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UV RADYASYONU iLE POLIMER ZINCIiRLERINiN KIRILMASININ
KINETIiGi VE BILGISAYAR PROGRAMI iLE BU
DEGRADASYONUN MODELLENMESI

OZET

Bir ¢ozelti i¢inde bulunan uzun polimer zincirlerinin farkli molekiiler agirlikta
dagilmig olduklar1 kabul edilirse, bu zincirlerin UV radyasyonu ile kuramsal olarak
kirtlmas:t ile olusan durumu, kinetik denklemler ile ifade etmek miimkiindiir.
Gelistirilen yeni modelde zincirler her noktasinda esit olasilikla kirilmazlar.
Zincirin orta kisimlarindaki monomer birimlerinin kirilma olasiligi uclardaki
monomer birimlerine gore daha azdir. Sebebi de cozeltide bulunan polimerin
gergin bir  formasyon olusturmamasindan kaynaklamir. Bu varsayim ile
olusturulan denklemler birinci derece olup cok sayidadir ve ¢oziimleri bize kirilma
ile olusan zincir uzunluklarinin sayisini, zamanin fonksiyonu olarak verir. Ayrica
yaptigimiz varsayimda zincirlerin tekrar birlesmelerinin ¢ozeltiye kapatici
maddeler ilave edilmek suretiyle Onlendigi kabul edilmektedir. Denklemler ¢ok
sayida oldugu icin ¢oziimiinde bilgisayar programi kullanilmaktadir. Cozeltide
bulunan maksimum uzunluktaki zincir sayis1 kadar olan birinci derecede
diferansiyel denklemler bir matris forma getirilir ve daha sonra bu formdan katsay1
matrisi elde edilir. Bilinen 6zdeger-6zvektoér problemi seklinde yapilan ¢oziimde
matematiksel yontemler ile kendine has bir bilgisayar programi vasitasiyla ¢oziiliir.
Sonuglar cizilen grafikler ile ifade edilmektedir ve golge etkisinin olmadig
durumdan farklar agikca piklerle gosterilmistir. Daha ileriki bir calisma olarak
deneysel bir platformda incelenip varsayilan etkinin gozlenebilir olup olmadigi
arastirilabilir.

1X



KINETICS OF PHOTODEGRADATION OF POLYIMER CHAINS BY UV
RADIATION AND MODELLING OF THIS DEGRADATION

SUMMARY

In this study, polimer chains with different molecular weight distributions are
degraded theoreticaly by UV radiation and this stuation is expressed by kinetical
differetial equations. In this improved new model, chains do not have equal
probability to break at any point in everwhere. The points in the middle of monomer
units have less probability than the units in the ends of the chains. The reason is
because of that the polymer in the solution doesn’t have a rigit formation. The
equations evaluated with this approach are multiple and first degree differential form.
The solutions of these equations are the number of photodegraded chains as a
function of time. These chains are assumed to stop rejoining with each other by
adding radical scavengers to their solution. Because the equations are a lot, it is
required to use computer program for their solution. The amounth of the differential
equations is equal to the number of monomer units in the chain of the maximum
length. Then, those equations are constructed to form a matrix product and from that,
we evaluate the coefficient matrix. The known mathematical eigenvalue-eigenvector
solution technique is applied to solve those equations in matrix form in its original
computer program. The results is shown with a graphic and the stuation without a
shadow effect is also comparable to those results in the difference in picks. This
theoretical approach is also open for researches in experimental studies in order to
prove the reality of a shadow effect in photodegraded polimer chains.



1.GIRIS

Polimerlerde zincir kirmada kullanilan sisteme gore zincirin nereden kirilacagi
farklilik gosterir. Ornegin termal depolimerizasyonda tavan sicakliginin iistiinde,
zincir uclarindan monomer birimleri teker teker ayrilir. Ultrases ile zincir
kirilmasinda ise zincirlerin ortadan kirildiklar1 kabul edilmektedir. Ultraviyolet ile

zincir kirilmasinda ise genelde her bagin kirilma olasiliginin esit oldugu kabul edilir.

Bu tezde yapilan calismada bir ¢ozeltide ¢oziinmiis farkli molekiil agirlikli polimer
zincirlerinin UV-radyasyonu ile kirilmas1 sonucu olusan yeni molekiil agirliklar1 bu
kirlmanin kinetik denklemleri c¢oziilerek zamana baghh olarak bulunmaktadir.
Kinetik denklemler, Matlab’da yazilan bir bilgisayar programi ile ¢coziilmektedir. Bu
calismada Onerilen yeni zincir kirma modelinde (Golge Etkisi Modeli) daha 6nce
yapilan ¢alismalardan farkli olarak zincir her noktada esit kirilma olasiliklarina sahip
olmayip orta kisimlarinda bir “golge etkisi” olacak sekilde daha az olasilikla kirildig:
yaklagimi kabul edilmistir. Boliim 3’de detayli olarak neden boyle bir etkinin
olabilecegi matematiksel olarak aciklanmaktadir. Bu modele gore diferansiyel
denklemleri ¢6zen programda kullanilan yeni yontem de detayli olarak bu ¢aligmada

alt Boliim 3.2’de Teorik Kisim baglig: altinda anlatilmistir.

1.1 Polimer ve Degradasyon ile Ilgili Tammlar

Polimerler, kimyasal ve fiziksel dzellikleri acisindan ¢ogu noktada kiiciik molekiillii
maddelerden ayrilir. Bu nedenle polimerlerde gozlenen farkli davramislar, kiiciik
molekiilli kimyasallar i¢in zaman icerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis

tanimlamalar ya da kavramlar ile her zaman agiklanamaz.

1.1.1 Monomer ve Polimer

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiikk molekiiller olusturabilen
kii¢iik molekiil agirlikli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer

ise, cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri



molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, cok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiiciik

parca anlamina gelen -meros kelimelerinden tiiremistir.

Polimerler sentetik veya dogal olarak olusabilir.Sentetik polimerler uc uca ekleme ile
veya basamakli polimerizasyon ile olusur. Dogal polimerlerin yapisi sentetik olanlara

gore daha karigiktir. Polimer farkli alt gruplara ayrilir.

Sadece bir ¢esit monomer bir polimeri olusturmak {izere birlesiyorsa buna
homopolimer denir. Eger zincirler iki c¢esit monomerden olusuyorsa bu maddeye
kopolimer denir ve eger monomer ii¢ farkli cesitse bir zincirde bu da terpolimer

olarak adlandirilir,[1, 2].

1.1.2 Zincir Konformasyonu

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda doénme
hareketiyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlemeyi kapsar (bag kirilmasi
olmadan). Polimer zincirleri bulunduklar kosullara gore (¢ozelti, eriyik gibi) baglar
etrafindaki donmelerle degisik konformasyonlara girerler. Belli yiikseklikten yere
defalarca birakilan zincir parcasinin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin

farkli konformasyon yapilarina 6rneklerdir.

Sekilleri gbz Oniine alinarak polimer zincirlerine yonelik iki u¢ konformasyon
tanimlanabilir. Bunlardan birisi zincirin tam uzamis halidir (cubuk gibi) ve iki
ucundan cekilerek gerilmis bir zincir parcasi bu konformasyona karsilik gelir.
Zincirin tam biiziilmiis hali (yumak gibi) diger u¢ konformasyon tiiriidir. Tam
biiziilmiis konformasyon, avu¢ icinde sikica yuvarlanmis zincir pargasina

benzetilebilir.

