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Yiiksek Lisans Tezi

Poliiiretan Tabanli Polimer Kaplamalarin Arayiiz Etkilesimleri: Cok Olgekli Molekiiler
Simiilasyon Caligmasi

Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Genetik ve Biyomiihendislik Anabilim Dal1

OZET

Hedeflenen arayiizde arzu edilen fonksiyonlara sahip, ¢evre kosullarina
uyarlanabilir kaplamalarin gelistirilmesi kaplama bilimindeki en biiyiik ¢abalardan
biridir. Endiistride genis kullanim alanlarina sahip olan politiretan (PU), kaplamalarin
programlanabilir davranisini saglamada olduk¢a fonksiyonel bir materyaldir. PU
kaplamalara, farkli 0zelliklerde sarkan zincirlerin dahil edilmesiyle yiizey
fonksiyonunun degisen ylizey kosullarina adaptasyonu saglanabilmektedir. Bu amag
dogrultusunda, deneysel yontemler maliyetlidir ve polimer/sivi araytiziindeki davranisin
molekiiler o6lgekte dogrudan anlasilmasi yer yer eksik kalabilmektedir. Bu sebeple
molekiiler simiilasyon yontemleri, arayiizdeki molekiiler yapinin mekanik o6zelliklerini
arastirmak icin deneysel tekniklerden alinan bilgileri kullanan etkili bir yontemdir. Bu
tez ¢alismasinda, kaba taneli molekiiler simiilasyon yontemi olan Dagitici Parcacik
Dinamigi (DPD) yontemi kullanilarak hidrofilik ve hidrofobik arayiizlerde ¢apraz baglh
PU kaplamalarin arayiiz morfolojisindeki degisiminin arastirilmasi hedeflenmistir.
Farkli PU yapilarindaki polimerik kaplamalarin, farkli fiziksel 6zellik gosteren yiizeyler
yakinindaki (su, hava, yag) davraniglar1 molekiiler yontemlerle incelenmistir. Tez
kapsaminda gelistirilen yontemlerin ve elde edilen sonuglarin benzer sistemlerin
molekiiler simiilasyonlarin daha iyi anlasilmasina ve deneysel ¢alismalara yol

gostermesi beklenmektedir.

Yil : 2022
Sayfa Sayisi . 67
Anahtar Kelimeler  : Akilli polimer yiizeyler, poliliretan, polimer kaplamalar,

molekiiler simiilasyonlar, Dagitic1 Pargacik Dinamigi (DPD) yontemi
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Interface Interactions of Polyurethane-Based Polymer Coatings: A Multi-Scale
Molecular Simulation Study

Trakya University Institute of Natural Sciences
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ABSTRACT

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

and the outcomes realized.
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Number of Pages . 67
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BOLUM 1

GIRIS

Glinlimiizde toplumlarimin ileri teknoloji ihtiyaglarini karsilamak icin
malzemelerin yeni teknikler ile gelisimi giinden gline O6nem kazanmaktadir. Bu
kapsamda polimerler g¢esitli alanlarda kullanilabilmeleri, istenen 06zellige uygun
tasarlanabilmeleri diistiniildiigiinde bu hizli gelisime oldukca iyi uyum saglamaktadir
(Peponi, Arrieta, Mujica-Garcia, and Lopez (2017). Malzemelerin iist ylizeyine
uygulanan kaplamalar endiistriyel olarak {iiretilen polimerlere dayanir ve dis ortamla
temas eden yilizeyde dayanikli bir film meydana getirir. Polimerik kaplamalar uzay ve
havacilik, giyim, biyomedikal, denizcilik, mobilya korumasi gibi hayatin ¢esitli

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

Polimer kaplamalarin genis kullanim alanlarina sahip olmasi, malzeme i¢in daha
uzun Omiir ve farkli yiizey fonksiyonuna sahip olma ihtiyacini beraberinde
getirmektedir. Bu durum kaplamalar1 farkli fonksiyonel gruplarin incelenmesi
konusunda tegvik etmektedir. Bir¢ok teknolojide oldugu gibi, polimerik kaplamalar da
dogadaki ylizey kaplamalarinin o6zelliklerinden ve davranislarindan (6rn. kendini
iyilestirme mekanizmasi) ilham alinarak tasarlanmaktadir (Mauldin & Kessler, 2010).
Kaplamanin farkli ¢evre kosullarina maruz kalmasinin malzemeye sinirl bir kullanim
omrii sunmasi sebebiyle, bu konudaki fonksiyonel davranis beklentisi malzemenin

hasarla kendisinin bas etmesidir.
Bir diger konu ise malzemenin yiizey O6zelliklerinin iyilestirilmesi icin
uygulanan yiizey modifikasyonlaridir. Malzemenin bulundugu ortam kosullarina gore

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



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

davraniglar saglanmaktadir.

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

uygulama alaninda ¢ok yonlii bir malzeme haline getirmektedir.

PU’lar genellikle izosiyanatlar ve polioller arasindaki ¢apraz bag reaksiyonlari
ile elde edilmektedir (Delebecq, Pascault, Boutevin, & Ganachaud, 2013). Genel olarak,
i boyutlu gapraz bagl bir PU sistemi, ortalama islevselligi ikiden fazla olan bilesenler
kullanilarak olusturulur. Sarkan zincirlerle bir ag olusturmak igin tek bir islevsellige
sahip bir bileseni yapiya dahil etmek de miimkiindiir. PU agindaki sarkan zincirler, agin
her iki tarafindan baglanan polimer zincirlere kiyasla daha hizli dinamik 6zellikler ve
daha genis bir hareket araligi gostermektedir. Reaktif gruplarin yiiksek uyumlulugu ve
kullanilabilirligi sebebiyle PU malzemelerin ¢ok yonliliigliniin bir sonucu olarak,
geleneksel PU kaplamalar, akilli davramis sergilemek i¢in sarkan zincirlerle
zenginlestirilebilir. Boylece degisim sonucunda islevselligini degistirme yetenegi
kazanir. Sarkan zincirlerin varliginin yiizeyin molekiiler hareketliligini etkiledigi (Kojio
vd., 2012), biyolojik kirlenme 6nleyici yiizeyler sagladigi (Ghermezcheshme vd., 2021,
Tehrani vd., 2021) ve kayganlik davranigini arttirdigi saptanmistir (Kim, Baez, & Atala,
2000). Sarkan zincirli PU kaplamalarin, iyilestirilmis termal ve mekanik 6zelliklerle
birlikte kendi kendini yenileme ve kendi kendini iyilestirme 6zellikleriyle sonuglandigi
da bilinmektedir (Dikic, Ming, van Benthem, Esteves, & de With, 2012; Esteves,
Lyakhova, van der Ven, van Benthem, & de With, 2013). Ayrica, mikrofaz ayrismasi
saf coziiciilerde kararli olmadigindan ikili ¢dziicliniin rolii burada 6nemlidir (Avaz,
Oguz, Kurt, Menceloglu, & Atilgan, 2017). Sentez asamasinda HPI ve HPB o6zellikte
ikili solvent kullanimi 1yi tanimlanmis konformasyonel o6zelliklere, kontrollii

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



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

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

beklenmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. PU Sistemler ve Onemi

Malzemelerin yiizeyine uygulanan bircok kaplama, endiistriyel olarak iiretilen
sentetik  polimerlere dayanir ve malzemeye vyiizeyinde dayanikli bir film
kazandirmaktadir. Kaplamanin ¢esitli ¢evre kosullarina zamanla maruz kalmasi
malzemede smirli bir fonksiyonellik ve kullanim émriine sebep olmaktadir. Ozellikle
son yillarda modern toplumlarin giderek artan beklentileri hem yeni malzemeler hem de

yeni teknikler icin ¢esitli calisma alanlarinin gelisimini tesvik etmistir.

Bu senaryoda polimerler, c¢ok yonli malzemeler olup farkli formlarda
bulunabilmesi ve en Onemlisi de malzemede istenen final oOzellikleri basariyla
somutlagtirabilmesi diigiiniildiigiinde, bu gelismelere oldukga iyi uyum saglamaktadir
(Peponi vd., 2017). Daha uzun dayanim siirelerine ulagsmak, kaplamanin fonksiyon ve
kararliligim1 korumak i¢in fonksiyonel yiizey davranisi sergileyen akilli uygulamalarin
gelistirilmesi bu yonden onemlidir. Buna yonelik polimerik kaplamalar asagidaki ana

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

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

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

gelistirmek.



3. Kendi kendini temizleyen kaplamalar, sicaklik kontrollii kaplamalar, biyonik
kirlenme Onleyici kaplamalar, kendi kendini iyilestiren kaplamalar,
1s1k/1s1/elektrik gecisli kaplamalar, duyusal kaplamalar vb. dahil olmak iizere
cok islevli hatta akilli kaplamalar gelistirmek.

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

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

Fonksiyonel (akilli) PU ise yukarida bahsedilen geleneksel PU’ya benzerlik
gosterir; ancak akilli PU’nun segmentli (sert-yumusak-sert) yapilara, genis bir camsi
gecis sicakligi araligina sahip olmasi ve fonksiyonellik kazanmasi onu geleneksel
PU'dan farkli kilmaktadir. PU’nun yapisindaki sert segmentler c¢apraz baglayici
molekiillerden, yumusak segmentler ise uzun ve esnek poliol zincirlerinden olusur ve
PU y1gin yapist i¢in bir omurga gorevi goriir. PPG ve PTMG, PU aglar iiretmek igin
yaygin olarak kullanilan poliol ornekleridir. Akilli PU yapisina fonksiyonellik, tek
reaktif uca sahip sarkan zincirlerin y1gin yapiya dahil edilmesi ile saglanabilir.

