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ONSOZ

Bu caligma daha once incelenmemis bir fiziksel olayr aydinlatmaya yonelik bir
aragttrma degildir. Daha ¢ok arastirmacilarin alet cantalarina, yiik getirmeden
fazladan anahtarlar koymay1 hedef alan bir ¢calismadir. Ayrica bu ¢alismanin diger
onemli ©zelligi egitimde kullanilabilir olmasidir. Bu yoniiyle de cok faydali
olacagina inantyorum.

Bu ¢aligmayr yaparken bana konu serbestligini saglayan ve katkilarimi esprili
yaklagimi ile veren degerli hocam Prof. Dr. Onder Pekcan’a ictenlikle tesekkiir
ederim. ‘

Polimer simtiilasyonlar1 konusunda ¢ok faydalandigim sayimn hocam Prof. Dr. Ahmet
Giz’e de tesekkiir ederim.

Aynca bu tezi hazirlarken, bana verdikleri hi¢ bitmeyen sevgilerinden ve sagladiklan
moral desteklerinden dolay: aileme de tesekkiir ederim. "

Maysis, 2003 Kemal Batuhan Kisacikoglu
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KINETIiK MONTE CARLO YONTEMI iLE POLIMER SIMULASYONLARI

OZET

Bilgisayarlarin icadiyla ilk simiilasyonlar yapilmus ve bilgisayar teknolojisindeki
hizli gelisme daha fazla islem giicii isteyen simiilasyonlarin yapilmasina olanak
saglamistir. Ancak doganin inanilmaz hesap gliciine ulasmamuz su an i¢in imkansiz
gibi goriinmektedir.

Bu ¢aligmada Monte Carlo yontemini kullanan polimer simiilasyonlan i¢in temel bir
iskelet olusturulmasi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda polimer fiziginin yapi
taglarinin bilgisayar ortaminda yaratilmasim saglayan bir kiitliphane hazirlanmigtir.
Polimer zincirlerinin ve monomerlerin olugturulmast tamamen kiitiiphane tarafindan
yapilir. Yazilan kiitiphane molekiil hareketlerini kinetik Monte Carlo yontemi ile
hesaplamaktadir. Kiitiiphanenin sagladift veri yapilanni olduk¢a esnektir ve kafes
yapilar olusturmak gibi degisik amaglar icin de kullanilabilir. Simiilasyon
kiitiiphanesi dogrudan enerji transferi metoduyla, dondr ve akseptorlerle isaretlenmis
polimer zincirlerinin difiize ettigi bir sistemde, dondr bozunma profillerini de
olusturabilmektedir. Bu profiller sayesinde donor ve akseptorlerle isaretli polimer
zincirlerinin ne kadar karistiklar 6lgiilebilmektedir. Calismanin sagladig en biiyiik
yarar cesitli simiilasyonlarin ¢ok hizh bir sekilde yazilabilmesini saglamasidir. Bu
dogrultuda kiitiiphanenin kullanimi ve dayandig: fiziksel ve kimyasal temeller 6rnek
simiilasyonlarla anlatilmistir.
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POLYMER SIMULATIONS WITH KINETIC MONTE CARLO METHOD

SUMMARY

First simulations were made just after the invention of computers. The rapid
development in computer technology makes more complex simulations possible. But
it seems that we will never reach the enormous computation power of nature.

The aim of this work is to develop a framework for polymer simulations that use
kinetic Monte Carlo method. In this perspective a library that creates the fundamental
elements of polymer physics is produced. This library does the creation of polymer
chains and monomers automatically. Library calculates the movements of polymers
by kinetic Monte Carlo method. The data structures of library are very flexible and
can be used for different purposes such as lattice creation. Time-resolved
fluorescence measurements in combination with the direct energy transfer method
are used to evaluate the extension of diffusion of dye-labeled reptating polymer
chains. The main benefit of library is making the coding process of a polymer
simulation faster. The usage of the library, physical and chemical backgrounds is
explained with sample simulations.



1. GIRIS

Giinlimiizde bilgisayarlar bilimsel arastirmalarin ayrilmaz pargas: haline gelmistir.
Hizli islem kapasitesine sahip bu aletler hem deneysel hem de teorik arastirmalarda
degisik amagclar i¢in kullanilmaktadir. Bu kullanim amaclart i¢cinde en 6nemlisi ise
simtiilasyonlardir. Simiilasyonlar teorisyenlerin ve deneycilerin ¢antalarindaki onemli
bir ara¢ haline gelmistir. Bilgisayar teknolojisinin hizli gelisimi, bu araci giderek
daha da islevsel hale getirmektedir. Cok yakin tarihin siiper bilgisayarlan evlerimize
girmekte hatta dizlerimizin iizerinde durmaktadir. Moore yasa51l halen gecerliligini

| korumakta ve bu hizli gelisim stirmektedir.

Bilgisayarlarin gelisimini sadece “iglem hizlarinin artmasi” olarak yorumlamak ¢ok
yanhstir. Bilgisayarlarin “baglanabilme” ve “grafik” ozellikleri ge¢tigimiz 10 yilda
tahminlerin tesinde gelismistir. Baglanabilme degince ilk akla gelen Internetin
gelisimidir. Bunun disinda bilgisayarlarin diger ¢evre birimleriyle baglanti olanaklar
da artmigtir. Ancak Internet ¢ok degisik pencereler acms, diger biitin olumlu
kullanim amaclannin diginda bir de bilgisayar simiilasyonlar i¢in ¢alisma ortami
haline gelmigtir. “Seti@Home” gibi buiyiik ¢aplt projeler ortaya konmus agir niimerik
hesaplamalar goniilli Internet kullanicilarimin bilgisayarlannda dagitilmus olarak
yapilmigtir. Grafik alanindaki gelisme ise biiyiik ¢apta eglence sektoriiniin ihtiyaglan
tizerinde yiirimiistiir. Cok degil bundan 5 yil oncesine kadar grafik is istasyonu
olarak adlandirilan ¢ok yiiksek fiyath bilgisayarlardan daha gelismis grafik
yeteneklerine sahip bilgisayarlar evlerde ¢ocuklarin oyun makinelerine déniigmiigtiir.
Bu kapasitenin bilimsel calismalar, 6zellikle de bilimsel eZitimin gorsellestirilmesi

icin kullamlabilecegi asikardur.

Simiilasyonlar temel olarak iki amaca hizmet ederler: Modellerin test edilmesi ve
teorilerin test edilmesi. Sekil 1.1’de bu iki durum o&zetlenmistir. Simiilasyon
sonuglart deneysel sonuglar ile teorik o©ngoriller arasinda yer alir. Deneysel

sonuglardan farki sizin programlamadiginiz bir olguyu size gosterememesidir.

¥ Intel sirketinin kurucularindan Gordon Moore’un 1965°te ortaya koydugu her sene bilgisayar
entegre devrelerindeki transistor sayisinin ikiye katlanacagina dair tahmini gozlem.



Ancak, modelinizde sizin 6ngdremediginiz bazi durumlar1 ortaya cikarabilir; bu

yoniiyle sonuglar1 beklenmedik olabilir. Teorik 6ngoriilerden farks ise yaklagtirimlar

icermemesidir. Yaklastirimlarin yerini bilgisayarin hesap giicii almustir. Simiilasyon

sonuglarnin, deneysel sonuglarin degerlendirilmesi i¢in kullanilan istatistiksel

yontemlerle incelenmesi gereklidir [1].

~
Kargilastir Modellerin
» testi
—
~
Kargilastir Teorilerin
> testi
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4 ( — =\
Gozlemsel Deney
olgu Deneyyap | l—p sonuglan
\. \. J/
(" — ~\
Model Simiilasyon Simiilasyon
olugtur gergeklestir > sonuglan
l \_ J
: — ™\
Model Yaklagtinmiar > Teorik
1a teoriler kur v Ongoriiler
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Sekil 1.1: Simiilasyonlarin kullanim semasi [2]

Molekiiler seviyede simiilasyon modeli olarak ilk akla gelenler Molekiiler Dinamik

ve Monte Carlo teknikleridir. Diger modellere 6rnek olarak iz integrali gibi kuantum

mekaniksel teknikleri ve hiicresel otomata gibi ayrk ve komsu iligkisine dayal:

teknikleri sayabiliriz [1].



2. POLIMERLER

Polimerlerin diger bir adi makromolekiillerdir. Bu ©zel molekiiller iki ismin
cagnstirdify iki ayn Ozellife sahiptirler. Yunanca’da “poli” ¢ok, “mer” ise parca
anlamina gelir [3]. Polimerler bir¢ok tekrarlayan par¢anin (molekiiliin, monomerin)
birlesmesinden olusmuslardir. Tekrarlayan parca monomer olarak adlandirilir.
Makromolekiil ismi ise bildigimiz molekiil 6lgeginin ¢ok iizerinde biiyiikliiklere
cikmalarindan dolayr verilmistir. Polimerler genelde organik karbon tabanli
molekiillerdir. Organik polimerlerde ¢ogunlukia bulunan diger elementler hidrojen,
oksijen, azot, siilfiir ve silikondur. Karbon elementi ¢cogu polimer zincirinin halkalari

gibidir; polimerin omurgasin olusturur.

Bir polimerin molekiil agirligi asikardir ki onu olusturan monomerin molekiil
agirhgiyla polimeri olusturan monomer sayisinin ¢arpimina esittir. Ancak pratikte bu
tanim tek bagina pek yaral degildir. Tek boyda polimer tiretecek bir polimerizasyon
metodu yoktur. Dolayisiyla polimer ornekleri igin ortalama molekiiler agirlik
tanimlamak daha kullanighdir. Bu calismaya daha uygun olacag: icin molekiil agirlik
ortalamalari, mol kesirleri ve molekiil agirliklart yerine polimer uzunluklan ve bu

uzunluktaki polimer sayilan cinsinden verilmistir.
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Denklem (2.1y’de i tane tekrarlayan monomere sahip polimer sayisi n, olarak

tammmlanmustir. Bagka bir degisle monorherlerin molekiil agirligis “1” alinmugtir.
Simiilasyon ¢aligsmast i¢in boyle bir kabul kolaylik getirecektir. Bu ortalama molekiil
agirh@ “sayr ortalamasi” olarak adlandirilir. Bir diger molekiil agirligs ortalamasi
“agirhk” veya “kiitle” ortalamasi olarak adlandirilir ve tammm asagidaki formiille

verilir.
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Bu iki ortalama molekiil agirli§imin birbirine orani polimer dmegindeki molekiil
agirhklanimn  dagilimim karakterize eder ve PDI (polydispersity index) olarak

adlandirlir.

R

PDI =—=* (2.3)

R

2.1. Zincir Mimarisi

Polimerler ii¢ boyutlu yapilardir. Cok degisik geometrik yapilarda polimerler
mevcuttur. Bunun diginda ayni yapi taslarindan olusmus iki polimer de sekil olarak
tamamen farkli olabilir. Bu durumlar asagidaki bashklarda daha derinlemesine

irdelenecektir.

2.1.1. Zincir organizasyonu

Zincir organizasyonu zincirin biitliniiniin seklinin nastl oldugunu tarif eder. Sekil
2.1’de degisik zincir organizasyonlan listelenmistir. Polimerin gekli 6zelliklerini
belirlemesi agisindan 6nemlidir. Ornek olarak merdiven seklindeki polimerler yiiksek

dayaniklilia sahipken ¢apraz bagh polimerler kolay erimis duruma gecmezler.



/\/\/ Lineer

Dallanmig

j m b: Merdiven

Yildiz

Capraz Bagl

Sekil 2.1: Polimerlerin baz1 zincir organizasyonlan

2.1.2. Zincir konfigiirasyonu

Zincir konfigiirasyonu zincirin degismez bir 6zelligidir ve polimer zincirinin 3
boyutlu yapisindan kaynaklanir. Efer iki polimerdeki monomerlerden bazilan
birbirleriyle aym digerleri ise birbirlerinin ayna goruntlsii ise iki polimeri
dondiirerek birbirlerine doniistiirmek imkansizdir. Tabi monomerlerin asimetrik

olmas: gereklidir, aksi takdirde ayna goriintiileri kendileri ile ayni1 olacaktir.

Basg Bas

Sekil 2.2: Iki farkls konfigiirasyonel durumdaki polimer [3]



Sekil 2.2°de goriildiigi lizere monomerlerden birinin farkli konfigiirasyonda olmasi
polimeri farkli bir konfiglirasyonel duruma sokar. Sekil 2.2°de “bag” ve “son”
kisimlar1 aymidir ve polimerlerden biri diferine eksensel cevirmelerle veya bag
cevresindeki donmelerle donistiiremeyiz. Ancak dikkat edilmesi gereken bir husus
vardir. Eger bir polimerin monomerlerinin hepsi bir konfigilirasyonda diger bir
polimerin monomerlerinin hepsi diger konfigiirasyonda ise bu iki polimer basta ve
sondaki ufak uyumsuzluk disinda kendi cevrelerinde biitiin bir molekiil olarak
dondiiriiliirse birbirlerine doniistiiriilebilirler. Iste boyle biitiin monomerleri tek bir
konfiglirasyonda olan polimerlere “izotaktik” polimerler denir. Monomerlerinin
konfiglirasyonu arka arkaya sirali olarak degisen polimerler “sindiotaktik” olarak
isimlendirilirler. Son durum degisik konfiglirasyondaki monomerlerin polimeri

rasgele sirada olusturmasidir. Bu tip polimerler ise “ataktik” polimerler olarak

adlandimnlir. Sekil 2.3 bu durumlan 6zetlemektedir.