Polimer zincirlerinin tam uzamigs ya da tam biiziilmiis konformasyonlarda
bulunabilme olasiligi bulunsa da, genelde, bu iki u¢ konformasyon arasindaki

geometrilerdedirler (gelisigiizel yumak), [2].

1.1.3 Polimerlerin Molekiiler Agirhigi ve Polimerlerin Coziiniirliigii:

Polimerlerin molekiil agirliginin biiyiikliigii, polimerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen
ve dogrudan kullanim yerlerini belirleyen O6nemli bir kriterdir. Genelde, molekiil
agirliklar1 5000-10000 sinirin1 gegmeyen polimerler sekillendirilmis sert malzemenin

yapiminda kullanilamaz. Bu nedenle bir polimerin karakterizasyonu yapilirken



bulunmas1 gereken ilk Ozelliklerden birisi molekiil agirliginin sayisal degeri

olmalidir.

Polimerler ugucu olmadiklari, her zaman iyi ¢oziinmedikleri, biiyilk molekiillii
olduklart icin molekiil agirliklarinin tayini zordur. Ayrica hangi molekiiler agirlik
belirleme yontemi segilirse secilsin, yapilacak islemde polimer ¢ozeltileri kullamlir.
Polimer zincirleri; iri yapilari, zincirler arasi ikincil etkilesim kuvvetleri, zincir
dolagmalar1 nedeni ile birbirlerine kii¢iik molekiillerden daha siki tutunurlar. Coziicii
molekiillerinin bdyle bir 6rgii icerisinde difiizlenerek zincirleri birbirinden ayirmasi
ve cozelti icerisine ¢cekmesi kolay olmaz ve uzun zaman alabilir. Polimer ¢dziinmesi
iki asamalidir. Once ¢oziicii molekiilleri polimer orgiisii icerisine difiizlenerek onu
sisirir ve sistem bir jel goriintiisii alir. Ikinci asamada, jel ¢ozelti verecek sekilde

¢oziicii igerisinde dagilir, [2].
1.1.4 Polimerlerin Coziiniirliigiine Etki Eden Faktorler

Polimerlerin ¢oziiniirliigii, zincir dallanmalari, zincirler aras1 ¢capraz baglar, kristallik
ve kristalligin derecesi, ana zincir veya yan gruplarin polarligi, molekiiler agirlig

gibi faktorlerden etkilenir.

Dogrusal ve dallanmis polimerler; dogru ¢oziicii secimi, 1sitma, bekletme, karistirma
gibi kosullarin saglanmasi halinde ¢oziiniirler. Ana zinciri tizerinde kisa yan zinciri
bulunan polimerler (dallanmig polimerler) dogrusal polimerlerden daha kolay
¢Oziiniir. Coziicii molekiilleri, kisa yan dallar nedeniyle birbirinden kismen ayri
duran polimer zincirleri arasina zorlanmadan difiizlenir ve zincirleri birbirinden
ayirarak c¢ozelti igerisine kolayca ceker. Yan dal uzunlugunun belli bir degere
yiikselmesi, zincirler arasi dolagsmalar1 arttiracagi igin ¢oziicii molekiillerinin
difiizyonunu giiclestirerek c¢oziiniirliigii azaltabilir. Capraz baglhi molekiiller
coziinmezler, belli derecelerde siserek jel yapisina gecerler. Zincirler arasinda yogun

capraz bag bulunan polimerler c¢oziiciilerden etkilenmez.

Coziiniirliigii etkileyen diger bir faktor kristal yapidir. Erime noktast 135 °C
dolayinda olan kristalligi yiiksek dogrusal polietilen birkag ¢oziiciide ancak 100 °C
dolayinda sicakliklarda ¢oziinebilmektedir. Kristalligi yiiksek naylon 6-6 y1 oda

sicakliginda, hidrojen bag etkilesimlerini kirabilecek giicteki ¢oziiciiler ¢ozebilirler.



Zincirler aras1 etkilesim kuvvetleri arttik¢a polimerin ¢oziinmesi giiglesir. Selilozda
oldugu gibi zincirler arasindaki yogun hidrojen baglari ¢dziinmeyi tamamen engeller.
Polimerin molekiiler agirliginin artmasi, zincirin uzamasit analamimna gelir. Bu

sebepten zincir dolagmalari ve etkilesimleri artar ve polimerin ¢oziiniirligiini azalir.

1.2 Polimerlerde Molekiiler Agirhik Tiirleri ve Ortalama Molekiiler Agirhk

Tanmmlari

Polimerlerin molekiiler agirligi, polimer ¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelligi uygun bir
yontemle izlenerek bulunur. Molekiiler agirligi bulmada uygulanilan yontemle elde
edilen sonuglar, polimer ¢6zeltisinin hangi 6zelligi ile ilgili ise, molekiiler agirlig

tiirii de incelenen 6zellige bagl verilir. Bu nedenle polimerlerde,

1) Sayica-ortalama molekiiler agirhg (M),

ii) Agirlikga-ortalama molekiiler agirhigr (M),
iii) Viskozite-ortalama molekiiler agirhig ( M),
iv) z-ortalama molekiiler agirhigi (M)

Seklinde dort ayr1 molekiiler agirligi tanimi yapilir.

Bir polimerizasyon reaksiyonunda olusan zincirin uzunlugu tiimii ile rasgele olaylara
baghdir. Bundan dolay1r olusan polimerler farkli uzunluktadir ve bu uzunluklar
istatistik bir dagilim ile ifade edilir. Bu dagilim polimeri karakterize eden ana
unsurdur. Molekiiler agirlik ortalama degerleri tek bir molekiiler agirlik ortalama
degerinden daha fazla sey ifade eder. Tipik dagilimlar cesitli molekiiler agirlik
ortalama degerleri ile tanimlanir. Her bir molekiiler agirlik dagilimi cesidi farkl
metotlar kullanilarak ortalamay1 belirlediginden birden fazla teknik kullanarak bu
ortalama agirlik degerlerini bulmak deneysel olarak polimeri daha iyi karakterize

etmemize yardimei olur.



Tablo 1.1: Polimerlerin molekiiler agirligim belirlemede kullanilan yontemler ve
elde edilen molekiiler agirlig tiirleri, [2].

Yontem Molekiiler Agirhig: Tiirii
Sayisal ozellikler M,
Buhar basinct diismesi M,
Kaynama noktast yiikselmesi M,
Donma noktast algalmasi M,
Ozmotik basing M,
Son grup analizleri M,
Isik sacilmasi ve sedimentasyon hizi M,
Sedimentasyon dengesi ve sedimentasyon hizi M,
Viskozite M,
Jel gecirgenlik kromotografisi molekiiler agirligi dagilim fonksiyonu

Sayica ortalama molekiiler agirligi (mol kiitlesi), sistemin tanecik sayisina gore
degisen bir ozelligi izlenerek bulunur. Ornegin donma noktas: al¢almasindan

yararlanarak bulunan molekiiler agirligi bu tiirdendir. Diger bir yontem de, ozmotik



basing yontemi (Osmometry), molekiillerin sayisin1 dlcerek molekiiler agrilik say1

ortalamasini, M, bulmakta kullanilir ve asagidaki gibi tanimlanur:

M, = 2N M, = 2 @2.1)
YN D wIM)

Formiil 2.1°de N,, i tiiriinden olan M, molekiil agirlikli molekiillerin sayisidir.