Kaplamalar, malzemeye uygulandiginda altindaki katmanin yiizey 6zelliklerini
degistirmektedir (Horie, 1987). Polimerik malzemelerin yiizey ozelliklerini istenilen
yonde 1iyilestirmek i¢in yiizey modifikasyonu benimsenecek ilk adimdir. Ayrica,
polimerik malzemelerin ylizey 6zelliklerinin siiperhidrofobik (suya karsi itici) veya
siiperhidrofilik (suya kars1 cekici) olarak modifikasyonu ve aynm1 zamanda yigin
ozelliklerinin korunmasi1 onemli bir arastirma alanidir. Siperhidrofilik bir yilizey
genellikle 10 dereceden daha diisiik bir su temas agis1 sergiler. Boyle bir yiizeyde su
damlaciklar1 hizla yayilir ve ylizeyden asagi akar (Wu, 2015). Ortaya ¢ikan ince su
filmi, yag bazl kirleticilere kars1 kirlenme onleyici 6zellikler saglayabilir. Bu sebeple,
stiperhidrofilik ylizeyler atik su aritimi, yagli suyun ayrilmasi, optik cihazlar ve
biyomedikal cihazlarda ylizey uygulamalari i¢in énemli bir potansiyele sahiptir (Wu,
2015).



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

Akilli fonksiyonlara sahip PU, o6zellikle yiizey modifikasyonu o6zelliklerinin
yogun olarak calisildigi elektronik cihazlarda, motor parcalarinda, ambalajlarda,
boyalarda, biyomedikal ve marin miihendisligi ekipmanlarinda ve daha bir¢ok tiriinde
bulundugu i¢in giinliik hayatimizda yiiksek kapasitede kullanilmaktadir (Zain & Zubir,
2016). Asinma, darbe ve hava kosullarmma dayaniklilik, elastikiyet Ozellikleri PU

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

PU bazli kaplamalarin ¢ogu HPB o6zelliktedir ve amaca bagli olarak istenilen
hidrofiliklik kaplamaya dahil edilen fonksiyonel sarkan zincirler ile saglanabilmektedir.
HPI fonksiyonel davraniglar, HPB ag yapiya fonksiyonel sarkan zincirlerin (PEG ve
tiirevleri) dahil edilmesi ve bu sarkan zincirlerin ylizeye gociiniin desteklenmesi ile elde
edilebilmektedir. PEG ve tiirevleri, sentetik olarak elde edilmesi ve biyo-uyumluluk
gostermesi gibi avantajli Ozelliklerinden dolay1, 6zellikle viicut i¢i biyomedikal

uygulamalarda tercih sebebidir (Ghermezcheshme vd., 2021).

Literatirde HPI PU kaplamalar genellikle denizcilik ve biyomedikal
uygulamalarinda kirlenme onleme amaci ile kullanilmaktadir. Makki ve grubunun,
PTMG ve tHDI molekiillerinin ¢apraz baglanmasi ile olusturulan PU matrise mPEG
zincirlerinin kazandirarak HPI yiizey elde etmistir (Ghermezcheshme, Makki, Mohseni,
& Ebrahimi, 2020). Calismada, su ortaminda HPI sarkan zincirlerin ylizeye gogi ile
olusan hidrasyon tabakasinin proteinleri iterek ylizeye fonksiyonellik kazandirdig:
gozlenmistir. Yapidaki yiizeye go¢ eden PEG zincirlerinin sayica fazla olmasi ylizey
fonksiyonelligini de belli oranda arttirmistir. Bu davranig, yapida daha fazla PEG
molekiiliiniin kullanilmasina isaret etmektedir; ancak, PU yapidaki PEG oranimnin
arttirtlmasinin, yi1gin yapmin su alip sismesine ve fonksiyon kaybina yol actig

bildirilmistir.



Esteves ve grubunun giincel bir ¢alismasinda, bahsedilen bir onceki ¢alismaya
benzer sekilde, PPG ve tHDI ile olusturulmus ¢apraz bagli HPB PU kaplamaya PEG
zincirlerinin dahil edilmesiyle yapiya HPI ozellik kazandirildigi bildirilmistir (Albers
vd., 2019). PEG zincirlerinin su arayiiziinde olusturdugu hidrasyon tabakasi ile yiizey
sirtinmesinin azaldigr ve ylizeye kayganlik sagladigi, buna karsin artan PEG

konsantrasyonu ile sigme davraniginin gézlendigi kaydedilmistir.

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

matrisin suyla temasini 6nledigi ve hasari iyilestirdigi gozlenmistir.

Literatiirde bu tip sistemler sadece HPI veya sadece HPB sarkan zincirler
icerecek sekilde tasarlandig1 goriilmiistiir. Iki tip fonksiyonel grubu da igeren sistem
caligmalar literatiirde biiyiik bir eksiklik olarak fark edilmistir. Buna ek olarak, bu
sistemlerin molekiiler modelleme yaklasimlariyla incelenmesi de literatiirde yeterince
mevcut degildir. Buradan yola ¢ikarak, bu tez kapsaminda, sulu ortamda HPI zincirlerin
ylizeye gogiinii destekleyerek su alip sismesi 6nlenecek, ayrica ortama gére HPB ve HPI
olmak tizere ikili sarkan zincirlerin segici gocii ile APl ylizey 6zelliklerini birbirinden
bagimsiz olarak sergileyebilecek bir yapinin tasarlanmas: ve molekiiler simiilasyonlar

yoluyla incelenmesi hedeflenmistir.

Tez kapsaminda belirlenen malzemelerin ¢ok 6l¢ekli (multi-scale) simiilasyon
yontemiyle incelenmesi planlanmigtir. Cok Olgekli yaklagimdan kasit kaba-taneli
(coarse-grained) ve atomistik simiilasyon yaklagimlarinin birlestirilmesidir. Tez
kapsaminda oncelikle kaba-taneli simiilasyonlarla ¢apraz bagl polimer elde edilecek ve
bu yap1 daha sonra atomistik detay geri kazandirma algoritmasi1 yardimiyla molekiiler
dinamik (MD) simiilasyonlar1 gerceklestirmek icin kullanilacaktir. Bu sayede polimerik
malzemenin gevsemesi (relaxation) ve malzeme Ozelliklerinin hesaplanmast farkli

Olceklerde gergeklestirilen simiilasyon yontemleriyle saglanacaktir.



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

edilmistir.
2.3. Molekiiler Modelleme Yontemleri

Molekiiler modelleme ve simiilasyon, atomistik ve molekiiler diizeydeki yapilarin
ve ilintili dinamiklerinin ayrintilarina iliskin 6nemli bilgi vermekte ve deneysel
caligmalarin verimliligini artirmak i¢in kullanilmaktadir (Lyakhova vd., 2014).
Deneylerin gorece yiiksek ekonomik maliyetleri (6rnegin, deney ortamini olusturacak
ekipman ve malzemeler) ve polimerik zincirlerin nanoyapisim1i ve dinamiklerini
gozlemlemede deneysel yontemlerin yer yer eksik kalmasi, malzeme diizeyinde
molekiiler simiilasyonlar gerceklestirilmesini cazip kilmaktadir. Bu yoOntemler,
polimerik malzemelerin molekiiler 6l¢ekli yapisini ve davranisini incelemek igin

malzeme bilimi ¢aligmalarinda vazgecilmez araclar haline gelmistir.

PU sistemlerin molekiiler morfolojisinin, sa¢ilim (Tian vd., 2018),
termomekanik (Makki vd., 2016) ve taramali u¢ mikroskobu (Schon vd., 2011) gibi
cesitli yontemlerin kullanilarak arastirildigi bir¢ok deneysel ¢alisma, bununla birlikte
¢ok sayida molekiiler dinamik (MD) simiilasyon ¢alismasi1 (lype, Esteves, & de With,
2016; Gokhan Kacar, Albers, Esteves, & de With, 2018; Makki vd., 2014) literatiirde
mevcuttur. Ayrica, su temas agist (Jiménez-Pardo vd., 2018), AFM (Wang vd., 2011),
X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) (Zhang vd., 2016) gibi arayiiz katmanina
dogru zincirlerin ayrilmasini tespit etmek i¢in kullanilabilecek birka¢ deneysel teknik
bulunmaktadir. Bu yontemlerin ¢ogu, polimer ve sivi bir materyalin (esas olarak ultra
yiiksek vakum kosulundan dolay1) ara yiizeyindeki ayrismanin dogrudan molekiiler
Olgekte anlasilmasini saglayamaz ve malzemelerin arayiizdeki molekiiler davranisi bu
yontemler ile tam olarak yakalanamaz. Bu sebeple molekiiler simiilasyonlar, sivi
malzemelerle beraber arayiizde polimer kaplamalarin molekiiler morfolojisini,
makromolekiillerin yigin halde ve su ile arayiiziinde statik ve dinamik o6zelliklerini

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



MD yontemler genel itibariyle atomlarin ya da molekiiler gruplarin zaman
icerisindeki hareketlerini Newton’un hareket yasalarina gore modelleyen yaklagimlardir
(Frenkel & Smit, 2002). MD simiilasyonlarinda esas, ger¢cek zaman ve boyut
birimlerinin kullanilarak deneysele yakin verilerin elde edilmesinde giivenilir bir
yontemdir. Atomlar arasi potansiyeller, 6nceden tanimlanmis kuvvvdanlari ile belirlenir
ve tanimlanan etkilesimlerle atomlarin hareketi saglanir. Polimer gibi biiylik ve
karmasik yapidaki sistemler, ¢ok olgekli MD yontemleri kullanilarak gorece uzun
simiilasyon siirelerine ulasmaktadir. Bu sebeple tez calismasindaki polimerik sistem
oncelikli olarak mezoskopik boyuttaki DPD yontemi ile c¢alisilmistir. Sonrasinda,
yapinin atomistk MD yonteminde kullanilmasi i¢in geri-haritalandirma algoritmasi

gelistirilmistir.
2.4. Dagitic1 Parcacik Dinamigi (DPD) Yontemi

DPD yo6ntemi, boncuk olarak adlandirilan kaba taneli yapilarin zaman gelisimini
simiile eden bir kafes dis1 simiilasyon yontemidir. ilk olarak Hoogerbrugge ve Koelman
tarafindan (Hoogerbrugge & Koelman, 1992), karmasik akiskanlari incelemek igin
kafes gazi otomatlarinda bir iyilestirme olarak gelistirilmistir (Frisch, Hasslacher, &
Pomeau, 1986). Daha sonra, Groot ve Warren, DPD yo6ntemini, polimerler, lipitler,
biyopolimerler, (Liu, Liu, Zhou, & Chang, 2015) vb. karmasik sivilara uygulanabilir
hale getiren mezoskopik etkilesimleri hesaplamak i¢in Flory-Huggins (FH) ortalama

alan teorisine eslemistir (Groot & Warren, 1997).

