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OZET

N-C;oH2, N-C3H4; VE N-C,Hsg ALKANLARININ IKiLi VE UCLU
KARISIMLARININ MOLEKULER DINAMIK SIMULASYONLA
INCELENMESI

YIGEN, Serhan

Yiksek Lisans Tezi, Fizik Bolimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Emine CEBE
Ocak 2010, 57 sayfa

Saf dekan, dekan-eikosan-tetrakosan {i¢lii karisimi ve dekan-eikosan ikili
karisimi tizerinde molekiiller dinamik simiilasyonlar yapildi. Diflizyon gibi
dinamik o6zellikler ile ¢ift korelasyon fonksiyonu gibi statik 6zellikler farkli
sicakliklar ve farkli kompozisyonlarda hesaplandi. Saf maddeler i¢in bulunan self

difiizyon katsayilari, mevcut literatiir degerleri ile uyusmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Molekiiler Dinamik, Termofiziksel Ozellikler, Viskozite,

Self-Diflizyon Katsayisi
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF BINARY AND TERNARY MIXTURES
OF N-C,¢H;;, N-C;yH4; AND N-C,4Hs50 ALCANES BY MOLECULAR
DYNAMICS SIMULATION

YIGEN, Serhan

MSc in Physics
Supervisor: Prof. Dr. Emine CEBE
January 2010, 57 pages

Equilibrium molecular dynamics simulations performed on pure decane,
decane-eicosane binary mixtures and on a ternary mixture of decane, eicosane and
tetracosane. Dynamic properties such as self diffusivity, as well as static
properties such as pair correlation functions are computed at different
temperatures and different compositions. For pure materials the self diffusion

coeeffficients are in accord with available literature values.

Keywords: Molecular Dynamics, Thermophysical Properties, Viscosity, Self-

diffusion coefficient
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1. GIRIS

Son yillarda bilim diinyasinda yeni bir kavram olugmaya basladi. Somut
Olctimlere dayanan deney ile teorik kavramlarla olusturulmus bilgisayar sistemi
bir araya getirilerek sanal deneyler (bilgisayar deneyleri) olusturuldu. Ge¢miste
fiziksel bilimler sadece deney ve teori ile karakterize edilirdi. Deneyde, sistem
cesitli Olglimlere maruz birakilip sayisal bicimde ifade edilen sonucglar elde
edilirdi. Teoride ise, matematik denklem takimlar ile sistemin bir modeli kurulur,
daha sonra model sistemin davranismni betimleyen denklemlerin ¢oziimiinii

kolaylastiracak sekilde gegerli hale getirilirdi.

Glintimiizdeki bilgisayar teknolojisinin ilerlemesi ve bilgisayarlarm islem
gliciinlin artmas1 ile teori ve deney arasma “sanal deney (bilgisayar deneyi)”
denilen yeni bir kavram girdi. Bilgisayar deneylerinde modeli hala teorikg¢iler
kurar, hesaplamalar1 programlama dillerinden biriyle olusturulmus bir yonergeyi
izleyen bilgisayarlar yapar. Iste bilgisayar deneyleri olarak tarif edilen sey aslinda
bilgisayar simiilasyonlaridir. Bu simiilasyonlar deneysel ¢alismalardaki laboratuar
sartlarmin bilgisayar ortamlarinda yaratilabilmesine olanak saglamistir. Bu a¢idan
yaklasarak bilgisayar simiilasyonlarmi tanimlamak gerekirse, “gercek sistemler
icin matematiksel ve mantiksal modellerin gelistirildigi ve bilgisayar tizerinde test
edildigi bir yontemdir (Karwowski, 2006).” denilebilir.

Simiilasyon bazen bir deney, bazen de bir teori olarak goriiliir. Bir yandan
hala teorik olarak kurulmus modellerle ugrasirken, 6te yandan deneysel fizik¢inin
yaptig1 gibi sistem istenilen sekilde degistirilip, sonra da elde edilen sonuglar
analiz edilir. O halde simiilasyon tam olarak ne teori ne de deney sinifina
sokulabilir. Bu baglamda bilgisayar simiilasyonlar1 diisiince deneyleri, yani
gercekte olmasi tam olarak mimkiin olmayan fakat sonuglari ile olaylarin
anlagilmasini biiyiik 6l¢tide kolaylastiran teorik bir sistem olarak disiiniilebilir
(Fruio, 1997). Bir teori, ayn1 modelin bilgisayar {izerinde simiilasyonu yapilarak
test edilebilir ve bilgisayar simiilasyon yontemleri kullanilarak elde edilen
degerler deneysel sonuglarla karsilastirilabilir. Boylece simiilasyonda kullanilan
model de test edilebilir (Sutmann, 2002; Allen, 2004).
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Sekil 1.1 Teori, deney ve simiilasyon arasindaki etkilesimin sematik gosterimi.

Simiilasyonun amaci, bir gercek hayat sistemini girdi ve c¢iktilariyla
matematiksel olarak ifade etmek, gercek sistemi kurulan model tizerinden taniyip
arastirmak, degisik kararlar1 ve segenekleri gercek sistemde higbir degisiklik
yapmadan deneyebilmektir. Simiilasyon kelimesinin modern anlamda kullanilis
1940 yili sonlarinda John Von Neumann ve Stanislaw Ulam‘m ¢alismalarma
Monte Carlo Simiilasyonu adimi vermeleri ile baslar. 1950 yili baslarinda sayisal
bilgisayarlarin gelisimi ile simiilasyon kelimesi bagska anlamlar da kazanmistir.
Analitik yaklagimlarmm aksine simiilasyon modelleri, karmasik problemlerin
modellenmesi ve c¢oziimiinde daha basarili olurlar. Degiskenler arasindaki
etkilesimi simiilasyon modellerinde gozlemlemek daha kolaydir. Ancak yogun
bilgisayar kullanimini gerektirir. Gergek sistemden toplanan bilgiler, bilgisayarda
gelistirilen modellere uygulanarak, sayisal bir takim sonuglara ulagsmak hedeflenir
(Hangerliogullari, 2006). Ama her yontemde oldugu gibi simiilasyonlarin da

avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Simiilasyonun avantajlar:
1. Simiilasyon esnek bir ¢oziim yontemidir.
2. Diger modellere kiyasla anlasilmasi daha kolaydir.
3. Asamali olarak uygulayabilme imkani1 vardur.

4. Klasik ¢6ziim yontemlerinin kullanilamadigi  biiyiik karmagik

problemlerin ¢oztimiinde oldukga etkilidir.



5. Bir baska yontemde incelenmesi olanaksiz olan kosullar ve kisitlar

simiilasyon ile rahat¢a modellenebilir.

6. Sonuglar1 ancak aylar, yillar sonra alinabilecek durumlarda simiilasyon

ile ¢cok kisa siirede analiz edilebilir.

7. Simiilasyon, modellenen sistemi degistirmeden yeni fikir ve politikalarin

model tizerinde rahat¢a uygulamasina olanak verir.

8. Kullanici  simiilasyonu  istenen zamanda  durdurup yeniden

baslatabildiginden deney kosullar tizerinde tam bir kontrole sahiptir.

Simiilasyonlarin dezavantajlari ise:

[

. lyi bir simiilasyon modelini gelistirmek vakit alic1 ve pahalidir.

2. Optimum ¢dziim {iretme garantisi yoktur. Bir ¢esit deneme - yanilma

yontemidir.
3. Her simiilasyon modeli kendine 6zgiidiir.

4. Uygulamasmdaki kolayliklar dolayisiyla analitik ¢oziimlerin goz ardi

edilmesine neden olabilir.

5. Modellemede ve bulgularin analizinde yapilacak hatalar, yanlis

sonuglara yol acabilir.
olarak siralanabilir.

Fiziksel bir sistemin bilgisayar ortamindaki simiilasyonu, onun en basit
modelidir. Sisteme en yakin benzetimi elde edebilmek i¢in, sistemin
gereksinimlerini karsilayacak en dogru yontemi olusturmak gerekir. Bilgisayar
temelli simiilasyonda karsilagilan en biiylik problem, maddelerin yapisal
Ozellikleri ve tam dogrulukta bir termodinamik ile ¢ok hizli olusabilen atomik
etkilesmeler i¢in uygun yontemi bulabilmektir. Deneysel yaklasimlardan bagimsiz
olarak olusturulmus bu yontemler maddelerin yapisal, termofiziksel ve dinamik

ozelliklerinin hesaplanabilmesi i¢in uygun olmalidir (Kart ve ark., 2005).



Bilgisayar simiilasyon yontemleri, bir¢ok alanda 6zellikle de istatistik fizik,
fizikokimya ve biyofizik alanlarinda karsilasilan ¢ok pargacik problemlerinin
¢coziimiinde kullanilan etkin bir aragtir. Cok pargacikli sistemler igin bilgisayar
simiilasyon yontemleri iki gruba ayrilabilir: Monte Carlo (stokastik) ve Molekiiler

Dinamik (deterministik) yontemler (Sutmann, 2002).

Monte Carlo (MC) yontemi; deneysel ve istatistiksel problemlerin
cozlimiine rastgele sayilarla yaklasimlardir seklinde tanimlanabilir. Bu yontem,
ozellikle 1930’lardan sonra hizla gelismeye baslamis bir tekniktir ve Los Alamos
laboratuarlarinda niikleer silah gelistirilmesi projesinde ¢alisan bilim adamlar:
tarafindan ilk kez ortaya atilmistir. Bu metodlar olasilik teorisine tabidir. Monte
Carlo Simiilasyonlar1 hemen hemen her tiir alanda uygulanabilen istatistiksel bir
yontemdir (Hangerliogullari, 2006). Bu metod bir sisteme uygulanirken, sistemin
konum konfigiirasyonlar1 belirli bir istatistiksel olasilik dagilimimna uyacak sekilde
Markov zincir yontemiyle rastgele olusturulur ve sistemin ilgilenilen 6zellikleri
bu konfiglirasyon uzayi iizerinden tahmin edilmeye c¢alisilir. Monte Carlo
simiilasyon yonteminin Molekiiler Dinamik yontemden farki, Molekiiler Dinamik
(MD) Simiilasyon yontemindeki gibi sistemin dinamik 6zelliklerinin incelenmesi

amaciyla kullanilamamasidir (Bhupathiraju et al., 1996).