Isik sagilmasi yonteminde polimer ¢ozeltilerine 151k gonderilir ve ¢ozeltilerin sagtig
15181 yogunlugu ol¢iiliir. Sagilan 15181n yogunlugu ortamda bulunan molekiillerin

sayisindan cok molekiillerin biiyiikliigiine baghidir. Bu nedenle bu ydntemle

molekiiler agirlik agirlik ortalamasi M | elde edilir ve asagidaki sekilde ifade edilir:

oy 2N D M,

W—ZNl_Mi = S 2.2)

[statistik olarak M, ilk momenttir ve M ise ikinci momenttir. M, / M, ise

heterojenlik indeksi olarak adlandirilir ve polimerizasyon sekline gore 1, 2, 3 gibi

cesitli degerler alabilir, [1].



2. POLIMER DEGRADASYONU

Kimyasal, fiziksel veya biyolojik yOntemlerle polimer zincir yapisinin
degistirilmesini iceren ve genellikle molekiiler agirligin azalmasina yol agan
siireclere, polimer bozunmasi veya polimer degradasyonu denir. Degradasyon, zincir
uzunlugunun azalmasmna yol a¢cmasimin yam sira bazi1 fonksiyonel gruplarin
karakterlerinin degismesi seklinde de goriilebilir. Uzun zincirli polimerlerde, ana
zincirlerindeki reaksiyonlarla, veya asili gruplarda capraz bagli yeni fonksiyonlarin
olusumu goriilir. Bozulan polimerin karakterine gore, C=C baglarinda
doymamisliklar, farkli oksijen gruplart olusumu, ana zincirin bozulmasindan dolay1
molekiiler agirlikta degisiklikler, diisiik molekiiler agirlikli tiirlerin artmasi, ¢evrim,

dallanma ve capraz baglanma goriiliir.

Polimerin malzeme olarak kullanim agisindan ise degradasyon; mekanik, optik, veya
elektrik ozelliklerde, catlama, erozyon, renk bozuklugu, faz ayrimi veya tabakalanma

seklinde degisikliklere yol agabilir.

2.1 Degradasyonun Temel Unsurlari

Ticari plastiklerin bir ¢cogu zincir polimerizasyonu veya katilma polimerizasyonu ile
tiretilir. Bu reaksiyonlar polimer molekiillerinin belirli molekiiler agirlik, dallanma

derecesi ve kompozisyonlarda iiretilmesi icin kontrol edilir.

Is1, 151k, su, hava, radyasyon ve mekanik yiik polimerlerde degradasyona yol acabilir.

Bu reaksiyonlar polimerin optik ve fiziksel 6zelliklerini degistirebilir.

Pratikte polimer unsurlarinin baslangictaki istenen Ozelliklerine gore polimer
ozelliklerinde meydana gelen herhangi bir degisiklik bozulma veya degradasyon
olarak tanimlanir. Bu durumda, ‘“degradasyon” bir polimerde miimkiin olan

reaksiyonlar icin genel bir terimdir.

Bir¢ok polimerin oto-oksidasyonu asagida ilk olarak sentetik olmayan plastik igin

gelistirilen sema ile modellenir:



Folymer

Radical
Scavenger

Sekil 1.1:  Plastigin  dogadaki oto  oksidasyon  dongiisii. ~— (Ref.:
http://www.specialchem4polymers.com/tc/UV-Light-Stabilizers)

Bu semadan goriildiigii gibi, oksidasyon, bir kez basladiktan sonra, zincir
reaksiyonlart ile degradasyon hizlanir. Sekil-1.1’de oksijen (O,), 1s1 (A), 151k (1)
etkisiyle polimerin baglari kirilir ve makro radikaller olusur (R). Bu radikaller
oksijen alarak ROO" formunu alir ve oksitlenme indirgenme dongiisiine girer. Bu

dongiiniin ¢esitli asamalarinda radikaller kapaticilar tarafindan sonlandirilir.

Giin 15181na ve baz1 dogal olmayan radyasyona maruz kalan plastik iiriinlerin
kullanim siireleri olumsuz etkilenir. UV radyasyonu, bir polimerdeki kimyasal
baglar kirabilir. Bu proses fotodegradasyon olarak adlandirilir ve sonug olarak
catlamaya, tebesirlenmeye, renk degisikliklerine ve diger fiziksel oOzelliklerde

bozulmaya sebep olur.

Fotodegradasyonun, termal oksidasyondan farki, UV radyasyonunu sogurmasi ile
baslamasidir. Saf polimerlerin ¢ogu teorik olarak UV radyasyonunu direk olarak
soguramaz. Polimer ile birlikte diger bilesiklerin (Ornegin bozulma iiriinleri,
katalizor kalintilart gibi) az miktarlart UV radyasyonunu sogurabilir. Bu sebepten
dolay1 uzun siireli ve etkin olarak 1s1ga kars1t dayamiklilik i¢in etkili dengeleyiciler

(Stabilizorler) gereklidir.



2.2 Degradasyonu Etkileyen Faktorler

Ic ve dis yiizeylerdeki uygulamalarda ve iiretim, saklama ve islem sirasinda
polimerler fiziksel (1s1, mekanik gerilme, radyasyon, elektrik alan gibi), kimyasal
(oksijen ve onun aktif formlari, oksidaysona sebep olan atmosferik kirlilikler gibi)
veya biyolojik bozuculara (mikrorganizmalar, fizyolojik ¢evre gibi) maruz kalir. Her
bir degradasyon siireci arasinda giiclii bir birbiri ile iliskililik mevcuttur. Farkli
bozukluklara polimerler iizerinde ardisik ve cevrimsel saldirilar vasitasiyla sebebiyet
verilmis olabilir. Her bir bozuklugun hassasiyeti ve belli bir polimere 6zgii cevabi

polimerin en son akibetini belirler.

Faz farklarindan dogan homojen olmayan yapilar, polimer olmayan safsizliklar
(6rnegin ilave doniistiiriicli iirlinler, polimerizasyonda katalist gorevi goren atiklar,
doldurucular veya pigmentler) degredasyona karsi direnci etkiler. Bu olayin
incelenmesi, geri doniisiimlii plastiklerin elde edilmesi ve ozelliklerinin analiz

edilmesi agisindan da 6nemlidir, [4].

2.3 Polimerlerde UV Degradasyonu

UV radyasyonuna maruz kalan polimer bircok kimyasal evreyle cesitli ve farklh
asamada bozuklukla sonuclanir. Polimer iiriiniin kullanilabilir servis siiresini
belirleyen ilk gozlenen bozukluk evresidir. Ornegin poli(vinil klorit), PVC, giines
151gma maruz kalan pencere cercevesinde renk bozuklugu, tebesirlenme, darbe
giiclinde azalma ve diger kimyasal degisiklikler kadar gerilme unsurlarinda diisme
goriiliir. Bununla birlikte, pencere cercevesinin renk bozuklugu veya diizensiz
sararmasi genel olarak onun servis Omriinii belirler. Tiiketici sadece bu kritere
dayanarak onun yenilenmesini talep edebilir. Gelismekte olan iilkelerde iirlinde bu
etki goriinmesine ragmen bu iiriinler kullanilmaya devam etmektedir. Kullanim buna
ragmen devam ederse tebesirlenme ve sonunda catlamayla sonuglanabilen darbe
giiclinde azalma meydana gelir. Bu da iiriinii daha da kabul edilemez duruma getirir.
Cogu sentetik olmayan ve sentetik materyalin maruz kaldigr fotobozulmanin iki

kritik sonucu renk bozuklugu ve mekanik unsurlarin kaybidir.