Kaba taneli boncuklarin zamana gore gelisimi, Newton'un hareket denklemleri
ile ¢oziilmektedir. Belirli bir boncuk iizerine etki eden toplam kuvvet F: ii¢ kuvvetin
toplamidir, yani korunumlu kuvvet Fig- , dagitict (enerji tiiketen) kuvvet Fg- ve rastgele
kuvvet F{‘} (bkz. Denklem 2.1). Koruyucu kuvvet, esas olarak deneysel FH parametreleri
ile karakterize edilen DPD'deki son yapiy1 belirler (Flory, 1953). Rastgele ve dagitici
kuvvetler kolektif olarak calisir ve termostat goreviyle sicakligin kontroliinden
sorumludur. Kimyasal kovalent baglar harmonik kuvvet Fg aracilifryla modellenir ve

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

2.1
fi=2(Fi§+F3.+F§.+F{§ (2.1)

i*j



DPD’de kimyasal bagli olmayan potansiyel enerji su sekilde ifade edilmektedir
(bkz. Denklem 2.2):

al-j (1 T )2 < (22)
—(1—— r<m
Vbpp,ij (r)=12 TDPD bPD

Klasik DPD yonteminde, polimer gibi yapilarin esit hacimlerde kaba tanelere
ayrilmasindaki ~ zorluklarin  parametrizasyonu zorlastirdigr  bilinmektedir. DPD
parametrizasyonunda daha 6nce yapilmis modifikasyonlar ile ¢esitli boncuk boyutlarini
igeren sistemlerde daha gergeke¢i sonuglar elde edilebilmektedir (G. Kacar, Peters, & de
With, 2013). Kaba taneli boncuklarin degisken hacimlerinin, saf sivi yogunluklarinin bir

fonksiyonu olarak elde edildigi alternatif DPD parametrizasyonunda aj; parametresi su

sekilde ifade edilir (bkz. Denklem 2.3):

P (2.3)
a; = 4; + kg T
n 0,0454(aiipfaf+a,-,-pjsafx” B

A _ P-pisar kgT
djj = |/ AiiGjj i = —5 3

2 3
X Pisaf"DPD

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

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

Sistemde parametrelendirme prosediirii, Flory-Huggins etkilesim parametresi yj
boncuklar arasindaki karisim derecesini  belirler ve deneysel c¢oziiniirliik

parametrelerinden o su baginti ile hesaplanmaktadir (bkz. Denklem 2.4):
Xij = Vi/RT(6; - &;)" (2.4)

Denklem 2.4’teki V simiilasyondaki ortalama kaba tane hacmini temsil eder ve

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

karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismada, c¢ekici etkilesimler, ayr1 bir kuvvet terimi olan Morse tipi

etkilesimi, toplam DPD kuvvetine dahil edilerek modellenmektedir (bkz. Denklem 2.6).
Vmorse = €us [e—Za(r—ro) — 2e790- rO)] r < Tbpp (2.6)

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

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

Orta Olgekli (mezoskopik) simiilasyonlarin 6nemli bir dezavantaji, sistemin
atomistik detaylardan yoksun olmasidir. DPD yontemi goérece biiyiik molekiiler
sistemleri arastirmada zaman tasarrufu saglasa da deneysel verilerden bizi uzak tutar.
Polimerler gibi biiylik ve karmasik sistemlerin atomik yontemler ile modellemesi ve
simiilasyonlar1 ise daha fazla maliyet ve zaman gerektirir. Kaplamanin islevselliginin
yani sira zamansal dinamikleri izlemek ve incelemek i¢in atomistik molekiiler dinamik
simiilasyonlarinin  gergeklestirilmesi ve dolayisiyla atomistik yapmm bilinmesi
gereklidir. Mezoskopik oOlgekteki, kaba taneli etkilesimler atomistik Olgege kiyasla
olduk¢a basit tanimlanmistir ve atomistik bilgi eksikligi, polimerik kaplamanin
malzeme mekanik o6zelliklerinin hesaplanmasini  kisitlamaktadir. Mezo 0&lgek ve
atomistik ol¢ek arasindaki iligki bir bilgisayar kodu araciligiyla saglanabilmektedir. Bu
bilgisayar kodu, kaba taneli koordinatlara gerekli atomistik detaylar1 eklemek igin islev
gormektedir. Ortaya ¢ikan atomistik koordinatlar, atomistik molekiiler dinamik

simiilasyonlar1 i¢in baslangi¢ yapisi olarak kullanilmaktadir.
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Elde edilen kaba taneli yapiya uygulanan geri haritalandirma kodu i¢in gerekli
algoritma olusturulmustur ve asagida belirtilen adimlar1 kapsamaktadir. Bu algoritma
daha onceden gelistilen yontemlerden adapte edilmistir (Gokhan Kacar, Atilgan, &
Ozen, 2010; Gokhan Kacar, Peters, & With, 2015):

1. Her sistem igin, o sisteme ait komponentlerin (mPEG, 1-oktadekanol, Brij S20,
PC, HDI-BT) zincirlerinin BIOVIA Discovery Studio Visualizer (DS
Visualizer) programi ile kalip olarak atomistik ¢izimi ve bu zincirlere ait
koordinat dosyalarinin xyz formatinda eldesi (XY Z;0,).

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

3. Atomistik zincirlerin ve kaba taneli zincirlerin birbiri iizerine hizalanarak yapiya
atomistik detay kazandirilmasi igin eldeki XYZppp, XYZiom Ve XY Zy 0, Olarak
adlandirilan koordinatlarin kullanilarak,

Xyeni = Xmor — Xcom + Xppp

Yyeni = Ymor — Ycom + Yppp VE

Zyeni = ZmoL — Zcom + Zppp formiilleri ile yeni X, y ve z koordinatlarinin
(XYZ,eni) elde edilmesi ve capraz bag sonucu olusan yeni atom, bag ve ac1
bilgilerinin de giincellenerek yeni bir koordinat data dosyasinin olusturulmasi.

4. Yapmin enerji minimizasyonu ile {ist iiste binen atomlarin ortadan kaldirilmasi

i¢cin gevsetilmesi.
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BOLUM 3

MATERYAL VE SIMULASYON DETAYLARI

3.1. Materyal

Capraz bagli bir polimerik yap1 olusturmak i¢in PC (Ma = 2000 g/mol), HDI-BT,
mPEG (Ma = 750 g/mol), oDEC, Brij™ S20 ve ¢o6ziicli molekiilleri olarak nBAC ve
MEK kullanilmistir. Sistemde PC makrodiol ve HDI-BT ¢apraz baglayici olarak islev
gormektedir. mPEG, oDEC, Brij™ S20 zincirleri sirastyla HPI, HPB ve API sarkan
zincirlerdir. APl Brij™ S20 zincirleri, mPEG ve oDEC molekiilleri ile benzer

boyutlarda hem HPI1 hem de HPB molekiiler kisimlar igermektedir.

Farkli tipte sarkan zincir bilesenleri igeren PU aglarin yilizey davranigini
arastirmak amaciyla {i¢ gesit sistem benimsenmistir: i) HPI sarkan zincirli PU ag1 (%15
mPEG), ii) HPI ve HPB sarkan zincirli PU ag1 (%15 Karisim) ve iii) API sarkan zincirli
PU agi (Brij™ S20). Sistemler olusturulurken, sarkan zincirlerin makrodiol
molekiillerine agirlikga orani tiim sistemler i¢in %15 kabul edilmistir. Bahsi gecen
sistemlerin, igcerdigi molekiil sayilarina gore bilesimleri Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve
Cizelge 3.3’te gosterildigi gibidir. PU yi1gin yapisinin arayiiz davranisinin incelendigi
gecisli simiilasyonlarda HPB, nétr ve HPI arayiizleri sirasiyla oktan, hava ve su

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

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

Cizelge 3.2. mPEG %]15 sistemini olugturan molekiiller ve sayilari.

%15 HDI-BT PC MPEG 0-DEC nBAC MEK
Karisim

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

Cizelge 3.3. Brij S20 sistemini olusturan molekiiller ve sayilari.

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

3.2. Materyallerin Kaba Taneli Modellenmesi

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

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

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

3.3. DPD Simiilasyon Parametreleri

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

hesaplanan DPD simiilasyon parametreleri Ekler boliimiinde belirtilmistir.