Izotaktik

Sindiotaktik

Sekil 2.3: izotaktik ve sindiotaktik polimerler [3]

Bir polimerin iki ayrt konfigiirasyonda olmasinin bir diger yolu polimerin ¢ift baga
sahip olmasidir. Iki element arasindaki ¢ift bag polimerin geri kalaminin bu bag
etrafinda donmesini engeller. Sekil 2.4’te polimerin iki ayn konfigiirasyonel sekli
goriilmektedir. Bu iki farkli durum “cis” ve “trans” olarak adlandinlir. “cis” ve

“trans” durumlar birbirlerine déniistiiriilemez.



Sekil 2.4: Cift bag ile olusan “cis” ve “trans” durumlar

Konfigiirasyonel durum, polimerin diisiik sicakhklarda nasil davranacagim belirler.
Diizenli olmayan bir konfigiirasyona sahip (ataktik gibi) bir polimer diisiik
sicakliklarda kristalize olmaz ve camsi bir yapiya doniisiir. Ancak diizenli bir yapiya
sahip polimer (sindiotaktik gibi) diisiik sicakliklarda kristalize olup yari-kristal bir
yapiya doniisebilir.

2.1.3. Zincir konformasyonu

Polimerin degisik zincir konformasyonlari, zincirin omurgasindaki tek baglarm
etrafinda geri kalan kisminin dondiiriilmesi ile elde edilir. Sekil 2.5te iki farkl zincir
konformasyonu gosterilmektedir. Bu iki durum birbirine doniistiiriilebilir. Bu aradaki
bagm tek bag olmasindan kaynaklanir. Cift ve ii¢lii baglar bu tiir donmelere izin

vermezler.

Sekil 2.5: Polimer zincirinde konformasyonel degisim

Tek baglar etrafinda dénme her agida olmaz. Bazi agilar polimerin tercih ettigi
minimum enerji durumlarina kargilik gelir. Newman projeksiyonlan bu durumu daha
anlagilir kilmaktadir. Sekil 2.6°da n-alkan zincirinin Newman projeksiyonu

goriilmektedir [4].
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Sekil 2.6: n-alkan zincirinin Newman projeksiyonu ilk durumda ¢ = 180° ikinci

durumda ¢ = 300°’dir.

Sekil 2.6’te goriilecegi tizere C° ve C list iiste geldiginde ¢ = 0° degerini alr.
Sekilden goriilebilecegi gibi iki karbon atomu birbirine en yakin konumdadir ve
durum Kararsizdir. Ug kararli durum ¢ agisinin 60°, 180° ve 300° degerlerini aldigt
hallerdir. Bu t¢ durum sirasiyla G (gauche), T (trans) ve G’(gauche) olarak
adlandirilir. Baz: kaynaklar T durumunda ¢ agisini 0° olarak almaktadir bu durumda
iki G durumu G™ ve G" olarak adlandinilir, ¢ agis1 ise -180° ile +180° arasinda deger
alir. Sekil 2.7°de n-biitanin ¢ agisina karsi konformasyon enerjisinin grafigi

verilmistir [3].

Enetfi (kd mol'))

0 60 120 180 240 300 360
Dihedral ag1 (derece)

Sekil 2.7: n-biitanin dihedral agisina (¢) kars: konformasyon enerjisi grafigi. Ulf
Gedde’nin Polymer Physics [3] kitabindan alinmugtir.



2.1.4. Homopolimerler ve kopolimerler

Homopolimer sadece bir cesit monomerden miitesekkil polimerlere verilen isimdir.
Kopolimerler ise birden fazla cesitte monomerden olusur. Bu farkli monomerler
degisik sekillerde siralanabilirler. Polimerler, eger degisik monomerleri, bloklar
halinde bulunuyorsa, blok kopolimer, ardisik olarak deZisiyorsa, alterne kopolimer,
rasgele dagilmislarsa, istatistik kopolimer, olarak adlandirilirlar. As1 kopolimer de
ise bir monomer dizisinden diger bir monomer dizisi dallanmistir. Sekil 2.8

kopolimer cesitlerini 6zetlemektedir.

(]
(0000000000000000006000) (] (J
- o° o°®
Homopolimer coaBooogoocdioongooooo
() ()
() ()
0. 0.0 0 00000 0 0
( ..
Alterne kopolimer As1 kopolimer
(000000060 ______ 0000000 00 00 0 0 00 000 0 o0
Blok kopolimer Istatistik kopolimer

Sekil 2.8: Kopolimer gesitleri

2.2. Polimerlerin Fazlari

Genel olarak polimerler iki gruba aynlabilir: tamamen amorf ve yan kristal. Daha
Onceki bolimlerde de bahsedildigi tizere konfigiirasyonel olarak diizenli olmayan
polimerler diisiik sicakliklarda kristalize olmazlar. Bunun yerine amorf cam bir
yapiya doniisiirler. Amorf cam fazdaki bir polimer rijit ve kirllgan yapidadir. Bunun
nedeni konformasyonel degisimleri gerceklestirmesi icin gerekli enerjiye sahip
olmamasidir. Cams1 polimer 1sitilirsa yavas yavas lastik benzeri bir faza gegis yapar.
Bu fazdaki polimerler, tizerilerine siirekli bir kuvvet uygulanirsa (yergekimi gibi)
tersinmez bir sekilde akarlar. Ty olarak tanimlanan cam gegis sicaklifr bu gegisin
kritik noktasidir. Bu sicakligin biraz tizerinde polimer camst iken altinda sert ama
derimsidir. Burada dikkat edilmesi gereken husus Ty kritik sicakliginin hem altinda
hem de istiinde polimer zincirlerinin diizenli olmayisidir. Bu sebepten dolayr T,
kritik sicaklifs, kati-sivi faz gecisi gibi karakteristik bir faz gecisini isaret etmez.
Polimer, tamamen lastigimsi hale gectikten sonra 1sitilmaya devam edilirse, belirli
bir sicaklifa kadar lastigimsi ozelliklerini korur sonra tamamen sivi faza geger.

Ancak capraz bagli polimerler sivi faza ge¢gmezler. Bunun sebebi ¢apraz baglarin



zincirlerin birbirleri lizerinde kaymasim engellemesidir. Capraz bagli polimerlerin
iistiine sabit bir kuvvet uygulanirsa, polimer esner; kuvvet ¢ekildigi zaman polimer

eski sekline geri doner.

Yan kristal durumdaki polimerler 1sitildik¢a daha farkli davranis gosterirler. 11k dnce
yart kristal durumdan bahsetmek yararli olacaktir. Kristallesebilen polimerler
konfigiirasyonel yapilar1 diizgiin olan polimerlerdir. Kristallesme tabakalar halinde
olur ancak bu tabakalar arasinda yine diizensiz yapilar olusur. Kristal tabakalar
polimere saglamlik katarlar. Bu 6zellikleri dolayisiyla ticari kullanimlar1 (Kevlar ve
Spectra fiberleri gibi) olduk¢a yaygindir. Isitildikga ara tabakalardaki amorf yapilar
konformasyonlarini degistirebilme 6zelligi kazansa da, kristal kisimlar capa etkisi
gostererek polimerin akigkan hale ge¢mesini &nlerler. Bu yiizden Tg kritik
sicakliginin iistinde de amorf polimerlerden farkli olarak plastik deformasyona
ugramazlar. Kristalize polimerler icin daha karakteristik bir faz gecisi Tp
sicakliginda olur. Bu sicaklik erime noktasi olarak adlandirilir. Bu sicaklikta diizenli
polimer yapist tamamen diizensiz ve akigkan yapiya doniisiir. Degisik erime
sicakliklarina sahip polimerler degisik ticari amaglar icin kullanilir. Sekil 2.9’deki

grafik anlatilanlan 6zetlemektedir.

50 100 150 200 250
Temperature (°C)
Sekil 2.9: Elastisite modiiliiniin logaritmasimin sicaklifa kars1 grafigi. Ulf Gedde’nin

Polymer Physics kitabindan alinmustir [3].

Her ne kadar degisik bir faz1 ifade etmese de polimerler ¢ozeltilerine de deginmek
gerekir. Polimerler cesitli ¢oziiciller igerisinde ¢ozelti durumunda olabilirler. Iyi bir
¢Oziicii polimerin agilmasina yol agarken kotii bir ¢6ziicli polimerin biiziilmesine yol
acacaktir. Bu durum polimerdeki molekiillerin ¢dziici molekiillere yakin olmayi

veya kendi zincirine yakin olmay:r tercih etmesinden kaynaklanir. Eger ¢oziicu

10



molekiillere yakin olmayi tercih ediyorsa baglar donerek daha diizenli bir hale
gecerler ve polimerin agilmasina yol acarlar. Diger durumda baglar diizensiz
konformasyonel sekiller alirlar bu da polimerin biiziilmesine yol agacakur. Iki
durumunda tercih edilmedigi 6zel ¢ozeltiler mevcuttur. Boyle ¢ozeltileri olugturan
kimyasallara “teta” ¢oziiciileri denir. Bu tiir ¢ozeltide bulunan polimere ise “teta”

durumunda denir.

2.3. Zincir Bas - Son Uzakhg

Zincir bas — son uzakligi r polimerin seklini karakterize etmekte oldukca kullanish
bir parametredir. Ancak r cevresel etkilere ve sicakliga oldukca siki bir sekilde
baglidir. Daha 6nceki boliimde bahsedildigi iizere kotii bir ¢odziicli i¢indeki polimer
katlanarak ufalir, buna mukabil iyi bir ¢oziicli icindeki polimer_ ise agilacaktir. Bu
~ayn1 polimerin degisik r degerleri almasi demektir. Zincir bag-son uzakh»gmm
ifadesinin yazilabilmesi igin cesitli kabullerin yapilmas: gereklidir. Bunlardan ilki
polimerin daha evvelki boliimde bahsedildigi tizere “teta” ¢oziiciileri kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltide bulunmasidir. Ikinci kabul zincirin rasgele bir konformasyonda
bulundugudur yani “trans” ve “gauche” durumlan rasgele dagilmislardir. Bu tiir
zincirlere “rasgele zincir” veya “Gaussien zincir’ denir. Uciincii kabul ise sadece
kisa erigimli etkilerin g6z Oniine alindigidir. Bu kabul, zincirin donerek kendini

kesebilecegi yani zincirin hayalet bir zincirmis gibi davranacagi manasina gelir. Bu

sartlara uyan tiim polimerler i¢in (r’) asagidaki ifade ile verilir.
(r*y, =Cnl? (2.4)

Denklem (2.4)’te alt indis “teta” durumunu ifade etmektedir. C polimerin cinsine
bagli bir parametredir; # monomer sayisi, ! ise bir bag uzunlugudur. Flory erimis
durumdaki polimerlerin de yukaridaki esitlige uydugunu énermistir ve yillar sonra bu
oneri deneysel verilerle ispatlanmistir [3]. Uzun erimli etkilesimler (zincirin donerek

kendini kesmesi gibi) zincirin biraz daha acilmasma yol agar. Bu durumda

diizeltilmis (r*) asagidaki gibi verilir.

(r*y=a*(r*), 2.5)
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o dogrusal genisleme faktori olarak adlandinlir. Bu faktdriin aymi zamanda
sicakliga ve coziicli tipine de bagli oldugu hem deneysel hem de teorik olarak

ispatlanmustir [3].

Denklem (2.4)’teki C parametresi cesitli zincir modelleri icin hesaplanmistir. Sekil

2.10 tizerinden bu degisik modellerin tasviri yapilabilir.

Sekil 2.10: Zincir tizerinde 0 ve ¢ agilarinin gosterimi

Ik model serbest bagl zincirdir. Bu model i¢cin C = 1 degerini alir. Bu modelde
ardigik baglar igin 8 ve ¢ acilan tamamen rasgeledir. Ikinci model serbest donebilen
zincir olarak adlandinilir. Bu model icin © agis1 tim zincir i¢in sabit iken ¢ agisi
rasgele degerler alir. Serbest donebilen zincir icin hesaplanan C degeri 2’ye esittir.
Son modelde ¢ acisi sadece belirli degerler alir. Bu model icin C>2 olarak

hesaplanir.

2.4. de Gennes Siiriingen Modeli

Erimis ve ¢ozelti i¢inde ¢ok yogun halde bulunan polimerlerin hareketleri i¢in bazi
modeller gelistirilmistir. Bu modeller icinde en bagarilisi de Gennes siiriingen
modelidir [5]. de Gennes siiriingen modeli iki boyutta su sekilde tasvir edilebilir. Bir
ylizey iizerine bir cok c¢ivi ¢akili olsun (Sekil 2.11). Bu yiizey iizerine bir ip

attigimmzda ve ipi bir yonden c¢ektigimizde ipin yaptigi hareket de Gennes ortaya

12



koydugu modele uyar. Bu aslinda, hareketi diger zincirler tarafindan kisitlanmig bir

zincirdir. Yiizeydeki ¢iviler diizlemi delen diger zincirler gibi diisiiniilebilir.

Sekil 2.11: Diizlemde siiriingen modeli

Daha genel olarak hareket soyle tamimlanabilir. Zincir ilk 6nce bir tiip iginde
ditgtiniiliir. Zinciri tiipiin bir ucundan ¢ektigimiz zaman diger ugta tiiptin bir kismi
bosalir. Bu bogalan tiipti siler ve zincirin digart ¢ikan kismim yeni bir tiip iginde
oldugunu disiiniirsek baslangictaki duruma doneriz. Bu sekilde tekrar ederek zinciri
hareket ettirebiliriz (Sekil 2.12).

