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SEMBOLLER

A : Yiizey alam

A : Akiskan ile kat1 yiizey arasindaki temas alam

A : Damlanin kat1 yiizeyle temas eden taban alani

a : Birim kiibik hiicrenin bir kenarinin uzunlugu

a; : 1. atomun ivme vektorii

a(x,y,z,t)  : Akigkan elemaninin ii¢-boyutlu ivme alan vektorii

Cs : Hidrofiliklik/hidrofobiklik katsayis1

D : Diflizyon katsayisi

D, : Cemberin merkezinden damlanin kiitle merkezine olan mesafe
dfec : Yiizey merkezli birim kiibik hacmin bir kenarinin uzunlugu

dx : x-ekseni boyunca sonsuz kii¢iik uzunluk

dz : z-ekseni boyunca sonsuz kiiciik uzunluk

E; : 1. atomun toplam enerjisi

<E; > : 1. atomun ortalama toplam enerjisi

Ek : Sistemin anlik toplam kinetik enerjsi

Ekoplam : N atomdan olusan sistemin anlik toplam kinetik enerjisi

Ep : Sistemin anlik toplam potansiyel enerjsi

Ek+Ep : Sistemin anlik toplam i¢ enerjsi

F : Uygulanan dis kuvvet vektori

F : Atom bagina uygulanan dis kuvvet vektoriiniin x-bileseni

fo : Birim hacime etki eden cisim/kiitle kuvvet (body force) vektorii
Fq : Akiskan iizerine kat1 yiizey tarafindan uygulanan tegetsel kuvvet
F 3 : 1. atoma j. atomdan dolay1 etkiyen siirtiinme kuvvet vektorii

F ?- : 1. atoma j. atomdan dolay1 etkiyen raslantisal kuvvet vektorii
F 5 : 1. atoma j. atomdan dolay1 etkiyen korunumlu kuvvet vektorii
F;; : 1. atoma j. atomdan dolayi etkiyen kuvvet vektorii

F; : i. atoma etkiyen toplam kuvvet vektorii

F, : Denge durumunu saglayan dis kuvvet degeri

F; : Siirtinme/diren¢/kesme kuvveti

F; : Tegetsel (kesme) kuvvet

Fr, : Sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin x-bileseni

Fr, : Sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin y-bileseni

Fr, : Sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin z-bileseni

fi : 1. tiir yilizeyin genigliginin iki yilizeyin toplam genisligine oram
f : 2. tiir yiizeyin genigliginin iki yiizeyin toplam genigligine orani
fﬁ : j. atomun i. atoma uyguladig1 kuvvetin 3 bileseni

Gg : Helfand momenti

Gp(t) : Difiizyon katsayisi i¢in Helfand moment vektorii

Gy (1) : Vizkozite katsayisi i¢in Helfand moment tensorii

G, (t) : Istiletkenligi katsayisi i¢in Helfand moment vektorii

g : Yercekimi ivmesi
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H : Damlanin yiiksekligi

H : Toplam enerji fonksiyonu (Hamiltonyen)
Hps : Polimer s1visinin toplam Hamiltonyeni

h : Plakalar aras1 uzaklik

h : y-dogrultusundaki kutu boyutu

Jp : Kiitle akis1 vektorii

Jo : Miroskobik aki vektorii

Jap : Mikroskobik momentum aki tensoriiniin af3 bileseni, o, B =X,y,z
J) : Makroskopik 1s1 akisi

Ja : Mikroskobik 1s1 akis1

k : Yay sabiti

k : Dalga sayisi

kg : Boltzmann sabiti

KM : Sistemin kiitle merkezi konumunun x-bileseni

KMy : Sistemin kiitle merkezi konumunun y-bileseni

KM, : Sistemin kiitle merkezi konumunun z-bilegeni

L : Kiip seklinde olan simiilasyon kutusunun bir kenarinin uzunlugu
L : Damlanin kat1 yiizeyle temas eden taban uzunlugu

L. : Kapiler uzunluk

Lq : Damlanin kat1 yiizeyle temas eden taban uzunlugu

Ly : Simiilasyon kutusunun x-ekseni dogrultusundaki uzunlugu

Ly : Simiilasyon kutusunun y-ekseni dogrultusundaki uzunlugu

L, : Simiilasyon kutusunun z-ekseni dogrultusundaki uzunlugu

M : N tane parcaciktan olusan sistemin toplam kiitlesi
Mt : N parcgaciktan olusan sistemin toplam kiitlesi

m : Kiitle

m : Tek bir atomun kiitlesi

mcm : Toplam kiitle

m; : 1. atomun kiitlesi

N : Toplam s1v1 atomu miktar1

N : Toplam parcacik/atom sayisi

Na : Avagadro sayisi

N, : Bir polimer zincirini meydana getiren toplam monomer sayisi
nsivi : Toplam s1v1 atomu miktari

nkati : Toplam kat1 atomu miktar1

P : Mekanik basing

P : Termodinamik (hidrostatik) basing

P : Sistemin anlik basinci

Pr, : Sistemin toplam momentumunun x-bileseni

Pr, : Sistemin toplam momentumunun y-bileseni

P, : Sistemin toplam momentumunun z-bileseni

Py : Basing tensoriiniin o3 bileseni, o, B = x,y,z

P : N parcgaciktan olugan sistemin toplam momentum vektorii
p : 1. atomun momentumunun ¢ bileseni

piﬁ : i. atomun momentumunun f bileseni

Q : Ist

Ree : Karekok-ortalama-kare ugtan uca mesafe
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v(r,t)

Vkmy

: Damlanin kiitle merkezi yiiksekligi

: Dairesel yaklastirma (fit) ile bulunan ¢emberin yarigapi

: Temas cizgisi yaricapi (Contact line radius)

: Sistemin kiitle merkezi konumunun j bileseni

: Komgu monomerler arasindaki maksimum kovalent bag uzunlugu
: 1. atomun konum vektorii

: Polimer sivisi ile kat1 yiizey arasindaki

etkilesme kuvvetinin sifir oldugu mesafe

: j. parcaciktan i. parcaciga dogru yonlenmis birim vektor
: j. atomdan bakan gbzlemciye gore 1. atomun

konum vektoriinun biiyiikligii

: 1. ile j. atom arasindaki uzakligin o bileseni

: j. atomdan bakan gézlemciye gore i. atomun konum vektorii
: 1. atomun ivme vektorii

: Kiitle merkezinin konum vektorii

: Potansiyel kesme (erim) mesafesi

: Potansiyel enerjinin minimum oldugu mesafe

: Atom yaricap1

: Atom bagina diisen yiizey enerjisi miktari

: Sicaklik

: Anlik sistem sicakligi

: Kiitle merkezinin anlik toplam kinetik enerjisi

: Polimer s1visinin kinetik enerjisi

: Zaman

: iile j. atom arasindaki potansiyel enerji

: Komsu monomer ¢ifti i ve j arasindaki FENE potansiyel enerjisi
: Monomer cifti 1 ve j arasindaki Lennard-Jones (12,6)

potansiyel enerjisi

: Polimer s1visi ile kat1 yiizey arasindaki

Lennard-Jones (12,6) potansiyel enerjisi

: Monomerler arasindaki Lennard-Jones (12,6) potansiyel enerjisi
: Komgu monomerler arasindaki

Lennard-Jones (12,6) potansiyel enerjisi

: Sistem hacmi

: Damlanin hacmi

: 1. atomun hiz vektori

: X-birim vektor yoniindeki hiz bileseni

: 1. parcacigin anlik hizinin j bileseni

: 1. parcacigin arzu edilen anlik hizinin j bileseni
: Sistemin kiitle merkezi hizinin j bileseni
: X-birim vektor yoniindeki plaka hizi

: Kiitle merkezinin hiz vektorii

: Bagil hiz vektort

: Akiskan elemaninin hiz alani

: U¢ boyutlu hiz vektoriiniin biiyiikliigii

: U¢ boyutlu hiz vektorii
: Sistemin kiitle merkezi hizinin x-bileseni
: Sistemin kiitle merkezi hizinin y-bileseni

XV



VkmZ

’Vkm|

Vkm

vcm

< vVcMm >
Vem(x)

< Vem(x) >
Viop
v(X,y,z,t)
Vb

: Sistemin kiitle merkezi hizinin z-bilegeni

: Sistemin kiitle merkezinin siirati

: Sistemin kiitle merkezi hiz vektorii

: Zaman ortalamasi alinmis kiitle merkezi hizinin x-bileseni
: Zaman ortalamasi alinmis kiitle merkezi hizinin x-bileseni
: Kiitle merkezi hizinin x-bileseni

: Zaman ortalamasi alinmis kiitle merkezi hizinin x-bileseni
: Damlanin tepe noktasindaki hizin biiytiklugii

: Akigkan elemaninin ii¢g-boyutlu hiz alan vektorii

: Hidrodinamik sinirdaki kayma hiz1 (Slip velocity)

: 15

: Net is miktari

: Serit genisligi

: Serit genisliginin damlanin temas uzunluguna oraninin

yiizdesel degeri

: Kartezyen koordinatlarda konum bilegeni

: Kartezyen koordinatlarda konum bilegeni

: Kartezyen koordinatlarda konum bileseni

: Hidrodinamik sinirin yeri

: Kesme hiz1 (Shear rate)

: Kat1 ile s1v1 faz arasindaki yiizey gerilimi

: Kat1 ile buhar faz1 arasindaki yiizey gerilimi

: Sivi ile buhar faz1 arasindaki yiizey gerilimi

: yz-diizlemine ait yiizey gerilimi

: S1vinin yiizey gerilimi

: Soniimlenme (damping) katsayisi

: MD simiilasyonlart ile hesaplanan soniimlenme katsayisi
: Mesafe

: Zaman aralig1 (zaman adimi)

: Birim temas alani basina diisen ylizey enerjileri arasindaki fark
: Dirac delta fonksiyonu

: Dirac delta fonksiyonu

: Kronecker delta fonksiyonu

: Damla tabani ile kat1 yiizey arasindaki ortalama mesafe
: Kayma uzunlugu (Slip length)

: Potansiyel enerji kuyusunun derinligi

: Deformasyon hiz (strain rate) tensoriiniin ij bilesenti, 1,j=X,y,z
: Giiriiltii terimi

: Dinamik (Kesme) vizkozitesi

: Denge temas acisi(Young Acist)

: Raslantisal (random) degisken

: Makroskopik Cassie-Baxter acist

: 1. tiir ylizeyin denge temas agis1

: 2. tiir yiizeyin denge temas acis1

: Cekilen/gerileyen (Receding) denge temas agis1

: Tlerleyen (Advancing) denge temas acisi

: Soniimlenme katsayisi

: Is1iletkenligi katsayis1

: Ortalama deger
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: Say1 yogunlugu

: Polimerin say1 yogunlugu

: Kat1 yiizeyin say1 yogunlugu

: Polimerin kiitle yogunlugu

: Uc boyutta hiza bagl olasilik dagilim fonksiyonu

: Birim hacimdeki lokal kiitle yogunlugu

: Bir boyutlu birim hacimdeki lokal kiitle yogunlugunun

Fourier transformu

: Ortalama atom ¢ap1

: Standart sapma

: Varyans (ikinci moment)

: Akiskan ile kat1 ylizey arasindaki mesafe

: Bagil atom boyutu

: Stres tensOriiniin ij bilesenti, 1,j=X,y,z

: Zaman

: Kesme stresi/gerilmesi (Shear Stress)

: Akma stresi/gerilmesi (Yield Stress)

: Stres tensoriiniin o3 bileseni, o, B = X,y,z
: Vizkoz (Deviatorik) stres tensoriiniin ij bilesenti, 1,j=X,y,z
: Agirlik fonksiyonu
: Agirlik fonksiyonu
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MIKROSKOBIK KANALLAR UZERINDE GERCEKLESEN ISLANMA
DINAMIKLERI

OZET

Bu calismada, seritli ve seritsiz ylizeyler ilizerinde silindirik polimer damlalarinin
statik ve dinamik davraniglari, kabalastirllmis molekiiler dinamik simiilasyon teknigi
ile incelenmistir. Kimyasal olarak homojen ve heterojen olan yiizeylerin atomlarsi,
iki katman halinde ylizey merkezli kiibik orgii seklinde dizilmiglerdir. Kati yiizeyin
atomlari ile polimer damlalar1 degistirilmis Lennard-Jones (12,6) potansiyel enerjisi
sayesinde etkilesmektedirler. Ilk olarak kimyasal olarak homojen yiizeyler iizerinde
polimer damlalarinin dengedeki (statik 6zellikleri) incelenmistir. Farkli hidrofiliklik
katsayis1 Cg’e sahip yiizeyler lizerinde bu damlalarin denge temas agis1 6y Ol¢timleri
yapilmistir. Cg parametresi arttik¢a yiizeyin daha hidrofilik hale geldigi, dolayisiyla
mikroskobik temas agis1 63’nin azaldigr bulunmustur. Aynmi1 zamanda biiyiikliikleri
N=10000 ile N=50000 arasinda degisen polimer damlalar1 icin, 64'nin damlanin
bityiikligiinden bagimsiz oldugu gosterilmisti.  Daha sonra, hidrofobik (Cs =
0.4, 64 = 159°) ve hidrofilik (Cy = 0.6, 63 = 110°) olmak iizere farkli 1slanma
derecelerine sahip ve birbirini ardigsik olarak takip eden iki farkli seritten olusan
heterojen yiizeyler hazirlanmigtir. Ayn1 zamanda, bu iki farkli serit hep ayni genislige
sahiptir. Daha sonra, fakli kanal genisiliklerine sahip heterojen yiizeyler iizerinde
damlalarin statik 6zellikleri calisilmistir. Kiigiik serit geniglikleri i¢in, makroskopik
Cassie-Baxter temas acisi, Ocg, bu calismada kullandigimiz metodla Olctiigiimiiz
mikroskobik denge temas acist 6y degerine yakin sonuglar vermigtir. Damlanin
kat1 yiizeyle temas eden taban alaninin, her zaman, hidrofobik serit sayisindan
arti bir fazla hidrofilik serit miktar1 ile temas edecegi gosterilmistir, dolayisiyla
termodinamik dengede polimer damlasinin taban alani her zaman, toplamda tek sayida
seritle temas edecektir. Serit genigligi, damlanin kati yiizeyle temas eden taban
uzunlugu ile kiyaslandiginda, ihmal edilemez bir degere ulastiginda, sistem her zaman
potansiyel enerjisini minimuma indirmek isteyecegi i¢cin damlada 6nemli dlciide sekil
degisikligi meydana gelmistir. Bu durum, serit genisligi arttikca, 6y de8erinde
onemli farkliliklar meydana getirmis ve Ocg ve 6y de§erinde ayni anda azalmaya
neden olmustur. Mikroskobik boyutlara inildiginde, sivilar kat1 yiizeyler iizerinde
kayabilirler. MD simiilayonlari, bu ara yiizeyler iizerindeki sivilarin mikroskobik
davraniglari detayl bir sekilde arastirmak i¢in giiclii bir tekniktir. MD simiilasyonlari
kullanilarak, hem homojen hem de heterojen yiizeyler iizerinde kayma uzunluklar
hesaplanmigtir. Kimyasal olarak homojen yiizeyler i¢in, kayma uzunlugu 6 ’nin denge
temas acist 6y ile dogrusal olmayan bir sekilde arttig1 gozlemlenmigstir. Bununla
beraber, kimyasal olarak heterojen yiizeyler ve cok kiiciik serit genislikleri i¢in,
0’nin, serit genisligi w ile keskin bir sekilde azaldig1 gozlemlenmistir. Serit genigligi
artarken, kayma uzunlugu azalmaya devam etmis ve yaklasik serit genisligi w ~
3.50 degerinde 8 =~ 600 degerine yakinsamistir. Homojen ve homojen olmayan
yilizeylerde damlalarin dinamigini inceleyebilmek i¢in, damlalara +X-birim vektor
yoniinde ¢ok kiigtik dis hacim/kiitle(body) kuvvetleri uygulanmistir. Bunun nedeni;
damlanin yiizey iizerinde ki hareketi sirasinda sahip oldugu dinamik temas agisi ile
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termodinamik dengede (statik durumda) sahip oldugu denge temas agis1 arasindaki
farki ortalamada miimkiin oldugu kadar en aza indirmek, aym1 zamanda da denge
temas agis1 histerezis degerini ¢ok kiiciik tutmaktir. Diger bir degisle, simiilasyonlar
boyunca, damlanin seklinin statik dengedeki sekline benzemesini saglamaktir. Bu
dis kuvvetler, polimerik damlayr meydana getiren her bir atoma uygulanmistir. Daha
sonra, bu calismada tiirettigimiz basit mikroskobik bir model ve daha Once tiiretilmis
makroskopik bir model sayesinde, damlalarin bu dig kuvvetlerin etkisi altinda
kiitle merkezi hizlarinin nasil degistigini inceledik. Makroskopik model damlanin
biiyiikliigline (toplam atom sayisina), kesme vizkozitesine ve kayma uzunluguna
baghdir. Mikroskobik model ise, ortalama sOniimlenme katsayist ile damlanin
biiyiikliigline baghdir. Homojen yiizeyler i¢cin, damlanin karali-hal (steady state)
hizinin atom bagina uygulanan dis kuvvet ile dogru orantili oldugu bulunmus olup,
bu bulgular analitik modellerle uyumludur. Bununla birlikte, heterojen yiizeyler
ve yeteri kadar biiyiik serit genislikleri icin, yeteri kadar biiyiikk bir dis kuvvet
uygulanana kadar, damlalarin yiizey iizerinde sikismis/yapismis (pinned) halde kaldig1
gozlemlenmistir. Bu kritik kuvvetin serit geisligi ile dogru orant1 olarak arttii
gosterilmigtir.  Yeteri kadar biiyiikk atom bagina diisen kuvvet degerleri i¢in, zaman
ortalamast alinmis kiitle merkezi hizi, dig kuvvet ile lineer olarak degismektedir, ki
bu durum modellerle de aciklanabilmektedir. Ayrica, ylizey iizerindeki damlalarin
kiitle merkezi hizlarinin, kiitle merkezi konumlarinin x-bilegenlerine siniisoidal olarak
bagh olduklar1 gosterilmistir. Diger taraftan, kritik kuvvet degerlerinin hemen
tistiindeki hacim (body) kuvvet degerleri i¢in, birbirini ardisik olarak izleyen yiizeye
tutunma (pinnings) ve ylizeyden ayrilmalarin (depinnings) gerceklestigi karakteristik
tutunma-kayma (stick-slip) hareketi gozlemlenmistir.
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WETTING DYNAMICS ON MICROSCOPIC CHANNELS

SUMMARY

What is Microfluidics? It can be defined as the science of fluid flow and transportation
phenomenon in microchannels less than or equal to 100nm. Why is it so important?
One of the advantages of such systems is low fluid consumption. These devices
provide higher analysis and control speed in other words, short diffusion distances,
and fast heating respectively. They are also highly portable and with their relatively
high surface-to-volume ratios, for instance, they dissipate heat efficiently. Droplets of
fluid instead of continuous flow are even more efficient in these miniature devices.
The devices use extremely small amounts of liquid volumes that is, ranging from
picoliters (107!?L) to nanoliters (10~°L). The wetting behaviors of them is very
important to architecture droplet-based miniature microfluidic devices. One can give
examples of them such as DNA-chips and Lab On A CDs. As a result, static
and dynamic wetting behaviors of liquid drops on chemically smooth and/or rough
and/or physically textured surfaces have been investigated for a long time. In this
research, we presented the statics and dynamics of cylindrical polymer droplets using
the coarse-grained molecular dynamics (MD) simulation technique. By virtue of the
coarse-grained mesoscopic polymer model, one can study the universal static and
dynamic wetting properties of polymer droplets on patterned and/or smooth solid
surfaces. The model includes excluded volume of the beads, the connectivity along
the backbone chain of the polymer, and attraction between the beads to make the
polymer vapor condense into a liquid phase. In the coarse-grained model, a monomer
of a linear homopolymer chain composed of a group of molecules and/or atoms.
Polymer melts’ vapor pressure is very low, so utilizing them in MD simulations is
favorable. Consequently, the number of vapor atoms remains so small that it permits to
reduce the computational cost and investigate the larger polymeric liquid systems. We
modeled the polymeric liquid without solvent with intermolecular and intramolecular
interactions. The intramolecular interactions are between adjacent monomers of a
polymer chain and one can model them with the finitely extensible nonlinear elastic
(FENE) potential energy with a maximum covalent bond length Rp = 1.50 and a
spring constant k = 30e /6. Because of the bonded FENE potential energy, one can
obtain the connectivity of the repeating monomeric units along the backbone chain
of a polymer. Besides the intramolecular FENE potential energy, there is a 6-12
Lennard-Jones potential energy between each pair of monomers in the liquid system,
and also we use the cut-off distance r. = 2 X 21/6G. The length, o, and the energy,
€ parameters in the (12,6) Lennard-Jones potential energy function set the length and
energy scales respectively in this research. The positive (repulsive) term of the (12-6)
Lennard-Jones potential energy permits to bring about the excluded volume effects
while the negative (attractive) term permits to have the liquid phase. In our mesoscopic
model, each polymer chain composes of N, = 10 identical monomeric repeating
units with mass m. Both chemically homogeneous and chemically heterogeneous
surfaces are composed of two rigid layers of face-centered-cubic (FCC) lattices. We
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took the number density of both homogeneous and heterogeneous solid surfaces as
ps = 2.06 73, consequently, polymer atoms cannot penetrate the rigid substrates. The
immobile atoms of the solid surfaces interact with the polymer liquid with a modified
(12-6) Lennard-Jones potential energy with the cut-off distance which is the same
as the polymer melt. And we took o3 = 0 and & = €. The positive dimensionless
hydrophobicity coefficient Cs in front of the attractive term in the modified potential
energy controls the hydrophilicity of the rigid solid substrates. If one increases
the Cg parameter an attractive and as a result, a hydrophilic surface is obtained.
Hence, this situation causes to adjust the wetting properties of the solid substrates.
Moreover, we prepared the striped surfaces by alternating the two chemically different
atoms. We chose the two distinct Cg coefficients for the two types of atoms. All the
chemically homogeneous substrates compose of 12000 atoms and have the dimensions
Lx = 251.984290 (longitudinal to the flow) and Ly = 18.898890 (transverse to the
flow). We used periodic boundary conditions in the x and y directions, while a
reflective periodic boundary condition was used on the top of the simulation box in
the positive z-direction. We took the height of the simulation box in the z-axis large
enough, L, = 150.00, for the polymer droplet’s upper part not to touch the box, so we
can obtain a free liquid surface. We integrated Newton’s equations of motion with the
velocity Verlet algorithm with a time step of At = 0.0057. For all the MD simulations,
the average temperature of the system is fixed to kgT = 1.2€ and at this temperature,
the number density of the polymer liquid is p, = 0.788c> and the number density
of the polymer vapor is extremely low. The polymer droplets were prepared by first
forming a rectangular lattice of polymers. After we equilibrated the different systems,
they were placed on the solid surfaces and then equilibrated again. In this research, we
utilized a dissipative particle dynamics (DPD) thermostat with a damping coefficient
0.5t~ ! to keep the average temperature of the system constant. We first investigated
the equilibrium properties of polymer droplets on chemically homogeneous surfaces.
The microscopic equilibrium contact angles, 64, of the polymeric droplets of different
sizes N on the surfaces with the distinct Cg parameters were measured. To investigate
the larger liquid systems compared to spherical droplets and to have better statistics,
cylindrical droplets were utilized for all our MD simulations. We used droplet sizes
N=10000, 20000, 30000, 40000, 50000 monomers and hydrophobicity parameters
Cs =0.3, 0.35, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 to examine the density profiles of the droplets
in equilibrium. We obtained the density profiles by counting the number of atoms
in two-dimensional bins of sizes 0.10 in the x and z directions. The contour lines
correspond to the arithmetic mean of the number densities of the polymer liquid and
its vapor. Because the number density of the polymer vapor is very low, the contour
line amounts to a number density of p,/2 = 0.3946 3. We measured the microscopic
equilibrium contact angle 63 on different substrates with various hydrophobicity
parameter Cs. We showed that increasing the Cg parameter results in a lower 6.
Increasing the magnitude of the negative attractive term in the potential energy gives
rise to a less hydrophobic substrate, and so a lower contact angle. Also, we showed
that 6y is independent of the size of the droplets ranging from N=10000 to N=50000
atoms. We observed a perfect dewetting of the droplet for a Cy parameter greater
than or equal to 0.35 and a complete wetting transition for Cg > 0.8 values. We
then studied heterogeneous surfaces with two alternating hydrophobic and hydrophilic
stripes which have their respective hydrophobicity parameters Cs = 0.4 (63 = 159°)
and Cs = 0.6 (63 = 110°) with a wettability contrast of 49°. In addition, these two
different stripes have equal widths as well. We then investigated the statics of the
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droplets on heterogeneous substrates with different channel widths. We measured
the contour profiles of the polymeric droplets of N=50000 beads on the substrates
of varying stripe widths w=1.26, 2.52, 3.78, 5.04, 6.30, 7.56, 8.82, 10.08, 11.34 o in
equilibrium. These values amount to the stripe width to droplet length ratios of w,=3,
5, 8, 10, 13, 15, 18, 20, 23 %. For small stripe widths, macroscopic Cassie-Baxter
angle, Ocp, gave close results to microscopic equilibrium contact angles 63 measured
by the method used in this research. The Cassie-Baxter equation gives a continuum
(macroscopic) equilibrium contact angle of a droplet on a composite substrate. Then
we showed that the base of the droplet accommodate one extra hydrophilic stripe
with respect to hydrophobic ones, so at the thermodynamic equilibrium, the base
of the polymeric droplet has to contact with an odd number of stripes. While the
stripe width became comparable to the base length of the droplet, the droplets had to
deform significantly at equilibrium to minimize their potential energies. This situation
resulted in relatively large variations of the microscopic equilibrium contact angle 64
and a decrease in both O8cg and 64. At microscopic scales, liquids can slip on the
solid interfaces, and the MD simulation technique is a powerful tool for understanding
the microscopic behavior of liquids at the interfaces. We measured slip lengths, 8,
on both homogenous and heterogeneous surfaces using MD simulations. For the
chemically homogeneous substrates, we observed a sharp increase in 8 as a function of
64. However, for the chemically heterogeneous surfaces for very small stripe widths,
there was a sharp decrease in 0 as a function of the stripe width w. While the stripe
width increased the slip length decreased and rapidly converged to 6 ~ 600 at the
stripe width value w ~ 3.56. In order to study the dynamics of the droplets on
both homogeneous and heterogeneous surfaces, droplets were driven by a very small
external body force in the positive x-direction. We used these forces because to keep
contact angle hysteresis to a minimum and to ensure that the droplets do not deform
away from equilibrium shapes. We applied the body force to every atom of the droplet.
We carried out the calculations for a cylindrical polymeric droplet in the equilibrium
of N=50000 atoms. We utilized generally five distinct values of the bulk force per
monomer, namely, F=0.00001, 0.00002, 0.00003, 0.00004, 0.00005 &/c. After 2 x 10°
simulation time steps of equilibration, we obtained a nonequilibrium steady state. And
then the time average of the velocity of the center mass in the longitudinal direction,
< vCM > for a further 2 x 10° simulation time steps was computed. We investigated
how the center of mass velocity of the drops changes with the external body force
by using a simple macroscopic and a microscopic analytical model which we derived
for the homogeneous surfaces in this research. The macroscopic model depends on the
droplet size, viscosity, and slip length. The microscopic model depends on the effective
damping coefficient and the droplet size. We found that the steady-state velocity of
the droplet is proportional to the force per atom for the homogeneous surfaces and
these results are consistent with the models. However, for heterogeneous surfaces for
sufficiently large stripe widths, we noticed that the droplet becomes pinned until a large
enough body force is applied. We showed that the depinning force (the critical force)
is proportional to the stripe width. Also, we proposed that the depinning work Wi
depends on the difference of the two different surface energies per unit area, Ae, and
on the area of liquid to move, wLy, thus Wy is a function of wLyAe, i.e., Wy ~ wLyAe.
For large enough forces the time-averaged center of mass velocity increases linearly
with the external body force per atom and it can then be predicted by the models. We
showed that the center of mass velocity of the droplet on the surface varies sinusoidally
as a function of the x-component of the center of mass position of it. However, we
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noticed a characteristic stick-slip motion with successive pinnings and depinnings for
external bulk force per atom which is just above the critical force.

XXX1V



1. GIRIS

S1vi damlalarinin, degisik yiizeylerde, dzellikle mikro boyutta (mikrometre ,1076 m,
ve daha kiiciik boyutlarda olmak sartiyla) akiskanlarin (microfluidics) kullanimina
dayali araglarda bulunan mikrokanallar (mikrometre ve daha kii¢iik boyutlarda
olmak sartiyla), (microchannels) icerisindeki hareketini anlayabilmek ve kontrol
edebilmek, bu aletlerin gelistirilmesinde ve {iiretilmesinde sonuglar1 belirleyecek
Olciide oneme sahiptir [2H19]. Bu aletlere 6rnek olarak; DNA cipleri (DNA chips)
[20], Lab-on-a-CD [21] ler ve miirekkep piiskiirtmeli yazicilar [22]] gosterilebilir.
Bu calismada sordugumuz sorular, mikrokanal igerisindeki kati1 kanal yiizeyiyle sivi
akigkan nasil etkilesir? Kanal malzemesinin fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklerinin
degistirilmesi yiizeyin hidrofobikligini ve hidrofilikligini nasil degistirir? Bunun
sonucu olarak da kanal icindeki akis nasil etkilenir [3, 23] ?  Bu sorulara
mikroskobik dl¢ekte cevap aramak i¢in molekiiler dinamik (MD) [24-37]] simiilasyon
tekniginden yararlanilmaktadir. Bu calismanin amaci, degisik kati yiizeylerde,
ozellikle mikroskobik kanallar iizerinde sivi polimer damlaciklarimin kaymasini
MD simiilasyon teknigi yardimiyla, mikroskobik boyutlarda incelemek. Bunun
sonucunda, kanal yiizeyinin 1slanabilirlik derecesini maksimum seviyeye cikaracak
olan parametreleri belirlemek.

Fiziksel sistemlerin simiilasyonlari, bilgisayar ortaminda gerceklestirilen sayisal
(ntimerik) deneylerdir (in silico da denmektedir). Laboratuvar deneylerine gore en
biiylik avantaji, sistemdeki tiim parametrelerin kontrol edilebilir olmasidir, 6rnegin bir
s1v1 ve yiizey arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi siirekli bir sekilde degistirilebilir.
Simiilasyon tekniklerine 6rnek olarak; MD, Monte Carlo (MC) [30, 31], siirekli
yontemlere ornek olarak Sonlu Elemanlar Yontemi (Finite Elements Methods), ya
da yan siirekli Lattice Boltzmann (LB) simiilasyon teknigi [38-63] gosterilebilir.
Bu calismada ise MD simiilasyon tekniginden yararlanilmaktadir. MD nin, MC ve
diger siirekli yontemlere gore avantaji; sistemin dinamik ozellikleri, 6rnegin taginim
katsayilarin1 (transport coefficients), ornek olarak 1s1 iletkenligi, kesme vizkozitesi

(dinamik vizkozite), difiizyon katsayis1 vb. gibi, ya da kayma uzunlugu (slip length)
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gibi yiizey etkileri, etkilesim potansiyel enerjilerinden kaynaklaniyor, oysa ki siirekli
yontemlerde, deneysel olarak bulunmak zorunda olan bu katsayilarin parametre olarak
verilmesi gerekmektedir.

Bu calismada, MD simiilasyonlar1 yardimiyla polimer damlalarinin kimyasal olarak
homojen ve heterojen ylizeyler iizerindeki statik ve dinamik ozellikleri incelenmistir.
Yiizey ve siv1 arasi etkilesimi, yiizeyin geometrik, kimyasal 6zelliklerini, sicaklik vb.
gibi ozellikleri, siirekli bir sekilde degistirip, yiizey iizerindeki polimer damlalarinin
statik ve dinamik Ozelliklerini hesaplayabilecegiz.  Yaptigimiz hesaplamalari,
mikroskobik sonuglari, mevcut empirik modelleri gelistirmek icin kullanabilecegiz.
Bu calismada, MD simiilasyon tekniginin de temelini olusturan, Newton Hareket
Denklemlerinin, sonlu fark yontemiyle (finite diffrence method) yaklasik olarak,
integralleri hesaplanacaktir. Bunun sonucunda siirekli yapiya sahip diferansiyel
denklem sistemleri, kesikli (discrete) hale doniisecektir [24-37]].

Mikro-Sistemler Teknolojisi (Microsystems tecnology, MST), 21. yiizyilin en
onemli teknoloji alanlarindan biri olarak goriilmektedir.  Peki Mikro-Sistemler
Teknolojisi denilince neyi anlamaliy1z? Adindan da anlasilacag tizere, mikro dlgekte
yap1 elemanlarina sahip olan teknik sistemlerin/aletlerin dizaynini, iiretilmesini ve
miihendislik, tip gibi cesitli alanlarda uygulamalarini ifade eder. Neden Onemli bir
alandir? Ciinkii artan bir siiratle, giinlimiiziin geleneksel, asir1 biiyiik, tasinmasi zor,
ve ¢cok pahali olan makinelerinin, bu teknoloji alan1 sayesinde yerini, ¢ok daha kiiciik,
yiiksek verimli ve diisiik maliyetli, zamandan tasarruf saglayan cihazlara birakmasidir.
Bundan dolay1, mikro-kanallar boyunca, hacimleri yaklasik olarak nano litreyle-piko
litreler (10~ — 10~ "?litre) arasinda degisen mikro akiskanlar MST ’de ¢ok 6nemli bir
yere sahiptir [64]]. Mikro akiskanlarin en ¢ok kullanildig1 alan olarak biyoteknoloji,
molekiiler biyoloji, ve, optik teknolojisinin ve mikro akiskanlarin bir arada kullanildig1
optik-mikroakigkan (optofluidics) teknolojisi gosterilebilir.

Mikro akigkanlarin kullanildig1 teknolojik aletler en genel anlamda, siirekli akiglarin
(continuous flow) ve de damlaciklarin (droplets) kullanildig: aletler olmak iizere iki ana
gruba ayrilabilir. Damlaciklarin kullanildig1 araglarda, 6rnegin; kanin pithtilagsmasina
(blood clotting) yardimci olan fibrin (biyopolimer olan lifli protein) aglari (fibrin
networks) 0zellikle bu aletlerdeki mikrokanallarin duvar yiizeyleriyle etkilesmemeleri
hem de dogal yapilarinin zarar gérmemesi amaciyla, bu ¢alismada da incelenen bu

mikro boyuttaki damlaciklarin icerisinde meydana getirilerek, dogrudan kendi dogal
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olusma ortamlarinda ( in situ ) incelenebilmektedir. [[17,/65].

Mikro akigkanlarin kullanildig1 Lab-on-a-Chip (microfluidic chips) (LOC) teknolojisi,
DNA c¢ipleri (DNA-chips) gibi, bir veya birden fazla laboratuvar iglemini ayn1 anda,
cok kiigiik boyutlarda, 6rnegin bir ka¢ cm? boyutundaki ¢ok kiigiik bir alan iizerinde,
gerceklestirebilmektedir. Dolayisiyla giiniimiiz LOC teknolojisi, kolay tasinmast,
diisiitk maliyeti, yliksek verimi, ve giivenilirli§i agisindan olduk¢a Onemli bir yere
sahiptir [66].

“Peki bu mikroakigkanlarin (microfluidics) kullanildig1 teknolojik aletler nelerdir?”
sorusuna verilecek en Onemli cevaplardan biri yukarda da bahsedilmis olan
"LOC” adi verilen minyatiir aygitlardir, ki aym1 zamanda Micro-Total-Analysis
System (UTAS) olarak da isimlendirilmektedir. Bu ¢ipler, normalde laboratuvar
ortamlarinda gergeklestirilen, Ornegin; bir sivi karisimini olusturan bilesenlerin
incelenmesi ve ayristirilmasi gibi birden fazla islemi, giiniimiiz mikro-islemcilerine
(micro-processors) benzeyen tek ve cok kiigiik bir alan iizerinde birlestirebilmektedir.
Bu ciplerin i¢inde, yukarida da bahsettiimiz gibi, oldukg¢a kiiciikk , Ornegin
pikolitre boyutlarinda, akigkan hacimleri kullanilmaktadir. Bu durum, dolayisiyla
laboratuvarlarda kullanilan makroskopik boyuttaki numunelere olan ihtiyaci ortadan
kaldirmaktadir. Ayrica bu ciplerin bir ¢ok fonksiyonu cok kiiciik bir alan iizerinde
gerceklestirebiliyor olmasi; ¢ok diisiik maliyetli, yiiksek verimli dolayisiyla da
zamandan biiyilk oranda tasarruf saglayan aygitlar olmasina neden olmaktadir.
Bundan dolayi, Lab On A CD [67,|68]], LOC, DNA c¢ipleri gibi mikro-akiskanlari
(microfluidics) kullanan MST, 21.  yiizyilm en Onemli teknoloji alanlarindan
birini olusturmaktadir.  Dolayisiyla, giiniimiizde kullanilan makro-boyutlardaki,
son derece biiylik, bu nedenle de tasinmasi cok zor ve c¢ok daha pahali, verim
orant ¢ok diisiik olan Ol¢lim aygitlart yerini artan bir hizla, son derece kiiciik,
yiikksek verim saglayan, taginmasi son derece kolay, cok diisiik maliyetli minyatiir
araclara birakmaktadir [64}66,/69]. Bu nedenle, bu ¢calismada MD simiilasyonuyla
mikroskobik boyutlarda incelenen sivi polimer damlaciklarimin farkli tiirdeki kati
mikrokanal yiizeyleri iizerindeki hareketlerini ayrintili bir sekilde anlayabilmek,
mikro-akiskanlarin (microfluidics) kullanildig1 fizik, biyoloji, tip, ila¢ sanayi gibi
alanlarda yarar saglayabilir. Peki burada MD simiilasyonunun, siirekli/makraskobik
(continuum-scale ) yontemlere kiyasla ustiinliigii/avantaji nedir? MD simiilasyonu

ile mikroskobik ol¢ekte, yani gozle goriilemeyen her bir atom ve/veya molekiillerin
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konum ve hiz bilesenlerini kolaylikla 6l¢iip, bu parcaciklarin konum ve hiz bilgisine
rahatlikla ulagabiliyoruz. MD simiilasyonu ile ¢ok kolaylikla incelenebilen bir diger
olgu temas cizgisinin (contact line) hareketidir. Ornegin temas ¢izgisinin dinamik
hareketi MD simiilasyonlar1 ile kolaylikla incelenebilirken, siirekli yOntemlerin
kullanildig1 simiilasyonlarda ya da makroskopik diinyadaki laboratuvar ortaminda bu

incelemelerin ya da hesaplamalarin yapilmasi imkansizdir [70].

1.1 Literatiir Arastirmasi

1.1.1 Akiskan

Madde en genel anlamda kati, sivi, gaz ve plazma olmak iizere dort farkli fazda
bulunur. Dogadaki her madde, atom gruplar1 yani molekiillerden meydana gelir. Belli
bir tiir madde icin, diger tiir maddelerle kiyaslandiginda, denge durumundaki atomlar
arasindaki ortalama mesafe o maddenin hangi fazda bulunduguyla ilgili bilgi verir.
Sivi halinde bu mesafe gaz fazina oranla daha kisa, kati fazla kiyaslandiginda ise
daha uzundur. Sivi ve gaz durumlar1 ayn1 zamanda akiskan fazi olarak da adlandirilir.

Akabilen, ve i¢inde bulundugu kabin seklini alabilen cisime, akiskan denir [71,72].

1.1.2 Akiskanlarda viskozite

Bir akigkanin viskozitesi, kendisine uygulanan kesme kuvvetine karsi gostermis
oldugu direncin biiyiikliigiiniin bir olciisiidiir. Akiskan1 meydana getiren atom ve/veya

molekiillerin arasindaki icsel siirtiinme, viskoziteye sebep olur. [[71}/72].