Molekiiler Dinamik (MD) yontemi; ¢ok pargacikli sistemlerin, faz uzayinda
gosterilen noktalar boyunca, klasik mekanik yasalar1 temel alinarak elde edilmis
hareket denklemlerinin bir bilgisayar yardimiyla ¢6ziilmesini saglayan bilgisayar
simiilasyon teknigidir. Molekiiler dinamik metodu ilk kez Alder ve Wainwright
tarafindan 1950’nin sonlarinda sert kiire yaklasiminda etkilesmeleri incelemek
icin kullanilmistir. Bu alandaki en biiyiik sigrama ise 1964°te gergeklesti. Rahman
stv1 argon i¢in gercekei bir potansiyel kullanarak ilk simiilasyonu gergeklestirdi.
Bu yiizden Rahman molekiiller dinamigin taninmis Onciilerinden biridir.
“Correlations in the motion of atoms in liquid argon (1964) adli meshur
makalesinde sivi argonun bir ¢cok 6zelligini inceledi; bunun i¢in 864 atom igeren
bir sistemde L-J potansiyelini CDC 3600 makinesi tizerinde denedi. Rahman’in
bilgisayar kodu, pek ¢ok MD programinda hala kullanilmaktadir. Giintimiizde ise
molekiiler dinamik simiilasyon metotlar1 ile ¢aligmalar yogun olarak devam
etmektedir (Fruio, 1997). Etkilesen atomlarin zaman igindeki gelisimini onlarin
hareket denklemlerinin ¢oziimil ile izleyen bir bilgisayar simiilasyon teknigi olan
Molekiiler dinamikte; ilk konumlarla hizlar verildiginde, sistemin daha sonraki
zaman icerisindeki gelisimi prensip olarak belirlenebilir. Bu durumu simiilasyon

teknigi icerisinde bir diisiince deneyi gibi betimleyecek olursak, atomlar



bilgisayarm i¢ine dogru hareket edecekler, birbirleri ile ¢carpisacaklar, ¢evreleri ile
etkilesime girecekler (sistem sivi ise), komsu atomlar1 ile uyum halinde dalga
icinde salinacaklar, serbest bir yiizey varsa belki de buharlagarak sistemden
uzaklasacaklardir. Yani gercek bir maddedeki atomlarm yaptiklarma benzer
davranacaklardir. Molekiiler dinamik simiilasyon metodu, fiziksel bir sistemin
mikroskobik yapisini sistem birkag¢ veya ¢ok parcacikli olsa da ¢ok iyi bir sekilde
tanimlar (Fruio, 1997).

Bu tez ¢calismasinda hidrokarbonlarin alkanlar alt sinifindan olan n-dekan, n-
eikosan ve n-tetrakosanin saf halleri ile bunlarin farkli konsantrasyonlardaki ikili
ve t¢lii karigimlariin bazi termofiziksel 6zellikleri belirli sicakliklarda molekiiler
dinamik (MD) simiilasyon yontemi ile hesaplanarak sonuglar deneysel verilerle

karsilagtirilmastir.

Yapisinda yalnizca karbon ve hidrojen atomu bulunduran organik
bilesiklere hidrokarbonlar denir. Yapilarma gore diiz zincirli, halkali veya
dallanmis bicimlerde bulunan bu organik bilesikler; alifatik ve aromatik olarak iki
temel gruba ayrilirlar. Alifatik hidrokarbonlar, karbon atomlar1 arasindaki baglarin
tiirtine gore de doymus veya doymamis hidrokarbonlar olarak siniflandirilirken;
aromatik hidrokarbonlar halka yapismin sekline gore tek halkali ve bitisik halkali

olmak iizere iki smifa ayrilirlar.

HIDROKARBONLAR

ALIFATIK AROMATIK
HiDROKARBONLAR HIDROKARBONLAR
Doymus Doymamis Tek Halkah Bitisik Halkah
Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
J J- Benzenve Naftalin,
ALKANLAR ALKENLER M ALKINLER | |Tdrevleri, Antrasen
Toluen,
Ksilen

Sekil 1.2 Hidrokarbonlarin smiflandirilmast.

Alkanlar, doymus hidrokarbonlarin diiz zincirli ve dallanmis yapida olan
halleridir. Kovalent baglar icerirler, ayrica karbonlar arasi tiim baglar sigma
bagidir ve apolar bilesiklerdir. Sikloalkanlar olarak bilinen diger alkan grubu ise

doymus hidrokarbonlarin halka yapisinda olan halleridirler. Alkanlar, C,Hapniz



genel formiili ile ifade edilirler. ALDRICH Catalog of Handbook of Fine
Chemicals (1994)’den derlenen ilk yirmi dort alkanin kapali formiilleri ve
adlandirilmalart Cizelge 1.1°de verilmistir. Alkanlardan sayica 1-4 arasinda
karbon igerenleri gaz, 5-25 arasi igerenler sivi ve 25’ten sonrasi kat1 bilesiklerdir.
Diiz zincirli olan alkanlara ise normal ya da "n-alkanlar" denilmektedir (Lee and
Lee, 1999).

Cizelge 1.1 Diiz zincirli ilk yirmi dort alkan ve kapali formtilleri (ALDRICH Catalog Handbook of
Fine Chemicals, 1994) .

e
CH, Metan CoH, Nonan C,7Hs4 Heptadekan
C,Hg Etan CioHas Dekan CisHss Oktadekan
C;Hg Propan Ci1Hoy Undekan CioHyg Nonadekan
C,Hyy Biitan Ci,Hyg Dodekan CyoHys Eikosan
CsHy, Pentan Ci3Hog Tridekan Cy Hyy Heneikosan
Ce¢Hy4 Hekzan Ci4Hs Tetradekan CyoHys Dokosan
C;Hys Heptan CisHs, Pentadekan Cy3Hyg Trikosan
CgHis Oktan CiHzy Hekzadekan Cy4Hsg Tetrakosan

Biyomolekiillerin  6nemli yap1 taslarindan olan n-alkanlar, kimya
endustrisinde de genis bir kullanim alani bulan temel hammaddelerdendir. Hafif
ve agir alkan karisimlar1 boya ve polimer {iretiminde kullanilmakla beraber, sivi
alkanlar da yaglayict maddelerin igerigindeki ana bilesenlerdendir. Bu yiizden de
bu denli kullanim alani bulan n-alkanlar ile ilgili literatiirde ¢ok fazla deneysel

termofiziksel veri mevcut bulunmaktadir (Cui et al., 1998; Queimada, 2004).

Yaglayic1 maddelerin iiretim ve siirec tasarimi agsamalari ele alinacak olursa;
termofiziksel 6zellikler 6zellikle de siire¢ tasarimi boyunca damitma, 1s1 ve kiitle
transferi, sizdirma, sogurma ve akiskan iletimi gibi siire¢ kosullarinin en uygun
sekilde belirlenmesinde 6nemli bir rol tistlenirler. Bununla beraber iiretim tasarimi
acisindan da bakilacak olursa eger, termofiziksel 6zellikler belirli bir amag¢ i¢in

dogru akigkanin seciminde kullanilabilirler. Kimyasal reaksiyonlarda ve siireg



tasariminda dikkate alinan onemli bir termofiziksel 6zellik olan molekiillerin
diflizyonu, sivilarin sahip oldugu en ilging 6zelliklerden birisidir denilebilir.
Ayrica tagima katsayilar1 olarak adlandirilan viskozite, self-difiizyon katsayisi ve
termal iletkenlik de en ¢ok kullanilan termofiziksel 6zellikler arasindadir. Bununla
beraber yalitkan malzemeler icin termal iletkenlik, yaglayict maddeler icin
viskozite, parflimler i¢in buhar basinci ve deterjanlar i¢in yiizey gerilimi diger
onemli termofiziksel 6zelliklerdendir (Queimada, 2004; Ungerer et al., 2007).
Termofiziksel ozellikler arasinda viskozite, self-diflizyon katsayisi ve termal

iletkenlik tagima katsayilar1 olarak adlandirilmaktadir.

Alkanlarm incelenmesinde bilgisayar simiilasyonlarinin 6ne ¢ikmasi ve
yayginlagsmasindaki nedenlerin basinda alkanlarin deneysel olarak incelemesinin
pahali ve zaman alict olmasi gelir. Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi
ile n-alkanlarin termofiziksel 6zelliklerinin incelenmesine yonelik bir¢ok caligma
yapilmistir. n-Alkanlar, kuvvet alanlarmin gelistirilmesi ve bu kuvvet alanlarinin
test edilmesi amaciyla gergeklestirilen simiilasyon ¢alismalarinda referans
maddeler olarak da kullanilmaktadirlar (Chang and Sandler, 2004). n-Alkanlar
tizerine yapilan bir ¢ok Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon ¢alismasi vardir.

Bunlardan belli baglilar1:

e Ryckaert ve Bellemans, 1978 yilinda verlet algoritmasimi kullanarak n-
alkanlar {izerine MD simiilasyonlar1 ilk kez gergeklestirmistir. Bu
calismada n-alkanlar, etkilesme merkezi sayisinin azalmasi sonucunda
simiilasyon siiresinde meydana gelen kisalma ile onemli bir avantaj
saglayan birlestirilmis atom modeli segilerek incelenmistir. (Ryckaert
and Bellemans, 1978).

o Edberg ve arkadaslari, 1986 yilinda EEM (Edberg, Evans ve Morriss)
olarak adlandirilan ve bag kuvvetleri i¢in hizli ve net ¢6ziimler sunan
yeni bir algoritma gelistirerek, bu algoritmay1 sivi n-biitan ve n-dekan
molekiilleri {izerine MD simiilasyon yontemini uygulamak ig¢in
kullanmislardir (Edberg et al., 1986). Ayrica 1987 yilinda da denge dis1
molekiiler dinamik (NEMD) simiilasyon yontemi ile biitan, dekan,
eikosan, tridekan gibi sivi alkan molekiillerin reolojik 6zelliklerini
incelemislerdir (Edberg et al., 1987).

e Chynoweth and Michopoulos, 1994 yilinda RB modeline molekiil i¢i

terimler ekleyerek ve molekiiller arasi parametreleri degistirerek



olusturdular1 yeni bir potansiyel model onermistir. Bu model, yiiksek
sicaklik ve basinglardaki n-hekzadekanin denge ve denge dis1 molekiiler
dinamik simiilasyonlarinda  kullanma amaciyla olusturulmustur
(Chynoweth and Michopoulos; 1994).

1997 yilinda Toxvaerd tarafindan anizotropik birlestirilmis atom modeli
(AUA) adi verilen bir model gelistirilmistir (Toxvaerd, 1997).

Cui ve arkadaglari, 1998 yilinda bazi alkanlar iizerine denge disi
molekiiler dinamik (NEMD) simiilasyonlar yapmis ve deneysel
vizkozite degerleri ile uyumlu sonuglara ulagilmiglardir (Cui et al.,
1998).

1999 yilinda Kioupis ve Maginn denge dis1 molekiiler dinamik (NEMD)
simiilasyon yontemini TraPPE birlestirilmis atom modeli ile kullanmis
ve n-hekzan+n-hekzadekan karigimlari tizerine simiilasyon c¢alismalarda

bulunmustur (Kioupis and Maginn, 1999).