Sekil 2.12: de Gennes siiriingen modeli

Hareket yeterince devam ettirilirse baslangigta olusturulan tiipiin biitiin parcalan yok
olur ve zincir yeni bir sekil alir. Tiiptin tamamen kaybolmas: i¢in gecen siire “tiip
yenilenme zamam” (T;) olarak tamimlanir. Siiriingen modelinin 6nerdigi hareket,
flioresans boyalarla isaretlenmis c¢ok yiikksek molekill agirhifindaki DNA
molekiillerinin, yiiksek zincir konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide hareketinin takibi ile

actk¢a goriilmiistiir [6].
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2.5. Polimerizasyon

Polimerizasyon polimerleri iiretme siirecine verilen isimdir. Simiilasyonlar igin
polimerizasyon yiiriylis mekanizmas1 ¢nemlidir. Bu yiizden polimerizasyon
sirecindeki kimyasal reaksiyonlardan ziyade, genel mekanizma iizerinde
durulacaktir. Genel olarak iki polimerizasyon sekli vardir (basamakli ve zincir
katilma) ve simiilasyon kiitiiphanesi de bu iki polimerizasyon sekli dogrultusunda
dizayn edilmigtir. Genel olarak polimerizasyon yirliyiis sekillerini asagida

listelenmistir.
e Basamakli Polimerizasyon
e Radikal zincir (katilma) polimerizasyonu
e Iyonik zincir (katilma) polimeﬁzasyonu
e Halka agilmasi polimerizasyonu
o Sterospesifik polimerizasyon

e Kopolimerizasyon

2.5.1. Basamakh polimerizasyon

Bu tiir polimerizasyon i¢in iki tiir molekiiliin olmasi gerekmektedir. Bir drnekle
aciklanirsa; birinci tiir molekiilimiiz X —R—X olsun diger molekiiliimiiz ise
Y—-R'-Y olsun. Burada R ve R' reaksiyonlar boyunca degismeyen molekiilleri
temsil etmektedir. —X ve Y — ise birleserek ~Z— bagi olusturabilen organik
fonksiyonel gruplann temsil etmektedirr X —-R-X ve Y—-R'-Y molekiilleri
birlesirse ortaya X —R—~Z—R'-Y yapisi ¢ikacaktir. Reaksiyon sonucunda bas ve
sondaki fonksiyonel gruplar korundugu i¢in reaksiyon aym sekilde adim adim devam
edecektir. Reaksiyon boyunca polimerlerin agirhigi stirekli artacaktir. Reaksiyon
zamaninn artirtlmasiyla daha bilyiik molekiiller elde edilebilir. Su anda simiilasyon
kiitiphanesi X -R—-X+X-R'-X —>X~-R-Z-R'-X seklindeki basamakli
polimerizasyonu desteklemektedir. Ancak bu kisitlama kiitiiphanenin yapisindan
kaynaklanmamaktadir. Degisik fonksiyonel grup implementasyonu Kkiitiiphaneye

yakin zamanda eklenecektir.
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2.5.2. Radikal zincir katilma polimerizasyonu
Bu polimerizasyon seklinde basamakli polimerizasyondan farkli olarak reaksiyon
zincire tekrarlanan birimin katilmasi ile olur. Reaksiyonun kinetigi bir baglaticinin iki

adet serbest radikale doniismesi ile baslar.
] —4 52K (2.6)

Ikinci adim serbest radikalin bir monomerle reaksiyona girip zincir baglatici bir

eleman olusturmasidir.
R +M-—tsM; 2.7)

Daha sonra bu monomere diger monomerler eklenerek polimer zinciri olugsmaya

baglar.
M +M—sM, 2.8)
Zincir olusumu iki serbest uca sahip zincirin reaksiyona girmesi ile sona erer.

* kl(‘
MM, —4 M

. B (2.9)
M +M,

ke SM, +M,

Eger reaksiyon ortamina inhibitér katilmigsa zincir olusumunu sona erdiren su
reaksiyonlarda olugur. Dikkat edilirse ilk reaksiyonda heniiz polimer olusmamaigtir.
Ikinci reaksiyonda ise polimer inhibitorle reaksiyona girdigi sirada ¢ok kisa olabilir.
Inhibitérler ¢ok aktiftirler reaksiyon baginda etkileri goriiliir daha sonra tiikendikleri
icin etkileri gbzlenmez.
R+X—%5RX
- (2.10)
M +X—%>M,
Zincir polimerizasyonunda monomer konsantrasyonu giderek azalir. Yiiksek molekiil
agirhklr polimerler olusturmak bu yontemle daha kolaydir. Reaksiyon boyunca
polimer molekiil agirliklan ¢ok az degisir. Reaksiyon zamaninin uzatilmasi, verimi
artirir fakat daha yiiksek molekiil agirligima sahip polimerler olugmasini saglamaz.

Reaksiyon karisimi monomer, yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az miktarda
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biiyiiyen zincir igerir. Simiilasyon kiitiiphanesi sayesinde bu tiir bir polimerizasyon

mekanizmasi kolayca olusturulabilir.
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3. DOGRUDAN ENERJi TRANSFERI

3.1. Dogrudan Enerji Transferinin Genel Mekanizmasi

Istmasiz enerji transferi, uyanlmig durum enerjisinin dondrden akseptore transferi
olarak tanimlanabilir. Bu transfer dipol-dipol etkilesimi ile veya elektron transferi ile
olabilir. Bu ¢alismada dipol-dipol etkilesmesi ile enerji transferi incelenmistir. Enerji
transferinin bir dier yolu ise 1s1mali enerji transferidir. Bu tip enerji transferinde
uyanilmis durumdaki dondr bir foton yayimlayarak taban durumuna doner. Aciga
cikan foton akseptdrii uyararak onu uyanlmis duruma gecirir. Bu tiir transfer,
kullanilan kabin boyutu, uyarma ve yayimlama dalga boylarindaki optik yogunluk,
yayim ve uyarma akslarinin geometrik oryantasyonu gibi ortamin optik 6zelliklerine
baghdir. Halbuki 1gimasiz enerji transferi donor ve akseptor ciftlerinin molekiiler
ozellikleri hakkinda Onemli bilgiler verir. Asagidaki sekillerde enerji transferi

mekanizmalar1 sematik olarak gosterilmistir.

)

RV

Donér Akseptor Donér - Akseptér*

Sekil 3.1: Dipol-dipol etkilesmesi ile enerji transferi.

o— @

—_—
X ) «—e @& - _0 0 [ )

Donér Akseptor Donor Akseptor

Sekil 3.2: Elektron transferi ile enerji transferi
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Isimali

hv+D+A ¥ D' +A » D+hvp+A » D+A” » D+ A+hva
Istmasiz

Sekil 3.3 Islmah ve 151masiz enerji transferinin sematik gosterimi

Dipol-dipol etklesimi ile olan 1s1masiz enerji transferi 10-100 A mesafede meydana
gelir. Bu etkilesme iki diyapazonun etkilesmesine benzetilebilir. Titregsen bir
diyapazon olduk¢a uzak mesafedeki bagka bir diyapazonda titresim baglatabilir. Bu
olay titresen diyapazonun harmoniklerinden birinin dier diyapazonun dogal
frekansini tutmasi ile meydana gelir. Bu durumda, enerji havada basing dalgalar ile
transfer edilmektedir. Buna benzer olarak dipol-dipol etkilesimi ile enerji
transferinde enerji Coulombik rezonans etkilesimi sonucu elektromanyetik alan ile
tasinmaktadir. Elektron transferi ise kuantum mekaniksel bir olaydir ve donér ile
akseptoriin ¢arpismaya yakin durumlarinda meydana gelir. Bu olay etkilesen donor

ve akseptoriin dalga fonksiyonlarimin iistiiste gelmesi olarak Ozetlenebilir.

MVee (3 hvg,

Sekil 3.4: Stoke’s kaymasi

Sekil 3.3’ten goriilebilecegi gibi spektroskopik yontemle v, frekansh is18im vp
frekansli 1518a oram dlgiilerek donér ve akseptorlerin birbirlerine ne kadar kanistiklar
izlenebilir. A = ¢ / v formiiliinii kullanarak her freakansa bir dalga boyu karsilik
getirirsek bu dalga boylarinin siralamigt soyle olacaktir: A < Ap < As. Bu giderek
daha az enerjinin transfer edildigi anlamina gelmektedir. Bu olaya “Stoke’s kaymas1”
ad1 verilir. Sekil 3.4’den de takip edilebilecegi gibi molekiil ilk 6nce Sy taban
durumundadir. Daha sonra v, frekansh 1sik ile uyanlarak titresimsel olarak

uyarilmis S; durumuna gecer ve ¢ok kisa bir zaman zarfinda 1st enerjisi yayarak S;
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uyarilmig durumuna iner. Daha sonra Vem frekansl 11k yayarak taban duruma geri
doner. Iste bu fiziksel olay “Fliioresans Rezonans Enerji Transfer Spektroskopisi”ni

(FRET) miimkiin kilar.

Transfer edilen enerjinin miktart donoriin emisyon spektrumu ile akseptoriin
absorbsiyon spektrumlarmin {ist tste gelme oranmna, dondr ve akseptor gecis
dipollerinin birbirine gdre yonelimine ve aralanndaki mesafeye baghdir. Enerji
transfer miktarinin mesafeye bagli olusu dondr ve akseptorlerin arasindaki mesafenin

ol¢iilmesini saglar.

Bir donorden bir akseptore iletilen enerji oram (k; )
1
by = (2 )
T, T

olarak verilir. Burada 7, akseptor olmayan bir sistemde donériin 6mrii, r donér ve
akseptor arasindaki mesafe, R, ise Forster mesafesi [7] olarak adlandirilan
karakteristik bir mesafedir. Forster mesafesi, enerji transferinin verimliliginin

%50’ ye diistiigi uzunluk olarak tanimlanir.

Birbirinden r mesafe uzaklikta bir dondr ve akseptdr goz oniine alalim. Donérden

akseptore transfer edilen enerji miktar [8]

v ~9000(In 10)x g, IF{,(V)sG(V) 7

T — —
1287°n* Nr'z, v

(3.2)

k, =(r*Jx’n™A,)x8.71x10% s~ (3.3)

formilleriyle verilir. Burada ¢, akseptor olmayan bir sistemde dondriin kuantum

verimidir ve yayimlanan fotonlarin absorblanan fotonlara orani olarak tamimlanabilir.

N Avogadro sayisim, r dondr ve akseptorler arasindaki uzaklifi ve 7,’de daha

evvel belirtildigi gibi akseptér olmayan bir ortamda dondriin Omriini temsil
etmektedir. Denklem (3.2)’deki ¢, /7, orani denklem (3.3)’de A, olarak yazilmigtir

ve dondriin emisyon oram olarak adlandinlir. Denklem (3.2)’deki integral dondr

emisyon ile akseptdr absorbsiyon spektrumlarinin iist iiste gelme derecesini belirler.
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Denklem (3.3)’de bu integral J olarak gosterilmistir. Integral dalga sayis1 yerine

dalga boyu ile yazilmak istenirse
J = j F,(A)e, (M)AdA (3.4)
0

sekline doniisiir. €,(A) akseptorin A dalga boylu 15181 sondiirme katsayisidir.
Burada F ,(A) asagidaki gibi tanimlanir.

F,y=—JdB_ (3.5)

oo

[FAGZ:
0

f,(A) bir birim dalga boyu araligindaki donér fliioresansidir. F (1) ise donér

flioresans spektrumunun dalga boyu skalasinda normalize halidir. Sekil 3.5’de J

integralinin temsili gosterilmistir.

Donér J() Akseptdr
Emisyonu Absorbsiyonu

Dalga Boyu (A)

Sekil 3.5: J integralinin temsili

Denklem (3.1) ve denklem (3.2) bir arada kullanlarak Forster mesafesinin (R)

ifadesi elde edilebilir.

_ 9000(In10)x°g, IF,, QIAQP

3.6
1287°n*N v (3:6)

R,

Dikkat edilirse r=R, igin k., 7' esit olmaktadir. 7'"e dondriin bozunma oran:
denir. Denklemdeki sabitler R,’1 cm biriminden vermek iizere ayarlanmigtir. Eger
sabitler hesaplanir ve A° birimine cevrilirse R,’in degeri igin asagidaki ifade elde

edilir.
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R, =9.79x10*(x’n*¢,J)"*  (A") (3.7)

Bir 6nemli parametrede ( E) enerji transferinin verimidir. Bu dondriin absorbe ettigi

fotonlarin akseptore gecenlere oranidir.

kT
7, +k,

(3.8)

Transfer verimini bir bagka hesaplama yontemi de akseptoriin sistemde oldugu

durumda (F,) ve olmadigi durumdaki (F,) goreli fliloresans veirmlerini veya

Omiirleri (sirasiyla 7, ve 7,) oranlamaktir.

E=1-td (3.9)
7:'d

E=1-fa (3.10)
Fd

Denklem (3.9), denklem (3.8Yden 7, =(z;' +k;)™ veya k, =7, —7;' doniisiimleri
ile elde edilebilir. Denklem (3.10y'da E, /F, =7;'/(z;' +k;) donisimii ile elde
edilebilir.

Denklem (3.1) ve denklem (3.9) kullanilarak transfer verimi ic¢in yeni bir ifade

tiiretilebilir.

6
E= Ry (3.11)

,ﬂ
A Ao

Sekil 3.6: x*’nin hesabi icin dondr — akseptor dipol acilar [8]

Bir diger énemli parametre x°’dir. Bu parametre O ile 4 arasinda degerler ahr.

