir. Simiilasyon
Oncesinde atomlarin cinsi, baslangi¢ konum ve hizlari, ortam kosullart (basing,
sicaklik) tanimlanmaktadir. Ayrica atomlar arasi etkilesimleri ifade eden kuvvet alani
degerleri her bir atomik bag tiirii i¢in tamimlanmalidir. Her bir atomun hareketi,
kendisiyle etkilesimde bulunan diger atomlarin uyguladigi kuvvetler hesaplanarak
birim zaman adimi i¢in hesaplanmaktadir. Bu sekilde biitiin zaman adimlarinda, her
bir atomun hiz ve konumu elde edilmektedir. Daha sonra, farkli termodinamik
kosullar altinda uygun atomlar arasi potansiyellere dayali olarak enerji ve kuvvet
hesaplamalar1 yapilabilmektedir. Son olarak sistem denge haline gelmesiyle birlikte
ongoriilen basing ve sicaklik kosullarinda, sistemin tiim dinamik ve yapisal
ozellikleri elde edilebilmektedir. MD simiilasyon islem adimlarini sirasiyla

aciklayacak olursak;

e Incelenen sistemdeki her pargacigin baslangic konumlar1 ve hizlar
tanimlanir.

e Periyodik smir sartlari, potansiyel etkilesim fonksiyonu ve istenen ortam
kosullar1 (sicaklik, basing vb.) tanimlanir.

e Potansiyel etkilesim fonksiyonlar1 kullanilarak her pargaciga etkiyen
kuvvetler hesaplanir. Bu sayede Kkiitlesi bilinen parcaciklarin ivmesi
hesaplanir.

e lIvmesi hesaplanan parcaciklarin yeni konum ve hizlar1 Verlet, Velocity
Verlet, Leap Frog vb. algoritmalar kullanilarak belirlenir.

e Bir sonraki zaman adimi i¢in ayn1 islemler tekrarlanarak parcaciklarin konum

ve hizlar1 hesaplanir.
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e Dongli en basta tanimlanan ortam kosullarinin Saglanmasi amaciyla,
tanimlanan zaman periyodu boyunca devam eder.
e Simiilasyon sonucunda istenen parametrelerin degerlendirilmesi veya

gorsellestirilmesi saglanir.

2.2. Hareket Denklemleri ve Integrasyon Yontemi

MD simiilasyonlarin temelinde sistemin ydriingesini faz uzayinda tanimlayan
hareket denklemlerinin ¢6ziimii bulunmaktadir. Bu hareket denklemleri Langrangian,
Hamiltonian veya Newton denklemleri ile formiile edilebilmektedir. Bu yontemler
arasinda en ¢ok tercih edileni Newton hareket denklemidir. Herhangi bir i atomunun
kiitlesi m;, konumu r; ve ¢evresindeki atomlarin etki ettigi kuvvet f; ile gosterilirse,
bu atomun hareketi Newton'un hareket denklemine gore Denklem (2.1)’deki

tanimlanmaktadir.

2

dz.

Bu hareket denklemlerinin ¢ozlimiinde denklemin sag tarafindaki toplam
kuvvetleri ifade eden terim, sistemdeki tiim atomlarm incelenen atoma etkisi
hesaplanarak elde edilmektedir. Her bir atoma etki eden kuvvetler ise
simiilasyonlarda tanimlanan kuvvet alan1 fonksiyonlarin ¢6ziimiiyle elde
edilmektedir. Atomlarin birbirinden uzaklasmasi ile birlikte etkilesimin azalmasi
sebebiyle simiilasyonlarda hesaplama yiikiinlin azaltilmas1 amaciyla kesme
mesafeleri tanimlanmaktadir. Kesme mesafesi tanimi ile birlikte atoma etki eden
kuvvetler hesaplanirken yalnizca kesme mesafesi icerisindeki atomlarin etkisi
degerlendirilmektedir. Bu calisma kapsaminda yapilan modellemelerde bu kesme
mesafesi 12 A olarak tanimlanmustir. Kuvvet alam fonksiyonlarinin karmasik yapisi
nedeniyle elde edilen hareket denklemleri analitik olarak ¢6ziilememektedir. Bu
amagla sayisal integrasyon yontemleri MD sistemindeki atomlarin gilincellenmis
konumlarini ve hizlarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bir¢ok sayisal integrasyon
algoritmalari mevcuttur. Bu algoritmalar arasinda se¢im yapilirken algoritmanin
enerji ve momentumu Kkoruyabilmesi, hesaplama ag¢isindan verimli olmasi,

integrasyon i¢in uzun bir zaman araligina izin vermesi ve Klasik yoriingeye miimkiin
12



oldugunca yaklasabilmesi gibi kriterler g6z Oniinde bulundurulmalidir. Tim
Integrasyon algoritmalarindaki temel varsayim, konum, hiz ve ivmelerin bir Taylor
serisi ac¢ilimi ile hesaplanabilecegidir. Bu integrasyon algoritmalarindan bazilari
Verlet, Leap-Frog, Beeman’s ve hizlandirilmis Verlet algoritmasidir. Bu algoritmalar
arasinda glinlimiizde en ¢ok tercih edilen ve dogrulugu yiiksek olan hizlandirilmis

Verlet algoritmasidir.
2.2.1. Verlet Algoritmasi

Verlet algoritmasinin MD simiilasyonlarinda kullanilmasi 1960’11 yillarda
popiiler hale gelmistir [Verlet, 1967]. Bu yontem, atomlarin 't+dt' anindaki yeni
konumunu hesaplamak i¢in, 't' anindaki konumlar1 ve 't-dt' anindaki konumlar ile
birlikte, 't" anindaki ivmelerini kullanir. Taylor serisi agilimi1 kullanilarak 't+dt' ve 't-

dt' anlarindaki konum, Denklem (2.2)-(2.3)’deki gibi yazilabilmektedir.

r(t+ dt) = r(t) + v(t)dt + %a(t)dtz (2.2)

r(t — dt) = r(t) — v(t)dt + %a(t)dtz (2.3)

Denklemlerde a ivme, v hiz, r konum ve t zamam ifade etmektedir. Bu iki
denklemin toplami alinarak, bir sonraki konumun hesaplanmasi Denklem (2.4)’teki
gibi yapilabilmektedir. Bu sekilde yeni konumun hesaplanmasi i¢in simdiki konum,
bir onceki konum ve ivme degerlerinin bilinmesi yeterlidir. Verlet algoritmasinda
sistemin dt zaman adimi sonrasi igin yapilan hesaplamada kullanilan Taylor

serisindeki kesme hatas1 dt* mertebesindedir.

r(t + dt) = 2r(t) — r(t — dt) + a(t)dt? (2.4)

2.2.2. Hizlandirilmis Verlet Algoritmasi

Hizlandirilmis Verlet algoritmasi sadeligi, kesinligi ve kararliligi nedeniyle
MD simiilasyonlarda en yaygin kullanilan sayisal integrasyon yontemidir [Swope et

al.,, 1998]. Daha o6nce bahsedildigi gibi Verlet algoritmasinda hizlar dogrudan
13



hesaplanmamaktadir. MD simiilasyonlarda toplam enerjinin korunumunu kontrol
etmek i¢in kinetik enerjiyi hesaplamaya ihtiya¢ duyulmaktadir ve kinetik enerjinin
hesabinda ise hizlarin hesaplanmasi gerekmektedir. YoOntemin isminden de
anlagilacag1 ilizere hizlandirilmis Verlet algoritmasi daha Once tanimlanan Verlet
algoritmasinin gelistirilmis bir ¢esididir. Bu yontemde atomlarin 't + dt/2’ zaman
araligindaki konumlar1 da hesaplanarak islemler gerceklestirilmektedir. Bu
hesaplama yonteminde ise kesme hatast dt? mertebesindedir. Bu ydntemde

atomlarm 't + dt’ anindaki konum ve hizlari Denklem (2.5)-(2.6)’da ifade edilmistir.

r(t+dt) = r(t) + v(t)dt + %a(t)dtz (2.5)

v(t+dt) =v(t) + % (a(t) + a(t+ dt))dt) (2.6)

Bu yonteme ait islem adimlar1 Sekil 2.3’te gosterilmektedir. Sekilde yesil renk
ile gosterilen hiicreler hali hazirda bilinen degerlerdir. Sar1 renk ile gosterilen
degerler ise o islem adiminda hesaplanan degerlerdir. Ilk islem adiminda 't’ zaman
adimindaki konum, hiz ve ivme degerlerini kullanarak 't + dt’ zaman adimindaki

konum hesaplanmaktadir.

r r |

!
v v S
a a

Sekil 2.3: Hizlandirilmis Verlet algoritmasi islem adimlari gosterimi.
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Ikinci adimda yine ‘t’ zaman adimindaki hiz ve ivmeyi kullanarak 't + dt/2’
zaman adimindaki hiz hesaplanmaktadir. Ugiincii zaman adiminda ise 't’ zaman
adimindaki ivme ile 't + dt’ zaman adimindaki konum degeri kullanilarak 't + dt’
zaman adimindaki ivme hesaplanmaktadir. Son olarak doérdiincii adimda 't + dt’
zaman adimindaki konum degeri ile 't + dt/2' zaman adimindaki hiz degeri
kullanilarak 't + dt’ zaman adimindaki hiz hesaplanmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda
molekiiler dinamik simiilasyon islemlerinde kullanilan Materials Studio (MS)
[Biovia, 2017] ve LAMMPS programlari, sayisal integrasyon hesaplamalarinda

hizlandirilmis Verlet algoritmasi kullanmaktadir.

2.3. Istatistiksel Topluluklar

MD simiilasyonlari, atomik konumlar, hizlar ve ivmeler dahil olmak iizere
sistemin mikroskobik durumu hakkinda bilgi vermektedir. Bu simiilasyonlarda
sistemin mikroskobik durumu ile makroskopik durumunun birlestirilmesi igin
istatistiksel mekanik olduk¢a yogun bir sekilde kullanilmaktadir [Meller, 2001].
Istatistiksel mekanik, sistemin mikroskobik durumunu basing, sicaklik veya enerji
durumu gibi gézlemlenebilir makroskopik verilerle biitiinlestiren bir koprii gorevi
gormektedir. Bu sayede bir atomik sistemin mikroskobik kosullari, molekiiler bir
bakis agisiyla incelenebilmektedir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlarda sistemler sicaklik, basing, yogunluk,
toplam enerji veya atom sayist ile ifade edilebilmektedir. Bu parametreler sistemlerin
termodinamik durumunu tanimlar ve istatistiksel topluluklar tarafindan kontrol
edilebilir. Simiilasyonlarda yaygin olarak {i¢ tip istatistiksel topluluk grubu
kullanilmaktadir. Bunlar mikro-kanonik grup (NVE), kanonik grup (NVT) ve
izobarik-izotermal grup (NPT)'dir. Bu topluluklar sekilsel olarak Sekil 2.4‘te
gosterilmektedir [Akeptai, 2014]. Bu topluluklarin tanimlanmasinda, N sistemdeki
parcacik (atom) sayisi, E sistemin toplam enerjisi, V sistemin hacmi, T sicaklik ve P
basing olarak ifade edilmektedir. Harflerle ifade edilen gruplar, harflere karsilik
gelen makroskopik o6zelliklerin korundugunu gostermektedir. Ornegin, bir NVT
toplulugunda harfler atom sayist (N), hacim (V) ve sicakligin (T) sabit oldugunu
ifade etmektedir.
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Sekil 2.4: Istatistiksel topluluklarin sematik gdsterimi.
2.3.1. Mikro-Kanonik Topluluk (NVE)

Mikro kanonik topluluk olarak da bilinen NVE toplulugu, yalitilmis bir sistemi
tanimlamak i¢in kullanilir. Adindan da anlasilacagi gibi, bu toplulukta sistemin
parcacik sayisi (N), hacmi (V) ve toplam enerjisi (E) degismeden kalir. Genellikle

cevresiyle 1s1 veya parcacik aligverisinin olmadigi bir siirece karsilik gelmektedir.
2.3.2. Kanonik Topluluk (NVT)

NVT toplulugu, kanonik topluluk olarak da bilinir ve atom sayisinin (N),
hacmin (V) ve sicakligin (T) korundugu bir sistemi ifade etmektedir. Simiilasyon
boyunca sistemin sicakligi degismedigi i¢in sabit sicaklik molekiiler dinamigi olarak
da bilinmektedir. Bu toplulukta sistemin enerjisini korumak icin enerji giris ¢ikisini
kontrol eden bir termostat kullanilmasi gerekmektedir. Bu topluluk, 6ngoriilen

sicaklikta (T) bir 1s1 banyosu ile termal dengede olan bir sistemi temsil eder.
2.3.3. izobarik-Izotermal Topluluk (NPT)

Izotermal-izobarik topluluk olarak da bilinen NPT, atom sayisinin (N),
basincin (P) ve sicakligin (T) zamanla degismeden kaldig1 bir sisteme karsilik
gelmektedir. NVT grubuna benzer sekilde, sistemin sicakligini korumak igin bir
termostat gerekmektedir. Ek olarak, basinci korumak i¢in de bir barostat gereklidir.
Bu topluluk, ¢ogu deney sabit basing ve sicaklik altinda yapildigindan, laboratuvar

deney kosullarina en ¢ok benzeyen topluluk tiiriidiir.
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2.4. Termostat ve Barostatlar

MD simiilasyonlarinda sicaklik 6nemli bir parametredir. Sicakligin sabit
olmasi istenen simiilasyonlarda, sistemin sicaklik degerinin istenen sicaklik degerine
miimkiin oldugunca yakin tutulmasi Onemlidir. Bu amagla simiilasyonlarda
termostatlar kullanilmaktadir. Cogu laboratuvar deneyi de sabit sicaklik ve basingta
gerceklestirilmektedir. Bu nedenle, sicakligin oldugu gibi, MD simiilasyonlar
sirasinda da uygun basing kontroliiniin de saglanmasi gerekmektedir. Bu amagla da
barostatlar kullanilmaktadir. Bu boliimde, mevcut gesitli termostat ve barostat tiirleri
aciklanmaktadir. Istatistiksel mekanikten, bir atomik sisteminin sicaklii, tiim
atomlarin kinetik enerjilerinin ortalamasi olarak tanimlanabilmektedir. Sistemin
kinetik enerjisi (K) oldugu g6z Oniine alindiginda, (N) adet atom bulunduran bir
sisteminin sicakligt (T), Denklem (2.7)’deki gibi ifade edilebilmektedir [Akeptal,
2014].

2 (K)

_ g/ 2.7
T= 3Nk, @7)

Burada k;, degeri Boltzmann sabitini ifade etmektedir. Hizlardaki
dalgalanmalar nedeniyle simiilasyon sirasinda sicakligi sabit bir degerde tutmak
miimkiin degildir. Bu nedenle, simiilasyonlar sirasinda yalnizca ortalama sicaklik
degeri sabit bir degerde tutulabilmektedir. Denklem (2.7)’de gosterildigi gibi bir
sistemin sicaklig1 sadece atomlarin kinetik enerjisine baglhidir ve bu da sistemdeki
atomlarin rastgele hizlarina baglidir. Bu nedenle bir termostat kullanilarak sistemin
sicakligini kontrol etmek icin hiz 6lgeklendirmesi yapilabilmektedir. Yaygin olarak
kullanilan termostatlardan bazilar1 Andersen [Andersen, 1980], Berendsen
[Berendsen et al., 1984] ve Nose-Hoover [Hoover, 1985] termostatidir. Andersen
termostati istenen sicakligir korumak i¢in rastgele atomlar iizerine darbe vererek atom
hizlariin degisimini saglamaktadir. Berendsen termostati gibi hizlar1 yeniden
Olceklendirme yontemleri, sabit bir sicaklik olacak sekilde sistemi sabit sicaklikli bir
1s1 banyosuyla birlestirir. Nose-Hoover yontemi ise sisteme yapay degisken bir kiitle
ekleyerek olusturdugu 1s1 banyosu ile sistemin sicakliginin dengede kalmasin

saglamaktadir.
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MD simiilasyonlarinda basinct kontrol etmek icin kullanilan en yaygin
barostatlar ise Berendsen [Berendsen et al., 1984] ve Nose-Hoover [Martyna et al.,
1998] barostatlaridir. Bu yontemlerde, istenen sistem basincini korumak igin
simiilasyon kutusunun boyutlar1 dinamik olarak ayarlanir. Bu c¢aligma kapsaminda
yapilan MD simiilasyonlarda Berendsen termostati ile Berendsen barostati

kullanilmistir.