Fotodegradasyon: Bozulmanin karmasik prosesinden dolay1 hem fiziksel aktiviteler
(solar radyasyon, sentetik radyasyon kaynaklari, 1s1) hem de kimyasal faktorler

(cevrenin oksidasyon unsurlari, metalik saf olmayan katalizler) fotodegredasyonda



mevcuttur. Bundan baska, fotodegredasyondan 6nce termal ve mekanik bozunma,
fiziksel yaslanma, termal veya katalitik oksidasyon ve 6zel durumlarda ozonasyon ve
NOx ile oksidasyon gibi radyasyonla alakasiz etkiler fotodegradasyonu etkiler. Bu
bahsedilen asamalar serbest radikal karakter gosterir ve polimerik safsizliklarin
yerlestirilmis sekli olarak sayilir ve bunlardan bazilar1 radyasyon asamasi sirasinda
foto baslatici ve fotosensitizor gorevi goriir. Bundan dolayi, solar radyasyondan
onceki polimerin yaslanma zamaninda havaya maruz kalma veya diger radyasyon

kaynaklar tarafindan yapilan 6zel uygulamalar anahtar rol oynar, [4].

2.4 Giines Isig1 ve Polimerler Uzerindeki Etkisi

Polimerlerin fotodegredasyona olan hassasiyeti trofosforik solar radyasyonun zararl
kisimlarin1 absorblama kapasitesi ile ilgilidir. Bu solar radyasyona direk
fotodegradasyondan ve kromofor fotosentezinden sorumlu UV-B radyasyonu (295-
315nm) ve UV-A (315-400nm) radyasyonu da dahildir. Diinyaya ulasan solar UV
radyasyonunu toplam solar radyasyonun %5’ini olusturur. Bu radyasyonun
absorblanmasi en diisiik enerji seviyeli kromoforlarin iretilmesiyle sonuclanir.
Goreli uzun yasayan en diisiik triplet seviyeli kromoforlar, i¢ sistem ile karsilaginca
sondiiriicii kimyasallar olusturmaya meyillenir. Bu da serbest radikallerin olugsmasi
ile sonuglanir ve bunlarin da alt doniisiimii foto-oksidasyon ve fotoliz vasitasiyla
gerceklesir. Bundan baska, sogrulan enerji uygun bir kabul ediciye de doniisebilir.
Goriiniir giin 15181 (400-760nm), polimer degredasyonunu, 1sinma ve uyarimis
durumdaki kromoforlar1 arttirarak hizlandirir. Kizil otesi radyasyon ise (760-

2500nm) termal oksidasyonu hizlandirir, [4].

2.5 Solar Radyasyona Verdikleri Tepkiye Gore Polimerlerin Simiflandirilmasi

Solar Radyasyona yapisal hassasiyete gore polimerler su sekilde siniflandirilir:

i) Sogurucu olmayan polimerler, bunlara Ornek olarak poliolefin, polisitiren,
poly(oksimetilen), poly(vinil klorid), polia(alki akrilat), aliphatic polyamid, polyester
ve poliiiretanlar verilebilir._Bu polimerlerde 151k sogurma rasgele dagilmis fotoaktif
polimerik ve polimerik olmayan safsizliklardan kaynaklanir. Serbest radikal

fotooksidasyonu temel bozulma mekanizmasidir.
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ii) Yapisal iinitelerinde dogal olarak var olan kromoforlart iceren polimerler, buna
ornek olarak aromatik polyesterler, poliamidler, poliiiretanlar, polikarbonatlar veya
poly(phenylene oxide) verilebilir. Ikili fotokimya (fotoliz ve fotooksidasyon)

degradasyon hadisesini yonetir.

2.6 Ozel Fotodegradasyon Durumlari

Yeniden islenmis ve kullanilabilir hale getirilmis polimerler ve saf karigimlarin
fotodegradasyonu daha karistk mekanizmalar tarafindan yonetilir. Bazi
fotodegradasyon siirecleri ekolojik sebepler yararina (fotosenzitorler karistirilmis
foto- veya biodegradasyona ugrayabilen plastikten yapilmis matreyallerin

uygulamasi) ve fotodireng teknolojisinde kullanilabilir, [4].

2.7 Daha Once Yapilan UV Degradasyon Modelleme Ornekleri; Lineer Polimer

Degradasyonunun Matematik Modellemesi ve Bilgisayar Simiilasyonu

Polimer zincirlerinin parcalanmasinin matematiksel modellenmesi zordur, ciinkii
polimer sistem polidispers oldugu i¢in farkli zincir uzunluklarim hesaba katmak
gerekir. Bu prosesi basitlestirerek polimer matrisin sonsuz uzun zincirlerden
olustugunu ya da monodispers oldugunu kabul ederek yapilan ¢alismalar ile, baglarin
esit kirllma olasiligi oldugunu kabul eden yaklasimlar ise polimer oOrgiistindeki
uzaysal ve yapisal smirlamalart hesaba katmadiklar icin asirt basitlesmisdir.
Monodispers bir sistemin matematiksel modellemesi bile orjinal zincirlerin
parcalanmalar1 sonucu polidispers hale gelmeye basladigi andan itibaren zorlasir. Bu
durumda boylarin dagilimi istatistik mekanik gibi karisik matematiksel bilgiler
gerektirir, [5]. Kararli bir yaklasim olan niifus dengesi modelleme yoOntemi
(population balance modelling), PBM olasilik modellerine alternatif bir yaklasim
olarak kullanilir. Bu model kimya miihendisliginde deneysel veriler ile desteklenmis
bir sistemin genel kinetik davranisim ifade etme ve modellemede Oncelikli olarak
kullanilmaktadir. Temel reaksiyon mekanizmalari Onceden belirlendigi yerde
deneysel olarak iyi tanimlandig1 bi¢imiyle bu yontem iyi ¢alisabilir. Bununla birlikte
PBM’nin asamalari, Monte Carlo ve Markov zinciri yontemleri ile kiyaslandiginda
bircok eksiklik ve simirlamalarindan dolay1r zorlagir, [6, 7]. Bu yotemin
basitlestirilmesi McCoy ve arkadaslar tarafindan yapilmistir, [8, 9]. Siirekli olan

karistirilmis kinetik modelin ¢6ziimii yiiksek dereceli parametrelerin sayisini azaltir.
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Bu ¢6ziim ayrica olusan iirlinlerin kirtlma katsayisinin belirlenmesinde etkilidir ve
toplam zincir uzunlugu dagilimin1 deneysel olarak belirlenen dagilimin kinetiklerine
dayali olarak yaklastirir. Model, birinci derece kinetiklerde ve baz1 sentetik
polimerlerin sivi faz bozunmasi1 durumlarinda daha etkilidir. Bununla birlikte, MC
modelleme PBM’ye gore hem polimerizasyonda ve hem de degradasyonda daha
kompleks asamalar1 daha iyi tanimladigi icin tercih edilir. Burada PBM’nin ¢oziimii

imkansiz veya kullanigsizdir, [10].