Birbirine paralel dipoller i¢in 4, paralel fakat ters yone bakan dipoller icin 1 ve
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birbirine dik dipoller igin O degerini almaktadir. x*’nin 1 ile 4 arasindaki degisimi
dondr akseptdr arasi mesafenin (r) hesaplanmasinda %26 hataya sebep olur ancak
k*=0 durumu hesaplarda onemli hataya sebebiyet verebilir. x*’nin ifadesi

sOyledir:

k* =(cos@, —3cosf, cosh, ) (3.12)

Denklem (3.12)’de kullamlan agilar gekil 3.6°da gosterilmistir. & dondr ve
akseptorlerin rasgele yoneldii durumlar igin 2/3 kabul edilir. Aym zamanda
literatiirde verilen Forster mesafeleri, ayrica belirtilmemisse, x?=2/3 alinarak
hesaplanmugtir. Buna alternatif olarak, uyanlmis durum boyunca statik bir dondr

akseptdr oryantasyonu oldugu kabul edilirse x> =0.476 almabilir [8].

3.2. Zamana Bagh Fliioresans

Dogrudan enetji transferi kullamlan, zamana bagh fliioresans deneylerinde, lateks
parcaciklaninin uygun fliioresan boyalarla etiketlenmesi gerekir. Karisimun bir kismu
dondr ile, diger kismuda akseptor ile isaretlenir. Omek ilk olusturuldugunda
flioresans bozunma profili tek usliidiir. Difiiziyon basladiktan sonra fliioresans

bozunma profili iki terime sahip olur. Ilk terim ( B,) birbiriyle etkilesen kismin enerji
transferinden, diger terimse (B,) dondr olarak isaretlenmis fakat akseptorlerle

kanigamamus zincirlerden gelir. Donérlerin bozunma profili

10 _ g expi=t- c(;ﬁ)“2 )+B, exp(—-;—) (3.13)

1(0) 7, A y
ifadesiyle [9] verilir. Bu ifadede C akseptorlerin konsantrasyonu ile orantili bir

parametre ve 7, dondrlerin 6mriidiir.

Dondrler 1g1kla ani olarak uyarnldiklarinda tekrar taban dufumlarma, fliioresans bir
foton yaymlayarak yada igima yapmayan bir mekanizma ile donerler. ideale yakin
bir sistemde donérler, ani bir 151k uyanilmasma maruz birakildiklarinda fliioresans
siddeti tistel olarak azalir. Fakat uyarilmis donériin yakinlarinda bir akseptor varsa

uyarilmig dondrden taban durumundaki akseptore dogrudan enerji transferi olma
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ihtimali vardir. Dogrudan enerji transferinin klasik probleminde, r, noktasindaki bir

akseptorii gézoniinde bulundurarak, r, noktasindaki bir dondriin bozunma olastlig

R(0) =exp(-~w,) (3.14)

d

olarak verilir. Burada w, Forster [7] tarafindan verilen enerji transfer oranidir.

3,1
=2t L Ry (3.15)
2 7,05
Burada R, kritik Forster mesafesidir. & birbirleriyle etkilesen dipollerin
geometrisiyle ilgili birimsiz bir parametredir. Eger sistem N, dondr ve N, akseptor

iceriyorsa donor fliloresans siddetinin bozunmasi denklem (3.14)’den tiiretilebilir

[10].

L) _ S i (8¢ )drﬁij n, (r)dr. exp(—w ) (3.16)
I(O) Td ND D\'k k L NA AN i ik .
Burada n, ve n, dondr ve akseptorlerin dagilim fonksiyonlaridir. Termodinamik

limitte denklem (3.16)

I
1(((?) (_) DJ np (r,)dr xexp(=[ n, (r)dr(-expOwt)  (3.17)

sekline doniigiir. Bu denklem Monte-Carlo teknigi kullanilarak dondér bozunma

profilleri olusturulmasinda kullamilabilir. Eger denklem (3.16)’'da r, =r—n

koordinat doniisiimii yapilirsa

R -n
II(((t))) (_)_In”(rk)drkxn j n, (1, —n.)dr, exp(-w,) (3.18)
i=1

i

elde edilir. Burada R, keyfi bir uist limittir. Bir dondr orijine yerlestirilir ve karigan

ve karigmayan kisimlarin, difiiziyon sirasinda olustugu kabul edilirse denklem (3.18)

asagidaki sekile dondsgiir.
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1 _ (—)ﬁ—— | na(r)dr exp-win) + f, exp(———) (3.19)
I(O) d i=1 0 d

1
ha=7~ [ np(n)dn, (3.20)

D 1,2

Burada f; donorlerin karigmus bolumiini f, ise karigmamus bolimiint temsil

betmektedir. Denklem (3.19)’daki integral forster tipi bir fonksiyon olusturur [9].

H"—M( r )y, exp(—wyt) = exp(~C(— Lyy (3.21)

i=1 Ao d

Burada C akseptor konsantrasyonu ile orantilidir. $imdi denklem (3.19) ile denklem

(3.13) aym forma gelmistir.

1) _ oty —
I(O)—JﬁGXP(Td C(Td) )+fzeXP(Td) (3.22)

Buradaki f; ve f, denklem (3.13)’deki B, ve B,’ye kargsilik gelmektedir. Buradan

karigim miktart K belirlenebilir.

B __h (3.23)
B +B, h+l/
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4. KINETiK MONTE CARLO

Eger dogay: isleten tiim kuvvetlerin malumatina, tiim pargaciklarin konumlarinin,
hizlarinin ve kuvvetler i¢in gerekli 6zelliklerinin bilgisine ve tabi ki biitiin bu bilgiyi
analiz edecek kadar iglem giiciine sahip olsaydik ge¢mis ve gelecek su an gibi
gozlerimizin 6niinde apagik olacakti diyor Laplace. Bu diisiince temel olarak dogru
olsa da kuantum mekaniginin gelisimi ile bu bilgiye higbir zaman ulagilamayacagi
ortaya ¢ikmustir. Simiilasyon yontemi olarak ilk akla gelen Molekiiler Dinamik bir
bakima Laplace’in bu diisiincesinden tiiremistir. Ozellikle N cisim probleminin
analitik ¢oziimiiniin olmayig1 Molekiiler Dinamigin ortaya ¢ikmasinda énemli paya
sahiptir [1]. Ancak Molekiiler Dinamik yiiksek sayida matematiksel hesaplama
iceren bir yontemdir ve bazi problemlerin ¢oziimii Molekiiler Dinamikle miimkiin
olsa da cevabi1 alma siiresi insan Omriinden bile uzun olabilir. Ayrica Molekiiler
Dinamik, simiile edilen sistemlerdeki tiim kimyasal ozelliklerin bilinmesini
gerektirir. Bu da Molekiiler Dinamigi gergek sistemlerin simiile edilmesi icin ideal
bir yontem yapar. Ancak simiile edilebilen zaman dilimi saniyenin kesirlerini

gegmez. Monte Carlo teknigi problemlere degisik bir bakis agis1 getirir.

Monte Carlo tekniginde similasyonun yiirimesi ig¢in rasgele Uretilmis sayilardan
yararlamlir. Faz uzayinda sadece konum bilgisi vardir momentum bilgisi ise yoktur.
Hareketlerin yonu rasgele sayilar sayesinde saptanir ve hareket modele gore
belirlenen kurallar gercevesinde kabul veya reddedilir. Sistemdeki tiim kimyasal
ozellikler tek bir potansiyelde birlestirilmistir. Monte Carlo teknigi bu sayede daha
uzun zaman dilimlerinin simiilasyonu i¢in kullanilabilir. Monte Carlo tekniginin
molekiiler olaylarin simiilasyonu i¢in kullanilmasi Molekiiler Monte Carlo olarak

adlandirilir. Molekiiler Monte Carlo kendi i¢inde gruplara ayrilir. Bunlar:

e Klasik Monte Carlo: Ornekler dagilim fonksiyonlarindan (gogunlukla klasik
Boltzmann Dagilimi) ¢ikanlir. Kullanim alanlan termodinamik 6zelliklerin

tespiti, minimum enerji durumlarinin ¢ikarilmasi olarak siralanabilir.

e Kuantum Monte Carlo: Rasgele adimlar kuantum mekaniksel enerjileri ve

dalga fonksiyonlarimin hesabi i¢in kullanilir.
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e Iz integrali Kuantum Monte Carlo: Istatistik kuantum mekaniksel
integrallerin hesabi, termodinamik ozelliklerin tespiti <¢in, Feynman iz

integralleri kullanilarak yapilir.

e Hacimsel (Volumetric) Monte Carlo: Rasgele sayilar molekiiler hacimler, ve

molekiiler uzay faz yiizeyleri olugturmak icin kullanilir.

e Simiilasyon Monte Carlo: Molekiiler dinamige stokastik etkiler dahil edilerek
molekiil dinamigi simiile edilir. Kinetik Monte Carlo yontemi en ¢ok

kullanilan Simtilasyon Monte Carlo Metodudur.

Bu calismada bir Simiilasyon Monte Carlo Metodu olan Kinetik Monte Carlo
kullamilmugtir. Zincirlerin hareketi rasgele iiretilen sayilarin yardimiyla yapilmakla

beraber zincir elemanlan ayn1 hacmi paylasamazlar.

Polimerler endiistri ig¢in ¢ok Onemli malzemelerdir. Giunliik hayatimizda
kullandigimiz bir ¢ok cihaz polimer malzemeler igerir. Bununla beraber yagamin
temeli olan proteinler, genetik bilgi tagiyicist DNA ve RNA, diinya tizerindeki birgok
canlinin enerji kaynag: polisakaritler, dogada bulunan polimerlerdir. Béyle énemli
malzemelerin dzellikleri dogal olarak bir ¢ok arastirmaciyr cezp etmektedir. Bu da
polimerlerin kimyasal ve fiziksel &zellikleri iizerine birgok caliyma yapilmasina
sebebiyet vermektedir. Bu ¢aligmalarda simiilasyonlar 6nemli yer tutar. Polimerler
cok bityiik boyutlu molekiillerdir. Bunlann karigim halinde bulundugu bir sistemin
incelenmesi i¢in ¢esitli modeller gelistirilmistir. Bu modellerin test edilmesi biiyiik
olclide simiilasyonlarla yapilir. Bu calismada da polimerlerin cesitli kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerinin simiile edilebilmesi i¢in kinetik Monte Carlo yodntemini

kullanan kiitiiphane yazilim hazirlanmagtir.
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5. SIMULASYON KUTUPHANESI

Bu calismada ama¢ genel kullamm amagli bir kiitiiphane olusturulmasidir. Bu
sebepten olusturulacak veri tiplerinin olabildifince esnek yapiya sahip olmasi
gerekmektedir. Kiitiphane C++ programlama dili ile nesne yoOnelimli olarak
yazilmistir. Programlamada nesne yonelimini tamitmakta fayda vardir. Nesne
yoneliminden Once nesne tabanli programlama geligmistir. Nesne tabanl
programlama nesne yonelimli programlamanmn alt kiimesidir. Nesne tabanh
programlarda yapilacak ise gore 6zel veri tipleri ve bu veri tiplerine ait &zel
fonksiyonlar iiretilir. Sonugta program bu veri tipleri kullanilarak yazilir. Nesne
yonelimli programlar nesne tabanli programlardan miras (inheritance) ozelligini
kullanmalan ile ayrilirlar [11]. Miras 6zelligini bir veri tipinden yeni bir veri tipi
tiretilmesine izin verir. Yeni veri tipi aym zamanda tiiretildigi veri tipinin

ozelliklerini tagir. Sekil 5.1’de 6rnek bir veri tipi semas: verilmistir.

Sekil

Kapal: Actk

A

Daire Kare Dikdortgen Spline Dogru

Sekil 5.1: Veri yapilarinda miras 6zelligine rnek. Bu tiir simf gemalarinda oklarin

taban sinifa dogru ¢izilmesi standartlagmugtir.

Sekil 5.1°deki veri yapisim biraz agarsak “Daire” tipinde bir veri hem “Kapali”
sekiller icin iiretilen fonksiyonlari hem de “Sekil” tipi i¢in iretilen fonksiyonlan
kullanabilecegi gibi tiiretildigi bu siniflarin iiye elemanlarina da erigebilir. “Kapal1”
veri tipinin alan hesaplayan bir fonksiyonu ve alan bilgisini tutan bir iiyesi oldugunu
farz edelim. Dairenin, karenin ve dikdo6rtgenin alanlan farkhi sekillerde hesaplanir.
Bu durumda “Kapali” veri tipi i¢in alan hesaplama fonksiyonu c¢agirihrsa program
caligma esnasinda, kapali veri tipi daire ise “Daire” smifinin, kare ise “Kare”

smifinin, dikdértgen ise “Dikdortgen” smifinin alan hesaplama rutinini gagiracakiir.
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Burada ki vurgulanmasi gereken nokta bu secimin program calisirken yapiliyor
olmasidir. Bu tiir programlara sekil degistirebilen manasinda, polimorfik programlar
adh verilir. “A¢ik” veri tipi icin alan fonksiyonu ve iiyesi anlamsizdir. Bu tiplerin
hepsi “Sekil” veri tipinden tiiretilmistir. “$ekil” veri tipinde tiim sekiller icin ortak

tiyeler bulunur (6rmegin uzunluk).