Hareketli Kati Plaka A Vy(z=h/=V Fq
7,F,«—— 1
O 2}
h — > sivi tabakas 3| ZL
_)l 4|

—> 5] X

Sabit Kati Plaka Ve(z=0)=0
Sekil 1.1 : Newton tipi laminer Couette akisi.

Vizkozite tanimini yapabilmek i¢in, Sekil de oldugu gibi, iki boyutta aralari
stvi akigkanla dolu olan, sabit h mesafesinde iki tane biiyiik paralel sert plakanin

oldugu, tek boyutta ideal Couette akisini ele alalim. Sekilde en altttaki kat1 plaka
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deney boyunca hareketsizdir. Sistem dengeye gelinceye kadar (yani; Newton un
1. yasasi geregi sisteme, ki burada sistem herbir akiskan tabakasidir, etki eden
bileske/net kuvvetin sifir oldugu ve herbir akigkan tabakasinin sabit hizla hareket
ettigi durumdur), tistteki plakaya zamanla de8isen +X yoniinde bir F dig kuvvetinin
etki ettigini diislinelim. Sistemin dengeye geldigi andaki kuvvet degeri Fq dir, ki
bu durumda 1.s1v1 tabakasi iist plakaya yapisarak, plaka ile birlikte sabit V hiz1 ile
hareket etmeye baslamistir. Bu durumda 1.akiskan tabakasina etki eden bileske kuvvet
sifirdir ve Fq = —F dir. Fy, Sekil [I.I]de de gosterilmis olan, 2. siv1 tabakasinin 1.s1v1
tabakasina uygulamis oldugu siirtiinme/direnc(drag)/kesme kuvvetidir ve Fg = TA’ya
esittir, ve burada ki A, sivi tabakasinin iistteki kati plaka ile temas eden yiizey alani,
T ise 2.s1v1 tabakasinin 1.s1ivi tabakasina uygulamis oldugu —X yoniindeki kesme
gerilmesidir (shear stress). Bu deneyde kaymama (no-slip) sinir sart1 kullanildig i¢in,
tistteki plaka ile temasta olan 1.s1v1 tabakasi sabit V hizi ile hareket ederken, alttaki
hareketsiz plaka ile temastaki 6.akiskan tabakasinin hizi sifirdir. Newton tipi sivilar
icin, kesme gerilmesiyle, kesme hizi dogru orantilidir. Hiz gradyanti, dvy(z)/dz, ve

kesme gerilmesi (shear stress) , 7, arasindaki iliski, iki boyutta, asagidaki Newton

dvy

T=n—" (L.1)

kanunu ile ifade edilir. Kesme gerilmesinin birimi {N/m?} olup, birim alan bagina
etkiyen tegetsel kuvveti verir. 1, sivinin dinamik viskozitesi olup birimi {Pa.s}’ dir.

Hiz gradyantina, kesme hiz1 (shear rate) ¥ denir ve birimi {(m/s)/m} = {1/s} dir:

dvy
y = — 1.2
r="3 (1.2)
vx s1vl katmaninin z-dogrultusuna dik olan +x-yOniindeki hiz bilesenidir (Bkz. Sekil
[L.T). Bu tiir s1vilar i¢in kesme gerilmesiyle hiz gradyant: arasindaki bagintiy1 gosteren

grafik dogrusaldir ve grafigin egimi her noktada sabit olup, akiskanin vizkozitesini

verir. Bu durumda denklem asagidaki gibi yazilabilir:

(y)=nvy (1.3)

Newton’un vizkozite kanununa uymayan sivilara Newton tipi olmayan sivilar adi
verilir. Bu sivilar icin vizkozite sabit degildir, ve kesme gerilmesi ile kesme hizi
arasinda zamanla degisebilen dogrusal olmayan bir iligki vardir. Siviya uygulanan

dis kuvvet veya kesme kuvvetine bagh olarak, sivinin vizkozitesi her an degisiklik
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gosterebilir.  Kesme gerilmesinin hiz gradyantina bagli degisimini veren egrinin
egimi sivinin goriiniir vizkozitesini (apparent viscosity) verir. Newton tipi olmayan
stvilar genel olarak iic simifa ayrilabilirler. Ilk olarak kesme kalinlagsmasi (shear
thickening) gosteren sivilardir, ki bunlara dilatant sivilar da denmektedir. Bu tiir
akigkanlarda kesme hiz1 arttikga sivimin vizkozitesinde artis goriiliir. Ornek olarak,
misir ununun su ile karistilirmasi ile hazirlanan siispansiyondur. Kati parcaciklarin sivi
icerisinde heterojen olarak dagilmasiyla olusan karisima siispansiyon (kat1 asilt1) denir,
ve bu karisimlara Ornek olarak su-kum karigimi, ayran ve Tiirk kahvesi verilebilir.
Ikinci olarak, kesme incelmesi (shear thinning) gosteren sivilardir, ve sanki-plastikler
(pseudoplastics) olarak adlandirilirlar. Kesme hizi arttikca bu sivilarin vizkozitesinde
azalma gozlemlenir. Polimer cozeltileri ve yagli boyalar bu tiir sivilara Ornek
olarak verilebilir. Son olarak viskoelastik (viscoelastic) sivilardir. Bu tiir sivilar,
kendilerine uygulanan kesme gerilmesi belli bir kritik, 7 (ki buna akma gerilmesi
(yield stress) denilmektedir), degerine ulasana kadar kat1 gibi davranirlar. Bu kritik
degerden daha biiyiik kesme gerilimleri i¢cin Newton tipi akis sergileyen sivilara
Bingham plastik (6rnek olarak dis macunu) adi verilirken, kayma incelmesi sergileyen
stvilara ise akan-psodoplastikler (yield-pseudoplastic) adi verilir (Ornek olarak kolloid
stispansiyonlar [73]]). Sekil ’de Newtonyen ve Newtonyen olmayan akiskanlarin

kesme gerilmesi,7 ,’nun kesme hizi, 7, ile degisimi gosterilmistir.
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Sekil 1.2 : Akigkanlarin reolojik 6zellikleri.



1.1.3 Kat yiizeyin siv1 tarafindan 1slatilmasi (wetting)

Islanma (wetting), bir sivinin bir kati yiizeyle (substrate) bir araya geldiginde,
yani temas ettikleri siire boyunca, sivinin nasil davrandiginin bir Olciisiidiir. Az
(diisiik) 1slatma kabiliyetine sahip sivilar genellikle, bulunduklari kat1 yiizey iizerinde,
damlaciklar olusturma egilimde olurlar. Bununla beraber, yliksek 1slatma yetenegine
sahip sivilar ise, iizerinde bulunduklar1 kat1 yiizey iizerinde kendilerini diizgiin, ince
bir film tabakasi seklinde yayma egilimindedirler [74-77].

Islanmanin, giinliik hayatta pek ¢ok uygulamalari vardir. Bunlardan bazilar1 soyledir:
Araba camlarinin yiizeylerinin, suya kars1 hidrofobik davranacak sekilde iiretilmesi,
araba lastiklerinin 1slak, yagmurlu, ve buzlu yollarda bile siv1 yiizeyine yapismasini
(adhesion) arttiracak sekilde tasarlanmasinda, heykel, anit gibi eserlerin korunmasi, ve
mikro akigkanlari kullanildig: ¢iplerde (microfluidic chips).

Yiizey 1slanmas1 hakkinda “bilgi sahibi olmak, nasil meydana geldigini anlayabilmek”,
bir sivinin temiz, piiriizsiiz bir kat1 yiizey iizerine neden kolayca yayilirken, farkl
tir bir katman {iizerinde neden bu yayilmanin olmadigini agiklamamizi saglar.
Yiizey 1slanmasini “kontrol edebilmek” ise bir katinin 1slanmaz (non-wettable) yiizey
ozelligini, 1slanabilir (wettable) 6zellige sahip olacak sekilde doniistiirmek icin, katinin
yiizeyiyle oynayabilmemize olanak tanir. Ya da tam tersi, 1slanabilir bir kat1 yiizeyi
1slanmaz sekilde de degistirebiliriz [[74-77].

Farkli 1slanma dereceleri mevcuttur. Miikemmel 1slanma, yiiksek oranda i1slanma,

diisiik 1slanma ve miikemmel derecede 1slanmama (miitkemmel kuruma) seklinde dorde

Sivi Damlalari

OOV A

Kati Yuzey

Sekil 1.3 : Farkl tiirde ki s1vi damlalarinin ayni ylizey iizerinde gostermis olduklari
farkli 1slanma dereceleri.

ayirabiliriz. Sekil[I.3]de farkli sivilarin ayni kat1 yiizeyini farkli sekillerde 1slattiklarini
gormekteyiz. A sivist miikemmel derecede 1slatmamaya (mitkemmel kurumaya) 6rnek

gosterilebilirken, B, C, ve D sivilar sirasiyla, diisiik 1slatma, yiiksek oranda 1slatma,



ve milkkemmel 1slatmaya Ornek olarak gosterilebilir.

Peki bir sivi, bir kat1 yiizeyi neden 1slatma veya islatmama egilimindedir? Sivi
neden bir kat1 yiizeyi 1slatmak ister veya istemez? Bu sorulara yanit olarak, sivi,
kat1 yiizey ve icinde bulunduklari ortam arasinda ki (inter-molecular ) etkilesmeler
gosterilmektedir. Cekici Ozellikte olan adhesiv (adhesive) ve koheziv (cohesive)
kuvvetler ise 1slanmanin derecesini belirlemektedir.  Kisaca adhesiv kuvvetler,
farkli tiirdeki molekiillerin birbirlerine baglanmasini saglarken, koheziv kuvvetler
aymi tiir molekiillerin birbirlerini ¢ekmesinden sorumludur. Ornegin sivi ve kati
yiizeyin molekiilleri arasindaki adhesiv kuvvetler, sivinin yiizey boyunca diizgiin
bir sekilde dagilmasina neden olabilirken, sivinin kendi icindeki kohesiv kuvvetler,
stvt molekiillerini kiiresel damlaciklar olusturacak sekilde bir arada tutarak yiizeye
dagilmasimi engelleyebilir, ve yiizeyle temasim1 en aza indirebilirler. Sivinin bir
ozelligi olan yiizey gerilimi, bu siviy1 olusturan molekiiller arasindaki c¢ekici kohesiv
kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Yiizey gerilimi, serbest sivi yiizeylerinin, gergin
elastik ince bir zar gibi davranmasini saglayan cekici bir kuvvettir. Yiizey gerilimi
ornegin yercekimi kuvvetinin sifir oldugu uzay boslugunda su damlaciklarinin kiire
seklini almasini, ya da Lotus bitkisinin [78]] siiper-hidrofobik yapraklari iizerinde
kiiresel su damlaciklarinin olusmasina neden olmaktadir. Yiizey gerilimi, ayni
zamanda ylizey enerjisi (surface energy) olarak da ifade edilmekte olup, birimi
{N.m/(m.m) = J/m?} * dir. Siv1 yiizeyinin alanini, gererek, AA birim artirmak igin,
bu sisteme digardan yapilmasi gereken is miktarini ifade eder , % = SW/AA. Bu

yapilan fiziksel isle, sivinin yiizey enerjisinin, Y%pAA, kadar artti1 sdylenir.

1.1.4 Makroskopik denge temas acisi 6,

Sivi Damlasi Sivi Buhari
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Sekil 1.4 : Young denge acist.



Sekil[T.47de oldugu gibi, iki boyutta, polimer sivisi+kati yiizey+s1vi buharimin (polimer
stvisinin doymus buhari) bir arada, birbirleriyle dengede oldugu iic-fazli bir sistem
diistinelim. Dengede, sivi damlasinin sivi-buhar ara yiizeyinin kat1 ylizeyle yapmis
oldugu, yani ii¢lii faz noktasinda ki makroskopik kontak acisi, 63 , Young denklemiyle
hesaplanabilir [2,5,23,(77,/79]. Asagidaki bu denklem, {i¢lii faz noktasinda, birim

uzunluga etkiyen yataydaki kuvvet bilsenlerinin denge sartin1 belirler:

Yeb = Yes + VYsbC0OSOy (1.4)

Denklem [I.4] *de %o , %s » Ve Yo sirasiyla , kati-buhar , kati-sivi ve sivi-buhar
ara yiizeylerinde birim uzunluga etkiyen yiizey gerilmelerini (surface tension)
vermektedir. Yiizey geriliminin birimi {N/m} * dir. Denklem yiizeylere teget
olan yiizey gerilmelerinin yatay bilesenleri arasindaki mekanik kuvvet dengesini ifade
ederken, ayn1 zamanda bu yiizey gerilmeleri ile makroskopik temas acisi arasindaki
iligkiyi gosterir. 64 , termodinamik olarak dengede olan makroskopik bir sistemin
ozelligi olup [18]], ticlii faz noktasinda damlanin buhar-sivi ara yiizeyine teget olan
yiizey gerilimi kuvvetinin, 7y, yatay da kat1 ylizeyle yapmis oldugu ac¢i seklinde de
tanimlanabilir. Tablo [I.T[de farkli makroskopik kontak agis1 degerlerinin, hangi tiir
1slanma derecelerine karsilik geldigi goriilmektedir (Bkz. Sekil :

Cizelge 1.1 : Farkli denge temas agilarina karsilik gelen 1slanma dereceleri.

Dengedeki Kontak Acist 6, Islanma Derecesi
(Equilibrium Contact Angle) (Degree of Wetting)
64 =0° Miikemmel Islanma
0° < 64 < 90° Yiiksek Islanma
90° < 64 < 180° Diisiik Islanma
64 = 180° Miikemmel Islanmama (Kuruma)

1.1.5 Yiizeye tutunma-kayma (stick-slip) hareketi

Sivi damlalarinin kati bir yiizey iizerindeki hareket davraniglar iizerine giliniimiize
kadar yapilmig olan deneysel [80-86|], niimerik ve teorik [16, 87-99] pek cok
bilimsel arastirma, bu damlalarin tutunma-kayma (stick-slip) tiiriinde hareket yaptigini
gostermektedir.  Literatirde yer alan bu calismalar kisaca asagidaki sekilde
Ozetlenebilir. Wang ve arkadaslar1 [100] yiizey iizerindeki ve mikroboyutlarda ki
(100nm’den kii¢iik olan) nano-balonlarin/kabarciklarin (nano-bubble) tutunma-kayma

(stick-slip) hareketini, yiizey plazmon rezonans mikroskobu (surface plasmon
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resonance mikroskobu) yardimi ile deneysel olarak incelediler. Bu nano-balonlarin
coziinmeleri (dissolution) sirasinda, tutunma-kayma (stick-slip) hareketi yaptiklarini
gozlemlediler. Schiffer and Wong [80] cam kilcal borularin i¢ yiizeylerinin piiriizlii
olup olmamasinin, suyun, bu yiizeyler iizerinde sabitlenmesinde (pinning) 6nemli
etkisi oldugunu gosterdiler. Léopoldes ve Bucknall [81] damlalarin yayilmasini
(spreading), kimyasal olarak heterojen ve seritli yiizeyler iizerinde incelediler.
Damlaciklarin, farkli 1slanma derecesine sahip iki komsgu serit simirin1 gecerken
tutunma-kayma (stick-slip) hareketi yaptigim1 gozlemlediler. Tavana ve arkadaslar
[82] iki farkli polimerik film iizerinde, farkli organik s1vi damlalarini incelediler. Kisa
zincirli organik bilesiklere sahip s1vi damlalarinin, heterojen polimerik filmler tizerinde
tutunma-kayma (stick-slip) hareketi yaptigim gézlemlediler. Shanahan [87] buharlasan
stvi damlasinin serbest enerjisini (excess free energy) hesapladi. Onerdigi model,
homojen yiizeylerde damlalarin yaricapinin siirekli bir sekilde azaldigini, heterojen
yiizeylerde ise, ii¢g-fazli temas ¢izgisinin (contact line) tutunma-kayma (stick-slip)
hareketi yapabilecegini sOylemektedir. Sbragaglia ve calisma arkadaglar1 [95] 96],
degisik 1slanma derecelerine sahip paralel seritlerden olusan kati yiizeyler iizerinde
kayan s1vi damlalarinin periyodik tutunma-kayma (stick-slip) hareketi yaptiklarini, iki
boyutta hem deneysel hem de sayisal(niimerik) olarak gozlemlediler. Son zamanlarda
paternli yiizeyler ilizerindeki damlalarin buharlagsmasi iizerine yapilmis olan MD
simiilasyonlar1 da temas ¢izgisinin (contact line) tutunma-kayma (stick-slip) hareketi

yaptiini 6ne siirmektedir [97].
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2. MD MODEL

Bu caligmada genel anlamda; Newton’un Hareket Yasalarimin kullanildigi, parcacik
temelli, ve kabalastirilmis (coarse-grained) genel bir model olan MD simiilasyon
teknigi yardimiyla, mikroskobik boyutlarda, polimer sivi damlalarinin, farkli 1slanma
derecelerine sahip kat1 ylizeyleri (substrate) 1slatmas1 incelenmektedir. Kabalastirilmis
bu genel MD simiilasyon tekniginde, dogadaki gercek sistemi olusturan belirli sayidaki
atom ve/veya molekiil toplulugu, tek bir yap1 ve etkilesim noktasi olarak ele alinir.
Bundan dolay1 da, bu ¢alismadaki MD simiilasyon hesaplamalarinda, polimer sivi
damlasini olusturan her bir monomer ile ylizey atomlari, noktasal, herhangi bir i¢sel
yapiya sahip olmayan atomlar/parcaciklar olarak ele alinmaktadir.

Kabalagtirilmig genel modelin en biiyiik avantaji, yalmzca belirli, 6zel bir tiir polimere
degil, her cesit polimere uygulanabilmesidir. Bodylece polimer sivisinin evrensel
ozellikleri modellenebilmektedir. Genel olarak, simiilasyonla olusturulan sistem kat1
ylizey + polimer s1vist + ¢cok az miktarda polimer sivisinin buharindan olusmaktadir
(2,323, 101].

MD kabalagtirilmig simiilasyon modeli ile parcaciklarin konum ve hiz bilgisine
rahatlikla sahip olabiliriz. Mikro 6l¢ekte ki bu bilgileri kullanarak, sistemin dinamik
ozelliklerini belirleyen nicelikleri hesaplayabiliriz. Bu niceliklerden en Onemlisi
taginim katsayilaridir. Tagimim katsayilarina 6rnek olarak, difiizyon, kesme vizkozite,
ve 1s1 iletkenligi katsayis1 Ornek verilebilir.  Sonlu elemanlar (finite elements)
gibi siirekli yontemlerde, tasinim katsayilar1 dogrudan olgiilemezler. Makroskopik
diinyada ki laboratuvar ortaminda, deneysel olarak Olciilen bu taginim katsayilari,
stirekli yontemlerde kullanilan denklemlere digsardan sabit parametre olarak eklenmek
zorundadir. Bundan dolayr MD modeli, siirekli yontemlerden daha iistiindiir, c¢linkii
bu taginim katsayilari, mikroskobik etkilesimlerin dogrudan bir sonucu olarak ortaya

cikmakta olup, MD modeli ile kolaylikla elde edilebilmektedir.
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2.1 Newton Hareket Denklemleri

Bu aragtirmada da oldugu gibi, klasik bir yontem olan MD simiilasyonunda esas

yapilan sey, s1viy1 olusturan her bir monomer i¢in Newton’un hareket denklemlerinin
m;#; = F; i=1,....N 2.1

cOziilmesidir. Burada, m; i. atomun kiitlesi, r; i. atomun konum vektorii, ve F; ise
1. atoma etki eden toplam kuvvettir. Bir sonlu fark yontemi olan Velocity Verlet
algoritmasi [102,|103] ile bu denklemlerin integralleri hesaplanir. Bu algoritma ile

Newton Hareket Denklemlerine merkezi-fark boliimii yaklastirimi (central difference

dri(ty . ri(t+AY) —ri(t—At)
a = 2At @2
Fi(tHAD) = 1i(0) 4w (DALt %ai(t) (A 2.3)
vi(t+ At) = vi(t) + %ai () At+ %ai (t+At)At 2.4)

quotient approximation) uygulanir. i indisli her bir s1vi atomunun, t anindaki sirasiyla
ivme, hiz ve konum degerleri a;(t), vi(t), ri(t) , denklem[2.3|ve[2.4]de yerine yazilarak,
ri(t+At), aj(t+ At), v;(t+ At), konum, ivme ve hiz vektor bilegenlerinin ayn1 anda ki

yani, t+ At ’de ki degerleri elde edilir.

2.2 Periyodik Sir Kosullar:

Giiniimiiz bilgisayarlarinin hiz ve depolama kapasiteleri diisiiniildiiglinde, MD
simiilasyonlarinda, genellikle 500000 ve daha az parcacikdan olusan sonlu (finite)
sistemler incelenebilmektedir. Bu miktar makroskopik, yani sonsuz (infinite) sistem
boyutlariyla kiyaslandiginda, 6rnegin: 1 mol deki madde miktar1 olan Avogadro
sayisindan N = 6.022 x 10?3 son derece kiigiiktiir. Peki bilgisayar simiilasyonlarinda
eldeki bu kisith parcacik miktarlarimi kullanarak, 6rnegin; makroskopik boyutlarda
olmak sartiyla, icinde bulunduklar1 kabin yiizey etkilerinden bagimsiz (bulk)
akigkan sistemlerine karsilik gelmesini istedigimiz sonuclar1 nasil elde edecegiz ?
Yiizey etkilerinden dogabilecek sonuclar1 ortadan kaldirabilmek icin periyodik sinir
kosullarindan yararlanilir. Bu smir kosulunun uygulanmasi su sekilde yapilir: MD

hesaplamalar1 sirasinda, simiilasyon kutusundan ayrilan her bir atom tespit edildikten
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sonra, disar1 ¢citkmis olan bu esas atomlara karsilik gelen ve merkezi kutu igerisinde
olan periyodik imajlarinin yeri bulunur. Bundan sonra ise esas atomun kendisi yerine
goriintiisii (imaj1) ile islem yapilmaya devam edilir . Ayrica, ilk olarak Metropolis,
N. ve calisma arkadaglar1 [[104] tarafindan 1953 de kullanilmis olan, "en az goriintii
(imaj) kurali (minimum image convention)" uygulanarak, bir atomun kendisine "en
yakin uzaklikta" bulunan komgsu imajlar ve/veya gercek atomlarla etkilesmesi saglanir
(Bkz. Sekil 2.I). Bu "en yakin uzaklik", periyodik smir sartindan kaynaklanan
nedenlerle kutu boyutunun yarisindan kii¢iikk olmaldir. [27] Sekil 2.1}de periyodik
sinir kosulunun iki boyutta sematik gosterimi verilmistir. Sekilde, ortadaki siyah kutu,
simiilasyonun gergeklestigi yerdir. Etrafindaki 8 tane renkli 6zdes kutu ise, bu siyah
kutunun periyodik goriintiileridir. Aslinda bu kopya goriintiiler uzayda sonsuz bir
orgii(lattice) yapist olusturmaktadir. Burada kolaylik agisindan, yalmizca iki boyutta

ki 8 tane kopya goriintii gosterilmistir.

Sekil 2.1 : iki boyutta periyodik smir kosulunun sematik gosterimi.

2.3 Etkilesimler

Kat1 yiizey + polimer sivist + polimer sivisinin buharindan olusan sistemi

modelleyebilmek i¢in kullanilan toplam enerji fonksiyonu (Hamiltonyen) asagidaki

H = Hps+(ULJ) (2.5)

ps/ky

(.

= (Ury+ UgenE)ps + Tps +(ULI) ps /iy (2.6)
Hys
gibi Ozetlenebilir. Yukaridaki denklem @e , Hps, polimer s1visinin Hamiltonyenidir:

Ug farkli terimden olusmaktadir. i1k iki terimi, (ULy+ Upgng) ps » sirasiyla, polimerleri
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olusturan monomer ciftleri arasindaki etkilesimi saglayan 12-6 Lennard-Jones (LJ)
potansiyel enerjisi (Bkz. Denk. [2.§] ve Denk. [2.9) ile her bir polimer zincirindeki en
yakin komsu monomerler arasindaki etkilesimi saglayan FENE (Finitely Extensible
Nonlinear Elastic) potansiyel enerji [2,3,(105-109] terimidir (Bkz. Denk. ),

son terim ise, Ty, , kinetik enerjiyi gostermektedir. Denklem da ki (Upy) son

ps/ky
terimi ise , polimer sivisini olusturan monomerler ile kat1 ylizeyin atomlar1 arasindaki
etkilesimi saglayan, degistirilmis 12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisini (Bkz.
Denk. [2.10) gostermektedir. Tiim potansiyel enerjiler kiiresel simetrik olup, c¢iftli
toplanabilir (pairwise additive) dir. Bu son yaklagimla anlatilmak istenen sey; herhangi

iki parcacik c¢ifti arasindaki etkilesimin, geriye kalan diger tiim parcaciklardan

etkilenmemesidir.

2.3.1 Polimer sivisinin kendi icinde etkilesimi

Bu caligmada kullanilan akigkan notr, solvent igermeyen, makromolekiillerden
meydana gelmis dogrusal polimer zincirlerinden olusan bir sividir [101]. Bu
kullandigimiz sivinin buhar basinci cok diisiik oldugu icin, simiilasyon kutusunda,
buharlasan monomer sayisi ¢ok azdir. Bunun faydasi hesaplamalarda kolaylik
saglayarak buharlasmadan kaynaklanan etkilerin en aza indirilmesidir. Bundan dolayi;
tiim hesaplamalar boyunca sistemin sicaklig1 kg T = 1.2¢ da tutulmustur. Bu sicaklik
degerinde akigkanin say1 yogunlugu pco> = 0.788 e esittir [[110}/111]).
Tim ozellikleri onceden bilindigi icin (Ornegin; faz diyagramlari, viskozitesi
ve ylizey gerilimi ) her bir polimer zinciri tiirdes olan toplamda N, = 10
monomerden olusmaktadir. S1vi polimeri olusturabilmek i¢in en fazla 50000 monomer
kullanilmagtir.
Tek bir polimer zincirinde bulunan en yakin komsu monomer ciftleri arasindaki
—1kRo?In [1 - (13—1)2] rj < Rg
0
U = @.7)

oo 1ij > Ro

etkilesme potansiyel enerjisi FENE [ 1054106, yukaridaki gibidir. Yukarida ki denklem
de, 1jj, en yakin komsu monomer ¢iftini olugturan monomerlerin merkezleri
arasindaki mesafedir. Ry parametresi ise, komsu monomerler arasindaki maksimum

kovalent bag uzunlugunu vermekte olup, degeri Ry = 1.50” ya esittir. k yay sabitidir
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ve degeri ko? /e = 30 ’a esittir. Grest ve Kremer [105,106] yaptiklar1 calismada, k ve
Ry i¢in secilen bu sayisal degerlerin, bir polimer zincirinin kendi kendini veya diger
polimer zincirlerini kesmesini engelledigini belirtmislerdir. FENE potansiyel enerjisi
polimer zincirindeki atomlar arasindaki baglarin kopmasina izin veren bir potansiyel
degildir. Sekil [2.2] *de, yukarda verilmis olan k ve Ry parametreleri i¢in, FENE

potansiyel enerjisi ile FENE kuvvet fonksiyonlarinin iki atom arasindaki mesafe ile

300 300
— Erene potan§|yel enerjisi

200 Frene Kuvveti 200
— )
(0] ©
2 100 100 £
E =
= 0
2 0 0 b
@ 2
100 i -100 8
o 3 3
! X

-200 | -200

-3005 05 1 15 5300

mesafe (o biriminde)

Sekil 2.2 : k62 /e = 30 ve Ry = 1.50 parametreleri icin FENE potansiyel enerjisi ve
FENE kuvet fonksiyonunun iki atom arasindaki uzaklikla degisim grafikleri.

degisim grafikleri gorillmektedir. Sekilde de goriildiigii tizere; 0 <rj; < 1.50 aralifinda
FENE kuvveti ¢ekici bir kuvvet olup atomlar aras1 mesafe rj; — 1.50"ya yaklastikea,
sonsuza yakinsayan bir fonksiyondur.

Notr atom ve/veya molekiil ¢iftleri arasinda tanimlanan 12-6 Lennard-Jones potansiyel

12 6
Ui = e [(3) - (5) ] 2.8)
rij rij

enerjisinin genel sekli ise yukaridaki gibidir. Bu denklemde € potansiyel kuyusunun
derinligidir, ¢ ise, iki atom arasindaki potansiyel enerjinin sifir oldugu mesafe
olup ortalama atom ¢ap1 olarak da diisiiniilebilir. Ve rj; = |r; — r;| ’de iki atom
arasindaki mesafedir. Lennard-Jones potensiyel enerjisinin pozitif terimi, Pauli
diglama etkisinden kaynaklanan etkilesmeleri anlatir. Bu terim sayesinde birbirine
cok yaklasan atom ve/veya molekiiller arasinda siddetli itme kuvveti meydana gelir.
Negatif terim yani ¢ekici terim ise, atomlar arasindaki en zayif kuvvet tiirii olan Van
der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan etkilesimleri ifade eder. Uzak mesafelerdeki

atomlarin birbirlerini ¢ekerek, Ornegin gaz fazinda olan bir sistemin sivi fazina
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yogusmasini saglar. Sekil [2.3] ’de 12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisi, 13-7
Lennard-Jones kuvvet fonksiyonu, ve bu kuvvet fonksiyonunun cekici terimi ile itici

terimlerinin, iki atom arasindaki uzaklik ile degisim grafikleri goriilmektedir.

6 6
— LJ (12,6) potansiyel enerjisi
LJ (13,7) kuvvetinin itici terimi
4 — LJ (13,7) kuvvetinin ¢ekici terimi|| 4
— LJ (13,7) kuvveti
g 2 2 é
E ;é
= o]
L L
5 B
(O] >
g2 -2_5
-4 -4
fs 12 16 2 2,88

mesafe ( ¢ biriminde)

Sekil 2.3 : LJ(12,6) potansiyel enerjisi, LI(13,7) kuvvet fonksiyonu, ve bu kuvvet
fonksiyonunu olusturan terimlerin iki atom arasindaki uzaklikla degisim grafikleri.

Polimer sivisini olusturan monomer ¢iftleri (ayn1 zincirde olsunlar veya olmasinlar)
belirli bir mesafe r.’de kesilmis ve Otelenmis 12-6 Lennard-Jones potansiyel
enerjisi sayesinde etkilesmektedir. Bu kesme mesafesi r. (cut-off distance), bu
calismadaki hesaplamalar boyunca, r, = 2 X 2/6G ‘ya esit alinmigtir.  Bu uzaklik
MD simiilasyonlarinda uzak mesafelerde bulunan atomlarla gereksiz etkilesimleri
hesaba katmamak, dolayisiyla da hesaplama zamanini kisaltmak icin kullanilan bir
kolaylagtirmadir. 1jj; > r. degerleri i¢in atomlar arasi etkilesmeler dikkate alinmaz, ve
rjj < r¢ i¢in potansiyelin, her bir noktaki degeri, UijLJ (rc) kadar otelenir, bu sayede
r. kesme mesafesinde potansiyel enerji siirekli hale getirilmig olur. Kesme mesafesi
1. = 2 x 21/06 *da kesilmis ve Stelenmis 12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisi
12 6
we[(2)" ()] +ooste n<n
U = (2.9)

0 Ljj > Ic

yukaridaki gibidir (Bakiniz Sekil [2.4). Sekil R.4]de r. = 2 x 2!1/°G mesafesinde ikili

etkilesimler dikkate alinmadig1 i¢in potansiyel enerji UijLJ = 0’dir. rpyp°da ise
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— LJ (12,6) potansiyel enerji
_ LJ (12,6) kesilmis ve 6telenmis
potansiyel ener;ji

—_

1/6
r =28 r=2x2"c
min CJ

o

enerji (¢ biriminde)

Ep(r,,) - EP(r)

-0.969
0 1 2 3

mesafe ( o biriminde)

Sekil 2.4 : LJ(12,6) potansiyel enerjisi ve 1o = 2 X 21766 *da kesilmis ve Otelenmis
LJ(12,6) potansiyel enerjisinin iki atom arasindaki uzaklikla degisim grafikleri.

potansiyel enerji UijLJ (rmin) = —0.969¢’a esittir. Bu calismada ayn1 zamanda, bir
polimer zincirindeki yan yana olan iki komsu monomer cifti arasindaki etkilesim
kuvveti; FENE kuvveti ile LJ(13,7) kuvvet fonksiyonlarinin toplami kadardir. Sekil
[2.5]de FENE potansiyel enerjisi ile LJ(12,6) potansiyel enerjisinin toplaminin ve
FENE kuvvet fonksiyonu ile LJ(13,7) kuvvet fonksiyonunun toplaminin iki atom
arasindaki mesafe ile nasil degistiklerini gosteren grafikler verilmistir.  Sekilde
de goriildiigii iizere; toplam potansiyel enerjinin minimum oldugu mesafe 1y, =
0.960’ya esittir. Bu ¢alismada, simiilasyonlarin en basinda, polimer zincirlerindeki

atomlara ilk konum bilegenleri atanirken bu ry;, degerleri dikkate alinmustir.

200 | 200

— FENE+LJ (12,6) enerjisi

— 100 ) 100
g Ep, . '=19.2 : °
£ . £
E r . *=0.96 I £
o] 0 " ' 0 o
w - |F(r,,'=0.96)=0 | 2
i
(O]
-100| T="FENE+LJ (13,7) kuwvet : 100 2
|
|

-200 -200

0 0,5 1 1,5 2
mesafe ( ¢ biriminde)

Sekil 2.5 : FENE potansiyel enerjisi ile LJ(12,6) potansiyel enerjisinin toplaminin ve
FENE kuvvet fonksiyonu ile LJ(13,7) kuvvet fonksiyonunun toplaminin iki atom
arasindaki uzaklikla degisim grafikleri.
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Bu calismadaki dinamik 6zellikleri incelenen polimer sivisi, kati yiizeyi ¢ok yavas
bir sekilde 1slatmaktadir. Bu nedenden dolayi, ele alinan akis tiirii Newtonyendir,
dolayisiyla simiilasyon boyunca polimer sivisi sabit vizkoziteye sahiptir [102,/103}/107,

108,/112H134]].

2.3.2 Polimer sivisi ile homojen kati yiizeyin etkilesimi

Bu calismada genel anlamda, kimyasal olarak homojen ve heterojen olan iki farkl
yiizey iizerinde calisilmistir. Kimyasal anlamda homojenlik; yiizeyi olusturan biitiin
atomlarin ayni tiir olmasidir. Kimyasal olarak homojen olan kati yilizeyin sayi
yogunlugu wa63 = 2 ’ye esittir, ve ylizeyi olusturan atomlar, iki katman halinde
yiizey-merkezli-kiibik orgii seklinde dizilmiglerdir [2]. Kati yiizeyin hareketsiz
atomlari, polimer sivisini olusturan monomerlerle degistirilmis Lennard-Jones
potansiyeli (Bkz. Denklem ile etkilesmektedir. Yiizeyi olusturan atomlarin
tiirlerini degistirerek, 1slanmanin derecesi degistirilebilir, boylece istenilen tarzda farkli
kat1 yiizeyler olusturulabilir.

Yiizeyi olusturan sabit atomlarla, polimer sivisim1 olusturan monomerler arasindaki
etkilesimi saglayan, ve bunun icin de uygun sekilde degistirilmis olan yukarda da bahsi

gecen 12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisi [2, 135]] asagidaki gibidir:

. 12 . 6
w|(3) —a(@)] wen

(ULJ)ps/ky - (2.10)

0 rij Z Ic

Degisiklik olarak boyutsuz Cg sabiti eklenmisti. ~ Bu parametre kati ylizeyin
hidrofobikliginin bir ol¢iisiidiir, dolayisiyla bu degeri degistirerek kat1 ylizeyin
hidrofobisitesi kontrol edilebilir. Kesme mesafesi r. = 2 x 21/c olup, polimer
stvistyla aynidir.  Sekil 2.6] (a) ve (b)’de, bes farkli hidrofiliklik katsayist Cy =
0.2,0.4,0.6,0.8,1.0 i¢in, swrasiyla, LJ(12,6) yiizey potansiyel enerjisi ile LJ(13,7)
yiizey kuvvet fonksiyonunun iki atom arasindaki uzaklikla degisim grafikleri

verilmisgtir.
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(b) [— C=1.0
2 — C=0.8
R @ C,=0.6
3 24 — C=0.4
£ IS
S < — C=02
5 S0
o) 3 =
:E. _,q_),
X
-2
038 1,2 1,6 2 88 12 16 2 24 28
mesafe (o biriminde) mesafe (o biriminde)

Sekil 2.6 : Bes farkli hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.2,0.4,0.6,0.8, 1.0 i¢in; (a)
LJ(12,6) yiizey potansiyel enerjisi ile (b) LJ(13,7) ylizey kuvvet fonksiyonunun iki
atom arasindaki uzaklikla degisim grafikleri.

2.3.3 Polimer sivisi ile heterojen kati yiizeyin etkilesimi

Kimyasal olarak heterojen olan yiizeyin say1 yogunlugu, homojen (tek tip atomdan
olusan) yiizeyinki ile aym degere esit olup, p,_, 03 = 2 olarak almmustir. Sectigimiz
heterojen yiizey, toplamda iki farkli 1slanma derecesine sahip olup, kimyasal olarak
farkli olan iki tiir atomdan olugsmaktadir. Birinci tip atomun hidrofiliklik katsayisi
Cs = 0.4%e, ikinci tip atomun hidrofiliklik katsayisi ise Cg = 0.6’ya esittir.  Seritli
yiizeyler, aynen homojen yiizeylerde oldugu gibi, yiizey-merkezli-kiibik Orgiiye
sahip iki katman halinde dizilmislerdir. ~ Yiizey her iki tip atom icin de esit
geniglikte, w, olan seritlere ayrilmistir. Bu 9 farkli serit genigligi sirasiyla w =
1.26, 2.52, 3.78, 5.04, 6.30, 7.56, 8.82, 10.08, 11.340. Bu arastirma boyunca,
tim hesaplamalarda x ve y eksenleri boyunca periyodik sinir sartlar1 kullanildigi
icin, kat1 ylizeyler (seritli ve seritsiz) kutu sinirlarinda da periyodik olacak sekilde
ayarlanmisti. Bundan dolayi, seritli ylizeyler her bir serit genigligi icin farkli
miktarlarda atom sayisina sahiptir. Ayrica silindirik damlalar olusturabilmek icin
(seritli ve seritsiz yiizeyler dahil), y-ekseni dogrultusunda kutunun uzunlugu diger iki
eksenle kiyaslandiginda ¢ok kisa olup, tiim tez boyunca degeri Ly = 18.898890” ya
esittir.

Polimer sivisi ile heterojen yiizeyin atomlari, aynen homojen yiizeyde oldugu
gibi, degistirilmis 12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisi (Bkz. Denk[2.10) ile
etkilesmektedir [2,/135]. Ayrica, seritsiz yiizeylerde oldugu gibi, ayn1 kesme mesafesi
kullamlmustir.  Sekil [2.77de, degistirilmis LJ(12,6) ylizey kuvvet fonksiyonunun, iig
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farklh hidrofiliklik katsayis1 Cy = 0.4,0.6,1.0 icin, iki atom arasindaki uzaklikla nasil
degistikleri verilmistir. Sekil [2.77deki kiiciik grafikte ise, ylizey kuvvetinin sifira esit

oldugu ro degerlerinin Cs parametresi ile nasil degistigi gosterilmistir.