Degredasyondaki ard arda pargalara ayrilmay1 doguran aktif mekanizmalarin gercek
karakteristigi detaylandirilir ve bu detaylar molekiiler agirlik dagilimindaki (MWD)
veya polimerin orjinal formundaki bozulmalar takip eden egriler ile polimer zincir
uzunlugu dagilimindaki (PCLD) biiyiik degisiklikleri kapsar. Bu degisikliklerin
modellenmesinin onemi 1970’lerin baslarinda fark edilmistir fakat bu modellemede
giiniimiize kadar heniiz basariya fazla ulasilmamistr, [11, 12]. Molekiil agirlig
dagilimimi ve yapisal toplami bir bozulma prosesinin nasil etkiledigi, baslangic
anindan itibaren MWD’de belirlenen sapmalarin ¢ikmasiyla olusan hacim dislama
kromotografisi (SEC) incelenerek belirlenebilir. Bununla birlikte, kromotogramlar
sadece yapisal toplamdaki ortalama parametre degerleriyle iliskili datalar1 saglamaya
yardimci olur. Buna 6rnek olarak polimerizasyon derecesi (DP), sayica ortalama

molekiil agirlik dagilimi, M, gibi cesitli momentler, polidispersity, ve buna karsilik

gercekte olmayan varsayima tabi molekiil dinamiginin detaylarin1 vermez, [13].
MWD egrisinde ard arda gelen degisim unsuru (Kromotogramda yiiksek molekiil
agirlhik (HMW) sag kisimda (RHS) baslar ve sol kisma (LHS) dogru diisiik molekiil
agirhik (LMW) bolgesine kayar.) bozulma yoriingesi hakkinda bilgi edinmek igin
kritik 6neme sahiptir. MWD’ nin degisimi ile iligkili detaylar endiistride cok kritik
oneme sahiptir. Polimerin saglamligina ve giivenilirligine tiimii ile bagl reaktor
sistemlerinde veya ticari fabrikalarin islevinde, etkin ve c¢esitli fonksiyonel analizler
icin bu 6nem daha da deger kazamir. Ornegin MWD’nin analizi, saglamlig
belirlemede, bozulma iiriinlerinin karakteristigini belirlemede, olusan polimer
unsurlarinda ticari uygulamalan arttirmak igin ve ayrica ticari fabrikanin omriinii

kisaltan etkileri belirlemede gereklidir, [14].

Polydispers zincir egrilerinde ard arda olusan degisimleri modellemedeki zorluklar
ve ard arda gelen matematiksel karmagsikligin {istesinden gelmek bilgisayar

simiilasyon tekniklerini kullanarak miimkiindiir. Bu zamana kadar molekiiler
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bozulmay1 benzeten bilgisayar modelleri gelistirmek cok yavas olmustur. Bozulma
mekanizmasinin ¢ok az bilgisayar modelleme calismast  bozulan polimerin
polidispersity indeksi veya momente iliskin ortalama parametre degerlerindeki
degisimi bulmaya girismis ve bunlar1 bulmaya yonelik ¢alismistir, [12, 14-16].
Momente iliskin ortalama degerlerdeki degisimin modellenmesi polimerin yapisal
bilesiminin karmasas1 ve cesitliligi dikkate alindiginda giivenilir bir gosterge
degildir. Bu zamana kadar bulunan algoritma simiilasyonlan zincirlerin esit kiritlma
olasilif1 g6z 6niine alinarak yapilan rasgele se¢im algoritmalar ile sinirlandirilmistir.
Ornegin Emsley ve Heywood, [16] Schiichuk veLutsyak’a, benzer rasgele say1
tiretme temeline dayali basit bozulma mekanizmasini olusturan bir bilgisayar
algoritmas1 gelistirdi. Bununla birlikte onlarin algoritmalarin basarisiz olmasinin
sebebi HMW’den LMW ye karakteristik ardisik hareketleri gosterememeleridir veya
onlarin hareketlerindeki degisiklikler gelistirdikleri algoritmalardaki tahminlerin

dogrulugunu kanitlamakla sinirlt oldugu i¢in basarisiz olmustur.
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3. UV RADYASYONU iLE KIRILAN ZINCIRLERDE "GOLGE ETKiSi"

3.1. Cahismanmin Amaci:

Polimer zincirinin UV degradasyon modeli “Golge Etkisi”; Genellikle radyasyon
etkisi ile degradasyonda zincirin her halkasina foton isabet etme ve zincirin her
halkadan kirilma olasilig1 esit kabul edilir. Ancak bu olasilik zincir konformasyonuna

baglidir. Zincirin ortasinda bir nokta i¢in iki adet 1/2 uzunluklu zincir uzamaktadir.
Bu zincirler (random chain model icin) JI/2 mertebesinde acilacaklan icin bu
monomer etrafinda (1/ 2)3/2 hacimli bir kiire i¢inde olmalar1 beklenir, Sekil 2-a da
goriildiigi gibi. Buna karsilik zincirin ucunda bir noktadan 1 uzunluklu bir zincir
uzar, JI mertebesinde acilir ve (! )3/2 hacim icinde yer almasi beklenir, Sekil 2-b de

oldu gibi. Goriildiigii gibi orta noktanin ¢evresinde zincir

22 (= 2.82) kat daha kiiciik bir hacim icerisindedir. Bu da bu noktanin UV
radyasyonu gibi bir dis etki ile kirilirken golgede kalma olasiligini arttirir.
Dolayisiyla zincirin u¢ ve orta bolgelerindeki baglarin iyonlastirici fotona maruz
kalma olasiliklar esit degildir. Calismamizda bu istatiksel farkliligin gozlenilir olup

olmadigini incelemek istedik.

Herhangi bir bagin dt zaman aralifinda kirilma olasiligi P = dt. k, olarak tamimlanur,

k, , kirllma katsayisi olarak tamimlanir. Golge etkisi altinda kalan birimler ise

P’= (1-Q).P ile tanimlanan farkli bir olasilikla kirilirlar.

Burada verilen ornekte zincirin (L/4-3L/4) arasindaki orta boliimiinde kirilma
olasiliginin %60 (Q = 0,60) daha diisiik oldugu kabul edilmistir. Bu bolgede kalan
zincirlerin kirilma olasihgr P’= (1-0,6).P = 0,4.P oluyor. Bu oran abartil
goriinebilirse de bu caligmadaki amacimiz ne Olgiide bir etkinin deneysel kosullar
altinda go6zlenebilir oldugunu arastirmaktir. Caligmada ayrica kirilan zincirlerin
tekrar birlesmedikleri varsayilmistir. Bu durum c¢ozeltiye radikal kapaticilar

eklenerek saglanabilir.
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a) b)

Sekil 3.1: Yukaridaki sekil-2 a)’da zincirin ortasindan bir noktanin onu ¢evreledigi
farzedilen bir ¢cemberin disina olan uzakligi +///2 iken sekil-2 b)’de u¢ noktanm
uzaklig JI olmakta.

Her ne kadar MATLAB kullanarak hesaplarimizi cok daha biiyiik ve gercekei
matrisler {izerinde yapsak da gosterim acgisindan en uzunu 8 birimden olusan

zincirlerde kirilma modelinin uygulanmasini gostermek yararlidir.