Dysthe ve arkadaslarinin 2000 yilinda n-Hekzadekan ve bazi kisa
zincirli alkanlar tizerine yaptiklar1 simiilasyon calismalarinda, yiiksek
yogunluk ve diistik sicakliklarda viskozite beklenenden diisiik, difiizyon
ise beklenenden yiiksek bulunmustur (Dysthe et al., 2000).

2000 yilinda Ungerer ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada etan, n-pentan
ve n-dodekanin bazi denge oOzellikleri i¢cin Toxvaerd’in gelistirdigi
anizotropik birlestirilmis atom modelindeki (AUA) parametreleri

optimize etmiglerdir (Ungerer et al., 2000).

2002 yilinda Nicolas and Smit; MD simiilasyonlar1 ile n-hekzan, n-
dekan ve n-hekzadekan molekiillerinin yiizey gerilimlerini OPLS ve
SKS kuvvet alanlarini kullanarak belirlemisler ve elde ettikleri
simiilasyon sonuglarinn da deneysel verilerle uyumlu olduklarimi

gormiislerdir (Nicolas and Smit, 2002).

Lee ve Chang 2003 yilinda molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ile
dort stvi n-alkanin (Cja, Cao, Csp ve Cas) viskozite ve self-difiizyon
katsayilarin1  Green-Kubo ve Einstein formalizmini kullanarak
hesaplamiglardir (Lee and Chang, 2003).



e Ungerer ve arkadaslari, 2006 yilinda n-biitan, n-dekan, etan, n-pentan, n-
dodekan ve n-eikosanin self-difiizyon katsayis1 ve viskozite gibi bazi
tasima katsayilarini anizotropik birlestirilmis atom modelini (AUA)
kullanarak hesaplamiglar ve elde ettikleri sonuglarin deneysel verilerle

uyum igerisinde oldugunu gérmiislerdir (Ungerer et al., 2000).

e 2008 yilinda Lee ve arkadaslar1 bazi normal ve izomerik alkanlarin
farkli sicakliklardaki viskozite ve diftizyon degerlerinin belirlenmesi
amactyla molekiiler dinamik simiilasyonlar gerceklestirmistir (Lee et al.,
2008).

Queimada ve arkadaslari, n-heptan, n-hekzadekan, n-dekan, n-eikosan, n-
dokosan ve n-tetrakosan ile bunlarin bazi karisimlar1 icin viskozite ve

yogunluklarin1 deneysel olarak belirlemislerdir. (Queimada et al., 2003).

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyon yontemi kullanilarak n-dekan, n-
eikosan ve n-tetrakosanin saf halleri ile bunlarin farkli konsantrasyonlardaki ikili
ve Tlgcli karisimlarmi bazi termofiziksel 6zelliklerini belirli sicakliklarda
inceleme amaciyla yapilan bu tez calismasinda simiilasyonlar, TraPPE
birlestirilmis atom modeli kullanilarak OCTA-2007 programi ve programin
modiillerinden biri olan COGNAC-6.1.4 ile ger¢eklestirilmistir.
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2. YONTEM
2.1 Molekiiler Dinamik (MD) Simiilasyon

Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢oziimii tam olarak
yapilamayan problemlerin sayisal ¢oztimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in
kurulan modellerin deneysel calismalar ile karsilastirilmalarini  amaglar.
Molekiiler dinamik hesaplamalarinda iyi tasarlanmis modeller kullanilarak, bir
sistemin deneysel olarak gozlenmesi zor veya imkansiz davraniglarini da

incelemek miimkiindiir.

Molekiiler Dinamik simiilasyon yonteminde, sistemdeki her bir i1 parcacigi
icin klasik Newton hareket denklemi F; = m.a; ¢oziilerek, kiigiik zaman adimlar1
(At) tzerinden sayisal integrasyonu gerceklestirilir. Sistemdeki herhangi bir
parcacigin iizerine etki eden kuvvet, diger parcaciklar tarafindan bu pargaciga
uygulanan kuvvetlerin toplami olarak hesaplanir. Bulunan bu kuvvet, o parcacigin
yeni hiz degerini hesaplamada kullanilmaktadir. Hesaplanan bu hiz degerinden
gidilerek de parcacigin yeni konumu hesaplanabilir. Bu islemin tekrarlanmasi ile
de mikroskobik boyutta ¢cok parcacikli sistemin zamana bagl degisimi hakkinda
bilgi edinilir. Istatistik mekanik yasalar1 kullanilarak da mevcut mikro
durumlardan, makroskobik ozellikler hesaplanabilmektedir (Gunsteren and
Berendsen, 1990; Giirbulak, 2009).

Bir sistemin termodinamik durumu genellikle, sicaklik (T), basing (P) ve
par¢acik sayisi (N) gibi parametreler ile tanimlanir. Diger termodinamik 6zellikler
hal denklemi ve temel termodinamik denklem bagmtilarindan tiretilir. Bir
sistemin “mekanik” veya “mikroskobik durumu” atomik konumlar (q) ve
momentumlar (p) yardimi ile tanimlanir. p ve q ya faz uzay1 denilen ¢ok boyutlu
uzayda koordinatlar olarak bakilir. N parcacikli sistemde bu uzay 6N boyutlu olur.
I ile belirtilebilen faz uzayinda tek bir nokta, sistemin durumunu betimler. Bir
kiime, belirli bir termodinamik durumu saglayan faz uzaymdaki noktalar
toplulugudur. Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 faz uzayinda zamanin
fonksiyonu olarak noktalar dizisi olusturur. Bu noktalar ayni istatistik kiimeye ait

olur ve sistemin farkli yapilarina ve momentumlarina karsilik gelir (Haile, 1992).

Faz uzaymnda bulunan her bir nokta fiziksel sistemin durumunu betimler.
Eger sistem ty aninda faz uzaymin (qo, po) noktasinda bulunuyorsa sistemin zaman

icerisindeki gelisimi
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. + 3N 3N
Dgo, po,t0: Ro >R xR,

Do, po. to (1) = (qi(t),.---,qN(), Pi(L),....pN(D) ) 2.1)

bi¢ciminde yazilabilir (Griebel et al., 2007).

pt _ p
|" d'q at d’q.m
N90Poto) /!qn-pn-tol
q q
(a) ()]

Sekil 2.1 (a) Faz uzayinda fiziksel sistemin durumu (b) Faz uzayinda istatistik kiimenin gosterimi

(Griebel et al., 2007).

Istatistik kiime, farkli mikroskobik durumlara sahip olan fakat makroskobik
veya termodinamik durumlar1 6zdes olan sistemler toplulugudur. Farkli kiimeler
farkli karakteristiklere sahip olur. Molekiiler Dinamik simiilasyonda farkl tiirde
istatistik kiimeler kullanilir. Her bir istatistik kiime belirli durum sabitleri ve
olasilik yogunlugu ifadeleri ile tanimlanir. Verilen bir problem i¢in istatistik kiime
secilirken genellikle deney diizeneginde kontrol edilebilen (kisitlanan) durum

sabitleri ile uyumlu olmasina dikkat edilir (Sutmann, 2002; Ungerer et al., 2007).

Cizelge 2.1 MD simiilasyon yonteminde kullanilan istatistik kiimeler. E, toplam enerji
(kinetik+potansiyel), N molekiil sayisi, V sistemin hacmi, T sicaklik, P basing, p=1/kgT ve p; i
molekdl tipi i¢in kimyasal potansiyel (Ungerer et al., 2007).

Istatistik kiime Durum sabitleri Olasihik yogunlugu
Kanonik kiime NV, T exp(—pE)
Grand kanonik kiime V. T

exp ( BE+f Z Iur-_-'\"f)

Izotermal-izobarik kiime NPT exp(—E - pPV)
Mikrokanonik kiime N, V. E 1
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Kanonik Kiime: Bir sistemin mikroskobik boyutta bir kanonik kiime olusturmasi
icin, makroskobik diizeyde sabit V hacmi, sabit N sayida parcacik ve sabit T

sicakligi ile karakterize edilmesi gereklidir.

Grand Kanonik Kiime: Kanonik kiimeden farkli olarak, p kimyasal potansiyel

degeri sabit tutulur ve N parcacik sayisi degiskendir.

Izobarik-Izotermal Kiime: Eger sistem sabit P basing, sabit N sayida pargacik ve
sabit T sicaklik degerleri ile tanimlaniyorsa, bu sistem de mikroskobik diizeyde

izobarik-izotermal kiime olusturur.

Mikrokanonik Kiime: Bu istatistik kiimede sistemdeki N pargacik sayisi, V hacim
ve E i¢ enerji degerleri sabit tutulur. Mikrokanonik kiime Molekiiler Dinamik
(MD) simiilasyon yonteminde yaygm olarak kullanilan bir istatistik kiimedir
(Ungerer et al., 2007; Leach, 2001).

2.1.1 Integrasyon Algoritmalari

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonda, bir V potansiyel enerji fonksiyonu
ile tanimli N tane molekiilden olusan bir sistem i¢in klasik Newton hareket

denklemlerini ¢esitli formalizmlerde yazmak miimkiindiir.

Bu sistem icin; K, sistemin kinetik enerjisi olmak tiizere Lagrange
fonksiyonu, L(qx, q, ) = K-V olarak tanimlanarak hareket denklemleri Lagrangian

formalizmine gore

oq, dil o, |

olarak verilebilir . Genellestirilmis momentum py ile genellestirilmis koordinat q

arasida ise

L

N (2.3)

Py

seklinde bir bagint1 bulunmaktadir.

Ayni sekilde Hamilton formalizmine gore hareket denklemleri yazilacak olursa



13

OH ) oH
=, p=—— (2.4)
op, oq,

Ay
seklinde bir ifade ile karsilasilir. Sistemin hamiltoniyeni, H( p, q ) = qupk -L
k

seklinde yazilirken, kartezyen koordinatlardaki Hamilton hareket denklemleri

ioP vy 2.5)

i i

olarak verilir ve sonugta da

m¥ =mq; =F (2.6)
biciminde yazilabilir. Bu durumda hareket denklemlerini ¢6zmek i¢in 3N tane
ikinci dereceden diferansiyel denklemin (2.6 denklemi) integrasyonu gerekir
(Kotelyanskii and Theodorou, 2004).

Potansiyel enerji, sistemdeki biitiin atomlarin atomik konumlar1 (3N tane)
nin fonksiyonudur. Bu fonksiyonun karmasik yapisi yliziinden hareket denklemi
analitik olarak degil niimerik (sayisal) olarak ¢o6ziilmelidir. Hareket
denklemlerinin ¢6ziimleri i¢in c¢esitli algoritmalar gelistirilmistir. Bunlardan
bazilart:

e Verlet Algoritmasi

e Hiz-Verlet Algoritmast

e Leap-Frog (Sigrama) Algoritmasi

e Beeman Algoritmasi
Bunlardan hangi algoritmanin kullanilacagi kriteri sunlardir:

e Algoritma, enerji ve momentumu korumalidir.

e Hesaplamasi kolay olmalidir.

e Integrasyon i¢in uzun bir zaman adimina izin verilmelidir.
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Bilgisayar simiilasyonlarinda dogru simiilasyon sonuglarmin elde
edilebilmesi i¢in, integrasyon algoritmasi ve onun se¢imi fiziksel sistemi

karakterize eden model potansiyelin se¢imi kadar 6nemlidir (Sutmann, 2002).