5
1,4
= F__(r=1.45)=-0.33
4 2 - F__ (r=1.24)=-2.40
3 £ 2 - F__ (r=1.36)=-0.79
© |2 C.=0.4
© © s
= — C=06
£°° C.=1.0
5 " 05 1 15 — Yl
o 1 c
\0_0/ S
®
>
>
2
-13 -7
2 - W A F =481 ")-(C,24r")
-3

0,5 1 1,5 2 2,5
mesafe ( ¢ biriminde)

Sekil 2.7 : Degistirilmis LI(12,6) yiizey kuvvet fonksiyonunun, ti¢ farkli hidrofiliklik
katsayis1 Cg = 0.4,0.6, 1.0 i¢in, iki atom arasindaki uzaklikla degisim grafikleri.
Icteki kiigiik grafikte ise, yiizey kuvvetinin sifira esit oldugu ry degerinin C, degeriyle

cue

nasil degistigi verilmistir.

2.4 Indirgenmis MD Birimleri

Bu calismada ki tiim hesaplamalar boyunca, temel boyutlar iceren 6l¢ceklendirme
parametreleri (scaling parameters) olarak; 12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisindeki
( Bkz. Denk. [2.§ ve Denk. [2.9) uzunluk ¢ ve enerji € , bir sivi polimer
atomunun kiitlesi m ve sicaklik T secilmis ve bu boyutlu sabitler bire esitlenmek
suretiyle boyutlu denklemler boyutsuz hale doniistiiriilmiistiir. Tablo [2.1] boyutlu
sabitleri gosterirken, Tablo [2.2]ise bu sabitler kullanilarak bulunmus olan indirgenmis

biiyiikliikleri gostermektedir.
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Cizelge 2.1 : Lennard-Jones Akiskani I¢in Boyutlu Sabitler.

Temel Fiziksel Boyutlar Boyutlu Sabitler
Zaman T=/mo?/e
Uzunluk o

Kiitle m

Sicaklik T=c¢/kp

kg = 1.38 x 10-2*J /(K.mol)

Cizelge 2.2 : Lennard-Jones Akiskani I¢in Boyutsuz Fiziksel Formlar.

Fiziksel Nicelik Boyutsuz (Indirgenmis) Form *
Zaman t"=t/7
Uzunluk r*=r/oc
Hiz v*=vt/0
Ivme a* =at?/c
Sicaklik T" =kgT/e
Kuvvet F*=Fo/¢e
Enerji E*=E/e
Basing P*=Po’/¢
Say1 Yogunlugu p*=poc?
Yiizey Gerilimi v =7y02/e

Dinamik(Shear, Absolute) Vizkozite

n* =no?*/y/me

Yukarda bahsedilen bu boyutsuzlastirma islemi énemli kolayliklar saglar. Birincisi,
atom Olgeginde son derece kiigiik biyiikliiklerle ¢alisildigindan, 6rnegin; 10710 —
10~%7 gibi, bu olceklendirme islemi ile bilgisayarlarda temsil edilebilen sayilarin
disina cikilmamus olur. lkincisi, tek bir model problemi ¢ozmek aslinda, biitiin
bir model sinifinin ¢odziilmiis olmas1 anlamina gelir. Bir diger sagladig:i kolaylik
ise; denklemlerdeki boyutlu sabitlerin miktarin1 azaltarak daha az parametre ile

calisilmasini saglamaktir [24,72].

2.5 Termostat

MD simiilasyonunda ele alinan sistemin dinamigini c¢aligabilmek icin, Ornegin
baglangicta durgun olan bir sisteme, digsardan bir hacim kuvveti uygulamak gerekebilir.
Bu durumda, sisteme etki eden net dis kuvvet sifirdan farkli olacagi i¢in sistemin
kiitle merkezinin, hiz ve ivme vektoru sifirdan farkli olur. Sistemin kiitle merkezi,
etki eden net dis kuvvet yoniinde hareket etmeye baglar. Sabit dis kuvvet etkisi ile
sistem iizerinde bir is yapilmis olur. Bu yapilan is sistemin kinetik enerjisini degistirir.
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Bu durumda kinetik enerjisi artan sistemin sicaklifinda artma gozlenir. Sicakligin
artmasinin en 6nemli nedeni sudur: Sistem lizerinde yapilan is nedeniyle, siviyi
meydana getiren akigkan tabakalar1 arasinda kesme gerilmesi olusur. Birim yiizeye
etkiyen bu vizkoz siirtiinme kuvvetleri lokal olarak sistemin sicakliginin artmasina
neden olur. Ayrica kati yiizeyin varlig1 durumunda, bu yiizeyin siviya uygulayacagi
stirtiinme kuvvetinden dolay1, mekanik enerjinin bir kismu 1s1 enerjisine doniisecek ve
sistemin sicaklig1 artacaktir. Iste bu durumda DPD termostat devreye girer. Yiikselen
sicaklig1 diisiirerek, sistemin ortalama sicakliginin istenilen degerde kalmasini saglar.
Bu calismada, yalnizca korunumlu kuvvetleri iceren model sistemimize DPD [2,
3, 1136-140] (Dissipative Particle Dynamics) termostat eklenmistir. DPD aslinda
kabalastirilmis (coarse-grained) MD simiilasyonudur [141-151]. Atom boyutu ile
makroskopik boyutlar arasina karsilik gelen mezoskobik (mesoscopic) seviyede yer
alan kompleks akigkanlarin, 6rnegin; kolloit siispansiyonlari [[149] vb., modellemesini
yapabilmek i¢in gelistirilmistir. Geleneksel MD ’de gerekli olan parcacik sayisindan
cok daha azi kullanilarak istenilen hidrodinamik davranisin elde edilmesi saglanir.
Bunu yapmak icin, bir akigkanmi temsil eden i¢indeki molekiiller/atomlar artik ayri
ayri dikkate alinmazlar. Bunun yerine uygun miktarda atom/molekiil kiimesi bir DPD
nokta parcacigi olarak hesaba katilir. Bu durum artik mezoskobik seviyeye gecildigini
ima eder. Akiskani olusturan her bir DPD parcacigi, etkilesimlerini saglayan
korunumlu Lennard-Jones 12-6 ve FENE kuvvetlerinin yanisira ayni zamanda,
korunumsuz Disipatif Brownian Soniimleyicilerin (Dashpots) etkisi altinda birlikte
hareket ederler. Hareketleri Newton'nun Ikincisi Yasasina uyar. DPD icindeki
her kuvvet cifti etki-tepki yasasina uydugundan dolayi, parcaciklar arasindaki her
carpismada momentum lokal (local) olarak korunmus olur. DPD sistemini olusturmak

icin Newton hareket denklemlerine, F g ve F }} olmak iizere fazladan iki yeni

mit; = Y (F§+Fp +F}) (2.11)
j#

FP = —myyop(ry)(f- vij)f (2.12)

Fi = m;§ o (1 AU Bt (2.13)

kuvvet daha eklenir. Esitlik [2.11|deki #; i. parcacigin ivmesi, F 1(; ise j. parcacigin

1. parcaciga uyguladigi korunumlu kuvvettir. Denklem ve deki F 5 5

parcacigin i. parcaciga uyguladigi Disipatif (Dissipative, Drag, Frictional) Kuvvettir.

Sistemin sahip oldugu vizkoz etkileri temsil eder; parcaciklarin birbirlerine gore olan
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D

i sistemden

hizlarim azaltarak sistemin sicakligini diisiiriir. Bu siirtiinme kuvveti F
stirekli 1s1 cekerek sicaklig diistirdiigiinden dolay: sistemi sogutucu (Heat Sink) terim

olarak diisiiniilebilir.

Denklem 2.11[2.12| ve [2.13deki m; i. pargacigin kiitlesidir. fj; = rj;/r;; j. pargaciktan

1. pargacifa dogru yonlenmig birim vektordiir. vj; = v; — v; bagil hiz, rjj = r; — r;
ise j den bakan gozlemciye gore i. par¢acigin konum vektoriidiir.rjj i ve j arasindaki
mesafedir.y sontimlenme (Damping) katsayisidir, siirtiinme kuvvetinin biiyiikligiinii
kontrol eder. Hesaplamalar boyunca y* = 0.5 olarak alinmigtir. At, integral alinirken
de kullanilan zaman aralagi olup, tiim hesaplamalar boyunca At = 0.0057’ya esittir.
op(r;j) birimsiz, pozitif, r;j uzakligina bagh, agirlik fonksiyonudur. Denklem m

deki 6;; aritmetik ortalamasi sifir ve varyansi bir olan Gaussian rastlantisal degiskeni

(6;()) = 0 (2.14)
(6i(1)6a(t)) = (iji+Gudjx)d(t—t) (2.15)

temsil eder. Ayrica 6;(t) = 6;i(t) simetri 6zelligine sahip olmasi momentumun
korunmasina yardime1 olur. Bu ¢alismada 0 rastlantisal degiskeni icin, ayni sonuglari
vermesi sebebiyle Gaussian yerine tiniform(uniform) dagilim kullanilmuistir [2,3/152].
Denklem ve deki F 5 kuvveti ise, rastlantisal ~ (
Random,Stochastic,Fluctuating) Kuvvet olarak adlandirilir. Sistemdeki termal
(1s11) veya titresimsel enerjiyi temsil eder. Sisteme siirekli 1s1 vererek ortamin
sicakliim yiikseltir. Bundan dolay1 wsitici,is1 kaynagir (Heat Source) terimi olarak
adlandirlabilir.

Denklem de wgr(rjj) birimsiz, sifirdan biiyiik, parcaciklar arasindaki mesafeye
bagl olan agirhik fonksiyonudur. ¢ giiriiltii (Noise) terimidir; rastlantisal kuvvetin
biiytikliigiinii belirler.

Agirlik fonksiyonlart @p(rj) ve @gr(rij) asagidaki gibi tanmimlanmis olup kesme
mesafesi (cutoff distance) r. = 2 x 21/65 alinmistir.

(1 _rij/rc)2 Ij <TI¢

2.16
0 rjj <rc (10

R (rj) = op(ry) = {

Yukarda bahsedilen F }J? ve F }} kuvvetlerinin ikisi birden ayni anda sistemin
sicakli@ini ayarlayan aygit yani termostat islevini yerine getirirler. Bu iki kuvvetin ayni

anda birbirine bagh olma sarti dalgalanma-yitim (Fluctuation-Dissipation Teoremi)
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teorimi tarafindan verilir. Bu teorem sayesinde disipatif kuvvet ile rastlantisal kuvvet,

asagidaki bagintilar sayesinde birbirleriyle iligkilendirilmis olur [153H156] :

- 2kBTY
N m

w=0p ve (? (2.17)
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3. MOLEKULER DINAMIK PROGRAMI

Bu calismada, farkli sayida monomerlerden olusan polimer damlalarinin kimyasal
olarak homojen ve heterojen kat1 yiizeylerin iizerindeki statik (dengedeki) ve dinamik
(bir dis kuvvet etki ettigi durumda ki) davranislarini incelemek i¢in, Fortran
programlama dili ile yazilan Molekiiler Dinamik programi kullanilmistir [2,[3]. Bu
capta bilyiik programlar ¢ok sayida dahili alt program (internal subroutines) barindirir,
sonu¢ olarak da, tek bir dosya icerisinde alt alta yazilmig, ¢cok uzun, oldukga
karmasik yapilar olugabilir. Bu durum, programdaki hatalarin da giicliikle bulunmasina
neden olabilmektedir. Care olarak ana program kiigiik, bir ¢cok harici alt program
(external subprograms) tinitelerine ayrilir. Boylelikle, daha kolay anlagilir ve hatalarin
kolaylikla bulunabildigi, dahili alt programlarin harici alt programlar olarak ayr1 ayri

dosyalara yazildigt MD programi olusturulmus olur.

3.1 MD Programimn Genel Yapisi

MD Fortran programini olugturan ana program dosyasi genel olarak asagidaki gibidir:
*program ana_program

*use global_degiskenler

*implicit none

*call parametrelerin_okutulmasi

*call sistemin_baslatilmasi

*call dengeleme

*call olcme_islemi

*end program ana_program

Yukarida da goriildiigii gibi MD ana program dosyast bes temel komuttan olusabilir.
Bu komutlarin gerceklestirdigi islemler sirasiyla, global (ortak) degiskenlerin
tanimlanmasi, sistem parametrelerinin okutulmasi, sistemin baslatilmasi, sistemin ter-
modinamik dengeye getirilmesi, ve termodinamik degiskenlerin 6l¢iilmesi iglemleridir.

Yukarida goriilen "use" komutu "*.f90" uzantili ayr bir dosyaya yazilmig olan Module
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tinitesini cagirirken, "call" komutu benzer sekilde "*.£90" uzantili ayr1 dosyalara
yazilmis olan, harici alt program iinitelerini ¢agirmaktadir. Bu beg farkli komutla,

hangi islemlerin gerceklestirildigi, kisaca asagidaki sekilde anlatilabilir:

3.1.1 Global degiskenlerin modiil alt programinda (module subprogram)

tanimlanmasi

Ortak degiskenler, Modiil iinitesinde ayr1 bir alt program olarak tanimlanirlar. Bu
sayede, MD Fortran programinda kullanilan global degiskenlere, ana program ve tiim
harici alt programlardan kolaylikla ulasilabilme olanagi saglanmig olur. Bdoylelikle

program daha derli toplu ve kisa olmus olur.

3.1.2 Sistem parametrelerinin harici alt program vasitasiyla okutulmasi

Simiilasyonun toplam ka¢ adim siirecegi, sistemin ortalama sicaklig1, polimer sivisinin
say1 yogunlugu, kati yiizeyin say1 yogunlugu, zamana baglh integrallerin niimerik
olarak hesaplanabilmesi i¢in gerekli olan zaman adimi1 miktari, bir polimer zincirindeki
toplam monomer sayis1 miktart gibi bir simiilasyon boyunca degismeyecek olan

parametreler, bu harici alt program sayesinde tanimlanmis olur.

3.1.3 Simiilasyonun baslamasi icin sistemin hazir hale getirilmesi

Ornegin pargaciklarm ilk hizlarinin tanimlanmasi ve ilk konumlarinin okutulmast,
simiilasyonun gerceklestigi hacmin tamimlanmasi, komsgu listelerinin hazir hale

getirilmesi gibi islemler bu alt programda gerceklestirilir.

3.1.4 Sistemin dengeye getirilmesi

Burada amag¢, model sistemimizin 6zelliklerinin (sicaklik, toplam enerji, basing,
vb.) ortalama degerlerinin zamanla degismemesini saglamak, bdoylelikle sistemin
termodinamik degiskenlerini Olcebilmektir. Peki dengeleme ne zaman gereklidir?
Baslangicta hazirladigimiz sistem termodinamik dengede degilse gerek duyulur.
Ornegin sistemin ortalama sicaklig1 istenilen degerde degilse, pargaciklarin anlik hiz
degerleri ayarlanarak istenilen sicaklia ulagilabilir. Bu durumda hizlar nasil ayarlanir?
Sicakligin mikroskobik yorumunu kullanarak hizlar1 su sekilde ayarlayabiliriz:

Uc boyutta, pargaciklarin 6teleme kinetik enerjilerinin pargacik sayisi iizerinden
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ortalamasi, sistemin anlik sicakligiyla dogru orantilidir:

1 3
(Smivf) = JkgT 3.1)

Sicakligin bu mikroskobik tanimi, sistemimizin ii¢ boyutta ki anlik sicakligini

() = —2 - 1 v; (t)? 3.2
(>— 3kBNiZ]§m1V1() (3.2)

tanimlamada kullanilir. Burada N toplam parcacik miktari, m; i. molekiiliin
kiitlesi, v; i. molekiiliin anlik hiz vektorii, kg = 1.38x10723(J/(K mol)) Boltzmann
sabitidir. Anlik sicakligin bu tanimi kullanilarak, simiilasyon sirasinda hesaplanan
hizlar asagidaki sekilde dl¢eklendirilir:
T 112

Vi = {m] vii(t), i=1,---,N, j=x,y,z (3.3)
Burada i indisi kaginc1 molekiil oldugunu gosterirken, j indisi ise uzayin boyutunu
vermektedir. T istenilen ortalama sistem sicakligi, V{j 1. parcacigin arzu edilen
anlik hiz vektoriiniin j bileseni, T(t) anlik hesaplanan sistem sicaklig1 ve v;;(t) ise i.
parcaci8in anlik hiz vektoriiniin j bilesenidir. Dengeleme alt programi i¢cinde Denklem

[3.3|kullanilarak, arzu edilen ortalama sistem sicaklik degeri elde edilene kadar, her bir

parcacigin hiz bileseni degerleri ayarlanmaya devam edilir.

3.1.5 Ol¢me islemi

Olgme iglemi, MD dengeleme simiilasyonu bittikten sonra, veri toplanmasi
simiilasyonu sirasinda gerceklestirilir. Aynen laboratuvar ortaminda gerceklestirilen
deneylerde oldugu gibi, veri toplanmasi asamasi da aslinda bir 6l¢cme islemidir.
Gerekli termodinamik degiskenler, her bir integral adiminda, kiitle merkezine gore
hesaplanarak ol¢iilmiis olurlar. Fakat simiilasyon sirasinda parcaciklarin anlik konum,
ivme ve hiz bilesenleri uzayda sabit duran simiilasyon kutusunun orta noktasina gore
Olciilmektedir, ciinkii bu nokta, Newton Hareket yasalarinin gecerli oldugu eylemsiz
(ivmesiz) bir referans noktasidir. Ancak sistemin anlik sicaklik degeri, sistemin anlik
basinci, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi ve diger Olciilebilen nicelikler, tanimlari
geregi, sistemin kiitle merkezine gore hesaplanmalar1 gerekmektedir. Dolayisiyla
sistemi olusturan pargaciklarin, uzayda sabit duran simiilasyon kutusunun orta
noktasina gore Olciilen hiz ve konum bilesenleri ile sistemin kiitle merkezi noktasindan

oOl¢iilen hiz ve konum bilesenleri arasinda Galile doniisiimleri yapilir. Zaman ise bu
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iki eylemsiz referans sistemi arasinda degismeden kalir, ¢iinkii Galile doniisiimlerinde
zaman mutlaktir, goreli degildir. Bu iki farkli referans sisteminde ayni anda ol¢iilen

hiz ve konum bilesenleri arasindaki Galile doniisiimleri asagidaki gibidir:

Vij = V;j — Vkmj (3.4)
rij = I'gj — kaj (35)
Bu son iki denklemde i = 1,--- N, j =X,y,z olup, i indisi kaginc1 parcacik oldugunu

isaret etmektedir. N toplam parcacik sayisi, j ise lic boyutlu uzayin bilesenleridir.

vl ve 1/ simiilasyon kutusunun ortasina gore Slgiilen i. parcaciin sirastyla, hiz

ij j
vektoriiniin ve konum vektdriiniin j bilesenini vermektedir. Vym; kutunun ortasina
gore Ol¢iilmiis olan sistemin kiitle merkezi hizinin j bilesenidir. Ry, aym sekilde
uzayda hareketsiz duran simiilasyon kutusunun orta noktasina gore Olciilmiis olan
kiitle merkezi konumunun j bilesenidir. vj; ve 1j; ise sirasiyla i. atomun sistemin
kiitle merkezinden ol¢iilmiis olan hiz ve konum vektorlerinin j bilesenleridir. Eger
sistemimize disardan etki eden net kuvvet sifirsa sistemimizin kiitle merkezi noktasi
baslangicta duruyorsa durmaya devam eder, hareket halinde ise de sabit hizli diizgiin
dogrusal hareket yapmak zorundadir. Eger bir simiilasyon boyunca sisteme disardan
etki eden net kuvvet sifirsa, kiitle merkezi noktasindan ol¢iilen konum, hiz ve ivme
bilesenlerini kullanarak da Newton hareket denklemlerinin integralini alabiliriz, ¢linkii

kiitle merkezi de bu durumda eylemsiz bir referans noktast olacaktir. Sicakligin

mikroskobik yorumu kullanilarak anlik sistem sicakligi T, asagidaki formiil yardimiyla

2

T=-———
3Nkg

< Ekpoptam > (3.6)

hesaplanir.  Ey; .., N atomdan olusan sistemin anlik toplam kinetik enerjisidir.
Yalniz bu 6lgiilen kinetik enerji, kiitle merkezine gore Olgiilen kinetik enerji olmak
zorundadir. Bizse MD simiilasyonu sirasinda sistemin kiitle merkezine gore degil,
uzayda hareketsiz duran simiilasyon kutusunun ortasina gore ol¢iilmiis konum, hiz ve
ivme bilesenleriyle islem yapmaktayiz. Dolayisiyla sicakligi hesaplayabilmemiz icin
kiitle merkezi referans sistemine gegmemiz gerekmektedir, bunun i¢in de Denklem 3.4]
de hiz i¢in verilen Galile doniistimlerini kullanmamiz gerekmektedir. Bu doniisiimleri

yaptigimizda, asagidaki sicaklik i¢in olan formiilii elde ederiz:

3

ENkBT - <E{(Top1um,x B Tkm7x + Ei{Toplam,y o Tkmvy + E{(Toplam,z o Tkm,z> (37)
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Burada E; E!

K ,Ep ,Ep simiilasyon kutusunun ortasina gore dl¢iilmiis olan
Toplam,x Toplam,y Toplam,z

hizlarin sirasiyla x,y,z bilesenleri i¢in olan anlik toplam kinetik enerji terimleridir.
Tkm,x> Tkm,y> Tkm,> simiilasyon kutusunun ortasina gore Olgiilmiig olan kiitle merkezi
hizlarinin sirasiyla x,y,z bilesenleri i¢in olan kiitle merkezinin anlik toplam kinetik
enerji terimleridir. Denklem[3.7] nin sag tarafindaki pargacik sayis1 iizerinden aritmetik
ortalamay1 ifade eden (...) bu parantezin i¢indeki toplam terimi su sekilde elde
edebiliriz: Oncelikle anlik toplam kinetik enerjinin hizin x,y,z bilesenlerine bagl olan
terimlerinde yer alan ve kiitle merkezine gore Olgiilmiig hiz bilesenleri vix, Viy, Vi,
Galile doniigiimleri kullanilarak, simiilasyon kutusunun ortasina gore ol¢iilmiis olan
hiz bilesenleri ve kiitle merkezi hizinin bilesenleri cinsinden yazilir. Bdoylelikle,
kiitle merkezi referans sistemi yerine, simiilasyon kutusunun ortasindaki referans

sisteminden Ol¢iilmiis olan nicelikler cinsinden kinetik enerjileri tanimlamis oluruz:

N N
Toplam,x ) 2 1Y1x d 2 1\ Vix m,X
i=1 1=
E — 3 l vZ — 1 (v —V 2 3.9
kToplam,y - Z 2m1V1y a4 Z 2ml(V1y km,y) ( . )
i=1 i=1
E = i Smivl, = i Ln(v, = Vi) (3.10)
kToplam,z _. 2 1Viz — ) 1\ Viz km,z .

Denklem [3.§],3.9],ve[3.10] da en sagda ki toplam terimlerinin igerisinde yer alan

N

1
EkToplam,x = Z Emi (V{XZ - 2V{XVkm7X + Vlzﬁm,x) (31 1)
i=1
N
E :Zlm-(V{Z—ZV{V +V2_ ) (3.12)
kToplam,y 2 1\ "1y 1y km,y km,y .
i=1
N
Ex :Zlm-(vfz—zva +V2 ) (3.13)
Toplam,z 2 1\ Y1z iz Y km,z km,z .

i=1
parantezlerin karesini aldigimizda, Denklem [3.11],[3.12] ve [3.13] i1 elde ederiz. Bu ii¢

denklemde yer alan toplam ifadelerini parantez i¢lerine dagitirsak eger,

N N
1 2
Ektropianx = Bkgopama — Vmx Zl miVie + 5 Vi 21 m; (3.14)
1= 1=
N 1 5 N
/ /
Ekroptamy = Bkropamy — Vmy Y, MiViy + 5 Viany Y m (3.15)
i=1 i=1
N N
Ey —E, -V Z m;v, + lV2 Z m; (3.16)
Toplam,z kToplum,z km7Z = 171z 2 km7Z = 1 :
1= 1=
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Denklem [3.14], [3.15] ve[3.16]’y1 elde ederiz.

N
Y mivi, = MV, « (3.17)
i=1
al /
Z m;jViy = MVkm,y (3.18)
i=1
N
miV{z =MVim, (3.19)
i=1
N
) m=M (3.20)
i=1
Denklem [3.17, 3.18|[3.19] ve [3.20} Denklem [3.14] [3.13][3.16]’da yerlerine yazildiginda
1 2
KToplamx — {<Top1am,x - EMVkm,x (321)
1 2
kToplam,y =5 {<Top1am.,y F EMVkm7y (322)
1 2
kToplam,z = Ei{Toplam,z r EMVka (323)

Denklem [3.21] [3.22] ve [3.23[ii bulmug oluruz. M burada, N tane pargaciktan olusan

sistemin toplam kiitlesidir. Kiitle merkezinin toplam anlik 6teleme kinetik enerjisi

1 .
Thmj = 5MVimj, j=X,3,2 (3.24)

esittir. Denklem [3.21] [3.22]3.23] ii alt alta topladigimizda

EkToplam,x + EkToplam,y + EkToplam,z =

E, B Tkm,X + Ei{Toplam.y B Tkm,y + E{(Toplam,z o Tkm,z (325)

kToplam,x

esitligini elde ederiz. Boylelikle, Denklem deki (...) parantezin icerisindeki
toplam terimi elde etmis oluruz. Denklem [3.25] de esitligin sol tarafi, sistemin kiitle
merkezinden bakan gozlemciye gore Olciilen, anlik toplam Gteleme kinetik enerjisi
Ekpopiam dir- - Esitligin sag tarafinda ise, sistemin simiilasyon kutusunun ortasindan
Olciilen anlik toplam 6teleme kinetik enerjisi ile, gene bu noktadan oOlgiilen sistemin

kiitle merkezinin anlik toplam 6teleme kinetik enerjisinin farki verilmistir.

Basing, P, ise asagidaki formiil yardimi ile hesaplanir:

1 N N
PV:NkBT+§§j:Z:1Fij~r,-j (3.26)
J>i
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Denklem[3.26]da esitligin sag tarafindaki ikinci terim virial katsayisi olarak adlandirilir
ve MD simiilasyonlarinda kuvvetlerin hesaplandig: alt program igerisinde kolaylikla
hesaplanabilir. Basincin da sicaklik gibi kiitle merkezi referans sisteminden ol¢iilmesi
gerekir. Virial katsayisi ise, hangi eylemsiz referans sisteminden Olctiigiimiizden
bagimsizdir. Dolayisiyla, eylemsiz bir referans sistemi olan simiilasyon kutusunun
orta noktasina gore dl¢iilen konum bilesenlerini kullanarak kuvvet F;;(r;;) ve iki atom
arasindaki bagil uzaklik vektorii r;; = r; — r; terimlerini rahatlikla hesaplayabiliriz.
Dikkat edilirse eger, hem F;;(r;;) hem de r;; iki nokta arasindaki uzakliga baghdur, ve
uzaklik aynen zaman ve kiitlede oldugu gibi Galile doniisiimlerinde, hangi eylemsiz

referans sisteminden Olctiigiimiizden bagimsizdir.

3.2 Kati Bulk Sistemin Hazirlanmasi

Bir MD simiilasyonunu baglatmadan 6nce, iki énemli konu vardir: Birincisi bulk
sistemi olusturan atomlara baslangi¢ konumlar1 nasil verilir ? Ikinci konu ise bu
atomlarin ilk hizlar1 nasil belirlenir? Birincisinden baglarsak e8er, simiilasyona ilk
defa bashyorsak en yaygin metot, en bastaki sistemi kristal kat1 seklinde diisiiniip,
atomlar1 basit kiibik orgii (SC), yiizey merkezli kiibik orgii (FCC) ya da hacim merkezli
kiibik 6rgii (BCC) seklinde kafes (lattice) noktalarina yerlestirmektir. Ornegin biz bu
boliimde, 500 atomdan olusan sistemi basit kiibik orgii seklinde yerlestirdik. Bunun
icin de oncelikle, bir kristal orgiiniin (crystal lattice) en kiigiik yap1 birimi olan birim
hiicresinin (unit cell) bir kenarinin uzunlugunu bulduk. Calismak istedigimiz 500
atomlu sistemin dengedeki ortalama sicakligi T = 0.722 €/kg olup, sistemimizin bu
sicaklikta ki say1 yogunlugu p = 0.8442 o3 “diir, simiilasyon kutusunun hacmi ise
yaklasik V = 59203 diir. Bu yogunluk degerini kullanarak, ve basit kiibik rgiiniin
birim hiicresinde toplamda bir atom oldugunu géz Oniinde bulundurarak, yalnizca
bir atomun kapladig1 kiibik hacmi hesaplariz. a = (1/p)'/? buradaki a bize, birim
kiibik hiicrenin bir kenarinin uzunlugunu verecektir. Bulunan bu a degeri kullanilarak,
atomlar, aralarinda a mesafesi olacak sekilde simiilasyon kutusunun ortasina gore
yerlestirilirler. Ornegin asagidaki Sekil ’de, V = 59267 hacme sahip ve bir
kenarinin uzunlugu yaklasik L = 80 olan simiilasyon kutusunun 3 boyutlu 6nden

goriiniimii verilmistir. Kutu icerisinde toplam da 500 atom bulunmaktadir.
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Sekil 3.1 : 500 atomdan olusan basit kiibik orgii seklinde dizilmis kristal kat1 yapinin
VMD (1] ile olusturulmug 6nden goriiniimii. Kiip seklindeki simiilasyon kutusunun
(pembe) bir kenarmin uzunlugu yaklasik L = 8¢ dir.

Bu kat1 sistem 300000 adimlik bir dengeleme neticesinde istenilen ortalama sicaklik
degeri T = 0.722 € /kg’de siv1 hale doniismektedir. Sistem dengeye geldikten sonra
artik veri toplanmasi agsamasina gegilebilir. Bunun i¢in simiilasyon tekrar baglatilir, iste
bu baglangi¢ asamasinda, dengelemenin en sonunda hesaplatilan konum ve hizlar, veri
toplanmasi i¢in gerceklestirilen simiilasyonumuzun, baslangi¢c konum ve hizlar olarak
kullanilabilir. Bu da ikinci bir tiir olarak, atomlara baslangi¢c konumlarinin atanmasi
seklidir.

Peki atomlara ilk hizlar1 nasil verilir? Bunun i¢in Maxwell-Boltzmann olasilik
dagilimdan yararlanilir. Bunun nedeni klasik mekanikte, termodinamik dengede bir
sistemi olusturan pargaciklarin hizlar1 daima, bu olasilik dagilimina gore bir dagilim

gosterirler. Ug boyutta olasilik dagilimi asagidaki gibidir:

3/2
p(VX, VY? VZ) = <27TIE T) e*m(Vx2+Vy2+sz)/2kBT (327)
B

Burada vy, vy, v, bir sistemi olugturan atomlarin sahip olabilecekleri iz bilesenleri,
m, 6zdes atomlardan olusan bu sistemdeki parcaciklarin toplam kiitlesi, kg Boltzmann
sabiti, T ise mutlak sicakliktir. Ug boyutta hiz vektorii
V= vxX+Vy§+v,Z (3.28)
seklinde verildiginde, hiz vektoriiniin bityiikligii
v =Vvv= \/v,(z-l—vyz—i-vz2 (3.29)
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esittir, dolayisiyla hiz vektoriiniin biiyiikliigtiniin karesi asagidaki ifadeye esittir:
V= vyt v (3.30)

Boylelikle, ii¢ boyuttaki olasilik dagilimi, hiz vektoriiniin biiyiikliigii cinsinden

3/2
m 2
P (Vx,Vy,Vz) = (MkBT) e v/ 2T (3.31)
yukaridaki sekilde de yazilabilir. Tek boyut da Maxwell Boltzmann dagilimi ise
_ m  mvg?/2kpT o= 3132
p(VOC) anBTe ) X,y,z ( . )

yukaridaki sekilde verilir. Denklem [3.32] aslinda ortalamasi u = 0 ve varyansi (ikinci
momenti) 62 = kgT/m olan Gaussian dagilimdir. Ornegin Sekil de iki farkli
sistem sicaklik degeri T = 3.5 €/kg ve T = 0.7 €/kg i¢in, 500 atomdan olusan
Lennard-Jones sisteminin Maxwell Boltzmann hiz dagilimlar: verilmistir. Bu grafikte
pembe ve turkuvaz zikzaklh ¢izgiler, MD veri toplama simiilasyonu bittikten sonra
ki asamada (post-processing) ayr1 bir Fortran programi yazilarak bulunmus olan
egrilerdir. Turuncu ve yesil diiz ¢izgiler ise sirasiyla turkuvaz ve pembe zikzak ¢izgili
egrilere Gaussian fit yapilarak bulunmug grafikler olup, fitin sonucunda hesaplanan

sicaklik degerleri T = 3.541 €/kg ve T = 0.696 € /kp esittir.

0:6 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

0,5 -

0,4+ .

oS
o Ol

o) —

0,3- ' .

p(v) (t/o)

0,21 -

0,1- .

-6 -4 -2 0 2 4 6
Vv (o/7)
Sekil 3.2: T=3.5 ¢/kg ve T = 0.7 £ /kg iki farkli sistem sicakliginda dengeye
getirilmig, 500 atomdan olusan iki farkli Lennard Jones sistemi i¢in hiza bagli olasilik
yogunluk fonksiyonlarinin hizla degisimini gosteren grafikler.
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3.3 Kat1 Sistemin Dengeye Getirilmesi

Bir MD simiilasyonunda aslinda her kosulda sistem dengeye getirilebilir. Biz
sistemimizin ortalama sistem sicakhgi T = 0.722 e/kg ve p = 0.8442 o3
say1 yogunlugunda (yani birim hacimdeki parcacik sayisinda/miktarinda) dengeye
gelmesini istiyoruz. Sistemi istenilen sicaklikta dengeye getirebilmek ic¢in, belli
araliklarda parcaciklarin hiz bilesenleri istenilen sicaklik degerine gore ayarlanir
(velocity scaling). Bu islem icin Denklem kullanilir. Ornegin 300000 simiilasyon
adimi dengeleme yapiliyorsa her 10 adimda bir Denklem [3.3] kullanilarak hiz
bilesenleri istenilen sicaklik degerine gore ayarlanir. Boylelikle, hizlar ayarlanarak,
sistemin ortalama sicaklig1 istenilen degerde sabitlenmis olur. Eger dengeleme yeteri
kadar uzun yapilirsa, sistem istenilen kosullarda tam olarak termodinamik dengeye
gelmis olur. Termodinamik dengede ise, artik sistemimizin sicaklik, basing, i¢ enerji
gibi termodinamik degiskenlerinin ortalama degerleri zamanla degismeyecektir. Ilk
hizlar simiilasyona baglarken bir kereligine T = 0.722 ¢/kp sicaklik degerindeki
Maxwell-Boltzmann dagilimina gore verilip, daha sonra ki simiilasyon adimlarinda
hizlar bu ortalama sicakliga gore ayarlanmazsa eger, yani dengeleme yapilmadan
500 atomdan olusan kati sistem kendi haline birakilirsa, 6rnegin 1000 adimlik
bir simiilasyon neticesinde su nicelikleri Olgebiliriz: Sisteme etki eden toplam
bileske kuvvetin x,y,z bilesenleri Fr_, FTy,FTZ, sistemin toplam momentumunun X,y,z
bilesenleri P, PTy ,Pt,, sistemin kiitle merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy,
KMy, KM,, sistemin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilegenleri Vi, Vkmy ,Vim, , sistemin
anlik toplam potansiyel enerjisi Ep, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi Ek, sistemin
anlik toplam i¢ enerjisi Ek + Ep, sistemin anlik sicakli§1 T ve son olarak sistemin anlik
basinct P. Sekil [3.3]ve3.4]de 500 atomdan olusan bu sistem igin dl¢iilen yukarda bahsi

gecen on yedi tane niceligin grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.3 : 500 atomdan olusan sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin x,y,z
bilesenleri Fr_, FTy ,Fr, nin,sistemin toplam momentumunun X,y,z bilesenleri Pt_,
PTy,PTZ’ nin ve sistemin kiitle merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy,

KM, ’nin simiilasyon zaman adimu ile degisim grafikleri.
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Sekil 3.4 : 500 atomdan olusan sistemin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilesenleri Vi, ,

Vim,, Vkm, nin, sistemin anlk toplam potansiyel enerjisi Ep’ nin, sistemin anlik
toplam kinetik enerjisi EK’ nin, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek 4 Ep’ nin,

sistemin anlik sicakligi T” nin ve sistemin anlik basinct P ’nin simiilasyon zaman

adim1 ile degisim grafikleri.
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Sekil incelendiginde sistemin ortalama sicakliginin T = 1 €/kg’ de sabitlendigi
goriilmektedir. Biz ise sistemin ortalama sicaklifinin T = 0.722 &€/kg olmasini
istiyoruz. Bu nedenle 10 adimda bir hizlar Denklem [3.3]’e gore ayarlanarak sistemin
sicakligt T = 0.722 ¢ /kp degerine getirilir. 300000 adim siiren dengeleme boyunca
toplam da 30000 defa, hizlar istenilen sicakliga gore yeniden oOlgeklendirilmistir.
Termodinamik dengeye getirilen sistemin anlik simiilasyon goriintusii Sekil [3.5]deki
gibidir. Sekilde 500 atomdan olusan Lennard-Jones s1vis1 (buz mavisi) ve V = 5926

hacmindeki simiilasyon kutusu (pembe) goriilmektedir.

Sekil 3.5 : Ortalama T = 0.722 ¢/kp sicaklifindaki 500 atomdan olugan
Lennard-Jones sivisinin (buz mavisi) ve V = 5926 hacime sahip simiilasyon
kutusunun (pembe) VMD ile olusturulmus anlik simiilasyon goriintiisii.

Bir sistemin termodinamik dengede olup olmadigini anlayabilmek i¢in, her hangi bir
simiilasyon anina ait hiz dagilim fonksiyonunu hesaplayabiliriz. Eger sistemimiz
istenilen sicaklikta termodinamik dengeye ulagsmis ise hiz dagilim fonksiyonu
Maxwell-Boltzmann hiz dagilimina benzeyecektir. ~ Sekil [3.6] da dengelemeden
once ve dengelemeden sonra hesaplanmis iki tane hiz dagilim fonksiyonunun hizla
degisim grafigi verilmistir. Sekilde ki birinci grafik dengelemeden Once sistem
sicakhign T = 1.0 €/kg iken 6l¢iilen dagilim fonksiyonudur (turkuvaz zikzaklh ¢izgi).
Turuncu grafik, bu dagilim fonksiyonuna yapilmis olan Gaussian yaklastirma ile
bulunan egridir. Benzer sekilde ikinci dagilim fonksiyonumuz (pembe zikzakl1 ¢izgi)

dengelemeden sonra dlgiilen ve T = 0.722 ¢ /kg ortalama sistem sicakligina ait dagilim
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fonksiyonudur. Yesil grafik bu dagilim fonksiyonuna yapilan Gaussian fitle bulunan
egridir. Gaussian fitle bulunan dengelemeden 6nceki ve sonraki sicaklik degerleri ise

sirastyla T = 1.0 € /kg ve T = 0.7 € /kg’dir.

— Dengelemeden 6nce : T=1.0
Dengelemeden sonra: T=0.7 |

804l b N l
< VAL -
203 // N .