DPD yontemindeki koruyucu tamamuyla itici etkilesimler ve yumusak bagsiz
potansiyel, belirli molekiiler gruplar arasindaki tercihli ¢ekimi temsil etmedigi ve bu
durum, HPI-HPI (yani HPI sarkan zincirler ve su) ve HPB-HPB (yani HPB sarkan
zincirler ve yag) etkilesimlerinin final yapiy1 karakterize ettigi simiilasyonlarda bir
sorun olarak karsimiza c¢ikti§i  bir Onceki bolimde bahsedilmistir. Arayiiz
simiilasyonlarinda hidrojen bag1 g¢ekici etkilesimleri, DPD’nin toplam kuvvet
denklemine, ayri bir kuvvet terimi olan Morse tipi etkilesimi dahil ederek

modellenmistir.

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

belirlenmistir.
3.4. DPD Simiilasyon Detaylar:

Bu tez kapsaminda, oncelikle bahsi gegen tiim sistemler i¢in gapraz bagli PU ag
yapilart olusturulmustur. Ardindan PU agina bagl sarkan zincirlerin arayiiz davranisini
incelemek i¢in polimer yapinin {lizerinde sirasiyla HPB (oktan-yag), ndtr ve HPI (su)

ylizeyler modellenmistir.

Yigin PU olusturmak i¢in gerceklestirilen tiim simiilasyonlarda aym1 DPD
simiilasyon ayarlar1 kullanilmistir. Sekil 3.2'deki genellestirilmis akis semasi, simiile

edilen ii¢ sistemin DPD simiilasyon adimlarini 6zetlemektedir.
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Adim 1 Adim 2

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

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

Capraz bag olusumu
NVE
3x10° adim (0.02 ¢

Capraz bag olusumu
NVE
3x10° adim (0.02 ¢

DPD) Dp[))

Polimer gevsemesi Polimer gevsemesi

PC ve c¢oziicii molekiillerinin ilavesi

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

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

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

7ppp olarak ayarlanmistir.

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

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

bollinmiistiir.

[k adim, sistem icerigine gore, MPEG (HPI), 1-oktadekanol (HPB) veya Brij™
S20 (API) zincirleri ile HDI-BT (capraz baglayici) molekiilleri arasindaki g¢apraz
baglanma, polimer gevsemesi ve solvent buharlastirilmasini benzeten simiilasyonlar
dizisinden olusmaktadir. Ikinci adim, PC (makrodiol) molekiillerinin ¢apraz baglh
sisteme eklenerek HDI-BT ile ¢apraz baglanma, polimer gevsemesi ve solvent
buharlastirilmasin1 kapsamaktadir. Yigin PU karisimlart bu adimda, boyutsuz sayi
yogunlugu 3 olan ve 35 x 35 x 35 rjpp kutu boyutuna karsilik gelen simiilasyon

kutusunda toplam 128.625 boncuktan meydana gelmektedir.

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

dahil edilmistir ve etkilesimleri buna gore giincellenmistir.

Ardindan elde edilmis PU yi1gin yapilarin sirasiyla yag, hava ve su katmanlar
icin sarkan zincirlerin arayiliz davranisi incelenmistir. 5 1ppp kalinligindaki bu
katmanlar, simiilasyon kutusu genisletilerek, DPD’nin periyodik sinir kosullar1 etkisini
en aza indirmek i¢in, PU'nun istiinde ve altinda esit boyutta iki katman olacak sekilde
modellenmistir. Su boncuklari, bir su molekiilii bir kaba taneli boncuk olarak tercih
edilmistir. Hava boncuklari, tim polimer boncuklar (a;_pqpqe = 500 kgT) ile arasinda
olduk¢a yiiksek bir itici etkilesime Ssahip boncuklar olarak modellenmistir. PU/yag
arayiizi modellenirken, oktan molekiilii (CgH1g) sistemde tek bir boncuk olarak temsil

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

Farkli yiizeyleri olusturan boncuklar, 100 kzT/r2pp sabit degerinde bir
harmonik potansiyel ile orijinal koordinatlarinda sabitlenmistir. Burada amag,
boncuklarin polimere niifuz etmesini Onlemektir. Bu yaklasimin daha o6nce hava
araylzii iizerindeki sivi karigimlarin deneysel arayiliz davranisini temsil ettigi, DPD

simiilasyonlar1 araciligi ile gdsterilmistir.
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Su/havalyag yiizeylerinin DPD etkilesimlerini hesaplamak i¢in yaklasik 10 rppp
kalinliginda bir ara yiizey karisimi hesaplanmistir. DPD simiilasyonlar1 0,02 tppp
zaman adiminda gergeklestirilmis ve yigin PU sistemin arayiiz simiilasyonu NVT
kosullarinda tamamlandiktan sonra yeni yiizey simiilasyonu igin 500.000 adim ile
yeniden baglatilmistir. Tim DPD simiilasyonlarinda LAMMPS molekiiler dinamik
paketi kullanilmistir (Plimpton, 1995).
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. DPD Yontemi ile PU Yigin Yapimn Eldesi

Capraz bagh sistemler, yiliksek c¢apraz bag doniisim degerleri ile
olusturulmaktadir. Capraz bag reaksiyonu doniisim degeri, reaksiyona giren
boncuklarin sayisinin, baslangigtaki reaktif uglarin toplam sayisina boliinmesiyle elde
edilmektedir. PU agi1 i¢in yigin yapilarin olusturulmasi, yukarida bahsedildigi gibi, iKi
asamali bir polimerizasyon ile saglanmistir. Iki asamali bir reaksiyonun, fonksiyonel
sarkan zincirlerin ¢apraz baglayiciya baglanmama olasiligini 6nledigi gosterilmistir
(Ghermezcheshme, Makki, Mohseni, Ebrahimi, & de With, 2019; lype vd., 2016). Sekil
4.1'de gosterildigi gibi, reaksiyonun ilk asamasi ¢apraz baglayict (HDI-BT) ve farkli
sarkan zincirler (mPEG (HPI), 1-oktadekanol (HPB) veya Brij™ S20 (API) arasindadir
ve Sekil 4.2'deki Adim 1’de ¢apraz baglanti doniisiim degerleri, Karigim %15 sistemi
icin en yiksek ve Brij™ S20 sistemi i¢in en diisiik olmak tizere %15-25 arasinda
degismistir. Ikinci adim, gosterildigi gibi pre-polimer ile makrodiol arasindaki
reaksiyondan olusmaktadir. Adim 2'de sistemlerin doniisiim degerleri, Adim 1'deki
siray1 korumustur. Ayrica ¢apraz bag doniisiim profillerinin zamanla azalan bir oranda
artmaya devam ettigi ve sonunda stabilize oldugu goriilmiistiir. Bu, sistemlerin Adim 2

sonunda yari-denge durumuna ulastigini gostermektedir.
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Sekil 4.1. PU kaplamalarin iki asamali polimerizasyonu. Ilk adim (Adim 1), capraz
baglayiciya (prepolimer) bagl sarkan zincirlerle sonuglanir ve ikinci adimda (Adim 2),
makrodiol (PC) ve ayrica gapraz baglayici eklenerek elde edilmis PU aglarinin son
durumu.

DPD’nin yumusak itici potansiyellerden meydana gelmesi sebebiyle, boncuklar
reaksiyon kesme mesafesi sinirlari i¢inde birbirlerini daha kolay bulabilir ve bdylece
DPD simiilasyonlarinda yiiksek reaksiyon doniisiim degerleri elde etmek miimkiindiir.
Sonug olarak, Karisim %15, mPEG %15 ve Brij™ S20 sistemlerinin simiilasyonlarinda
toplam capraz bag doniistim degerleri sirasiyla %99,48, %99,44 ve %98,59 olarak elde
edilmistir. Bu da tam ¢apraz bagli PU aglarinin elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. iki asamali ¢apraz bag reaksiyonu simiilasyonlarmin bir sonucu olarak farkli
capraz bagl sistemler i¢in yiizde cinsinden ¢apraz bag doniisiim degerleri. I¢ kisim,
gorsel netlik i¢in ana tabloda yakinlastirilmistir.

Capraz bagl ii¢ PU yigin sisteminin simiilasyonlarinin anlik simiilasyon
goriintiileri Sekil 4.3'te gosterilmektedir. Brij™ S20 disindaki tiim sistemlerde, HPI ve
HPB boncuklarin kutuya olduk¢a homojen dagildigr goriilmektedir. Brij™ S20
sisteminde, sarkan zincirlerin HPB gruplarmin digarida ve HPI gruplarinin igeride
oldugu kiiresel kiimeler gézlenmistir. Bu davranig, API Brij™ S20 molekiiliiniin HPI ve
HPB gruplar1 arasindaki daha yiiksek itme etkilesimleri ile agiklanabilir (bkz. EK-9, 10,
11, 12). Buna ek olarak, HPI gruplari, belirli ¢apraz baglayici boncuklara karst 6nemli
bir itme sergilemektedir. HPl ve HPB gruplari ayn1 molekiil i¢inde barindiran Brij™
S20 sisteminde, sayica daha fazla olan HPI gruplar, HPB gruplarin disartya itildigi

kiimenin iginde kalmaktadir.
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Karisim %15 mPEG %15

Brij S20

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

Sistemlerin fiziksel yapisini incelemek igin, Sekil 4.4'te bu yapilardaki HPI ve
HPB boncuk gruplarinin yogunluk profilleri ¢izdirilmistir. Anlik goriintiiler ve z-
boyutunda hesaplanan yogunluk profilleri dogrultusunda, APl Brij™ S20 sistemi

disindaki tiim sistemler olduk¢a homojen boncuk dagilimi gostermektedir.
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Sekil 4.4. Y1gin yapmin z-boyutunda HPI ve HPB gruplar1 i¢in hesaplanan yogunluk
profilleri.