2.1.1.1 Verlet Algoritmasi

Tim integrasyon algoritmalarinda konumlar, hizlar ve ivmeler Taylor

Serisine agilarak

r(t+ At) = 1(t) + At v(t)+ % At* a(t)+ éAﬁ b(t)+ % At c(t)+.......

(2.7)
v(t+ At) = v(t) + At a(t) + LA b(t) + LUNS c(t)+........
2 6 (2.8)
a(t+ At)=a(t)+ At b(t) + 1 At c(t) +........
2 (2.9)

seklinde yazilabilir (Leach, 2001).

Burada r konum, v hiz, a ivmedir. Verlet algoritmasini tliretmek iizere

asagidaki ifadeler yazilabilir.

r(t + At) = r(t) + At v(t) + %At2 at)+........

(2.10)
r(t - At) = r(t) — At v(t)+ LNE a(t)—........
2 (2.11)
seklinde yazilabilir. Bu iki denklem toplanarak da,
r(t + At) = 2r(t) - r(t - At) + At a(t) (2.12)

denklemi elde edilir.

Verlet algoritmasinda, t anindaki konumlar ile hizlar1 kullanilir ve t-At
anindaki konumlardan t+At anindaki yeni konumlar1 hesaplanir. Verlet
algoritmas1 hizlar1 agik¢a degil, kapali bicimde kullanir. Verlet algoritmasinin

avantajlary; formiillerin dogrudan kullanilabilmesi ve yiiklenen sartlar basit
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olusudur. Dezavantaji ise sonu¢larin dogruluk derecesi ¢ok ¢ok iyi degildir
(Aydin, 2009). Verlet Algoritmasi, Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon
yonteminde hareket denklemlerinin integrasyonunda kullanilan en yaygin

algoritmadir.

2.1.1.2 Hiz-Verlet Algoritmasi

Bu algoritma t anindaki konumlari, hizlar1 ve ivmeleri hesaplar. Duyarlilig1
konusunda bir uzlagsma olmamistir. Hiz-Verlet algoritmasinda parcaciklarin At

zaman adimi sonrasindaki konum ve hiz denklemleri

1t + At) = r(t) + At v(t)+ LA a(t)+........
2 (2.13)

v(t+ At)=v(t)+ 1 At[a(t)+a(t+ At)]
2 (2.14)

seklinde ifade edilir. Bu algoritmada parcacigin yeni hiz degerlerini hesaplamak
icin t ve t+At zamanlarindaki ivme degerlerine ihtiya¢ vardir. t+At zamanindaki

konum degerlerini elde etmek i¢in ise t anindaki hiz ve ivme degerleri gereklidir.

Pargaciklarin (At/2) zaman adim1 sonrasindaki hiz degerleri

v(t+ 1 At) = v(t) + LAt a(t)
2 2 (2.15)

denklemi kullanilarak bulunabilir. Yeni kuvvet degerleri de, t anindaki konumlar
kullanilarak elde edilir. Bu hesaplama sonucunda t+At zamanindaki ivme

degerlerine ulasilir.

Buradan yola ¢ikarak t+At zamanindaki hiz degerleri

v(t+At)=v(t+ 1 At) + 1 a(t+ At)]
2 2 (2.16)

denklemi kullanilarak hesaplanabilir (Leach, 2001).
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2.1.1.3 Leap-Frog (Sicrama) Algoritmasi

r(t+At) =r(t)+ v(t+ 1 A) At +........
2 (2.17)

r(t+ 1 At)=v(t— 1 At)+a(t)At+........
2 2 (2.18)

gibidir. Bu algoritmalarda, 6nce (t+ At/2) aninda hizlar hesaplanir. Bu hizlardan
da t+At anindaki konumlar hesaplanir. Bu algoritma ile hizlar konumlarm iizerine
sigrar, sonrada konumlar hizlarin tizerine ’sigrar’ bu algoritmanin amaci hizlarin
acik bir sekilde hesaplanabilmesidir. Dezavantaji ise, konumlarda oldugu gibi
hizlarin ayn1 anda hesaplanamamasidir. t anindaki hizlar asagidaki baginti ile

yaklasik olarak hesaplanir (Heermann, 1990).

v(t)= %|:V(t - % At)+ v(t+ % At)}

(2.19)
2.1.1.4 Beeman Algoritmasi
Bu algoritma Verlet algoritmasma ¢ok benzer:
r(t+At) =r1(t) + v(t)At + —a(t)At” ——a(t- At)At
3 6 (2.20)
1 5 1
v(t+ At) = v(t) + v(H)At + —a(t)At + —a(t)At ——a(t - At)At
3 6 6 (2.21)

Bu algoritmanin avantaji, hizlar i¢cin daha dogru ifadeler vermesi ve enerji
korunumunu daha iyi saglamasidir. Dezavantaji ise ifadelerin karmasik olmasi ve

hesaplamalarin ¢ok zaman almasidir (Heermann, 1990).
2.1.2 Periyodik Simir Kosullar1 (PSK)

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyon ile atomik veya molekiiler sistemlerin
makroskobik 6zelliklerinin incelemesi amaglanir. Cagimizda yiiksek hizlhi
bilgisayarlar sayesinde 10° ve hatta daha fazla parcaciktan olusan sistemleri
inceleyebilmek miimkiin olabilmektedir. Fakat molekiiler dinamik simiilasyon

10°-10° pargaciktan olusan kiiciik sistemlere uygulanabilir. Boylesi kiigiik
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sistemlerde yiizey etkilesmeleri (atomlarin iginde bulunduklar1 kutunun
duvarlartyla etkilesmesi) sistemin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle
ylizeyde bulunan parcaciklar ¢ok Onemlidir ve sistemin davranisinda yiizey
etkileri belirleyici haldedir (Haile, 1992; Gould et al., 2002).

Hacimsel fazda ¢alismak i¢in bu yiizey etkilesmelerinin etkisini 6nlemek
adina, N parcacikl sistemi bir hacim i¢inde kabul eden sinir kosullar1 se¢ilir. Bu
ise genellikle “Periyodik Simir Kosullar1” (PSK) ile saglanir. Periyodik sinir
kosullar, bir fiziksel sistemin simiilasyonunda yiizey etkilerini en aza indirmek
amaciyla kullanilan en bilindik yontemdir. Sonsuz bir simiilasyon sistemi
olusturmak ve bu yontemi uygulayabilmek i¢in simiilasyon hacmi, {i¢ dogrultuda
periyodik olarak kopyalanmis kiibik kutu bi¢iminde belirlenir. Kopyalanan bu
kutulara, merkez kutunun “goriintii kutular1” denilir. Bu goriintii kutularda da
merkez kutuda oldugu gibi N tane atom bulunmaktadir, bunlara merkez kutudaki
atomlarin “goriintli atomlar1” denir. Merkez Kutudaki bir 1 pargacigi r; konumunda

ise L hiicre biiyiikliigii ve n tamsay1 olmak tizere,

R(r; )=R(ri+nL) (2.22)

konumlarinda goriintii atomlar1 bulunur.

]
o
1
oL
Q.

Sekil 2.2 Periyodik smir kosullarmm (PSK) gosterimi.
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Boylece merkez kutu, tim dogrultularda goriintiilenerek periyodik hale
getirilir ve calisilan sistemin makroskobik bir modeli olusturulmus olur.
Simiilasyon esnasinda merkezde bulunan kiibik kutudan bir molekiil ayrildiginda,
merkez kutudaki pargacik sayisini korumak amaciyla o molekiiliin goriintiisii
bulundugu gorintti kutusundan ayrilip kiibik kutuya girer. Simiilasyon boyunca
molekiiliin goriinttisii, molekiil ile ayn1 hiz ve potansiyel enerji degerlerine sahip
olur. Boylece momentum ve kinetik enerjinin korunumunu saglanmis olur (Haile,
1992; Keffer, 2001).

2.1.3 Minimum Goriintii Kurah
Simiilasyonlarda, simiilasyonun en ¢ok zaman alan boliimii; bagli olmayan

atomlar arasi enerjilerin ve kuvvetlerin hesaplanmasi1 kismidir. Periyodik sinir

kosullari, kisa mesafeli kuvvetler i¢in minimum goriintii kural ile uygulanir.

Sekil 2.3 Minimum goriintii kurali ve ry kiiresel kesme uzunlugu.

Minimum goriintii kuralinda her atom sistemdeki diger atomlarin en fazla
bir goriintii atomu ile etkilesim halindedir. Bagli olmayan atomlar arasi
etkilesmeleri hesaplamak, etkilesme sayisini ve dolayisiyla hesaplama siiresini
azaltmak i¢in kiiresel kesme kullanilir. Bu islemi yapabilmek i¢cin merkezdeki

kiibik kutuda bir atom belirlenerek, merkezdeki atomu ry yarigapl kiire igerisinde
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cevreleyen komsu atomlar ve bu atomun komsu atomlarla olan ikili etkilesmeleri
g6z Oniine alinir. Buna karsin merkezdeki atomun ry kiiresel kesme mesafesinden
uzakta bulunan atomlarla etkilesim icinde olmadiklar1 varsayilarak, bu atomlarla
olan etkilesmeleri sifir olarak alinir. Bagka bir deyisle kiiresel kesme
uzunlugundan daha uzakta olan atomlarlar arasindaki kisa menzilli kuvvetler
thmal edilebilir. Kiiresel kesme uzunlugu, kiibik simiilasyon kutusunun
uzunlugunun yarisindan kii¢iik (rx < L/2) olmak zorundadir. (Allen and Tildesley,
1987, Leach, 2001)

2.1.4 Berendsen Termostati

Berendsen Termostat yaklasimi; molekiiler dinamik simiilasyonu sabit bir
sicaklikta yapmak amaciyla kullanilan yontemlerden biridir. Bu yaklagima gore
sistem, sicakligi korumak amaciyla Ty sicakliginda bir termostat ile etkilesir ve
sicaklik, hizlarin her bir zaman adimida 6lgeklendirilmesi ile kontrol edilir.
Bunun i¢in A ile ifade edilen bir 6lgeklendirme parametresinden yararlanilir.

Sicakliktaki degisim ise sicaklik farki ile orantilidir.

dT(t) 1
= (T, - T(t
T ) (2.23)

2.23 denklemindeki T(t) anlik sicaklik, Ty hedef sicaklik ve t ise ¢iftlenim
parametresidir. Buradaki t sistem ile termostatin ¢iftlenimini betimlemekte

kullanilan bir parametredir.