2.5. Periyodik Simir Kosullari

MD simiilasyonlari, N adet atom igeren ve belirli bir hacme sahip simiilasyon
hiicreleri i¢in gerceklestirilir. Bu simiilasyon hiicrelerinin yiizey kisimlarinda bir¢ok
atom veya molekiil bulunmaktadir. Kenarda bulunan bu pargaciklara etki eden
kuvvetler, hiicre igerisinde bulunan pargaciklara etki eden kuvvetlerden farklidir. Bu
sebepten dolayr simiilasyon kosullari, simiilasyon hiicresinin sinirlarindan biiytik
Olciide etkilenmektedir. Bu kuvvet farkliliklarinin ortadan kaldirilmasi i¢in periyodik
sinir kosullart (PSK) uygulanmasi gerekmektedir. PSK, sistemlerin toplam parcacik
sayist ve toplam hacminin sabit kalmasini saglamaktadir. Bu sayede simiilasyon
hiicresi, sonsuz sayida es deger hiicrenin bir arada oldugu sonsuz bir yap: haline
gelmektedir. Her bir hiicre igerisindeki ayni pargaciklar bulunmaktadir ve her bir
parcacik ayni sekilde hareket etmektedir. PSK’nin tanimlandigr bir simiilasyon
hiicresinde, Sekil 2.5‘te 2 boyutlu haliyle gosterildigi gibi, bir atom simiilasyon
kutusundan ¢iktiginda toplam atom sayisini korumak i¢in baska bir atom hiicrenin
kars1 kenarindan sisteme dahil olur [Akeptai, 2014]. Sekilde gosterilen merkez kare
ana simiilasyon kutusudur, cevresindeki kareler ise ana simiilasyon kutusunun
kopyalanmasiyla elde edilen sanal simiilasyon kutularidir. Bu sekilde analiz edilen
simiilasyon hiicresinde kenar etkileri ortadan kaldirilmis olur. Ayn1 zamanda ¢ok
sayida atom kullanilarak temsil edilecek bir hiicreyi daha az sayida atom kullanarak
temsil etme imkani ortaya ¢ikar. Bu sayede hesaplama siiresi ve hesap maliyeti
bliylik oranda azalir. Bu tez ¢alismasinda yapilan simiilasyonlarda da simiilasyon

hiicrelerine PSK tanimlanmustir.
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Sekil 2.5: Periyodik sinir kosullarinin sekilsel ifadesi.

2.6. Kuvvet Alanlari

Kuvvet alanlari, MD simiilasyonlarinin temel bir parcasidir. Etkilesim
potansiyeli olarak da tanimlanan kuvvet alanlari, simiilasyon hiicresi igerisindeki
parcaciklar arasinda olusan etkilesim hakkinda bilgi saglayarak, MD kodunun dogru
hesaplamalar yapmasina izin verirler. Simiilasyonlarda malzemelerin 6zelliklerinin
dogru bir sekilde temsil edilebilmesi i¢in dogru bir kuvvet alan1 tanimlanmis olmasi
gerekmektedir. Bunun sebebi, pargaciklarin giincellenmis hiz ve konumlarini
belirleyebilmek i¢in, Boliim 2.2°de bahsedildigi gibi her bir parcacigm ivmesinin
hesaplanmas1 gerekmektedir. Kuvvet alanlar1 kullanilarak her bir pargaciga gelen
kuvvet belirlenebilmekte ve pargaciklarin kiitlelerinin biliniyor olmasi sayesinde her
bir pargacigin ivmesi hesaplanabilmektedir. Burada ifade edilen kuvvet alanlari,
etkilesen parcaciklardan olusan bir sistemin potansiyel enerjisinin matematiksel bir
tanimidir ve MD sistemdeki tiim pargaciklar arasinda olusan etkilesimlerin meydana

gelme seklini karakterize eder. Tanimlanan bu fonksiyonlardaki parametreleri elde
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etmek icin kuantum mekaniksel hesaplamalar ve deneysel gozlemler
kullanilmaktadir. Biyolojik, kimyasal vb. gibi cesitli molekiiler sistemleri simiile
etmek i¢in farkli potansiyel fonksiyonlar tanimlanabilir.

Kuantum mekanigi (KM) tabanli yontemler, bir¢ok parcacik iceren bir
sistemdeki etkilesimlerin daha iyi tanimlanmasini saglar. Ancak, biiylik bir sistemde
tamamen KM tabanli hesaplamalar yapmak, hesaplama acisindan olanaksizdir. Bu
sebeple tam kuantum tanimlarini potansiyel bir fonksiyon tanimina indirgemek igin,
sistemin enerjisini ifade ederken c¢ekirdek ve elektron hareketinin birbirinden
bagimsiz bir fonksiyon olarak yazilmasina izin veren Born-Oppenheimer yaklagimini
kullanilabilmektedir [Born and Oppenheimer, 1927]. MD'de, elektronlarin atom
kabugu i¢indeki konumu ve konfigilirasyonu goz ardi edilir ve ¢ekirdeklerin birbirine
gére konumu nedeniyle odak tamamen enerji iizerindedir. Bu, biiylik molekiiler
sistemleri simiile etmek MD kullanimin1 kolaylastirir. MD algoritmasinda kullanilan
molekiiler kuvvet alanlar1 genel olarak kuantum mekaniksel hesaplamalara ampirik
olarak uygundur. Bazi durumlarda molekiiler dinamik algoritmasi, bilgisayar
zamanmin c¢ok kiiclik bir kismi i¢in en yliksek kuantum mekaniksel hesaplamalar
kadar iyi sonuglar saglayabilmektedir.

Son yillarda kuvvet alani fonksiyonlarinin gelistirilmesi amaciyla yapilan
caligmalar devam etmektedir. UNIVERSAL [Rappé et al., 1992] etkilesim
potansiyeli gibi baz1 etkilesim potansiyelleri periyodik tablodaki herhangi bir
atomdan olusan bir molekiile uygulanabilmekteyken, AMBER [Bayly et al., 1995],
OPLS [William L. Jorgensen et al., 1996], DREIDING [Mayo et al., 1990] ve
COMPASS [Sun, 1998] gibi etkilesim potansiyelleri ise daha spesifik bir uygulama
alan1 i¢in olusturulmus olup yiiksek dogrulukta tahminler yapabilmektedir. Bir
kuvvet alaninin temel fonksiyonu genel olarak kovalent baglarla baglanmig atomlarla
ilgili terimleri ve atomlar arasi elektrostatik ve van der Waals kuvvetlerini
tanmimlayan terimleri ifade eder. Bu tez ¢alismasi kapsaminda COMPASS kuvvet
alan1 kullanilmis olup, bu kuvvet alan1 ayrica DREIDING ve UNIVERSAL kuvvet
alanlari ile karsilastirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda atom i¢i ve atomlar arasi etkilesimleri tanimlamak icin
kullanilan COMPASS kuvvet alani, organik ve kiigiik inorganik molekiiller dahil
olmak iizere bir¢ok ¢esit malzemenin atomlar arasi etkilesimlerini dogru bir sekilde
aciklayabilmektedir [Sun, 1998]. Ayrica karbon bazli ve polimerik malzemelerin

fiziksel davraniglarinin arastirilmasi i¢in de tercih edilmektedir. Wu ve arkadaslar1 da
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yiikksek capraz bagli polimer aglarinin elastik modiiliinii tahmin etmek igin
COMPASS potansiyel etkilesimini dogrulamigtir [Wu and Xu, 2006]. COMPASS
kuvvet alani, Denklem (2.8)‘de gosterildigi gibi toplam potansiyel enerjiyi (Er),
kovalent baglar sayesinde olusan potansiyel enerji (Egg + Epon—qg) Ve kovalent
olmayan baglar sayesinde olusan potansiyel enerji (E,qw + Eo) Olarak
tanimlamaktadir. Kovalent baglar sayesinde olusan potansiyel enerji ifadesi
diyagonal terimler (E;,) ve diyagonal olmayan (E,,n-qq) terimler olarak
tanimlanabilmektedir. Kovalent olmayan baglar ise van der Waals baglar1 (E,qy) Ve
elektrostatik baglar (E,;) ile ifade edilmektedir [Sun, 1998]. Kullanilan tim bag

terimlerin sekilsel ifadesi Sekil 2.6°da gosterilmektedir.

Er = Edg + Enon—dg + Evgw + Eel (2.8)

Diyagonal terimler, potansiyel fonksiyonu igerisinde Denklem (2.9)’da
gosterildigi gibi 4 adet terimle ifade edilirken, diyagonal olmayan terimler Denklem
(2.10)’da gosterildigi gibi 6 adet terimle ifade edilmektedir. Potansiyel enerji
fonksiyonunda kullanilan diyagonal degerlik terimleri dogrusal bag (b), a¢1 (0),
burulma agis1 (¢), diizlem dis1 ag¢1 () koordinatlarini tanimlar ve diyagonal olmayan
etkilesim terimleri ise iki veya ii¢ koordinatin kombinasyonlarini temsil eder.
Potansiyel enerji taniminda kullanilan k degerleri ise KM ve deneysel yontemlerden
elde edilmis katsayilardir. Kovalent olmayan baglar sayesinde olusan potansiyel
enerji terimleri ise van der Waals ve elektrostatik etkilesimleri ifade etmektedir. Van
der Waals etkilesimleri Lennard-Jones (LJ) 9-6 potansiyeli ile tanimlanirken,
elektrostatik etkilesim ise elektriksel davraniglara gore Denklem (2.11)’deki gibi

ifade edilmektedir.
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Sekil 2.6: Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglarin sekilsel gosterimi.

Bu tez calismasi kapsaminda kuvvet alan1 etkisini arastirmak icin COMPASS
kuvvet alani, UNIVERSAL ve DREIDING kuvvet alanlariyla karsilastirilmistir. BU
kapsamda inceleme yapildiginda, COMPASS kuvvet alanm1i diyagonal olmayan
terimleri igermesine ragmen, UNIVERSAL ve DREIDING kuvvet alanlar1 sadece
diyagonal terimleri igermektedir. Ayrica bu kuvvet alanlarinda diyagonal terimler
harmonik ve Fourier agilimlariyla ifade edilmektedir. Van der Waals etkilesimleri
Lennard-Jones potansiyeli ile tanimlanirken, elektrostatik etkilesimler ise atomik
monopoller ve uzakliga bagli Coulombic terimleri ile ifade edilmektedir. Bunlarla
birlikte, DREIDING kuvvet alaninda kovalent olmayan bag terimlerinde hidrojen
baginin etkisi de tanimlanmaktadir. UNIVERSAL kuvvet alaninda van der Waals
etkilesimleri digerlerinden farkli olarak Lennard-Jones (LJ) 12-6 formunda
tanimlanmistir. Tiim bu farkliliklarla birlikte bu 3 farkli kuvvet alani karsilagtirilmig
ve elde edilen sonuglar literatiirdeki deneysel sonuclarla karsilagtirilarak

degerlendirilmistir.
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3. MOLEKULER YAPILARIN MODELLENMESI

Bu bolimde simiilasyonlarda kullanilan epoksi ve grafenin molekiiler
yapilarindan bahsedilmis ve bu yapilarin molekiiller modellemesi asamalari
anlatilmistir. Oncelikli olarak epoksi icin kullanilan molekiillerin yapilar1 tanitilmis
ve sonrasinda bu yapilarin geometri optimizasyonu igin gerekli islem adimlar
anlatilmis ve optimize edilmis yapilar paylasilmistir. Modelleme adimlar1 sonucunda
elde edilen yapilarin simiilasyon hiicresi icerisine yerlestirilmesi i¢in uygulanan siireg
anlatilmistir. Bu siirecler takip edilerek olusturulan alti farkli biyiiklikteki
simiilasyon hiicresi gorselleri de bu baslik icerisinde yer almaktadir. Bu bdliimde
ayrica grafenden bahsedilerek, modellemede kullanilan farkli agirlik oranlarindaki
kusursuz grafenler olusturulmus ve gorselleri paylasilmistir. Tek bosluk, ¢ift bosluk
ve Stone-Wales kusur tipleri aciklanmis ve bu kusur tiplerini igeren grafenler
mocellenmistir. Modellenen kusurlu grafen yapilar1 da bu baslik altinda

paylasilmistir.

3.1. Epoksi ve Molekiiler Modellenmesi

Geleneksel olarak polimer malzemeler 1sitma sirasindaki davraniglarina gore
termoplastik veya termoset polimer olmak tizere iki kategoriye ayrilir. Termoplastik
polimerler, cams1 gegis sicakliklarmin (Tg) iizerinde 1sitildiginda yumusar ve siva
hale gelir. Tekrar sogutuldugunda ise sertlesir ve katilasirlar. Termoplastikler tipik
olarak polietilen gibi dogrusal veya dalli zincir yapilaridir. Termoset polimerler,
monomerler arasinda bir ag yapisi ile sonuglanan kovalent ¢apraz baglarin olusumu
nedeniyle 1sitildiklarinda sertlesirler. Bu kiirleme islemi gerceklestikten sonra
termosetler tekrar 1sitildiklarinda erimezler. Bu yapilar, yiiksek sicakliklarda temel
polimer zincirlerinin kesilmesi nedeniyle bozulmaya baslarlar. Ag yapilari nedeniyle,
yiiksek sicakliklarda mukavemeti ve boyutsal kararlilig1 olan sert bir polimer yapisi
olustururlar. Bu nedenle termosetler, elektronik devre kartlar1 ve yapisal otomotiv ve
havacilik pargalar1 gibi yiiksek sicaklik veya yiiksek mukavemetli uygulamalarda
tercih edilmektedir. Vulkanize kauguk ve epoksi termosetlerin iki 6rnegidir. Epoksi
olduke¢a yaygin kullanilan bir termoset polimer 6rnegidir.

Epoksi regineler termoset polimerlerin 6nemli bir alt bilesenidir ve havacilik,

ambalaj ve elektronik endiistrilerinde genis bir uygulama alanina sahiptir. Epoksi
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regineler, molekiiler yapilarindaki epoksit halkalarina gore adlandirilmaktadir.
Epoksit halkasi yiiksek enerjili bir molekiiler yapidir ve sertlestiriciler olarak bilinen
farkli molekiillerle baglar olusturmak {izere reaksiyona girerek bu enerji azaltilir.
Regine ve sertlestirici molekiilleri genellikle 2:1 sitokiyometrik oranda karistirilirlar.
Epoksi ve sertlestirici karistirilmadan 6nce viskoz bir sivi halindedir. Bir epoksi
karisiminda, molekiillerin hareketi sonrasi epoksi regine igerisindeki karbon (C)
atomu ile sertlestirici igerisindeki azot (N) atomlarindan olusan reaktif bolgeler, bir
bag kurmak amaciyla birbirine yaklasma sansina sahip olmaktadir. Bu atomlarin
birbirine yaklasmasi sonucunda C ve H atomlar1 arasinda ¢apraz baglanma
reaksiyonlar1 gergeklesir ve 3 boyutlu ¢apraz bagl polimer zincirleri elde edilir. Bu
tez calismasi kapsaminda epoksi regine olarak siklikla kullanilan DGEBA
(C21H2404) ve sertlestirici DETDA (C11H1gN) kullanilmastir.

Bu ¢alisma kapsaminda epoksi regine olarak kullanilan DGEBA, bir adet C
atomu ile birbirine baglanmis karbon halkalarindan meydana gelmektedir. Bu karbon
halkalarinin sonunda ise oksijen (O) atomlar1 bulunmaktadir. Sertlestirici olarak
kullanilan DETDA ise, bir aromatik karbon halkas1 igerir. Bu karbon halkas1 alti C
atomundan olugmaktadir. Bu C atomlarindan ikisine N atomu, ii¢ tanesine C atomu
ve digerine ise H atomu baglidir. DGEBA monomerinin molekiiler yapisi Sekil
3.1.a’da ve DETDA monomerinin molekiiler yapis1 ise Sekil 3.1.b’de
gosterilmektedir. Bu gosterimlerde C atomlari gri, N atomlar1 mavi ve oksijen
atomlar1 da kirmizi renk ile gosterilmistir. Bu molekiillerin monomer yapilart MS
programinda “Materials Visualizer” modiilii kullanilarak modellenmis, sonrasinda
yine aym programin “Forcite” modiilii kullanilarak monomer yapilariin enerji
minimizasyonu ile geometri optimizasyonlar1 (GO) ger¢eklestirilmistir. GO islemi
yapilarin minimum enerji durumundaki denge halinin elde edilmesi i¢in
uygulanmaktadir. Bu c¢alismada GO ic¢in “smart algorithm” kullanilmistir. Bu
algoritmada GO i¢in steepest descent, conjugate gradient ve quasi-Newton metotlari
sirayla uygulanmaktadir [Sharma et al., 2019]. Bu kapsamda gerceklestirilen islem

adimlar1 sonrasinda elde edilen molekiiler yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

25



@ 0
c o N

Sekil 3.1: a) DGEBA epoksi reginesinin molekiiler yapisi, b) DETDA
sertlestiricisinin molekiiler yapisi.
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Sekil 3.2: DGEBA ve DETDA monomerlerinin GO sonrast molekiil yapilari.
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GO adimu i¢in kullanilan smart algorithm i¢in tanimlanan girdiler Tablo 3.1’de
gosterilmigtir. Tablo 3.1’de tanimlanan degerlere yakinsayana kadar GO islemi
devam etmektedir. Monomer yapilar optimize edildikten sonra, bu yapilar bir araya
getirilerek simiilasyon hiicresinin olusturulmasi gerekmektedir. Simiilasyon hiicresi,
cok sayida monomerin bir araya getirilerek istenen yapiyr temsil edecek sekilde
olusturulan hiicreyi temsil etmektedir. Bu asamada simiilasyon hiicresi olusturmak
icin MS, Packmol ve Moltemplate gibi yazilimlar kullanilabilmektedir. Bu
calismanin devaminda kullanacagimiz yazilimlarin verilerini diizenlemek agisindan

elimizde var olan MS programinin kullanilmasi bu islem i¢in uygun goriilmiistiir.