Y 1 | 1
4 -2 0 2 4
v (6/7)
Sekil 3.6 : 500 atomdan olusan Lennard Jones siv1 sisteminin dengelemeden 6nce
T = 1.0 £/kp ve dengelemeden sonra T = 0.722 € /kp iki farkli sistem sicaklid1 i¢in,
hiza bagli olasilik yogunluk fonksiyonlarinin hizla degisimini gosteren grafikler.
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Dengeleme agamasindan sonra, 100000 adim veri toplanmasi simiilasyonu yapilmugtir.
Yukarda bahsi gecen on yedi nicelik 6lciilerek her integral adiminda ayr1 ayr1 dosyalara

yazdirlmustir. Sekil 3.7 ve [3.8[de bu on yedi nicelik gosterilmistir.
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Sekil 3.7 : T = 0.722 ¢ /kp sicakliktaki ns1vi=500 atomdan olusan Lennard-Jones
sistemine etki eden toplam bileske kuvvetin x,y,z bilesenleri Fr_, FTy ,Fr,” nin,
sistemin toplam momentumunun X,y,z bilesenleri P, PTy ,Pt,” nin ve sistemin kiitle
merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy, KM, ’ nin simiilasyon zaman
adimu ile degisim grafikleri.
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Sekil 3.8 : T = 0.722 ¢ /kp sicakliktaki ns1vi=500 atomdan olugan Lennard-Jones
sisteminin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilegenleri Vi, , Vkmy ,Vikm,” nin, sistemin anlk
toplam potansiyel enerjisi Ep’nin, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi EkK’ nin,
sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek 4+ Ep’ nin, sistemin anlik sicakligi T’ nin ve
sistemin anlik basinci P’ nin simiilasyon zaman adimu ile de8isim grafikleri.
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Tablo [3.IJde veri toplanmasi asamasinda oOlgiilen bu on yedi niceligin 100000
simiilasyon ani lizerinden alinan aritmetik ortalamalar1 ve ortalamalarin standart sapma

degerleri (hatalar) verilmistir.

Cizelge 3.1 : T = 0.722 ¢ /kg sicakliktaki ns1vi=500 atomdan olusan Lennard-Jones
sistemi i¢in Olciilen niceliklerin 100000 simiilasyon ani lizerinden aritmetik
ortalamalari (...) ve ortalamalarin standart sapma degerleri, yani hatalar, o,

verilmistir.
olciilebilir <Ol¢iilebilir> o (ol¢iilebilir)

KM, 0.016706 0
KM, 0.020372 0
KM, 0.02863 0
Vkm, 0 0
Vkm, 0 0
Vkm, 0 0
Pr, 0 0
Pr, 0 0
P, 0 0
Fr, 0 0
Fr, 0 0
Fr, 0 0

Ek 518.638137 9.989531

Ep -2613.606065 22419134

Ek+Ep -2094.967928 1.006530

T 0.691518 0.013319

P 0.702131 0.036869

3.4 MD Programimin Test Edilmesi

Bu boliimde oncelikle 500 atomdan olusan kiiciik kat1 bir sistem hazirlanmistir.
Daha sonra, caligilan ortamin sicaklign T* = 0.722 olacak sekilde sistem dengeye
getirilmistir. Dengeye gelmis sistem {izerinde 6l¢cme islemini gerceklestirelebilmek
amaciyla, MD Fortran programi kullanilarak 100000 simiilasyon adimi veri(data)
toplanmasi saglanmistir. MD programinin dogru calisip ¢calismadigini test etmek igin,
sistemin toplam enerjisi ve toplam momentumunun zamanla degisip degismedigi veri
toplanmasi sirasinda kontrol edilmelidir. Eger bu iki nicelik zamanla de8ismiyorsa,
MD kodunun dogru calistig1 sdylenebilir. Eger MD programimiz dogru bir sekilde
calisiyorsa, veri toplanmasi simiilasyonu sirasinda sicaklik, basing, toplam kinetik

enerji gibi sistemin termodinamik degiskenlerini dl¢ebiliriz.
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3.4.1 Toplam enerji ve toplam momentum testi

Sistemin anlik toplam enerjisi, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi ile sistemin
anlik toplam potansiyel enerjisinin toplamina esittir. Her simiilasyon adiminda kiitle
merkezine gore hesaplanan toplam enerji asagidaki gibidir:

N d

1 N N
Sistemin Anlik Toplam Enerjisi = Z Emivizk + Z Z Uy (135) (3.33)
1

i=1k= i=1j=1

j>i
Burada m; i. atomun Kkiitlesi, vjx 1. atomun hizinin k bileseni, Uj; 1. ve j. atom
arasindaki potansiyel enerji, rj; i. atom ile j. atom arasindaki uzaklik vektorii, N
toplam atom sayist, d ise uzayin boyutudur, d=1,2,3 . Anlik toplam enerji, simiilasyon
sirasinda At zaman araliklarinda 6l¢iiliir. At burada, Newton hareket denklemlerini
¢ozmek i¢in kullandi§imiz zaman integrali algoritmasinda kullanilan zaman adimidir.
Anlik toplam enerji ayn1 zamanda, calisti§imiz sistemin termodinamik bir degiskeni
olan i¢ enerjisidir. Makroskopik, yani gozle gorebildigimiz diinyada, laboratuvar
ortaminda yapilan deneylerle Olc¢iilemeyecek olan bu nicelik, MD simiilasyonu ile

kolaylikla 6lciilebilmektedir.

-2032,2 T T T T T

-2032,3

-2032,4

-2032,5 K

Toplam enerji (g)

-2032,6

I
4e+05 5e+05

-2032,7 - ' I
0 2e+05 3e+05
Simiilasyon zaman admi

Sekil 3.9 : 500 atomdan olusan Lennard-Jones s1v1 sisteminin anlik toplam i¢
enerjisinin simiilasyon zaman adimu ile degisim grafigi.

|
1e+05

Sekil ’da At = 0.0037 zaman integrasyonu adimi ve 500000 simiilasyon adimi
icin hesaplanmis sistemin toplam i¢ enerjisinin, simiilasyon zaman adimu ile degisimi
goriilmektedir. Izole bir sistem icin, yani sisteme disardan etki eden herhangi bir dig
kuvvet yoksa, ya da net dis kuvvet sifirsa, bu sistemin toplam momentumu korunur,
yani zamanla degismez. Momentumun korunumu ilkesi, parcaciklardan olusan bir
sistemin kiitle merkezi tanimi kullanilarak ifade edilebilir. Ornegin bu boliimde

inceledigimiz ns1vi=500 atomdan olusan izole sistemimizin ii¢ boyuttaki kiitle merkezi
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koordinatlar1 agagidaki formiillerle (N yerine 500 yazarak) su sekilde bulunur:

N
Y mix;
miX; +mpXp + -+ +MNXN =]
ka: = N
Y m;
i=1
N
Y myy;
y mpy; +mpys+---+MNYN  i=1I
km: p—
m]+m2+...+mN N
Y m;
i=1
N
Y m;z;
, miz; +mpzy +---+MNZN  i=1
km: p—
my +my + -+ +my N
L m;

Denklem|3.34

N
Z l’Illrl
miry+mpry—+---+MNIN =1
km = =
mp +mp—+---+my N
Y m;
i=1
! 3.3j ve 3.36| “nin zamana gore birinci tiirevleri, d’é‘;m ,

(3.34)
(3.35)
(3.36)
(3.37)
dﬂ%, dﬁ% seklinde

almarak, 500 parcaciktan olusan sistemimizin kiitle merkezi hizlarini bulabiliriz. Kiitle

merkezinin hareket miktarina momentum denir. Parcaciklardan olusan bir sisteminin

toplam momentumu, kiitle merkezinin hiz1 ile sistemi olusturan parcaciklarin toplam

kiitlesinin ¢arpimina esittir.

Ornegin bizim simiilasyonunu yaptigimiz nsivi=500

atomdan olugan sistemin kiitle merkezi hizinin x,y ve z bilegenleri agsagidaki gibi

Vkm,y =

N
Y. m;v;
y _ MyVix+MpVox+ - - FMNVNx _ i=] o (3.38)
km,x mi;+mp+---+my N .
Y m;
i=1
)
m;v
m|Viy + MpVoy + -+ MNVNy  j=| - (3.39)
mp +my +---+my N |
Y mj
i=1
)
m;v
. miVi, + MoV, +--- +MNVNz _ j=I o (3.40)
km,z m;+mp+---+my N .
Y m
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hesaplanir. Kiitle merkezi hiz1 tek bir vektorel denklem seklinde asagidaki gibi

N

Y miv;
My +mpvy 4 +FMNVN =

Vkm =

—_

(3.41)

mj

™Mz

1

yazilabilir. Toplam kiitle Mt = m; +mj + - - - + myye esit alinirsa Denklem [3.41]
P= MTVkm =mpv; +myvy +---+MmMNVN (3.42)

yukaridaki gibi yazilabilir. Sistemin toplam momentumu da bir hareket sabiti olup,

simiilasyon boyunca zamanla degismemelidir.

Q C(a g
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Sekil 3.10 : 500 atomdan olusan Lennard-Jones s1vi sisteminin anlik toplam
momentumunun X,y, ve z bilesenleri: (a) Py, (b) Py, (¢) P,’in simiilasyon zaman adimi
ile degisim grafikleri.

Sekil [3.10[da ns1vi=500 atomdan olusan siv1 sisteminin 500000 simiilasyon zaman
adim1 boyunca toplam momentumunun x,y ve z bilesenleri olan sirasiyla, Py, Py, P, ’in
simiilasyon zaman adimi ile degismedigi goriilmektedir. Dolayisiyla MD programinin

dogru bir sekilde calistig1 sOylenebilir.

Sisteme etki eden kuvvet tiirlerini iki kisma ayirabiliriz. Birincisi i¢ kuvvetler, ikincisi
ise dis kuvvetlerdir. Izole sistemlerde sisteme etki eden net dis kuvvet sifirdir. Ve
sisteme etki eden kuvvet tiirii yalmzca i¢ kuvvetlerdir. Newton’un 3.Yasas1 olan
etki-tepki kanunu geregi, i¢c kuvvetler ciftler halinde olusur, ve bu kuvvet ciftlerini

olusturan iki kuvvet, birbirine esit biiyiikliikte ve zit yonliidiir. Ornegin i.atomun,
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komsusu olan j.atoma uyguladigi kuvvet F ; ise, j. atomun i.atoma uyguladig kuvvet
etki-tepki yasasindan dolay1 F; olup, F,, = —F ; esittir. Bu iki kuvvetin toplamu sifir
olacag i¢in, parcaciklardan olusan sisteme etki eden toplam i¢ kuvvet sifirdir. Sisteme

etki eden dig kuvvet de sifir oldugu i¢in, sisteme etki eden bilegske(net) kuvvet sifira

N N N
Fi=)Y Fijc+) Figs=0 (3.43)
i=1 i=1 i=1
N
Fot=Y Fi=F +F,+F3+--+Fy=0 (3.44)
=1

1

esitti. Eger sistemin kiitle merkezi hiz1 baglangicta sifirsa ve bu sisteme etki eden
net kuvvet de sifirsa, bu sistemin kiitle merkezi hiz1 zamanla degismez, hep sifira esit
olmak zorundadir. Ornegin 500 atomlu kat1 sistemimizi olusturan atomlara ilk hizlart
Maxwell Boltzmann dagilimina gore verildikten sonra, bu hizlardan kiitle merkezi hiz1
cikartilir, ki boylelikle sistemin kiitle merkezi hizi sifirlanmis, ve sistem statik dengede
kalmig olur. Sekil 3.11fde 500000 adim siiren simiilasyon boyunca 500 atomlu sivi
sistemin kiitle merkezi hizinin sifir oldugu, yani kiitle merkezi hizinin x,y,z bilesenleri

Vkmx»> Vkmy»> Vkmz ~Din ayni anda sifir oldugu ve zamanla degismedigi goriilmektedir.

1 T I T I T I T I T
Q - (a -
2 osf(@) :
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5 i
>_~< _0’5 - -
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1
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. 0
N L i
> o5 | | | | E
-1 1 1 1 1 1
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Sekil 3.11 : 500 atomlu Lennard-Jones s1v1 sisteminin anlik kiitle merkezi hizinin
sirastyla x,y,z bilegenleri: (a) Vkmx, (b) Vkmy, (€) Vkmz nin simiilasyon zaman adimu ile
degisimi grafikleri.

43



3.4.2 DPD termostat etkisi

DPD (Dissipative Particle Dynamics), MD ’de kullanilan Lennard-Jones (12,6)
potansiyel enerjisinden tiiretilen korunumlu Lennard-Jones (13,7) kuvvetine iki tane
yeni korunumsuz kuvvetin eklenmesiyle elde edilir. Bundan dolay1 aslinda DPD bir
MD simiilasyonudur [[141]. DPD termostat da, her parcacik, birlikte hareket eden atom
ve/veya molekiil toplulugunu temsil eder. Dolayisiyla bu ¢alismada kullanilan MD
modeli gibi kabalastirilmis (coarse-grained) bir modeldir. DPD termostatin en énemli
ozelligi, sistemin toplam momentumunun korunmasina neden olmasidir. Bunun da
nedeni, aynen MD de oldugu gibi, DPD de kullanilan rastlantisal Fg (random force)
ve siirtiinme kuvvetleri F p (dissipative force)’nin Newton’un hareket yasalarina uyan
ciftli/ikili toplanabilir kuvvetler olmalaridir. Parcaciklar arasi her carpismada yani her
kuvvet etkilesmesi sirasinda, momentum korunur, ki bu durum momentumun lokal
olarak korundugu anlamina gelir. Momentumun yaninda sicaklik ve kiitle de korunur,
bundan dolay1 Fr ve Fp sistemin hidrodinamik davranisim1 dogru bir sekilde tarif

ederken, korunumlu kuvvetler sistemin termodinamik davranisindan sorumludur.

DPD termostatin etkisini test etmek i¢in, 500 atomdan olusan Lennard-Jones
stvist kullanilmustir. 1k test olarak bu sistemin ilk sicakhgi T = 10€/kg gibi
yiiksek bir degere ayarlanmigtir. ~ Daha sonra ise DPD termostat etkisi ile
ortalama sistem sicakliginin T = 0.722¢/kg gibi daha diisiik bir degere diigmesi
saglanmigtir. Sekil [3.12]de sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin x,y,z bilesenleri
Fr..Fr,.Fr,, sistemin toplam momentumunun Xx,y,z bilesenleri P, Pr,.Pr,, sistemin
kiitle merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy, KM, nin simiilasyon zaman

adimi ile de8isimi verilmistir.
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Sekil 3.12 : 500 atomdan olugan sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin x,y,z
bilesenleri Fr_, FTy ,Fr,’nin,sistemin toplam momentumunun x,y,z bilesenleri Pr_,
PTy,PTZ ’ nin ve sistemin kiitle merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy,

KM, ’nin simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri.

Sekil @’de sistemin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilesenleri Vim,, Vim,,Vkm,»
sistemin anlik toplam potansiyel enerjisi Ep, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi
Ek, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek 4 Ep, sistemin anlik sicaklig1 T ve son olarak

sistemin anlik basinci P’nin simiilasyon zaman adimi ile degisimi verilmistir.
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Sekil 3.13 : 500 atomdan olusan sistemin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilesenleri Vi, ,
Vim,,Vkm, nin, sistemin anlik toplam potansiyel enerjisi Ep’ nin, sistemin anlik
toplam kinetik enerjisi EK’ nin, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek 4 Ep’ nin,
sistemin anlik sicaklig1 T” nin ve sistemin anlik basinci P "nin simiilasyon zaman
adimu ile degisim grafikleri.

Ikinci test olarak 500 atomdan olusan Lennard-Jones sistemin ilk sicakhigi T =
0.722¢/kg gibi ¢ok diisiik bir degere ayarlanmigtir. Daha sonra ise DPD termostat
etkisi ile ortalama sistem sicaklifinin T = 10g/kp gibi daha yiiksek bir degere
yiikselmesi saglanmustir.  Sekil [3.14]de sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin
X,y,z bilesenleri Fr, ,FTy,FTZ, sistemin toplam momentumunun X,y,z bilesenleri
PTX,PTy,PTZ, sistemin kiitle merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy,

KM, nin simiilasyon zaman adimi ile degisimi verilmistir.
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Sekil 3.14 : 500 atomdan olusan sisteme etki eden toplam bileske kuvvetin x,y,z
bilesenleri Fr_, FTy ,Fr,’nin,sistemin toplam momentumunun x,y,z bilesenleri Pr_,
PTy,PTZ ’ nin ve sistemin kiitle merkezinin konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy,
KM, ’nin simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri.

Sekil @]’de sistemin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilesenleri Vim,, Vim,,Vkm,»
sistemin anlik toplam potansiyel enerjisi Ep, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi
Ek, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek 4 Ep, sistemin anlik sicaklig1 T ve son olarak

sistemin anlik basinci P’nin simiilasyon zaman adimi ile degisimi verilmistir.
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Sekil 3.15 : 500 atomdan olusan sistemin kiitle merkezi hizinin x,y,z bilesenleri Vi, ,
Vim,,Vkm, nin, sistemin anlik toplam potansiyel enerjisi Ep’ nin, sistemin anlik
toplam kinetik enerjisi EK’ nin, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek 4 Ep’ nin,
sistemin anlik sicaklig1 T” nin ve sistemin anlik basinci P "nin simiilasyon zaman
adimu ile degisim grafikleri.

3.4.3 Basing, yogunluk, sicaklik testi

Makroskopik veya MD simiilasyonunda ele alinan bir sistemi tanimlamak i¢in gerekli
olan fiziksel biiyiikliiklere termodinamik degiskenler adi verilir. Termodinamik
degiskenlere Ornek olarak sistemin anlik basinci, anlik sicakligi, anlik toplam i¢
enerjisi, hacmi, ve yogunlugu 6rnek verilebilir. Ele alinan bir sistemin termodinamik
degiskenlerindeki her degisiklik bir siirectir. Ornegin sistemin yogunlugunu, ya da
sicakligini degistirmek gibi. Bu siiregleri kolayca ve gorsel olarak, genel ad1 (P-V)

olan faz diyagramlariyla gosterebiliriz.

3.4.3.1 Lennard-Jones s1visi

Bu boliimde oncelikle sabit sicaklikta (izotermal) ve sabit hacimde (izokorik) siirecler
calisilmistir, ve bu siireclere ait sirasiyla (P-V) ve (P-T) faz diyagramlar1 ¢ikarilmustir.
Izotermal siire¢ igin, 500 atomdan olusan bulk sivisinin simiilasyonu ortalama
sistem sicakhigt T = 1.15 € /kg i¢in, mikrokanonik kiimede (NVE sabit) caligiimigtir.
Onceden T = 0.722 ¢/kg sicakliginda dengeye getirilmis nsivi = 500 atomdan
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meydana gelen Lennard-Jones sivisindan olusan bir sistem hazirlanmigti. Bu sistemin
T = 1.15 €/kg sicakhigindaki P-V faz diagramim ¢ikartmak icin 17 farkli sayi
yogunluk degeri secildi. Bu 17 farkli sistemin her biri istenilen sicaklik ve yogunluk
degeri icin termodinamik dengeye getirildi. Dengeleme siiresi her bir sistem icin
100000 adim olarak secildi. Dengelemeden sonra veri toplama asamasi bagladi, ve 17
sistemin her biri i¢in toplam da 100000 adim 6l¢tim yapildi. Toplamda, her biri 100000
adim siiren, 34 farkli simiilasyon gerceklestirilmis oldu. Veri toplanmasi agamasi
bittiginde 100000 simiilasyon ani iizerinden ortalama basing degerleri hesaplandi. Bu
17 farkli hacim (yogunluk) degerleri ve bu degerlere karsilik gelen ortalama basing
degerleri ve ortalamalarin standart sapmalari (hatalar) Tablo [3.2] de verilmistir. Sabit

T = 1.15 € /kp sicakligindaki (P-V) faz diyagrami ise Sekil [3.16]de verilmistir.

Cizelge 3.2 : T = 1.15 ¢/kp ortalama sistem sicakligina sahip 500 atomdan olusan
Lennard-Jones sisteminde,17 farkli yogunluk (hacim) degeri i¢in 6l¢iilen ortalama
basing degerleri ve bu ortalamalarin standart sapma degerleri o(hatalar).

Yogunluk () Hacim (c?) <Basing> +0 (¢/07)
0.84 592 3.484 +£0.159
0.80 625 2.316 £0.045
0.75 668 1.533 +0.055
0.70 714 1.129 £0.048
0.65 769 0.648 +0.033
0.60 833 0.443 +0.019
0.55 909 0.252 £0.021
0.50 1000 0.203 £0.019
0.45 1111 0.190 £0.019
0.40 1250 0.132 £0.012
0.38 1316 0.143 £0.014
0.35 1429 0.141 £0.014
0.30 1667 0.129 £0.013
0.25 2000 0.135 £0.011
0.20 2500 0.118 £0.006
0.15 3333 0.101 +0.005
0.10 5000 0.079 +0.003

Sekil 3.16/de de goriilduigii iizere, sistemdeki pargacik sayist sabit iken, sistemin hacmi

arttikca yani say1 yogunlugu azaldikg¢a sistemin basincinda azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 3.16 : T = 1.15 &£/kp sistem sicakligina sahip 500 atomdan olugan
Lennard-Jones sisteminin basincinin hacimle degisim grafigi.

€ . € ve€ 1abl10)o. € 1S€ Say1l yoguniugu = 0.10 - 1¢c1n mikrokanoni
kil[3.17] de ve Tablo[3.3[de ise say1 yogunlugu p = 0.16~3 icin mikrokanonik

Cizelge 3.3 : 500 atomdan olusan Lennard-Jones siv1 sistemininin kiitle merkezi
hizinin X,y,z bilesenleri Vimx, Vkmy » Vkmz 10, sistemin toplam momentumunun X,y,z
bilesenleri Pr_, PTy, Pr, 'nin, sisteme etki eden net kuvvetin x,y,z bilesenleri Fr_, FTy,
Fr,’in, sistemin anlik toplam potansiyel enerjisi Ep’nin, sistemin anlik toplam kinetik
enerjisi Ek’nin, sistemin toplam anlik i¢ enerjisi Ek + Ep’nin, sistemin anlik sicaklig1
T’ nin, ve sistemin anlik basinci P’ nin 100000 simiilasyon zaman adimu iizerinden
aritmetik ortalamalar1 < ... > ve bu ortalama degerlerin standart sapmalari, ©.

olciilebilir <olgiilebilir> o (olgiilebilir)
Vkm, 0 0
Vkm, 0 0
Vkm, 0 0
Pr. 0 0
Pr, 0 0
Pr, 0 0
Fr. 0 0
Fr, 0 0
Fr, 0 0
Ek 838.468326 32.513799
Ep -362.086882 21.406575
Ek+Ep 476.381444 0.291099
T 1.117958 0.043352
P 0.078586 0.003112

kiimede, 500 atomdan olugan bulk sistemin, T = 1.15 £/kg sicakligindaki, toplam
momentumunun X,y,z bilesenleri P, PTy, Prt, 'nin ve sisteme etki eden bilegke
kuvvetin x,y,z bilesenleri Fr_, FTy, Fr, 'nin 100000 simiilasyon zaman adimi ile
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degisimi grafikleri, ortalama degerleri ve bu ortalama degerlerin standart sapmalari
(hatalar) verilmistir. Sekil [3.18de ve Tablo [3.3] de ise aymi sistem igin, 100000
simiilasyon adimi boyunca, termodinamik degiskenler: anlik sicaklik, anlik basing,
anlik toplam enerjinin (i¢ enerji) ve de anlik toplam kinetik enerjinin ,anlik toplam
potansiyel enerjinin ve kiitle merkezi hizinin Xx,y,z bilesenlerinin zamanla nasil
degistigi, ortalama degerleri ve bu ortalama degerlerin standart sapmalar1 (hatalar)
verilmigtir. Sekilde de goriildiigii tizere mikrokanonik kiimede c¢alisildig1 i¢in toplam
enerji ¢cok az dalgalanma gostermektedir, daha 6nce de belirtildigi iizere bunlar fiziksel

dalgalanmalar olmay1p, kullanilan integrasyon algoritmasindan kaynaklanan niimerik

hatalardir.
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Sekil 3.17 : Sistemin toplam momentumun X,y,z bilesenleri Pr,, Pr,, Py, 'nin ve
sisteme etki eden toplam net kuvvetin x,y,z bilesenleri Fr_, FTy, Fr, "nin 100000
simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri.
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Sekil 3.18 : 500 atomdan olusan Lennard-Jones s1v1 sistemininin kiitle merkezi
hizinin x bileseni vy, y bileseni viyy ,z bileseni vy, “in, sistemin anlik toplam
potansiyel enerjisi Ep’nin, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi EK’nin, sistemin

toplam anlik i¢ enerjisi Ek + Ep’nin, sistemin anlik sicakligi T’ nin, ve sistemin anlik
basinci P’ nin, simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri.

Bu calismada ise, sabit hacimdeki (izokorik) siirecler ¢alisilmistir, ve bu siireclere ait
(P-T) faz diyagramu gikarilmistir. Izokorik siirecler igin, 500 atomdan olusan bulk
stvisinin simiilasyonu, say1 yogunlugu p = 0.84420 2 icin, mikrokanonik kiimede
(NVE sabit) ¢alisiimistir. Bu sistemin sabit hacim V = 59263’de, P-T faz diagramin
cikartmak icin, 12 farkli sicaklik degeri secildi. Bu 12 farkli sistemin her biri, istenilen
sabit yogunluk ve 12 farkli sicaklik degeri icin termodinamik dengeye getirildi.
Dengeleme siiresi her bir sistem i¢in 100000 adim olarak secildi. Dengelemeden sonra
veri toplama asamasi bagladi, ve 12 sistemin her biri i¢in toplam da 100000 adim 6l¢iim
yapildi. Toplamda, her biri 100000 adim siiren, 24 farkli simiilasyon gerceklestirilmis
oldu. Veri toplanmasi asamasi bittiginde 100000 simiilasyon ani iizerinden ortalama
basing degerleri hesaplandi. Bu 12 farkli sicaklik degeri, bu degerlere karsilik gelen
ortalama basing¢ degerleri ve bu ortalama degerlerin standart sapmalar (hatalar) Tablo

[3.4[de verilmistir. Sabit hacim V = 5926%"de, (P-T) faz diyagram ise
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Cizelge 3.4 : p = 0.84426 > say1 yogunluguna sahip 500 atomdan olusan
Lennard-Jones sisteminde, 12 farkli sicaklik degeri i¢in dlciilen ortalama basing
degerleri ve bu ortalamalarin standart sapma degerleri o (hatalar).

Sicaklik (¢/kp) <Basing> +0 (¢/0°)

0.60 0.121 £0.018
0.65 0.420 £0.024
0.70 0.720 £0.049
0.72 0.893 +£0.067
0.75 1.058 +£0.047
0.80 1.484 £0.043
0.85 1.833 £0.074
0.90 2.047 +£0.060
0.95 2.335 £0.076
1.00 2.506 +£0.060
1.05 2.897 £0.076
1.10 3.197 £0.079

Sekil 3.19[de verilmistir. Sekil [3.19[de ve Tablo [3.47de de goriildiigii iizere, sistemin
say1 yogunlugu sabit iken, diger bir degisle hacmi sabit iken, sistemin sicaklig arttikc¢a,

sistemin basincinda artma oldugu gézlemlenmistir.

l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
7 0,8 0,9 1 1,1 1,2
Sicaklk (e/kg)

Sekil 3.19 : Sabit say1 yogunlugu p = 0.84420 3 ve hacime V = 59263 sahip, 500
atomdan olusan Lennard-Jones s1v1 sisteminin basincinin sicaklikla degisim grafigi.

3.4.3.2 Polimer s1visi

Polimer sivisinin PVT testi i¢in 6ncelikle 810 monomer, basit kiibik orgii seklinde

olan kristal kat1 yapisinin kafes noktalarina simiilasyon kutusunun orta noktasina gore
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yerlestirildi. Atomlar aras1 mesafe belirlenirken, basit kiibik orgiiniin birim kiibik
hiicresinin bir kenarinin uzunlugu bulundu. Bu degeri bulabilmek icin p = 0.7886 3
say1 yogunlugu secildi. Bagka say1 yogunluklari da segebiliriz. Onemli olan, burada ilk
defa simiilasyonunu gergeklestirecegimiz polimer sivisini olusturacak olan zincirlere
ya da monomerlere ilk konum degerlerini verebilmektir. Bu say1r yogunlugunda,
simiilasyon kutusunun hacmi ise V = 10286%’diir. Bu yogunluk degerini kullanarak
buldugumuz bir atomun kapladig1 kiibik hacim yaklasik 1.2763” diir. Bu degeri
kullanarak atomlar aras1 mesafeyi bulabiliriz, ki bu da yaklagitk a = 1.10 c¢ikar.
a daha once de belirtildigi iizere, birim kiibik hiicrenin bir kenarinin uzunlugunu
verecektir. Her bir monomer, aralarinda a mesafesi olacak sekilde simiilasyon
kutusunun ortasina gore yerlestirilirler. Ornegin Sekil ’de, V = 102803 hacime
sahip, bir kenarinin uzunlugu yaklasik L = 100 olan simiilasyon kutusunun 3 boyutlu

goriiniimii verilmigtir. Kutu icerisinde toplam da 810 atom bulunmaktadir.

Sekil 3.20 : 810 monomerden olusan ve basit kiibik 6rgii seklinde dizilmis kristal kati
yapinin VMD ile olusturulmus anlik goriintiisii. Kiip seklindeki simiilasyon
kutusunun (pembe) bir kenarinin uzunlugu yaklasik L = 100 dur.

Ik test, sabit bir sicaklikta, simiilasyon kutusunun hacmini degistirerek, sistemin
basincinin nasil degistigini dlgmektir. Calismak istedigimiz sistemin termodinamik
dengedeki ortalama sicakligi T = 1.2¢/kg’dir. p = 0.7886 3 say1 yogunlugunda ki
bu sistemi, once bu sicaklik degerinde termodinamik dengeye getirdik. Dengeleme
yaklagik 300000 adim siirdii. Dengeleme asamasindan sonra, 100000 adim veri

toplandi, ve bu asama sirasinda her 10 adimda bir, bu veriler ayr1 ayr1 dosyalara
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yazdirildi. p = 0.788,0.80,0.85,0.90,0.95,1.00,1.05,1.10 63 seklinde 8 farkli
yogunluk degeri icin, 8 ayri sistemin simiilasyonu yapildi. Yogunlugu degistirerek
aslinda simiilasyon kutusunun hacmini degistirmis oluyoruz, ¢iinkii p = N/V, N
burada parcacik sayist (ki simiilasyon boyunca degeri sabittir), V ise simiilasyon
kutusunun ya da bulk sivinin hacmidir. Bu yogunluklara karsilik gelen hacim degerleri
ise swrastyla V = 1028,1013,953,900,853,810,771,736 o3’ diir. Her bir sistem ayri
ayri, bu 8 farkli hacim degerinde dengeye getirildi. Her bir dengeleme simiilasyonu
300000 adim siirdii. Veri toplanmasi i¢in gerceklestirilen simiilasyonlarin her biri ise
100000 adim siirdii, ve simiilasyon sirasinda ol¢iilen nicelikler 10 adimda bir dosyaya

yazdirildi. Yani toplamda 16 farkli simiilasyon gerceklestirildi.

Burada dikkat edilmesi gereken onemli bir konu sudur: Bu calismada yaptigimiz
gibi ilk caligilan sistem p = 1.006 > yogunluklu yani hacmi V = 81067 olan bir
sistemdi. Diyelim ki yogunlugu biraz artirdimz ve p = 1.056 > yogunluktaki,
yani V = 7716> hacmindeki sistemin basincim 6lgmek istiyorsunuz. Ve bunun
icinde p = 1.0002 yogunluklu sistemin dengedeki koordinat ve hizlarii baglangic
kosulu olarak kullandiniz. Hacminiz kiiciildiigii i¢in simiilasyonu baglatirken polimer
zincirlerinizi eski simiilasyon kutusunun boyutlarin1 kullanarak agmaniz (unwrap)
gereklidir, yoksa sorunla karsilagirsiniz. Sekil de V = 81007 hacmine ait kutu
boyutlar1 kullanilarak acilmig ve kutu digina ¢ikmis polimer zincirleri goriilmektedir.

...
A

=
... .‘Q.?.
r. Raa> A
'...‘1"' --vg--
A o .‘I,.,\.‘
%. - j e ..l’:‘
l‘u...*. b‘.* . \ e
'1’5 to

Sekil 3.21 : Kiip seklinde V = 81063 hacmine ait kutu boyutlari, L, = Ly=L,=9c
, kullanilarak acilmis (unwrap) ve kutu (pembe) disina ¢ikmis polimerleri gésteren
VMD goriintiisii.
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Sekil ve Tablo [3.5/de de goriildiigii iizere, ortalama sabit T = 1.2¢/kg sistem
sicakliginda, sistemdeki pargacik sayisi sabit iken, sistemin hacmi azaldik¢a yani say1

yogunlugu arttikca sistemin basincinda artma oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 3.5 : T = 1.2¢ /kp sistem sicaklidina sahip 810 monomerden olugan
sistemde, 8 farkli yogunluk (hacim) degeri i¢in 6l¢iilen ortalama basing degerleri ve
bu ortalamalarin standart sapmalar1 ¢ (hatalar).

Yogunluk(c ) Hacim (c°) <Basing> +0 (£/067)

0.788 1028 -0.00531 +£0.024886

0.80 1013 0.06821 +0.025078

0.85 953 0.85183 4+0.034638

0.90 900 1.75269 £0.051964

0.95 853 3.36859 +0.085538

1.00 810 5.40122 +£0.085857

1.05 771 8.13475 +0.125744

1.10 736 11.80891 +0.149937
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Sekil 3.22 : T = 1.2¢ /kp ortalama sistem sicakli§ina sahip 810 atomdan olugan
sistemin basincinin hacimle degisim grafigi.

Ikinci test ise, sabit bir sayr yogunlugunda diger bir degisle, simiilasyon
kutusunun hacmini belli bir degerde sabit tutarak, sistemin ortalama
sicakligin1  degistirip, ~ sistemin  basincimin  nasil  de@isti8ini  Olgmektir.
Calismak istedigimiz sistemin termodinamik dengedeki say1 yogunlugu
p = 0.7886> olup, bu yogunlukta ki simiilasyon hacmi V = 1028c diir.
T = 1.20,1.25,1.30,1.35,1.40,1.45,1.50,1.55,1.60,1.65,1.70,1.75 €/kg seklinde

12 farkli sicaklik degeri i¢in, 12 ayr1 sistemin simiilasyonu yapildi. Her bir sistem ayr1
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ayri, bu 12 farkl sicaklik degerinde dengeye getirildi. Her bir dengeleme simiilasyonu
300000 adim siirdii. Veri toplanmast icin gerceklestirilen simiilasyonlarin her biri
ise 100000 adim siirdii, ve bu simiilasyonlar sirasinda olciilen nicelikler 10 adimda
bir ayr1 ayr1 dosyalara yazdirildi. Toplam da 24 farkli simiilasyon gerceklestirilmis
oldu. Sekil [3.23] ve Tablo [3.6/da da goriildiigui iizere, sistemin say1 yogunlugu
p = 0.7880 3 sabit iken, sistemin sicaklig1 azaldikca sistemin basincinda da azalma
oldugu gozlemlenmistir. Sekilden de anlagilacagi tizere, basing ile sicaklik arasinda

dogru oranti oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.6 : p = 0.7880 > say1 yogunluguna sahip 810 monomerden olusan
sistemde, 12 farkli sicaklik degeri icin Olciilen ortalama basing degerleri ve bu
ortalamalarin standart sapmalari G.

Sicaklik (¢/kp) <Basing> +0 (£/067)

1.20 -0.005311 +0.024886
1.25 0.184076 +£0.025787
1.30 0.227452 +0.027845
1.35 0.457706 +£0.043746
1.40 0.564406 +0.029830
1.45 0.691391 +0.037233
1.50 0.733440 +£0.036894
1.55 0.915471 +0.033083
1.60 1.031433 +0.035006
1.65 1.141275 +0.053629
1.70 1.277451 £0.048512
1.75 1.397109 +£0.039487
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Sekil 3.23 : p = 0.7886 3 say1 yogunluguna sahip 810 monomerden olusan sistemin
basincinin sicaklikla de8isim grafigi.
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3.5 Bulk Sivinin Yiizey Geriliminin Hesaplanmasi

Kat1 yiizeyin etkilerinden bagimsiz yi1gin (bulk) sivinin yiizey gerilimini hesaplamak
icin 27000 atomdan olusan sistem Oncelikle dengeye getirildi: Her 500 simiilasyon
adiminda bir, hizlar Denklemkullamlarak T = 1.2¢ /kg sicaklifina gore normalize
edildi. Dengeye gelmis bu polimer sivisinin anlik simiilasyon goriintiisii Sekil
[3.247deki gibidir. Kiip seklinde ki simiilasyon kutusunun boyutlar1 yaklasik 326 x
320 x 320’ dir.

Sekil 3.24 : Yaklasik 320 x 320 x 320 boyutlarina sahip simiilasyon kutusu
icerisindeki, T = 1.2¢/kp sistem sicakliginda dengeye getirilmis, 2700 polimer
zincirinden olusan bulk sivisinin, 100000. simiilasyon zaman anindaki VMD
goruntiisi.

100000 adim siiren dengelemenin, en sonunda hesaplanmis olan konum ve hiz
bilesenleri, veri toplanmasi asamasinin baglangi¢ kosullar1 olarak kullanilmistir. Yiizey
gerilimini 6l¢cmek i¢in, dilim (slab) geometri kullanilmalidir, bunun nedeni, yiizey
gerilimi Ol¢iilecek olan serbest sivi-buhar yiizeyleri olusturabilmektir. Dilim geometri
i¢in kutu boyutlar1 yaklagik olarak L, = Ly = 320 ve Ly = 1000 ’e esit alinmgtir.
X,y,Z yonlerinde periyodik sinir kosullar1 kullanilmistir. x dogrultusunda ki kutu
boyutu degistidi i¢in, dengelemenin sonundaki atomlarin konum bilesenleri yalnizca

x-dogrultusundaki eski kutu boyutu Ly = 320 ya gore acilmistir (unwrap). Daha
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sonra periyodik sinir kosullari kullanilarak konumlar yeni kutu boyutu Ly = 1000 ’ya
gore tekrar kutu icerisine alinmigtir. Veri toplanmasi icin gerceklestirilen simiilasyon

toplam da 1502681 adim siirmiistiir. Yiizey gerilimi

== ZL\;LZ <Pxx> - % ((PYY> + ((Pzz>) (3'45)

Y

seklinde basing tensorii Pyg’min yone bagimli olmasi 6zelliginden (anisotropy)
yararlanilarak bulunmustur, @, = x,y,z [157,[158]. Bu denklemde, V simiilasyon
kutusunun hacmi olup, yaklagik V = Ly x Ly x L, = 102400’esittir. < --- > ise kiime
(ensemble) ortalamasini ifade etmektedir. Bu calismada yz-diizlemine paralel olan
stvi-buhar ara ylizeyindeki yiizey gerilimi ol¢iilmiistiir. Bunun i¢in MD programinda
gerekli degisikler yapilmistir. Veri toplanmasi asamasi toplamda 1502681 zaman
adimu siirmiistiir. Her adimda bir yiizey gerilimi hesaplatilmistir. Toplam da t = 75137
siiren bu simiilasyonun sonunda, bu zaman dilimi iizerinden aritmetik ortalamasi
alinarak bulunmus olan yiizey gerilimi yaklagtk y = 0.5040.01¢/06? ¢ikmustir |§|]
Sekil [3.25] (a) ve (b)’de polimer sivisinin 1502681. simiilasyon zaman anindaki VMD

goriintiileri verilmigtir.

Sekil 3.25 : Yaklasik 1000 x 320 x 320 boyutlarina sahip simiilasyon kutusu
icerisindeki, 27000 monomerden olusan polimer sivisinin 1502681. simiilasyon
zaman anindaki (a) 6nden alinan (b) yandan alinan VMD goriintiisii. Pozitif z-ekseni
yukariya dogru, pozitif x-ekseni ise saga dogrudur.

27000 monomerden olusan polimer sivi sistemine etki eden, 1502681 adim siiren

simiilasyon boyunca her bir integral zaman adiminda, ayr1 ayr1 dosyalara yazdirilan
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toplam bileske kuvvetin Xx,y,z bilesenleri Fr, FTy, Fr,’nin, sistemin toplam
momentumunun X,y,z bilesenleri P, PTy, Pt,” nin, ve sistemin kiitle merkezinin
konumunun x,y,z bilesenleri KMy, KMy, KM, ’nin simiilasyon zaman adimm ile

degisim grafikleri Sekil [3.26]da gosterilmistir.
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Sekil 3.26 : 27000 atomdan olusan polimer s1v1 sistemine etki eden toplam bileske
kuvvetin x,y,z bilesenleri Fr_, FTy, Fr,’nin, sistemin toplam momentumunun X,y,z
bilesenleri P, PTy, Pr,’” nin ve sistemin kiitle merkezinin konumunun Xx,y,z
bilegsenleri KMy, KMy, KM, "nin simiilasyon zaman adimu ile degigim grafikleri.