Hizlar i¢in 6lgeklendirme parametresi

7E L R

T -
2 (2.24)

seklinde yazilir. Hizlarmm (2.24) denklemine gore oOlgeklendirilmesi sistemin
termostat ile Ty sicakliginda ¢iftlenimine karsilik gelir. Bu ¢iftlenimin kuvveti t
parametresi ile kontrol edilir. T —oo icin ¢iftlenim zayif olurken, t=3at

durumunda ise hizlarin 6l¢eklendirilmesi gerceklesir (Hiinenberger, 2005).
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3. MODEL VE KUVVET ALANI

Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi gergeklestirilirken atomlar
arasindaki etkilesmelerin modellenmesinde ¢esitli matematiksel fonksiyonlar
kullanilir. Potansiyel enerji fonksiyonu olarak da adlandirilan bu fonksiyon ve
fonksiyon parametrelerine kuvvet alani adi verilir. Kuvvet alaninin bigimi ve
kullanilan parametreler, MD simiilasyonundan elde edilen sonuglarin dogrulugunu
etkilemektedir. Bu yilizden kullanilan kuvvet alaninin ve secilen parametrelerin
dogrulugu, simiilasyon sonuglarini elde edilmis deneysel sonuglarla karsilastirarak
kontrol edilebilir. Goriilmektedir ki; sistem ile ilgili 6zelliklerin dogru tahmin

edilmesinde secilen kuvvet alaninin 6nemi biiyiiktiir.

Kuvvet alanmin fonksiyonel formuna bakildiginda bagh (molekiil i¢i) ve

bagli olmayan (molekiiller arasi) etkilesme potansiyel terimleri igerdigi

goriilmektedir.
Er= Ebagh + Ebagh olmayan (3.1)
Ebagh = Ebag + Eagl + Etorsiyon + Edﬁzlem dis1 deformasyon (32)
Ebaghi olmayan = Evaw + Eelektrostatik (3.3)

e

Bag Gerilmesi

Aci1 Biikiilmesi

Diizlem Dist
Deformasyon

Torsiyon Potansiyeli (Improper Dihedral)

Sekil 3.1 Bagli (molekiil i¢i) etkilesme potansiyel terimlerinin gosterimi.
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Bag gerilmesi, ac1 biikiilmesi, torsiyon potansiyeli ve diizlem dis1
deformasyon (improper dihedral), baghh (molekiil i¢i) etkilesme potansiyel
terimleridir. Van der Waals ve elektrostatik (coulomb) etkilesim potansiyelleri ise

bagli olmayan (molekiiller arasi) etkilesme potansiyel terimleridir (Field, 2007).

Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeleri farkli bi¢cimlerde ifade eden
bir¢ok kuvvet alani bulunmaktadir. Bunlara 6rnek vermek gerekirse, AMBER,
CHARMM, GROMOS, OPLS, TraPPE, SKS ve NERD verilebilir. (Gunsteren
and Berendsen, 1990). Yapilan molekiiler dinamik (MD) simiilasyon
caligmalarinda kuvvet alani disinda sistemi karakterize eden iki temel model
kullanilmaktadir. Bunlardan ilki atomistik model, digeri de birlestirilmis atom

modelidir.
3.1 Atomistik Model

Incelenmekte olan sistemdeki kimyasal baglarla bagh olan her bir atomu bir
etkilesme merkezi olarak dikkate alan modeldir. Bu model genellikle saf n-alkan
ve n-alkan karisimlarinin termodinamik ve reolojik ozellikleri ile tasima
katsayilarmi incelendigi simiilasyon ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Lee et al.,
1997; Zhang and Ely, 2004).

3.2 Birlestirilmis Atom Modeli

Molekiiler sistemlerin simiilasyonlarinda etkilesme merkezlerinin sayisi,
genellikle hidrojen gibi hafif atomlarn bagli bulunduklar1 atomlara dahil
edilmesiyle indirgenebilir. Bu modele birlestirilmis atom modeli denir.
Birlestirilmis atom modelinde hesaplama siiresi atomistik modele gore onemli
Olgiide azalmaktadir. Atomistik modelde etkilesme merkezi sayisinin fazla olmasi
nedeniyle simiilasyon siiresi ¢cok daha uzun olmaktadir. Bu model kullanilarak
elde edilen sonuglar atomistik model sonug¢larma yakin olmakla beraber; atomistik
modelin incelenen sistemi birlestirilmis atom modeline gore daha dogru
karakterize ettigi goriilmektedir. Birlestirilmig atom modelinde etkilesme merkezi
sayisinin azalmasi simiilasyon siiresinin 6nemli 6l¢iide kisalmasina neden olur.
Fakat atomistik model ile birlestirilmis atom modeli kiyaslanacak olursa,
atomistik modelin incelenen sistemi birlestirilmis atom modeline gére daha dogru

karakterize ettigi goriilmektedir (Brasiello, 2008).
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3.3 TraPPE Birlestirilmis Atom Modeli

Siepmann ve arkadaglarinin diiz zincirli ve dallanmig alkanlar {izerine
simiilasyonlar gergeklestirebilmek i¢in gelistirdikleri bu atom modelinde, her
karbon atomu bir etkilesme merkezi olarak ele alinir. Bu modelde her bir karbon
atomu bagli bulunduklar1 hidrojen atomlar: ile birlikte tek bir etkilesme merkezi
olarak kabul edilir. TraPPE birlestirilmis atom modelindeki molekiil i¢i ve

molekiiller aras1 etkilesmelerin ifadesi:

k. k. <
F 2(7}](] ~Tijo 2+ Z(Tjk]qﬁk _eijko 2"‘ Zkijkl l_ cos € -, :
act

bag torsiyon

12 6
vdW C. o. elek. 1 qq
+ Y de ||| | 2] [+ ——2 (3.9
ZJ: ”[{R} (Ru]] ;;47;8 R,

1 1

seklinde verilir. Bu atom modelinde mevcut olan parametre degerleri farkli
molekiillerdeki benzer etkilesme merkezleri icin de kullanilabilir (Martin and
Siepmann, 1998; Siepmann et al., 2000).

3.4 Molekiil ici Etkilesmeler

3.4.1 Bag Gerilmesi

Bag gerilmesi, harmonik potansiyel formunda soyle ifade edilir:

ki' >
Eij :[_JJ(j_I‘ijO/ (3.5)

2

Bu ifadedeki kjj, kuvvet sabiti; rj;, 1 ve j atomlar1 arasindaki bag uzunlugu ve
rijo, 1-j bag1 i¢in denge uzunlugudur (Field, 2007).

3.4.2 Ac1 Biikiilmesi

Bag gerilmesinde oldugu gibi; ac1 biikiilmesi i¢in kullanilan ifade de

harmonik formda yazilmaktadir.
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ki' ™
Eijk = (Tﬂ(]éijk _eijko ) (3.6)

Buradaki kij, kuvvet sabiti; Oy, 1, j ve k atomlar1 arasindaki ag¢1 degeri ve
0o, denge ag1 degeridir (Field, 2007).

3.4.3 Torsiyon Potansiyeli

TraPPE birlestirilmis atom modeli i¢in tanimlanan torsiyon potansiyeli

Eiu = Zkijkl l_ cos@d—o, j (3.7

seklinde yazilir. Bu denklemde kjjq, kuvvet sabiti; n, torsiyon potansiyeli i¢in
periyodiklik; ¢, torsiyon agisi ve ¢ o, faz agisidir. (Martin and Siepmann, 1998).

3.5 Molekiiller Arasi Etkilesmeler

Molekiiller arasi etkilesmeler, kisa ve uzun menzilli etkilesmeler olmak
tizere ikiye ayrilir. Van der Waals kuvvetleri kisa menzilli, Coulomb

(Elektrostatik Etkilesim) kuvvetleri uzun menzilli kuvvetlerdir.
3.5.1 Van der Waals Etkilesmeleri

Van der Waals etkilesmeleri i¢in  genellikle Lennard-Jones potansiyeli

kullanilmaktadir.

12 6
E —4¢ || S| _| % (3.8)
L ij Rij Rij .

c; ve g; parametreleri Lennard-Jones potansiyelini tanimlayan

parametrelerdir. o, potansiyel enerjinin sifir oldugu uzaklik; ¢;, potansiyel

kuyusunun derinligi ve R, i ve j atomlar1 arasindaki uzakhktir.
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Sekil 3.2 Lennard-Jones potansiyeli (Li, 2005).

Lorentz-Berthelot kuralina gére o;; ve g; parametreleri

== (3.9)

(3.10)

denklemleri ile elde edilmektedir. Cekici ve itici olmak iizere iki kisimdan olusan

Lennard-Jones potansiyelinin c¢ekici kismi, Van der Waals etkilesiminden
kaynaklanir ve fonksiyonel formu (1/R %) terimidir; itici olan kismu ise (1/ R; 2)

terimi ile ifade edilir (Martin and Siepmann, 1998; Field, 2007).

3.5.2 Elektrostatik Etkilesmeler

Molekiiler dinamik simiilasyon yonteminde uzun menzilli etkilesmeler olan

Coulomb potansiyeli ile temsil edilmekte olan elektrostatik etkilesmelerin ifadesi

I q;q;
Eelektrostatik = Ecoulomb = 47'[8 R : (311)
ij

olarak verilir. Bu ifade q; ve q; atomik yiiklerine sahip i ve j atomlar1 arasindaki
elektrostatik etkilesmeyi verir. Bu ifadedeki R;, i ve j atomlar1 arasindaki

uzakliktir (Field, 2007).
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3.6 Ewald Toplamm

Coulomb etkilesmesi gibi uzun menzilli etkilesmelerde, kisa menzilli
kuvvetler de uygulanan kesme islemi yapilamaz. Uzun menzilli etkilesmelerin
hesaplanmas1 oldukc¢a giictiir. Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yonteminde
uzun menzilli Coulomb etkilesmeleri Ewald toplami  kullanilarak
hesaplanabilmektedir (Allen ve Tildesley, 1987). Ewald Toplami; yiiksiiz bir
periyodik sistemin, merkez hiicresindeki bir yiikiin, periyodik goriintiilerindeki
diger tiim yiiklerle olan toplam Coulomb etkilesme enerjisini elde etmekte
kullanilan bir yontemdir. Ewald Yontemi, iyonik kristallerin incelenmesi

amaglanarak gelistirilmistir. (Gunsteren ve Berendsen, 1990; Schravendijk, 2007).