Tablo 3.1: GO i¢in girilen veriler

Optimizasyon yontemi Smart Algorithm
Kuvvet alani COMPASS I
Yakinsama degerleri

Enerji 1,0x 10"
Kuvvet 0,005

Yer degisimi 5,0x10° A
Maksimum iterasyon sayisi 1,0 x 10°

MS programinda “Amorphous Cell” modulii kullanilarak hiicre boyutunun
simiilasyon sonuglarina etkisi de degerlendirilmek tizere 2:1 sitokiyometrik oraninda
alti farkli boyutta simiilasyon hiicreleri olusturulmustur. Bu modiil, 3-boyutlu
periyodik ve rasgele dagitilmis molekiiler ve polimer yapilarin olusturulmasina izin
verir. Bu modiilde configurational bias Monte Carlo yontemine dayali bir algoritma
kullanilmaktadir [Akkermans et al., 2013] . Bu simiilasyon hiicrelerinde bulunan
DGEBA/DETDA monomer sayilar1 sirasiyla 16/8, 32/16, 64/32, 128/64, 256/128,
512/256 seklindedir. Ayrica bu hiicrelerde sirasiyla toplam 1032, 2064, 4128, 8256,
16512, 33024 adet atom bulunmaktadir. Bu atom sayilarina sahip ve yogunluk degeri
0,4 glcm3 olacak sekilde olusturulan simiilasyon hiicreleri sirasiyla Sekil 3.3,
Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de gosterilmektedir. Tim
simiilasyonlarda, periyodik sinir kosullar1 kullanilmis ve tim molekiiller kiibik bir

hiicrede rastgele dagitilmistir. Her bir hiicre i¢in {i¢ bagimsiz 6rnek olusturulmustur.
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Sekil 3.4: 32 DGEBA ve 16 DETDA atomu igeren simiilasyon hiicresi.
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Sekil 3.5: 64 DGEBA ve 32 DETDA atomu igeren simiilasyon hiicresi.
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Sekil 3.6: 128 DGEBA ve 64 DETDA atomu igeren simiilasyon hiicresi.
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Sekil 3.8: 512 DGEBA ve 256 DETDA atomu igeren simiilasyon hiicresi.
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3.2. Grafen ve Molekiiler Modellenmesi

Grafen, birgok iistiin 6zellige bir arada sahip olmasi nedeniyle genellikle 'siiper
malzeme' veya ‘'harika malzeme' olarak adlandirilmaktadir. Tek karbon atomu
katmanindan olusan grafen, karbon atomlarinin bir bal petegi orgiisii yapisindadir ve
sp® hibridizasyonuna sahip iki boyutlu bir malzemedir. Kimyasal yapisinda ise 2s
orbitali, var olabilecek en giiclii bag olan 30 bagini olusturan 2px ve 2py orbitalleri
ile etkilesime girmektedir. Kalan 2pz orbitali ise bir m bag1 olusturarak iki karbon
atomu arasinda esit olarak dagilmistir. Ilk grafen, mikro mekanik boliinme adi
verilen bir teknik kullanilarak grafitten elde edilmistir [Novoselov et al., 2004].
Grafen, Sekil 3.9’da gosterildigi sekliyle sarilarak 0-D fullerenler, yuvarlanarak 1-D
KNT ve istiflenerek de 3-D grafit elde edilebilmektedir [Geim and Novoselov,
2007]. Son yillarda gesitli arastirmacilar tarafindan grafenin farkli ozellikleri
deneysel olarak degerlendirilmistir [Kumar et al., 2019]. Grafenin Onemli
ozelliklerinden bazilar1 ayarlanabilir bant araligi, yiiksek elastikiyet, kimyasal
kararlilik, yiiksek 151k gegirgenligi, oda sicakliginda yiliksek elektron hareketliligi,
mitkemmel gaz gec¢irimsizligi ve oda sicakliginda fraksiyonel kuantum Hall etkisidir
[Xiao Huang et al., 2012]. Grafenin bu olaganiistii 6zellikleri, onu kompozitler,
elektronik ve tibbi alanlardaki ¢ok ¢esitli potansiyel uygulamalar i¢in uygun hale
getirmistir [Papageorgiou et al., 2017; Phiri et al., 2017; Walicki et al., 2011]. Bu tez
calismas1 kapsaminda takviye malzemesi olarak kullanilan grafen, olagantistii yiiksek
sertlik ve dayaniklilik sergilemektedir [Lee et al., 2008].

Bu ozellikleri sebebiyle grafen, epoksinin malzeme o6zelliklerini iyilestirmek
icin potansiyel bir dolgu maddesi olarak kabul edilmektedir. Takviye malzemesi
olarak kullanilacak grafenler, kenarlar1 hidrojen atomlarn ile islevsellestirilmis olarak
farkl1 boyutlarda olusturulmustur. Bu grafen levhalar yonlendirilmis ve tek bir
katman olarak epoksinin igerisine yerlestirilmistir. Grafen, epoksi matrisi igerisine
%1 (222 atom), %2 (434 atom), %4 (834 atom) ve %8 (1710 atom) agirlik oraninda
takviye edilmistir. Farkli boyutlarda olusturulan grafen levhalarin molekiiler yapisi

Sekil 3.10'da gosterilmektedir.
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Sekil 3.9: Grafenin farkli formlar1 a) Grafen, b) Fulleren, ¢) Nanotiip, d) Grafit.

Bu tez calismasi kapsammda ayni zamanda farkli kusur tiplerine sahip
grafenler de modellenerek epoksi matrisi igerisine eklenmistir. Bu sekilde kusursuz
grafen takviyesi ve kusurlu grafen takviyesi ile elde edilen epoksinin elastisite
modiiliindeki degisimler karsilagtirilmistir. Modellenen kusurlu grafenlerde, yapi
kusuru olarak Tek Bosluk Kusuru (TBK), Cift Bosluk Kusuru (CBK) ve Stone-
Wales Kusuru (SWK) degerlendirilmistir. Kusur tiplerinin sekilsel gosterimi ve
Meyer ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada elde edilen deneysel gegirimli elektron
mikroskobu goriintiileri de Sekil 3.11°de gosterilmektedir [Meyer et al., 2008; Xu
and Sun, 2018].
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Sekil 3.10: a) %1, b) %2, ¢) %4, d) %8 agirlik oraninda grafen yapilari.
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Sekil 3.11: Grafen kusur tipleri ve gecirimli elektron mikroskobu goriintiileri.

Bu caligmalar kapsaminda farkli agirlik oranlarinda grafen takviyesinin etkisi
degerlendirilmistir. Bununla beraber %2 agirlik oraninda grafen takviyesi igin
kusurlu ve kusursuz grafenin etkisi ortaya koyulmustur. %2 agirlik orani i¢in takviye
edilen grafenlerin molekiil yapilart Sekil 3.12°de gosterilmektedir. Sekilde C
atomlar1 gri, H atomlar1 sar1 renk ile gosterilmis olup, grafen igerisindeki kusurlar ise

kirmiz1 halka igerisine alinarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.12: a)Kusursuz, b) SWK, ¢) TBK, d) CBK grafenlerin molekiiler yapilari.




Tiim simiilasyon hiicrelerinde, 3 boyutlu periyodik sinir kosullar1 kullanilmig
ve tim molekiiller kiibik bir hiicrede rastgele dagitilmistir. Son olarak simiilasyon
hiicreleri, sade epoksi, kusursuz grafen ile giiglendirilmis epoksi, Stone-Wales
kusurlu grafen ile giiclendirilmis epoksi, tek bosluklu kusurlu grafen ile
giiclendirilmis epoksi, ¢ift bosluklu kusurlu grafen ile giiclendirilmis epoksi olarak
elde edilmistir. Bu simiilasyon hiicreli olusturulurken en biiylik hacimli epoksi
simiilasyon hiicresi kullanilmistir. Grafen takviye oranina gore epoksinin degisen
mekanik 6zelliklerini karsilastirmak i¢in %1,2,4,8 kiitle oranlarinda X-Z diizleminde
yonlendirilmis grafen takviyesiyle birlikte simiilasyon hiicreleri olusturulmustur.
Ayrica kusurlu grafen takviyesinin mekanik Ozellikler {izerindeki etkisini
degerlendirmek icin %2 agirlik oraninda kusurlu grafen takviyeli epoksi simiilasyon
hiicreleri olusturulmustur. Grafen takviye orani %2 olan epoksi simiilasyon hiicresi

ornegi Sekil 3.13‘te gosterilmistir.

Sekil 3.13: %2 grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.

36



4. CAPRAZ BAG REAKSIYONLARI

Epoksinin ¢apraz baglanma prosediirii sirasinda DGEBA monomerinin aktif C
atomlar1 ile DETDA monomerinin aktif N atomlar1 arasinda kiirlenme reaksiyonlari
ad1 verilen ¢apraz baglanma reaksiyonlart meydana gelir. Bu reaksiyonlar sonrasinda
olusan polimer yapilarinin, tim yapi igerisindeki oranina ise “capraz baglanma
oran1” denilmektedir. Bu reaksiyonlar sayesinde monomer yapilar, kovalent baglar
olusturarak ii¢c boyutlu dallanmis polimer yapilar haline gelmektedir. Olusturulan
simiilasyon hiicrelerinde epoksiyi olusturan molekiiller monomer halindedir ve bu
reaksiyonlar: gerceklestirebilmek igin ilave simiilasyon adimlarina ihtiya¢ vardir.
Capraz baglanma prosediiriinii gerceklestirmek i¢in kullanilan yontemlerden biri,
molekiiller aras1 kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesine izin veren ReaxFF kuvvet
alaninin kullanilmasidir [Vashisth et al., 2018]. ReaxFF kuvvet alani, dogru bir
sekilde parametre haline getirilmesi zor olan potansiyel enerji ifadeleri
gerektirmektedir. Ayrica hesaplama stiresi sabit degerlik kuvvet alanlarindan daha
fazla oldugu ic¢in simiilasyonun siiresini ve boyutunu Onemli Olgiide etkiler.
Simiilasyonlarda yaygin olarak kullanilan bir diger ¢apraz baglama yontemi,
yinelemeli ¢ok adimli islemlerdir [Li and Strachan, 2015; Wu and Xu, 2006]. Bu
simiilasyon siireclerinde, kesme mesafesine ve yeni baglarin olusmasina bagli olarak
bag degisimleri belirlenir. Bu islemden 6nce 6n islem olarak reaktif gruplar aktif hale
getirilmeli ve kismi ylikler ayarlanmalidir. Baz1 ¢alismalarda, daha hizli c¢apraz
baglanma reaksiyonlari i¢in kesme mesafesi kademeli olarak artirilir [Demir and
Walsh, 2016; Varshney et al., 2008]. Bu proseslerin ¢ogunda yiiksek dereceli
kovalent bag terimleri (ac1, dihedral, improper), ¢apraz baglanma reaksiyonlari
stiresince giincellenmemektedir [Schichtel and Chattopadhyay, 2020]. Ayrica,
reaksiyona girmemis aktif bolgelerin hidrojen ile doyurulmasi gerekmekte ve atomik
parcaciklarin ~ kismi  yiiklerinin  simiilasyonlar = sonucunda  giincellenmesi

gerekmektedir.

4.1. REACTER Protokolii

Bu tez calismasi kapsaminda c¢apraz baglama prosediirii olarak REACTER
protokolii olarak adlandirilan simiilasyon siireci uygulanmistir. Bu protokol,

molekiiller aras1 kimyasal bag reaksiyonlar1 bilinen mekanizmalara sahip
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reaksiyonlar i¢in kullanighdir. Gissinger ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen
REACTER protokolii, yakinlik tabanli yeni bir reaksiyon algoritmasidir [Gissinger et
al.,, 2020]. Bu yaklasim, bir sonraki dongii i¢in dinamik simiilasyonu yeniden
baslatmadan oOnce, belirli bir kesme mesafesi i¢cinde baglanacak atom ciftlerini arar
ve molekiillerin baglanma topolojisini degistirerek enerji minimizasyonunu calistirir.
Ayrica reaksiyonlar1 izotermal-izobarik (NPT) ve kanonikal (NVT) simiilasyonlara
entegre ederek yinelemeli bir yaklasim kullanimini ortadan kaldirir, her yineleme
sonunda topolojiyi degistirerek c¢apraz baglanma derecesinin anlik ve dogru bir
sekilde belirlenmesini saglar. Ek olarak, tim bagli terimler (agisal, burulma ve
diizlem dis1 dahil), bagli olmayan terimler ve kismi yiikler dinamik olarak
giincellenir ve a¢1 tabanli kovalent terimlerin ihmal edilmesinden kaynaklanan yanlig
molekiiler baglantilar1 engeller [Li and Strachan, 2010]. Tim bu 6zellikleriyle bu
yontemin, reaktif kuvvet alanlar1 ve yinelemeli ¢ok adimli protokollere gore
kullanim1 daha basittir ve farkli molekiillere kolayca uygulanabilir. REACTER
protokolii, LAMMPS yaziliminda "fix bond/ react" komutu kullanilarak simiilasyon
hiicresi igerisinde uygulanir. Bu protokoliin kullanilabilmesi i¢in, kiirleme
reaksiyonlarinin temel formlari, reaksiyon oncesi ve sonrasi topoloji sablonlar1 ve
reaksiyon haritast dosyalari seklinde kullanici tarafindan tanimlanmasi gerekir.
Reaksiyon molekiilii sablonlari, baglarin, acilarin, dihedrallerin, improperlarin, bag
tiirlerinin, a¢1 tilirlerinin, dihedral tiirlerin, atom tiirlerinin ve atomik yiiklerin
tanimlanmast ve silinmesi hakkinda bilgi igerir. NVT istatistiksel topluluk
simiilasyonlar1 kullanilarak, 300 K'de atomlara rastgele hareket verilerek, kiirleme
ciftlerinin atomlarinin molekiil i¢i etkilesimlerin bir sonucu olarak daha yakin
hareket etmesine izin verilir. Atom ciftleri arasindaki mesafeler, belirtilen reaksiyon
kesme mesafesinden daha az ise, dnceden tanimlanmis reaksiyonlara gore segilir ve
baglanirlar. Bilinen reaksiyon adimlari, istenen ¢apraz bag orani elde edilene kadar
hazirlanan simiilasyon hiicrelerine uygulanir. Capraz bag reaksiyonlari, sade
epoksinin i¢in hiicre boyutu etkisi degerlendirilirken %75, ¢apraz bag oraninin
mekanik ve termal 6zellikleri lizerindeki etkisi degerlendirilirken %25, %50 ve %75,
grafen takviyeli epoksinin 6zellikleri belirlenirken de %80 capraz baglanma orani

elde edilecek sekilde gerceklestirilmistir.
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4.2. REACTER Protokolii Islem Adimlar

REACTER protokolii, reaksiyon mekanizmalart bilinen kompleks amorf
malzemeler icin kullanisli olan yakinlik tabanli reaksiyon algoritmasidir. Diger

capraz baglanma reaksiyonu protokollerine gore avantajlarini siralayacak olursak;

e Kullanimi basittir ve diger protokollere gére hizlidir.

eCapraz bag prosesi i¢in yaygmn olarak kullanilan yinelemeli ¢ok adimh
protokollerde yiiksek dereceli kovalent bag terimleri (agisal, burulma, diizlem
dis1) giincellenmezken bu protokolde bu baglar her adimda giincellenmektedir. Bu
sayede bu terimlerin ihmal edilmesinden kaynaklanan yanlis molekiiler
baglantilar1 engellenmektedir.

e Yinelemeli ¢ok adimli protokollerde ayni sekilde atomlarin kismi sarjlart da
giincellenememektedir ve  islemler sonrasinda giincellemeye  ihtiyag
duyulmaktadir. Bu protokolde ise her islem adiminda kismi sarjlar
giincellenebilmektedir.

¢ Yinelemeli ¢ok adimli protokollerde reaksiyon sonrasinda reaksiyona girmemis
aktif bolgeler hidrojen ile doyurulmalidir. Bu protokolde ise reaksiyonlar sirasinda
atom ekleme ve silme islemleri yapilabilmektedir.

eSon olarak diger yontemlerde proses sonucunda capraz bag oram
hesaplanabilmekteyken, bu protokolde anlik olarak gergeklesen reaksiyon sayisi

goriilebilmektedir.

Bu protokoliin uygulanmasi i¢in bir¢cok islem adiminin uygulanmasi
gerekmektedir. Bu islemlerin basinda monomerler arasinda gergeklesecek
reaksiyonlarin 6nceden tanimlanmasi islemidir. REACTER protokolii reaksiyon
mekanizmalart bilinen malzemelere uygulanabildigi icin ilk olarak yap: igerisinde
gerceklesebilecek reaksiyonlarin belirlenmesi gerekmektedir. Yapilan ¢alismada
kullanilan monomerler arasinda gergeklesebilecek reaksiyonlar bilinmektedir ve
literatiirde yer almaktadir [Shenogina et al., 2012; Yadav et al., 2018]. Epoksinin
modellenmesinde kullanilan DGEBA ve DETDA monomerleri arasinda gergeklesen

reaksiyonlar Sekil 4.1°‘de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1: Capraz baglanma reaksiyon mekanizmasi.