27000 monomerden olusan polimer sivi sistemininin kiitle merkezi hizinin Xx,y,z
bilegsenleri Vimx, Vkmy, Vkmz 1D, sistemin anlik toplam potansiyel enerjisi Ep’nin,
sistemin anlik toplam kinetik enerjisi Ek’nin, sistemin anlik toplam i¢ enerjisi Ek +
Ep’nin, sistemin anlik sicakligi T" nin, ve sistemin anlik basinci P’ nin simiilasyon

zaman adimu ile degisim grafikleri ise Sekil [3.27]de verilmistir.
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Sekil 3.27 : 27000 monomerden olusan polimer siv1 sistemininin kiitle merkezi
hizinin x bilegeni iy, y bileseni viyy ,z bileseni vy, “in, sistemin anlik toplam
potansiyel enerjisi Ep’nin, sistemin anlik toplam kinetik enerjisi Ek’nin, sistemin

anlik toplam i¢ enerjisi Ek + Ep’nin, sistemin anlik sicakligi T’ nin, ve sistemin anlik
basinct P’ nin simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri. Bu simiilasyon
1502681 zaman adimu siirmiis olup, yukarda belirtilen nicelikler kiitle merkezine gore
Olciilmiislerdir (kiitle merkezi hizlar1 harig).

3.6 Bulk Sivimin Tasimim Katsayilar

3.6.1 Difiizyon katsayisi

Difiizyon katsayisi deneysel Fick Yasasi ile ifade edilir:
Jjp=-DVp (3.46)

burada p(r,t) birim hacimdeki lokal kiitle yogunlugudur ve birimi {kg/m>} e esittir.
jp kiitle akisidir jp, = pv(r,t) ’ye esittir, birimi {kg/(m?s)} dir. Biriminden de
anlasilacagi lizere birim zamanda, birim yiizeyden gegen toplam kiitle miktarini temsil

eder. v akiskanin hizidir. D ise difiizyon katsayisidir, birimi {(m?/s)}’dir. Asagidaki

%—’z +V-pv(r,t) =0 (3.47)

stireklilik denkleminde, pv(r,t) ¢carpan1 yerine, —DVp ifadesi yazildiginda 3 boyutlu

P _ o2
5 =DV°p (3.48)
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difiizyon denklemi elde edilmis olur. Bu esitlik yalmzca difiizyonun oldugu ve
difiizyon katsayisinin sabit oldugu durumlar icin tiiretilmistir. Bir boyutlu difiizyon

denklemi asagidaki gibidir:
0 2
9% _pop
at o0x2

Denklem Fourier transformu ile ¢oziilebilir. Denklemin her iki tarafinin Fourier

(3.49)

transformu alinirsa eger, asagidaki esitligi elde etmis oluruz:

| —”‘xapg‘ Y_p | e AT af@ v (3.50)
p (x,¢) 'nin Fourier transformu ise asagidaki ifadeye esitttir:
pk,t) = / ) e p(x,t)dx (3.51)
Denklem [3.51]in her iki tarafinin zamana gére kismi tiirevi alinirsa eger
3” k9 / dx5-e p(x,1) (3.52)
ap kY / dxe ¥ g p(x,0) (3.53)

Denklem [3.53] elde edilmis olur. Daha sonra , Denklem [3.51in konuma gére kismi

turevi alinir:

ap(k,t © ad, _.
Py _ / dx (e p(x,0) (3.54)
8/5 (kv t) _ “ —ikx —ikx 8P(X,t)
ax _ / dx[ ike 1% (x, 1) e I EETD (3.55)
= —1k/ dxe *p (x,t) / dxekx 8p (x t> (3.56)
(?p(k,t) = —ik / dxe™ lkxp (x,t) / dxe x 22 8p(x Y (3.57)
ox dx

Boylelikle p(k,t)’ nin konuma gore kismi tiirevi Denklem [3.57e esit ¢ikar. Bu
esitligin sag tarafindaki ilk terimde yer alan parantezin i¢i p(x,t) ’nin Fourier
transformu p (k,t) "ye esittir. p(k,t) "nin konuma gére kismi tiirevi sifir oldugu i¢in

ikp(k,1) = / " gxe ik 2P a(z’t) (3.58)

esitligi bulunmus olur. Denklem [3.57in bir kez daha konuma goére kismi tiirevi

alindiginda asagidaki esitlik elde edilmis olur:

9%p (k,t °
% < (/ dxe Ik p(x,t)>
—2ik </ dxekx 8p ) / dxe_lkx X )2( .Y (3.59)
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Denklem [3.59de ki konuma gore ikinci kismi tiirev de sifira esit oldugu igin

v 2
125 (k1) = / dxe—lk"% (3.60)

ifadesi elde edilmis olur. Boylece Denklem [3.50|asagidaki forma doniisiir:

_313;1? t_ —DK?p (k,t) (3.61)

Birinci dereceden zamana bagl bu kismi diferansiyel denklemin ¢6ziimii asagidaki
gibidir:
p(k,t) = p(k,0)e Dt (3.62)
Bu ifadenin ters Fourier transformu ise
p(x,t) = % / O; p(k,0)e ¥ Plelkxgy (3.63)
seklindedir. Eger baslangi¢ kosulu olarak t = 0 anindaki yogunluk dagilimini
p(x,0) =npd(x) (3.64)
esit alip, bunun da Ters Fourier doniisiimii alinirsa
B(k,0) = /_ " dxe 0y (x) (3.65)

esitligi elde edilir. Denklem [3.65] un sag tarafindaki integrali alabilmek i¢in Dirac delta

fonksiyonunun asagidaki 6zelli§inden yararlanilir:
/ " ()8 (x)dx = £(0) (3.66)
Bu durumda Denklem asagidaki sekilde bulunur:
p(k,0) =ng (3.67)

Denklem [3.67) i esitlik ’de yerine yazdifimizda p(x,t) ’nin Ters Fourier

transformu asagidaki son seklini almig olur:
1 e ikx
p(x.) =5 / nge =5 i (3.68)
Denklem [3.68] de ki iistel fonksiyon da yer alan parantez i¢indeki toplam terim, tam
kare ifade sekline getirilir:

1 [~ Dt (k—5% 24 2
p(x,t)zﬁ / nge <( 2b) 4<Dt>2)dk (3.69)
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Denklem de k— ;—Bt = u doniisiimii yapilir, ve asagidaki Gaussian integral formiilii

° 2n)! T
/ G I(lylzlgn \/ perss il >0,neN (3.70)

sonug olarak Denklem [3.69 iin integrali asagidaki ifadeye esit olur:

kullanilirsa:

nop —x2
X,t) = e 4Dt 3.71
p(xt) VanDt (3.71)
Denklem bir boyutlu, zamana bagh ikinci dereceden kismi diferansiyel denklem

olan difiizyon denkleminin (Bkz[3.49) ¢oziimii olan, t aninda x konumunda yer alan
lokal kiitle yogunlugunu vermektedir. Belirli bir t aninda, bu ¢6ziim bize, maksimumu
t = 0°da olan, varyansi ise 6> = 2Dt esit Gaussyen bir fonksiyon verir.

Difiizyon, vizkozite, 1s1 iletkenligi gibi tasinim/transport 6zellikleri, sirasiyla difiizyon
denklemi, Navier-Stokes denklemleri, ve 1s1 denklemlerinde yer alan ve bu 6zelliklere
karsilik gelen tasinim katsayilari ile karakterize edilirler. Tasinim/transport katsayilari,
o , Helfand momentleri Gy [159] ya da mikroskobik akilar j, = dG¢/dt yardimi
ile tanimlanabilirler. Helfand momentinin zamana gore birinci tiirevi mikroskobik
akiy1 vermektedir. Transport katsayilari, bu transport katsayilar ile ilgili/baglantili
olan mikroskobik akilarin, zamana bagli oto-korelasyon fonksiyonlarinin integrali
seklinde yazilabilirler. Bu formiillere Green-Kubo bagintilart adi verilir [160-163].
Ya da bu transport katsayilari,or, Green-Kubo bagintilarina denk olan; yani Helfand

momentlerinin varyansinin dogrusal biiyiime hiz1 olarak da ifade edilebilirler:

([Ga(t) —Ga(0)?)
2t

o= / (a(0)je(t))dt = lim (3.72)
0 t—o0
Difiizyonda tasinan nicelik parcacigin konum vektoriidiir. Helfand moment vektorii

Gp(t) =r(t) (3.73)

esittir. Difiizyon katsayis1 Helfand momentinin varyansinin zamanla biiylime hizina

esittir:
t) —r(0)]?
D — 1im A —r(0)]") (3.74)
t—reo 6t
N parcaciktan olusan bir sistem i¢in ise difiizyon katsayis1 asagidaki gibidir:
N 2
~[ri(t) —ri(0
t—roo 6Nt
Zamana bagl difiizyon katsayist D(t) = Dt "nin zamana gore birinci tiirevi ise
d (XN, [ri(t) —ri(0))?

t—eo dt 6N
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esittir. Mikroskobik aki ise pargacigin hizina esittir:

_ dGD (t)

Jn(t) dt

= v(t) (3.77)
Bu durumda ii¢ boyutta Difiizyon katsayisin1 veren Green Kubo bagintis1 asagidaki

1 o]
D= / (v(0)v(t))dt (3.78)
0
gibi olur. (v(0)v(t)) bu ifade hiz vektoriiniin zamana bagli oto-korelasyon katsayisidir.

3.6.1.1 Lennard-Jones s1visi

Difiizyon katsayisini, MD simiilasyonu ile hesaplatabilmek i¢in Oncelikle sis-
temimizde x,y,z dogrultularinda kullanilan periyodik sinir kosullarinin kullanilmamasi
gerekmektedir.  Diger bir degisle, parcaciklarin simiilasyon sirasindaki gercek
konum vektorlerine ihtiyacimiz vardir. Ornegin bu boliimde difiizyon katsayisini
hesapladigimiz, 500 atomlu Lennard-Jones s1visi i¢in kullanilan simiilasyon ortamini
olusturan kiip seklindeki sivi hacminin boyutlar1 yaklastk 8¢ x 80 x 8¢’ dir.
Dolayisiyla MD sirasinda, her bir parcacigin konum bileseni —4 < x; <4, —4 <y; <4,
—4 < z; < 4 araliklariyla sinirlidir. Difiizyon katsayisinin hesaplanabilmesi i¢in, bu
sinirlar disina ¢ikan ama periyodik sinir kogullart nedeniyle tekrar kutu i¢ine alinan
parcaciklarin, kutu disina ¢ikmis olan bu gercek konum bilesenlerine ihtiyacimiz
vardir.  Bunun i¢in, MD programinda periyodik smnir kosullarinin uygulandigi
alt programda gereken degisiklikler yapildiktan sonra, parcaciklarin gercek konum
bilesenleri ayr1 bir dizide saklanir ve veri toplanmasi sirasinda her bir integral zaman
adiminda, bir dosyaya yazdirilir. Difiizyon katsayisim1 hesaplattigimiz sistem 500
atomdan olusan Lennard-Jones sivisidir. Bulk sivinin hacmi V = 59203, sistemin
ortalama sicakligi T = 0.722¢ /kg olup, bu sicaklikta ki sistemin say1 yogunlugu ise
p = 0.844263"diir. 300000 adim dengeleme asamasi siirmiistiir. Veri toplanmasi
agamasi ise toplam da 100000 simiilasyon zaman adimudir. Sekil [3.28(a)’da ortalama
kare yerdegistirmenin korelasyon katsayisinin zamanla de8isimi verilmistir. Bu
grafigin zamana gore tiirevini aldigimizda Sekil [3.28|(b)’deki Difiizyon katsayisnin

zamanla degisimini elde etmis oluruz.
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Sekil 3.28 : (a)Ortalama kare yerdegistirmenin korelasyon katsayisinin ve
(b)difiizyon katsayisinin zamanla degisimini gosteren grafikler.

Difiizyon katsayist ¢abuk yakinsayan bir tagmim katsayisidir. Sekil [3.28(b)’den
bulunan Difiizyon katsayis1t D = 0.03262/7 *dur. Sekil de ise, (v(0)v(t)) hz
vektoriiniin zamana bagl oto-korelasyon katsayisinin zamanla degisimi, icteki grafikte

ise Green-Kubo bagintisi ile hesaplanan difiizyon katsayis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.29 : Hiz vektoriiniin zamana bagli oto-korelasyon katsayisinin ve difiizyon

katsayisinin (igteki grafik) zamana bagl de8isimini gosteren grafik.
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Helfand momenti ile hesaplanan difiizyon katsayisi ile Green-Kubo bagintisi ile
hesaplanan difiizyon katsayist birbirine esit olmak zorundadir. Dolayisiyla aynt D

katsayis1 bulunmustur.

3.6.1.2 Polimer s1visi

Polimer sivisi olarak; termodinamik dengedeki ortalama sicakligi T = 1.2¢/kg, say1
yogunlugu p = 0.7886 > olan ve her bir zincirin 10 monomerden meydana geldigi,
toplamda 9680 atomdan olusan bir sistem secilmistir. Sekil 3.30[de, simiilasyon
kutusunun orta noktasina gore ve basit kiibik orgii seklinde kafes noktalarina dizilmis

olan, 9680 tane atomun VMD ile olusturulan goriintiisii verilmigtir.

Sekil 3.30 : Simiilasyon kutusunun orta noktasina gore dizilen ve basit kiibik orgii
seklinde kafes noktalarina yerlestirilmis olan 9680 tane monomerin VMD ile
olusturulan ii¢ boyutlu goriintiisii.

Dengeleme toplam da 300000 simiilasyon zaman adimi siirmiigtiir. Veri toplanmasi
asamasi ise yaklagik olarak toplam da 74000 simiilasyon zaman adimindan olusmak-
tadir. Veri toplanmasi sirasinda, aynen 500 atomlu Lennard-Jones s1visinda yaptigimiz
gibi, her bir atomun simiilasyon kutusunun digina ¢ikmis gercek konum bilesenleri,
her bir simiilasyon zaman adiminda bir dosyaya yazdirilmistir. Veri toplanmasi
asamas1 tamamlandiktan sonra, difiizyon katsayisint Helfand momenti yontemi ile
hesaplamak i¢in ortalama kare yerdegistirme hesaplanirken, Lennard-Jones sivisindan
farkli olarak, atomlarin tek tek konumlar1 yerine, her bir polimer zincirinin kiitle

merkezi konumlar1 hesaplanmis ve bu konum degerleri ile islem yapilmistir. Sekil
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3.31fde ortalama kare yer degistirmenin zamansal oto-korelasyon fonksiyonunun

zamanla degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 3.31 : Ortalama kare yerdegistirmenin korelasyon katsayisinin zamanla
degisimini gosteren grafik.

Sekil[3.31fdeki korelasyon katsayisinin zamana gore birinci tiirevini aldigimizda, Sekil
3.327da da gosterildigi iizere, zamana bagh difiizyon katsayisini elde etmis oluruz.

Difiizyon katsayis1 ortalamada D = 0.01562 /7 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.32 : Difiizyon katsayisinin zamanla degisimini gosteren grafik.
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3.6.2 Kesme vizkozite katsayisi

Kesme vizkozite (shear viscosity) katsayisi, bir akiskan igcerisinde momentumun ne
kadar hizli tagindiginin bir ol¢iisiidiir. Ornegin bal gibi yiiksek vizkozite katsayisina
sahip bir s1tvida momentum, sivi katmanlar: arasinda daha hizli transfer edilir. Newton
tipi Couette tarzi ve ii¢ boyutta ki akiglar icin momentum akisi jy, (kesme stresi 7y;) ile

hiz gradyenti arasindaki iliski Newton Yasasi ile verilmektedir:

. vy
Jxz = Txz = —1 9z (3.79)

Burada jyx, momentum aki tensoriiniin xz bilesenidir, ayn1 zamanda kesme stres
tensorii olarak da ifade edilebilir. Burada momentumun x-bileseninin akisi -Z birim
vektor yoniindedir, diger bir degisle hiz gradyentine zit yonde olugsmaktadir. Taginim
katsayis1 vizkozite oldugunda taginan nicelik momentumdur, ve momentumun agirlikl

ortalamasi, yani Helfand moment tensoriiniin xz bileseni
1 N
Gp, =< imX; 3.80
e = 7 ; ZimX; ( )

seklinde verilir. Mikroskobik momentum aki tensorunun xz bilegeni ise

danz

sz - dt (3.81)

ifadesine esittir. Kesme vizkozite katsayisi, Helfand momentinin ortalama kare yer

degistirmesine bagli olarak yazilabilir:

V. {[Gry, () = Gn,, (0)1%)

Nxz = ke T tlgg 5 (3.82)
Kesme vizkozite katsayisi icin Green-Kubo bagintisi ise agsagidaki gibidir:
voore o .
Moo= o [ 48a(Dia(0)) (3.83)
kgT Jo

Caligilan sistem izotropik yani yonden bagimsiz oldugu zaman, kesme vizkozite

katsayis1 asagidaki sekilde hesaplanabilir:

1
n= g(nxy+nxz+ny2) (3.84)

Nag = Mpe oldugu igin (o, = x,y,z), vizkozite katsayisim hesaplarken diger
bilegsenler, yani Tyx, M,y , istatistii daha iyi bir hale getiremeyecedi i¢in

69



kullanilmasma gerek yoktur. Bu boliimde, iki farkli tiir sivinin kesme vizkozite
katsay1s1 hesaplatilmustir. {1k olarak 500 atomlu Lennard-Jones s1visi daha sonra ise, bu
calismada da kullanilan 27000 monomerden olusan polimer sivist i¢in kesme vizkozite

katsayis1 hesab1 yapilmasgtir.

3.6.2.1 Lennard-Jones s1visi

Oncelikle 500 atomdan olusan Lenard Jones sivisi i¢in kesme vizkozite katsayisin
olctiik. Bunun icin sicaklik T = 0.722¢/kp ve say1 yogunlugu p = 0.8442¢ 3
"da ki sistem her zaman oldugu gibi bu sicaklik ve yogunluk degerinde dengeye
getirildi. Dengeleme toplam da 300000 simiilasyon zaman adimi siirdi. Bu
tasinim katsayisini hesaplayabilmek i¢in, basin¢ tensoriiniin dokuz bilesenini de
bulacak sekilde MD Fortran programina eklemeler yapildi. Dengelemeden sonra,
1000000 adim veri toplanmas1 asamas1 gerceklestirildi. Veri toplanmasi sirasinda
her bir zaman integrali adiminda, mikroskobik momentum aki tensorunun dokuz
bileseni de dahil olmak iizere, olgiilen nicelikler ayr1 ayr1 dosyalara yazdirildi. Veri
toplanmasi i¢in gerceklestirilen bu simiilasyon tamamlandiktan sonra, kesme vizkozite
katsayisim1 bulmak i¢in ayri bir Fortran programi yazildi. Bu program vasitasiyla,
basing tensoriiniin xy, xz, yz bilesenlerinin zamana bagli oto-korelasyon katsayilari

bulundu. $ekil [3.33] de bu ii¢ korelasyon katsayisinin zamana bagh degisimi bir arada

verilmistir.
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Sekil 3.33 : Basing tensoriiniin Xy, Xz, yz bilesenlerinin zamana bagl oto-korelasyon
katsayilarinin zamanla degisim grafikleri.
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Sekil [3.34/de ise, Sekil [3.33] ’de ki bu ii¢ korelasyon katsayisinin zamana bagli
integralleri alinarak bulunmug kesme vizkozite katsayilarinin xy, xz, yz bilesenlerinin

zamanla degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.34 : Yukaridan agagiya dogru, kesme vizkozite katsayilarinin xy, Xz, yz
bilegenleri Nyy, Nxz, Ve Ny, in zamanla degigim grafikleri.

Bu grafikler yardimyla hesaplanan kesme vizkozite katsayilari, sirasiyla , 7xy =
3.193(m/(07)), Nx, = 3.298(m/(07)), ve Ny, = 3.280(m/(07)) esittir.  Sistem
izotropik oldugu icin, kesme vizkozite katsayisi bu ii¢ bilesenin aritmetik ortalamasina

esit olup, 1 = 3.257(m/ (o)) olarak hesaplanmusgtir.

3.6.2.2 Polimer s1visi

27000 monomerden olusan polimer sivist i¢in kesme vizkozite katsayisimi olgtiik.
Bunun igin ortalama sistem sicakligt T = 1.2¢ /kg ve say1 yogunlugu p = 0.788¢ 3
olacak sekilde polimer siv1 sistemi dengeye getirildi. Dengeleme toplamda 300000
adim siirdii. Bu tagimim katsayisini hesaplayabilmek icin, basing tensoriiniin dokuz
bilesenini de bulacak sekilde MD Fortran programi degistirildi. Lennard-Jones
stvisindan farkli olarak, polimer zincirleri icerisinde FENE etkilesimleri oldugu

icin MD Fortran programina gerekli eklemeler yapildi. Dengelemeden sonra,

3610722 adim veri toplanmasi asamas1 gerceklestirildi. Veri toplanmasi sirasinda
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her bir zaman integrali adiminda, mikroskobik momentum aki tensoriiniin Xy, Xz,
yz bilesenleri bir dosyaya yazdirildi. Veri toplanmasi icin gerceklestirilen bu
simiilasyon tamamlandiktan sonra, kesme vizkozite katsayisin1 bulmak icin ayr bir
Fortran programi yazilmisti. Bu program vasitasiyla, basing tensoriiniin Xy, xz, yz
bilesenlerinin zamana bagli oto-korelasyon katsayilart bulundu. Sekil [3.35] de, bu ii¢

korelasyon katsayisinin zamana bagl de8isimi bir arada verilmistir.
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Sekil 3.35 : Basing tensoriiniin xy, xz, yz bilesenlerinin zamana bagli oto-korelasyon
katsayilarinin zamanla degisim grafikleri.

Sekil 3.36da ise, Sekil [3.35] ’deki bu ii¢ korelasyon katsayisinin zamana bagli
integralleri alinarak bulunmus olan kesme vizkozite katsayilarinin xy, xz, yz

bilesenlerinin, zamanla degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.36 : Yukaridan agagiya dogru, kesme vizkozite katsayilarinin xy, xz, yz
bilesenleri Nxy, Nxz, V€ Ny, in zamanla degigim grafikleri.

Bu grafikler yardimiyla hesaplanan kesme vizkozite katsayilari, sirasiyla , 7)xy =
4.7074(m/(07)), Nx, = 5.1961(m/(07)), ve Ny, = 5.9102(m/(07T)) esittir. Kesme
vizkozitesi bu ii¢ bilesenin aritmetik ortalamasina esit olup, 1 =5.271(m/(07)) olarak

bulunmustur.

3.6.3 Isi1iletkenligi katsayisi

Is1 iletkenligi katsayisi A, Fourier Kanunu ile verilir:

J, = —AVT (3.85)

Fourier Kanunu makroskopik 1s1 akis1 J; = %% 'y1, sicaklik gradyenti, VT, ile

iligkilendirir. Orant1 sabiti A, 1s1 iletkenligi katsayisini verir. SI birim sisteminde
ki birimi {A} = {W/mK} = {J/mKs} dir. Bu katsay1 bir sistem igerisinde 1sil
dalgalanmalar yoluyla 1sinin nasil tagindigini ifade eder. Dengedeki molekiiler dinamik
simiilasyonlarim kullanarak 1s1 iletkenligini hesaplayabilmek i¢in, Helfand momenti

teknigini kullanabiliriz. Is1 iletkenliginde tasinan nicelik 1sidir, dier bir degisle
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enerjidir. Bu durumda, enerji ile ilgili Helfand moment vektorii agsagidaki gibi verilir:

1 N
G, = v Y ri(Ei— (E)) (3.86)
=

Burada V sistemin toplam hacmi, r; sistemi olusturan i. parcacigin konum vektori,
E; i. parcacigin toplam enerjisi, (E;) ise i.atomun ortalama enerjisidir. E; i.atomun

enerjisi asagidaki gibi verilir:

1 .
Ei = §m|vi|2 _|_ E ZV(I‘IJ) (387)
i#]

Is1 iletkenligi katsayis1 Helfand momentinin ortalama kare yerdegitirmesi sayesinde

bulunabilir:

V. ([Gh()-G(0))

A=
kg T2 t=eo 6t

(3.88)

Burada t zaman, T sistemin mutlak sicaklig1, V sistemin hacmi, kg Boltzmann sabitidir.
G, (t) ve G,(0) swrasiyla t ve baglangic anindaki Helfand moment vektorleridir.
Ortalama kare yerdegistirmeyi, mikroskobik 1s1 akisinin zamana bagli oto-korelasyon

katsayisi ile iligkilendiren Green-Kubo bagintisini kullanarak

oo _ 2
/O d7(j3 (7)4(0)) = lim {10 6tG 2O (3.89)
A= [ RU(D10) (3.90)

1s1 iletkenligi katsayisini elde edebiliriz. Burada, 1s1 iletkenligi katsayist A’ya ait
olan Helfand moment vektorii G, ’nin zamana gore birinci tiirevi mikroskobik 1s1 aki
vektoriinii vermektedir:

. dG,

— 3.91
Ja m (3.91)

3.6.3.1 Lennard-Jones s1visi

Oncelikle 500 atomdan olusan Lenard-Jones sivisi igin 1s1 iletkenligi katsayist A’y1
olctiik. Bunun i¢in, sistemin ortalama sicakhigi T = 0.722¢/kg ve say1 yoZunlugu
p = 0.844206 3 olacak sekilde, s1v1 sistemimiz dengeye getirildi. Dengeleme toplam
da 300000 adim siirdii. Ist iletkenlii katsayisin1 bulmak i¢in, mikroskobik 1s1
aki vektorii j,’y1 bulacak sekilde MD Fortran programinda degisiklikler yapildi.
Dengelemeden sonra, 1000000 adim veri toplanmas1 asamasi1 gerceklestirildi. Veri
toplanmasi sirasinda, her bir zaman integrali adiminda, mikroskobik 1s1 akis1 vektorii

de dahil olmak iizere, dl¢iilen nicelikler ayr1 ayr1 dosyalara yazdirildi. Veri toplanmasi
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icin gerceklestirilen bu simiilasyon tamamlandiktan sonra, 1s1 iletkenligi katsayisini
bulmak icin ayr1 bir Fortran programi yazildi. Bu program vasitasiyla, mikroskobik
1s1 akist vektoriiniin oto-korelasyon katsayist bulundu. Sekil [3.37) "de bu korelasyon

katsayisinin zamana bagh degisimi goriilmektedir.

0,2 T | T I T | T
0,2 T I T | T I T I T T |
0.1+ - i
- 0,1+ 0= —_ ]
e 01 =
B 1 i
= 0 M S I I B R
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=)
E 4
-
Yook —
0.2 ] | L | L | ]
0 1 2 3 4

Zaman {1)

Sekil 3.37 : Mikroskobik 1s1 aki vektoriiniin zamana baglh oto-korelasyon katsayisinin
zamanla de8isim grafigi.

Daha sonra Sekil [3.37]deki egrinin zamana bagh integrali alindiginda [3.38deki 1s1
iletkenligi katsayisinin zamana bagli de8isimini elde etmis olduk. Is1 iletkenligi

katsayis1 yaklagik olarak A = 6.68 (kg /(07)) olarak bulunmustur.

P N RN R R BN RN
4] 500 1000 1500 2000 2500 3000

Isi lletkenligi Katsayisi (ky /(o 7))

]
S bl AT T e i

1 | 1 1 L
2 3 4
Zaman [T}

Sekil 3.38 : Is1 iletkenligi katsayisinin zamana bagli degisimi grafigi.

o
—
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3.6.3.2 Polimer s1visi

Is1 iletkenligi katsayisini, bu calismada da kullandigimiz polimer sivist icin l¢tiik.
Bunun i¢in 27000 monomerden olusan, yani 2700 polimer zincirinden meydana gelen
polimer sivisini kullandik. Caligilan sistem T = 1.2¢ /kg sicaklik ve p = 0.788¢ 3
say1 yogunlugunda dengeye getirildi. Dengeleme 300000 adim siirdii. Bu arada,
her zaman dengeleme yapmak zorunda degiliz, eger daha onceden hazirlanmig ve
sicaklik, yogunluk, basin¢ gibi istenilen kogsullarda dengeye getirilmis bir sistemimiz
varsa o sistemin koordinat ve hizlarin1 kullanarak, dogrudan veri toplanmasi agamasina
da gecebiliriz. Veri toplanmasi asamasi 3610722 adim siirmiistir. Bu asama
sirasinda, her bir integral zaman adiminda, mikroskobik 1s1 aki vektorii, bir dosyaya
kaydedildi. Veri toplanmas1 agamasi bittikten sonra ki asamada (post-processing),
onceden yazilan Fortran programi sayesinde bu veriler kullanilarak, korelasyon
katsayis1 hesaplandi. Sekil [3.39de, mikroskobik 1s1 aki vektoriiniin zamana baglh

oto-korelasyon katsayisinin zaman ile degisimi goriilmektedir.

200 . . . . . , .
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Sekil 3.39 : Mikroskobik 1s1 aki vektoriiniin zamana bagli oto-korelasyon katsayisinin
zaman ile degisim grafigi.

Sekil [3.40] *da ise bu katsayinin zamana bagl integrali goriilmektedir. 18054 7 siiren
MD simiilasyonu sonucunda hesaplanan 1s1 iletkenlik katsayis1 yaklasik olarak A =

4.184 (kg /(o7)) olarak bulunmustur.
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Sekil 3.40 : Is1 iletkenlik katsayisinin zamanla degisim grafigi.

3.7 Simiilasyonun Gerceklestigi Hacmin Hazir Hale Getirilmesi

3.7.1 Polimer damlalarimin hazirlanmasi

Yiizey olmadan, X, y, ve z dogrultularinda periyodik sinir kosullar1 uygulanarak ve y
dogrultusundaki kutu uzunlugu c¢ok kisa tutulmak kaydiyla hazirlanan dikdortgenler
prizmasi seklindeki kat1 orgii sistemlerinin, 2 x 10° MD simiilasyon adim siiren
dengeleme siiresince, sivi hale gelmesi saglanmistir. Asagidaki Sekil [3.41] (a)’ da
polimer zincirlerinden olusan kati orgii yapisi1 goriilmektedir. Sekil [3.41] (b)” de
ise, dengelemeden sonra sivi haline doniismiis silindirik polimer damlasi ile iki tane

polimer s1visinin buhari goriilmektedir.

(a)

(b)

.

Sekil 3.41 : (a) 30720 tane polimer atomundan olusan kat1 dikdortgenler prizmasi
seklinde yap1. (b) Yiizey olmadan siv1 haline doniigsmiis dengedeki 30000 atomdan
olusan silindirik polimer damlasinin 6nden goriiniimiinii gésteren MD simiilasyon ani.
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3.7.2 Kat1 yiizeyin hazirlanmasi

Bu calisma boyunca, seritli ve seritsiz yiizeyler i¢in, simiilasyonun gectigi bolge
dikdortgenler prizmasi seklindedir ve simiilasyon kutusunun bir boyutu ¢ok kiiciik,
yani Ly = 18.898890 ya esit alinmigtir. Bu sekilde amaglanan sey silindir seklinde
damlaciklar olusturabilmektir. Ve ayrica bu calismadaki tiim hesaplamalarda L, =
150.00’ya esit alinmustir. Bu sekilde amaclanan sey, z-ekseni dogrultusunda, serbest
yiizeye sahip sivi damlaciklar1 olusturabilmektir.

Yiizeyler (seritli ve seritsiz olmak iizere) say1 yogunlugu pgsp = 2.06 73 olan, iki
katmanh yiizey merkezli kiibik orgii (FCC) seklindedir [2,23]. En alttaki katman z,
onun iistiindeki ise z /, katmamdir (Bakiniz: Sekﬂ@ ve @)

......................................................... @ fe 2_1/2 katmanl

Clfcc / 2

/ e .Y...z-0 katmani
dfcc

Sekil 3.42 : Yiizey Merkezli Kiibik (FCC) Orgii.

dfec = 1.26

z-1/2 Katmani.... . . ,,,,, ,,,,, .2==13. 925¢d

£ =0.630

Simdlasyon Kutusu z=-75.000 yoX

Sekil 3.43 : Simiilasyon Kutusunun Onden Goriiniimii.

FCC birim kiibik hacmin bir kenarinin uzunlugu yiizeyin sayr yogunlugu dikkate
alindiginda dg.. ~ 1.260 , bir atom yaricap:r ise yaklasik olarak rp. ~ 0.4450
cikmaktadir. Dolayisiyla yiizey atomlari, zO ve z-1/2 katmanlarinda esit sayida olmak
tizere, iki katman seklinde bu degerler dikkate alinarak yerlestirilmistir.

Sekil[3.43[de yer alan simiilasyon kutusunun 6nden goriintiisiinde: —L,/2 = —750"da,

simiilasyon kutusunun smnir (siyah kalin ¢izgi), —75.000 4+-0.010 = —74.9900 ’da
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ise sert duvar (siyah kesikli ¢izgi) goriilmektedir. z = —74.5550°de z0 katmani
yer alirken, z-1/2 katmanm z = —73.9250’da yer almaktadir. Yiizeyin ortasi ise
z = —74.2400’dan ge¢cmektedir (Bu konum bilesenleri simiilasyon kutusunun orta
noktasina gore 6lciilen degerlerdir). Sekil [3.43]de gosterilmis olan, biiyiik ve kiigiik i¢i
bos siyah daireler, yiizey atomlarini temsil etmektedir. Kiiciik dairelerle biiyiik daireler
aslinda aym biiyiikliiktedirler. Onden bakildiginda kiiciikler daha icerde kaldiklari
icin daha ufak cizilmistir. Bu calismada ki simiilasyon hesaplamalar1 boyunca,
homojen (bantsiz) ylizeyler i¢in yiizey atom miktart 12000 ’e esit olup, simiilasyon
kutusunun x-dogrultusundaki uzunlugu Ly = 251.984290 olarak sabitlenmistir. x ve
y dogrultularinda periyodik sinir kosulu uygulanmaya devam edilirken, z yoniinde sert
duvarlar konulmustur. Dengeye gelen silindir seklindeki polimer sivilari, énceden
hazirlanan, 12000 sabit atomdan olusan, kimyasal olarak homojen olan seritsiz
ylizeylerin iizerine yerlestirilmigtir. Polimer damlasi ve kati yiizeyden olusan bu
sistemlerin, toplamda 2 x 10® MD simiilasyon zaman adimi sonunda dengeye gelmesi
saglanmustir. Sekil[3.44]de, nkat1 = 12000 atomlu homojen kat1 yiizey (yesil) iizerinde
dengede bulunan 3000 polimer zincirinden olusan silindirik sivi damlasinin (ag¢ik
mavi) onden goriiniimii verilmektedir. Bu ¢alismada kullandigimiz polimer sivisinin
buharnin say1 yogunlugu ¢ok ¢ok diisiik oldugu i¢gin, 6rnegin Sekil [3.44] de gosterilen

anlik MD simiilasyon goriintiisiinde hi¢ bir polimer buhar1 goriilmemektedir.

Sekil 3.44 : Hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.5 olan nkati = 12000 atomlu homojen kat1
yiizey (yesil) tizerinde dengede bulunan nsivi = 30000 atomdan meydena gelen
silindirik polimer damlasinin (a¢ik mavi) 6nden goriiniimiinti gosteren MD
simiilasyon ani.

Heterojen sistemlerin statik ve dinamik incelenmesinde kullanilan kat1 yiizeyler i¢in
9 farkl serit genisligi kullamlmigtir. Tablo [3.7] * de bu 9 farkli serit genisligi,
bu genisliklerin damlanin temas uzunluguna oranlarinin yiizdesel degerleri wp, bu
degerlere karsilik gelen yiizey atomu miktarlar1 ve simiilasyon kutusunun x-ekseni

boyunca olan uzunluklari verilmistir.
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Cizelge 3.7 : C; = 0.4, 0.6 olmak iizere iki farkli 1slanma derecesine sahip 9 farkli
serit genigligi,w, bu genisliklerin damlanin temas uzunluguna oranlarinin yiizdesel
degerleri wp, bu sistemler i¢in yiizey atomu miktarlari,nkati, ve bu yiizeylere kargilik
gelen x dogrultusundaki simiilasyon kutusunun uzunluklar1 gosterilmistir. Bu her bir
heterojen sistem i¢in tez boyunca yapilan tiim hesaplamalarda sivi damlas1 50000
monomerden olugsmakta olup, y boyunca kutu uzunlugu Ly = 18.898890"ya, z
boyunca kutu uzunlugu ise L, = 150.00° ya esit alinmstir.

w(o) wp(%) nkati Ly(0)

1.26 3 11400 239.38501
2.52 5 12000 251.98429
3.78 8 11880 249.46439
5.04 10 12000 251.98429
6.30 13 11400 239.38501
7.56 15 11520 241.90489
8.82 18 11760 246.94456
10.08 20 11520 241.90489
11.34 23 11880 249.46439

Bu calismada yapilan tiim hesaplamalarda, bu 9 farkli heterojen yilizeyden olusan
sistemlerde kullanilan sivi damlalar1 nsivi = 50000 monomerden olusmakta olup,
bu boliimiin baginda da belirtildigi lizere, y-ekseni boyunca kutu uzunlugu Ly =
18.898890 ya, z-ekseni boyunca kutu uzunlugu ise L, = 150.00° ya esit alinmustir.
z-ekseni boyunca kutu boyutunun cok biiyiik olmasinin nedeni sivi damlalarinin
(homojen ya da heterojen sistem olsun) tepe noktalarimin +L,/2 2 * deki sert
duvarla temas etmemesini saglamaktir, ki bunun da nedeni serbest siv1 yiizeyi elde
edebilmektir. Dengede bulunan ve 50000 monomerden olusan silindirik damlanin, bu
9 farkl yiizey icin x-ekseni boyunca yiizeyle temas eden uzunlugu yaklasik Ly = 500
alinmustir.