Bu kiitiiphaneyi miimkiin kilan bir diger unsur isaretgilerdir. Isaretciler hafizada bir
verinin yerini gosteren veri tipleri olarak tanimlanabilir. Her ne kadar kiitiiphane
fonksiyonlar: yogun olarak isaretgi kullaniyorlarsa da kiitiiphane, kullanicinin isaretci
kullanmadan birgok karmagik simiilasyon yapmasini  saglayacak sekilde

tasarlanmistr.

5.1. Veri Yapilar:

Veri yapilaninin dizaym kiitiiphanenin en onemli noktasini olugturmaktadir. Dizayn
ne kadar iyi olursa kiitiiphanenin genisletilebilirliinin o kadar iyi olacag: asikardur.
Ik adim olarak bir tagtyici sinif olusturulmustur. Bu yapi istenilen veri tipinde dizi
olusturmaktadir. Dizi bagl liste seklinde olusturuldugundan eleman ekleme, eleman
silme, iki dizinin birlestirilmesi gibi iglemler ¢ok hizli bir sekilde yapilabilmektedir.
Bu tagiyict simf “smartarray” olarak adlandinlmustir. Asagidaki program parcasinda

smartarray ile yapilabilecek bazi fonksiyonlar gosterilmistir.

/*1*/ smartarray<double> Dizil(5),Dizi2;
/*2*/ double Yenieleman=3.14;

/*3*/ Dizi2.Allocate(10);

/*4*/ Dizil.Init(0);

/*5%/ Dizil.AddElZHead(YeniEleman);
/*6*/ Dizi2.ShrinkFromTail (5) ;

/*7*/ Dizil.Merge(Dizi2);

/*8*/ Dizil{0]=6.28;

Yapilanlar kisaca ozetlenecek olursa ilk satrda “double” tipinde iki adet dizi
olusturulmustur. “Dizil” i¢in bes elemanlik hafiza aynlmis “Dizi2” icin ise hafiza

ayrlmamustir. Ugiincii satirda “Dizi2”ye 10 elemanlik hafiza aynlmistir. Dérdiincii
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satirda “Dizil”in elemanlan sifira esitlenmistir. Besinci satirda “Dizil”in basina bir
eleman daha eklenmistir (“Dizil” 6 elemanli olmustur.). Altinct satirda “Dizi2”nin
sondan 5 elemani diziden aynlmugtir (“Dizi2” 5 elemanh olmustur.). Yedinci satirda
iki dizi “Dizil” adi altinda birlestirilmistir. Son satirda ise “Dizil”in ilk elemanina
(Degeri, degistirilmeden 6nce 3.14 olan) 6.28 degeri atanmustir. “smartarray” veri
tagiyicisinin burada gosterilmeyen bir¢ok fonksiyonu daha vardir. Olusturulan veri
yapilann bu tastyict kullanilarak inga edilmigtir. Dolayisiyla “smartarray”de
fonksiyonlarin isimleri korunarak yapilacak optimizasyonlar dogrudan simiilasyon
kiitiiphanesinin performansini etkileyecektir. Bu programin nesne tabanli olmasinin

getirdigi bir avantajdir. Sekil 5.2°de “smartarray”in veri tagima yapis: resmedilmistir.

rDizi Bag: Isaretgisi Sirah erigim igaretgisi Dizi Sonu fsaretgisi
v ,
Veri Veri Veri Veri Veri Veri

(31 o B C I g IS

Y

LU g B OV I e B )

Sekil 5.2: “smartarray”in veri tagima yapisi

“smartarray” Sekil 5.2’den de goriilece@i ilizere elemanlan hafizada bagli liste
seklinde tutmaktadir. Bu tiir yapilarda eleman ekleme ve ¢ikartma islemleri ¢cok hizh
olmakla beraber rasgele erisim yavastir. Bir elemana erigsmek icin biitiin elemanlart
iterasyonla kat etmek gereklidir. Swrali erisim 6zel bir isaret¢i sayesinde optimize
edilmistir. Bu 6zel isaretci en son eristiginiz elemanin hafiza adresini gosterir. Bir
sonraki elemana erismek istenildiginde son erisilen elemandan itibaren iterasyon
yapilir. Erismek istenilen eleman, en son erisilen elemandan hemen sonra ise

iterasyona gerek kalmadan istenilen elemana uvlasilabilir.

Diger veri yapilanmin hepsi daha evvel belirtildigi gibi “smartarray” yapisi
kullanilarak olusturulmugtur. Temel yapinin adi “polymer”dir. Bu veri tipinden
“monomer” ve “linearpolymer” simiflart tiretilmistir. Bunlardan ayn olarak “box”
adinda polimerlerin simiile edilecegi kutuyu olusturan bir yap: daha mevcuttur. Sekil
5.3 simiilasyondaki yapilan gostermektedir. Yaratilan her yapiya bir kimlik numarasi
(ID) atanir. Bu numara bazi algoritmalarin ¢aligmasi i¢in 6nemli rol oynar. Hi¢ bir

yapinin kimlik numarasinin ayni olma ihtimali yoktur.
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Bilgi
aligverist box
polymer % L J
\ smartarray<polymer*>
monomer linearpolymer
E3
smartarray<monomer*> Smartarray<monomer=>

Sekil 5.3: Simiilasyondaki veri tiplerinin sinif semasi

Bu yapilar gercek nesnelere karsilik geldiginden calismanin geri kalaninda bu
yapilarin isimlerinin Turkce karsiliklant kullamilacaktir (monomer > monomer,

polymer > polimer, linearpolymer => lineer polimer, box = kutu).

Monomerler bir “monomer igaretgileri” dizisine sahiptirler. Bu sayede monomerler
kendi aralarinda baglanabilir. Baglanan monomerler birbirlerini gdsteren isaretgilere
sahip olurlar. Lineer polimerlerde “monomer isaretcileri” dizisine sahiptir.
Kendilerine eklenen monomerlerin bilgisini bu dizide = tuttuklann gibi kendi
monomerlerini de olusturabilirler. Kutu (box) ise kendisine bagli bulunan tiim tiplere
baglantisim saglayan bir “polimer isaretgileri” dizisine sahiptir. Biitiin diger yapilar
(su an icin monomer ve lineer polimer) polimer tipinden tiiretildigi icin bu isaretci
her iki veri tipini de gosterebilmektedir. Daha sonra eklenecek yapilar (dallanmis
polimer gibi) yine polimer tipinden tiiretilecedi i¢in kutu yapisinda degisiklige

gitmeye gerek kalmayacaktir.

Monomerler kiitiiphanenin temel taglaridir. Ister lineer polimerler olsun ister daha
sonra tiiretilecek yapilar olsun monomerlerden olusurlar. Kullanici isterse sadece
monomer yapilar: ile de ¢aligabilir. Monomerler birbirlerine baglanabilirler veya
bagli monomerler birbirlerinden ayrlabilirler. Bir monomer digerine baglandiginda
iki monomer birbirinden haberdar hale gelir. Baglanti yapma kapasiteleri teorik
olarak simirsizdir ancak pratikte programlama dilinin ve donammin getirdigi sinirlara
sahiptir. Soyle ki 32 bit bir programda isaretsiz tamsayilarin alabilecegi maksimum
deger 4,294,967,295°dir. Bir monomere bu saymnn iizerinde baglanti yapilamaz.
Zaten bu limit yapilacak simiilasyonda kullanilacak monomer sayisinin ¢ok iizeride
kalmaktadir ve bu miktarda veriden cok daha azi bile hafizayt tagiracaktir.
Monomerlerin baglanti kapasiteleri sinirlandinlabilir; bu sayede monomerler baglanti
kapasiteleri doldugunda daha fazla baglanti kabul etmezler. Bununla beraber

baglant1 kapasitesi dinamik olarak tekrar artirilabilir. Monomerler arasinda baglanti
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yapildiktan sonra herhangi iki monomerin birbirine bagh olup olmadiklan kontrol
edilebilir. Burada kastedilen baglilik, dogrudan komsu baglilig: degildir. Baghlik iki
monomerin baska monomerler iizerinden bir yolla bagli olup olmadigini ifade eder
ve Bolim 5.4’te anlatilacak algoritma ile bulunur. Algoritmamn c¢aligmasi baglanti
semasinda bir kisitlamaya gidilmesine gerek olmayacak sekilde tasarlanmistir.
Istenirse (fiziksel karsiliklar1 olmasa bile) bir monomer, kendine ve bagka
monomere, birden fazla bag ile baglanabilir. Kapali c¢evrimler olusturulabilir.
Monomerlerin karsilikli baglanma yetenekleri disinda bir de tek tarafli baglanti
yetenekleri vardir. Bir monomer bagka bir monomere tek tarafli baglandifinda
baglanilan monomer kendisine bagka bir monomerin bagladig: bilgisine sahip olmaz.

Bu bir monomerin yakinindaki elemanlarin listesini tutmak amach kullanilabilir.

Monomerler tasidiklar baglant1 bilgisi yaninda koordinat ve ¢ap bilgisi tagirlar. Bu
bilgi “data3d” olarak adlandirilan ufak bir yapi icinde saklanur. Istenildigi zaman iiye

fonksiyonlar ile bu bilgi degistirilebilir veya bu bilgiye ulagilabilir.

Monomerlerin koordinat ve ¢ap diginda bagka bilgiler tagimas: da nesne tabanl yapi
sayesinde az bir programcilik ile saglanabilir. Bundan daha az gelismis aym temele
sahip bir yapt daha onceki bir ¢alismada yapay sinir aglan olugturulmast igin
kullanilmustir. Aslinda monomerleri fiziksel nesneler haline getiren ¢ap ve koordinat
bilgisidir. Bunun yaninda monomerler hangi kutu i¢inde bulunduklan bilgisini
tagirlar. Monomer tipi igine programcilanin serbestgce kullanabilecegi bir bayrak
degisken de yerlestirilmistir. Monomer yapisinin kullanimi asagida ufak bir program

parcasinda gosterilmistir.

monomer A,B,C,D,E; //Monomer yapilari olusturuldu
//Baslangi¢ badlanti kapasitesi 2'dir
data3d koordinat; //Koordinat tanimi
koordinat.x=1.0;koordinat.y=1.0;koordinat.z=1.0;
koordinat .Radius=2.0;
A.ChangeFreeCLCap(l); //A'nin badlanti kapasitesi 1 yapildi
A.Connect (B) ; //A ile B baglandi.
if (! (A.Connect(C))){ //A ile C baglanmaya ¢alisildi. Ancak A’nin
//baglanti kapasitesi doldugundan “false”

//geri déndi “if”in ig¢i “true” oldugundan

31



// 1if" bloduna girildi.
A.ChangeFreeCLCap(l);//A’'nin badlanti kapasitesi bir artiralda

A.Connect (C); //A ile C baglanda

A.FreeCLConnect (D) ; //A ile D baglandi. Bu 6zel badlanti A’nin
//baglanti kapasitesi dolu olsa bile &nce

//kapasiteyi artirarak badlanmayi miimkin

//kalar.
.Disconnect (C) ; //A ile C ayr:ild:i
.Connect (E) ; //D ile E baglandai

.IsConnected(D);//A ile D baglalik kontrolil “true” geri dénecektir
.IsConnected(E);//A ile E baglilik kontroli “true” geri dénecektir

.IsConnected(C);//A ile C bagdlilik kontroli “false” geri dbnecektir

L A S = R

.ChangeCoor (koordinat) ; //A’'nin koordinat bilgisinin dedistirilmesi

Lineer polimer veri tipi, isminden anlasilabilecegi gibi uzun bir programlama
zamanindan tasarruf edilerek, kolayca lineer polimer zincirleri olusturmak icin
tasarlanmigtir. Lineer polimerler kendi aralarinda, zincir bast veya sonundan
baglanabilirler. Bunun yaninda lineer polimerlere monomer eklenebilir. Yani
monomer veri tipi ile de baglanti kurabilirler. Monomerler ve lineer polimerler daha
sonra agiklanacak olan kutu veri tipinin icine yerlestirilmislerse, birbirleriyle belirli
bir mesafeye geldiklerinde otomatik olarak baglanmalar saglanabilir. Bu mesafe
kullanic1 tarafindan tamimlanir. Her bir lineer polimeri igin degisik bag agist (0)
belirlenebilir. Bunun yaminda dihedral agilarin (¢) olusturulmasi igin, kullanici
tarafindan yazilan herhangi bir dagilim fonksiyonu kullanilabilir. Yazilacak bu
dagilim fonksiyonu, 0° ile 360° arasinda ag1 degeri alip O ile 1 arasinda bu aciya ait
olasiigr vermesi gerekmektedir. Dagilim fonksiyonu verilmezse zincir serbest
donenilen zincir olarak olusturulur. Asagidaki ©rnekte bir lineer polimer

olusturulmaktadir.

#include “polymer.h”

double dagilimfonk(double aci){
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if{aci>=179.0]||aci<=181.0)return 1.0;
else return 0.0;
}
int main(){
box kutul(100,100,100);
linearpolymer A;
monomer B;
A.CreatePolymer(20,1,90,kutul,dagilimfonk) ;

A.AddMonomer (B, HEAD, 15.0)

Yukaridaki kisa programda, 100 birim kenar uzunluguna sahip bir kiipiin igerisinde,
caplan 1 birim olan 20 monomerden bir lineer polimer olusturulmaktadir. Bu
polimerin bag acist 90°, dihedral agisi1 ise 179° ile 181° arasinda degismektedir. Sekli
merdiven gibi olacaktir. Bu tamamen “trans” durumunda bir polimerdir ve kristalize
olmus bir polimer olarak diistiniilebilir. Programin son satirinda ise lineer polimerin
bagina 15° dihedral a¢1 ile bir monomer eklenmektedir. Eger polimerin bagi yerine
sonuna monomer eklenmek isteniyorsa “HEAD” yerine “TAIL” kullaniimasi
gerekmektedir. Eklenen monomer programin bu noktasindan itibaren polimerin
parcas: haline gelir. Monomerin 6zelliklerinin (koordinat, baglanti kapasitesi gibi)

degistirilmesine izin verilmez.