Capraz bag reaksiyon mekanizmasimin tanimlanmasindan sonra olugabilecek
reaksiyon adimlar1 oncesi ve sonrast olmak iizere modellenerek veri sablonu haline
getirilmelidir. Veri sablonu dosyalar1 olusabilecek her bir reaksiyonun oOncesi ve
sonras1 molekiil yapilarinin atom koordinatlari, atom tipleri ve atomlar aras1 baglarin
bilgilerini icermelidir. Bu ¢alismada kullanilan ve reaksiyon mekanizmasi bilinen
yapilarin, reaksiyon oncesi ve sonrasi molekiil yapilart Sekil 4.2’de gosterilmistir.
Sekilde gosterilen molekiiler yapilart MS programinda modellenmistir. Sonrasinda
bu modellerden alinan bilgiler, ¢capraz baglanma reaksiyonun gerceklesmesi igin
kullanilacak LAMMPS programina msi2lmp programi araciligiyla aktarilmistir.
Aktarilan veriler REACTER protokoliinde kullanilabilecek veri sablonu tipine
dontstiirilmiistiir. Bu islemler tiim reaksiyon adimlarinin oncesi ve sonrasi molekiil
yapilart i¢in gergeklestirilmistir. Sekil 4.2’de en istte verilen reaksiyon tipinin,
reaksiyon oncesi ve sonrasi veri sablonu 6rnegi EK B’da verilmistir. Bu reaksiyonun

tanimlanmasinda kullanilan harita sablonu dosyas1 6rnegi ise Ek C’de paylasilmistir.
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Sekil 4.2: Gergeklesebilecek reaksiyonlarin dncesi ve sonrasi molekiil yapilari.
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Olas1 tiim reaksiyon tipleri modellenerek, reaksiyon Oncesi ve sonrasi veri
sablonlar1 ile reaksiyon haritasi sablonlar1 olusturulduktan sonra daha 6nce MS
programinda modellemis oldugumuz simiilasyon hiicreleri de LAMMPS dosyasi
formatina doniistiiriiliir. Bu siiregte dikkat edilmesi gereken en ©Onemli husus
sablonlardaki atom ve bag tipi numaralari ile simiilasyon hiicresi icerisinde bulunan
atom tipi ve bag tipi numaralar1 birbiriyle ayni olmalidir. Bu ¢alisma kapsaminda bu
islemi gergeklestirebilmek icin eslestirmeleri yapabilecek bir program gelistirilmistir.
Bu sayede ana simiilasyon hiicresinde tanimlanan bag tipleri ile sablonlarda
tanimlanan bag tipleri eslestirilebilmektedir. Tiim bu islemler gergeklestirildikten
sonra fix/bond react komutu kullanilarak reaksiyonlarin gergeklesmesini saglayacak
LAMMPS kodunun hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu tez c¢alismasit kapsaminda
kullanilan LAMMPS kodu 6rnegi Ek Dde paylasilmistir. Bu kod igerisinde oncelikli
olarak smir kosullari, atom ve bag tipleri tanimlanmaktadir. Tanimlanan atom
tiplerinin koordinatlar1 ve baglarin kuvvet alani parametreleri tanimlanmaktadir.
Tanimlama islemi bittikten sonra fix bond/react komutu kullanilarak, tanimlanan
kesme mesafeleri igerisindeki molekiillerin reaksiyon haritalarina uygun sekilde
reaksiyona girmesi saglanmaktadir. Reaksiyonlarin gerceklesmesi ile birlikte sistem
belirli bir siire NVT kosullarinda geometri optimizasyonu ile dengelenmektedir.
Sonrasinda gerceklesen reaksiyon sayist ekrana yansitilmaktadir. Sistem denge
konumuna geldikten sonra tekrardan belirlenen kesme mesafesindeki atomlar
aranarak 1lgili reaksiyonlarin gerceklestirilmesi saglanmaktadir. Bu dongii belirlenen
zaman araligr boyunca devam etmektedir. Bu zaman araligi ayarlanarak istenilen
capraz bag orani elde edilebilmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda simiilasyon
hiicresinin ¢apraz bag oranmin hesaplanabilmesi i¢in yine REACTER protokolii
kullanilmigtir. Bu protokol kullanilarak reaksiyonlarin gergeklestirildigi simiilasyon
hiicresi igerisinde reaksiyona girmemis monomerler tespit edilmistir. Sonrasinda
toplam monomer sayisindan reaksiyona girmeyen monomer sayisi ¢ikarilarak
reaksiyona giren monomerlerin sayisi hesaplanmistir. Bu sayr toplam monomer
sayisina boliinerek ¢apraz bag orani elde edilmistir. Istenen ¢apraz bag oraninda elde
edilen simiilasyon hiicreleri mekanik analizleri gergeklestirmek tizere yeniden MS
programina aktarilmistir. LAMMPS dosyalarinin MS programina aktarimi ig¢in
oncelikli olarak LAMPPS data dosyast VMD [Humphrey et al., 1996] programina
aktarilmigtir. Bu program vasitasiyla data dosyasi PDB uzantili olarak kaydedilmis

ve ek diizenlemeler ile birlikte MS programina aktarilmistir. Bu islemler sonucunda
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simiilasyon hiicresi igerisinde elde edilmis bir polimer zincir 6rnegi Sekil 4.3’te
gosterilmektedir. Tiim bu islemler ve REACTER protokolii ile ilgili akis diyagrami
Sekil 4.4’te gosterilmektedir [Erdol et al., 2021]. Tez calismasi kapsaminda bu
yontemler kullanilarak istenen ¢apraz bag oranlarinda tiim simiilasyon hiicreleri elde

edilmistir.
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Sekil 4.3: REACTER protokolii sonucu elde edilmis bir polimer zinciri 6rnegi.

43



‘weISeA1p $oje n[oxyojold YHLOVAY 7't [0S

uoneziwndg

Answoag

a|quasug |edjuoue)
+
1oea.fpuoq xi4

suonoeal Jo se|l depy

s3]} o1e|dwa) elep
suoi1oeal 1sod pue aid

3|1} p[aly 22404

s3|1} B1Ep ||32 UONE|NWIS

44



5. MEKANIK ANALIZLER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sade epoksi ve grafen takviyeli epoksinin yapisal
ozelliklerinin belirlenmesi amaclanmustir. Istenen 6zelliklerin belirlenmesi icin
molekiiler dinamik yontem kullanilmistir. Bu yontem vasitasiyla sade epoksinin
mekanik 6zellikleri olan elastisite modiilii, kayma modiilii ve hacimsel genisleme
modiilii belirlenmis ve aym1 zamanda farkli agirlik oranlarinda grafen takviyesi ile
birlikte epoksinin elastisite modiiliiniin degisimi incelenmistir. Bu g¢alismalara ek
olarak, olusturulan simiilasyon hiicrelerinin biiyiikliigliniin degismesiyle birlikte sade
epoksinin elastisite modiilii ve kayma modiilii degerlerinin nasil degistigi de mekanik
analizler sonucunda ortaya konmustur. Son olarak ¢apraz bag oraninin degismesi ile
birlikte epoksinin elastisite modiilii, kayma modiilii ve hacimsel genlesme modiilii
degerlerinin degisimi mekanik analizler sonucunda elde edilmistir.

Bu baslik altinda oOncelikli olarak, mekanik o0zelliklerin belirlenmesi
asamasindan Once simiilasyon hiicresine uygulanmasi gereken islemlerden
bahsedilmistir. Ayn1 zamanda mekanik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla kullanilan
“Constant Strain Minimization” yontemi detaylica anlatilmakta ve hesaplama

adimlarindan bahsedilmistir. Bu hesaplama siireglerinin akis diyagramlari da bu

baslik altinda paylasilmistir.

5.1. Mekanik Analiz Oncesi islemler

Mekanik analiz Oncesinde simiilasyon hiicresi bir takim islemlerden
gecirilmelidir. Bu sekilde simiilasyon hiicresi istenen yogunluk degerinde elde edilir
ve sistem istatistiksel topluluklar ile denge durumuna getirilir. Bu sayede simiilasyon
hiicresi gercek malzeme yapisini ifade edebilir hale gelmektedir. Bu kapsamda
capraz baglanma protokolii sonrasinda elde edilen simiilasyon hiicrelerinde 6ncelikli
olarak kullanilacak kuvvet alani belirlenir. Bu calisma kapsaminda daha 6nce de
bahsettigimiz gibi genel olarak COMPASS kuvvet alanin kullanilmistir. Aym
zamanda kullanilan kuvvet alaninin etkisinin degerlendirilmesi kapsaminda da,
COMPASS kuvvet alani ile karsilastirilmas1 amaciyla DREIDING ve UNIVERSAL

kuvvet alanlar1 da kullanilmistir.
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Kuvvet alanlari ile ilgili olarak genel bilgiler ve COMPASS kuvvet alaninin
potansiyel enerji fonksiyonu tanimi Bolim 2.6’da ifade edilmistir. Kuvvet alaninin
tanimlanmasindan sonra simiilasyon hiicreleri geometri optimizasyonu islemine tabi
tutulur. Bu optimizasyon islemlerinde farkli optimizasyon adimlarmin art arda
kullanilmas: seklinde uygulanan “smart algorithm” kullanilmigtir. Optimizasyon
adimlar1 sonrasinda yapinin enerji degerinin 0,001 kcal/mol ve kuvvet degerinin de
0,5 kcal/mol/ A degerlerine yakinsamasi istenmistir. Maksimum iterasyon adimi
olarak da 200.000 adim belirlenmistir. Bu islemler istenen tolerans degerleri
saglanana kadar devam etmektedir. Geometri optimizasyonu islemi sirasindaki enerji
degisimini gosteren Ornek grafik Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Bu islem adimi
sonrasinda malzemenin yogunluk degeri belirlenir ve belirlenen yogunluk degeri elde
edilene kadar yap1 NPT kosullarinda yani sabit basing ve sabit sicaklik kosullarinda
calistirilir. Bu agamada 1 atm basing degeri kullanilmis ve sicaklik 300 K olarak
belirlenmistir. NPT kosullarinda simiilasyon gergeklestirirken Bolim 2.4’te
bahsedildigi gibi termostat ve barostatlarin belirlenmesi gerekmektedir. Bu calisma
kapsaminda termostat olarak Berendsen termostati ve barostat olarak da yine
Berendsen barostati kullanilmistir. Bu analizlerde énemli olan bir baska detay da
kesme mesafesinin belirlenmesidir. Bu simiilasyonlar sirasinda kesme mesafesi 12 A
olarak belirlenmistir. Atomlar aras1 baglarin toplama yontemi olarak elektrostatik
baglar i¢in PPPM yontemi, van der Waals baglar i¢in ise Ewald yontemi
kullanilmistir. Bu sartlar altinda belirlenen yogunluk degeri yaklasik olarak 1,13
glem® olacak sekilde simiilasyon calistirilmustir. Istenen yogunluk degerinde elde
edilen hiicreler, sonrasinda NVT istatistiksel topluluk sartlarinda ¢alistirilmistir. Bu
islem de ana hiicrenin sabit hacim ve sicaklik degerinde kendini dengelemesi ve
hiicrenin rahatlatilmasidir. Bu islem adiminda sicaklik 300 K olarak belirlenmistir.
NVT istatistiksel topluluk kosullarinin uygulanmasinda termostat belirlenmesi
gerekmektedir. Bu adimda termostat olarak yine Berendsen termostati kullanilmistir.
Kesme mesafesi 12 A olarak alinmis ve toplama ydntemi olarak elektrostatik baglar
icin PPPM, van der Waals baglari i¢in ise Ewald yontemi kullanilmistir. Sistemin
kendini tamamen dengelemesi amaciyla 400 ps gibi bir siirede, simiilasyon hiicresi
simiile edilmistir. Bu asamalar sonrasinda mekanik analiz 6ncesi hiicreler istenen
yogunluk degerinde ve kendini dengelemis olarak elde edilmistir. Tiim bu islem

adimlarin ve girdilerini igeren bilgiler Sekil 5.2’de gosterilmektedir.
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5.2. Mekanik Analiz Yontemi

Elde edilen simiilasyon hiicrelerinin mekanik o6zellikleri MS yazilimindaki
Forcite modiilii kullanilarak hesaplanmistir. Mekanik 6zelliklerin hesaplanmasi igin
gereken elastik sabitler, “constant strain minimization” yontemi kullanilarak elde
edilmistir. Bu yontem statik bir yontemdir ve belirli varsayimlarla
uygulanabilmektedir [Theodorou and Suter, 1986]. Bu varsayimlar asagida maddeler

halinde tanimlanmaktadir.

e Model statiktir; yani termal hareketi igermez. Sicaklik, deforme olmamis
termal harekette yogunlugun belirtilmesi yoluyla yalnizca dolayl olarak dahil
edilir.

e Makroskopik 6zelliklerin tahminleri, tek tek mikro durumlarin deformasyona
tepkilerinin aritmetik ortalamasi alinarak elde edilir. Deforme olmamis mikro
yapt ve ondan elde edilen deforme olmus yapilar, ayrintili olarak mekanik
denge gereksinimlerini karsilar.

e Bag uzunluklar1 ve bag agilari sabit tutulur. Deformasyon sonras1 molekiiller
tizerinde yeniden diizenleme, yalnizca iskelet baglari etrafinda donme yoluyla
gerceklesir ("Strophon varsayimi1").

e Temel karbonlar ve asili hidrojen atomlar1 agik bir sekilde islenirken metil
gruplari tek tek "quasi-atom" seklinde toplanr.

e Elastik katsayilara entropik katkilar ihmal edilir; sadece potansiyel enerji
etkileri dikkate alinir.

e Deformasyona verilen elastik tepkiye odaklanilir. Gevseme veya akisla iliskili
viskoelastik fenomenler dikkate alinmaz. Bu sayede deforme olmus her mikro
durum, tiiretildigi deforme olmamig mikro duruma yapisal olarak benzer halde

olur.

Bu varsayimlarla birlikte uygulanan yontem Sonucunda yapinin elastik sabitleri
elde edilebilmektedir. Elde edilen elastik sabitlerle birlikte de yapinin mekanik
ozellikleri tiiretilebilmektedir. Polimerik malzemelerin analizi i¢in uygun bir yontem
olup, MS programinin Forcite modiilii igerisinde de mekanik analiz yontemi olarak

yer almaktadir. Bu yonteminin hesaplama adimlar1 Sekil 5.3'te gdsterilmistir
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Bu yontemde ilk olarak elde edilen simiilasyon hiicresine 6n GO adimi
uygulanmasi Onerilmektedir. Minimum enerji durumundaki yapiya daha sonra
kullanic1 tarafindan tanimlanan sekilde kiiciik gerinimler uygulanir. Uygulanan
gerinim sonrasinda kafes parametreleri sabit tutularak yapinin enerjisi yeniden
minimize edilir ve sonrasinda yap1 igerisinde ortaya ¢ikan gerilme degerleri Denklem

(5.1)’deki gibi hesaplanir [Theodorou and Suter, 1986].
og=—— <1 (riF{ +F-rT)) (5.1)
- 2 4 L' '

Bu adimlar kullanici tarafindan belirlenen adim sayisinca tekrarlanir. Bu islem
adimlar1 simiilasyon hiicresi i¢in X, Y, Z eksenlerinde ve kayma eksenlerinde
sirastyla uygulanir. Bu hesaplamalar sonucunda gerilme-gerinim degerleri elde edilir.
Bu degerler kullanilarak Denklem (5.2)’deki formiil ile birlikte Denklem (5.3)’deki

gibi malzemenin katilik matrisi elde edilir.

g; = CU Ej (5.2)

Cij = (53)
C4 1 C4 2 C4 3 C44 C4 5 C4 6

Sertlik matrisi elde edildikten sonra bu matrisin tersi alinarak Denklem
(5.4)’deki gibi S matrisi elde edilir.

S=C"1 (5.4)

Elde edilen S matrisi ile birlikte Denklem (5.5)’de gosterildigi gibi X, Y ve Z

yoniindeki elastisite modiilii degerleri elde edilebilmektedir. Buna benzer sekilde
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kayma modiilii ve hacimsel genlesme modiili degerleri de bu matristen

hesaplanabilmektedir.

1 1 1

san' T sey T 563

Ex

Bu yontemin uygulanmasi i¢in kullanici tarafindan bir takim verilerin
programda tanimlanmasi gerekmektedir. Program igerisinde tanimlanan veriler ve

mekanik analiz yontemi girdileri Tablo 5.1°de gosterilmektedir.

Tablo 5.1: Mekanik analiz i¢in gerekli program girdileri.