Sekil [3.45]da, hidrofiliklik katsayis1 Cs = 0.4 ve Cs = 0.6 ve serit genisligi her iki
tiir ylizey i¢cin de w = 3.780 olan, 11880 atomdan olusan heterojen seritli kat1 yiizey
tizerinde dengede bulunan 5000 polimer zincirinden meydana gelmis silindirik sivi
damlasinin, yandan goriintimii verilmektedir. Ayrica, sekildeki anlik MD simiilasyon

goriintiistiniin sol tarafinda da bir tane polimer buhari goriilmektedir.
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Sekil 3.45 : Hidrofiliklik katsayis1 Cy = 0.4 (kirmizi seritler) ve Cg = 0.6 (gri seritler)
ve serit genisligi her iki tiir yiizey i¢in de w = 3.780 olan, nkat1 = 11880 atomlu
heterojen kat1 ylizey iizerinde dengede bulunan 50000 monomerden meydana gelen
silindirik polimer damlasinin (a¢ik mavi) yandan goriiniimiinii gosteren MD
simiilasyon ani. Seklin sol tarafinda ise, bir tane buharlagmis polimer buhari
goriilmektedir.
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4. DENGE TEMAS ACILARI 6,

4.1 Denge Temas Acis1 Hesab1

Bu calismada silindirik damlalarla calisilmistir. Kiiresel damlalarla kiyaslandiginda,
silindirik damlalarla calismanin avantaji, daha biiyiik sistemlerin calisilabilmesidir. Bu
durum su sekilde agiklanabilir: Ayni say1 yogunluguna sahip, ayni pargacik sayisina
sahip ve ayni tiirdeki, bir silindirik bir de kiiresel iki polimerik damlanin, denge temas
acis1 63 = 90° olan kat1 bir yiizey iizerine konuldugunu diisiinelim. Termodinamik
dengede, bu iki damlacigin temas cizgisi yarigcaplari (contact line radius), R, birbirine
esit olup, bu deger biiylik cemberin (great circle) de8erine esit olmalidir. Ayrica,
damlalarin, kat1 ylizey iizerinde dururlarken, yercekimi kuvvetinden etkilenmeden,
serbest s1v1 ylizeylerinin kiiresel sekillerini korumalari i¢in, yaricaplarinin (kat1 yiizey
tizerine birakilmadan Onceki) kapiler/kilcal uzunlugundan (capillary length) L. =
(v/pmg)"/? kii¢iik oldugunu diisiinelim. Burada y , sivimin yiizey gerilimi, g,
yercekimi ivmesi, pp,, ise stvinin kiitle yogunlugudur. MD simiilasyonlarinda silindirik
damlalar olusturabilmek icin, 6rnegin y-dogrultusundaki kutu uzunlugu, h, yeteri
kadar biiyiik alinmalidir. Ornegin h, 2R ’den kiiciik olmalidir, ¢iinkii h > 2R oldugunda
damla yari-kiiresel sekil alacaktir. h, (4/3)R ye esit ve daha kiiciik alindiginda,
ayni say1 yogunlugu icin, silindirik damlada ki atom sayisi, yari-kiiresel damlada
ki atom sayisina esit yada daha kiiclik olacaktir, dolayisiyla h uzunlugu ¢ok asiri
da kiiciik olmamalidir. Bundan dolayi, h, (4/3)R < h < 2R arasinda alinmaliki,
ayni say1 yogunlugunda olmak sart1 ile , silindirik damlalarla daha biiyiik sistemleri
caligabilelim. Ornegin: h=1.9 R alinirsa, kiiresel sistemde 10000 atomla calisilirken,
silindirik sistemde ayn1 yogunlukta, 14250 atomla calisilmis olur. Ayrica bu calismada
polimerleri meydana getiren atom sayilar ¢ok kiigiik oldugu i¢in, yergekimi kuvvetinin
bu nano 6l¢ekteki damlalar iizerinde herhangi bir etkisi bulunmamaktadar.

Homojen ve heterojen yiizeyler iizerinde dengeye gelen silindir seklinde ki polimer
stvi sistemlerinin her biri igin, toplam da 2 x 10° MD simiilasyon zaman adimi

veri toplanmasi saglanmigtir.  Veri toplanmasi islemi tamamlandiktan sonraki
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asamada, dengeye getirilmis ve farkli biiyiikliikteki polimer damlalarindan olusan
sistemlerin yogunluk profili grafikleri cizdirilmistir. ~Mikroskobik denge temas
acisini Ol¢ebilmek icin gerekli olan bu yogunluk profilleri su sekilde hesaplanmistir:
Veri toplanmasi asamasinda, her 500 adim da bir damlalarin konum bilesenleri bir
dosyaya yazdirilmigtir. Simiilasyonlar bittikten sonraki asamada, bu konum verileri
kullanilarak, damlalarin kiitle merkezleri hesaplanmigtir. Ve her bir damlanin kiitle
merkezine gore yeni konum bilesenleri bulunmustur. Daha sonra, simiilasyonun
gectigi bolge, x- ve z- eksenleri boyunca dx = dz = 0.10 birimlik kiiciik kare alanlara
(mesh, bin) ayrilmigtir. Bu her bir kii¢iik alandaki toplam parcacik sayist bulunarak,
her bir kutudaki say1 yogunlugu bulunmustur. Daha sonra, 4000 MD simiilasyon an1
iizerinden (frame) zaman ortalamalar1 alinmis bu yogunluk degerleri i¢inden, istenilen
yogunluga karsilik gelen deger bulunmustur. Bu calismada, bu yogunluk degeri,
polimer sivist ile polimer sivisinin buharinin yogunluklarinin aritmetik ortalamasi
olarak secilmistir. Sivi buharmin sayr yogunlugu cok kiiciik oldugu icin bu deger
Pp/2 = 0.3940 3 ’e esitti. Daha sonra bu secilen yogunluk degerinin bulundugu
kutulara (x,z) koordinat degerleri atanarak damlalarin iki boyuttta yogunluk profilleri
cizdirilmistir.  Bu yogunluk profilleri kullanilarak damlalarin r, kiitle merkezi
yiikseklikleri bulunmustur. Ornegin Sekil ’de 10000 atomlu sivi damlasi icin
r, ~ in nasil hesaplandig1 gosterilmistir. Sekilde de goriildiigi lizere, konturun en
alt taban kismindan uygun goriilen yerden veri secilerek (yesil dikdortgenin ici),
dogrusal yaklastirma (kirmiz1 diiz ¢izgi) yapilir. Ve, buradan kiitle merkezi yiiksekligi
yaklagik 7, = 12.30 bulunmusg olur. Bu yontem kullanilarak her bir damlanin kiitle
merkezi yiliksekligi hesaplanir. Sekilde ki orijin noktas1 (0,0), ayn1 zamanda damlanin
kiitle merkezi (K.M.) ’nin yerini isaret etmektedir, ve kiitle merkezinin geometrik
yeri nereden Ol¢iim yapildigindan bagimsizdir. Ayrica kiitle merkezi noktasi ile
kiitle merkezi yiiksekligi r, farkli niceliklerdir. Birincisi yani kiitle merkezi noktast,
simiilasyon kutusunun orta noktasina gore 6lciilen konum bilesenleri Denklem [3.34]
ve "de yerlerine yazilarak hesaplanir. Kiitle merkezi yiiksekligi ise damla

tabani ile kiitle merkezi noktast arasindaki mesafedir.
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Sekil 4.1 : Hidrofiliklik parametresi Cg = 0.5 olan ve nkat1 = 12000 atomdan olusan
homojen ylizey iizerinde dengede bulunan nsivi = 10000 atomlu polimer damlasi i¢in
yogunluk profili grafigi. Damlanin kiitle merkezi yiiksekligi, dogrusal yaklastirma
kullanilarak r, = 12.30 bulunmustur.

Z
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Sekil 4.2 : Silindirik damla geometrisini anlatan sematik gosterim.

Daha sonraki agamada ise Sekil 4.2]de de gosterildigi iizere, damla konturunun iist
tarafindan en uygun sekilde (kirmizi kesikli dikdortgen) veri secilir, ve bu veriler
kullanilarak dairesel yaklastirma (kirmiz1 kesikli cember) yapilir, ve buradan damlanin

yarigapi, R, bulunmus olur.

85



Sekil #.2]de dairesel yaklastirma ile bulunan kirmizi kesikli ¢cemberin orta noktasi,
sekilde gosterilen iki boyuttaki (x,z) koordinat ekseninin merkezinden ge¢mektedir.
Sekilde de goriildiigii iizere, denge temas agisi, 63, A noktasinda kirmizi kesikli
cembere, ayn1 zamanda damla kontur cizgisine (siyah kalin ¢izgi), cizilen tegetle,
damla tabani, yani AB dogru pargasi arasindaki acidir. Ciinkii mikroskobik agidan
bakildiginda damla ile yiizey arasinda belli bir mesafe bulunmaktadir ve, bu aralikta
herhangi bir madde bulunmamaktadir (Bkz. Sekil 4.2/de ki & mesafesi). Eger,
kati yiizeyle yapmus oldugu ag1 seklinde tanimlanmug olsaydi, Sekil 4.2]de ki &

mesafesinde herhangi bir madde olmadig1 i¢in asagida ki

R2
= 7(29d—sin29d)Ly 4.1)
= R(1—cosby) 4.2)
= 2RsinfyL, (4.3)
4 sin’ 6
= R{=——— —cosb, 4.4
z (329d—sin26d cos d) ¢4
4 sin’ 6y
D = R{-——— 4.5
? <326d—sin29d) (4.5)

dengedeki silindrik damla geometrisine ait denklemlerin kullanilmasi hatali olurdu
(Burada V, H, A, ve r, sirasiyla dengedeki polimer damlasinin hacmi, yiiksekligi,
kat1 yiizeyle temas eden yiizey alam ve kiitle merkezinin yiiksekligidir.). Ornegin r,’i
veren denklem A ve B teget noktalarindan gecen AB dogru pargasinin yukarisinda
madde oldugunu varsaymaktadir. Denklem [4.4]de r, formiilinde R’yi parantez i¢ine
dagittiktan sonra, parantez icindeki ikinci terimi esitligin sol tarafina aldigimizda
Denklem (.51, yani r, + Rcos8y = D, ’i elde ederiz, diger bir degisle; dairesel
yaklastirma ile bulunan ¢emberin merkezinden damlanin kiitle merkezi noktasina
(K.M.) olan mesafeyi elde ederiz (Bkz. Sekil 4.2). Bu nedenle, damla konturundan
secilen verilerle olusturulan kirmizi ¢emberin, Sekil 4.2] de de gosterildigi iizere,
damla tabaninin A ve B noktalarindan ge¢mesine dikkat edilmelidir. Bulunan
cemberin biraz daha biiyiik, yani A ve B noktalarini i¢ine alarak, ya da , biraz daha
kiigiik , diger bir degisle A ve B noktalarin1 disarda birakacak sekilde bulunmasi
yukarida verilmis olan silindirik geometriye ait Denk. 4.5} in kullanilmasina engel olur.

Yogunluk profilleri yardimi ile bulunan kiitle merkezi yiiksekligi, r,, ve yaricap, R,
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degerleri, Denklem .4]de yerine yazilir, ve bu denklem niimerik olarak ¢ozdiiriilerek

mikroskobik denge temas agist 63 hesaplanmig olur.

4.2 Homojen Yiizey

Homojen yiizeylerdeki denge temas agist sonuclart sunlardir: Sekil .3 de igten
disartya dogru nsivi = 10000,20000,30000,40000,50000, atom i¢in, homojen
yiizeyin hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.5 alinarak hesaplanan 5 farkli kontur grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.5 olan ve nkat1 = 12000 atomdan olusan
homojen yiizey iizerinde statik dengede bulunan 5 farkli biiyiikliikteki:
ns1v1 = 10000, 20000, 30000,40000, 50000 polimer damlasi i¢in yogunluk profillerini
gosteren grafik.

Sekild.3[ de , nkat1 = 12000 tane sabit atomdan olugan kat1 yiizeyin orta noktasi z =
0c’dan ge¢cmektedir. Tablo [.1]ise, damlalarin yiikseklikleri H’yi, yarigaplari R "yi,

kiitle merkezi yiikseklikleri r, ’1, ve denge temas acilari, 64’yi, gostermektedir.
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Cizelge 4.1 : Hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.5 i¢in, nkat1 = 12000 atomlu homojen
yiizey tizerinde dengede olan, 5 farkli biiyiikliikteki polimer damlasini meydana
getiren atom miktar1 nsivi’y1, damlanin yiiksekligi H’yi, yaricap1 R’yi, kiitle merkezi

yiiksekligi r,’1 ve denge temas acis1 63’ y1 gosteren tablo.

Cs = 0.5,nkat1 = 12000

nsivi H(o) R(o) r.(o) 0, [Derece]
10000 27 15 12 137.5
20000 37 22 17 136.6
30000 45 26 21 137.4
40000 52 31 24 1354
50000 58 34 27 135.7

Denklem [4.2] incelendiginde; damla yiiksekligi H, damlanin yarigap: R ile dogru
orantili olarak degismelidir ve oranti katsayisi da (1 — cosfy) ’ya esit olmalidir.
Tablo 4.1} deki H ve R degerleri kullamlarak cizilen grafik Sekil {.4] (a)’daki gibidir.

Bu grafik yardimi ile hesaplanan ortalama denge temas acis1 degeri 6; = 135°

bulunmustur.
70
/ 30 id
Ve
o (3 o (b) -
s 25 "
50 s L R
. 20 »
40 s s
b /‘ * N /‘
i 7
30 o 7 15 s
7 10 7, /‘
20 e ,
7 P 7
10 ad 5 -
7 7
7 7
% 5 10 15 20 25 30 35 40 % 5 10 15 20 25 30 35 40
R* R*

Sekil 4.4 : C; = 0.5 hidrofiliklik katsayist i¢in, 5 farkli biiyiikliikteki:
ns1vi = 10000, 20000, 30000,40000,50000 damla i¢in: (a) damla yiikseklikleri H’nin,
damla yaricaplar1 R ile degisimini gosteren grafik, (b) damlalarin kiitle merkezi
yiikseklikleri r,’in damla yaricaplari R ile degisimini gosteren grafik. Siyah noktalar
MD simiilasyonlarinin sonuclarini, kirmizi kesikli ¢izgiler ise dogrusal
yaklastirmalar1 gostermektedir.

Benzer sekilde, Denklemi4.4de farkl: biiyiikliikteki damlalar igin r, /R orani hep ayni
sabite esit olmalidir. Gegekten de, Sekil f.4] (b) incelendiginde r, ile R arasinda
dogrusal bir iliski oldugu goriilmektedir. Bu grafigin egimi kullanilarak bulunan
ortalama denge temas agisi degeri yaklasik 683 = 135° ¢ikmustir [2]. Sekil (a), (b)
ve (c) de sirastyla, Tablo[. 1] de de verilmis olan damlanin yiiksekligi H, yaricap1 R, ve
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kiitle merkezi yiiksekligi r, "in s1v1 atomu miktar1 nsivi ile nasil degistigi gosterilmistir.

Ug sekil de incelendiginde, H, R, ve r,’in, s1vi atomu miktari ile arttig1 goriilmektedir.

80 40 30

(a) (o) ©
. 2 .
60 e 30 . 5 e
-)j: 40 . . @ '6: o . 9 -)LN 20 . @

' Y s »

20 20 . 15 .?
®
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nsivi X 104 nsivi X 104 nsvi x 10°

Sekil 4.5 : (a) Damlanin yiiksekligi H (b) yarigap1 R ve (c) kiitle merkezi yiiksekligi
r, 'in s1v1 atomu miktar1 nsivi ile degisimlerini gosteren grafikler. Semboller MD
simiilasyonlarinin sonuclarini, noktali ¢izgiler ise gozler i¢in kilavuz olmasi amaciyla
cizilmistir.

PR

Sekil @.6/da denge temas agisinin sivi atom sayisi ile nasil degistigi gosterilmistir.
Sekil ve Tablo incelendiginde bu calismada kullandigimiz yoOntemle
Olciilen mikroskobik denge temas agisinin damlanin biiyiikliigiinden, yani nsivi
atom sayisindan bagimsiz oldugunu gormekteyiz. Becker ve calisma arkadaslar
da [164] yaklasik nsivi = 10000 atomdan biiyiik sivi damlalar i¢cin denge temas
acisimin atom sayisina bagli olmadigini gosterdiler. Bu nedenle, Tablo [4.1]deki
farkli biiytikliikteki damlalarin denge temas agilarinin aritmetik ortalamasini alabiliriz:
Cs = 0.5 parametresi icin, denge temas acisinin 5 farkl biiyiikliikteki damla iizerinden
alinan aritmetik ortalamasi yaklagsik olarak 63 = 137° £1° ° ye esittir. Bu mikroskobik
denge temas agis1 dikkate alindiginda, C; = 0.5 parametre de8erine karsilik gelen

atomlu ve bantsiz yiizey hidrofobik olup, diisiik 1slanma 6zelligi gostermektedir [[117]].
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Sekil 4.6 : C; = 0.5 hidrofiliklik katsayist i¢in, 5 farkli biiyiikliikteki:
nsivi = 10000, 20000, 30000, 40000,50000 damlanin denge temas agilarinin,
damlalarin biiytikliikleri ile degisimini gosteren grafik. Siyah noktalar MD
simiilasyonlarinin sonuglarini, kirmizi diiz ¢izgi ise sabit yaklastirmay1
gostermektedir ve degeri yaklasik 63 = 137° ’ye esittir.
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Sekil 4.7 : Hidrofiliklik katsayilar1 Cg = 0.4,0.5,0.6,0.7,0.8 olan ve nkati = 12000

atomdan olusan 5 farkli homojen yiizey iizerinde statik dengede bulunan
nsivi = 30000 atomlu polimer damlasi i¢in yogunluk profillerini gosteren grafik.

Daha sonra, Cg = 0.3,0.35,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8, yedi farkli Cg degeri icin, nsivi =
30000 atomdan olusan polimer damlalarinin homojen yiizeylerle yapmis olduklar
mikroskobik denge kontak acilari, 4000 MD simiilasyon ani (frame) iizerinden
Olctilmiistiir. ~ Sekil de, nsivi = 30000 sivi atomu ve naktt = 12000 yiizey
atomundan olusan bes ayr1 sistem i¢in, farkli hidrofiliklik dereceleri C ’e, karsilik

gelen yogunluk profili grafikleri goriilmektedir.  Sekil B.77de kat1 yiizeyin orta
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noktast z = Oo’dan gecmektedir. Sekilde de goriildiigii tizere , Cg degeri arttikca
yiizeyin hidrofilikligi artmaktadir. Cg = 0.35’ e esit ve daha kiigiik parametreler i¢in
damla ylizeyden havalanmistir, diger bir degisle miilkemmel 1slanmama (miikemmel
kuruma=Deweting) olay1 gozlemlenmistir. Tablo 4.2]de farkli 1slanma derecelerine
sahip bu 7 farkli yiizey iizerinde dl¢iilen polimer damlalarinin yiiksekligi H, yaricap:

R, kiitle merkezi yiiksekligi r,, denge temas acis1 64, ve Cg degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2 : 7 farkl hidrofiliklik katsayis1 Cs icin, nkatt = 12000 atomlu homojen
yiizey lizerinde dengede olan, nsivi = 30000 atomdan olusan polimer damlasinin,
yaricap1 R’yi, kiitle merkezi yiliksekligi r,’1 ve denge temas acis1 64’ yi gosteren tablo.
Tabloda M.I. : Miikemel Islanmama (Miikemmel Kuruma=Dewetting) anlamina
gelmektedir, ciinkii damla yiizeyden havalanmustir.

nsivi = 30000, nkat1 = 12000

Cs(Birimsiz) H(o) R(0) r.(o) 60,(Derece)
0.3 50 25 25 M.I.
0.35 50 25 25 M.I.
04 49 25 24 159.2
0.5 45 26 21 137.4
0.6 40 30 18 110.4
0.7 34 40 14 80.1
0.8 19 159 8 28.5

Sekil {.8[de ise, Tablo d.2/deki degerler kullanilarak ¢izdirilmis olan, denge temas
agisinin hidrofiliklik parametresi ile degisim grafigi goriilmektedir. Sekil {.8] de de
goriildiigii iizere; Cg parametresi arttikca denge temas acisi, 84’ nin azaldigi, yilizeyin

daha s1v1 sever, yani daha hidrofilik hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8 : 30000 s1v1 atomu icin, 5 farkli kat1 yiizey-siv1 etkilesim parametresi,
Cs=0.4,0.5,0.6,0.7,0.8, icin 4000 MD simiilasyon ani {izerinden hesaplanmig
dengede temas ag1s1 04’nin Cy ile degisim grafigi (Bkz. Tablo[.2)). Siyah noktalar
simiilasyonla hesaplanan verilerdir. Kirmiz1 ¢izgi ise, bu degerlere 2. dereceden
polinom yaklastirmas1 yapilarak bulunmustur.
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Sekil 4.9 : C; =0.4,0.5,0.6,0.7,0.8, bes farkli hidrofiliklik katsayis1 i¢in,
ns1vi = 30000 atomdan olusan polimer damlasinin (a) yaricap1 R, (b) yiiksekligi H ve
(c) kiitle merkezi yiiksekligi r,’in hidrofiliklik katsayis1 Cs ile de8isimini gdsteren
grafikler. Siyah semboller MD simiilasyonlarinin sonuclarini, kirmizi noktali ¢izgiler
ise gozler i¢in kilavuz olmas1 amaciyla ¢izilmistir. Oklar damlanin yiizeyden
havalandig1 Cg degerlerini isaret etmektedir.

Sekil 49| (a), (b), ve (c)’de, Tablo d.2]deki veriler kullanilarak ¢izilmig olan, sirasiyla,
damlanin yaricap1 R, yiiksekligi H ve kiitle merkezi yiiksekligi r,’in hidrofiliklik
katsayis1 C ile degisimini gosteren ii¢ farkli grafik goriilmektedir. Siyah semboller
MD simiilasyonlarinin sonuglarini, kirmizi noktali cizgiler ise gozler i¢in kilavuz
olmas1 amaciyla cizilmigtir. Yiizeyin hidrofilikligi arttikga, damlanin yiiksekligi
ile kiitle merkezi yiiksekliginin azaldigi, dengedeki yaricapinin giderek arttigi
goriilmektedir. Yiizeyin hidrofilikligi azaldikca, hidrofiliklik katsayisi Cg = 0.4 ’den
kiigiik olan degerler i¢cin, damlanin yaricapi, yiiksekligi, ve kiitle merkezi yiiksekligi,
yiizey etkilerinden bagimsiz (bulk) degerlerine yakinsamalidir. Bu calismada nsivi =
30000 atomlu damla ve p, = 0.7880 > say1 yogunlugu icin bu degerler; yaricap ve
kiitle merkezi yiiksekligi icin R = 250, r, = 250’ya, damlanin yiiksekligi i¢in ise
H = 500’ya esittir. Sekil #.10(a), (b), ve (c)’de ise sirasiyla; nsivi = 30000 atomdan
olusan polimer damlasinin yaricapt R, yiiksekligi H ve kiitle merkezi ytiksekligi r,’in
mikroskobik denge temas acisi 6y ile degisimi verilmistir. Siyah semboller MD
simiilasyonlariin sonuclarini, kirmizi noktali ¢izgiler ise gozler i¢in kilavuz olmasi
amaciyla cizilmistir. Denge temas acis1 63 — 180° ’ye yakinsadik¢a yarigap ve kiitle
merkezi yiiksekliginin R — 250 ,r, — 250 ya , damlanmin yiiksekliginin ise H — 500

degerine yakinsadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10 : C; =0.4,0.5,0.6,0.7,0.8, 5 farkl hidrofiliklik katsayisi icin,
ns1vi = 30000 atomdan olusan polimer damlasinin (a) yaricapi R, (b) yiiksekligi H ve
(c) kiitle merkezi yiiksekligi r,’in mikroskobik denge temas acist 6y ile degisimini
gosteren grafikler. Semboller MD simiilasyonlarinin sonuglarini, noktal ¢izgiler ise
gozler i¢in kilavuz olmasi amaciyla ¢izilmistir.

4.3 Heterojen yiizey

Sekil @.IT de gorildigi iizere, yiizeyler kimyasal olarak farkli iki tipte
kanallara (bantlara, seritlere) ayrilmistir.

1.26, 2.52, 3.78, 5.04, 6.30, 7.56, 8.82, 10.08, 11.34 o, icin dokuz farkh yiizey

Dokuz farkli serit genisligi, w =

tizerinde calistlmigtir. Bu 9 farkli yiizeyin herbiri; kanal genislikleri, w , birbirine
esit ve ardigik olarak birbirini takip eden, Cy = 0.4 (Hidrofobik ,05 = 159°) ve
Cs = 0.6 (Hidrofilik, 83 = 110°) olmak iizere iki tiir islanma derecesine sahip seritlere
ayrilmistir.  Bu durum 49° ’lik 1slanabilirlik farkina (wettability contrast) karsilik
gelmektedir, ki bu fark Zhang ve ¢alisma arkadaglarinin [98]] inceledikleri 48° ’lik
1slanabilirlik farkina sahip seritli yiizeylerle kiyaslanabilir durumdadir. Yaptiklari
calismada, inceledikleri heterojen yiizeyler kimyasal olarak iki farkli; hidrofobik
(64 = 115°) ve hidrofilik (6; = 67°) kanaldan olugmakta olup, daha kiiciik denge temas
acisina sahip heterojen yiizeylerle calismuslardir. Sekil 4. 11} de kanal genisligi w =

7.560 olan seritli yiizey tizerindeki N = 50000 atomdan olusan polimer damlasinin

dengedeki anlik goriintiisii (frame) gosterilmistir.
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Sekil 4.11 : N = 50000 atomdan olusan dengedeki polimer damlasinin MD
simiilasyonu goriintiisii. Seritli ylizey Cg = 0.4 (yesil) ve Cy = 0.6 (mor) hidrofiliklik
katsayisina sahip iki farkli tiir atomdan olugsmaktadir. Sekildeki iki farkl serit
genigligi birbirine esit ve w = 7.560 degerine esittir. Seklin sol tarafinda ise bir tane
polimer buhari goriilmektedir.

N = 50000 atomun, toplam iki milyon MD simiilasyon zaman adim iizerinden
hesaplanarak bulunmus kontur grafikleri Sekil @.I2] de gosterilmistir. ~ Kontur

grafikleri, homojen sistemde kullanilan ayn1 yontemle hesaplanmigstir (Bkz. {.T)).
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Sekil 4.12 : Sekil de N = 50000 s1v1 atomu i¢in, Cg = 0.4, 0.6 iki farkli 1slanma
parametresine sahip, 9 farkli serit genisigi ,
w=1.26, 2.52, 3.78, 5.04, 6.30, 7.56, 8.82, 10.08, 11.34 o, icin (2x10%) MD
simiilasyon zaman adimu iizerinden hesaplanarak bulunmus 9 farkl kontur grafigi bir
arada cizdirilerek gosterilmistir. Bu ¢alisma boyunca bu iki Cg 1slanma parametresine
kargilik gelen serit geniglikleri, w , birbirine esittir ve ardisik olarak birbirini takip
etmektedir. Yatay eksen x koordinatini, dikey eksen ise z koordinatin1 gostermektedir.

Piiriizsiiz (smooth) ve iki farkli tiir atomdan olusan kimyasal olarak heterojen olan
yiizeylerde denge durumunda ki temas agis1 Cassie-Baxter Denklemi ile
aciklanabilmektedir:
cosOcp = f1cosB; + frco0s6; 4.6)
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Bu denklemde f; ve f; sirasiyla, 1. ve 2. tiir yiizeylerin geniglikleri w’nin damlanin
kat1 ylizeyle temas eden toplam taban uzunluguna olan oranlarinin yiizdesel degerlerini
temsil etmektedir, ve f; = f; = 0.5 alinmigtir ( Bkz. Tablo [3.7). 6; ve 6 ise siv1
damlasinin sirasiyla, 1. ve 2. tiir homojen ylizeyler lizerinde ayr1 ayri sahip olacagi
denge temas acilaridir (Young Acist Bakimz Denk. [[.4). 6Ocp ise sivi damlasinin
bu heterojen (kompozit) yiizey lizerinde sahip olacagi makroskopik (continuum)
denge temas agisidir. Kontur grafikleri vasitasiyla bulunan denge temas agilari, 6y,
ve Cassie-Baxter a¢i degerleri, 6cg, Tablo ve Sekil @.13[deki gibidir. 9 serit
genisligi tizerinden aritmetik ortalamasi alinmis mikroskobik dengede temas agisi ile
Cassie-Baxter agis1 sirasiyla, 83 = 131° £4° |, Ocg = 127° £ 1° bulunmus olup, bu
degerler birbirine olduk¢a yakindir.

Cizelge 4.3 : C; = 0.4, 0.6 olmak {izere iki farkli 1slanma derecesine sahip 9 farkli
serit genisligi,w, bu sistemler icin bu ¢calismada kullanilan yontemle 6l¢iilen
mikroskobik denge temas agis1,6y, ve makroskopik Cassie-Baxter agis1 Ocp

degerlerini veren tablo.

Cs = 0.4,C; = 0.6,N = 50000

Serit Genisligi, w (o) 04[Derece]  Cassie Baxter Acisi,O¢p,[Derece]
1.26 135.5 129.0
2.52 1339 128.5
3.78 133.6 128.0
5.04 131.3 127.7
6.30 127.1 127.2
7.56 131.5 126.6
8.82 123.8 126.6
10.08 134.3 125.4
11.34 128.3 125.4

140 140
135 B 135

"-n n

\ F ] \

1
0,130 .\\ / \ ! \ 13005
\ oo h
\
125 \i 125
™
1205 5 10 15 20 25 3020
Wp

Sekil 4.13 : Dengedeki mikroskobik temas acist 64(Derece) ve makroskopik
Cassie-Baxter agisinin Ocg(Derece), wp, ile degisim grafikleri.
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Sekil @.13] incelendiginde bu ¢aligmada kullandigimiz yontemle bulunan dengedeki
temas agis1 O3’nin ve Cassie-Baxter agis1 Ocg’ nin serit genigligi arttikca, azaldig
goriilmektedir. Biiyiik serit genisliklerinde ise, 6, acisindaki bu degisim daha biiyiik
olmaktadir. Bunun nedeni soyle aciklanabilir: Denge durumunda, sistemin serbest
enerjisininin minimum olmasi i¢in, damlalar hidrofilik seritlerle olan temas alanlarini
miimkiin oldugunca maksimumda tutmak isterler. Damlalar bunu basarabilmek ig¢in,
yiizeyde kapladiklar1 hidrofobik serit sayisindan art1 bir fazla miktarda hidrofilik serit
kaplayacak sekilde deforme olurlar. Bu durumda damlanin kat1 yiizeyle temas eden
tabanlarinin, tek sayida seritle temas etmesi gerekmektedir. Serit genisligi arttikca,
damlalar tek sayida serit miktari ile temas etmek i¢in, onemli 6l¢iide deforme olurlar,

bu durum damlalarin mikroskobik denge temas acisinda daha biiyiik degisimlere neden

olur.
14 =~
e w=1260 -
12 w=252 ¢
w=3.78 ¢
+ w=5040 3
10 w=6.30 ¢ >
v w=7.560 Ig
3 » w=8.82 ¢
. w=10.10c
N w=1130c
6
4 -
o
2"_..&?&# e A
v > oL = ,,,,,,,.....ltg
0%z 26 28 30 32 34
X*

Sekil 4.14 : 9 farkli heterojen yiizey i¢in N = 50000 atomdan olusan damlanin temas
cizgilerinin yakindan goriiniimiinii gosteren grafik.
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Sekil 4.15 : Damlanin yiizeyle temas eden uzunlugu L nin, serit genigligi w’a
oraninin, w ile degisim grafigi.

Sekil .14 de bu bilimsel incelemede calisilan tiim seritli yiizeyler igin, damlalarin
bu yiizeyler iizerinde dengede sahip olduklar1 temas cizgilerinin yakindan goriiniimii
gosterilmektedir. Sekil f.15[de ise damlanin yiizeyle temas eden uzunlugunun serit
genigligine oraninin, yani toplam serit sayisinin, serit genisligiyle nasil degistigi
gosterilmigtir. Bu sekilde goriildiigii iizere, damlanin uzunlugunun, serit uzunlugunun
tek sayi1 katlar1 olarak degistigi goriilmektedir. Her zaman, hidrofilik serit miktarinin
hidrofobik serit miktarindan fazla olmasi gergegi, kat1 yiizeyi gercekte daha hidrofilik
hale getirecektir. Bundan dolayr da damlalar daha kiiciik temas acisina sahip
olacaklardir. Serit genisligi arttik¢a, bu etki daha da baskin hale gelecek, ve temas

acis1, serit genisligi w ile azalacakti. Bu durum, Sekil 4.13] ’de gosterilmis olan

Cassie-Baxter acis1 hesaplanirken de dikkate alinmistir.
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5. DAMLA DINAMIKLERI

5.1 Homojen ve Heterojen Yiizeyler Icin Kayma Simir Sarti

Mikroskobik boyutlardaki hacimleri/geometrileri olusturan ic¢ ylizeylerle, temas
halinde bulunan/etkilesen, gazlarin ve/veya sivilarin, akis hareketlerini anlamak,
giinlimiiziin aktif caligma alanlarindan birini olusturmaktadir. Mikro veya nano
boyutlardaki hacimlere inildiginde, sivinin kapladig yiizey alani, hacmine nazaran ¢cok

daha fazla 6nem kazanmaya baslar. Ornegin, 10%*

atomdan olusan, x,y,z kenarlarinda
esit sayida, yani N = 10® atom olan, ve N x N x N = 108 x 108 x 108 seklinde kiip
biciminde dizilmis, makroskopik bir polimer sivisi diisiinelim (polimer sivisina 6rnek
olarak oyun hamuru (silly putty) verilebilir.). Bu sivinin da, kiip seklinde bir kabin
icinde oldugunu varsayalim. Kabin hacmi, sivinin hacmine esit olsun. Yiizeydeki
toplam sivi atomu sayisi Nyjzey = 6N? — 12N +8 (N € ZT, N > 2) ’e esit olup,
yaklagik Nyiizey = 106 ¢ikar. Yiizeydeki atom sayismnin, toplam atom sayisina orani
Nyiizey /Nioplam = 1/ 10%°¢ esittir, diger bir degisle her 108 atomdan yalmizca bir tanesi
ylizey atomudur. Peki kiiple birlikte i¢cindeki s1vi atomu miktarimi azaltirsak ne olur?
Ornegin 512 tane atomun 8 x 8 x 8 seklinde kiip bir kabin icine yerlestirildigini
diigtinelim.  Bu durumda, yiizeydeki toplam atom miktar1 tam tamina Nyjzey =
296’dir.  Boylelikle, yiizeydeki atomlarin toplam atom miktarina orani yaklasik
Nyiizey / Nioplam = 0.58’e esittir, yani toplam atom miktarinin yaklagik %581 ylizeyde
bulunmaktadir. Bu yiizde oran, yukardaki makroskopik ornekte %0.000001 ’e esittir.
Dolayisiyla mikroskobik boyutlara inildiginde kat1 yiizey etkileri cok 6nemli olmaya
baglamaktadir. Ciinkii yukardaki ornekte de goriildiigii iizere, sivi miktar1 azaldikga,
yiizeydeki atom miktari, toplam hacimdeki atom miktariyla kiyaslandiginda, ¢ok fazla
artis gostermektedir. Diger bir degisle, mikroskobik boyutlara inildiginde yiizeydeki
atomlarin miktari, ylizey disinda kalan i¢ kisimlardaki atomlara kiyasla ¢ok fazla
artmaktadir. Dolayisiyla, sivi hacmi kiigiildiikce, yiizey atomlarinin artmasi demek,

dogal olarak bu yiizey atomlarinin dis ¢evreden dolayr maruz kalacagi siirtiinme
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kuvvetlerinin etkisinin de, hacim icerisindeki etkilesmelere kiyasla, artmasi ve dnemli

hale gelmesi demektir.

Cok kiiciik hacimlerde akiskanlarin kullanmildig1 kiiciik aygitlarda, sivilarin kati
yiizeyler iizerinde kayma (slippage, slip, boundary slip) hareketi yapip yapmamasinin,
az veya cok kaymasinin, akigkanlarin hareketi/dinamigi iizerinde Onemli etkileri
olmaktadir. Bu etkilerden en dnemlisi sdyle aciklanabilir: Ornegin kaymanin fazla
olmas1 demek, akigskanin yiizey iizerindeki kiitle merkezi hizinin da fazla olmasi
anlamina gelebilmektedir. Bu durum kati yiizeyin, akiskana uygulamis oldugu
siirtinme kuvveti , ayni sekilde, Newton” un 3. yasasindan dolayi, sivinin da kati
yiizeye uygulamis oldugu hidrodinamik siirtiinme kuvveti (drag force) ile iliskilidir.

Kayma miktari, kayma uzunlugu (slip/slipping length),8, denilen nicelik sayesinde
oOlciiliir. Bu noktada sinir sartlari isin i¢ine girmektedir. Sinir sartlart bize, akigkan ile
kat1 yiizeyin birlestigi ara yiizeylerde, sinir noktalarinda, neler oldugunu anlatacaktr.

Bu smirlarda ki kayma uzunlugu miktari, Navier Kayma Sinir Sart1 sayesinde

A

=1} n
hesaplanabilmektedir [166]. Denklem [5.1fde z, hidrodinamik sinirin konumu, A, z =

dvx(z)

dz

AV ng(Z) (5.1

=7},

Zp siir noktasinda ki siirtinmenin miktarini belirleyecek olan soniimlenme katsayisi,
vp bu noktada ki akigskanin tegetsel hiz1 olup, kayma hiz1 (slip velocity) da denmektedir
, ve M, dinamik (kesme) vizkozitesidir. Kayma uzunlugu bir tasinim katsiyisi olup,
her tasinim katsayisinda oldugu gibi, bulk akigskanin i¢sel (intrinsic) 6zelligini verir.

Kayma uzunlugu, Denklem[5.1]’den de anlagilacagi iizere asagidaki gibi verilmektedir,

_n
8=+ (5.2)

Bu smur sart1 xz-diizleminde ki iki boyutlu uzayda, daimi(steady) tek boyuttaki akis
icin yazilmig olup, akigkan icindeki (z > zy,) te8etsel vizkoz (kesme) kuvveti ,F,, ile
kat1 yiizeyin akigkana uygulamis oldugu ve z = z;, noktasinda lokalize olmus siirtiinme

kuvvetinin biiyiikliiklerinin birbirine esit ve zit yonlii oldugunu ifade eder:

Andvx—(z) =F, = —1Avw (5.3)
dz 7=1Zy,

burada A , akigkan ile kati yiizey arasindaki temas alanidir. Denk/5.1] kayma
uzunlugu, & , ve bu sinir sartimin uygulandigi z, konumu olmak iizere yalnizca

iki tane fenomenolojik parametreye baghdir. Bu parametrelerin fenomenolojik
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olarak adlandirilmalarinin nedeni; makroskopik boyutlarda, kati ylizey ile sivinin ara
yiizeyinin konumu z = 7y, noktas1 iken, mikroskobik boyutlara inildiginde, ara yiizeyin
belli bir kalinliga sahip olmasidir [167,/168]]. Sekil 5.1(b)’ de de goriilecegi iizere
mikroskobik acidan bakildiginda, kismi kaymani varlifi durumunda, hidrodinamik
sinirin konumu A kadar belirsizdir. Uzunluk boyutunda olan bu A kadar dalgalanma,
sivinin kati yiizeyle olan etkilesmelerinden kaynaklanmaktadir. &, uzunlugu ise
cok kisa mesafelerde, atomlar/molekiiller arasindaki dislanmig hacim etkilerinden
(excluded volume effects) kaynaklanmaktadir. Aslinda bu etkilesmelerin de temeli
Pauli digarlama etkisinden kaynaklanmakta olup, MD simiilasyonlarinda bu etki,
12-6 Lennard-Jones potansiyel enerjisindeki pozitif terim (Bakiniz Denklem [2.10] )
sayesinde olusturulmaktadir. Sekil 5.1(a) ve (c)’de sirastyla sifir kayma ve mitkemmel
kayma smir sarti gosterilmistir. Miikemmel kayma sinir sarti genellikle ideal ve

piiriizsiiz yiizeylerde goriilmektedir.

(a) (b) (c)

Uz (2)
zl_ /
, R Up Sivi
s G VN ! ]
Sifir Kayma Kismi Kayma M:i]kemmel Kay:ma
o=20 0<d < o 0 = o0

Sekil 5.1 : Kat1 yiizey lizerinde: (a) kaymama sinir sartini, (b) kismi kayma sinir
sartini, ve (¢) miikemmel kayma sinir sartin1 anlatan sematik gosterimler.