Son olarak bahsedilecek yapt “box” yani kutu yapisidir. Kutu simiilasyonun
yuriitiilecegi bir kap olarak gorev yapar. Kutu icine konulan polimerler ve
monomerlerin iist iiste gelmemesinin kontrolii kutu yapisi sayesinde olur. Ancak
istenirse list Uiste gelme kontrolu iptal edilebilir. Kutular birbirleriyle ii¢ asal eksen
dogrultusunda birlestirilebilir. Ancak kutularin birlestikleri yiizeylerin enleri ve
boylani, birbirleri ile aym olmasi gereklidir. Bu baglamda kutular ancak
dikdortgenler prizmas: veya kiip seklinde olur. Kutu duvarlan iticidir. Periyodik bag
kosullani tam olarak bitirilememistir, bu yiizden su an i¢in kiitiiphane tarafindan

desteklenmemektedir. Periyodik bag kosullan ile ilgili sorun a¢i hesaplarindan
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kaynaklanmaktadu% Asagidaki programda iki kutunun birlestirilmesinin 6rnegi

verilmigtir.

box A(100,50,50),B(50,50,50);

A.MergeBox (B, XAXIS) ;

Birlesmenin ardindan B kutusuna ait tiim polimerler ve monomerler A kutusuna ait

olur ve A kutusunun boyutu genigler.

Tiim veri tiplerine ait burada anlatilmayan tiyeler ve iiye fonksiyonlari kiitiiphanenin

baglik dosyasi “polymer.h”dan gorilebilir.

5.2. Zincir Mimarisinin Olusturulmasi

Zincirlerin yapist birbirine tek noktadan degen kireler seklindedir. Zincir mimarisi
koordinat doniigimleri ve eksenler etrafinda donmeler ile olugturulabilir. Ancak
Oonemli nokta islemleri mimkin oldugu kadar sadelestirme geregidir. Su an da
hesaplanan her yeni koordinat i¢in sadece bir kosinis ve bir siniis trigonometrik

fonksiyonlar kullamlmaktadir.

Ilk once problemin tarif edilmesinde fayda vardir. Sekil 5.4’te bilinen noktalar ve

hesaplanmasi gereken nokta gosterilmigtir.

Sekil 5.4: Zincirin koordinat eksenlerine gére gosterimi. (X3, 3, z3) hesaplanacak

olan noktadir. Ry, Ry, Rz, R3 monomerlerin yarigaplaridir.

v Eger lineer polimerler serbest bagl: zincirler olarak tasarlanirsa periyodik bag kosullan kolayca
programlanabilir.
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Noktalar aras1 uzakliklar karsilikli iki monomerlerin yarigaplarinin toplami kadardir.
[k yapilacak koordinat doniisiimii (x1,y1,z) noktasini orijine tasinmasidir.
Arkasindan (x2,y2',22") z-ekseni ile ¢akisacak bicimde tiim sistem 6nce z-ekseni
cevresinde -0 agist kadar daha sonrada y ekseni etrafinda -B agis1 kadar dondiiriiliir.

Sekil 5.5’te agilar ve islemler gosterilmistir.

PN

’” ’”
Xs",)'3 123

Sekil 5.5: Koordinat doniisiimlerinin gosterimi. 0 belirli olan bag acis1 ¢ ise rasgele

belirlenecek olan dihedral agidir.

Sekil 5.5'ten goriilebilecegi gibi rasgele {dretilecek (x3”,y3”,z5”") noktasinin
koordinatlan1 artik kolayca bulunabilir. Daha sonra yapilacak islem iiretilen bu
noktanin yapilan doniisimlerin tersi yapilarak yerine taginmasidir. (X3”,y3”,z3”)

noktasinin tretilmesi haric, yapilan tiim islem asagidaki esitlikle 6zetlenebilir.

X3 x;' X
Y, | = Z(@)XY(B)X| y5 |+] » (5.1)
2, |z

Z(a) ve Y(p) swrastyla z ve y eksenleri cevresinde donme matrisleridir. Bu

matrisler asagida verilmistir.

[ cosp 0 sinf

Y(P)= 0 1 0
—sin 0 cos

E p ) b (5.2)
cosa -—-sina O

Z(a)=|sinax cosa O

0 0 1
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Dikkat edilirse donme matrisleri igin gerekli olan agilarin kosiniis ve siniisleri bilinen
koordinatlar cinsinden yazilabilir. Bu durum Sekil 5.5°te acik sekilde goriilmektedir.

Asagida bilinen koordinatlar cinsinden gerekli trigonometrik fonksiyonlarin ifadeleri

verilmigtir.
ZI
cos = = 2,2 =
\/xz +y, +2, (5.3)
72 Vel ’
X+
sin 8= = 2 ,2)’2 -
\/ X, ¥y, +2,
cosa = 2x2 -
X+,
L (5.4)
sin@ = —= Zy 2 =
X+,
Bu koordinatlar ise ilk koordinatlar cinsinden asagidaki sekilde yazilir.
X =x,-X
Y2 =Y,y (5.5)
Z; =574

Bu noktada denklem (5.1)’de (x3”,y3”,z3”") noktasi hari¢ bilinmeyen deger
kalmamigtir. Bu noktanin da z koordinati Sekil 5.5 ve Sekil 5.4°ten takip
edilebilecegi gibi kolayca hesaplanabilir.

Z =R +R,+(R,+R,)cosb (5.6)

(x3”,y3”,z5”) noktasinin x ve y koordinatlarinin {iretilmesi icin rasgele (veya
kullanicimin verdigi dagilim fonksiyonuna goére) bir ¢ agist belirlenir. ¢ agisinin
nereden itibaren olgiileceginin bulunmasi i¢in ise (Xo”,yo”,Zo”) noktasinin
koordinatlarinin bulunmas: gereklidir. Serbestce donen zincir i¢in bu noktanin hesap
edilmesine gerek yoktur. Ciinkii konformasyon (xo,Y0,Zo) noktasindaki monomerden
bagimsizdir. (Xo,Yo.Zo) noktasinin dondiiriilmiis hali (X¢”,yo”,2z0”") denklem (5.2), (5.3)
ve (3.4)’te verilen doniisiim matrisleri ile kolayca bulunabilir. Yalnizca donmeler ters
tarafa dogrudur; sin(—¢) =—sin(@p) ve cos(—¢)=cos(p) oldugundan aym: esitlikler

siniisteki eksi farkina dikkat edilerek kullanilabilir.
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xg Xo —X
Vo (=Y (=BYXZ(—a)X| ¥y — 0, * (5.7)
Z -7

Sekil 5.6’da hesaplamada gelinen nokta gosterilmektedir. Tepeden projeksiyon

durumu daha anlagilir kilmaktadir.

(R2+R3) sm(9)

7 144
X0 »Y0

Sekil 5.6: Dihedral a¢inin tepeden gosterimi

(x53”,y3”,z3"") noktasinin x ve y koordinatlarinin tiretilmesi icin dagilim fonksiyonuna

gore belirlenen ¢ agisina, £ agisinin eklenmesi gerekmektedir.

x; =[(R, +R,)sinB]cos(¢ + &)

: (5.8)
¥ ={(R, + R,)sin @]sin(g + &)

Yukaridaki denklemde hesaplanmasi gereken sadece & agist kalmustir. (xo”,yo™)

noktast bilindigi i¢in £ ile ¢ agilan toplaminin, kosiniis ve sintisleri de asagidaki gibi

hesaplanabilir.
cos(¢+&) :——;x‘,’,—;—cos ¢——7yg—”sin @
VXt Yo \Xo T Yo (5.9)
- Y X '
sin(@ + &) = ——==L==c0s § + ———==-sin g
VX%t Yo VX T Yo

(x5”,y3”,z3"") noktasi bagta verilen denklem (5.1)’in icine yerlestirildiginde bulunmak

istenen (X3,y3,23) noktasinin koordinatlar1 hesaplanmis olur.

¢ acisimn dagilim fonksiyonuna gore belirlenmesi ise geri ¢cevirme metodu (rejection

method) [12] ile yapilir. Bu yéntem diizgiin dagilima sahip bir rasgele say1 dizisini
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istenilen dagilimda rasgele sayi dizisine g¢evirir. Ancak bir kisim rasgele say
harcanacaktir. Yontem kisaca soyle calisir. Ik énce rasgele bir ¢ agist tiretilir bu agi
kullanicimn sagladi dagilim fonksiyonuna gonderilir ve bu fonksiyon geriye 0 ile 1
arasinda bir sayr donduriir. O ile 1 arasinda rasgele bir say1 atilir ve atilan bu say1
dagilim fonksiyonunun dondiirdiigii sayidan kiiciikse ag1 kabul edilir bilyiikse yeni
bir ¢ acisit Uretilir ve islem tekrar edilir. Daha az rasgele say1r harcanmasi icin
kﬁllamcmm dagilim fonksiyonunun global maksimumunu 1 olacak sekilde

ayarlamas: gereklidir.

5.3. Polimerlerin Hareket Ettirilmesi

Lineer polimerler ve monomerler cesitli sekillerde hareket ettirilebilirler. Biitiin
yapilar herhangi bir vektor dogrultusunda &telenebilirler. Biitiin yapilar icin 6teleme

fonksiyonunun ad1 aynidir.

box kutul(100,100,100);

monomer A;

linearpolymer B;

A.PutRandomCoorIn{kutul) ;

B.CreatePolymer (20,1,60,kutul);
A.Translation (polymer: :RanPointOnSphere(1.0));

B.Translation(polymer: :RanPointOnSphere(1.0));

Yukaridaki 6rmek programda lineer polimer ve monomer kutu iginde rasgele bir yone
dogru Stelenmislerdir. “RanPointOnSphere(double)” kiitiiphane tarafindan saglanan,
yarigapimi kullanicinin belirledigi ve merkezi orjinde olan kiire {izerinde rasgele

nokta tireten bir fonksiyondur.

Bunun yaninda lineer polimerlere 6zgii hareketler de vardir. Bunlar de Gennes

modeline gore siirlingen hareketi ve dihedral a¢1 degisimleridir.

B.Reptation (HEAD) ;

B.Rotation(5,6,30);
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Yukanidaki 6rnek programun ilk satirnda B lineer polimeri, bag tarafina dogru bir
bag uzunlugu kadar siiriingen hareketi yapmustir. Ikinci satirda ise polimerin 6.
monomerinden sonraki parcasi, 5. ve 6. monomeri baglayan bag cevresinde 30°

dondiiriilmigtir.

Kutu i¢inde konulan nesneler birbirleri ile iist liste gelemezler. Esasen her hareket
ettirme rutini sisteme yapilan bir 6neri mahiyetindedir; hareket edilmek istenen
hacmin dolu veya bos olmasina gore kabul veya ret edilebilir. Hareket rutini bir “if”

yapisi i¢ine konursa hareketin yapilip yapilamadig: kontrol edilebilir.

if (! (B.Reptation(TAIL)) {

/ /Hareket vyapilamadiysa program buraya yazilacak kodu galistirar

Siiriingen hareketinde, eger belirlenen koordinatta bagka bir monomer varsa yeni bir
koordinat belirlenir. Bu islem kullanicinin belirledigi bir say1 kadar tekrarlanir.
Maksimum tekrar sayisina ulagilmis ve halen hareket edilebilecek bir koordinat
bulunamamugsa hareket ret edilir fonksiyon mantiksal yanlis (false) geri dondiiriir.
Biiyiik acilarla yapilan donme hareketleri zincirin kendisini keserek donmesine
kargilik gelebilir buna kullanicinin dikkat etmesi gereklidir. Baslangi¢c acisinda ve
son agida iist liste gelme olmadify igin hareket kabul edilir ancak dénme siirekli
yapildiginda (ufak agilarla adim adim dondiirerek) toplamda aym ag1 kadar dénme

miimkiin olmayabilir.

Hareket eden polimerler ve monomerler diger polimer ve monomerlerin isgal
ettikleri hacimlere giremezler. Kiitiiphane dahilindeki algoritma bir koordinatin bir
monomer tarafindan isgal edilip edilmedigini kontrol etmek icin basit¢e tiim
monomer bilgilerini taramaktadir. Bu sirf islem giicline dayal: bir algoritmadir. Daha
akilli algoritmalarla 6nemli performans artislan saglanabilir. Alternatif bir yontem
istatistik degerleri kullanarak kesismesi imkahsm olan polimerlerin monomerlerinin
kontroliiniin atlanmasi olabilir. Ornek olarak kontrol edilecek koordinatin, polimerin
agirlik merkezinden uzakligi, polimerin bas-son mesafesi ile karsilagtinlabilir. Eger
koordinat yeterince uzaksa polimerin tek tek monomer koordinatlarina bakilmaz.

Burada 6nemli nokta hareket sirasinda agirlik merkezi bilgisinin siirekli yenilenmesi

39



geregidir. Daha degisik bir yaklasim agirlik merkezi yerine polimerin bas, son ve
orta monomerlerinin kontrol edilecek koordinata uzakliklarnin hesaplanmasi

olabilir. Bu gekilde agirlik merkezi bilgisi hesab: yapilmasina gerek kalmaz.