3.2 Ornek: En Uzun Zincirin Sekiz Adet Monomerden Olustugu Polimerde

Zincir Kirilmasi ve Uzun Zincirler icin Yeni Modelin Genellestirilmesi

Calismada kuramsal olarak bir ¢6zelti icinde bulunan farkli uzunluktaki polimerlerin
UV radyasyonu ile kirildigi ve bu kirllma sirasinda kirillan zincirlerin tekrar
birleserek yeni bir polimer olusturmadig kabul edilmektedir. Bu kirilmanmin kinetik
denklemlerini olusturulurken 6nce ¢ok ufak zincirlerden olusan bir ¢ozelti varsayildi.
Sebebi de genellestirme yapmadan Once ufak rakamlar ile denklemlerin olusturulmak
istenilmesi ve daha sonra genellestirilmeye gidilmesidir. Bunun icin 6rnek olarak
maksimum zincir uzunlugu 8 olan (yani 8 adet monomer biriminden olugan) bir
polimer zincirinin UV radyasyonuna maruz kalip kirildigin1 farzedelim. Cozeltide
sirasiyla 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2 ve 1 adet monomerden olusan birimler mevcut olacak.

Burada 8 adet monomerden olusan yani 8 uzunluktaki zincir konsantrasyonu N,

oldugu kabul edilir. Diger bir varsayim da uzun zincirlerin olusturdugu
formasyondan dolay1 orta kisimlarinin u¢ kisimlarina gore daha az radyasyona maruz
kalmis olduklarinin farzedilmesidir. Bu varsayimi Ornegimize uygularsak, uzun
zincirlerin ilk %4 liik kism1 ve son % liik kismi, ortada kalan %2 lik kismina gore daha
fazla radyasyona maruz kalir. Maksimum 8 adet monomerli polimerlerin olusturdugu
bir ¢ozeltide UV radyasyonu ile kirilmada golge etkisine 8, 7, 6, 5, 4, 3 uzunluklu
polimerler maruz kalir. 1 ve 2 uzunluklu zincirler kisa olduklar i¢in bu etki olmaz.

Bu yaklagim i¢in tek tek her uzunluktaki zincirin kirilmasi durumlar ve bu
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durumdaki olasiliklar da g6z Oniinde bulundurularak  asagidaki Tablo 3.1

olusturuldu.

Tablo 3.1 : Maksimum 8 monomerli polimerlerden olusan bir ¢ozeltideki zincirlerin

UV radyasyonu ile kirilma durumlari ve gblge etkisinin bu durumlara etkisi.

Zincir UV-Degredasyon ile | Zincirin Olasilik | Tekrar
Uzunlugu | olusan zincirler. Kirildig: Yer Sayisi
8 7+1 Uctan P 2
8 6+2 Uctan P 2
8 5+43 Orta 0,4*P 2
8 4+4 Orta 0,4*P 1
7 6+1 Uctan P 2
7 5+2 Uctan P 2
7 4+3 Orta 0,4*P 2
6 5+1 Uctan P 2
6 4+2 Uctan P 2
6 3+3 Orta 0,4*P 1
5 4+1 Uctan P 2
5 3+2 Uctan P 2
4 3+1 Uctan P 2
4 2+2 Uctan P 1
3 2+1 Uctan P 2
2 1+1 Uctan P 1
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Tablo 3.1°de belirtilen “tekrar sayis1”, 6rnegin ilk satirdaki 8 uzunlugundaki zincirin
bozunarak 7 ve 1 uzunluktaki zincrlere doniisme tekrar sayisini verir. Yani zincir
hem baslangi¢taki ucundan kirinip 7 ve 1 uzunlukda 2 zincire doniisebilir hem de
sondan kirilip ayn1 sonuca ulasabilir dolayis1 ile bu durum 2 kez tekrarlanmaktadir.
Tekrar sayis1 1 olan durumlar sirasiyla 2 adet 4, 3, 2 ve 1 zincirlerinin olustugu ve
sirasiyla 8, 6, 4, 2 uzunluklu zincirlerin kirilmasi sonucu olan kirilmalardir. Bunlarin
olasiliklar golge etkisi varsayiminda olusan zincir uzunluguna ve dolayisiyla zincirin
nereden kirildigina baghdir. 8 ve 6 uzunluklularin kirilmasi sonucu 4 ve 3 den iki
adet olustugu durumlarda zincirler ortadan kirilmaya maruz kalacagindan olasilik P
olmayip %60 (Q = 0,60 oraninda) azalacagindan 0,4.P (= (1-Q).P) olmaktadir.
Ayrica aym konsantrasyondan iki adet olustugu i¢in reaksiyonun denklemi her
durumda da 2 ile ¢arpilir. Farkli bir satira bakarsak ornegin yukardan ii¢iincii satir 8
uzunlugundaki  zincirin ortasindan kirildigin1 yani 5 ve 3 uzunluklu zincirler
olusturdugunu ve olasiligin bu modelde ortadan kirilmalarda 0,4 ile carpildigini
belirtiyor. Yani ortadan kirilmalarda golge etkisi olusturacak sekilde uclara oranla az
olasilik oldugu daha once belirtilmisti. Bu da modelimizi olusturuyor. Tabi ki bu
tablo tiimii ile kuramsal bir yapi1 olusturuyor ve deneysel olarak yazilmamistir.
Ayrica kirilan zincirlerin ucglarina kapatici konarak tekrar birlesip yeni zincirler
olusturmadigi varsayimi ile bu kirilmalarin durumlariin olusturuldugu tekrar
belirtilmelidir. Kisaca bu tablodan kolayca goriilecegi gibi 1 ve 2 uzunluklu

zincirlerin olustugu durumlarda olasilik P ve tiim diger durumlarda olasilik

P’=0,4.P’dir.

Yukaridaki tabloda olusturulan en ¢cok 8 uzunluklu zincirin UV ile bozunmasi sonucu

su denklemler (formiil 3.1) olusturulur:
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%: 2k, (N, +N,+N,+N,+N +N,+N,)
dN
dt
dN
dt
dN
dt
dNj
dt
dN,
dt
dN,
dt
dN

dt

2 Kk, .2(N;+N,+N,+N,+N_+N,) - N,)

3 = k,.(2(N,+N,+0.4N, + 0.4N, + 0.4N,) - 2N,)

4 = K, .(2(N,+N,+ 0.4N,+ 0.4N,) - 3N,)
(3.1)

= k,.2(N+ N, + 0.4N,) - 4N,)

= k,.Q(N,+N,) - (4 +0.4)N,)

= k,.(2N, - (4 + 2x0.4)N.))

£ = k.4 + 3x0.4)N,

Formiil 3.1°de birinci satirda, 1 uzunluklu yani bir adet monomerin oldugu birimlerin

olusumu sirasiyla 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 uzunluklu zincirlerin ugtan kilmast sonucu

olacagindan N,’in zamanla degisimi N,, N,, N,, N,, N, N, ve dgz ‘e bagh

oldugunu ifade etmektedir. Burada olasilik P olup, N,, N,, N,, N,, N, N, ve N,

toplamu 2 ile carpiliyor ¢iinkil iki ugtan kirilma olasilig: var.