Farkli PU y18in sistemler i¢in sarkan zincir ozellikleri, Sekil 4.5'te ¢izdirildigi
tizere donme yarigapt (Rg) ve ugtan uca (Ree) mesafesinin frekans dagilimlar

aracilifiyla arastirilmastir.

Karisim %15 ve mPEG %15 sistemleri i¢in Ry degerleri, yaklasik 1 rppp'de
benzer zincir boyutlarini gosterirken, Brij™ S20 sistemi i¢in bu deger yaklasik 2
ropp'dir. Elde edilen yaklasik Ry degeri Karigim %15 sistemindeki hem HPI hem de
HPB zincirler i¢in gecerlidir. Yaklagik 1 rppp'deki HPI gruplar i¢cin Ry degerlerinin
frekans dagilimi, Karisim %15 ve mPEG %15 sisteminde yakin siklikta gorilmistiir.
Brij™ S20 sisteminin, yiiksek Rq degerlerinde frekansin diger sistemlerden daha yiiksek
olmas1 sebebiyle, bu sistemlere kiyasla daha biiyiik boyutlu oligomer sarmallarina sahip

oldugu gozlemlenmistir.
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Sistemlerdeki oligomer zincirlerinin Ree dagilimi farkli davraniglar sergilemekte

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

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

noktas1 verir ve HPB zincirler i¢in bu deger yaklasik 2 rppp'dir. Bu bize, HPI gruplarin

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

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

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

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

Bu, farkli sistemlerdeki zincirlerin sarmal boyutlarinda benzer oldugunu (yani

benzer Ry’ler), ancak farkli Ree profilleri oldugunu goéstermistir. Bu sebeple, sistemler

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

Farkli yiizeylerden etkilenen PU kaplamanin arayliz davranisimi gozlemlemek
icin, y1gin PU ile sirasiyla etkilesime giren yag, hava ve su olmak iizere ii¢ farkli arayiiz

kullanilmustir.

Bir dnceki boliimde elde edilen PU yapilart yigin olarak alinmistir. Ardindan PU
yapisi, kutunun ortasina konumlandirilmis ve yag, hava, su boncuklari PU yapinin z-
boyutunda iistiine ve altina 5 rppp kalinliginda bir tabaka olarak eklenmistir. Periyodik
sinir kosullarindan (PBC) etkilenerek, polimer boncuklarin birbirleri ile etkilesime

girmesini 6nlemek i¢in PU yapisi ortada konumlandirilmistir.

Fonksiyonel sarkan zincirlerin HPB (yag), notr (hava) ve HPI (su), ylizeylere
tercihli yonelimini incelemek i¢in z-boyutunda yogunluk profilleri g¢izdirilmistir.
Ayrica, zincir hareketliligini gozlemlemek icin sarkan zincirlerin ortalama kare yer
degistirmesi (MSD) hesaplanmigtir. Daha sonra, arayiizlerin varligindan etkilenen zincir
yapilarint karsilastirmak icin HPI (mPEG) ve HPB (0DEC) zincirlerin Ree ve Ry
degerleri hesaplanmistir. Rg ve Ree simiilasyon kutusunda arayiizler ve yigin yap1 olmak

tizere iKi ayr1 bolge i¢in hesaplanmistir.

PU'nun yiizeylerle etkilesime girdigi simiilasyonlar ardisik bir sirayla
gerceklestirilmis, yani her simiilasyon yeni bir yilizey tamtildiginda etkilesim
parametreleri diizenlenip yeniden baslatilmustir. Ilk olarak, PU yigimi yag yiizeyi ile
etkilesime girmistir. Ardindan, elde edilen yapi, yag boncuk tiplerini hava boncuk
tiplerine degistirerek (yani, DPD etkilesimlerini degistirerek) bir hava arayliziine
tanitilmistir. Son olarak, hava boncuklart su boncuklarina degistirilmis ve yeni bir

simiilasyon baglatilmistir.

Karigim %15 sistemi i¢in, HPB oDEC zincirlerinin yag/PU arayiiziine penetre
oldugu ve Sekil 4.7'de goriildiigii gibi yilizeyde firca benzeri bir yapi olusturdugu

gozlemlenmistir.

Hava ylizeyi simiilasyonuna geciste, yag simiilasyonu sonunda arayiizde kalan
sarkan zincirler PU yigininin igine geri gomiilmiis ve sarkan zincir penetrasyonu
goriilmemistir. Bu davranig, yogunluk profillerinin gosterdigi sonug¢ ile de

desteklenmistir. Benzer yiizeylerle (notr) etkilesime girdiklerinden, PU yiizeyinde
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onemli bir HPI ve HPB popiilasyon goriilmektedir. Burada HPB zincirlerin
konsantrasyonu arayiize yakin, hatta biraz daha yiiksektir. Bu durumun, bir dnceki yag
araylizi etkisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Baska bir deyisle, HPB
zincirlerin ilk baslangi¢ yapisi olarak kullanilan hidrofobik bir arayilizde daha yogun
olmast durumu, HPB sarkan zincirlerin hava arayliziinde tercihli konumunu
belirleyebilir. Bu yorumu dogrulamak icin, baslangicta su tabakasi ile etkilesime giren
bir PU yapisi ile ek DPD simiilasyonlar1 gercgeklestirilmistir. Daha sonra bu yap1 ilk
yap1 olarak alinip, su tabakasi hava tabakasi ile degistirilmistir. Sonu¢ olarak,
polimer/hava arayiiziinde HPI gruplarin zenginlestigi gézlemlenmistir (bkz. Sekil 4.6).
Bu sebeple, hava ile etkilesime giren arayiiz PU yapisi, esas olarak daha once farkli bir

arayliz ile etkilesime giren yapi ile karakterize edildigi kanisina varilmistir.

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

Su arayiizii simiilasyonuna gegciste, yigina goémiili haldeki HPI fonksiyonel
gruplar, hidrofilik etkilesimler sebebiyle su tabakasinin igine dogru gog¢ etmistir. Bu
durum, anlik goriintiilerde ve yogunluk profillerinde konsantre bir HPI zincir

tabakasinin varliginda kolayca fark edilmektedir.

Farkli arayiizler arasindaki gecis, sarkan zincirler olarak tercihli fonksiyonel
gruplarin gogiine yol agmaktadir. Sonug olarak, hidrofobik arayiizdeki HPB sarkan
zincirlerin ve hidrofilik arayiizdeki HPI sarkan zincirlerin konsantrasyon olarak

zenginlestigi agikca goriilmektedir.

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

simiilasyon sirasinda her zaman ayni konumlarinda kalmis, bununla birlikte, HPB
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gruplar yavas yavas arayiize dogru go¢ etmistir. HPI boncuklarin hareketli oldugu ve
HPBlerin simirlt hareketlilik gosterdigi su arayiizeyinde ise bunun tersi gegerlidir. Hava
simiilasyonu yogunluk profillerinde, baslangi¢c ve bitis araliklar1 arasindaki araliktan

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

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

hareketlilik gostermektedir.

HPI ve HPB oligomer sarmallarinin boyutu, yani Ry, farkli yiizeylerin
varligindan etkilenmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, Ry degeri, arayiiz ve PU
y1gini olmak tizere iki ayr1 bolge icin incelenmistir. Yag ve suda HPI zincirler oldukga
biiytik sarmallar olusturmustur. Aynisinin, sudaki HPB zincirler i¢in de gegerli oldugu
goriilmektedir. Molekiil boyutu géz oniinde bulunduruldugunda, HPI zincirler daha
yiiksek Ree degerlerine sahiptir. Sadece suda, Ree profilleri yigin ve arayiizde HPI
zincirler i¢in farklilik gostermektedir. HPI zincirlerin, beklenildigi gibi suda daha uzun

bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Sirasiyla yag, hava ve ylizeyleriyle etkilesime giren Karisim %15 sisteminin
ozellikleri. 1. sira: z-boyutunda hesaplanan yogunluk profilleri. Renkler: mavi, kirmizi,
yesil (simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPI yogunlugu), turuncu, mor, siyah
(simiilasyonun basinda, ortasinda, sonunda HPB yogunlugu), ekli kiiclik resimde
simiilasyonun son anlik goriintiileri. Mavi, kirmizi, sari, kahverengi, pembe ve
camgobegi renkleri sirastyla mPEG, oDEC, hem PC hem de ¢apraz baglayici, yag, hava
ve suya atanmustir. 2. sira: MSD profilleri, renkler: mavi (HPI), kirmizi1 (HPB). 3. sira:
Ree frekans dagilimlari, renkler: yesil (y18in-HPI), siyah (arayiiz-HPI), kirmiz1 (y1gin-
HPB), mavi (arayiiz-HPB) ile Rq.

Sekil 4.8'de yag, hava ve su yiizeylerinin mPEG sistemi i¢in sonuglari
gosterilmektedir. Bu sistemde HPB gruplarin bulunmamasi sebebiyle, hava ve yag
arayiizlerinde sarkan zincirlerin varligi gozlenmemistir. Farkli zaman adimlarinda
hesaplanan HPI zincirlerin yogunluk profilleri, yiizey yagdan havaya degistiginde
polimer yapisinda ve diflizyon dinamiklerinde onemli bir degisiklik olmadiginm
gostermektedir. Yiizeyin havadan suya gegisi, HPI sarkan zincirlerin HPB arayiize

dogru go¢ etmesine yol agmustir.