Bir kutu igin iist tiste gelme kontrolii

kutul.DisableOverlapCheck() ;

satir1 ile iptal edilebilir.

5.4. Baghlik Algoritmasi

Birbirleriyle rasgele baglanmis monomerlerin baghlik kontrolii mantiksal yapi olarak
kiitiphanedeki en kangik algoritmadir. Kendisini ¢agiran (recursive) fonksiyonlara
ihtiya¢ duyar. Baglilik kontrolii sadece monomer yapistyla ¢alisan bir kullanici igin
cok gereklidir. Ozellikle monomer yapilariyla perkolasyon tarzinda bir calisma

programlanmas1 monomerler arasinda baghlik kontroliinii gerekli kilar.

Baglilik kontroliinii gerceklestirmenin iki yolu vardir. Tki yontem arasinda secim

karsilasilan probleme baglidir. Yontemler agagida siralanmigtir:

e Monomerlerin baglantis1 bittikten sonra iki monomerin bagliliginin
kontroli kendini ¢agiran bir fonksiyon yardimu ile bulunur. Her baglilik
kontrolii i¢in fonksiyonun tekrar ¢alismasi gerekir. Baglanti iglemi hizl

ancak kontrol islemi yavastir

* Monomerler baglanirken 6zel bir yap1 yardimi ile gruplagsmalar tutulur. Bu
yontemde baglanma yavag ancak baglilik kontrolii ¢ok hizlidir. Baglilik
kontrolii sadece iki grup numarasimin ayni olup olmadiginin kontroliinden

ibarettir.

Her ne kadar ikinci yontem i¢in baglanmanin yavas oldugu ifade edilmis olsa da bazi
baglantilar yine ¢ok hizhi yapilabilir. Ikinci yontem oldukga iyi optimize edilmistir.

Ayrnica ikinci ydntem birinci yontemde kullanilan algoritmayr da i¢inde barindirir.
Birinci algoritmay: kullanan fonksiyonun akisi asagida verilmistir.

1. A ve B monomerleri baglilik kontrolil icin alind:.
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2. A monomerinin komsulan {izerinden dongii baslat.

a. B monomerinin kimlik numarasi ile komsunun kimlik numarasini

karsilastir. Eger ayni ise mantiksal dogru (return true) geri dondiir.

b. Komsunun kimlik numarasim kontrol edilmisler listesinde ara eger
listede mevcutsa dongiiyii kaldid1 yerden tekrar dondiir. Eger mevcut
degilse komsunun kimlik numarasini kontrol edilmigler listesine

kaydet.

c. Komsu ve B monomeri i¢in fonksiyonu tekrar ¢agir. Fonksiyon

mantiksal dogru dondiiriiyorsa mantiksal dogru dondiir (return true).
3. A monomerinin komsular {izerinden dongii sonu.
4. Mantiksal yanlis geri dondiir (return false).

Algoritma ifade olarak kisadir yalmz yapilmas: gereken islemler 6zel veri tiple

KRy
MERKE

gerektirir. Oncelikle komsularin kimlik numaralarinin tutulmasi icin genisleyebile

RV

bir diziye ihtiya¢ vardir. Fonksiyon monomerleri gosteren isaretcileri giris olarak ali
Fonksiyonun komgsu ve B monomeri i¢in kendini tekrar ¢agirmasi monomer tipini
sahip oldugu genisleyebilen monomer listesi (bagli oldugu monomerlerin isaretcileri

sayesinde miimkiin olur. Herhangi bir kisitlamaya sahip degildir.

o e

Tkinci yontem birbirine baglt monomerlerin bilgisinin hafizada tutulmas: ve aninda
erisilebilmesi igin olduk¢a zarif bir yontem kullanir. Ancak baglantilann
koparilmasinm1  desteklemez. Baglantilarin kopartlmasimin  desteklenmesi  yakin
zamanda saglanacaktir. Bu yontem kullanimi bir anahtara baglanmugtir. Bunun
sebebi grup bilgisinin her zaman tutulmasma ihtiya¢ olmayigidir. Béylelikle
hafizadan tasarruf edilmis olur. Bu yontemi etkinlestirmek igin “polymer.h”

dosyasinin basina

#define ONLYCONNECTANDGROUP

tanimlamasi yapilmalidir. Bu tanumlama yapildiginda 6zel bir grup yapisi kullanima
girer. Aym1 zamanda monomer veri tipinin grup isaret¢isi ve grup yapisinin
ozelliklerinden faydalanan 6zel fonksiyonlart aktif hale gegerler. Algoritma Sekil

5.7°nin yardimu ile anlatilacaktir.
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No:1
Alt grup degil

A B b A B
No:1 No:12 No:1 No:1
Alt grup depil Alt grup degil :> Alt grup Alt grup
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No:1 No:1 No:1 No:1
Alt grup Alt grup Alt grup Alt grup
c
OO0 = OO0
c o]
No:23 No:1
Alt grup degil Alt grup
A B
No:1 No:1 Nﬁj 1 N%-l
Alt Alt ) )
grup 25 Alt grup Alt grup
A (A (B B
O—® ® O—O—)—O
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= | & | OO
Alt grup Alt grup
' E
No: 35
Alt Grup
E E (d\ D
® Q, O—O—O—C
. D
No: 42
Alt Grup

Sekil 5.7: Gruplama algoritmasinin ¢aligsma semasi
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“Grup” veri tipiden nesneler, polimer veri tiplerinde oldugu gibi bir kimlik
numarasina sahiptirler. Ancak gruplarin bu kimlik numaras1 degistirilerek
birbirleriyle ayni yapilabilir. Yalmz kullanicinin bu islemi yapmaya yetkisi yoktur.
Kimlik numarasi degisimi baglantilar kuruldukca kiitiiphane tarafindan otomatik
yapilir. Sekil 5.7°de goriillen dikdortgenler gruplan temsil etmektedir.
Dikdortgenlerin i¢indeki alti ¢izili ilk harf grubun hafizadaki adresini temsil
etmektedir. Onun altinda grup kimlik numarast ve alt grup olup olmadigini gbsteren
bayrak degisken vardir. Her monomer bir grubun hafiza adresini gosteren bir
isaret¢iye sahiptir. Grup bilgisi monomer iginde saklanmaz. Gruplar monomerler
tarafindan ortak kullamilir. Ortak kullanim fikri baglantilarin hizli yapilmasim saglar.
Sekil 5.7°de goriilen daireler ise monomerlerdir. Monomerlerin igerisindeki harfler
grup isaretgisinin degerini gosterir. Sekil 5.7°de kargilagilacak durumlarin hepsi

gosterilmigtir.

Sekil 5.7a’da hig¢ bir gruba iiye olmayan iki monomer baglanacaktir. Bu durumda
algoritma dinamik olarak hafizda bir grup olusturur ve grubun hafiza adresini iki
monomere de kaydeder. Bir gruba iiye olan monomere hicbir gruba iiye olmayan
monomer baglanmak istenirse yapilacak islem, hicbir gruba fiye olmayan monomerin
grup isaretcisine bir gruba iiye olan monomerin grup isaret¢isini kopyalamaktir. Eger
baglanmak istenilen iki monomerin grup numaras! ayni ise (bu durumda grup kapali
dongt icerecektir) hi¢ bir sey yapilmadan fonksiyondan ¢ikilir. Bu durumun onemi
kendini c¢agirma isleminin temel durumu olup algoritmanin sonsuz dongiiye
girmesini engellemesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.7b’de ise ikisi de bir gruba
iiye iki monomer baglanmak istenmektedir. Ikisinin grubu da alt grup olarak
isaretlenmemistir. Alt grup bilgisinin gerekliligi algoritmanin sonraki adimlarinda
daha iyi anlasilacaktir. Bu durumda monomerlerden birinin gosterdigi adresteki
grubun kimlik numarast diger grubun kimlik numarasi ile degistirilir. Bu sayede tiim
monomerlerin grup bilgisi degismis olur. Halbuki grup bilgisi monomerlerin i¢inde
saklansayd: tiim monomerlerin grup bilgisini teker teker degistirmek gerekecekti.
Artik grup iki ayn adresteki alt gruplara boliindiigi icin iki grupta alt grup olarak
igaretlenir. Sekil 5.7c’de alt gruba iiye monomerle, alt grup olmayan bir grubun iiyesi
monomerin baglantis1 goriilmektedir. Bu durumda alt grup olmayan grubun kimlik
numarast degistirilir ve bu grupta alt grup olarak isaretlenir. $ekil 5.7d ise islem

giicine ihtiya¢ duyulan tek durumu gostermektedir. Alt gruba iiye iki monomerin
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baglanmasi ancak bir tarafa bagli tim monomerlerin grup bilgilerinin degistirilmesi
ile miimkiindiir. Bunun igin ilk yontemde kullanilan kendini ¢agiran fonksiyonun
algoritmasma benzeyen bir yontem kullanilir. IIk 6nce baglanmak istenilen taraf
secilir (kural olarak hep ikinci taraf). Daha sonra bu monomerin grup isaretgisi diger
monomerin grup isaretcisi ile degistirilir. Monomerin komsulari iizerinden bir dongii
baglatilir. Komsunun kimlik numarasi eger monomerin kendi kimlik numaras: ile
aymi ise dongii bir sonraki komsu ile devam ettirilir. Bu durum sadece monomerin
kendisine bagli olmas: gibi ¢ok 6zel bir durumda ortaya ¢ikmaktadir. Daha sonra tiim
anlatilan fonksiyon monomerin kendisi ve komsusu icin tekrar ¢aginlir. Bu sekilde

tiim monomerlerin gruplan degistirilmis olur.

Iki monomerin bagh olup olmadifinin kontrolii sadece monomerlerin gruplarnin

kimlik numaralarinin aym olup olmadig: kontrol edilerek yapilabilir.

Birden fazla monomerin baglilik kontroli de miimkiindiir ancak girilen monomer
sayisinin  bildirilmesi  gerekmektedir. Asagidaki Omek programda baglihk

kontrollerinin nasil yapildigr gosterilmektedir.

monomerl.IsConnected (monomer?) ; //Birinci yontemle baglilik kont.
IsConnected (2, monomerl,monomer?); //Ikinci ydntemle baglilik kont.
IsConnected (5, monomerl, monomer?2, monomer3, monomer4, monomers) ;

//1kinci y®dntemle birden fazla monomerin baglilik kontrolu

Bu algoritma dogru c¢aligmakla beraber bir teknik sorun vardir. Bu algoritmanin
dinamik grup yaratmasindan kaynaklanan bir sorundur. Eger bir program dinamik
olarak hafizadan yer ayiriyorsa bu alan1 programu terk etmeden 6nce silmelidir. Eger
bosaltmazsa “hafiza akintist” denilen sorun meydana gelir. Her ne kadar hafiza
yonetimleri daha siki olan Windows NT ve Windows 2000 gibi sistemler bu ayrilmig
hafizay1 program bitiminde bosaltabilseler de Windows 9x ve devami olan Windows
ME sistemlerinde bu alan ayrnilmug olarak kalabilir. Bu da arka arkaya programin
caligtinlmas1 durumunda sistem kaynaklarinin tilkkenmesine neden olur. Sekil
5.7d’den goriilebilecegi gibi baz1 gruplarla baglanti kopmaktadir ancak bu gruplar

hafizadan silinmezler. Grup yapisi, tiim olusturulan gruplarin hafizadan silinmesi i¢in
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ozel bir fonksiyon icerir. Bu fonksiyon program bitiminde ¢agrilmali ve hafiza

bosaltilmalidir. Fonksiyon “group: : FlushGroups () seklinde ¢agrilir.
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6. SIMULASYON SONUCLARI

6.1. Basamakli Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon simiilasyonu igin bir kutu i¢inde polimerlerin rasgele
baglanti yapmalar1 gerekmektedir. Tlim parcaciklar tek monomere sahip lineer
polimerler olarak olusturulur bu sayede hepsi otomatik olarak kendilerine bagska
polimerleri (baglanilan polimer de tek monomerden olusuyor olabilir) baglama

yetenegine sahip olurlar.

Asagidaki program basamakli polimerizasyon simiilasyonudur.

int 1i,3;

int polymernum=1000;

linearpolymer *polymers;

box box1(150,150,150);

polymers=new linearpolymer [polymernum];

for (j=0; j<polymernum; j++)polymers[j] .CreatePolymer(1,1,45,boxl);

for (i=0; i<MAXITER; i++) {//Similasyon ana dénglisi

for(j=0;j<polymernum; j++) {

polymers{j].Translation (polymer: :RanPointPointOnSphere(1.0));
polymers[j].Reptate (RANDOM) ;

polymers[j].AutoConnect () ;

Yukandaki simiilasyonda 150 birim ayrit uzunluguna sahip kiipiin igerisinde 1000
adet tek monomerden olusan polimer olusturulmaktadir. Daha sonra bunlar hareket
ettirilmektedir. Birbirine bag yapma mesafesi kadar yaklaganlar otomatik olarak bag
kurmaktadir. Her iterasyonda polimerler rasgele bir yonde 1 birim &telenmekte ve
siiriingen modeli i¢in uygun uzunluga gelmis (4’lin iizerinde monomere sahip)

polimerler bu modele gére hareket ettirilmektedir. Hareketlerin hepsi daha evvel
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belirtildigi gibi 6neri mahiyetindedir. Hareket edecek yer yoksa veya hareket o an
icin tanimli degilse yapilmamaktadir. Bu kullanicinin ekstra kontroller yapmadan
simiilasyonu kolayca yazmasini saglar. Yukandaki simiilasyon basit olmasi i¢in bazi
fiziksel gercekleri goz ardi etmisti. Omegin zincirler uzadikca cevresindeki
molekiillerle daha fazla siirtiinmeye bagladif1 i¢in hareket etme olasiligi diiger. Bunu
kullanici yine Monte Carlo metodu ile simiile edebilir. Zincirlerin boyuna bagh
olarak O ile 1 arasinda say: ireten (fiziksel olarak zincir uzadik¢a 0’a daha yakin
sayilar iiretmesi gerekir) bir fonksiyon yazilir. O ile 1 arasinda rasgele bir sayi
tiretilir. Eger tiretilen say1 fonksiyonun degerinden kiigiikse polimer hareket ettirilir.
Bu oneri simiilasyonu karmagiklastirmak igin yapilabileceklerden bir tanesidir.
Goriildiigii gibi kiitiiphane kullanicinin zincirleri ve hareketleri olusturmak icin
zaman kaybetmesini onleyerek asil yapmak istenilen ise daha fazla vakit ayrilmasin
saglamaktadir. Sekil 6.1’de yukaridaki programla yapilan simiilasyonun gercek
zamanh gosteriminden alinan resimler siralanmistir. Simiilasyon Pentium IIT tabanli

Celeron 1200 MHz bir bilgisayarda 20 dakika siirmiistiir.
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Sekil 6.1a: Simiilasyon bagladiktan kisa bir siire sonra sistemin resmi.
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Sekil 6.1b: Monomerlerin tamamina yakiminin tiikendigi durumda sistemin resmi.