Formiil 3.1’de ikinci satirda 2 uzunluklu zincirlerin olusumu ve yok olusu dc];’z
t

tirevi ile ifade edilmektedir ve burada N,, c¢ozeltideki 2 uzunluklu zincirlerin
konsantrasyonunu ifade etmektedir ve zamanla da degismektedir. 2 uzunluklu
zincirler olusurken N,, N,, N, N, N, ve N, konsantrasyonlar1 toplanir ve iki ile
carpilir. Ayrica burada 2 monomer uzunluklular sadece olusmadigl ayni zamanda

kirildig1 hesaba katilirsa denklemin sag tarafina azalmadan dolay: “- N, ” ilave edilir.

Formiil 3.1°de iiciincii satirda 3 uzunluklu zincirlerin kirilmasinin degisimi :

tirevi ile ifade edilmektedir. Burada esitligin sag tarafinda N, konsantrasyonunu

artiran  zincirlerin - kirllmasi ilk parantezde N,, N,, N,, N, ve N,

6
konsantrasyonlarindaki degisim cinsinden ifade edildi. Burada dikkat edilmesi

gereken nokta ‘golge etkisi’ nin varliginda 6, 7, 8 uzunluklu zincirler kirilirken
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ortadan kirildiklan i¢cin N, N, ve N, olasilik katsayist 0,4 ile ¢arpilmistir yani
ortadan kirilmalarin olasigl uca gore %60 daha az olmaktadir. Yine aym sekilde 3
uzunluklu zincirin azalmast da N,’lin zamanla degisimine eksi olarak
etkiyeceginden ensitligin en sonuna “-2 N,” terimi ilave edilmistir. N, iin katsayinin

2 olmasinin sebebi tekrar sayisinin 2 olmasindan dolayidir ve bu tablodan kolayca

takip edilebilir.

N7

Formiil 3.1’de yedinci satirda tirevi ile 7 uzunluklu konsantrasyonlarin

zamanla degisimi ifade edilmektedir ve esitlendigi sag tarafta N, konsantrasyonuna
pozitif etki eden yani 7 uzunluklu zincirin olusumuna sebep olan sadece N, dir ve
burada da tekrar sayis1 2 oldugu i¢in N, basinda iki ile carpilmistir. Tablo 3.1 nin

5, 6 ve 7. satirlart1 7 uzunluklu zincirlerin kirilmasini agikliyor. 5. ve 6. satirda
tabloda uctan kirilma oldugu i¢in ve takrar sayisi 2 oldugu icin negatif parantezde 2
+ 2 = 4 ilave edilmis ve 7. satirda da ortadan kirilma oldugu icin tekrar sayis1 2

olasilik 0,4 ile carpilarak ilave edilmis ve —(4 + 2.0,4) N, terimi esitligin sagina ilave

edilmistir.
Formiil 3.1°de sekizinci satirda Ny, 8 uzunluklu polimerin konsantrasyonunu ifade

]\;8 ile ifde edilmektedir. Esitligin saginda yine

etmektedir ve zamanla degisimi

ayn1 sekilde en uzun zincir 8 adet monomerden olustugu icin ve tekrar birlesmelerin
engellendigi kosulu altinda 8 uzunluklu zincirler sadece kirilacaktir ve bu da
denkleme negatif isaret ile etkimektedir. Tablo 3.1°de 1. ve 2. satirda 2 + 2 = 4 tekrar
say1sinin oldugu durumda ugtan kirilma olmaktadir ve olasilik P veya birdir. 3. ve 4.
satirda tekrar sayilart toplanip olasilik katsayisi ile ¢arpilir yani 0,4(2 + 1) = 0,4.3 ve

negatif parantezin ici olusturulur: -( 4 + 0,4.3) N,.

Kisaca yukarida Formiil 3.1’in nasil olustugunu Tablo 3.1’nin yardim ile agiklamaya

calisildi

Kirillma reaksiyonlari birinci mertebedendir. Tekrar birlesmeye olanak verilse idi
ikinci mertebeden reaksiyonlar da olacak idi. Bu reaksiyonlara izin verilmedigi i¢in
denklem takimi lineer olmaktadir. Lineer denklem takimlari sonlu farklama ile de

coziilebilir ancak bu tiir denklemlerin en hizli ve verimli ¢oziimii denklemlerin
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matrisini diagonalize etmek ve daha sonra analitik olarak ¢dzmektir. Calismamizda

bu yontem uygulanilmistir.

Bu diferansiyel denklemler Matris formuna getirilirse asagidaki Formiil 3.2 olusur:

dN,
dt
dN,
dt
dN,
dt
dN,
dt
dNj
dt
dN,
dt
dN,
dt
dN,
dt

0 2
0 -1
0 0
K, 0 0
0 0
0 0
0 0
0 0

2 2 2 2 N,
2 2 2 2 N,
2 04x2 0.4x2 04x2 || N,
2 2 0.4x2 04x2 || N,
—4 2 2 04x2 || N,
0 —(4+0.4) 2 2 N,
0 0 —(4+0.4x2) 2 N,
0 0 0 —~(4+0.4x3) )| N

o

3.2)

Burada 6rnek olarak 8 uzunluklu bir zincirin bozunmasini ele alinmisti. Daha uzun

zincirler i¢in bu difereansiyel denklem takimlari genellestirilirse matris ¢arpim

seklinde

2585

i‘%.

&L% S

asagidaki
02 222 2
0o-12 . .
0 22 .
o .2 .
. o . 2
0o . . 0 -m/2
0 . 0
00
. 000 .
0. 000 O
00
00 O

(Formiil 3.3) formu

2 2 2 2 2 2

. 2 2 2

2 . 2
2 px2 .. px2

. 2 . px2

2 . .2 . .

—(m/2+1.p) 2 .o 2 px2

0 —(m/2+2p) 2 . . 2
0 .2

. 0o . 2

0 . 0o 0 . 2
0 0 0 0 —Am/2+p(m/2-1)
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Modelimizde sadece zincir kirilmasi ele alinmis kirilan zincirlerin tekrar
birlesmesine olanak verilmedigi diistiniilmiistir. Bu durumda “1” uzunluklu
zincirlerin (tek monomerlerin) hicbir reaksiyona girme olanaklar1 yoktur. Katsay1
matrisinde de yer almazlar. Bu nedenle onlarn denklem takimindan ¢ikararak madde

korunumu yasasindan hesaplamak miimkiindiir. C6ziimde bu yontemi uyguladik.

Bu genellestirilmis matrisin de genel denklemleri yazilir. Yazdigim programda
olasilik P’ = 0.4.P olarak alind1 yani golge etkisiyle %60 olasilikla zincirler daha az
kirithiyor. Formiil 3.3’de esitligin sagindaki mxm boyutlarindaki matrisde ilk (m/4).
satir zincirin UV radyasyonu ile kirilmasindan etkilenmeyen kisimlarin
denklemlerinin katsayilarindan olusturuyor. Bu matriste bunun disinda kalan kisimler
genellestirmeye gidilirse (m/4 + 1). satirdan itibaren diyagonalin saginda 2
rakaminin m/4 adet tekrarladig goriilityor. Bu tekran takip eden satirda ise 2, olasilik
P ile carpilmis. Aym sekilde bu matriste diyagonal elemanlar da genellestirmeye
gidilecek sekilde bir benzerlik sergiliyor: 1. satir ve 1. siitundan itibaren -1, -2, -3, ...
olarak azalan diagonal elemanlar (—-m/2+1). satirdan sonra yani (-m/2 + 2). satirdan