Mekanik Analiz Girdileri
Hesaplama yontemi Constant strain minimization
Gerinim adim sayis1 21
Maksimum gerinim 0,05
Analiz 6ncesi optimizasyon Evet
Kuvvet Alan1 Bilgileri
Kuvvet Alani COMPASS 11
Kesme mesafesi 12 A
Hassasiyet 10~ kcal/mol
Elektrostatik toplama yontemi PPPM
Van der Waals toplama yontemi Ewald

Mekanik analiz yontemi olarak analizlerin hepsinde “Constant strain
minimization” metodu kullamlmistir. Her bir yapt hiicresinde olusabilecek
maksimum gerinim miktar1 0,05 olarak belirlenmistir. Bu gerinim araliginda, -0,05
ile 0,05 degerleri aras1 21 esit pargaya boliinerek her bir gerinim degeri igin gerilme
degeri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar X, Y ve Z yonlerinde ve ayrica kayma
yonlerinde ayni gerinim degerleri igin tek tek hesaplanmistir. Analiz Oncesi
hazirlanan simiilasyon hiicresi optimize edilerek analiz siireci baglatilmistir.
Hesaplamalarin hepsinde kuvvet alan1 olarak COMPASS kuvvet alani kullanilmistir.
Kesme mesafesi 12 A olarak belirlenmistir. Elektrostatik toplama yontemi olarak
PPPM, van der Waals toplama yontemi olarak da Ewald yontemi kullanilmistir. Bu

yontemlerde hassasiyet degeri 10 kcal/mol alinarak hesaplamalar yapilmustir.
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5.3. Sade Epoksinin Mekanik Analizi

Bu baglik altinda sade epoksinin mekanik analizi ve modellemede kullanilan
degiskenlerin hesaplanan mekanik 6zelliklere etkisi degerlendirilmistir. Bu amagcla
oncelikli olarak modellemede kullanilan simiilasyon hiicresinin blyiikliigliniin
yapilan hesaplamalara etkisi degerlendirilmistir. Bunun i¢in 6 farkli boyutta
simiilasyon hiicresi olusturularak mekanik analizler gergeklestirilmistir. Sonrasinda
epoksinin c¢apraz bag oranindaki degisimin mekanik ozellikleri {izerindeki etkisi
incelenmistir. U¢ farkli ¢apraz bag oraminda simiilasyon hiicresi elde edilerek
mekanik analizler gerceklestirilmistir. Son olarak kullanilan kuvvet alaninin mekanik
ozelliklerin belirlenmesindeki etkisi degerlendirilmistir. Bu amagla 3 farkli kuvvet

alan1 kullanilarak yapilan hesaplamalar karsilastirilmistir.
5.3.1. Simiilasyon Hiicre Boyutunun Mekanik Ozelliklere Etkisi

Epoksinin malzeme o6zelliklerini molekiiler dinamik ydntemin kullanilarak
belirlenmesinde olusturulan hiicre boyutunun etkisini analiz etmek i¢in alt1 farkli
boyutta simiilasyon hiicresi olusturulmustur. Bu simiilasyon hiicrelerinin igerdigi
epoksi regine (DGEBA) ve sertlestirici (DETDA) monomerlerinin sayisi sirasiyla
(16/8), (32/16), (64/32), (128/64), (256/128) ve (512, 256) seklindedir. Molekiiler
dinamik yontemi ayni zamanda istatistiksel bir yontem oldugu i¢in tiim simiilasyon
hiicreleri, ayn1 sayida molekiil iceren farkli varyasyonlar1 incelemek i¢in {i¢ bagimsiz
ornek olarak olusturulmustur. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri
tanimlamak icin COMPASS kuvvet alan1 kullanilmistir ve tiim simiilasyon hiicreleri
periyodik smir kosullar1 altinda modellenmistir. Simiilasyon hiicre boyutunun
mekanik  Ozelliklere etkisinin  degerlendirilmesi asamasinda, tiim hiicreler,
REACTER c¢apraz baglama prosediirii kullanilarak, %75 ¢apraz baglanma oraninda
olusturulmustur. Daha 6nce anlatilan mekanik analiz 6ncesi islemler uygulanarak
simiilasyon hiicreleri mekanik analiz dncesi istenen yogunluk degerinde ve minimize
edilmis enerji degerine sahip uygun bir duruma getirilmistir. Daha sonra MS
programinda Forcite modiilii kullanilarak constant strain minimization yontemi ile
epoksinin elastisite modiilii ve kayma modiilii degerleri hesaplanmigtir. Hesaplama
sonucu elde edilen degerler Tablo 5.2°de gosterilmektedir. Tabloda ayni zamanda

literatiirde bulunan benzer deneysel ¢alismalar ve simiilasyon g¢alismalar1 da yer
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sonucunun ortalamasi ve standart sapmasi verilmektedir.

almaktadir. Tabloda her bir hiicre boyutu i¢in gergeklestirilen ii¢ farkli simiilasyon

Tablo 5.2: Farkli hiicre boyutlari igin simiilasyon sonuglar1 ve literatiirle

karsilastirilmasi.
Tonlam Monomer Savist Capraz Elastisite Kayma
(E Il)<  Recine/Sert] ty ici) Baglanma Modiili Modiilii
poksi Regine/Sertlestirici Orant (GPa) (GPa)
Molekiiler simiilasyon sonuglari
16/8 %75 4,0+0,31 1,53+0,14
32/16 %75 3,6+0,44 1,29+0,12
64/32 %75 3,5+0,25 1,27+0,06
128/64 %75 3,2+0,3 1,23+0,07
256/128 %75 3,0+0,17 1,14+0,08
512/256 %75 2,9+0,15 1,13+0,04
Literatiirdeki benzer simiilasyon sonuglari
64/32
0, 3 - -
[Kallivokas et al., 2019] 8 26-36 0.7-13
256/128
0, - -
[Li and Strachan, 2010] hr8 3,2-3.5
512/256
0,
[Shenogina et al., 2012] %70 68 2.6
850/695
0, -
[Schichtel and Chattopadhyay, 2020] 7S 3.2
Literatiirdeki benzer deneysel sonuglar
[Tack, 2006] - 2,56 0,9
[Littell et al., 2008] - 1,6-2,9 0,6-1,0

Simiilasyonlar sonrasinda %75 c¢apraz baglanma oranina sahip, (16/8)
DGEBA/DETDA sayisinda monomer igeren simiilasyon hiicresinin elastisite modiilii
degeri 4,0+0,31 GPa ve kayma modiilii degeri 1,53+0,14 GPa olarak hesaplanmuistir.
DGEBA/DETDA monomer sayisinin (32/16) oldugu simiilasyon hiicresinin elastisite
modiilii degeri 3,6+0,44 GPa ve kayma modilii degeri 1,29+0,12 GPa olarak
hesaplanmistir. Monomer sayisinin (64/32) oldugu simiilasyon hiicresinin elastisite
modiili degeri 3,5+0,25 GPa ve kayma modiilii degeri 1,27+0,06 GPa olarak

hesaplanmistir. Monomer sayisinin (128/64) oldugu simiilasyon hiicresinin elastisite
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modiilii degeri 3,2+0,3 GPa ve kayma modili degeri 1,23+0,07 GPa olarak
hesaplanmistir. Monomer sayisinin  (256/128) oldugu simiilasyon hiicresinin
elastisite modiilii degeri 3,0+0,17 GPa ve kayma modiilii degeri 1,14+0,08 GPa
olarak hesaplanmistir. Monomer sayisinin (512/256) oldugu simiilasyon hiicresinin
elastisite modiilii degeri 2,9+0,15 GPa ve kayma modiili degeri 1,13+0,04 GPa
olarak hesaplanmustir.

Kallivokas ve arkadaslar1 epoksi regine olarak 64 adet DGEBF, sertlestirici
olarak 32 adet DETDA monomeri kullanarak %71 ¢apraz bag oraninda epoksi i¢in
elastisite modiilini 2,6 GPa, kayma modiiliinii 0,7 GPa olarak hesaplamiglardir
[Kallivokas et al., 2019]. Li ve Strachan 256 DGEBF ve 128 DETDA monomerleri
ile %78 capraz bag oraninda elde ettigi epoksinin elastisite modiiliinii 3,2-3,5 GPa
araliginda hesaplamiglardir [Li and Strachan, 2010]. Shenogina ve arkadaslari ise
512 DGEBA ve 256 DETDA monomerlerini kullanarak %70 capraz bag orani i¢in
6,8 GPa gibi yiiksek bir deger hesaplamislardir [Shenogina et al., 2012]. Schichtel ve
Chattopadhyay ise 850 DGEBF ve 695 DETA monomerlerini kullanarak %75 ¢apraz
bag orani igin elastisite modiiliinii 3,2 GPa olarak hesaplamislardir [Schichtel and
Chattopadhyay, 2020]. Deneysel ¢alismalar1 inceledigimizde ise Tack yaptigi
deneylerde elastisite modiiliinii 2,56 GPa ve kayma modiiliini 0,9 GPa olarak elde
etmistir [Tack, 2006]. Diger bir deneysel ¢alismada Littell ve arkadaslar1 elastisite
modiliinii 1,6-2,9 GPa araliginda, kayma modiiliinii ise 0,6-1,0 GPa araliginda elde
etmiglerdir [Littell et al., 2008]. Elastisite modiilii analizi sonuglarinin literatiirdeki
deneysel sonuglarla karsilastirilmast Sekil 5.4'te gosterilmektedir. Kayma modiilii
analizi sonuglar1 ise Sekil 5.5'te gosterilmektedir.

Simiilasyonlar sonucunda, simiilasyon hiicresinin boyutu arttikga hesaplanan
elastisite modiilii degerinin azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Kiiglik sistem
boyutlar1 dogal olarak simiilasyon hiicresinin boyutunu sinirlamakta ve uzun ve
dallanmis polimer yapilarinin olusmasini engellemektedir. Kisa molekiil yapilari,
dallanmanin daha az olmasi: ve daha az hacim kaplamasi nedeniyle daha biiyiik
molekiil yapilarina gore simiilasyon hiicresi i¢inde daha az bosluga neden
olmaktadir. Ayrica, hiicre boyutlarii en uzun Oncii molekiilin uzun ekseniyle
neredeyse karsilastirilabilir kilan kiiciik sistem boyutlari, sistem iizerinde yaniltici
sonuglara yol acabilecek yapay periyodiklik meydana getirmektedir. Duan ve
arkadaslar1 benzer sekilde kiigiik simiilasyon hiicresinin mekanik 6zelliklerinin daha

biiyiik boyutlu simiilasyon hiicrelerine gore daha fazla oldugunu géstermistir [Duan
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et al., 2015]. Shenogina ve arkadaslar1 ise molekiiler simiilasyon ydntemini
kullanarak termoset polimer icin benzer bir egilim elde etmistir [Shenogina et al.,
2012]. Ayrica makroskopik ve mikroskobik Ornekler deneysel ¢alismalarla
karsilastirildiginda, makroskopik orneklerin Slgiilen elastisite modiilii degerlerinin
mikroskobik 6rneklere gore daha diisiik oldugu goriilmektedir [Possart et al., 2009;
Shen et al., 2006]. Bu ¢alismadaki sonuglar deneysel verilerle karsilastirildiginda, en
biiyiik simiilasyon hiicre boyutunun elastisite modiilii ve kayma modiilii degerlerinin
deneysel verilere daha yakin oldugu goriilmiistiir. En biiyiik hiicre boyutuna sahip
simiilasyon hiicresi i¢in elde edilen elastisite modiilii degeri deneysel verilerden %15
daha fazla hesaplanmistir. Kayma modiilii degeri ise hiicre boyutu arttik¢a deneysel
verilere yaklagmistir, ancak en biiylik hiicre boyutu i¢in kayma modiilii degeri
deneysel verilerden yaklasik %10 daha fazla hesaplanmistir. Bununla birlikte,
simiilasyon hiicre boyutunun degerlendirilmesinde, her seferinde molekiil sayisinin
iki katina c¢ikarilmasi, boyutsal farkin etkisini ortaya koymaya yardimei olmustur.
Ayrica simiilasyonlar sonucunda hiicre boyutunun daha da arttirilmasinin elde edilen

degerleri cok fazla degistirmedigi ancak islem siiresini 6nemli Olc¢lide artirdigi

gorilmiistiir.
5
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Sekil 5.4: Simiilasyon hiicresi boyutu ile elastisite modiiliinlin degisimi grafigi.
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Sekil 5.5: Simiilasyon hiicresi boyutu ile kayma modiiliiniin degisimi grafigi.
5.3.2. Capraz Baglanma Oramimin Mekanik Ozelliklere Etkisi

Epoksinin gapraz baglanma orani, reaksiyona giren toplam molekiil sayisinin
hiicredeki toplam molekiil sayisina oraniyla elde edilmektedir. Bu ¢alismada ¢apraz
baglanma oraninin mekanik ozellikler olan elastisite modiilii, kayma modiili ve
hacimsel genlesme modiiliine etkisi degerlendirilmektedir. Bu karsilastirma igin
sirastyla %25, %50 ve %75 olmak {izere ii¢ farkli ¢apraz baglanma oraninda epoksi
yapisinin  bahsi gegen mekanik oOzellikleri molekiiler simiilasyonlar ile
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda 512 DGEBA ve 256 DETDA molekiili
iceren simiilasyon hiicreleri kullanilmigtir. Simiilasyonlarda COMPASS kuvvet alani
ve capraz baglanma reaksiyonlar1 i¢cin REACTER protokolii kullanilmaistir.

Mekanik analizler MS programinda Forcite modiilii kullanilarak Tablo 5.1°deki
parametreler ile gerceklestirilmistir. Mekanik analizler sonucunda her bir capraz
baglanma oraninda elastisite, kayma ve hacimsel genlesme modiilii degerleri elde
edilmistir. Sonuglar, literatiirdeki benzer c¢apraz baglanma oranlar1 ile yapilan
simiilasyon sonuclart [Jeyranpour et al., 2015; Schichtel and Chattopadhyay, 2020]
ve literatiirdeki deneysel sonuglar [Littell et al., 2008; Tack, 2006] ile Tablo 5.3'te

karsilastirilmistir.
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Tablo 5.3: Farkli ¢apraz baglanma oranlari i¢in simiilasyon sonuglari ve literatiirle

karsilagtirilmasi.
. . Capraz Elastisite Kayma Hacimsel
Epsoeﬁ;eRteiEilze / Baglanma Modiili Modiili Genlesme
3 Orani (GPa) (GPa) Modiilii (GPa)
Molekiiler Simiilasyon Sonuglari
%25 2,7+0,04 1,01+0,03 3,05+0,39
512/256 %50 2,8+0,02 1,09+0,01 3,07+0,36
%75 2,9+0,15 1,13+0,04 3,21+0,35
Literatiirdeki Simiilasyon Sonuglari
850/695 %25 2,23 - -
[Schichtel and 0 i _
Chattopadhyay, %50 2,50
2020] %75 2,98 - -
0,
20/10 %25 2,57 1,16 3,0
[Jeyranpour et al., %50 3,36 1,33 1,62
2019] %75 4,0 1,95 2,7
Literatiirdeki Deneysel Sonuglar
[Tack, 2006] - 2,56 0,9 2,9
[Littell et al., i i b i
2008] 1,6-2,9 0,6-1,0

Tablo incelendiginde simiilasyonlar sonrasinda %25 g¢apraz baglanma oranina
sahip, 512 DGEBA monomeri ve 256 DETDA monomeri igeren simiilasyon
hiicresinin elastisite modiili degeri 2,7+0,04 GPa, kayma modiilii degeri 1,01+0,03
GPa ve hacimsel genlesme modiilii degeri 3,05+0,39 GPa olarak hesaplanmistir.
Capraz baglanma oraninin %50 olmasiyla birlikte epoksinin elastisite modiilii degeri
2,8+0,02 GPa, kayma modiilii degeri 1,09+0,01 GPa ve hacimsel genlesme modiilii
degeri 3,07+0,36 GPa olarak hesaplanmistir. Capraz baglanma oranimnin %75
olmastyla birlikte epoksinin elastisite modiilii degeri 2,9+0,15 GPa, kayma modiilii
degeri 1,13+0,04 GPa ve hacimsel genlesme modiilii degeri 3,21+0,35 GPa olarak
hesaplanmistir. Sonuglar degerlendirildiginde ¢apraz baglanma oraninin artmasiyla
birlikte mekanik ozelliklerin arttig1 agikga goriilmektedir. Bu ¢alismada, capraz
baglanma oran1 %25'ten %50'ye ¢iktiginda elastisite modiiliiniin %4,8, kayma
modiiliiniin %7 ve hacimsel genlesme modiilii %1,3 arttig1 goriilmiistiir. Capraz bag

oran1 %50'den %75'e ¢iktiginda ise elastisite modiiliiniin %3,5, kayma modiiliiniin
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%5,6 ve hacimsel genlesme modiiliiniin %3,8 arttigi goriilmistiir. Literatiirde
bulunan benzer ¢apraz baglanma oranlarinda yapilan hesaplamalar incelendiginde,
Schichtel ve Chattopadhyay 850 DGEBF ve 695 DETA monomeri kullanarak %25
capraz baglanma oranindaki epoksi i¢in elastisite modiiliinii 2,23 GPa, %50 capraz
baglanma orani i¢in 2,50 GPa ve %75 gapraz baglanma orani i¢in 2,98 GPa olarak
hesaplamigtir. Jeyranpour ve arkadaslar1 ise 20 DGEBA ve 10 TETA monomeri
kullanarak %25 g¢apraz baglanma orani igin elastisite modiiliinii 2,57 GPa, kayma
modiiliinii 1,16 GPa ve hacimsel genlesme modiiliinii 3,0 GPa olarak hesaplamustir.
Ayni calisma da %50 capraz baglanma orani i¢in elastisite modiiliinii 3,36 GPa,
kayma modilini 1,33 GPa ve hacimsel genlesme modiiliini 1,62 GPa olarak
hesaplanmistir. %75 capraz baglanma orani icin ise elastisite modiilii 4,0 GPa,
kayma modili 1,95 GPa ve hacimsel genlesme modilii 2,7 GPa olarak
hesaplanmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda Tack, epoksi i¢in elastisite modiiliinii
2,56 GPa, kayma modiiliinii 0,9 GPa ve hacimsel elastisite modiiliinii 2,9 GPa olarak
hesaplamistir. Littell ve arkadaslari ise yapmis olduklar1 deneysel ¢alismada elastisite
modiiliinii 1,6-2,9 GPa araliginda, kayma modiilii degerini ise 0,6-1,0 GPa araliginda
hesaplamigtir. Capraz baglanma oranina gore elastisite modiiliiniin degisimini
gosteren grafik Sekil 5.6‘da, kayma modiiliiniin degisimini gosteren grafik Sekil
5.7°de ve hacimsel genlesme modiiliiniin degisimini gosteren grafik ise Sekil 5.8°de
gosterilmektedir. Grafiklerde sar1 noktalar ile gosterilen degerler ti¢ farkli hesaplama
sonucu elde edilen simiilasyon sonuglarinin ortalama degeridir. Cizgi seklinde
gosterilen hata ¢ubuklar1 ise hesaplamalar sonucunda {i¢ numune i¢in elde edilen
standart sapma degeri sonuglaridir. Ayrica grafiklerde kaynaklar1 gdsterilen deneysel
veriler de kesikli olarak yesil ve kirmizi ¢izgiler ile gosterilmistir.