Hava arayliziinden su arayliziine ge¢is yapilirken, fonksiyonel sarkan zincirlerin
lic adimda arayiize goc ettigi gdzlemlenmektedir: 1k olarak, sarkan zincirlerin polimere
gomiilmesi, daha sonra, sarkan zincirlerin su tabakasinin i¢inde yayilmaya baslamas,
bunun da araytizdeki yogunluk profili tepelerindeki artisla kendini géstermektedir. Son
olarak, polimer/su arayliziindeki konsantrasyon artis1 ve genis bir alana yayilmasi,

arayiiz kalinligiin arttigin1 géstermektedir.

Sarkan zincir konsantrasyonunun artisi, PU katmanindan su arayiiziine HPI
gruplarin gogili sonucu, arayiize yakin bolgelerdeki HPI gruplarin tiikenmesine baglhidir.
Y18in PU katmaninin orta boliimii, yogunluk profillerinde bir tepe saglayan topaklanmis

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

sinirlt oldugu; ancak suda oldukga hareketli oldugu goriilmektedir.

Karisim %15 sistemine benzer sekilde, daha biiylik sarmal boyutlarina sahip
zincirler (daha yiiksek Ree Ve Rg degerleri) su arayiiziinde daha baskindir ve zincirler,

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

Amfifilik bir sistem olan Brij™ S20, 6nceki sistemlere gore olduk¢a topakli bir

yap1 olusumu sergilemektedir. Burada HPI gruplar kendi aralarinda topaklanmakta;
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HPB gruplar, topaklarin dis katmanlarinda bulunmaktadir. Yapi, birbirine kovalent
baglarla baglanmig HPI ve HPB gruplari ayn1 anda igerdiginden, API zincirlerin PU
boncuklarin geri kalaniyla karismasini oOnleyebilecegi diisiiniilmektedir. Brij™ S20
yigin yapisint olustururken, topaklanma egilimini O6nlemek i¢in HPB grup
etkilesimlerinin, boncuklarin geri kalaniyla tanimli kesme uzunlugu mesafesi 1,15

rorp'ye yiikseltilmistir.

Karisim %15 sistemine benzer sekilde, Sekil 4.9’da goriildiigii gibi, HPB
fonksiyonel gruplar kademeli olarak yag arayiizine go¢ ederken, HPI gruplar
simiilasyon sirasinda yigin i¢inde kalmigtir. Hava arayiiziine gecildiginde, yiginda
bulunan HPI gruplar, hava boncuklar1 ile daha az itici etkilesimlere sahip olmasi
sebebiyle arayiize dogru yavasca yayilmistir. HPB boncuklar yigina dogru gomiilmiis ve
HPI boncuklar ile benzer yerlere konumlanmistir. Bagka bir deyisle, HPl ve HPB
boncuklarin simiilasyon sonunda yiizeyde konumlanma orani ile bu iki grubun arayiiz

yogunluk profili tepe noktalart hemen hemen ayni oldugundan, oldukga benzerdir.

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

arayiiziinde oldugunu gostermektedir.

Beklendigi gibi, tim boncuklarin hava ile yiiksek itici etkilesimleri, polimer
boncuklar1 hava arayiiziiniin yakininda neredeyse donmus halde oldugundan, simirh
sarkan zincir dinamigine Sebep olmaktadir. Sarkan zincirlerin, yag arayiiziine kiyasla su
arayiizii yakininda daha az hareketli oldugu gézlemlenmistir. Bu, yag arayliziine go¢
eden HPB gruplarin, su arayiiziindeki HPI sarkan zincirlere kiyasla daha fazla
hareketlilik sagladigi anlamima gelmektedir. Ayrica HPB gruplarin segment uzunlugu
HPI’lere kiyasla ¢ok daha kisadir. Bu, API sarkan zincirlerinin hareketliliginin, esas

olarak tiim arayiizlerde HPB gruplar tarafindan yonetildigini gostermektedir.

Rg ve Ree profilleri, API zincirlerin yiizeylerle etkilesime girerken yigin yapida
ve arayiizde oldukca benzer bir yap1 sergiledigini gostermektedir. Rg dagilimlarinda
verilen oligomer sarmallarinin boyutu, yigin ve araylizey bdlgelerinde Onemli

farkliliklar gostermemistir. Su arayiiziinde ise daha biiylik oligomer sarmallar
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gozlenmistir. Su arayiiziindeki artan oligomer sarmal boyutu, HPI gruplarin HPB
gruplardan daha biiyiik monomer oranina sahip olmasi ile iligkilendirilebilir (bkz. Sekil
3.1'deki Brij™ S20 yapisi). Baska bir deyisle, HPI gruplar Brij™ S20'nin genel sarkan

zincir yapisinda baskindir ve su ile etkilesimlerinde daha biiyiik sarmal boyutlar

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

Atomistik boyuttaki molekiiler simiilasyon yontemleri, kaba taneli yontemlere
kiyasla atomlar aras1 etkilesimlerin daha fazla olmasi sebebiyle, daha uzun simiilasyon
hesaplama siiresi gerektirmektedir. DPD yonteminde istatistik olarak daha anlamli veri
elde edebilmek adina gorece biiyiik sistemler olugturulmustur. Ancak atomistik yapiya
geciste atom sayisinin daha artacagindan dolayi, geri haritalandirma yapilacak DPD
sistemi 15 x 15 X 15 rppp boyutlarinda tasarlanip ayni simiilasyon adimlar1 bahsi
gecen bu sisteme uygulanmis ve sonugta daha kiigiik boyutlarda bir PU yigin elde
edilmistir. Bu yontem icin 2.5. bdliimiinde belirtilen algoritma kullanilarak DPD ile
olusturulmus kaba taneli Karisim %15’in y1gin PU yapisi, atomistik yapiya ¢evrilmistir

(bkz. Sekil 4.10).

DPD

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

4.4. Gelecege Yonelik Oneriler

Tez kapsaminda DPD yontemiyle elde edilen capraz bagli PU sisteminin
mezoskopik 6l¢ekte anlagilmasi saglanmistir. Tezin devami niteligindeki ¢alismalar igin
tez kapsaminda uyarlanan geri haritalandirma (Reverse-Mapping) kodu ile elde edilmis
atomistik seviyedeki koordinatlar kullanilarak atomistik boyutta molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 gergeklestirilerek, zamana bagli olarak arayliz mekanik o6zelliklerinin
incelenmesi hedeflenmektedir. Ayrica, fonksiyonel yapiya sahip PU kaplamanin farkli

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

elde edilmesi planlanmaktadir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, yag, hava ve su arayiizlerinde sarkan zincirlere (HPB, HPI
ve API) sahip belirli PU kaplamalarla iliskili yigin yapisi ve dinamiklerini anlamak i¢in
kaba taneli DPD yontemi kullanilmigtir. Baslangigta, olusturulan ¢apraz bagli PU
kaplamalarin, yigmn yapilarinin olusumu sirasinda yiiksek derecede ¢apraz bag
doniistimii elde edilmistir. Y1gin PU yapilarda, HPI zincirlerinin sistemlere gore belli
seviyelerde topaklandig: fark edilmistir. Bu, bagli olmayan potansiyellerin yumusak ve
tamamen itici dogas1 sebebiyle DPD simiilasyonlarinda 6ngoriilebilir bir sonu¢ oldugu

diistiniilmektedir.

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

yiiksek itici etkilesimler sebebiyle sinirlt hareket kabiliyeti sergilemistir.

API sistem, HPB gruplar ve belirli capraz baglayict boncuklar arasindaki itici
etkilesimlerin bir sonucu olarak hidrofilik gruplar agisindan zengin alan kiimeleri
Olusturarak, bagimsiz sarkan zincirlere sahip sistemlerden oldukg¢a farkli yapisal
ozellikler gostermistir. Farkli arayiiz tipleri arasindaki gecis, esas olarak arayiiz tipi ve
sarkan zincirler arasindaki tercihli etkilesimler tarafindan ydnlendirilmistir. Simiile
edilen yapilarda onceki arayiiziin tipinin, bir sonraki arayiiz yapisini karakterize ettigi

gozlemlenmistir. Bagka bir deyisle, hidrofobik arayiiziin hava arayiiziine gecisinin HPB
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boncuklar agisindan zengin ylizey yapisina yol agtigi ve bunun tersi durumunda da HPI

boncuklar agisindan zengin arayiiz sergiledigi gézlemlenmistir.