Sekil 6.1c: Sistem tek bir zincir olana dek simiilasyon siirdiiriilebilir. Yukaridaki son
resim simiilasyon durdurulmadan hemen 6nce alinmistir. Resimler sistemin 2 boyuta

izdligimiidiir.
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6.2. Zincir Katilma Polimerizasyonu

Bir bagka vyapilabilecek  polimerlesme  similasyonu  zincir  katilma
polimerizasyonudur. Zincir katilma polimerizasyonu igin biiyimeye baglayacak
monomerin baglatici ile reaksiyona girmesi gereklidir. Dolayisiyla baslatici
vsaylsmdan daha fazla polimer olugmas1 imkansizdir. Kimyasal olarak her baglatici iki
polimerin olusmasini saglayabilir. Ancak simiilasyondaki baglatici tammi biraz
degisiktir. Baglatici olarak yine lineer polimer kullanihir. Yalmz lineer polimerler
ozel bir fonksiyonla baglatici olarak tanimlanirlar ve aktif edilene kadar hi¢ bir
monomer veya polimerle birlesemezler. Asagidaki program zincir katilma
polimerizasyonunu simiile etmektedir. Reaksiyona inhibitérler de katilmigtir.
inhibi_tﬁrler tek baglanti kapasitesine sahip monomerler olarak yaratilabilirler.
Simiilasyonda 20 inhibitér, 20 baglatici (kimyasal olarak 10 baslaticiya karsilik

gelir), 1000 monomer kullanilmugtir.

int i,3.k;

int initnum=20;

int monomernum=1000;

int inhibnum=20;

box box1(150,150,150);

linearpolymer *polymers=new linearpolymer[initnum];
monomer *monomers=new monomer [monomernum] ;

monomer *inhibitors=new monomer[inhibnum];

for(j=0;j<initnum;j++)polymers[j].MakeInitiator(1l,45,boxl);
for (j=0; j<monomernum; j++)monomers|[j] . PutRandomCoorIn{boxl) ;
for(j=0;j<inhibnum; j++) {

inhibitors[jl}.ChangeFreeCLCap(l) ;

inhibitors[j].PutRandomCoorIn (boxl) ;

k=0;

for (i=0;i<MAXITER;i++) {//Simiilasyon ana doéngilsi
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if ((k<initnum)&&(i%1000==0)) {
polymers (k] .ActivateInitiator();
k++;
}
for(j=0; j<monomernum; j++)
monomers[j].Translation(polymer: :RanPointOnSphere(1.0));
for(j=0;j<inhibnum; j++)
inhibitors{j].Translation (polymer: :RanPointOnSphere(1.0));
for (j=0;j<k;j++)polymers([j].AutoConnect();
//3<k verine j<initnum yazilabilir ama aktif olmayan polimer
//zaten badlanti kuramayacadi igin otomatik baglanma istedi
//ret edilir. j<k yazilmasi sadece performansi artirir

//bir gereklilik degildir

Simiilasyonda her 1000 adimda, bir baslatict aktif hale gelmektedir. Bu
simiilasyonda olugan zincirler hareket ettirilmemistir. Ancak basamakl
polimerizasyondan da hatirlanabilecegi gibi zincirlerin hareket ettirilmesi sadece bir
satirlik kodla yapilabilir. Program kodu bilyiik dl¢iide kendini anlatmaktadir. Bu da
programlamayt kolaylastirmaktadir. Bunlara ek olarak istenirse simiilasyon ana
dongiisii icerisinde, belirli bir iterasyondan sonra veya kullanicinin belirledigi bir sart
meydana geldiginde, kutuya (box) ekstra monomer, lineer polimer, inhibitor ve
baglatici dinamik olarak katilabilir. Yapilacak tek sey bunlan yaratmak ve kutu i¢ine
yerlestirilmeleri i¢in komut vermektir. Bagka bir yontem, eklenecekleri baska bir
kutuya yerlestirmek ve kutuyu ana kutuyla birlestirmektir. Bu yolla kutunun hacmi

de degistirilebilir.

6.3. Zincir Difiiziyonu

Polimer fiziginde polimer molekiillerinin bir ara yilizeyden difiize etmesi énemli bir
konudur. Lateks film olusumu sirasinda polimer molekiillerinin difiiziyonu son
yillarda cgesitli teknikler kullanilarak genis bir bicimde incelenmektedir. Lateks
filmler baglangicta ufak polimer kiireciklerden olusur. Bu kiirecikler, genellikle su
icinde pelteli bir sekilde yayilirlar. Asagidaki simiilasyonda iki ayn kutuda zincirler

olusturulmakta daha sonra bu kutular birlestirilerek bir ara yiizeyle birbirinden
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ayrilmis iki polimer karisimi elde edilmektedir. Daha sonra bu zincirlerin stiriingen

hareketiyle ara yiizeyden difiiziyonu saglanmaktadir [13].

const int polymernum=530;
int monomernum=50;
box anakutu(40,80,80),sagkutu(40,80,80);
linearpolymer polimersol[polymernum],polimersag[polymernum];
for (i=0;i<polymernum;i++) {
polimerscl{i].CreatePolymer (monomernum,1.0,45.0, anakutu);
polimersag([i].CreatePolymer (monomernum, 1.0,45.0, sagkutu);
}
anakutu.MergeBox (sagkutu, XAXIS) ;
for (j=0; J<MAXITER; j++) {//Simiilasyon ana doéngisu
for (i=0;i<polymernum;i++) {
polimersol[i] .Reptate (RANDOM) ;

polimersag[i] .Reptate (RANDOM) ;

Sekil 6.2°de, yukaridaki programla yapilmis 3 simiilasyondan elde edilen verilerin
ortalamast ile olusturulmus karisim miktarinin iterasyonla degisimi goriilmektedir.
[terasyon simiilasyon ana déngiisiindeki “j” degiskeninin aldig1 degerdir. Karisim
miktar1 ise iki grup polimerin kiitle merkezlerinin birbirlerine olan uzakhg: ile

hesaplanmistir ve agagidaki denklemle ifade edilir.

LSag o sol
7 km km

Kkm = 1—_
lkulu / 2

(6.1)

Elde edilen sonu¢ diistel doyum karakteri gostermektedir. Simiilasyon sonucu

denklem (6.2)’ye uydurulmustur.

y=a(l-e™) (6.2)
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Sekil 6.2: Bir ara yiizeyle birbirinden ayrilmus iki zincir grubunun karisimi. Ince
¢izgi simiilasyon sonuglarina uydurulan egriyi gostermektedir. Uyum istatistikleri:

R=0.99286926, R?= 0.98578936

6.4. Donor Bozunma Profilleri

Zincir difiiziyonu agirlik merkezlerinin birbirine yaklasmasi ile gdzlenebilecegi gibi
enerji transferi mekanizmasi ile de gozlenebilir [14]. Bunun i¢in ara yiizeyin bir
tarafindaki polimerler akseptor diger tarafindaki polimerler ise donérlerle isaretlenir
ve kutu i¢in dondr bozunma profilleri hesaplanir [13]. Profiller denklem (3.13)’e
uydurulup denklem (3.23)’e gore kansim miktann hesaplanabilir. Asagida bir
polimerin donor ve akseptorle nasil igaretlenecegi ve bir kutu i¢in donér bozunma

profilinin nasil hesaplanabilecegi gosterilmistir.

// Bir polimerin (polimerA) N sayida dondrle etiketlenmesi
det::LabelwithDonor(polimerA,N;?

// Bir polimerin (polimerB) N sayida akseptdrle etiketlenmesi
det: :LabelwithAcceptor(polimerB,N) ;

// Etiketli polimerler igeren bir kutunda(kutul) dondér bozunma

// profili hesabi

smartarray< smartarray<double> > profil;
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profil=det::CalculateDecay (kutul)

Asagidaki grafik karismms ve karmsmamis zincirler i¢in dondr bozunma profilleri
arasindaki farki gostermektedir. Asagidaki grafigin olusturulmasi i¢in 500 birim ayrit
uzunluguna sahip bir kiip i¢inde 150 monomerden olusan 400 zincir kullanilmustir.
Zincirlerin yaris1 iki adet akseptor diger yarsi ise iki adet donér molekiilii ile

isaretlenmistir. Forster mesafesi 26 birim, x> =0.476 ve 7, =44 ns alinmug 7(0) ise

2.0x10* olarak secilmistir. Dondr bozunma profili 250 ns icin birer nanosaniyelik

kanallar halinde hesaplanmustir.
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100 T
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10 T T T 3
0 50 100 150 200 250

t (ns)

Sekil 6.3: Donor bozunma profilleri. (I) karigmamug (IT) ise karigmig duruma karsilik

gelmektedir.

6.5. Sizma (Perkolasyon)

Her ne kadar kiitiphane sizma simiilasyonlar1 yapmak icin geligtirilmediyse de
monomerlerin baglanabilir yapisi kafes iizerinde sizma ve benzeri calismalarin
yapilmasina olanak saglar. Ozellikle baglilik algoritmasi bu tiir ¢aligmalarin

yapilmasinda anahtar rol oynar.

Cok karmagik yapilar olusturulabilecegi gibi 3 boyutun istinde calismalar da

kolayca programlanabilir. Karmagik yapidan kasit her kafes noktasinmn istenilen
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sayida bag yapma kapasitesine sahip olmasidir. Aym1 zamanda kafes iizerindeki
noktalarin her birinin baglanti yapma kapasiteleri degisik olabilir: Bir bagka degisle
aym sistem icerisinde degigik bag kapasitesine sahip ¢apraz baglayicilar
kullanilabilir. Bir kafes noktasi, kafes lizerinde herhangi bir noktayla (6rnegin iki yan
komsusu) bag kurabilir. Bu durumun fiziksel bir karsih@ olmasa da
yapilabileceklerin serbestligini ortaya koymasi bakimindan &nemlidir. Kullanicinin
yapmas1 gereken istenilen boyutta bir monomer dizisi agmak, monomerlerin baglanti
kapasitelerini diledigi sekilde degistirmek ve monomerleri rasgele veya belirli bir
model cercevesinde birbiriyle baglamaktir. Baglama islemi bitiginde iki monomerin
bagli olup olmadigin1 kontrol edebilir; baglan sayabilir. Baglanma islemi devam
ederken de baglilik kontrolii yapmak miimkiindiir. Bunun yaninda bir monomere
bagl tiim monomerler listelenebilir. Birden fazla monomerin bagliligi kontrol
edilebilir (Aslinda bu kontrol iki monomerin baglibk kontroliiniin arka arkaya
tekrarlanmasindan ibarettir). Asagidaki program pargalarinda sizma gibi kafes
tizerinde c¢alismalann kolaylastiracak kiitiiphane fonksiyonlarinin kullanimlari

gosterilmektedir.

// 4 boyutlu hiper kiibik kafes yapi olusturulmasai
const int 1b=5;

monomer latis[1lbl [1bl [(1b] [1bl;

// Onemli not: Yukidaki dizi lokal bir de§isken oldudundan

// “stack”te agilir. “Stack” alani genelde sinirlidir (1MB).

// Dolayisiyla dizinin boyu blyidiginde “stack overflow” mesaji

// ile program g¢alismayabilir. Bliyiik diziler ig¢in “heap”ten alan
// agan new ve malloc kullanilmalidir. Win32 sistemler i¢in bir

// programin kullanabilecedi maksimum hafiza miktari 2 GB’tair.

// Iki kafes noktasinin birlestirilmesi i,Jj,k,1 kafes tizerindeki
// koordinati verir.

latis[i][J])[k]1[1l}.Connect(latis[i+1]1{j][k]1[1]);

// Bir noktanin ba§lant:r yapma kapasitesinin de§istirilmesi

latis[i][j] [k]{1].ChangeFreeCLCap(4);
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// Baglanti kontrolii

latis[0)[j][k][1l].IsConnected(latis[lb]l (3] (k] {11):

// Bir noktaya badli tim noktalarin kimlik numaralarinin
// listelenmesi
smartarray<unsigned int> liste;

liste=latis[i][j][k][1l].ListAllConnectedlID() ;
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