Simiilasyon sonuglarinin, ayni capraz baglanma oranina sahip epoksi igin
literatiirde yapilmig olan diger MD simiilasyon sonuglariyla tutarli oldugu
goriilmektedir. Elde edilen degerler genel olarak deneysel verilere gore yiiksek
c¢ikmistir. Capraz baglanma orani arttik¢a biitiin mekanik 6zellikler belli oranlarda
artis gostermistir. Tez c¢alismasinin devaminda c¢apraz bag oranin de§ismesiyle
birlikte sade epoksinin camst geg¢is sicakliginin degisimi de molekiiler

simiilasyonlarla incelenmistir.
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Sekil 5.7: Capraz baglanma oranina gore kayma modiiliiniin degigimi.
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Sekil 5.8: Capraz baglanma oranina gore hacimsel genlesme modiiliiniin degisimi.
5.3.3. Kullanilan Kuvvet Alaninin Mekanik Ozelliklere Etkisi

Kuvvet alanlari, MD'deki molekiil gruplar i¢indeki molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 etkilesimleri tanimlayan birgok parametreyi igerir. MD simiilasyonlarinin
dogrulugu, bu ampirik potansiyel enerji fonksiyonlarinin dogruluguna ve kullanilan
kuvvet alan1 parametrelerine baglidir [Farhadinia et al., 2016]. Bu ¢alismada, epoksi
malzemesi i¢in MD simiilasyonlarinda kullanilan kuvvet alani etkisini aragtirmak
i¢in COMPASS, UNIVERSAL ve DREIDING kuvvet alanlar1 karsilastirilmistir. Bu
kuvvet alanlarmi kendi aralarinda degerlendirecek olursak, COMPASS kuvvet alani
potansiyel enerji hesaplamasinda diyagonal olmayan terimleri igermesine ragmen,
UNIVERSAL ve DREIDING kuvvet alanlar1 yalnizca kosegen terimleri
icermektedir. Molekiiller arasi terimlerin ifade edilmesinde COMPASS ve
UNIVERSAL kuvvet alaninda elektrostatik ve van der Waals terimleri
kullanilmaktadir. DREIDING kuvvet alaninda ise bunlara ek olarak hidrojen
baglarinin da etkisi hesaplamaya katilmaktadir. Bu calismada, her kuvvet alani i¢in
yapilan hesaplamalarda molekiiller arasi baglar tanimlanirken kesme yaricap1 12 A
olarak belirlenmistir. COMPASS kuvvet alaniyla yapilan hesaplamada elektrostatik
toplama yontemi olarak PPPM, van der Waals toplama yontemi olarak da Ewald
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kullanilarak hesaplamalar yapilmigtir. DREIDING ve UNIVERSAL kuvvet alaniyla
yapilan hesaplamalarda ise her iki molekiiller arasi bag terimi i¢in Ewald toplama
yontemi kullanilmistir. Tiim MD simiilasyonlar sirasinda sicaklik ve basing kontrolii
icin sirastyla Berendsen termostati ve Berendsen barostatt kullanilmistir. Bu
karsilastirmalarda 512 DGEBA ve 256 DETDA igeren en biiyiik simiilasyon hiicresi
ve %75 capraz baglanma oraninda elde edilmis epoksi simiilasyon hiicresi
kullanilmistir. Mekanik analizler MS programinda Forcite modiili kullanilarak
Tablo 5.1°deki mekanik analiz girdileri ile gergeklestirilmistir. Mekanik analiz

sonucunda elde edilen elastik katsayilar Tablo 5.4'te verilmistir.

Tablo 5.4: Farkli kuvvet alanlar1 igin elde edilen simiilasyon sonuglari ve literatiirle

karsilagtirilmast.
Kuvvet Alani Elast|§ Ite Kayrp?. Higgmsel Yogunluk
Tipi Modila Modiili Genlesme @ /cm3)
(GPa) (GPa) Modiilii (GPa)
Molekiiler Simiilasyon Sonuglari
COMPASS 2,9+0,15 1,13+0,04 3,21+0,35 1,13
DREIDING 2,7+0,14 1,06+0,01 2,35+0,36 0,98
UNIVERSAL 3,84+0,15 1,54+0,06 3,75+0,64 1,05
Literatiirdeki Simiilasyon Sonuglar1
COMPASS
[Arab and 3,44 1,3 3,28 1,11
Shokuhfar, 2013a]
DREIDING
[Arab and 2,19 0,83 2,01 0,91
Shokuhfar, 2013a]
UNIVERSAL
[Arab and 4,30 1,68 3,22 1,05
Shokuhfar, 2013a]
Literatiirdeki Deneysel Sonuglar
[Tack, 2006] 2,56 0,9 2,9 1,16

Tablo incelendiginde 512 DGEBA ve 256 DETDA monomerleriyle
olusturulmus ve %75 g¢apraz baglanma oranina sahip epoksi hiicresinin mekanik
analizinde, COMPASS kuvvet alan1 kullanildiginda elastisite modiilii degeri
2,9+0,15 GPa, kayma modiilii degeri 1,13+0,04 GPa, hacimsel genlesme modiilii
degeri 3,21+0,35 GPa ve hiicrenin yogunluk degeri 1,13 g/cm?® olarak hesaplanmustir.
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Hesaplamalarda DREDING kuvvet alani kullanildiginda elastisite modiilii degeri
2,7£0,14 GPa, kayma modiilii degeri 1,06+0,01 GPa, hacimsel genlesme modiilii
degeri 2,35+0,36 GPa ve hiicrenin yogunluk degeri 0,98 g/cm3 olarak hesaplanmaistir.
UNIVERSAL kuvvet alan1 kullanildiginda ise elastisite modiilii degeri 3,8+0,15
GPa, kayma modiili degeri 1,54+0,06 GPa, hacimsel genlesme modiilii degeri
3,75+0,64 GPa ve hiicrenin yogunluk degeri 1,05 g/cm?® olarak hesaplanmustir.
Sonuglar literatiirdeki benzer ¢alisma olan Arab ve Shokuhfar’in [Arab and
Shokuhfar, 2013a] yapmis oldugu ve DGEBA ve DETA monomerlerinin kullanildig:
calisma ile karsilagtirildiginda elde edilen degerlerin kendi aralarindaki egilimin ayni
oldugu gorilmektedir. Yapilan hesaplamalarda UNIVERSAL kuvvet alani ile elde
edilen sonuglar diger kuvvet alani hesaplamalarina gore yiiksek ¢ikmistir. Sonuglar
deneysel veriler [Tack, 2006] ile karsilastirildiginda ise deneysel verilere en yakin
sonuglar COMPASS ve DREIDING kuvvet alaniyla elde edilmistir. Yogunluk degeri
olarak ise deneysel verilere yakin deger COMPASS kuvvet alani kullanilarak yapilan
analizde elde edilmistir. Bu kapsamda incelendiginde COMPASS kuvvet alaninin
hem yogunluk degeri olarak hem de elastik katsayilarin belirlenmesi agisindan diger
kuvvet alanlarina gore deneysel verilere daha yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Kuvvet alanina gore hesaplanan elastisite modiiliiniin degisimini gdsteren grafik
Sekil 5.9°da, kayma modiiliniin degisimini gosteren grafik Sekil 5.10°da, hacimsel
genlesme modiiliiniin degisimini gosteren grafik ise Sekil 5.11°de ve yogunlugun
degisimini gosteren grafik ise Sekil 5.12°de gosterilmistir. Grafiklerde sar1 noktalar
ile gosterilen degerler ilic farkli hesaplama sonucu elde edilen simiilasyon
sonuglarinin ortalama degeridir. Cizgi seklinde gosterilen hata cubuklart ise
hesaplamalar sonucunda ii¢ numune i¢in elde edilen standart sapma degeri

sonuclaridir.
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Sekil 5.9: Farkli kuvvet alanlarina gore elastisite modiiliiniin degisimi.
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Sekil 5.10: Farkli kuvvet alanlarina gore kayma modiiliiniin degisimi.

64



2.0

m Simiilasyon Sonuglan|

40 |

a0+

0+

Lo

Hacimsel Genlesme Modiilii {GPa)

0.0

COMPASS DEEIDING UNIVERSAL

Kuvvet Alam

Sekil 5.11: Farkli kuvvet alanlarina gore hacimsel genlesme modiiliiniin degisimi
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Sekil 5.12: Farkli kuvvet alanlarina gére yogunlugun degisimi.
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5.4. Grafen Takviyeli Epoksinin Mekanik Analizi

Bu baglik altinda sade epoksinin igerisine takviye edilen grafenin, epoksinin
elastisite modiilii degeri tlzerindeki etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda oncelikli
olarak farkli agirlik oranlarinda olacak sekilde olusturulan kusursuz grafenler epoksi
igerisine eklenerek yapilarin elastisite modiilii degerleri hesaplanmistir. Sonrasinda
ise grafenler ii¢ farkli hasar tipine gore tek bir agirlik oraninda tekrardan
modellenmistir. Kusurlu grafenlerin epoksinin igerisine eklenmesiyle elde edilen
yapilarin elastisite modiilii degerleri hesaplanmistir. Elde edilen degerler hasar
tiplerine gore kendi igerisinde ve ayni zamanda benzer agirlik oraninda kusursuz
grafen takviyeli epoksinin elastisite modiilii degeri ile de karsilastirilmistir. Elde
edilen tiim sonuglar tablo haline getirilerek literatiirde bulunan deneysel sonuglar ile

karsilastirilmistir.

5.4.1. Kusursuz Grafen Takviyesinin Epoksinin Elastisite Modiiliine
Etkisi

Molekiiler dinamik simiilasyonlart sonucunda elde edilen sade epoksi ve
kusursuz grafen takviyeli epoksinin mekanik ozellikleri bu bolimde
degerlendirilmistir. Grafen takviyeli epoksinin mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini
incelemek igin 6nce sade epoksinin mekanik analizi yapilmis ve epoksiye sirasiyla
%1, %2, %4 ve %8 oraninda tek katmanli grafen levhalar X-Z diizleminde eklenerek
analizler tekrarlanmistir. Modellenen grafenler Sekil 3.10°da gosterilmektedir ve
grafen boyutlar sirasiyla 24 Ax23A,26 Ax40A,47 Ax43 Ave62 A x68A
'dir. Bu boliimde epoksi hiicreleri %80 capraz baglanma oraninda olusturulmustur.
Olusturulan simiilasyon hiicrelerinde, grafen levhalar X-Z diizlem yoniine paralel
olarak yonlendirilmistir. Daha sonra sistem enerjisi smart algorithm ile Tablo
3.1’deki girdiler kullanilarak minimize edilmis ve izobarik-izotermal (NPT)
istatistiksel toplulukta istenilen yogunluk degerinde simiilasyon hiicreleri elde
edilmistir. Son olarak, sistem kanonik (NVT) istatistiksel toplulukta dengelenmistir.
Mekanik analiz Oncesi yapilan bu islemler ile ilgili detaylar Bolim 5.1°de
paylasilmistir. Mekanik analiz 6ncesi islemler sonrasinda kusursuz grafen eklenmis
simiilasyon hiicreleri ve grafenlerin hiicre icerisinde Y ve Z ekseni goriiniimleri

Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16°da gosterilmistir.
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Sekil 5.13: %1 kusursuz grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.
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Grafenin Z-ekseni dogrultusunda gériiniimii

Sekil 5.14: %2 kusursuz grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.
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Sekil 5.15: %4 kusursuz grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.

Sekil 5.16: %8 kusursuz grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.
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Mekanik analizler, MS programinda kuvvet alani olarak COMPASS
kullanilarak gergeklestirilmistir. Mekanik analizlerle ilgili olarak detay bilgileri
Bolim 5.2°de paylasilmistir. Mekanik analizler sonrasi grafen takviyeli epoksinin
katilik matrisi elde edilmis ve buradan elastisite modiilii degerleri tiiretilmistir.
Elastisite modiiliniin X-yoniindeki degerleri, her agirlik oraninda {i¢ farkh
simiilasyon hiicresi igin hesaplanmistir. Sonrasinda, tiim simiilasyon hiicreleri igin
elastisite modiilii degerlerinin ortalama ve standart sapma degerleri hesaplanmustir.
Yapilan analizler sonrasinda elde edilen sonuglar Tablo 5.5'de gosterilmistir. Tabloda

ayrica literatiirdeki benzer deneysel sonuclari da paylasilmistir.

Tablo 5.5: Kusursuz grafen takviyeli epoksinin simiilasyon sonuglari ve literatiirle
karsilagtirilmast.

Simiilasyon hiicresi igerigi Elastisite Modiilii (GPa)

Molekiiler Simiilasyon Sonuglari

Sade Epoksi 2,82+0,03
Epoksi + Grafen (1% agirlik orani) 2,99+0,05
Epoksi + Grafen (2% agirlik orani) 3,11+0,05
Epoksi + Grafen (4% agirlik orani) 3,29+0,05
Epoksi + Grafen (8% agirlik orani) 3,63+0,03
Literatiirdeki Deneysel Calismalar
Sade Epoksi [Littell et al., 2008] 1,6-2,9
Sade Epoksi [King et al., 2015] 2,72
Eppksi + Grafen (1% agirlik orani) 28
[King et al., 2015] '
Epoksi + Grafen (2% agirlik orani) 2,94

[King et al., 2015]
Sade Epoksi [Chong et al., 2016] 2,9

Epoksi + Grafen (1% agirlik orani)
[Chong et al., 2016]

3,1

Simiilasyonlar sonucunda %80 c¢apraz baglanma oranina sahip sade epoksi igin
elastisite modiilii degeri 2,82+0,03 GPa olarak hesaplanmistir. Sonrasinda
simiilasyon hiicresinde X-Z eksenine paralel olarak eklenen %1 agirlik oraninda
grafen ile birlikte elastisite modiilii yaklasik %6 artig gostererek 2,99+0,05 GPa
olarak elde edilmistir. Grafen takviyesi %2 oldugunda sade epoksiye gore artis
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yaklagik %10 seviyesinde gercekleserek elastisite modiilii degeri 3,11+0,05 GPa
olarak hesaplanmistir. Grafen oram1 %4 oldugunda ise elastisite modiiliindeki artig
yaklagik olarak %17 seviyesinde ger¢ekleserek 3,29+0,05 GPa olarak hesaplanmistir.
Son olarak grafen oran1 %8 oldugunda ise elastisite modiilindeki artis yaklasik
olarak %28 seviyesinde gercekleserek 3,63+0,03 GPa olarak hesaplanmistir. Elde
edilen bu sonuglar literatiirdeki deneysel sonuglarla karsilastirildiginda, King ve
arkadaglar1 sade epoksi i¢in elastisite modiiliinii 2,72 GPa olarak elde etmislerdir.
Agirlikca %1 ve %2 grafen takviyesi i¢in sirasiyla 2,8 GPa ve 2,94 GPa olarak
elastisite modulii degeri elde etmislerdir [King et al., 2015]. Bu sonuglara gore
elastisite modiilii, %1 grafen takviyesi sonras1 %3 artarken, %2 grafen takviyesi ile
birlikte %8 artis gostermistir. Baska bir ¢alismada, Chong ve arkadaslar1 sade epoksi
icin elastisite modiilii degerini 2,9 GPa olarak hesaplamistir ve agirlikca %1 grafen
takviyesi ile birlikte elastisite modiilii degerini 3,1 GPa olarak bildirmistir [Chong et
al., 2016]. Bu ¢alismada, agirlik¢a %1 grafen takviyesinin elastisite modiilii degerini
%7 artirdig1 goriilmiistiir. Elde edilen simiilasyon sonuglar1 deneysel verilerle
karsilagtirildiginda benzerlik gostermektedir. Simiilasyon sonuglariin grafiksel

gosterimi Sekil 5.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.17: Grafen agirlik oranina gore elastisite modiiliiniin degisimi grafigi.
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5.4.2. Kusurlu Grafen Takviyesinin Epoksinin Elastisite Modiiliine
Etkisi

Bu baslikta, agirlikca % 2 oraninda kusurlu grafen takviyesine sahip epoksinin
mekanik 6zellikleri incelenmistir. Grafen hasar tipi olarak tek bosluk, ¢ift bosluk ve
Stone Wales hasar tipleri incelenmistir. Modellenen kusurlu grafenlerin optimize
edilmis yapilar1 Sekil 3.12 'de gosterilmistir. Kusurlu grafen takviyeli epoksi
hiicreleri %80 capraz baglanma oranina sahip epoksi igerisine X-Z diizlemine paralel
olacak sekilde yerlestirilmistir. Daha sonra sistem enerjisi smart algorithm ile Tablo
3.1’deki girdiler kullanilarak minimize edilmis ve izobarik-izotermal (NPT)
istatistiksel toplulukta istenilen yogunluk degerinde simiilasyon hiicreleri elde
edilmistir. Son olarak, sistem kanonik (NVT) istatistiksel toplulukta dengelenmistir.
Mekanik analiz Oncesi yapilan bu islemler ile ilgili detaylar Bolim 5.1°de
paylasilmistir. Mekanik analiz 6ncesi islemler sonrasinda kusursuz grafen eklenmis
simiilasyon hiicreleri ve grafenlerin hiicre icerisinde Y ekseni goriinimleri Sekil

5.18, Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de gosterilmektedir.