Sonug olarak, bu tez calismasinda gergeklestirilen simiilasyonlar, genellikle
mezoskopik Olgekte gerceklesse de DPD ile elde edilen yapiya uygulanan geri
haritalandirma kodu sayesinde elde edilen yapilar atomistik simiilasyonlara hazir hale
getirilmigtir. DPD-MD gecisi tez kapsaminda ¢ok Olcekli bir simiilasyon yaklagiminin
kullanildiginin gostergesidir. Tez kapsaminda elde edilen yapilar, hedeflenen bir ylizey
islevselligini  stirdiirmek i¢in, sarkan zincirler iceren farkli PU kaplamalarin
etkilesimlerinin, molekiiler yapisinin ve ayrisma dinamiklerinin dogal yapisin
anlamaya yardimci olmaktadir. Bulgularimiz, bu 6zel kaplamanin 6nemli diizeyde
anlasildigin ortaya koymaktadir ve sonuglarin deneysel caligmalara rehberlik etmede
onemli bir adim olacagi diisiiniilmektedir. Ayrica, tez kapsaminda gelistirilen DPD
yonteminin, hesaplanan simiilasyon parametrelerinin ve kullanilan geri haritalandirma

yonteminin benzer sistemlerin simiilasyonlarinda kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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EKLER

EK-1 Karisim %15 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 8, Flory-

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

Xij N (NP) C R D (DP) E F M L K (KP) A B
Oy = 8c = Op = 8p = 8 = 8 = 8 Oy = 6y = 8 =
.. kT N c R D E F M - ! K A B
al][ ] 24.58 14.48 32.49 28.14 13.13 11.84 13.42 5,=13.42 28.14 18.59 18.37
0.00 441 271 0.55 5.67 7.02 5.38 5.38 055 155 1.67
N (NP)
9.95
000  14.02 8.07 0.08 0.30 0.05 0.05 8.07 0.73 0.65
C
4183 4442
0.00 082 1620 1844 1572 1572 0.82 8.35 8.62
R
3061 8755  17.83
0.00 974 1149 9.37 9.37 0.00 3.94 413
D (DP)
1229 5738 1595 569
0.00 0.07 0.00 0.00 9.74 1.29 1.19
E
4883 3104 10499 1536  21.25
0.00 0.11 011  11.49 1.97 1.84
F
6074 2520 12612 1522 1690  12.79
0.00 0.00 9.37 1.16 1.06
M
4823 2668 10662 1437 1832 1426 1577
0.00 9.37 1.16 1.06
L
4823 2668 10662 1437 1832 1426 1577 1577
0.00 3.94 413
K (KP)
1229 5738 1595 569 7686 1852 1756 1756  5.69
0.00 0.00
A
3140 5497 6500  19.88 4116 2878 3674 3169 1088 2847
0.00
B
2624 3883 6435 1457 3060 2019 2553 2205 1457  69.38 5156
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EK-2 Karisim %15 sistemi Adim 2 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 8, Flory-

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

x N D K H A
C R E F M L J B
(NP) (DP) (KP) (HP)
] Sy=  Sc=  bg=  Bp=  Sp=  Sp=  by= 8= b= b= Sy= &= 8=  bg=
a
Y 2458 1448 3249 2814 1313 1184 1342 1342 2814 2683 2419 1077 1859  18.37
000 450 276 056 578 715 549 549 056 022 001 841 158 170
N (NP)
9.54
000 1430 823 008 031 005 005 823 672 416 061 074 067
c
4185 42,65
000 083 1652 1880 1603 1603 083 141 304 2080 852 879
R
3080 8889  17.11
000 993 1171 955 955 000 008 069 1330 402 421
D (DP)
1219 5847 1579 545
000 007 000 000 993 827 539 025 131 121
E
4970 2982 10781 1509  20.39
000 011 011 1174 991 672 005 201 188
F
6240 2429 13023 1515 1624  12.26
000 000 955 793 511 031 118 108
M
4925 2562 109.75 1418 1758 13.68 1513
000 955 793 511 031 118  1.08
L
4925 2562 10975 1418 1758 13.68 1513 1513
000 008 069 1330 402 421
K (KP)
1219 5847 1579 545 7923 1861 1752 1752 545
000 031 1137 299  3.16
G
1850 6202 29.89 1310 6315 2321 2466 24.66 1310 3137
000 794 138 149
H (HP)
1350 46.06 3473 1050 48.00 1841 1933 1933 1050 2454  18.98
000 270 255
J
6597 3202 130.89 1663 2166 1584 1770 17.70 16.63 30.33 2323  20.39
000 0.0
A
30.66 5298 6497 1914 3990 27.66 3529 3044 1914 4417 3412 3569  60.04
0.00
B
2592 3748 6516  14.09 29.82 1943 2454 2119 1409 3111 2385 2509 4234 2855
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EK-3 Karisim %15 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliikk parametresi &,

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

Xii N D K H
c R E F M L J Yag
(NP) (DP) (KP) (HP)
[KT] by = 8¢ = 8 = 6p = 8 = O = Om= 6.= Ok = 8 = Oy = = 8o =
@
Y 2458 1448 3249 2814 1313 1184 1342 1342 2814 2683 2419 1077  14.89
0.00 471 2.89 0.59 6.05 7.49 575 575 0.59 0.23 0.01 8.81 433
N (NP)
8.62
000  14.98 8.62 0.08 0.32 0.05 0.05 8.62 7.04 435 0.64 0.01
c
4219 3873
0.00 087 1731 1969 1679  16.79 0.87 1.48 318 2179  14.30
R
3148 9271 1550
000 1040 1227 1001 1001 0.00 0.08 072 13.94 8.11
D (DP)
1202 6149 1551 401
0.00 0.08 0.00 000  10.40 8.67 5.65 0.26 0.14
E
5211 2712 11530 8546  18.48
0.00 0.12 012 1227 1038 7.04 0.05 0.43
F
66.82 2229  140.96 11398 1479  11.10
0.00 000  10.01 8.31 5.36 0.32 0.10
M
5202 2327  117.99 8925 1593 1310  13.70
000  10.01 8.31 5.36 0.32 0.10
L
5202 2327  117.99 89.25 1593 1310 1370  13.70
0.00 0.08 072  13.94 8.11
K (KP)
1202 6149 1551 491 85.46  113.98 8925  89.25  4.91
0.00 032 1191 6.58
G
1699 6123 2842 1231 6467 7364 6253 6253 1231 2847
0.00 8.32 3.99
H (HP)
1222 4522 3477 1458  49.09 5817  47.40 4740 1458 2370  17.20
0.00 0.78
J
7008 2954 14076 11124 19.88 1465  17.81 1781 11124 8031  63.86  18.48
0.00
Yag
4326 5671 8604 5312 3964 3193 3951 3407 5312 6938 5156  41.83  82.96
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EK-4 Karisim %15 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 9§,

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

Xii N D K H
c R E F M J su
(NP) (DP) (KP) (HP)
- Sy = 5= 8p = Sp= 8= 6 = 5= 8,= 5 = S=  by= &= Oy=
@
Y 2458 1448 3249 2814 1313 1184 1342 1342 2814 2683 2419 1077 470
0.00 2.28 1.40 0.28 2.94 3.63 2.79 2.79 0.28 0.11 0.00 427 1126
N (NP)
40.15
0.00 7.26 4.18 0.04 0.16 0.03 0.03 418 3.42 211 031 2368
c
88.34 17174
0.00 0.42 8.39 9.55 8.15 8.15 0.42 0.72 154 1057 472
R
5753 12525  70.48
0.00 5.05 5.95 4.85 4.85 0.00 0.04 0.35 6.76 7.97
D (DP)
3194 7418 4223 2358
0.00 0.04 0.00 0.00 5.05 4.20 2.74 012 2569
E
66.54 11087 9843  60.85 8355
0.00 0.06 0.06 5.95 5.03 3.42 003  27.69
F
57.62 9403  87.97 5748 6545 5111
0.00 0.00 4.85 4.03 2.60 016 2525
M
50.05 10371 89.10 5583 7231 5672  62.57
0.00 4.85 4.03 2.60 016 2525
L
59.05 10371 89.10 5583 7231 5672 6257 6257
0.00 0.04 0.35 6.76 7.97
K (KP)
31.94 7418 4223 2358  60.85 5748 5583 5583 2358
0.00 0.16 5.78 9.11
G
7174 15407 9631 5487 11236 9297 9868  98.68 5487  127.14
0.00 403 1165
H (HP)
5595 12004 7818 4404  87.60 7283 7688 7688 4404 9990  77.95
000  29.40
J
70.47 12041 10405 6643 8386 6542 7272 7272 6643 11584 90.87  83.55
0.00
Su
7597 9672 3710 6512 12454 15592 13661 13428 6512 5302  66.85 14001  3.60
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EK-5 mPEG %15 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢6ziiniirliik parametresi &, Flory-

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

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

Xij N (NP) C R M L K (KP) G H (HP) J A B
Sy = 5. = S = 5= S0 = 5. = S5, = S, = 8n =
.. kT N C R M - . K G H - ) A B
au[ ] 24.58 14.48 32.49 13.42 8=1342 28.14 26.83 24.19 g =107 18.59 18.37
0.00 371 2.28 453 453 0.46 0.18 0.01 6.94 1.30 1.40
N (NP)
14.44
000  11.80 0.04 0.04 6.79 5,55 343 0.50 061 055
c
4477 6351
000 1323  13.23 0.69 117 251 1716 7.03 7.25
R
3122 8182 2569
0.00 0.00 7.88 6.54 4.22 0.26 0.97 0.89
M
4281 3816 8650 2275
0.00 7.88 6.54 4.22 0.26 0.97 0.89
L
4281 3816 8650 2275 2275
0.00 0.06 057  10.98 3.32 3.47
K (KP)
1424 5184 1869 1930 1930  8.33
0.00 0.25 9.38 2.47 2.60
G
2680 7160 3918 3456 3456 1977  46.83
0.00 6.55 1.14 1.23
H (HP)
2030 5431 3818  27.04 2704 1562 3661 2847
0.00 2.23 2.10
J
5558 4575  102.82 2646 2646 2002 4119 3187  30.56
0.00 0.00
A
4039 7687 6995 5242 4526  27.98 6515  50.64  52.68  89.20
0.00
B
31.09 5378  61.86 3638 3143 1094 4548 3523 3675 6231  42.66
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EK-7 mPEG %15 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢dziliniirliik parametresi 8,