Ayn1 periyodik goriintli icerisindeki (n=0) pargaciklarin kendi aralarmda
varolan elektrostatik etkilesmeleri (i=j) dikkate alinmamak (toplam sembolii
tizerindeki ' isareti bu durumu belirtmektedir) ve n de orgli vektorii olmak iizere;

N tane noktasal yiikten olusan bir sistem i¢in toplam elektrostatik enerji

1 N
elektrostatlk - 5 Z z (312)

neZ3

1nL\

biciminde yazilir. Bu esitlikteki elektrostatik etkilesme hizli yakinsak olmadigi

icin, hizli yakinsayan iki ayr1 seriye ayrilir:

1_f@m , 1-f0)

(3.13)
r r r
Sistemdeki p(r) nokta yiik yogunlugu da
p;(r) =q;0(r—r,) (3.14)

olarak verilir. Her g; noktasal yiikii kendisiyle esit biiyliklikte ve zit isaretli bir
Gaussian yiik dagilimi ile etkilesir.

pS () =—q,(a/m) e 2 (3.15)
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G
pi(r) ve Pi (r), sistemdeki asil ylik yogunlugunun olusturdugu potansiyeli
hesaplanabilmek i¢cin ger¢cek uzayda toplanir. Fourier doniisiimii yapilarak da
Gaussian yiik dagilimi ters 6rgii uzayinda toplanir.

E=E” +E% +E¥ (3.16)

Burada; E™ kisa menzilli gercek uzay etkilesmesi, E™ uzun menzilli etkilesme

(ters 6rgii uzayinda hesaplanir) ve sabit olan E® enerjideki diizeltme terimidir.

Tiim periyodik goriintiileri kapsayan Ters 6rgii uzay1 terimi E™ ; a, Ewald

parametresi ve L, simiilasyon kutusunun hacmi olmak tizere

Z 47'[ ‘—k2/4(x (k)‘Z (3 17)

k:tO

olarak elde edilir. Ger¢ek uzay terimi E® de

I, + nL‘ 5

E® = Z Zq q;

lJ 1nez?

(3.18)

L+ nL‘

olarak yazilir. Bunun sonucunda da sistem tek bir nokta yiik etrafinda hem nokta
yiikleri hem de Gaussian yiik dagilimimi icerir. Tek bir nokta yiik kendi kendine
bir yiik etkilesimine sahip olabilir. Enerji diizeltme terimi (E®) olarak da
adlandirilan ve istenmeyen bu etkilesme terimi toplam elektrostatik potansiyel
enerji ifadesinden ¢ikarilir (Gunsteren ve Berendsen, 1990; Schravendijk, 2007;
Giirbulak, 2009).

E® =

r\qu (3.19)

~
erfcerz]_'_nL‘/ 1 472- ‘k2/4 2 2

“aplk
,;nezzsq K I+ nl "or ;kTe 1o

(3.20)

A
Ve
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4. BILGISAYAR SIMULASYONU iLE YAPILAN HESAPLAR

Tasima katsayilar1 genellikle Ol¢tim yapilarak elde edilir ya da ampirik
bagmtilardan yararlanilarak tahmin edilebilir. Tasima katsayilarindan en bilindik
olanlar1 self-difiizyon katsayisi ile viskozitedir. Deneysel olarak incelenilmesi zor
oldugu durumlar i¢in, tasima katsayilarmin hesaplanmasinda bilgisayarl
simiilasyon yontemleri dnemli bir segenek haline gelmistir. Giinlimiizde bilgisayar
islem hizlarmmn gitgide artmasi da bu segenegi gili¢lii kilmaktadir. Bilgisayar
simiilasyonu ile tagima katsayilarinin belirlenmesinde denge ve denge dist
molekiiler dinamik simiilasyon yontemleri adi verilen iki ydntem

kullanilmaktadir.

Denge dis1 molekiiler dinamik (NEMD) simiilasyon yonteminde akinin
uygun bir siirlicti kuvvete orani alinarak ve stirticii kuvvet limitini extrapole

ederek tasima katsayilar1 hesaplanir. (Vrabec et al., 2005)

Denge molekiiler dinamik (EMD) simiilasyon yonteminde ise tasima
katsayilar1 Green-Kubo formalizmi kullanilarak elde edilir (Field, 2007). Belirli
bir tasima isleminde kullanilacak olan zaman-korelasyon fonksiyonu ifadesinin
belirlenmesi ¢ok o©nemlidir. Green ve Kubo, tasima katsayilarmin zaman-
korelasyon fonksiyonlar1 {izerinden integral alinarak hesaplanabilecegini

gostermislerdir (Lee et al., 1997).
En genel bicimde; Ty tasima katsayisini, A ilgili makroskobik 6zelligi, Q

tasima katsayis1 icin spesifik degeri ve t zaman olmak tizere Green-Kubo

formalizmi

100
T, =— |<A(t)-A(0) > dt 4.1
on< (1)-A(0)> @)

bi¢iminde yazilir (Fried, 2005).
4.1 Self-Difiizyon Katsayisi

Difiizyon katsayis1 siirekli bir sistemde, madde akismin molekiillerin

konsantrasyon gradienti ile iliskili oldugunu soyleyen Fick Yasasi ile tanimlanir.
u(r,t) ifadesi yerel hiz, p (1,t) yerel konsantrasyon olmak {izere
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pu=-DVp (4.2)

bi¢iminde yazilir. Simiilasyonu gerceklestirilen madde saf sivi ise, difiizyon
katsayis1 self-difizyon katsayisi1 (D) olarak adlandirilir. Self-diflizyon katsayisini
belirlemek i¢in iki farkli yontem vardir.

[Ik yontemde Molekiiler dinamik yoriingelerinden ortalama kareli yer
degistirmeler (MSD) hesaplanarak, <|r (:—rQJ\j> bi¢iminde yazilir. Bu degerler

Einstein esitliginde yerine konarak self-difiizyon katsayisi elde edilir.

1 drCral)

D=-lm,
6 dt

(4.3)

Ikinci yontemde ise Molekiiler Dinamik simiilasyonlar1 sonucunda elde

edilen hiz degerlerinden hiz otokorelasyon (VAC) fonksiyonlar1 hesaplanarak,
<v.(t).vi(0)> biciminde yazilir. Bu degerlerin Green-Kubo bagmtisinda

kullanilmasi ile de self-diflizyon katsayilar1 elde edilir.

= {j[< v, (t)-v;(0) > dt (4.4)

(Rapaport, 2004; Leach, 2001; Lee and Chang, 2003).

4.2 Viskozite

Viskozite, herhangi bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng olarak
tanimlanabilir. Viskozite n, hiz gradientinin etkisi altinda momentum taginima ile
de iliskilidir.

Viskozitenin hesaplanmasi i¢in, stres tensOriiniin kapali kosegen
elemanlarinin zaman-korelasyon fonksiyonlar1 yani stres otokorelasyon (SAC)

fonksiyonlar1 integre edilir.

klj P, (t)- P, (0) > dt (4.5)
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Burada V hacmi, k, Boltzmann sabitini, T sicaklig1 ve < ... > istatistik kiime
ortalamasimi ifade eder. off = xy, xz, yX, yz, zx ve zy olmak ilizere P, stres

tensoriiniin af bilesenidir. N pargaciktan olusan bir sistem i¢in P, stres tensori

1
Py = V Zmiviaviﬁ + ZZ ((x — Iy I:ijﬁ} (4.6)

i i

olarak yazilir. Fjjp , 1 ve j molekiillerinin kiitle merkezleri arasindaki kuvveti
belirtir (Lee and Chang, 2003; Vrabec et al., 2005; Giirbulak, 2009).

4.3 Radyal Dagihim (Cift Dagilim) Fonksiyonu

Maddelerin fazlari, biiytik Ol¢lide atomlarmin uzayda siralanis1 ve
birbirleri arasindaki korelasyonlar ile belirlenebilir. Radyal dagilim (¢ift dagilim)
fonksiyonlar1 pargaciklar arasindaki zamana bagh korelasyonlar1 6lger. Referans
noktasi olarak seg¢ilen bir atomdan r kadar uzakta ve Ar kalinhigindaki kiiresel
hacim elemani igerisindeki parcacik sayisi n(r) olmak tizere radyal dagilim
fonksiyonu

Z n;(r)

r = i 47
&(n) N2\ 4nr’Ar “.7)

seklinde tanimlanir. g(r), ayn1 yogunluktaki parcaciklarin rastgele dagilimlarindan
beklenene gore, bir ¢iftin birbirinden r uzakliginda bulunma olasiligidir. Bu
fonksiyon sistemin yapist hakkinda bilgi verir. MD simiilasyonlarinda tiim
mesafeler kuvvet hesaplamalarindan elde edilebildigi i¢in radyal dagilim (¢ift
dagilim) fonksiyonlar1 kolayca hesaplanabilmektedir (Parinello and Rahman,
1980).

4.4 Genel Bilgi

Bu calismada n-dekanin saf hali ve eikosan ile bes farkli konsantrasyondaki
ikili karisimlari ile n-dekan (CioHz,), n-eikosan (Cy90H4z) ve n-tetrakosan (Cp4Hso)
ile hazirlanan bir Gi¢li karisim tizerinde MD simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir.
Her bir molekiiliin iki ucunda yer alan metil (CH3) ve bunlar arasindaki metilen

(CH,) gruplart (Sekil 4.1), etkilesme merkezleri olarak alinmis ve boylelikle
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birlestirilmis atom modeli kullanilarak etkilesme merkezlerinin sayis1 azaltilmistir

(Sekil 4.2) MD simiilasyonlarda TraPPE birlestirilmis atom kuvvet alani

kullanilmastir.

Sekil 4.1 n-Dekan (C,oH,,) molekiiliniin hepsi trans yapisi.

Sekil 4.2 n-Dekan (C,oH,,) molekiiliniin birlestirilmis atom modeli.
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Elektrostatik etkilesmeler i¢in kismi ylikler Gaussian03 programi yardimiyla
Hartree-Fock yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Bunun i¢in 6-31 G(d) taban
fonksiyonlar kiimesi kullanilmistir. Bag, a¢1 ve torsiyon parametre kiimesi ile
Lennard-Jones parametreleri (Cizelge 4.1), Kioupis ve Maginn tarafindan

gergeklestirilen simiilasyon ¢aligmasindan alimmistir (Kioupis and Maginn, 1999).

Cizelge 4.1 TraPPE birlestirilmis atom modeli i¢in potansiyel enerji fonksiyonu ve parametre
kiimesi (Kioupis and Maginn, 1999).