Sekil 5.18: Tek bosluk kusurlu grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.
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Cift bosluk kusurlu grafenin Y-ekseni dogrultusunda goriiniimii

Sekil 5.19: Cift bosluk kusurlu grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.

2 ) <,
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S

Stone-Wales kusurlu grafenin Y-ekseni dogrultusunda goriiniimii

Sekil 5.20: Stone-Wales kusurlu grafen takviyeli epoksi simiilasyon hiicresi.
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Mekanik analizler, MS programinda kuvvet alani olarak COMPASS
kullanilarak gergeklestirilmistir. Mekanik analizlerle ilgili olarak detay bilgileri
Bo6lim 5.2°de paylasilmistir. Mekanik analizler sonrasi kusurlu grafen takviyeli
epoksinin katilik matrisi elde edilmis ve buradan elastisite modiilii degerleri
tiretilmistir. Elastisite modiiliiniin X-yoniindeki degerleri, her agirlik oraninda ii¢
farkli simiilasyon hiicresi i¢in hesaplanmistir. Ardindan, tiim simiilasyon hiicreleri
icin eclastisite modiilii degerlerinin ortalama ve standart sapma degerleri
hesaplanmistir. Yapilan analizler sonrasinda elde edilen sonuglar Tablo 5.6'da

gosterilmistir.

Tablo 5.6: Kusurlu grafen takviyeli epoksinin simiilasyon sonuglari ve literatiirle
karsilagtirilmast.

Simiilasyon hiicresi igerigi Elastisite Modiilii (GPa)

Molekiiler Simiilasyon Sonuglari
Sade Epoksi 2,82+0,03

Epoksi + Kusursuz grafen

(% 2 agirlik orani) 3,11+0,05
Epoksi + Tek bosluk kusurlu grafen
(% 2 agirlik orani) 3,05+0,06
Epoksi + Cift bosluk kusurlu grafen
(% 2 agirlik orani) 2,98+0,07
Epoksi + Stone-Wales kusurlu grafen 2.04:0,04

(% 2 agirlik orani)

Simiilasyonlar sonucunda % 80 ¢apraz baglanma oranina sahip sade epoksi i¢in
elastisite modiilii degeri 2,82+0,03 GPa olarak hesaplanmistir. Sonrasinda
simiilasyon hiicresinde X-Z eksenine paralel olarak eklenen %2 agirlik oraninda
kusursuz grafen ile birlikte elastisite modiilii yaklasik %10 artis gostererek 3,11+0,05
GPa olarak elde edilmistir. Agirlik¢a %2 agirlik oraninda tek bosluk kusurlu grafen
takviyesi ile sade epoksiye gore artis yaklasik %8 seviyesinde gergekleserek
elastisite modiili degeri 3,05+0,06 GPa olarak hesaplanmistir. Agirlik¢a %2 agirlik
oraninda ¢ift bosluk kusurlu grafen takviyesi ile sade epoksiye gore artig yaklasik %6
seviyesinde gercekleserek elastisite modili degeri 2,98+0,07 GPa olarak
hesaplanmistir. Son olarak agirlik¢a %2 agirlik oraninda Stone-Wales kusurlu grafen

takviyesi ile sade epoksiye gore artis yaklasik %4 seviyesinde gercgekleserek
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elastisite modiilii degeri 2,94+0,04 GPa olarak hesaplanmistir. Analiz sonuglarindan
da goriilebilecegi gibi grafenin kusurlu hale gelmesiyle birlikte mekanik
ozelliklerdeki iyilesme miktarinda azalim goriilmektedir. Bu analizler kapsaminda
degerlendirilme yapildiginda, kusurlar arasinda elastisite modiiliiniin artisina en az
katki saglayan kusur tiirii olarak Stone-Wales kusur tipi goze c¢arpmaktadir.

Simiilasyon sonuglarinin grafiksel gosterimi Sekil 5.21°de gosterilmektedir.

35
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Sekil 5.21: %2 agirlik oraninda kusurlu grafen takviyesi ile epoksinin elastisite
modiiliiniin degigimi.
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6. TERMAL ANALIZ(CAMSI GECIS SICAKLIGI)

Cams1 gecis sicakligi, termoset polimerlerin durumunun sert ve kirilgandan
yumusak ve lastiksi duruma gectigi sicakliktir. Bu sicakliginin iizerine ¢ikildiginda
termoset polimerlerin birgok fiziksel 6zelligi (viskozite, termal kapasite, elastisite
modiilii, termal genlesme katsayisi) hizla azalmaktadir. Bu nedenle, Tg sicakligi,
¢ogu polimer malzemenin c¢alisma sicakligini siirlayan 6nemli bir faktordiir. Tg'yi
O0lgmek i¢in kullanilan deneysel yontemler, termal-mekanik analiz (TMA),
diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel tarama kolorimetrisidir (DSC)
[Hadipeykani et al., 2020]. MD simiilasyonlar1 kullanarak Tg'yi tahmin etmek i¢in ii¢
yaygin teorik yaklagim kullanilmaktadir. Bu yoOntemler enerji-sicaklik yontemi,
ortalama kare yer degistirme ve ozellik-sicaklik yontemidir [Arab and Shokuhfar,
2013b]. Bu arastirmada 6zellik-sicaklik yontemi kullanilmis ve yogunlugun sicakliga
gore degisimi degerlendirilmistir.

Tg degerinin belirlenmesi i¢in farkli sicakliklarda sistemin yogunlugunun MD
simiilasyonlarla hesaplanmasi gerekmektedir. Bu simiilasyonlara baslamadan once,
simiilasyon hiicresi enerji minimizasyonu ve NPT istatistiksel toplulugu (250 ps i¢in
500K ve 1 atm) ile denge durumuna getirilmektedir. Denge durumundaki hiicrelerde
sicaklik belli araliklarla azaltilarak tekrardan ayni dongiliye tabi tutulmustur.
Simiilasyon hiicrelerinin farkli sicakliklarda yogunlugunu hesaplamak i¢in yiiksek
sicakliktan (500 K) diisiik sicakliga (300 K) kadar sogutulmustur. Bu islemler NPT
istatistiksel toplulugu kullanilarak atmosfer basinci altinda ve 10K/200 ps sogutma
hizinda gergeklestirilmistir. Her bir simiilasyon bir dnceki sicaklikta elde edilen son
hiicreyle ve kademeli bir sogutma ile gergeklestirilmistir. Sicaklik ve basing,
Berendsen yontemi kullanilarak kontrol edilmistir. Deneysel sogutma hizi ile
karsilastirildiginda 10K/200 ps yiiksek bir deger olarak goriinse de bu deger, MD
simiilasyonlarinin dogasinda bulunan zaman oOlgegi sinirlamasi nedeniyle bu
simiilasyonlarda kullanmak i¢in uygundur. Simiilasyon hiicre yogunluklar
hesaplanirken, denge durumu etrafindaki yogunluklarin zaman ortalamasi
kullanilarak hesaplanmistir [Koo et al., 2014]. Bu hesaplama kapsaminda sistemin,
200 ps' lik bir zaman periyodu boyunca NPT kosullarinda dengelendiginde, 6nemli
bir degisiklik olmaksizin kararli kaldigi varsayilmaktadir. Elde edilen hesaplama
verileri lizerinden Tg' yi belirlemek i¢in iki farkli yontem bulunmaktadir. Bu

yontemler “iki egri uydurma yontemi” ve “hiperbol egri” yontemleridir [Alzate-
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Vargas et al.,, 2018]. Yogunluk ve sicaklik verilerini kullanarak Tg degerinin
hesaplanmasinda bu yontemler arasinda iki egri uydurma yontemi daha c¢ok tercih
edilmektedir. Sicaklik-yogunluk grafikleri incelendiginde yogunluk degerlerini ifade
eden egride net gradyan degisimi goriilmektedir. Gradyan degisiminden 6nceki kisim
camsi faz, sonraki kisim ise lastiksi faz olarak adlandirilmaktadir. Bu ¢alismada, bu
Iki bolge grafik iizerinde belirlendikten sonra, iki bdlgedeki yogunluk degerlerinin
interpolasyonu ile iki farkli egri olusturulmaktadir. Sonrasinda ise bu iki egrinin
kesistigi nokta, Tg sicakligi olarak tanimlanmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda camsi
gecis sicakliginin hesaplanmasinda %25, %50 ve %75 capraz baglanma oranina
sahip sade epoksi yap1 hiicreleri kullanilmistir. Simiilasyonlar sonucunda elde edilen
degerler ve literatiirdeki benzer simiilasyon sonuglari [Jeyranpour et al., 2015;
Schichtel and Chattopadhyay, 2020] ve deneysel sonuglar [Sun et al., 2008; Tao et
al., 2006] Tablo 6.1‘de paylasilmistir. Bunlara ek olarak %75 capraz baglanma
oranina sahip epoksinin sicaklik yogunluk degisimi grafigi Sekil 6.1°de
gosterilmektedir. Grafikte farkli egimlere sahip iki bolge oldugu goriilmektedir. Bu
bolgelerden camst gecis sicakligimin altinda kalan bdlge camsi fazi, iistiinde kalan
bolge ise lastiksi fazi temsil etmektedir. Ayrica bu bolgelerde olusturulan egriler ve
bu egrilerin kesisme noktalar1 grafikte gosterilmistir.

Simiilasyonlarda kullanilan hiicreler 512 DGEBA ve 256 DETDA molekiilii
icermektedir. Simiilasyonlarda COMPASS kuvvet alan1 kullamilmis ve ¢apraz
baglanama reaksiyonlar1 i¢gin REACTER protokolii kullanilmistir. Molekiiler
dinamik simiilasyonlar sonucunda elde edilen veriler kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonrasinda %25 ¢apraz baglanma oranina sahip sade epoksi i¢in Tg
degeri yaklasik 358 K olarak elde edilmistir. Aymi sekilde %50 capraz baglanma
oranina sahip sade epoksi i¢in Tg degeri ise 370 K olarak hesaplanmistir. Son olarak
%75 capraz baglanma orani i¢in de Tg degeri 416 K olarak hesaplanmistir. Schichtel
ve Chattopadhyay ise DGEBF ve DETA monomerlerini kullanarak benzer ¢apraz
baglanma oranlar1 i¢in yapmis oldugu hesaplamalarda %25 capraz baglanma orani
icin 345 K, %50 c¢apraz baglanma orani i¢in 375 ve %75 capraz baglanma orani i¢in

408 K elde etmistir.
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Deneysel Caligma [Sun et al., 2008]
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Sekil 6.1: Sicakliga gore yogunlugun degisimi grafigi.

Tablo 6.1: Sade epoksinin hesaplanan camsi gecis sicakligi degerleri ve literatiirle

karsilagtirilmasi.
Epoksi Recgine / - Camsi Gegis Sicakligi
Sertlestirici Capraz Baglanma Orani (K)
Molekiiler Simiilasyon Sonuglari
%25 358
512/256 %50 370
%75 416
Literatiirdeki Simiilasyon Sonuglari
850/695 025 345
[Schichtel and %50 375
Chattopadhyay, 2020] 0475 408
%25 391
20/10 0
[Jeyranpour et al., 2015] %50 438
%75 455
Literatiirdeki Deneysel Sonuglar
[Tao et al., 2006] - 417-432
[Sun et al., 2008] - 413
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Benzer sekilde Jeyranpour ve arkadaslar1 DGEBA ve DETDA monomerlerini
kullanarak yapmis olduklar1 simiilasyonlarda %25 ¢apraz baglanma orani i¢in 391 K,
%50 ¢apraz baglanma orani i¢in 438 K ve %75 ¢apraz baglanma i¢in 455 K degerini
elde etmislerdir. Yapilan deneysel calismalarda ise Tao ve arkadaglar1 epoksi igin
cams1 gegis sicakligmi 417 K ile 432 K araliginda elde etmislerdir. Bir bagka
deneysel ¢alismada ise Sun ve arkadaslar1 epoksi i¢in camsi gegis sicakligt degerini
413 K olarak elde etmistir.

Simiilasyon sonuglari, ayni ¢apraz bag oraninda hesaplanmis Schichtel ve
Chattopadhyay simiilasyon sonuglari ile tutarlidir. Jeyranpour ve arkadaslarinin
calismasiyla ise farklilik gostermektedir. Bu farkliligin sebebi olarak Jeyranpour ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada simiilasyon hiicresi olusturmak icin az sayida
monomer kullanmis olmalar1 gosterilebilir. Ayrica, yiikksek capraz baglanma orani
icin elde edilen degerin deneysel verilerle oOrtistiigii goriilmektedir. Sonuglar
degerlendirildiginde, ¢apraz baglanma oranindaki artisin camsi gegis sicakligini

onemli dl¢iide artirdigini géstermektedir.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu doktora tez caligmasinda molekiiler dinamik yontem kullanilarak sade
epoksi ve grafen takviyeli epoksinin mekanik ve termal 6zellikleri belirlenmistir. Bu
amacgla Oncelikli olarak MD yontemde modelleme ve simiilasyonda kullanilan
degiskenlerin etkisi incelenerek ideal simiilasyon hiicresi igin gerekli girdiler
degerlendirilmistir. Bu kapsamda simiilasyon hiicresi igerisinde kullanilan molekiil
sayisindaki degisimin, epoksinin c¢apraz baglanma oraninin degisiminin ve
hesaplamalarda kullanilan kuvvet alani tiirliniin elde edilen sonuglara etkisi
degerlendirilmistir. Simiilasyon hiicresinin boyutunun etkisi, alt1 farkli biyiikliikte
hiicre boyutu modellenerek incelenmistir. Her bir simiilasyon hiicresinin elastisite
modiili ve kayma modiilii hesaplanarak elde edilen sonuglarin degisimi
degerlendirilmistir. Capraz baglanma oranindaki degisimin etkisi ise ii¢ farkli ¢apraz
baglanma orani kullanilarak incelenmistir. Farkli ¢apraz baglanma oranina sahip
hiicrelerin elastisite modiilii, kayma modiilii ve hacimsel genlesme modiilii
hesaplanarak elde edilen sonuglarin degisimi degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda
¢apraz baglanma oraninin degisimi ile birlikte malzemenin termal 6zelligi olan camsi
gecis sicakligimin degisimi de hesaplanarak degerlendirmeye alinmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda uygulanan o6nemli bir detay da capraz baglanma reaksiyonlarmin
gergeklestirilmesi icin REACTER protokoliiniin kullanilmasidir. Bu protokol yeni bir
sezgisel yontem olup tiim bag tiplerinin ve atomlarin sarj degerlerinin anlik olarak
giincellenebildigi bir yontemdir. Bu yontem sayesinde simiilasyon hiicresi icerisinde
olusabilecek hatali molekiil tipleri engellenebilmektedir. Bu yontemin detaylar1 da bu
tez calismas1 kapsaminda anlatilmis ve veri dosyalari tez calismasinin ekinde
paylasilmistir. Kuvvet alani tiirii olarak ise COMPASS, DREIDING ve
UNIVERSAL kuvvet alanlar1 karsilastirilmistir. Farkli kuvvet alanlari icin elastisite
modili, kayma modiilii, hacimsel genlesme modiilii ve yogunluk degerleri
hesaplanmis ve degerlendirmeler bu hesaplamalar iizerinden yapilmistir.
Hesaplamalar ve degerlendirmeler sonucunda ideal kosul olarak en biiyiik hiicre
boyutu belirlenmis, ¢apraz baglanma orani olarak %75 ¢apraz baglanma orani
secilmis ve kuvvet alani olarak da COMPASS kuvvet alanini kullanilmasi uygun
goriilmistiir. Daha sonra bu girdiler kullanilarak olusturulan epoksi simiilasyon
hiicresi igerisine kusursuz grafen eklenerek elde edilen nano kompozit malzemenin

elastisite modiilii hesaplanmis ve hesaplamalar dort farkli agirlik oraninda kusursuz
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grafen takviyesi icin tekrarlanmistir. Sonrasinda ise ayni agirlik oraninda olacak
sekilde tek bosluk kusurlu, ¢ift bosluk kusurlu ve Stone-Wales kusurlu grafenler
modellenmistir. Modellenen kusurlu grafen tipleri sade epoksi igerisine
yerlestirilerek olusturulan nano kompozit yapilarin elastisite modiilii degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanan elastisite modiilii degerleri hem sade epoksinin elastisite
modiilii ile hem de ayn1 agirlik oraninda kusursuz grafen takviye edilen epoksinin
elastisite modiilii degerleri ile karsilastirilmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen
tim degerler literatiirde bulunan benzer simiilasyon caligmalari ve deneysel
caligmalarla karsilastirilmigtir.  Yapilan hesaplama ve literatiir sonuglar1 tablo
seklinde grafikler halinde tez galismasi igerisinde paylasilmistir. Bu tez ¢alismasinda
elde edilen biitiin veri ve degerlendirmeler birlestirilerek maddeler halinde asagidaki

gibi 6zetlenebilir.