Kayma uzunlugunu hesaplayabilmek icin kesme vizkozite katsayis1 1 ve siirtiinme
katsayis1 A * ya gerek vardir. Kesme vizkozite katsayisi 1) ve soniimlenme katsayisi A

asagidaki Green-Kubo bagintilar1 sayesinde hesaplanabilmektedir:

V o0
n = o /0 dt (Tep (1) Te5(0)) (5.4)
L Noppl XN
i= 1=1]1>1

Denklem [5.4[de, 74p stres tensoriidiir, ve denklem e esittir. Burada «,f3 €
(x,y,z) kartezyen koordinat bilesenleridir. r;j = |r; — rj|, yerdegistirme vektoriiniin
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biiyiikliigiidiir, ve fi; = —dUj;/dryj, fjj, j. atomun i. atoma uygulamis oldugu kuvvet
vektoriiniin bityiikligii, Uj;, 1. ile j. atom arasindaki potansiyel enerjidir. Sontiimlenme

katsayisim1 veren Green-Kubo bagintisi ise asagidaki gibidir [27,/167,[168]],

1
kg TA

| e R0) (5.6)

burada, F; akigkan lizerine kat1 yiizey tarafindan uygulanan tegetsel kuvvet, ve A temas
alamidir. § ° y1 hesaplamak i¢in N = 50000 monomerden olusan akiskan Ly =90.70 ve
Ly = 18.90 uzunluklarina sahip iki yiizey arasina sikigtirilmigtir. Duvarlardan uzakta
ki sinir etkilerinden bagimsiz (bulk) sivi yogunlugunu elde edebilmek icin, bu yiizeyler
arasindaki mesafe uygun sekilde ayarlanmistir. Sistem dengeye geldikten sonra, 4 X
10° zaman adimu icin , kat1 yiizeyin akiskana uygulamis oldugu toplam enine kuvvet
hesaplanmig ve bu kuvvete ait zamansal oto-korelasyon katsayisi bulunmustur. Son
olarak, Denk. [5.6] ve [5.2 kullanilarak kayma uzunlugu hesaplanmustir. Sonuglar Sek.
[5.2]” de gosterilmistir.

500 ———— 11—
400
300
5
200
100+

! |
%O 80 100 120
6 (derece)

100 — T T T T
90 (b) ]
g0l i
70 —_
60 [ e °® L] o ]

]
140

RES

L 1 I 1 I 1 I 1 I 1
%0 5 10 15 20 25

W*

Sekil 5.2 : (a) Homojen yiizeyler i¢in kayma uzunlugunun denge temas acisina bagh
degisimi (b) Kayma uzunlugunun serit genisli§ine bagh degisimi. Kirmizi diiz
cizgiler gozler icin kilavuz olmasi amaciyla cizilmistir. Siyah semboller ise MD
simiilasyonlarinin sonuglaridir.

Sek. (a) incelendiginde, homojen yiizeyler icin kayma uzunlugu 6 ° da,
bagimsiz degisken olan denge temas acisi 63 ° ye bagh olarak keskin bir artig

gozlenmektedir. Yiizeyin hidrofilikligi azaldik¢a, diger bir degisle denge temas agisi
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arttikca, kayma uzunlugu artmaktadir, yani damlanin kati yiizey sinirindaki kayma
hizinda (slip velocity) bir artig beklenmektedir. Ayrica bu sonug, bu calismada
kullandigimiz 6, = o5/0 bagil atom boyutu dikkate alindiginda Voronov ve calisma
arkadaslarinin [[169,|170] buldugu sonuclarla tutarl ¢cikmistir. Her bir 64 i¢in bulunan
kayma uzunlugu miktari, damlanin x,y, ve z-ekseni dogrultusundaki boyutlariyla
kiyaslandiginda biiyiik ¢ikmistir, sonu¢ olarak homojen yiizeyler iizerinde kaymanin
onemli enerji yitimi (dissipation), yani mekanik enerjinin 1s1 enerjisine doniismesini
saglayan mekanizmalarindan biri olmasi beklenmektedir. Heterojen yiizeyler icin,
Sekil [5.2] (b) incelendiginde, serit genisligi w arttik¢a kayma uzunlugunda hizli bir
azalma gozlenmektedir. w = 2.520 serit genigliginden biiyiik degerler icin kayma
uzunlugundaki bu azalma son bulmakta ve sabit bir degere yakinsamaktadir. Cok
kiigiik serit genislikleri i¢in, heterojen sistemde Olgiilen kayma uzunlugu degerleri
homojen yiizeylerde 6lciilen degerlerle benzer sonug vermektedir. Ornegin, heterojen
sistemde Olgiilen ve yaklasik 6 ~ 90 ¢ olan kayma uzunlugu, homojen sistemde
oOlgiilen ve yaklagik 63 ~ 130° olan denge temas acisina karsilik gelmektedir. Sekil
[5.2] (b) ’de de goriildiigii tizere, yaklasik olarak w = 3.50 serit genisliginde, kayma
uzunlugu yaklagik olarak 0 =~ 60 o degerini alip plato degerine ulagsmaktadr,
ki bu serit genisligi yaklasik olarak polimerlerin ortalama biiyiikliigiine esittir.
Gergekten de dengedeki MD simiilasyonu kullanilarak, bir polimer zinciri icin
karekok-ortalama-kare ugtan uca (root-mean-square end-to-end distance) mesafesinin
Ree = /(RZ,) = 3.447 o oldugu bulunmustur.  Serit genigligi w, bir polimer
zincirinin ortalama biiytikliigiinden daha genis olur olmaz, artan enerji yitirimi seritler
arasindaki sinirlarda yerellesmis olarak kalir, ve bu sayede platoya ulasilmis olur. Serit
genigligi artarken, polimerler iki farkl yiizeyle etkilesmeye baglarlar, ki bu durum serit
sinirlarinda artan kuvvet dalgalanmalarina, ve sonug olarak artan siirtiinme katsayisi
A’ ya, bundan dolay1 da azalan kayma uzunlugu 6 ’ ya yol acar. Diger taraftan,
cok kiiciik serit genislikleri icin, polimer zincirleri, Cassie-Baxter bagintisina karsilik
gelen bir denge temas acisina sahip ortalama bir yiizey olusturacak sekilde bir diizen
olustururlar. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kayma uzunlugunun hem homojen
hem de heterojen yiizeyler icin 6nemli olmasidir, ki bunun da nedeni; seritli yiizeylerin

kimyasal olarak heterojen olmalarina ragmen, hala ¢ok piiriizsiiz olmalaridir.
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5.2 Homojen Yiizey

5.2.1 Model

Bir akisin laminer ya da tiirbiilansh olup olmadigini boyutsuz Reynolds sayisi belirler
ve eylemsizlik kuvvetlerinin vizkoz kuvvetlerine oranina egittir. Biiyiik Reynolds
sayisina sahip sistemlerde, diger bir degisle, ihmal edilebilir net vizkoz kuvvetlere

sahip akis bolgelerinde gecgerli olan denkleme Euler denklemi adi verilir [171]):

Dv ov
pmﬁ = Pm (a—’_(vv)v) :ZFTOplam:fb_VP 5.7

Bu denklem Newton ’un ikinci hareket yasasinin birim hacimde tanimlanarak siirekli

hale getirilmis seklidir. Burada py, sivinin kiitle yogunlugu, v = v(x,y, z,t) akiskan

elemaninin ii¢-boyutlu hiz alan vektorii, % — % + v.V maddesel (toplam tiirev)
operatori, % = a(x,y,z,t) akiskan elemaninin ivme alan vektorii, V = f(% + }7(% +

2% ic-boyutta nabla (del, gradyan) operatorii, % akigkan elemaninin lokal ivme

vektoril olup daimi (steady) akislar i¢in sifira esittir, yalnizca daimi olmayan akiglar
(unstaedy flows) icin sifirdan farkhidir. (v.V)v bu terime ise advektif (bazen de
konvektif ) ivme adi verilir, daimi akiglar (steady flows) i¢in sifirdan farkli deger
alabilir. Akigkanin birim hacmine etki eden net toplam kuvvet iki kisma ayrilabilir:
Y. Froplam = X Fyuzey + Y Fxute biri yiizey (temas) kuvvetleri, drnek olarak; basing
kuvvetleri, vizkoz/siirtinme kuvvetleri gibi, digeri ise cisim/kiitle kuvvetleridir
(yercekimi, elektriksel , ve manyetik kuvvetler gibi). f; birim hacime etki eden
cisim/kiitle kuvveti (body force) dir, kuvvet yogunlugu da denir. Birim hacime etki
eden net yiizey kuvveti olan —VP terimi basin¢ gradyentini ifade eder. Akisin yiiksek
basin¢dan diisiik basinca dogru hizlanacagini bize anlatir. Sikistirilamayan akiskanlar
(incompressible fluids, py = sabit) i¢in, P i¢in bir durum denklemi (equation of
state) yazilamaz, bundan dolay1 P artik termodinamik basing¢ olarak degil, mekanik
basing Py, olarak tanimlanir, ve su denkleme esit olur: Py, = —%(GXX + Oyy + Cyz)-

b

Burada oxx, Oyy, 0, ikinci mertebeden tensor olan stres tensorii 03 ° nin diagonal
elemanlaridir, (i,j = X,y,z). Bu tanimdan dolayi, mekanik basing, ortalama normal
(dik) stres (ortalama basin¢ da denmektedir) olarak da ifade edilmektedir. Aynen
termodinamik basin¢da (hidrostatik basing) oldugu gibi, her zaman, herhangi bir

akigkan elemanimn yiizeyine dik ve igeriye dogrudur. Stres tensorii,0;; hareket
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halindeki akigkanlar i¢cin asagidaki gibidir:

Oxx Oxy Oxz —Pn 0 0 Tix Txy Txz
Oyx Oy Oy, | = 0 —Pn O |+ |Tyx Ty Ty (5.8)
Ozx Gzy Oz 0 0 - Pm Tzx sz T2z

Ayrica stres tensorii, kdsegen elemanlar etrafinda ayna simetrisine sahiptir, bundan
dolay1 o;; = oj; olup toplamda 6 tane bilinmeyen bilesene sahiptir. Denklem [5.8] de
T;j vizkoz stres tensoril ya da deviatorik stres tensoru olarak adlandirilir. Durgun ve
sikigtirilabilir (compressible) sivilar i¢in 7; = 0’a egit olup (i,j = 1,2, 3), stres tensorii

asagidaki formuna indirgenir:

Oxx Oxy Oxz —P 0 0
Oyx Oyy Oy, |=(0 —-P O (5.9
Ozx Gzy Oz 0 0 —P

Burada P termodinamik basingtir. Sikistirllamaz ve sabit dinamik ve kinematik
vizkoziteye sahip Newtonyen akigkanlar igin vizkoz stres tensorii 7;; = 21¢&;’ ye esittir,
yani stres ile deformasyon hiz (strain rate) tensorii &; dogru orantilidir. Bu durumda

kartezyen koordinatlarda, vizkoz stres tensorii

X a X aV a X a VA
Tx Try Tz ;n&ixa n(a_vy;‘a_g) 77((59%"‘59%
A4 \% Vv
Tox Ty T d
c T RS\ nG
esittir, ve stres tensorii Denklem [5.8] asagidaki son seklini almis olur
vy | 9 Ivy | 9V,
P EAGE MGG NG
o= | n(%E+5) —Pmt2n% n(FE+5%) (5.11)
J v, vy
N5 +5%) N(GE+%54) —Pu+2n%:

Sabit vizkoziteye sahip (Newtonyen) ve sikistirilamayan akigkanlarin akis hareketleri,
akiskanlar dinamiginde Navier-Stokes denklemleri ile ifade edilir. Euler denkleminde
ki (Bknz. Denklem birim hacime etki eden toplam kuvvet terimine fazladan net

yiizey kuvveti terimi 1 V?v (vizkozite terimi) eklenmesi ile elde edilir:
Dv ov 2

Burada V? = ax2 + ay2 + a <— li¢c-boyutta Laplace operatoriidiir. 17 dinamik (mutlak)
vizkozitedir. V-6 = —VP + nV?v esittir (ikinci mertebeden tensoriin diverjansi bize

vektor verir.) [171]].
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Sikistirllamaz vizkoz polimerik damlanin igindeki akis hareketi daimi(kararli)-hal
(steady-state) Navier Stokes denklemleri ile tarif edilebilir.  Kiiciik Reynolds
sayisina sahip sistemlerde, yani akisin laminer, ve vizkoz kuvvetlerin eylemsizlik
kuvvetlerinden ¢ok daha biiyiikk oldugu sistemlerde, Navier Stokes denklemleri, bir
boyutlu akisda (cilinkii akis yonii yalmizca pozitif x-ekseni yoniindedir.), asagidaki basit

d?vy(z) _ _ pnF
dz? nm

(5.13)

formuna indirgenir. Bu denklemde m akigkan elemaninin kiitlesi, F ise akigskan
elemanina etki eden dis kuvvettir. Bu denklem, eger damlanin sahip oldugu kiitle
merkezi hizi yeteri kadar kiiciikse dogrudur. Yapilan yaklagimlardan kaynakli
hatalar ise iki kisma ayrilabilir; birincisi, Denk. [5.13] aslinda ince akigkan tabakasi
(lubrication) yaklasimi [172] kullanilarak tiiretildigi i¢in, yalnizca cok biiyiik olmayan
denge temas acilar icin gecerlidir, ikinci olarak da, Denk. kullanarak kayma
uzunlugunu hesaplamak i¢in, lokal vizkoziteye, yani kat1 yiizey iizerindeki vizkoziteye
ihtiya¢ duyulur. Akigkan atomlarinin hareket kabiliyeti, kat1 yiizeyin uyguladig
siirtinme kuvvetinden ve bunun sonucunda olusacak olan damlanin vizkozitesinden

etkilenmektedir [3]].

Denklem [5.13]ii ¢ozmek i¢in, her iki tarafin z’ye gore belirsiz integralini alirsak

d [dvg _ PpwF
dvy PmF
= —T—7+A 1
= nmz—l— (5.15)

elde ederiz. Denklem [5.15]in bir kez daha z’ye gore belirsiz integralini alirsak eger

/<%> dz — _ PufF zdz+A/dZ (5.16)
dz nm
_ _PaFZ
ve(z) = T 2 +Az+B (.17

Denklem [5.17yi elde ederiz. Bu denklemde A ve B olmak iizere iki tane bilinmeyen
vardir. Bu bilinmeyen katsayilar1 bulmak i¢in iki tane sinir koguluna ihtiyacimiz vardir.
Bunlardan birincisi; kullandigimiz sivi polimerin buhari oldukca diisiik yogunluk
ve vizkoziteye sahip oldugu icin, z = H’de, yani damlanin tepe noktasinda polimer
buharindan kaynakli tegetsel stresin sifir olmas1 gerekmektedir:

dvx(z)

dz z=H
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Bu sinir kosulunu Denklem [5.15]de kullanilarak,
F
A=Prfy (5.19)
nm
seklinde A katsayisini elde etmis oluruz. Denklem[5.17/de ki ikinci bilinmeyen katsay1
B’yi bulmak i¢in ise, kat1 yiizey lizerinde Navier Kayma Sinir Sart1 kullanilir (Bkz[5.T)).

Ayrica z-ekseninin orijinini z = zp = 0 olacak sekilde ayarlandiginda:

_5 dvx(z)
Zb:0 dZ

vx(2) (5.20)

Zb:()

Denklem de z yerine z;, = 0 yazildiginda v (0) = B elde edilir. Denklem [5.15[de

ayn1 sekilde z yerine z, = 0 yazildiginda —dvgz(z)

0= A, yani kayma hiz1 A ’ya esit
Zp =

olur. v4(0) ve z, = 0 deki kayma hiz1 degeri, Denklem de yerine yazildiginda
B = 0 A olur. Buradan da B katsayis1 asagidaki

_ puF
4>

B SH (5.21)

gibi ¢ikar. A ve B Katsayilari, Denklem [5.17]de yerine yazilip, gerekli diizenlemeler

yapildiginda, silindirik damlalarin i¢indeki hiz profilinin x-bileseni asagidaki

vi(z) = ’;—m [(H—%)z%—SH} g (5.22)

son seklini almis olur [2]. Bu formiil kullanilarak z yerine kiitle merkezi yiiksekliginin
degeri r,, ve bu noktadaki hiz degeri yani kiitle merkezi hizi, vx(r;) = VoM,

yazildiginda asagidaki denklem elde edilmis olur,
F
vem =22 [(H-Z)r, +5H) = (5.23)
n 2 m

Bu denklem damlalarin seklinin deforme olmadigi durumlarda, yani denge temas
acist histerezis degerinin (A(cos@),, = cos6, — cosb, ) ¢ok kiiciik oldugu, laminer
akig profiline sahip cok kiiciik hizlarda ve kati yiizey iizerinde kaymanin varligi
durumunda gecerliligini korumaktadir. Bundan dolayi kiitle merkezi hizi, kuvvet ile
dogru orantili olarak degismektedir. Hem MD simiilasyonunu kullanarak Denk[5.23]
“iin dogrulugunu kanitlayabilmek hem de bu denklemde kiitle merkezi hizinin, kuvvet
ile dogru orantili olarak degismesinden dolay1, bu hizin asagidaki kararli(daimi)-hal

hareket denklemini sagladig1 varsayilmistir,

dv F
mcMm dCM =—Wp Vem +mcy — =0 (5.24)
t m
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burada Yp, simiilasyonla hesaplanan ortalama soniimlenme katsayisi, mcy; polimer
damlasinin toplam kiitlesi, m bir monomerin kiitlesi, vcy damlanin +X birim vektor
yoniindeki zaman ortalamasi alinmig kiitle merkezi hizi, F ise bir monomere etkiyen
dis kuvvettir. %p, polimer damlasi icerisinde olusabilecek biitiin farkli enerji yitimi
tiirlerini i¢inde barindirmaktadir. Bunlar sirasiyla; damla hacmi icerisinde olusan
vizkoziteden kaynakli enerji yitimi, damlanin kat1 ylizeyle arasindaki siirtiinmeden
kaynakli mekanik enerji kaybi, ve son olarak da damlanin kontak cizigisinde olusacak
enerji yitimidir. Boylelikle, kararli-hal (steady-state) durumunda, sisteme etki eden net
kuvvet sifir olacagi icin, damlanin kiitle merkezi hizinin zamansal-ortalama degeri su
sekilde yazilabilir :

VoM = — —. (5.25)

5.2.2 MD sonuclar1

Homojen ylizeyler iizerinde gergeklestirilen damla dinamigi caligmalari neticesinde
bulunan MD sonuglar1 su sekildedir: Oncelikle ii¢ farkli hidrofiliklik katsayis1 Cg’e
sahip ylizey iizerinde 50000 atomdan olusan damlalarin dinamigi incelenmis olup, bu
C; degerleri ve bunlara karsilik gelen denge temas agilari 64 sirasiyla: Cy = 0.4(63 =
159°), Cs = 0.5(84 = 137°), Cs = 0.6(64 = 110°) esittir. Sekil [5.3[de kimyasal olarak
homojen ve sirasiyla ii¢ farkli hidrofiliklik derecesine sahip yiizeyler ve atom bagsina
diisen kuvvet F* = 0.00001 i¢in, 50000 monomerden olusan damlalarin kiitle merkezi
hizlarinin x-bilesenleri Vem (x)* in simiilasyon zaman adimu ile degisim grafikleri
verilmigtir. Kirmiz1 diiz cizgiler sabit yaklastirmalar1 gostermektedir. Bu fitlerle
bulunan ortalama hiz bileseni degerleri, C; = 0.4,0.5,0.6 icin yaklasik olarak sirasiyla,
< Vem (x)" >=0.078 , < Vem (x)* >= 0.011, ve < Vem (x)* >= 0.004" e esittir.

(NOT: vepm = <VCM> =< Vcm (X)* >)
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0,084/ (a) 6,=159°
Z 0,081
0,078
L 0075
0.0725 56105 16406 1,56+06 26+06

Simiilasyon zaman admi

0,
x_ 0,028 (b) 6,=137°
X 0,021
£ 0014
L 0,008
0 5e+05 1e+06 1,5e+06 2e+06
Simiilasyon zaman admi
0,02
x o oq(c 6.=110°
= 0.0 (c) d
£ 0
O
< -0,01
-0,02
0 5¢+05 1e+06 1,5e+06 2e+06

Simiilasyon zaman admi

Sekil 5.3 : Kimyasal olarak homojen ve sirasiyla ii¢ farkli hidrofiliklik derecesine
sahip (a) Cg = 0.4, 63 = 159°, (b) Cs =0.5, 63 = 137°, (¢) Cs = 0.6, 63 = 110°,
yiizeyler ve atom bagina diisen kuvvet F* = 0.00001 i¢in, 50000 monomerden olusan
damlalarin kiitle merkezi hizlarinin x-bilesenleri Vem (x)* *1n simiilasyon zaman
adimu ile deg8isim grafikleri. Kirmizi diiz ¢izgiler sabit yaklastirmalar: gdstermektedir.

0,4

(@)

F*x 107

Sekil 5.4 : Kimyasal olarak homojen ve sirasiyla ii¢ farkli hidrofiliklik derecesine
sahip (a) Cs = 0.4, 63 = 159°, (b) Cs =0.5, 63 = 137°, (¢) Cs = 0.6, 63 = 110°,
yiizeyler i¢in, 50000 monomerden olusan damlalarin zaman-ortalamasi alinmus kiitle
merkezi hizlart < Vem(x)* > “nin atom basina diisen kuvvet F*’1n bir fonksiyonu
olarak degisimi. Siyah daireler MD simiilasyonlarinin sonu¢larini ve kirmizi diiz
cizgiler ise dogrusal yaklastirmalar1 gostermektedir. Hatalar ise, ortalamalarin
standart sapmalarina karsilik gelmektedir.

Sekil [5.4] (a), (b), ve (c)’de gosterilen MD simiilasyonu ile bulunan ii¢ farkli grafige

dogrusal yaklagtirma yapildiginda bulunan egim degerleri N/wp ’yi verecektir,
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burada N toplam parcacik sayisidir. Boylelikle, Denklem [5.23] ile hesaplanan
soniimlenme Katsays1 ¥ = mewm { (Pm/n) [(H— %) 1, + 6H] }_1 ile MD simiilasyonu
sayesinde bulunan yp kiyaslanabilmektedir. Lineer yaklastirmalarin sonuglari ile
Denklem|[5.23|kullanilarak hesaplanan ortalama soniimlenme katsayist degerleri Tablo
BT de verilmektedir.

Cizelge 5.1 : Uc farkli 1slanabilirlik derecesi, Cy * e sahip ve kimyasal olarak homojen
olan yiizeyler iizerindeki N = 50000 atomlu polimer damlalar1 i¢in molekiiler
dinamik simiilasyon sonuglar1. y analitik olarak hesaplanan ortalama séniimlenme
katsayisina, yp ise simiilasyonla olciilen degere karsilik gelmektedir.

C; 6z R(o) r(oc) H(o) 6(c) y (m/t) wp (m/7)
04 159° 33 31 63 364 14 6
05 137° 34 27 58 108 45 41
06 110° 38 23 52 40 112 150
CSI=O.6 Cs|=0-5 o:=o.4
| | 2 [e--eF*=0.00001
0,3 ; : ' |v- -vF*=0.00002
| | | F*=0.00003
! ! i |= - -uF*=0.00004
A | | |
*.0,2 I I I
= ! ! !
= : ! !
= ! ! !
v | | Y
0,1 i i R
! 0 e
i PO
é,;:::::::i“ i
Q00 120 140 160 180 200

Temas Agisi 6 (Derece)

Sekil 5.5 : Ug farkli hidrofiliklik katsayis1 Cs = 0.4,0.5,0.6 ve dort farkli dis kuvvet
degeri F* = 0.00001,0.00002,0.00003,0.00004 icin, 50000 atomdan olugsan damlanin
ortalama kiitle merkezi hizlarinin, denge temas agis1 6y ile degisim grafikleri.

Sekil5.5]de ti¢ farklr hidrofiliklik katsayis1 Cs = 0.4,0.5,0.6 ve dort farkli dis kuvvet
degeri F* = 0.00001,0.00002,0.00003,0.00004 icin, nsivi = 50000 atomdan olugsan
damlanin ortalama kiitle merkezi hizlarinin, denge temas acisi 6y ile degisim grafikleri

gosterilmektedir.  Sekil [5.4] ve [5.5] incelendiginde, ayni denge temas agis1 6y ve
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hidrofilikliklik katsayis1 Cs i¢in, dig kuvvet F arttik¢ca damlanin kiitle merkezi hizinda
arttis oldugu goriilmektedir. Bu artig, Cs parametresi azaldikca, yani denge temas acisi
arttikca, daha belirgin hale gelmektedir. Bu artisin sebebi su sekilde agiklanabilir:
Hidrofiliklik katsayis1 ¢ok biiyiidiigii zaman yiizey daha siv1 sever hale gelmektedir, ve
yiizeyle s1v1 arasindaki adhesiv kuvvetler artmaktadir. Dolayisiyla, diger daha kiigiik
hidrofiliklik katsayisina sahip yiizeylerle kiyaslandiginda, damlanin kiitle merkezi hiz1

cok daha kii¢iik olacaktir.

Tablo [5.1] incelendiginde, C, hidrofiliklik katsayisi arttik¢ca, denge temas agisinda
azalma oldugu goriilmektedir, diger bir degisle yiizey daha hidrofilik hale gelmektedir.
Bununla birlikte, Cy parametresi azaldik¢a, damlanin kiitle merkezi yiiksekligi ,r,,
damlanin yiiksekligi H, ve kayma uzunlugu 6’da da benzer sekilde azalma oldugu
goriilmektedir. Tablo [5.T]incelendiginde, Cs = 0.4 i¢in olan degerler hari¢, Denklem
[5.23] soniimlenme katsayist igin oldukga iyi sonuglar vermektedir. Daha onceden,
kararli-haldeki hizin damlanin biiyiikliigiine nasil baghh oldugu incelenmistir [2].
Kiiciik damlalar i¢in, baskin olan enerji yitimi mekanizmasi kati yiizeyden kaynakl
olan ve damlanin kat1 yiizeyle temas eden yiizey alani i¢inde olusan siirtiinmedir, ki bu
durumda yaklasik olarak kiitle merkezi hizi, yaricapin bir fonksiyonudur: vcpy ~ R.
Diger taraftan, biiylik damlalar icin, baskin olan mekanizma, damla hacmi igerisinde
gerceklesen vizkoz enerji yitimidir, bu durumda yaklasik olarak kiitle merkezi hizi,
yarigapin karesine bagl olarak degismektedir: vey ~ R2. Genel duruma bakildiginda,
damlanin yarigapr arttikca, damlanin kiitle merkezi hizinin azaldig1 goriilmektedir.
Ornegin Sekil da bu durum acgik¢a goriilmektedir: Bu grafik, 50000 atomdan
olusan polimer damlasi, ii¢ farkli hidrofiliklik katsayis1 Cy = 0.4,0.5,0.6, ve atom
bagina diisen dig kuvvet F* = 0.00001 degeri i¢in ¢izilmistir. Hidrofilikllik katsayisi
arttikca, yani yiizey daha sivi sever hale geldikce, damlanin yaricapi R* artmaktadir.
Artan Cg katsayisi ve artan yaricap R* ile birlikte, damlanin kiitle merkezi hizinda
dogrusal olmayan bir azalma gozlenmistir. Ayrica, < Vem(x)* >"nin yaklagik olarak,

R*?’ye baglh olacak sekilde degistigi goriilmektedir: < Vem(x)* >~ R*2,
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0,1
F*=0.00001
N=50000
0,08 )
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x
£
S
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Sekil 5.6 : N=50000 monomerden olugan damla, ii¢ farkl1 hidrofiliklik katsay1si
Cs =0.4,0.5,0.6, ve F*=0.00001 dis kuvvet degeri i¢in, damlanin zaman ortalamasi
alinmug kiitle merkezi hizinin x-bileseni < Vem(x)* >’1n, damlanin yarigap1 R* ile
degisimi grafigi.
Sekil [5.77de ise N=50000 monomerden olusan polimer damlasi, ti¢ farkl: hidrofiliklik
katsayis1 Cg = 0.4,0.5,0.6, ve F*=0.00001 dis kuvvet degeri icin, damlanin zaman

* >’1in, damlanin

ortalamasi alinmig kiitle merkezi hizimin x-bileseni < Vem(x)
denge temas acis1 Oy ile degisimi grafigi verilmistir. Grafikte de goriildiigii iizere,
damlanin denge temas acis1 arttik¢a, yani hidrofiliklik katsayisi azaldikga yiizey ile
stv1 arasindaki adhesiv kuvvetler azalmakta ve dolayisiyla damlanin kiitle merkezi
hizinda lineer olmayan bir artig gézlemlenmektedir. Ayrica, grafik incelendiginde,

< Vem(x)* >"1n yaklagik olarak,@&’ye bagli olacak sekilde degistigi goriilmektedir:

< Vem(x)* >~ 67.

0,08
®  F*=0.00001

N=50000

0,06

<Vem(x)*>
o
o
=

0,02

%00 120 140 160 180
0, (Derece)

Sekil 5.7 : N=50000 monomerden olusan damla, ii¢ farkli hidrofiliklik katsayis1
Cs =0.4,0.5,0.6, ve F*=0.00001 dis kuvvet degeri i¢in, damlanin zaman ortalamasi
alinmusg kiitle merkezi hizinin x-bilegeni < Vem(x)* >’1n, damlanin denge temas agisi
04 ile degisimi grafigi.
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Denklem [5.23] incelendiginde, kiitle merkezi hizinin vy, denge temas agist 64 ye
nasil bagl oldugunu gosterecek basit bir 6lceklendirme kanunu (scaling law) maalesef
yazilamamaktadir. Bundan dolay1, Denk. [5.23]kullanilarak damlanin tepe noktast

pmF (H

z = H ’ deki hiz profiline bakilabilir. Bu durumda, sabit hacime sahip damlalar
icin, iki farkli limit durumu elde edilir.  Birincisi, kiiciik damlalar veya bu
damlalarin yiikseklikleriyle kiyaslandiginda cok biiyiikk kayma uzunluklari igin,
damlanin tepesindeki hiz yaklagik olarak 6H’ye bagh olacaktir: vy, ~ 6H. Ikinci
limit durumu ise, biiyiik damlalar ya da bu damlalarin yiikseklikleriyle kiyaslandiginda
cok kiiciik kayma uzunluklart i¢in, damlanin tepe noktasindaki hiz profili H>’ye baglh
olarak degisecektir: vip ~ H?. Sekil incelendiginde, gercekten de, damlanin
ortalama kiitle merkezi hizi < Vem(x)* >’1n yaklasik olarak H*2’ye bagl olarak

degistigi gozlemlenmistir.

0,1

F*=0.00001

0,08 °
L 0,06
ke
£
> 0,04
> 0,

0,02 .

........... °
o
%o 52 54 56 58 60 62 64

g
Sekil 5.8 : N=50000 monomerden olugan damla, ii¢ farkl1 hidrofiliklik katsayis1
Cs =0.4,0.5,0.6, ve F*=0.00001 dis kuvvet degeri i¢in, damlanin zaman ortalamasi
alinmusg kiitle merkezi hizinin x-bileseni < Vem(x)* >’1n, damlanin yiiksekligi H* ile
degisimi grafigi.

Ayrica, Denklem4.T| ve Denklem4.2] kullanilarak silindirik bir damlanin yiiksekligi

V-
H= |2% cosby (5.27)
Ly /264 —sin26y

yukaridaki sekilde ifade edilebilir. Denklem5.27| ve Sekil [5.9] incelendiginde, damla

yiiksekligi H* * 1n, 0° < 64 < 160° araliginda, denge temas agist 3 ° nin monotonik

olarak artan bir fonksiyonu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.9 : Denklem kullanilarak ¢izdirilmig olan, damlanin yiiksekligi H* 1n
denge temas acis1 0y ile degisim grafigi.
Sekil[5.10] da ise MD simiilasyonlart ile buldugumuz 50000 atomdan olusan damlanin
yiiksekligi H*’1n denge temas agis1 64 ile degisim grafigi verilmistir. Grafikte de

goriildiigli tizere, 6y arttikga, damlanin yiiksekliginde artis oldugu goriilmektedir:

H* ~ 64.

65
. ..

60
. o
I .

55

o
5000 120 140 160 180

0, (Derece)
Sekil 5.10 : 50000 atomdan olusan damlanin, MD simiilasyonlart ile bulunan
yiiksekligi H*’1n denge temas agis1 6y ile degisim grafigi.
Bundan dolayi, damlanin denge temas acgis1i arttikca, denge dis1 kararli-hal
(staedy-state) durumundaki hizinin da artmasi beklenmektedir. Sekil [5.4] ve Tablo [5.]
deki degerler incelendiginde, kimyasal olarak homojen sistemlerde, N = 50000 atom
icin denge temas acis1 azaldik¢a, damlanin yiiksekliginin azaldigi buna bagl olarakta
kiitle merkezi hizinda azalma oldugu goriilmektedir. Kat1 yiizeyin hidrofobikligi

arttikca, damlanin sekli iki boyutta daha fazla daireye benzemeye baslar, ve bu durum
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damlanin donme hareketi sirasinda olusan vizkoziteden kaynakli séniimlenmeyi (1stya

doniisen enerji miktarini) en aza indirir.

5.3 Heterojen Yiizey

5.3.1 MD sonuclari

Kimyasal olarak heterojen yiizeyler icin damla dinamigine ait hesaplamalarin sonuclari
ise su sekildedir: Sekil [5.11] (a)w = 3.78 ¢ (b) w = 5.040 serit genislikleri, ve
atom bagina diisen dis kuvvet degeri F* = 0.00007 i¢in, 50000 monomerden olusan
damlalarin kiitle merkezi hizlarimin x-bilesenlerinin, simiilasyon zaman adimi ile
degisim grafikleri verilmistir. Diiz kirmiz1 ¢izgiler sabit yaklastirmalara karsilik
gelmekte olup; 4000 simiilasyon zaman anmi (frame) lizerinden aritmetik ortalama
aliarak bulunmus olan bu hiz degerleri; w = 3.780 ve w = 5.040 serit genislikleri
icin sirastyla < Vem(x)* >=0.033 ve < Vem(x)* >= 0.026’dir. F* = 0.00007 degeri

i¢in, serit genisli8i arttik¢a ortalama kiitle merkezi hizinin azaldig goriilmektedir.

0,05
0,045 (a) w=3.78c

x 0,04
\>_E</O,035
5 0,03
= 0,025

0,02

0,015

0 5e+05 1e+06 1,56+06 2e+06
Similasyon zaman admi

PPAC) W=5.04c

x_ 0,035
ié, 0,03
§ 0,025
> 0,02

0,015

0,01

0 5e+05 1e+06 1,5e+06 2e+06
Similasyon zaman adimi

Sekil 5.11 : Kimyasal olarak heterojen ylizeyler iizerinde, (a) w = 3.78 o ve (b)
w = 5.040 serit geniglikleri, ve atom basina diisen dis kuvvet degeri F* = 0.00007
i¢in, 50000 monomerden olusan damlalarin kiitle merkezi hizlarinin x-bilesenlerinin,
simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri. Diiz kirmiz1 cizgiler sabit
yaklastirmalara karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.12(a)w = 7.560, (b) w = 10.10 serit genislikleri, ve atom bagina diisen dig
kuvvet degeri F* = 0.00011 i¢in, 50000 monomerden olugan damlalarin kiitle merkezi
hizlarinin x-bilesenlerinin, simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri verilmistir.
Diiz kirmiz1 cizgiler sabit yaklastirmalara karsilik gelmekte olup; 4000 simiilasyon
zaman ani iizerinden aritmetik ortalama alinarak bulunmus olan bu hiz degerleri;
w = 7.560 ve w = 10.10 serit genislikleri i¢in sirasiyla < Vem(x)* >= 0.050 ve
< Vem(x)* >=0.047"dir. F* =0.00011 degeri icin, serit genisligi arttik¢a ortalama

kiitle merkezi hizinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.12 : Kimyasal olarak heterojen yiizeyler tizerinde, (a) w = 7.56 & ve (b)
w = 10.10 serit genislikleri, ve atom basina diisen dis kuvvet degeri F* = 0.00011
icin, 50000 monomerden olusan damlalarin kiitle merkezi hizlarinin x-bilesenlerinin,
simiilasyon zaman adimi ile degisim grafikleri. Diiz kirmiz1 cizgiler sabit
yaklastirmalara karsilik gelmektedir.

Alt farkl: serit genisligi icin w = 1.26, 2.52, 3.78, 5.04, 7.56, 10.08 o, Sekil d.12]de

de gosterilmis olan sivi
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Sekil 5.13 : Kimyasal olarak heterojen yiizeyler {izerinde, (a) w = 1.26 —5.04 ¢ ve
(b) w="7.560 ve w = 10.1 o serit genislikleri i¢in, 50000 monomerden olusan
damlalarin birimsiz olan, zaman ortalamas1 alinmis kiitle merkezi hizlarinin
x-bilesenlerinin, ayn1 yonde uygulanmis olan atom bagina diisen kuvvetin bir
fonksiyonu olarak degisim grafikleri. Semboller MD simiilasyonlarinin sonuclarina,
noktali cizgiler ise dogrusal yaklastirmalara karsilik gelmektedir. Hatalar,
ortalamalarin standart sapmalaridir. Oklar yiizeyden harekete baslama (depinning)
kuvvet degerlerini isaret etmektedir.

damlalar1 incelenmigstir. Ve damlay1 olusturan her bir atoma uygulanan kuvvet bileseni
F degistirilerek damlalarin farkl: kiitle merkezi hizlarina ulagsmalar1 saglanmistir. Sekil
[5.13[de farkli w degerleri i¢in, zaman ortalamasi alinmig kiitle merkezi hizlarinin,
dis kuvvet bileseninin bir fonksiyonu olarak degisim grafikleri verilmistir. En kii¢iik
iki serit genigligi yani w = 1.26 0 ve w = 2.52 0 i¢in, aynen homojen sistemlerde
oldugu gibi (Bkz. Sekil[5.4]), ortalama kiitle merkezi hiz1, atom bagina diisen kuvvetin

x-bileseni ile dogru orantili olarak degismektedir.
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5.3.2 Yiizeye yapisma/tutunma (pinning)

Sekil [5.13[de biiyiik serit genislikleri w > 3.78 ¢ i¢in, damlanin kiitle merkezinin
sontimsiiz/siirekli (sustained) hareketine baslayabilmesi i¢in, minimum/kritik bir
kuvvet degerine ihtiyac duyuldugu gozlenmistir. Uygulanan kuvvetin, bu kritik
degerlerden daha kii¢iik oldugu durumlarda, damlalarin yiizeye sabitlenmis (pinned)
olduklar1 gbézlenmigtir. Bu sabitlenmis (pinned) duruma bakildiginda, serit genisligi
artarken, minimum kuvvet degerinin arttif1 gozlenmektedir. Herde ve c¢alisma
arkadaglart [94] da aymi davramgi, serit geniglikleri yerine, artan islanabilirlik
kontrast1 (wettability contrast) i¢in gozlemlediler. Serit genisligini ya da 1slanabilirlik
kontrastin1 (wettability contrast) arttirdiimizda, her iki durumda da yiizeyin kimyasal
olarak heterojenligi artmaktadir. Ve bundan dolay1, damlalarin harekete gecebilmeleri
icin gerekli olan minimum enerji degeri artmaktadir. Ayrica, Mirsaidov ve ¢alisma
arkadaglar1 [85] yaptiklar1 laboratuvar deneylerinde, damlanin boyutu kiiciildiice,
yiizeyin heterojen yapisinin damla boyutuna gore daha biiyiikk olmasindan dolayz,
kiigiik damlalarin yiizeye sabitlenmis (pinned) olarak kaldiklarini, daha biiyiik
damlalarin ise kayabildiklerini gozlemlediler. Sekil [5.13]deki sonuglar kullanilarak

bulunan atom bagina diisen minimum kuvvet degerleri Sekil[5.14]” de gosterilmektedir.
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Sekil 5.14 : Birimsiz olan, atom basina diigen minimum (depinning) kuvvetin, serit
genisligine bagh degisim grafigi. Siyah daireler MD simiilasyonlarinin sonuglarini,
diiz kirmiz1 ¢izgi ise sifirdan farkli minimum kuvvet degerleri kullanilarak hesaplanan
dogrusal yaklastirmay1 gostermektedir.