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

Xij  N(NP) C R M L K (KP) G H (HP) J Yag
a;[KT] Sy=2458  6,=1448  §,=3249  §,=1342  §,=1342  &,=2814  §;=2683  ©6,=2419  §=1077  §,=1489
0.00 4.72 2.90 5.76 5.76 0.59 0.23 0.01 8.83 4.34
N (NP)
8.58
0.00 15.01 0.05 0.05 8.64 7.06 4.36 0.64 0.01
C
42.21 38.55
0.00 16.83 16.83 0.88 1.48 3.19 21.84 14.34
R
3152 92.92 15.42
0.00 0.00 10.03 8.32 5.37 0.33 0.10
M
52.17 23.17 118.41 13.63
0.00 10.03 8.32 5.37 0.33 0.10
L
52.17 23.17 118.41 13.63 13.63
0.00 0.08 0.72 13.97 8.12
K (KP)
12.02 61.65 15.50 89.60 89.60 4.88
0.00 0.32 11.94 6.60
G
16.92 61.21 28.36 62.64 62.64 12.26 28.33
0.00 8.34 4.00
H (HP)
12.17 45.19 34.78 47.48 47.48 14.56 23.61 17.12
0.00 0.79
J
70.30 29.43 141.27 17.75 17.75 111.68 80.47 64.00 18.39
0.00
Yag
43.21 56.45 86.11 39.33 3391 53.18 69.25 51.45 41.66 82.59
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EK-8 mPEG %15 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi &,

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

Xii  N(NP) C R M L K (KP) G H (HP) J Su
a,-l-[kT] Sy=2458  6,=14.48 8y = 32.49 8y=13.42 5,=13.42 5, =2814  6,=2683  6,=24.19 5,=10.77 8w =47.0
0.00 2.27 1.39 2.77 2.77 0.28 0.11 0.00 4.25 11.19
N (NP)
40.62
0.00 7.22 0.03 0.03 4.16 3.40 2.10 0.31 23.55
C
89.26 173.74
0.00 8.10 8.10 0.42 0.71 1.53 10.51 4.69
R
58.11 126.36 71.31
0.00 0.00 4.83 4.01 2.58 0.16 25.11
M
59.54 104.93 89.62 63.31
0.00 4.83 4.01 2.58 0.16 25.11
L
59.54 104.93 89.62 63.31 63.31
0.00 0.04 0.35 6.72 7.92
K (KP)
32.29 74.81 42.70 56.08 56.08 23.87
0.00 0.16 5.74 9.06
G
72.57 155.71 97.40 99.62 99.62 55.51 128.62
0.00 4.01 11.59
H (HP)
56.61 121.34 79.01 77.62 77.62 44,54 101.06 78.86
0.00 29.23
J
71.01 121.80 104.63 73.56 73.56 66.70 116.90 91.70 84.53
0.00
Su
75.36 96.19 37.05 135.41 133.05 64.56 52.92 66.47 138.78 3.65
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EK-9 Brij S20 sistemi Adim 1 simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 8, Flory-
Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;.

Xii  N(NP) c R P Y T S (SP) A
a;[kT] 5y =24.58 5, =14.48 5, =32.49 5,=13.94 5, =13.13 8;=25.70 5, = 26.83 5, =18.59
0.00 4.40 2.70 4.88 5.65 0.05 0.05 1.55
N (NP)
10.00
0.00 13.99 0.01 0.08 5.43 5.43 0.73
C
41.84 44.63
0.00 14.84 16.17 1.99 1.99 8.33
R
30.59 87.40 17.92
0.00 0.03 5.97 5.97 0.93
P
43.69 37.79 93.51 31.92
0.00 6.82 6.82 1.29
Y
48.74 31.18 104.67 26.23 21.34
0.00 0.00 2.18
T
11.22 47.75 26.71 49,95 55.53 11.73
0.00 2.18
S (SP)
11.22 47.75 26.71 49,95 55.53 11.73 11.73
0.00
A
31.49 55.21 65.01 47.91 41.31 35.99 35.99 62.80
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EK-10 Brij S20 sistemi Adim 2 simiilasyonu igin ¢ozlniirliik parametresi §, Flory-

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

Xy N H
R P Y T S (SP) G A B
(NP) (HP)
a, [kT] Sy = 8= 8 = 8p= 5y = 5= 8= 8= 5y = 5= 5= 8=
Y 2458 14.48 32.49 13.94 13.13 25.70 26.83 26.83 24.19 10.77 18.59 18.37
0.00 3.69 2.26 4,09 4,74 0.05 0.05 0.18 0.01 6.90 1.30 1.39
N (NP)
14.61
0.00 11.73 0.01 0.07 4,55 4.55 5.52 341 0.50 0.61 0.55
C
44.96 64.26
0.00 12.45 13.56 1.67 1.67 1.16 2.49 17.07 6.99 7.21
R
31.31 81.81 26.00
0.00 0.02 5.00 5.00 6.01 3.80 0.36 0.78 0.71
p
43.76 54.44 82.72 46.07
0.00 5.72 5.72 6.79 4.42 0.20 1.08 0.99
Y
44.73 44.79 87.07 37.83 30.91
0.00 0.00 0.05 0.08 8.06 1.83 1.94
T
16.08 50.35 29.49 49.19 50.34 17.11
0.00 0.05 0.08 8.06 1.83 1.94
S (SP)
16.08 50.35 29.49 49.19 50.34 17.11 17.11
0.00 0.25 9.33 2.46 2.59
G
27.10 72.05 39.54 66.81 63.29 28.66 28.66 47.38
0.00 6.52 1.13 1.23
H (HP)
20.55 54.68 38.37 50.78 48.52 22.60 22.60 37.89 28.81
0.00 221 2.09
J
55.42 46.25 102.27  39.10 31.75 61.57 61.57 72.66 57.34 30.92
0.00 0.00
A
40.77 77.74 70.26 66.66 56.09 45.42 45.42 72.20 54.47 59.52 90.25
0.00
B
31.32 54.38 61.92 47.02 40.29 35.55 35.55 54.02 39.98 44.44 62.42 43.16
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EK-11 Brij S20 sistemi yag arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziintirliik parametresi &, Flory-
Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;.

Xij N (NP) c R P Y T S (SP) G H (HP) J Yag
Sy = 8= Op = 8, = - 8. = 5. = 5, = 5, =
.. kT N [ R - ) Y T S G H - X (]
au[ ] 2458 14.48 32.49 0= 1284 13.13 25.70 26.83 26.83 24.19 o =101 14.89
0.00 4.68 2.87 5.19 6.01 0.06 0.06 0.23 0.01 8.74 4.30
N (NP)
8.76
0.00 14.87 0.01 0.08 5.77 5.77 6.99 4.32 0.63 0.01
C
4211 39.31
0.00 15.78 17.18 211 211 1.47 3.16 21.63 14.20
R
31.35 92.06 15.74
0.00 0.03 6.34 6.34 7.62 4.82 0.46 0.04
P
45.08 33.28 100.17  28.09
0.00 7.24 7.24 8.60 5.61 0.26 0.14
Y
51.70 27.52 114.07 23.10 18.76
0.00 0.00 0.06 0.10 10.22 5.36
T
9.94 48.38 26.64 51.81 59.12 10.28
0.00 0.06 0.10 10.22 5.36
S (SP)
9.94 48.38 26.64 51.81 59.12 10.28 10.28
0.00 0.32 11.83 6.54
G
17.21 61.32 28.63 61.43 64.40 17.56 17.56 28.90
0.00 8.26 3.97
H (HP)
12.41 45.32 34.74 45.75 48.89 14.07 14.07 24.02 17.47
0.00 0.78
J
69.40 29.91 139.15 25.18 20.14 77.72 77.72 79.80 63.44 18.76
0.00
Yag
43.43 57.55 85.84 48.76 40.23 49.26 49.26 69.80 51.92 42.38 84.20
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EK-12 Brij S20 sistemi su arayiizii simiilasyonu i¢in ¢oziiniirliik parametresi 8, Flory-
Huggins etkilesim parametresi y;; ve tiim ikili itici etkilesim parametreleri a;;.

Xij N (NP) c R P Y T S (SP) G H (HP) J Su
Sy = 8= Op = 8, = - 8. = 5. = Sy =
.. kT N [ R - ) Y T S G H - X - .
au[ ] 2458 14.48 32.49 0= 1284 13.13 25.70 26.83 26.83 24.19 G =1007 8y =410
0.00 2.29 141 2.54 2.94 0.03 0.03 0.11 0.00 4.28 11.29
N (NP)
39.94
0.00 7.28 0.01 0.04 2.83 2.83 3.42 212 0.31 23.74
C
87.94 170.86
0.00 7.73 8.41 1.04 1.04 0.72 1.55 10.59 4.73
R
57.28 124.77 70.12
0.00 0.01 3.10 3.10 873 2.36 0.23 24.54
P
76.72 145.01 110.82 123.04
0.00 BI55 3.55 421 2.75 0.13 25.76
Y
66.28 119.24  98.14 101.15 83.10
0.00 0.00 0.03 0.05 5.01 10.19
T
43.22 95.62 60.24 83.55 72.32 46.57
0.00 0.03 0.05 5.01 10.19
S (SP)
43.22 95.62 60.24 83.55 72.32 46.57 46.57
0.00 0.16 5.79 9.13
G
71.37 153.34  95.83 132.28 111.87  76.82 76.82 126.49
0.00 4.04 11.68
H (HP)
55.66 119.47 77.82 103.04 87.22 60.24 60.24 99.39 77.55
0.00 29.47
J
70.24 119.80 103.80 101.63 83.42 76.49 76.49 115.38 90.51 83.12
0.00
Su
76.25 96.96 37.13 107.44 125.02  67.39 67.39 53.07 67.02 14056  3.58
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