e Yapilan hesaplamalar sonucunda simiilasyon hiicresinin boyutu arttik¢a
hesaplanan elastisite modiilii degerinin azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir.
Kiiciik sistem boyutlar1 dogal olarak simiilasyon hiicresinin boyutunu
simnirlamakta ve wuzun ve dallanmis polimer yapilarinin olusmasini
engellemektedir. Kisa molekiil yapilari, dallanmanin daha az olmasi ve daha az
hacim kaplamasi nedeniyle daha biiylik molekiil yapilarina gore simiilasyon
hiicresi i¢cinde daha az bosluga neden olmaktadir. Ayrica, hiicre boyutlarin1 en
uzun Oncli molekiiliin uzun ekseniyle neredeyse karsilastirilabilir kilan kiigiik
sistem boyutlari, sistem {izerinde yaniltici sonuglara yol agabilecek yapay
periyodiklik meydana getirmektedir. Bu ¢alismadaki sonuglar deneysel
verilerle karsilastirildiginda, en biiyiik simiilasyon hiicre boyutunun elastisite
modiilii ve kayma modiilii degerlerinin deneysel verilere daha yakin oldugu
goriilmiistiir. En biiylik hiicre boyutuna sahip simiilasyon hiicresi icin elde
edilen elastisite modiilii degeri deneysel verilerden %15 daha fazla
hesaplanmigtir. Kayma modiilii degeri ise hiicre boyutu arttikca deneysel
verilere yaklasmistir. En biyiik hiicre boyutu i¢in kayma modiilii degeri ise
deneysel verilerden yaklasik %10 daha fazla hesaplanmistir. Bununla birlikte,
simiilasyon hiicre boyutunun degerlendirilmesinde, her seferinde molekiil
sayisinin iki katina c¢ikarilmasi, boyutsal farkin etkisini ortaya koymaya

yardimci olmustur.
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e (Capraz baglanma oraninin artmasiyla birlikte mekanik 6zelliklerin arttig1 elde
edilen sonuglarda agik¢a goriilmektedir. Bu ¢alismada, ¢apraz baglanma orani
%25'ten %50'ye ciktiginda elastisite modiiliiniin %4,8, kayma modiilii %7 ve
hacimsel genlesme modiiliiniin %1,3 arttig1 goriilmistiir. Capraz bag orani
%50'den %75'e ¢iktiginda ise elastisite modiilii %3,5, kayma modiilii %5,6 ve
hacimsel genlesme modiili %3,8 artmistir. Simiilasyon sonuglari
degerlendirildiginde ayni capraz baglanma oranina sahip epoksi literatiirde
yapilmis olan diger MD simiilasyon sonuglariyla tutarli oldugu goriilmektedir.
Elde edilen degerler genel olarak deneysel verilere gore yiiksek ¢ikmistir.

e Yapilan hesaplamalarda UNIVERSAL kuvvet alani ile elde edilen sonuglar
diger kuvvet alani hesaplamalarina gore yiiksek ¢ikmistir. Sonuglar deneysel
veriler ile karsilastirildiginda ise deneysel verilere en yakin sonuglar
COMPASS ve DREIDING kuvvet alaniyla elde edilmistir. Yogunluk degeri
olarak ise deneysel verilere en yakin deger COMPASS kuvvet alani
kullanilarak yapilan analizde elde edilmistir. Literatiirdeki ayn1 kuvvet alanlar
kullanilarak yapilan simiilasyon c¢alismasinda elde edilen degerlerin, bu
calisma kapsaminda hesaplanan degerlerle es deger sonuglar oldugu
goriilmektedir. Bu kapsamda incelendiginde COMPASS kuvvet alaninin hem
yogunluk degeri olarak hem de elastik katsayilarin belirlenmesi agisindan diger
kuvvet alanlarma gore deneysel verilere daha yakin sonuglar verdigi
gorilmiistiir.

e Simiilasyonlar sonucunda %80 capraz baglanma oranina sahip sade epoksi
igerisine X-Z diizlemine paralel olarak eklenen %1 agirlik oraninda elastisite
modiili, grafen ile birlikte yaklasik %6, grafen takviyesi %2 oldugunda
yaklasik %10, grafen takviyesi %4 oldugunda yaklasik olarak %17 seviyesinde
artmig ve son olarak grafen takviyesi %8 oldugunda ise yaklasik olarak %28
seviyesinde artmistir. Literatiirdeki deneysel sonuglarda %1 grafen takviyesi
sonrasi elastisite modiilii %3 artarken, %2 grafen takviyesi ile birlikte %8 artig
gostermistir. Baska bir deneysel ¢aligmada ise agirlikga %1 grafen takviyesi ile
birlikte elastisite modiilii degeri %7 artig gostermistir. Dolayisiyla, elde edilen
simiilasyon sonuglar1 deneysel verilerle Kkarsilagtirildiginda benzerlik

gostermistir.
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e Simiilasyonlar sonucunda % 80 ¢apraz baglanma oranina sahip sade epoksiye
eklenen %2 agirlik oraninda Kusursuz grafen ile birlikte elastisite modiilii
yaklasik %10 artig gostermistir. Aynt agirlik oraninda tek bosluk kusurlu
grafen takviyesi ile sade epoksiye gore artis yaklasik %8 seviyesinde
hesaplanmistir. Aynmi agirlik oraninda ¢ift bosluk kusurlu grafen takviyesi ile
sade epoksiye gore artis yaklasik %6 seviyesinde hesaplanmistir. Son olarak
yine ayni agirlik oraninda Stone-Wales kusurlu grafen takviyesi ile sade
epoksiye gore artis yaklasik %4 seviyesinde hesaplanmistir. Bu simiilasyonlar
sonucunda grafenin kusurlu hale gelmesiyle birlikte mekanik 6zelliklerdeki
iyilesme miktarinda azalma goriilmektedir. Ayrica inceleenen kusurlar arasinda
elastisite modiiliniin artisina en az katki saglayan kusur tiirii olarak Stone-
Wales kusur tipi goze ¢carpmaktadir.

e Epoksinin 6nemli bir termal 6zelligi olan camsi gecis sicakliginin capraz
baglanma oraninin artistyla birlikte 6nemli Olglide arttigi  goriilmistiir.
Simiilasyon sonuglari, literatiirde benzer sayida monomer kullanilan ve ayni
capraz baglanma oraninda yapilmis simiilasyon sonuglar1 ile benzerlik
gostermistir. Literatiirde daha az sayida monomer kullanilarak yapilan
calismayla ise farklilik gostermistir. Bu farkliligin  sebebi olarak
arastirmacilarin ¢aligmalarinda simiilasyon hiicresi olusturmak i¢in az sayida
monomer kullanmis olmalar1 gosterilebilir. Ayrica, yliksek ¢apraz baglanma

orani igin elde edilen degerin deneysel verilerle ortiistiigii goriilmektedir.

Bu tez calismasinda uygulanan yaklagimlar ve islem adimlari ile yeni nesil
nano kompozit malzemeler modellenerek istenen ozellikleri molekiiler dinamik
yontem kullanilarak belirlenebilmektedir. Ayn1 zamanda yapilara grafen ve benzeri
malzemelerin eklenmesiyle birlikte olusturulan yeni malzemelerin 6zelliklerinin
tayin edilebilmesine katki sunulmustur. Ayrica tez galismasinda asamalar1 anlatilan
yeni sezgisel protokol ile birlikte reaksiyon etkilesimleri bilinen farkli malzemelerin
reaksiyon sonrast yapilari elde edilebilir ve mekanik ve termal o&zellikleri
hesaplanabilir. Ayrica bu tip yeni nesil malzemeler sentezlenmeden Once, bilgisayar
ortaminda tasarlanip Ozelliklerinin hesaplanmasiyla, maliyet ve zamandan biiyiik

Olciide tasarruf edilebilir.
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Ek B: Reaksiyon Oncesi ve Sonrasi Veri Sablonu Ornekleri

Tablo B1.1: Reaksiyon éncesi ve sonrasi veri sablonlari.

Reaksiyon Oncesi

40 atoms

40 bonds

71 angles

88 dihedrals
39 impropers

Types

O©CoO~NO O, WNPE

()
o
NN ~NNNNNANWONNSNNNWWONNWONNNNNNNNNONNNNNRATIOORWN

Reaksiyon Sonrast

40 atoms

40 bonds

71 angles

94 dihedrals
39 impropers

Types

OCoOoO~NO U WN P

)
o
NN NNNNNANWONNSNNNWWONNWONNNNNONNNNNONNNNNRAOOORWN
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Tablo B1.1: Devam.

Charges

O©CoOoO~NOOTPA~,WN B

w
H
oNoNololoNolNololoNoNoNolNoeNololNololNolo]

Coords

18.49665
28.38886
19.42497
20.71732
21.65258
23.17298
22.46223
21.21258
20.50219
10 21.31156
11  23.61369
12 23.88971
13 31.19277

O©CoOoO~NOoO O, WN P

-6.49501
-5.62280
-7.68066
-7.27039
-8.49316
-8.25994
-8.72873
-6.43872
-6.90038
-0.44418
-7.24085
-9.10513
-5.69451

2.67250
0.96524
2.56019
1.89401
1.83698
1.82129
3.08016
2.49663
0.83734
1.30928
2.08679
1.55260
-0.15353
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Coords

18.49665
28.38886
19.42497
20.71732
21.65258
23.17298
22.46223
21.21258
20.50219
10 21.31156
11 23.61369
12 23.88971
13 31.19277

O©CoOoO~NOoO Uk~ WwN P

-6.49501
-5.62280
-7.68066
-7.27039
-8.49316
-8.25994
-8.72873
-6.43872
-6.90038
-9.44418
-7.24085
-9.10513
-5.69451

2.67250
0.96524
2.56019
1.89401
1.83698
1.82129
3.08016
2.49663
0.83734
1.30928
2.08679
1.55260
-0.15353
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Tablo B1.1: Devam.

14 30.38122 -6.96740 -0.14523 14 30.38122 -6.96740 -0.14523
15 28.95002 -6.95687 0.42515 15 28.95002 -6.95687 0.42515
16 30.98876 -8.26690 -0.70156 16 30.98876 -8.26690 -0.70156
17 28.10483 -8.25491 0.39335 17 28.10483 -8.25491 0.39335
18 30.16411 -9.56400 -0.69324 18 30.16411 -9.56400 -0.69324
19 32.05096 -8.26927 -1.11560 19 32.05096 -8.26927 -1.11560
20 28.71807 -9.55190 -0.16887 20 28.71807 -9.55190 -0.16887
21 26.67986 -8.28880 0.89729 21 26.67986 -8.28880 0.89729
22 26.86364 -5.56607 1.15708 22 26.86364 -5.56607 1.15708
23 28.89012 -5.39435 1.96343 23 28.89012 -5.39435 1.96343
24 28.68024 -4.80955 0.22134 24 28.68024 -4.80955 0.22134
25 30.77445 -10.86592-1.24240 25 30.77445 -10.86592-1.24240
26 27.90243 -10.85744-0.14462 26 27.90243 -10.85744-0.14462
27 26.11162 -9.24453 0.87535 27 22.64922 -9.60324 3.73771
28 26.19372 -7.37410 1.27901 28 26.19372 -7.37410 1.27901
29 26.55262 -6.31421 1.95863 29 26.55262 -6.31421 1.95863
30 26.34512 -5.80988 0.17110 30 26.34512 -5.80988 0.17110
31 26.56576 -4.51930 1.49589 31 26.56576 -4.51930 1.49589
32 32.14369 -10.54813-1.87113 32 32.14369 -10.54813-1.87113
33 30.90898 -11.61167-0.39077 33 30.90898 -11.61167-0.39077
34 30.08240 -11.30988-2.03209 34 30.08240 -11.30988-2.03209
35 27.23430 -10.90410-1.06723 35 27.23430 -10.90410-1.06723
36 27.25607 -10.882530.79427 36 27.25607 -10.882530.79427
37 28.61297 -11.74915-0.14393 37 28.61297 -11.74915-0.14393
38 32.00626 -9.79971 -2.71996 38 32.00626 -9.79971 -2.71996
39 32.60811 -11.50616-2.27865 39 32.60811 -11.50616-2.27865
40 32.82868 -10.09923-1.07808 40 32.82868 -10.09923-1.07808
Bonds Bonds

1 6 1 3 1 6 1 3

2 14 15 2 2 14 15 2

3 15 2 22 3 15 2 22

4 4 2 24 4 4 2 24

5 4 2 23 5 4 2 23

6 7 3 4 6 7 3 4

7 9 4 9 7 9 4 9

8 8 4 5 8 8 4 5

9 9 4 8 9 9 4 8

10 8 6 5 10 8 6 5

11 11 5 10 11 11 5 10

12 10 7 5 12 10 7 5

13 9 6 12 13 9 6 12

14 9 6 11 14 9 6 11

15 7 7 6 15 16 6 21

16 13 14 13 16 17 7 27

17 3 14 15 17 13 14 13

18 3 14 16 18 3 14 15

19 3 15 17 19 3 14 16

20 3 16 18 20 3 15 17

21 5 16 19 21 3 16 18

22 3 17 20 22 5 16 19

23 13 17 21 23 3 17 20

24 3 18 20 24 13 17 21

25 14 18 25 25 3 18 20

26 14 20 26 26 14 18 25

27 12 28 21 27 14 20 26

28 12 27 21 28 12 28 21




Tablo B1.1: Devam.
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Tablo B1.1: Devam.
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Tablo B1.1: Devam.
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Tablo B1.1: Devam.
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Ek C: Reaksiyon Harita Sablonu Ornegi

Tablo C1.1: Reaksiyon haritalama sablonu.

2 edgelDs
40 equivalences

BondingIDs

6
21

EdgelDs

1
13

Equivalences

O©CoO~NO O, WNPE
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10 10

12 12
13 13
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31 31
32 32
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34 34
35 35
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37 37
38 38
39 39
40 40
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ng D: Capraz Bag Reaksiyonlarim Gerg¢eklestiren LAMMPS Kod

Ornegi

Tablo D1.1: Reaksiyon LAMMPS kodu.

Reaksiyon Kodu

include 2-bilgiler/sistem.in.init

read_data 4-reax_run/run_512_npt.data

velocity all create 300.0 4928459 dist gaussian

molecule moll 3-reax/merdl_stpl pre.data_template

molecule mol2 3-reax/merdl_stp2_post.data_template

molecule mol3 3-reax/merd2_stpl pre.data_template

molecule mol4 3-reax/merd2_stp2_post.data_template

molecule mol5 3-reax/merd3_stpl_pre.data_template

molecule mol6 3-reax/merd3_stp2_post.data_template

thermo 500

dump 1 all atom 250 dynamics.lammpstrj

fix rxns all bond/react stabilization yes statted_grp 0.03 &
react merdl stplall 1 0.0 7.5 moll mol2 3-reax/merdl_stpl.map &
react merd2_stpl all 1 0.0 7.5 mol3 mol4 3-reax/merd2_stpl.map &
react merd3_stpl all 1 0.0 7.5 mol5 mol6 3-reax/merd3_stpl.map

fix 1 statted_grp_REACT nvt temp 300 300 1

fix 4 bond_react MASTER_group temp/rescale 1 300 300 1 1

thermo_style custom step temp f_rxns[1] f_rxns[2] f_rxns[3]

timestep 0.005

run 25000

write_data 4-reax_run/run_512_me.data nofix

100