Potansivel enerji fonksivonlan Parametre degerleri
Molekiller arast V[J—-;l:,;,- I(a,j/r,;i)ll—(o;j/r,;)°] ocy, = 3.77 A :‘.(j“”"'kB =08.1K
TCHy — 393 .';\ E(jm‘/’lkﬂ =470K
Bag V=( 12 )k (r— 1) ky/kp=452900 K A2
o= 1.54 A
Agt Va=(1/2)ka(8—6p)* ko/kp=62 500 K/rad®
H()_ l l 4
Torsivon Va=ag+ay(1+cos @) apky=0.0K
+a,(1—cos 2¢) a,kg=35503 K
+az(14cos 39) a>fkp=—68.19 K

a11k5—791 32K

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar hiz-verlet algoritmasi kullanilarak
OCTA MD paket programi ile gergeklestirilmistir. Simiilasyonlar sirasinda
meydana gelebilecek yiizey etkilerini minimize etmek amaciyla periyodik smir
kosullar1 uygulanmistir. Bunun i¢in incelenecek olan molekiiller kiibik
simiilasyon kutusuna yerlestirilmistir. Lennard-Jones (LJ) etkilesmeleri ig¢in
kiiresel kesme uzunlugu r=2.5¢ olarak alinmistir. Elektrostatik etkilesmeler i¢in
ise Ewald yaklagimi kullanilmistir. Sistemin ortalama dielektrik sabiti degerleri
deneysel verilerden yararlanilarak belirlenmistir. MD simiilasyonlar1 igin NVT
Berendsen algoritmasi kullanilarak hacim ve sicaklik degerleri sabit tutulmustur.
Simiilasyonlar 256 molekiil igeren sistemlerde gerceklestirilmisti. MD
simiilasyonlar1 icin TUBITAK ULAKBIM biinyesindeki TR-Grid bilgisayar

altyapis1 kullanilmustir.



32

5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1 Enerji Bilesenleri ve Sistemin Dengeye Ulasmasi

MD simiilasyonlar i¢in iki farkli ilk kosul se¢ildi. Bunlardan ilkinde yiiksek
sicaklikta rastgele yerlestirilmis ilk yap1 secildi ve ardarda sogutulduktan sonra
hedef sicakliga ulasildiginda sistemin dengeye getirilmesi islemine gecildi. Diger
stirecte ise diisiik sicaklikta diizenli yapida sistemlerle ardisik gerceklestirilen
simiilasyonlarla sistem sicakligi, yavas yavas hedef sicakhiga artirildi Ilk
kosullarin farkli olmas1 nedeni ile simiilasyon sonuglarinda belirgin bir farklilik
gozlenmemistir. Dengeleme ve degerlendirme asamalarinda her bir simiilasyon
NVT toplulukta yapildi. Ozellikle eikosan ve tetrakosanm biiyiikliigii g6z 6niine
almarak birlestirilmis atom modeli kullanildi. Bu amagla kisa zincirli alkanlar i¢in
simiilasyon ¢aligmalarinda kullanilmakta (Wick et. al., 2001) olan TraPPE kuvvet
alan1 secildi. Normal dekan i¢in {i¢ farkli sicaklikta molekiiler dinamik
simiilasyonu yapilmistir. Agir ve hafif ikili alkan karigimlarmin incelenmesi
amaci ile dort degisik konsantrasyonlu dekan-eikosan sistemi i¢in MD
simiilasyonlar yapilmistir. ikili karisimlar hazirlanirken daha 6nce yaymnlanan

(Queimada, 2004) yogunluk ve konsantrasyonlar sec¢ilmistir.

Simiile edilen sistemlerin dengeye geldigini anlamak iizere enerji ve
basincin zamanla degisimleri incelenmistir. Asagidaki Sekil 5.1, enerji
dalgalanmalarin1 gosteren bir Ornek olarak verilmistir. Sekil 5.2 - Sekil 5.7
araliginda ise enerjiye degisik katkilarin zamanla degisimleri yer almaktadir. Sekil
5.8’de ise ayni sistem i¢in basing dalgalanmalar1 ¢izilmistir. Sistemlerin dengeye
ulastig1 anlasildiktan sonra veri tretme simiilasyonlarina gegilmistir. Dengeye
gelmis sistemde degerlendirme asamasindaki simiilasyon sirasinda elde edilen

anlik bir goruntt Sekil 5.9 da gortilmektedir.
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Sekil 5.1 n-Dekan’in T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik toplam enerjinin zamanla

degisimi (N=256).
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= 7500 -
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.Eg |
S 7000 -
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€ 6500 -

6000 ;

0 5 10
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Sekil 5.2 n-Dekan’mn T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik kinetik enerjinin zamanla

degisimi (N=256).
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Sekil 5.3 n-Dekan’m T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik potansiyel enerjinin zamanla

degisimi.

3000

Agcisal bikiilme enerjisi (kJ)

2000 .

t(ps)

Sekil 5.4 n-Dekan’m T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik agisal biikiilme enerjisinin

zamanla degisimi.
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8000

7000 -

Torsion enerjisi (kJ)

6000 .

t(ps)

Sekil 5.5 n-Dekan’in T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik torsiyon enerjisinin zamanla

degisimi.

-11000 A

Molekiiller arasi LJ enerjisi (kJ)

-12000
t(ps)

Sekil 5.6 n-Dekan’in T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik Lennard-Jones enerjilerinin

zamanla degisimi.
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Elektrostatik enerji (kJ)
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Sekil 5.7 n-Dekan’m T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda anlik elektrostatik enerjilerin zamanla

degisimi.
1000
500 ~
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= 0 it Xl R ol om it
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Sekil 5.8 n-Dekan’in T=313 K sicakliktaki simiilasyonunda basing-zaman degisimi.
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Sekil 5.9 n-Dekan i¢in 333 K sicaklikta elde edilen anlik bir goriintii.
5.2 Ortalama Kareli Yerdegistirmeler (MSD)

Denklem (4.5)’te yer alan ortalama kareli yerdegistirmeler (MSD) kiitle
merkezinin hareketi izlenerek belirlenmis ve dekan i¢in ti¢ farkli sicaklikta elde
edilen veriler, Sekil 5.10 - Sekil 5.12 araliginda goriilmektedir. Kisa zaman
limitinde MSD, At zamanin karesi ile degisim gostermekte ve uzun zaman
limitinde ise zamanla dogrusal degismektedir. Bu iki sinir durum arasinda 1<d<2
olmak tizere MSD, At? ile orantili artmaktadir. Bu nedenle, MSD nin zamanla
degisimini gosteren grafigin, uzun zaman limitinde alinan egimi altiya boliinerek
Einstein bagintisina uygun sekilde translasyonal difiizyon katsayilari
belirlenmistir. Uzun zaman limitindeki MSD’lerin zamanla degisiminden, en
kiictik kareler yontemi kullanilarak lineer regresyon yapilarak difiizyon katsayilari
belirlenmistir. Bu yontemle ortalama kareli yerdegistirmeler x, y ve z dogrultular1
icin ayr1 ayr1 hesaplanabilmekte ve x, y ve z diflizyon katkilar1 ayrilabilmektedir.
Sekil 5.10-Sekil 5.12°de ortalama kareli yerdegistirmeler g3 ile bilesenleri ise
srast ile g3 x, g3 y ve g3 z ile gosterilmistir. Hesaplanan difiizyon katsayilari, x,

y ve z diflizyon katkilar1 Cizelge 5.1°de yer almaktadir.

Cizelge 5.1 ve Sekil 5.10 - Sekil 5.12°den goriildiigii tizere X, y ve z
difiizyon bilesenleri birbirine yakin degerlerde bulunmustur. Cizelge seklinde

verilmeyen fakat hesaplanan diger diflizyon bilesenlerinde de benzer ozellik
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korunmaktadir. Incelenen 6rneklerin izotropik olmasmdan 6tiirii yon tercihinin
bulunmamasi, ii¢ dogrultuda da difiizyon katsayilarinin esitligine yol agmaktadir.
Diftizyona x, y ve z dogrultularindaki katkilarin simiilasyonla birbirine yakin

bulunmasi incelenen sistemlerin izotropik oldugunu géstermektedir.

0.16
014 r
MEOA2 T

ot1r

WZ0 (n

0aos |

006 |

0o4r

0oz r

1] 1 2 3 4 g B 7 g 9 10
Laman (psg)

Sekil 5.10 n-Dekan i¢in ortalama kareli yerdegistirmeleri, T=313K.

0.25
Mg 03_x

)

0zt 33

MSD (n

015

0.0s

0 1 2 3 4 ] B 7 5] 9
Zaman (ps)

Sekil 5.11 n-Dekan i¢in ortalama kareli yerdegistirmeleri, T=333K.
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Sekil 5.12 n-Dekan i¢in ortalama kareli yerdegistirmeleri, T=343K.

Cizelge 5.1 n-Dekan i¢in Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyondan bulunan self diftizyon
katsayilar1 (N=256 ).

T(K) | D.10° (m%s) | Dy .10° m%s) | D,.10° (m%s) | D,.10” (m’/s)
300 1.48°

313 2.7 2.8 2.7 2.7

333 4.4 5.0 4.2 4.2

343 4.6 5.2 4.4 4.3

*Deneysel deger (Dysthe et. al, 2000).

Saf dekan icin self difiizyon katsayilari, deneysel sonuglar ve daha once
yapilmis simiilasyon sonuglar1 ile uyumludur. Ornegin 270.6 K ve 300 K’de
dekan igin sirasi ile 2.38 10 (m?/s) ve 1.48 10™ (m?/s) olarak verilen (Lee et. al,
1997; Dysthe et. al, 2000) diflizyon katsayilar1 kendi aralarinda ¢eliskili olsalar
da 313 K’de bu calismada bulunan 2.7.10° m*/s degeri ile uyumludurlar. n-
Dekan icin MD simiilasyonlarla bulunan degerler 2.93-5.15 10” arahginda
degismektedir (Lee, et. al.,, 1997). MD simiilasyon hal noktalar1 ve algoritmalar
farkli oldugundan degisik sonuglar elde edilebilmektedir.
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280 300 310 20 230 340 260
T (K]

Sekil 5.13 n-Dekan i¢in difiizyon katsayilarinin sicaklikla degisimi.

Sekil 5.13’de self diflizyon katsayismin sicaklikla arttigr goriilmektedir.
Sicaklik artis1 ile mobilitenin artmasi beklenen bir sonuctur. Deneysel diflizyon

katsayilarmin sicaklikla degisimi ¢ogunlukla

—-E /RT
a

D=Ae (5.1)

Arrhenius bagmtist ile verilir. Denklemde A bir sabit olmak iizere R genel gaz
sabiti, T mutlak sicakhik ve E, diflizyon aktivasyon enerjisidir (Mantina et. al.,
2008). Sicaklhigin tersi ile self diflizyonun logaritmasi arasinda cizilen Sekil
5.14’teki dogrunun egiminden diflizyon aktivasyon enerjisi 5.43 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Bu sonug i¢in kullandigimiz veri sayisi az olmakla birlikte bazi
molekiiller i¢in Cizelge 5.2°de listelenen degerlerle kiyaslaninca, en azindan

mertebe olarak dogru bir sonug elde ettigimiz soylenebilir.
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Sekil 5.14. n-Dekan i¢in self diflizyon katsayisinin, sicakligin tersi ile degisimi.