Sekil [5.14] incelendiginde, ¢ok kiiciik serit genislikleri hari¢, minimum kuvvet
degerlerinin serit genislikleri ile dogru orantili olarak artt1g1 goriilmektedir. Cok kiiciik
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serit geniglikleri i¢cin, damlanin agmasi gereken enerji bariyeri kiiciik oldugu igin, 1s1l
dalgalanmalar, damlanin bu enerji esigini yenmesi i¢in yeterli gelmektedir. Ayrica MD
simiilasyonlar1 sirasinda, w > 11.34 ¢ serit genislikleri i¢in, damlalarin 6nemli dl¢iide
denge temas acis1 histerezisi gostererek harekete gectikleri (depin) gézlenmistir. Bu
durum, %23 ’e esit ve daha biiyiik olan w,, degerlerine kargilik gelmektedir. Diger
taraftan, kritik kuvvetin serit genisligi ile dogru orantili olarak artmasi, niteliksel bir
argiimanla basit bir sekilde sOyle agiklanabilir : Aslinda, bir damla yiizeye sabitlenmis
(pinned) durumda oldugu zaman, damla sahip oldugu serbest enerjiyi minimize etmek
i¢in hidrofilik seritlerle olan temas alanini maksimuma ¢ikarir. Bu davrans, Sekil[5.15]
de ki statik/sabitlenmis (pinned) durumdaki ii¢ damlanin yogunluk degisimlerinde de

net bir sekilde goriilmektedir (Ayrica Bkz. Bolim 4] Kisim 4.3)).

Sekil 5.15 : Atom bagina diisen kuvvet degeri F = 0.00001 (mo/7?) ve ii¢ farkli
serit genigligi (a) w = 5.04 o, (b) w =7.56 0, ve (c) w = 10.1 0 i¢in sabitlenmis
(pinned) durumda olan damlalarin yogunluk dalgalanmalari. Kontur profilleri,

2 x 10° simiilasyon adimu iizerinden ortalamasi alinmis say1 yogunluk degerlerinin
standart sapmalarina kargilik gelmektedir.

Kati yiizey iizerinde kayma oldugu icin, damlanin yalnizca temas c¢izgisi hareket
etmekle kalmayip, kati fazla temas eden yiizey alan1 da hareket etmektedir. Bu durum
dikkate alindiginda, eger hidrofilik bir gerit iizerinde bulunan akigkani, hidrofobik bir
serit iizerine hareket ettirebilmek icin gereken isin +Wj oldugu varsayilirsa, o zaman
tam tersi durumda yani, akigkanin hidrofobik bir seritten, hidrofilik bir gerite hareket
ettirilebilmesi i¢in gereken isin —Wy ’ ya esit olmast gerekecektir. Bu durumda,
Sekil [5.16] *da da sematik olarak gosterildigi iizere, farkli serit genislikleri icin, bir
damlanin yiizey iizerinde hareketine baslayabilmesi (depinning) icin gerekli olan net
is, her durumda bir tane fazladan hidrofilik serit kalacagi icin, toplamda +W; ’° ye esit

olacaktir.
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Sekil 5.16 : Ug farkli biiyiikliikteki serit genisligi icin , minimum (depinning) is
+Wy’yi anlatan sematik gosterim. Sabitlenmis (pinned) durumdaki damla, n tane
hidrofobik (kirmiz1) ve n+ 1 tane de hidrofilik (yesil) seritle temas halindedir.
Dengede, damlanin en soldaki kenart ile en sagdaki kenar1 her zaman hidrofilik
seritlerle temas etmek zorundadir.

Bu minimum (depinning) is +Ws, birim temas alan1 bagina diisen yiizey enerjileri
arasindaki farka, Ae, ve akigkanin hareket etmesi gereken yiizey alanina, wLy ,
bagli olup, bu durumda pozitif net ig, "wLyAe” ile dogru orantili olacak sekilde
degisecektir: +Wg ~ wLyAe. Eger sicaklik yeteri kadar yiiksekse, yani kgT > +Wj
ise, 1s1l dalgalanmalar damlay1 harekete gecirmek icin yeterli gelecektir. Daha diisiik
sicakliklar i¢in ise, kritik bir gerit genislik degeri olacaktir, ki bu degerden sonra damla
sabitlenmig/hareketsiz (pinned) olarak kalacak ve uygulanmasi gereken minimum
(depinning) kuvvet, serit genigligi w ile dogru orantili olarak artacaktir (Bkz. Sekil
[5.14). Yalniz bu basit modelle ilgili dikkat edilmesi gereken iki onemli durum vardir:
Birincisi, eger damla ile kat1 yilizeyin birlestigi ara yiizeyde kayma yoksa, sadece ii¢
fazin bir arada oldugu temas ¢izgisi hareket edecektir, ki bu durumda hidrofilik seritten
hidrofobik serite gecerken ya da tam tersi durumda gerekli olan enerji miktar1 +Wjg
’den farkli olacaktir. ikinci dikkat edilmesi gereken durum ise, serit genisligi, damlanin
boyutlariyla kiyaslanacak kadar biiyiidiigiinde, minimum (depinning) is miktar1 +Wj
‘nin gerit genisliginden bagimsiz olacagi, ve 1slanma dereceleri farkli olan iki ardisik

serit ile damla arasindaki adhesiv yiizey enerjileri arasindaki fark kadar olacagidir.
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Damlalarin, seritli yiizeyler iizerinde hareketlerine basladiktan (depinning) sonra ki
dinamik davraniglar ise su sekildedir: En kiiciik iki gerit genigligi w = 1.26 0 ve w =
2.52 o icin, damlalarda ylizeye sabitlenme/tutunma (pinning) olay1r gézlenmemistir.
Bununla birlikte kiitle merkezi hiz1 (vcy) “nin kuvvet ile dogru orantili olarak arttigi
gozlemlenmigstir. Homojen ylizeyler i¢in kullanilan modelin halen gecerli oldugu
varsayilarak; Sekil (a) ve (b) ’de ki (vem) kiitle merkezi hizlar tizerinden
dogrusal yaklastirmalar yapilmig, ve ortalama soniimlenme katsayilar1 hesaplanmistir.
Tablo [5.2]de, alti farkli serit genisligi i¢in her biri simiilasyonla elde edilmis olan,
sirastyla Denklem[5.23] ve Denklem[5.25| kullanilarak bulunan y ve ywp degerleri,
kayma uzunlugu & ve damlanin geometrisi ile ilgi veriler yani, r, ve H degerleri

verilmistir.

Cizelge 5.2 : Farkl serit genislikleri i¢in kimyasal olarak heterojen yiizeyler
tizerindeki 50000 atomdan olusan polimer damlalar1 i¢in MD simiilasyon sonuglari.

wio) r(c) H(o) &(0) yim/t) b (m/1)

1.26 27 59 74 60 56
2.52 27 58 64 68 96
3.78 27 59 62.5 68 81
5.04 26 57 62.5 71 83
7.56 26 57 62.5 71 71
10.08 27 58 62.5 71 57

Heterojen yiizeylerde i1slanma dinamiginin, homojen yiizeyler i¢in olan model
sayesinde oldukca iyi aciklandig1 goriilmektedir.  Ayrica, Herde ve calisma
arkadaslarinin [94]] Stokes denklemini iki boyutta ¢ozerek buldugu sonuclar, bu
calismada buldugumuz sonuclar1 destekler niteliktedir. Yaptiklar1 calismada, ortalama

damlacik hizinin, kayma uzunluguna bagli oldugunu gostermislerdir.

Homojen sistemle kiyaslandiginda, kiiclik serit genisliklerinde yiizeyin heterojen
olmasinin, damlanin dinamigini ¢ok fazla etkilemedigi goriilmektedir. Yalnizca,
heterojen sistemde, kayma uzunlugu 6 daha azalmis olup bundan dolay1 da, daha
biiyiik soniimlenme katsayisi elde edilmistir. Servantie ve Miiller [2] ’in homojen
sistemler i¢in, kat1 yiizey sinirinda kaymanin varli§1 durumunda hesaplamis olduklari
hiz profili sonuclar1 dikkate alindiginda, en azindan ortalamada, kiiciik serit genislikleri
icin damlanin hareketinin kayma ve donme (rotation) hareketinin birlesimi, yani

yuvarlanma (rolling) hareketi seklinde tarif edilebilecedi varsayilabilir. Bunun da
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nedeni, kiigiik serit genigligine sahip yiizeylerin kimyasal olarak heterojen olmalarina
ragmen, halen piiriizsiiz (smooth) ve homojen bir yiizeymis gibi davranmalaridir.
Yiizeyin halen piiriizsiiz olmasi ise, damlanin ic¢indeki hiz profilinde ©6nemli
degisikliklere neden olmaksizin damlanin, kat1 yiizey iizerinde kolaylikla kaymasina
ve donmesine izin vermektedir. Sekil [5.13de de gosterildigi iizere, serit genislikleri
w > 3.78 o icin, yiizeye tutunmus (pinned) durumdaki damlalarin hareketlerine
baglamalarma neden olan kritik kuvvet degerlerinden (Bkz. Sekil [5.13]daki oklar)
yeterince bilyiik olan kuvvet degerleri icin, kiitle merkezi hizlarinin kuvvetin x-bileseni
ile dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir.  Ayrica, bu serit genislikleri
icin, damlalarin kiitle merkezi hizlarinin zamanla degisimi siniis egrisi seklindedir.
Damlanin kiitle merkezi hizinin bu degisimi, literatiirde yer alan diger calismalarda
da gozlenmektedir [90,92-94,96]. Bu siniisoidal degisimi gorebilmek i¢in, yiizey
enerjisi ve kiitle merkezi hizi, kiitle merkezi konumunun x-bileseninin bir fonksiyonu
olarak hesaplatilmigtir. Daha iy1 bir istatistik i¢in sonuc¢larin ardisik iki farkli serit
arasindaki mesafe iizerinden ortalamasi alinmistir. Ug farkli serit genisligi w =
3.78 ¢ ,7.56 o ,10.08 & icin, damlalarin atom basina diisen yiizey potansiyel
enerjilerinin ve kiitle merkezi hizlarinin, kiitle merkezinin konumunun +X yoniindeki
bilseni ry ’in bir fonksiyonu olarak degisim grafikleri, sirasiyla, Sekil (a) ’
da ve Sekil (b) * de gosterilmistir.  Sekil (a) ve (b) ’de en biiyiik iki
serit genisligi icin atom bagina diisen kuvvet bileseni olarak F = 10~*mo /72 degeri,
w = 3.780 serit genisligi icin ise F = 1.5 x 10 mo / 72 degeri kullanilmustir. Sekil
(a)’ da yilizey enerjisinin minimum oldugu durum, dengeki statik damlanin
kiitle merkezinin sabitlenmis/sikismis (pinned) durumuna denk gelmektedir, diger bir
degisle, damlanin kat1 yiizeyle etkilestigi toplam yiizey alaninin n+ 1 sayida hidrofilik,
n sayida da hidrofobik seriti kapsadig1 durumdur. Damlanin temas ¢izgisi hidrofobik
serite gecmeye basladiginda, sistemin yiizey potansiyel enerjisi giderek artmaya, ve
sonug olarakta damlanin kiitle merkezi hiz1 azalmaya baglar. Damlanin temas yiizeyi
n+ 1 sayida hidrofobik, n sayida hidrofilik seriti kapsadiginda ise, sistemin yiizey

potansiyel enerjisi maksimum degerine ulagmis olur.
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Sekil 5.17 : (a) Atom basina diisen yiizey enerjisi S nin kiitle merkezi konumunun x
bileseni ile degisim grafigi. Yiizey enerjisi 10? ile carpilmustir. (b) Kiitle merkezi
hizinin, kiitle merkezi konumunun x bilegeni ile degisim grafigi. Diiz cizgiler
siniisoidal yaklastirmalara karsilik gelmektedir. w = 3.780 serit genisligi i¢in
hesaplanan kiitle merkezi hizi, daha 1yi gorilnmesi amaciyla 5 ile carpilmistir. (c)
w = 10.1 o serit genigligi icin stick-slip hareketi. Kiitle merkezi hizinin x bileseninin
ve kiitle merkezi konumunun x bilegseninin zamanla degisim grafikleri.

Daha sonra, damlanin kiitle merkezi hizi tekrar artmaya baglar. Sonug¢ olarak,
Sekil [5.13]* deki dogrusal yaklastirmalar ve buradan bulunan sonuglar kullanilarak
hesaplanan Tablo [5.2] *deki degerler sunu gostermektedir ki, damlalarin harekete
bagladiktan (depinned) sonraki dinamigi, bizim c¢aligmamizda ele alinan model
sayesinde oldukca dogru bir sekilde tarif edilebilmektedir. Sbragaglia ve ¢alisma
arkadaslarinin [96] Navier-Stokes denklemlerini ¢ozerek bulduklar1 sonuclar bizim
calismamizda buldugumuz sonuclar1 destekler nitelikte degildir. Onlarin bulduklar
sonuclar, seritli ylizeyler tizerinde ¢ok fazla enerjinin harcandigin one siirmektedir,

bu asir1 enerji yitirimi 6zellikle serit sinirlarindan gegerken olugmaktadir, ve bilhassa
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bu bolgelerde yerellesmis durumdadir. Bundan dolayr da damlalarin hizi, heterojen
yiizeyle aynmi temas agisina sahip homojen sistemde Ol¢iilen hizdan yaklasik on kat
daha kiiciik cikmistir. Ayrica, inceledikleri damlalar, bizim bu ¢alismada inceledigimiz
damlalarla kiyaslandiginda ¢ok daha biiyiiktiir, ve damlalar kati yiizey iizerinde
cok fazla deforme olmus sekilde hareket etmektedirler, diger bir degisle, denge
temas acis1 histerezisi gbzlenmektedir. Yaptiklar calismada kat1 yiizey ile sivi ara
yiizeyinde kayma olmadig1 i¢in, damlalar ardisik iki farkli serit sinirin1 gecerken
daha fazla zorlanmaktadir. Kati ile sivinin temas ettidi ara yiizeyde kaymanin varligi
durumunda, nano boyuttaki damlalar i¢in buldugumuz sonuclar sunu géstermektedirki,
homojen sistemler i¢in tiiretilmis olan model, bu damlalarin heterojen sistemlerde ki
harekete basladiktan (depinning) sonraki dinamik davraniglart icin de dogru sonuglar

vermektedir.

5.3.3 Yiizeye yapisma/tutunma-kayma (stick-slip) hareketi

Heterojen yiizeyler i¢in, minimum (depinning) kuvvet degerinin hemen {istiindeki
kuvvet degerleri i¢in, damlalarin hareket seklinin tutunma/yapisma-kayma (stick-slip),
yani ardisik olarak birbirini takip eden sikisma (pinning) ve depinning hareket
tarziyla tutarh oldugu goriilmektedir. Bu durumda, yiizeye yapisik/tutunmus (pinned)
fazda olan bir damla icin, biiylik 1s1l dalgalanmalar, damlanin kiitle merkezinin
bir sonraki serite ilerlemesine izin vererek damlanin harekete ge¢cmesine (depinned)
olanak saglar. Bu durum, ayni zamanda damlanin yiizey iizerinde kaydigi (slip)
fazdir. Daha sonra, damla tekrar yiizeye tutunur/yapisir (pinned) ve kati yiizeye
tutunma (pinned) fazi baglar. Bu tutunma-kayma (stick-slip) hareket tarzina bir
ornek, en bilyiik serit genisligi w = 10.1 o i¢in Sekil [5.17(c)’ de gosterilmistir. Bu
sekil iki farkli grafikten olusmaktadir; damlanin kiitle merkezi hizinin x bileseninin
zamanla degisim grafigi ve damlanin kiitle merkezi konumunun x-bileseninin zamanla
degisim grafigi. Sekilde N = 50000 atomdan olusan damlanin yapmis oldugu,
iki cift yiizeyde kayma (yesil) ve yiizeye tutunma/yapisma (kirmizi) (slip-stick)
hareketi gosterilmistir. Damlanin yiizey ilizerinde kaymasi (slip) ¢ok kisa zaman
araliginda gerceklesirken, yiizeye tutunma (stick) fazi, kayma fazina gore c¢ok
daha uzun zaman aralifinda gerceklesmektedir. Kayma durumunda, damlanin hizi

artmakta, ve kisa siire i¢inde damlanin temas cigisi hemen yanindaki hidrofilik
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serite ilerlemekte, ve damla tutunma (stick) fazina gecmektedir. Tutunma (stick)
fazinda, damlanin kati yiizeyi goren taban alani, artik n 4 1 kadar hidrofilik serit,
n kadar da hidrofobik serit kapsamaktadir. Tutunma (stick) durumunda, damlanin
kiitle merkezi konumundaki dalgalanmalar neredeyse sifir oldugu i¢in, bu durum
damlanin kaymasina izin vermemektedir. Belli bir siire sonra, yeteri kadar biiyiik bir
dalgalanma, temas ¢izgisinin hidrofilik seritten hidrofobik serite gegmesine izin verir,
ve damla yeniden kayma (slip) durumuna gecer, ve bu dongii bu sekilde devam eder.
Tavana ve diger arkadaglariin [82] buldugu sonuclarda tutunma(stick)-kayma (slip)
hareketinin kati-sivi ya da sivi-buhar ara yiizeylerinde meydana gelen siireclerden
dolay1 degil de, kati-buhar ara yiizeyinde, sivi buharmin kati yiizeyin heterojen
bolgelerine tutunmasindan dolayr meydana geldigini One siirdiiller. Bu calismada
ise tutunma-kayma (stick-slip) hareketinin gozlenebilmesi i¢in sivi buharina ihtiyag
duyulmamaktadir. Bununla birlikte, harekete gecisler (depinnings) arasindaki zaman
farki asir1 derecede degiskendir. Bundan dolay1, aynen daha biiyiik kuvvet degerlerinde
oldugu gibi, ancak zaman ortalamalar1 ya da farkli yoriingeler iizerinden alinan
ortalamalar dikkate alindig1 zaman kiitle merkezi hizinin siniisoidal degisimi elde
edilir. Bilindigi lizere, zaman ortalamalari alinarak gerceklestrilen MD simiilasyonlari
stirekli ortamlar (continuum) dinamigine karsilik gelmesi gerekmektedir. Literatiirde
yer alan ve siirekli ortamlar (continuum) dinamigi kullanilarak yapilan hesaplamalarda
[90,94,/173]], tutunma-kayma (stick-slip) hareketinde gozlemlenen tutunma (stick) fazi,
damlanin temas ¢izgisinin kat1 yiizey iizerinde sikismasi(pinning) seklinde degil de,
temas ¢izgisinin yavaglamasi seklinde gozlenmektedir, ki bu gozlem, bu ¢aligmada

buldugumuz sonuglar1 destekler niteliktedir (Bkz. Sekil (b) ve (¢)).
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6. SONUCLAR

6.1 Genel Ozet

Bu arastirmada, kabalastirilmis molekiiler dinamik simiilasyonlar1 kullanilarak, sabit
vizkoziteye sahip silindir seklindeki polimer sivi damlalarinin, kimyasal olarak
homojen ve heterojen yiizeyler iizerinde, hem statik-dengedeki hem de bir dis kuvvet
etkisi ile hareket halindeki davranislar1 incelenmistir. Bu calismada kullandigimiz
yiizeyler iki katmandan olusmakta olup, yiizeyi meydana getiren atomlar, yiizey
merkezli kiibik orgii seklinde kafes noktalarina dizilmislerdir. Yiizeyi meydana
getiren hareketsiz atomlar, polimer sivisi ile degistirilmis Lennard-Jones kuvveti ile
etkilesmektedir. Degisiklik Lennard-Jones kuvvetinde ¢ekici terimin Oniine birimsiz
bir katsay1 Cg konulmas: ile saglanir. Bu sayede yiizeyin hidrofilikligi (s1v1 severligi)
kolaylikla ayarlanabilir. Polimer s1visin1 meydana getiren atom ¢iftleri kendi aralarinda
Lennard-Jones kuvveti ile etkilesirken, bir polimer zincirindeki komsu monomer
ciftleri ise FENE kuvveti sayesinde etkilesmektedir. Kimyasal olarak homojen ve
heterojen olan yiizeyler iizerinde denge temas agis1 6l¢iimleri yapilmistir. i1k olarak
homojen yiizeyler lizerinde, yani seritsiz ylizeyler iizerinde denge temas acis1 dl¢iimleri
yapildi. Bunun i¢in, 10000’e esit ve daha biiylik atom miktarlarindan olusan 5 farkli
biiyiikliikte damla secildi, ve hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.5 olan homojen yiizey
tizerinde denge temas acisi Olgiimleri yapildi. 10000-50000 arasinda atoma sahip
olan bu damlalarin denge temas acilarinin, damlanin biiyiikliigiine (atom sayisina)
bagli olmadig1, bu 5 farkli biiytikliikteki damlalarin denge temas agilarinin yaklagik
olarak birbirlerine esit ¢cikti§1 bulundu. Daha sonra, 30000 atoma sahip silindirik
polimer damlasin1 homojen yiizeyin iizerine yerlestirdik. Bu yiizeyin hidrofilikligini,
Cs parametresini degistirerek ayarladik, ve bunun sonucunda damlanin denge temas
acisinin nasil degistigini inceledik. Bu simiilasyonlar sonucunda, yiizeyin hidrofilikligi
arttikca denge temas acisinin azaldigi bulunmustur. Daha sonra heterojen yiizeyler
tizerinde denge temas agis1 Olciimleri yapilmigtir. 50000 atomdan olusan silindirik

polimer s1vi damlasinin, 9 farkl serit genisligi i¢in 9 farkli heterojen yiizey tizerindeki
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denge temas acis1 dl¢timleri yapilmistir. Hem bu ¢alismada kullandigimiz mikroskobik
denge temas agist Ol¢ciim yontemi ile bulunan ag¢1 degerlerinin hem de Cassie-Baxter
act denklemi ile bulunan degerlerin birbirine yakin sonuglar verdigi bulunmustur.
Denge durumunda, damlalarin, 9 serit genislifi icin de, kati yiizeyle temas eden
taban alanlarinin her zaman hidrofobik serit sayisindan art1 bir fazla sayida hidrofilik
seritle temas ettigi gozlemlenmistir. Dolayisiyla 1.260 < w < 11.30 araliindaki 9
farkli serit genisligi icin, damla tabanlarinin, her zaman toplam da tek sayida serit
miktar1 kapsadigr bulunmustur. Hidrofilik serit sayisinin hidrofobik serit sayisindan
fazla olmasinin nedeni ise sOyle agiklanabilir: Sabit ortam sicaklifinda bir sistem
serbest enerjisini minimize etmek ister. Dolayisiyla polimer damlalar1 sahip olduklari
potansiyel enerjiyli minimuma indirmek icin hidrofobik serit sayisindan +1 fazla olan
hidrofilik serit miktari ile temas etmek isteyeceklerdir. Bundan dolayi da serit genisligi
arttikca, damla +1 fazla sayida hidrofilik seritle temas etmek icin daha fazla deforme
olacaktir. Denge temas ac¢ist O3’nin degeri, serit genisligi arttikca bundan dolay1
asir1 dalgalanma gostermektedir. Serit genigligi arttikca hem denge temas agis1 6y
hem de makroskopik Cassie-Baxter acis1 Ocp degerinde azalma gozlemlenmistir. Bu
sonucun gozlenmesi dogaldir ¢iinkii; hem serit genisligi arttigit hem de damla daha
fazla hidrofilik seritle temas ettigi i¢in, kati yiizey aslinda ortalamada daha hidrofilik
olmaya baslayacaktir. Dolayisiyla her iki temas acisinin da azalmasi beklenir.
Diger gozlemlenen bir durum ise; serit genisligi sifira dogru yaklastikca (yani serit
say1s1 sonsuza gittigi zaman) Ocp agisinin 129.6° degerine yakinsamasi gerektigidir,
gercekten de w = 1.260 serit genisli8i icin bulunan makroskopik Cassie-Baxter agisi

Ocs = 129.0° olup, bu degere ¢ok yakin ¢ikmistir.

Daha sonraki asamada, homojen (seritsiz) ve heterojen (seritli) yiizeyler {izerinde
kayma uzunlugu miktarlari, 6 , hesaplanmis ve sabit bir dis kuvvet etkisi altinda
ki silindirik polimer damlalarmin kiitle merkezi noktalarinin hareket davraniglari
incelenmistir. Homojen ve heterojen ylizey iizerindeki kayma uzunlugu hesapla-
malarindan elde edilen sonuclar sunlardir: Oncelikle kayma uzunlugu miktar1,8,
farkli hidrofiliklik derecesine sahip homojen yiizeyler icin hesaplanmis ve bu hesaplar
icin N=50000 atom kullanilmistir. Yiizeyin hidrofilikligi azaldikca, yani yiizey daha
hidrofobik oldukc¢a, diger bir degisle damlanin denge temas agisi arttikca kayma

uzunlugunda lineer olmayan bir artis gdzlenmistir. Bunun nedeni damlanin denge
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temas acis1 arttikga kat1 yiizeyle temas eden yiizey alaninin azalmasidir. Damlanin
kat1 yiizeyle temas eden yiizeyinin azalmasi demek, kati yiizeyden dolayr maruz
kalacagi siirtinme kuvvetinin de azalmasi demektir. Bu durum aymi zamanda,
damlanin kayma hizinin da artmasi anlamina gelmektedir. Heterojen yiizeyler
tizerinde kayma uzunlugu hesaplamalarinin sonuglart ise sunlardir: 9 farkli serit
genisligi icin 9 farkli heterojen yiizey iizerinde N=50000 atomdan olusan damlanin
kayma uzunlugu hesaplamalar1 yapilmistir. Kiigiik serit geniglikleri icin, kayma
uzunlugunun, serit genisligi ile ters orantili olarak degistigi bulunmustur. Serit
genigliginin yaklagik w = 3.50 degerine esit daha biiyiik degerleri i¢in ise, kayma
uzunlugunun yaklasik olarak 6 = 600 degerine yakinsadigi, diger bir degisle, kayma
uzunlugunun, serit genislifinin w = 3.50 degerinden daha biiyiik degerleri i¢in sabit
kalip degismedigi gozlemlenmistir. Bizim bu caligmada kullandigimiz polimer sivisi
icin, bir polimer zincirinin ugta uca mesafesi yaklasik Ree = 3.44706 bulunmus
olup, polimer sivist icin potansiyel kesme mesafesi yaklasik reyoe = 2.2450 °dur.
Bu iki uzunluk dikkate alindiginda; cok kiiciik serit genisliklerinde bir polimer
zinciri ortalamada ayni anda 12-13 seritle etkilesebilmektedir. Ayni zamanda, serit
genislikleri ¢ok kiigiik oldugu zaman polimerler hidrofilik ve hidrofobik seritlerin
etkisini ayr1 ayri hissedememektedir, bunun yerine sanki ortalamada homojen bir
yiizeyle etkilesiyorlarmig gibi davranmaktadirlar. Gergekten de, kayma uzunlugu
hesaplamalarinda kullanilan en kiigiik serit genigligi degeri i¢in bulunan yaklagsik
kayma uzunlugu miktar1 0 ~ 900, homojen yiizeyde yaklasik 63 ~ 130° agis1 icin
bulunan kayma uzunlugu miktar: ile aym cikmustir. Serit genisligi artip w = 3.50
degerine yaklastik¢a, bir polimer zincirinin ayn1 anda etkilestigi toplam hidrofobik ve
hidrofilik serit sayis1 12-13 den, yalmizca 2’ye diismektedir. Dolayisiyla, polimerler
hidrofilik ve hidrofobik yiizeylerin varlifim1 ayr1 ayr hissetmeye basliyor, bu durum,
polimer zincirlerinin ¢ogunlukla iki farkli serit arasinda lokalize olmasina neden
oluyor. Bundan dolay1 polimerler kiiciik serit genigliklerinde oldugu gibi rahatlikla
hareket edemiyorlar, ve kayma uzunluklarinda azalma oluyor. Serit genislifi w ~
3.50 degerini gecse bile, bir polimer zinciri halen iki farkli geritle etkilesmeye
devam edecegi icin, serit genisliginin daha fazla artmis olmast kayma uzunlugunu

degistirmiyor, ve yaklagsik 0 &~ 60c degerinde sabitlenmis olarak kaliyor.
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Daha sonraki asamada, homojen ve heterojen yiizeyler iizerinde bir dis kuvvet etkisi
altinda N=50000 atomdan olusan damlalarin kiitle merkezi hizlarinin uygulanan bu
dis kuvvet ile nasil degistigi incelenmistir. Homojen yiizeyler i¢in hem makroskopik
hem de mikroskobik bir model gelistirilmistir. Makroskopik model, Navier-Stokes
denklemlerinin, +x-ekseni dogrultusunda bir-boyutlu akisin oldugu, diisiik Reynolds
sayisina sahip, sikistirilamaz vizkoz polimer sivilart icin yazilmig olan basit bir
formudur. Bu modelin bize anlattif1 en 6nemli 6zellik, kiitle merkezi hizinin, akiskan
elemanina uygulanan dis kuvvete lineer olarak baglh olmasidir. Diger bir 6nemli
ozellik ise; akigkan elemaninin kiitle merkezi hizinin, akisan elemanina uygulunan dis
kuvvete oraninin sabit olup, orant1 katsayisinin bize ortalama soniimlenme katsayisini
verecek olmasidir. Bunun boyle oldugunu bize mikroskobik model de gostermekte
olup, bu model; polimer sivisint meydana getiren ve N=50000 atomdan olusan ¢ok
parcacikli sistemin kiitle merkezi noktasina, Newton’nun ikinci hareket yasasinin
kararli(daimi)-hal (steady-state) durumunda uygulanmasidir. Model, siirtinme ve
kiitle(hacim) kuvveti olmak {iizere iki farkli kuvvet terimi icermektedir. Kararli-hal
durumunda kiitle merkezi hizi, atom basina uygulanan hacim kuvveti ile dogru
orantil olup, veym o« F, oranti katsayist N/yyp ’ye esitti.  Wp simiilasyonlarla
bulunan soniimlenme katsayisidir.  Homojen yiizeyler icin, Cg = 0.4 katsayisi
hari¢, makroskopik modelle hesaplanan soniimlenme katsayist y’nin, % p ’ye yakin
sonuclar verdigi gozlemlenmistir. Heterojen ylizeyler lizerinde de, makroskopik
ile mikroskobik modellerin soniimlenme katsayisi sonuglar1 birbirine yakin degerler
vermistir.  En kiiciik iki serit genisligi, w = 1.26,2.520 , icin aynen homojen
yiizeylerde oldugu gibi, zaman ortalamasi alinmig kiitle merkezi hizinin uygulanan
dis kuvvetin lineer bir fonksiyonu oldugu bulunmustur. Bunun da nedeni; ¢ok kii¢iik
serit geniglikleri i¢in, heterojen yiizeyin ortalamada hidrofobik homojen bir yiizeymis
gibi davranmasidir. Bununla birlikte, serit genigligi arttikga, damlanin belli bir kritik
kuvvet degeri uygulanana kadar yilizeye yapismis/tutunmus (pinned) halde kaldig
gozlemlenmistir. Ayrica bu kritik kuvvet degerinin, en kiiciik iki serit genisligi haric¢
olmak iizere, serit genisliginin, dogrusal bir fonksiyonu oldugu bulunmustur. Bir
polimer damlasinin heterojen yiizey iizerinde hareketine baglayabilmesi (depinning)

b

icin gerekli olan net ig miktarinin toplamda +W; = wLyAe ° ye esit olacagi,
dolayisiyla artan serit genigligi ile damlayr hareket ettirmek icin gerekli olan net

pozitif i miktarinin artacagr bulunmugstur. Heterojen ylizeyler i¢in, minimum
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(depinning) kuvvet degerinin hemen iistiindeki kuvvet degerleri ic¢in, damlalarin
hareket seklinin tutunma/yapisma-kayma (stick-slip), yani ardisik olarak birbirini takip
eden sikisma/yapisma (pinning) ve yiizeyden ayrilma (depinning) seklinde oldugu
gozlemlenmistir. Yiizeye sikisma (pinning) halinin kiitle merkezi hizinin tam olarak
sifir olmasi seklinde degilde, kiitle merkezi konumunun cok yavas bir sekilde hareket
etmesi seklinde kendini gosterdii gozlemlenmistir. Bu bulgu Zhang ve calisma
arkadaglarinin [98] buldugu sonucla da tutarli ¢ikmugstir.  Sikisma/tutunma-kayma
(stick-slip) hareketinde bile homojen sistemler igin gelistirilen makroskopik ve

mikroskobik analitik modeller dogru sonu¢ vermektedir.

6.2 Genel Degerlendirme ve Perspektif

Bu calismada da oldugu gibi, nano boyutlara inildiginde, akigkan1 meydana getiren
Ogelerin tanecikli olma Ozelligi ortaya c¢ikmaya baglamaktadir. Bundan dolayz,
olayin fizigini makroskopik boyutlarda tasvir eden, sivi ile katt duvarin bir-
lestigi/etkilestigi ara yiizeylerde akigkanin hizi icin kaymama sinir sartinin kullanildig:
hidrodinamik denklemler, mikroskobik boyutlara inildiginde gecerliligini kaybetmeye
baglamaktadir. Dolayisiyla, mikroskobik boyutlara inildiginde olayin fizigini/dogasini
aciklayacak yeni ve basit matematiksel modellere ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu
calismanin en 6nemli sonuglarindan biri; homojen yiizeyler ile w < 11.340 serit
genisliklerine sahip heterojen yiizeyler iizerindeki nano boyuttaki sikistirilamaz
vizkoz polimer damlasinin, diisitk Reynolds sayisina sahip bir boyuttaki daimi/kararl
(steady-state) akis hareketi i¢in yazilan Navier-Stokes denklemi ile bu ¢alismada
gelistirilen basit mikroskobik modelin damlanin dinamigini benzer ve dogru bir sekilde

tasvir etmis olmasidir.

Bu calismadaki diger bir dikkat ¢ekici olan nokta ise sudur: Kimyasal olarak
homojen ve fiziksel olarak piiriizsiiz (smooth) olan siiper hidrofobik yiizeylerde,
Cs < 0.6 hidrofiliklik katsayilar1 i¢in niimerik hesaplamalar sonucunda bulunan denge
temas acis1 degerlerinin heniiz deneysel olarak kanitlanamamis olmasidir. Bildigimiz
kadariyla da giinlimiize kadar {iiretilen yapay siiper hidrofobik yiizeyler fiziksel
olarak nano veya mikro boyutlarda diizenli ve/veya diizensiz yapilar (piiriizliikler)
icermektedir. Ornegin Onda ve calisma arkadaslar1 [174] yaptiklar1 deneylerde,

alkylketene dimer’den yapilmis bir ¢esit piiriizlii yiizey olan fraktal yiizey iizerindeki
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su damlasinin denge temas acisini yaklasik 174° olarak olgtiiller. Lu ve calisma
arkadaslari [[175] perfluorosilane kapl: titanium dioxide nano pargaciklar iceren etanol
siispansiyonunu kullanarak bir tiir boya elde ettiler. Bu boya ile kapladiklar1 sert
ve yumusak yiizeyler, hem siiperhidrofobik hem de kendi kendini temizleyebilen
(self-cleaning) bir forma doniistii. Ayrica, mekanik asinmaya maruz biraktiklari
bu yiizeyler iizerinde Olctiikleri suyun denge temas acisi degerleri 156° ile 168°
arasinda cikmistir. Oysa ki, su damlasinin piiriizsiiz(smooth) bir yiizey iizerinde
Olclilmiis olan maksimum temas agis1 degeri dinamik temas acgist degeri olup, bu
deger yaklagik 120°’dir [[176]. Sunu belirtmek isterizki; dniimiizdeki yillarda, bizim bu
calismada buldugumuz yiiksek denge temas agisina sahip, kimyasal olarak homojen,
ayn1 zamanda da fiziksel olarak piiriizsiiz olan yiizeyler yapay olarak laboratuvar

ortaminda iretilebilirler.

Bir diger dikkat cekici nokta ise damlalarin yiizeye tutunma-kayma (stick-slip)
periyodik haraketleri sirasindaki yiizeye tutunma (stick,pinning) fazinin, kiitle merkezi
hizinin gegici olarak sifir olmasi [97,{177] seklinde degilde, kiitle merkezi noktasinin
cok asir1 derecede yavas hareketi anlamina gelmesidir. Bu durum siirekli yontemler
teknikleri ile bulunan sonuglarla benzerdir [90, 94, 173]. Bu benzerligin nedeni,
molekiiler dinamik simiilasyonlari neticesinde elde edilen, zaman ortalamalar1 alinmis

sonuglarn, siirekli ortamlar dinamigi sonuclarina karsilik gelmesi gerektigi gercegidir.

Bundan sonrasi ic¢in, bu calismada da ele alinan konu temel alindiginda bagka
neler incelenebilir?  Bu sorunun cevabi kisaca su sekilde oOzetlenebilir: Bu
calismada kat1 ylizeyimiz iki katmandan olugsmakta olup, bu yiizeyi meydana getiren
atomlar yiizey merkezli kiibik (FCC) orgii seklinde orgii noktalarina yerlestirilmistir.
En alttaki katman zO-katmani olup, onun iistiinde yer alan ikinci katman z-1/2
katmanidir (Bakiniz $ekil 3.42). Katmanlarin kalinliklarinin ayn1 anda veya ayri ayri
degistirilmesi saglanarak farkli yiizeyler elde edilebilir. Ornegin; ii¢ tane z0-katmani
ve li¢ tane z1/2-katmanindan olugan bir yiizeyin ya da bir tane z0-katmani ve dort tane
z1/2-katmanindan olusan bir yiizeyin damlanin statik ve dinamik ozelliklerini nasil

etkiledigi incelenebilir.

Yiizeyi meydana getiren atomlarin yiizey merkezli kiibik (FCC) orgii seklinde degil de,

ornegin basit kiibik (SC) orgii veya hacim merkezli kiibik (BCC) orgii seklinde kafes
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(lattice) noktalarina yerlestirilmelerinin, damlanin statik ve dinamik 6zelliklerini nasil

etkiledigi arastirilabilir.

Bu ¢alismada incelemeyi sectigimiz heterojen yiizeyler kimyasal olarak iki tip atomdan
olusmakta olup, 1. tip atom i¢in hidrofiliklik katsayis1 Cs = 0.4 (64 = 159°) olup,
2. tip atom icin hidrofiliklik katsayis1 Cg = 0.6 (64 = 110°) ’ya esittir. Farkli
hidrofiliklik katsayilar1 i¢in, Ornegin 1slanabilirlik farki (wettability contrast) cok
diisiik, yani yaklagik 22° olan Cg = 0.4 (83 = 159°) ve Cy = 0.5 (64 = 137°) ikilisi
ya da 1slanabilirlik farki (wettability contrast) ¢cok yiiksek 6rnegin yaklasik 130° olan
Cs =0.4 (64 = 159°) ve Cg = 0.8 (64 = 29°) ikilisi i¢cin damlalarin statik ve dinamik

ozellikleri incelenebilir.

Bu arastirmada, heterojen ylizeyleri meydana getiren seritler, damlanin hareket
dogrultusuna dik olacak sekilde yerlestirilmistir. Degisiklik olarak, seritlerin yoni
degistirilip damlanin hareket dogrultusuna paralel olacak sekilde yerlestirilebilir. Bu

durumun damlanin statik ve dinamik 6zellikleri iizerine etkisi arastirilabilir.

Bu calismada heterojen yiizeyler iizerinde yanlizca N=50000 monomerden olusan
polimer damlalarinin dinamik 6zellikleri incelenmistir. Dolayisiyla, damlayr meydana
getiren atom/monomer sayisi, N, degistirilmek suretiyle damlalarin dinamiginin nasil
degistigi incelenebilir.

Bu calismada inceledigimiz kgT = 1.2 € ortalama sistem sicakliindaki polimer
stvisinin buhar basinci ¢ok diisiiktiir. Buharlasmanin ¢ok yiiksek oldugu bir sistem

PR

sicakliginda, damlalarin dinamik 6zelliklerinin nasil degistigi arastirilabilir.

Bu calismada incelemeyi sectigimiz homojen ve heterojen yiizeyler fiziksel olarak
piiriizsiizdiir (smooth). Dolayisiyla homojen ve heterojen yiizeyler piiriizlii hale
getirilebilir, ve bu durumda damlalarin statik ve dinamik 6zelliklerinin nasil degistigi

incelenebilir.
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