Cizelge 5.2. Baz1 maddeler i¢in self-difiizyon aktivasyon enerjilerinin kiyaslanmasi.

Madde E, (kcal/mol) Sicaklik araligi, °C
Benzen® 2.10 15-45
n-Butanol® 4.60 25-45
t-Butanol” 7.50 35-55
n-Dekan” 5.43 40-70

a ( Krauss et. al.,, 1959). b Bu ¢aligsma.

Ortalama kareli yerdegistirmeler, kiitle merkezi yerine farkli atomlarin izi
striilerek de hesaplandi. Sekil 4.2°deki atom etiketleri dikkate almarak n-
dekandaki farkli atomlarin hareketleri izlenerek belirlenen MSD lerin zamanla
degisimleri, ti¢ farkl sicaklik icin Sekil 5.15 - Sekil 5.17 araliginda verilmistir.

Goriildiigii tizere, izi siiriilen atomun kiitle merkezinden uzaklig1 arttikca, MSD

degerleri de artmaktadir.
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0.15
010 - —CcoM
£ ——1-10 (en uzak)
£ 2.9 (uzak)
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t (ps)

Sekil 5.15. n-Dekanda farkli atomlar ve kiitle merkezinin hareketlerinden belirlenen MSD

degerlerinin zamanla degisimi, T=313 K. (Sekil 4.2 deki atom etiketlerine bakiniz)

0.15
—COM
——1-10 (en uzak)
m —— 2-9 (uzak)
? 0.10 ~ ——4-7 (daha yakin)
g ——5-6 (en yakin)
@
€ 0.05 -
0.00 - ' '
0 1 t(ps) 2 3

Sekil 5.16. n-Dekanda farkli atomlar ve kiitle merkezinin hareketlerinden belirlenen MSD

degerlerinin zamanla degisimi, T=333 K. (Sekil 4.2’deki atom etiketlerine bakiniz).
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Sekil 5.17a. n-Dekanda farkli atomlar ve kiitle merkezinin hareketlerinden belirlenen MSD

degerlerinin zamanla degisimi, T=343 K.

0.15
- COM ,///
——— 2-9 (uzak)
0.10 4 [——47 (yakn) //”

0.00 - T T

0 1 2 t(ps) 3

Sekil 5.17b. n-Dekanda farkli atomlar ve kiitle merkezinin hareketlerinden belirlenen MSD
degerlerinin zamanla degisimi, T=343 K. (Sekil 4.2°deki atom etiketlerine bakiniz)
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5.3 Normalize Hiz Otokorelasyon Fonksiyonlar: (VAC)

Kiitle merkezi hiz otokorelasyon fonksiyonlar1 farkli sicakliklar icin
hesaplanarak Sekil 5.18 - 5.20 araliginda zamanla degisimleri ¢izilmistir. Ayni
sekiller i¢inde n-dekan molekiilii alkil zinciri ucundaki C1 ve kiitle merkezine
yakin olan C5 etkilesme merkezlerinin hiz zaman otokorelasyon fonksiyonlar1 da
verilmigtir. Goriildiigii tizere kiitle merkezine yakin etkilesme merkezi (C5) i¢in
VAC degerleri, alkil ucundaki C1’inkine kiyasla daha titresimli yap1
sergilemektedir. Kiitle merkezine yakin etkilesme sitelere uygulanan molekiil ici
kuvvetler, alkil zinciri ucundaki sitelerden ¢ok daha hizli degisirler. Bu sitelerin

hizlar1 i¢in de benzer egilim vardir.

1.1
—— VAC COM
——VAC C1
06 - —VACGC5

VAC

Sekil 5.18. n-Deckanda farkli etkilesme merkezleri ve kiitle merkezinin normalize hiz

otokorrelasyon fonksiyonlart, T=313 K. (Sekil 4.2’deki atom etiketlerine bakiniz)
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—— VAC COM
—VAC CO
——VACC5

VAC

t (ps)

Sekil 5.19. n-Dekanda farkli etkilesme merkezleri ve kiitle merkezinin normalize hiz
otokorrelasyon fonksiyonlari, T=333 K. (Sekil 4.2’deki atom etiketlerine bakiniz)

1.1

—— VAC COM
—VACC5

VAC

-04

Sekil 5.20. n-Dekanda farkli etkilesme merkezleri ve kiitle merkezinin normalize hiz
otokorrelasyon fonksiyonlari, T=343 K. (Sekil 4.2’deki atom etiketlerine bakiniz)
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5.4 Cift Dagihhm Fonksiyonlari

Lokal yap1, akiskanlarin kiilge 6zelliklerine ¢ok fazla etki eder. Akiskanin
lokal molekiiler yapisinin dinamik 6zelliklere etkisi hakkinda bilgi saglamak i¢in
molekiiller arasi ¢ift korelasyon fonksiyonlar1 hesaplandi. Dekan i¢in farkli
sicakliklardaki simiilasyonlardan elde edilen metil-metil ve metilen-metilen ¢ift
dagilim fonksiyonlar1 Sekil 5.21°de verilmistir. Genelde ilk CH3-CHj3 pikleri diger
piklerden daha siddetli ve kisa mesafelerde olusurlar. Metilen-Metilen pikleri
daha zayif olup uzun mesafelere kayarlar. Zincirdeki ug¢ gruplar, ortadaki gruplara
kiyasla birbirlerine daha yakin mesafelere gelebilmektedir. Bu nedenle u¢ gruplar
paketlenmeye ve diizene daha iyi ve daha fazla katki verirler. Metil grubu
Lennard-Jones potansiyel ¢ukuru metilene kiyasla daha derin ve ¢ukurun olustugu
yer daha kisa mesafede oldugu i¢in metil gruplar1 daha kiiciik ve daha cekicidir ve
boylelikle daha etkin paketleme gosterirler. Ote yandan metil ve metilen gruplari
icin Lennard-Jones o parametresi esit olmasina ragmen OPLS kuvvet alani
kullanilarak alkanlar tizerine yapilan simiilasyonlarda da benzer etki gézlenmistir.
Alkil zincirler i¢in zincir uglarinin birbirine yakm gelmesi, zincir ortasindaki
gruplara oranla daha kolaydir. Ciinkii orta kisimlardaki zincir konformasyonlari
bag ve torsiyon agilari ile yonetilmektedir. Zincirlerin orta kisimlari, geri kalan
kisim tarafindan perdelenir. Boylece ug gruplar i¢in bu sterik engele sizmak daha
kolaydir ve sonu¢ olarak u¢ gruplar i¢in radyal dagilim fonksiyonundaki pikler,
orta kisimlardaki gruplar i¢in olandan daha yiiksektir.

1.9
—— CH3-CH3
—— CH2-CH2
1.4 /\ —— CH2-CH2 (zincir orta kisim)
Y
T 09
0.4
015 05 1 15 2 r(nm) o5

Sekil 5.21 n-Dekan molekiilinde metil ve metilen gruplart arasindaki radyal dagilim fonksiyonlart,

T=313K
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1.4
0.9 -
5 —313K
——333K
0.4 - — 343K
-0.1
0 0.5 1 1.5 2 r(nm) 25

Sekil 5.22 n-Dekan molekiilinde metil gruplari arasindaki radyal dagilim fonksiyonlarinin

sicaklikla degisimi.

Metil-metil ¢ift dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimini gozlemek i¢in
cizilen Sekil 5.22°den, sicaklik etkisi belirgin olarak gozlenmemektedir. Secilen
sicaklik araliginin dar olmasi sonucu, gozlenecek degisim azdir ve boyle kiigiik
bir etkiyi gozlemek miimkiin olmamistir. Fakat ilk pik yiiksekliginin, sicaklikla

biraz azaldig1 soylenebilir.
5.5 Dekan ve Eikosan Ikili Karisimlar

Farkli konsantrasyonlu dekan ve eikosan ikili karigimlarinda 333 K
sicaklikta difiizyon katsayilar1 belirlenmis ve Cizelge 5.3’te verilmistir. ikili
karigimlarda hafif bilesen olan dekanin difiizyona katkisi tiim konsantrasyonlarda
eikosanin katkisindan fazladir. Bu sicaklikta, farkli bilesenlerin difiizyona
katkisinin konsantrasyonla degisimi Sekil 5.23’te goriilmektedir. Dekanin
diflizyona katkisi, dekan konsantrasyonu ile artig gostermektedir, Oysa eikosan
konsantrasyonu arttiginda bile her kompozisyonda hafif hidrokarbonun katkisi
daha buytik olmaktadir. Sekilden anlasildigi tizere difiizyon katsayisinda
toplamsallik 6zelligi gozlenmemistir. Bu nedenle ikili karisimlarin ideal

karisimlar olmadigini s6yleyebiliriz.
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Cizelge 5.3. Deckan-Eikosan karisiminda 333 K sicaklikta difiizyon katsayisinin kompozisyonla

degisimi.
D .107 (m%/s)
Xdekan Dekan Eikosan
1.0 4.4 0.0
0.8 3.4 12
0.6 2.4 15
0.5 2.9 1.9
0.2 2.9 1.9
g
45 n ...
4 .
35 *
= 2 + *

D::u;E.E- - #+Delcankatk =1
— 2 . . m Eicozank atkis1
O 45 - -

[ ]
-1 .
0.5 -
l:l T T T T !
0 0z 0.4 0.6 0.5 1
*dekan

Sekil 5.23 333 K sicaklikta dekan-eikosan karigimi igin farkli bilesenlerin diflizyona katkisinin,

konsantrasyonla degisimi.

Dekan ve eikosan mol kesirleri sirasi ile 0.8 ve 0.1 olmak tizere hazirlanan
dekan-eikosan-tetrakosan ii¢lii karisiminda 333 K sicaklikta diftizyon katsayilari
belirlenmis ve Cizelge 5.4’te verilmistir. Hafif bilesen olan dekanin katkis1 6nemli
derece fazladwr, eikosan ve tetrakosan katkilar1 ise neredeyse aynidir. Ancak
karisgimlar icin elde edilen degerlerin karsilastirilabilecegi bir simiilasyon
calismas1 ve deneysel veri yoktur. Karsilastirilabilecek deneysel veri olmadigi i¢in

hafif alkanlarin deneysel verilerine gore parametrelendirilmis kullanilan kuvvet
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alaninmn, uzun zincirli alkanlara transfer edilebilirligi konusunda bir kanaate

ulasilamamustir.

Cizelge 5.4 Dekan-Eikosan-Tetrakosan karisimida 333 K sicaklikta difiizyon katsayisina farkli
bilesenlerin katkilar.

Xdekan Xeikosan Dekan Eikosan Tetrakosan

0.8 0.1 2.2 0.97 1.1
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