itibaren —(m/2+1.p), —(m/2+2.p),... degerlerini alarak bir ardisik tekrar
sergiliyor ve bu sekilde en sonuncu diyagonalde —(m/2+ p.(m/2—1))degerini alana

kadar devam ediyor. Yani parantezdeki olasilik katsayis p, ardisik olarak 1, 2, 3, ...,
(m/2-1) degerleri ile sirasiyla her takip eden satirda carpiliyor. Tabi ki Formiil 3.3’ii
olusturan denklemler 6nce yazild1 ve sonra matris forma getirildi. Ben burda 6nce
matris formu yazdim ve bu formdaki tekrarlar1 aciklamaya calistim ciinkii, UV
radyasyonu ile uzun zincirlerin kirilmasini agiklayan bu birinci derece kinetik
denklemler cok fazla sayida elemana sahip ve coziimlerinde bu katsayr matrisi
onemli rol oynuyor. Dolayisiyla da olusan bu ¢ok bilinmeyenli elemanlarin ¢oziimii
matematiksel olarak imkansiz goziikse de Matlab ile yazilan bilgisayar programinda

hem analitik hem de niimerik teknikleri kullanarak bir ¢oziime ulasilmaktadir.

Asagida Formiil 3.4’de Formiil 3.3’deki matris ¢arpimini olusturan denklemler

bulunmaktadir.
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%: 2k, (N, +N,+N,+..+N )

d(IZZ = 2k, .(N,+N,+N,+..+N_)-N,)
d} =K, .QN,+N,+N +..+N_) - 2N,)
dN

% = k]('(2(Nm/4+2 +Nm/4+3+"‘+Nm/2+l+ p'Nm/2+2+ p‘Nm/2+3+ +p‘Nm) - (m/4)Nm/4+l)
de/2+1

=K (2N N AN s PN e PN - (M72).N ) )

dN
% =K (2N N AN a0 PN DN ) - (0724 1p).N o)

dN
=K (N N 54N - (WV242D)N,p)

dN
% =k, .(2.(N;yr *N;ps- N, ) - (m/24+(m/4).p).N;_..,)

dN,,

=—k,.(m/2+(m/2-1).p).N |

3.4)

3.3 Teorik Kisim: Diferansiyel Denklemleri Bilgisayar Programinda Cozerken

Kullamlan Matematiksel Yontem

Ozdegerler ve Ozvektorler:

Birinci derece diferansiyel denklem takimlar asagidaki sekilde yazilirsa
dN,

T:aan +a,N,+a;N, 3.5)
dN
q : =ay, N, +a,N, +a,N;
t
dN
d_t3 =ayN, +a;,N, +a; N,
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Baslangictaki konsantrasoyon N(0) =Y0 matrisi olsun.
N (t)=AN(t) sekline doniisiirse yukaridaki denklemler ve A matrisi katsayilarin olusturdugu martis yani

4y Gy Gy
A=\ ay ay ay
) Gy O
S'.AS mutrisi de diagonalde 4, 4,, 4, 6zdegerlerinden olusan matris olursa yani;
A 00
S'AS=|0 4, 0
0 0 4

Bu sekilde olusturulan S matrisi A matrisinin 6z vektor matrisidir ve MatLab
programi bu matrisi bir komut ile programda otommatik olarak hesaplamaktadir.

(3.6)

Asagida sirayla N=S.Y donilisimi yapilmis ve ¢ozmek istedigimiz N denklem

takimlar1 en son belirtilen matris formda yazilmak suretiyle ¢oziilmektedir.

N=SY

N =8Y

SY =ASY

Y =S"ASY

Y(0)=S".N(0)

Y, (0)=a

Y,(0)=h

Y3(O) _c 3.7)

Y (1) a.e™ et 0 0 \(a
Y(t)=|Y,(t) |=| be™ |=| 0 €' 0 ||b
Y, (1) ce™! 0 0 e lec

N=SY =S8.exp(S".AS1).S".N(0)

Denklem (3.7)’de N=S.Y esitliginin her iki taraftan tiirevi alinirsa ikinci satir olugur.
Burada S (6zvektdor matrisi) matrisi zamana bagl degiskenleri icermediginden
tirevden etkilenmez. N(0), her satirinda baslangictaki konsantrasyonlar1 iceren bir
matristir yani birinci satirda 2 uzunluklu zincirin t=0 anindaki konsantrasyonunu,
ikinci satirda t=0 aninda 3 uzunluklu zincirin baglangigtaki konsantrasyonunu gibi ve

boyutu da (m-1)x1’dir. N matrisi icin oldugu gibi N(0)=S.Y(0) doniisiimii
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yapildiginda Denklem (3.7)’de besinci satirda Y(0) matrisi kolayca elde edilir.
Burada Y(0) matrisi, Denklem (3.7)’nin alti, yedi ve sekizinci satirinda gosterildigi
gibi birinci satirinda a, ikinci satirinda b ve {igiincii satirinda ¢ degerlerinden olusan
3x1 boyutunda bir siitun matrisidir. Burada program kisminda Matlab, S matrisini
hesapladigi gibi S’nin tersini de kolyca niimerik olarak hesaplar. Burada amag
bilindigi gibi N matrisini bulmaktir. N de Y’ye gore doniistiiriildiiglinden Y’ nin

bulunmasi N’nin bulunmasit demektir. Denklem (3.6)’da da acgiklandigi gibi

e 00
exp(S~.AS.1)= 0 e 0 oldugu kolayca goriilmektedir ve bdylece
0 0 &

Denklem (3.7)’de  dokuzuncu satirda, Y =exp(S~'.A.S.).S"'.N(0) olarak

hesaplanir.Onuncu satirda da N matrisi Y’yi yerine koyarak bulunur. Denklem
(3.7)’nin detayli matematiksel agiklamasi Ek-1’de verilen analitik bir ornek ile

yapilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Hesaplar Ek-3’de verilen Matlab kodu ile yapilmistir. Bu programda lineer
diferansiyel denklem takimi matris diyagonallestirilip 6z vektor ve 6z degerleri
bulunarak yari analitik olarak ¢oziilmiistiir. Sekillerde molekiil agirliginin evrimi

verilmektedir.

Ek-2’de yazilan program Matlab’de ¢calistirilirsa asagida Sekil 4.1’de belirtilen grafik
elde edilir.

6000

5000

4000

3000

2000

1000

KIRILAN ZINCIR UZUNLUKLARININ KONSANTRASYONU, (N)

ZAMAN, (t)

Sekil 4.1: Her boydan 1000 zincirle baslandiginda, 2-8 uzunluklu zincirlerden olugan
polimer sisteminde zamanla zincir konsantrasyonunun degisimi. x ekseni zamani ve
y ekseni, Ny (t) gostermektedir.
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Molekuler agirlik sayi ortalamasi, Mn

Sekil 4.2-a: “Golge Etkisi” modelinde, maksimum 8 adet monomerden olusan
zincirlerin kirilmasi1 sonucu olusan sayica ortalama molekiil agirligi, Mn (birinci
moment) diisey eksende ve zaman da yatay eksende gosterilmistir.

Ek-2 de verilen kod derlendiginde Sekil 4.1’deki sonuglar elde edilir. Sekil 4.1°de
uzun zincirlerin hemen azaldig1 daha kisa zincirlerin ise uzunlarin kirilmasi sonucu

once arttiklar fakat sonra kendileri de kirilldigindan azaldiklar1 gézlenmektedir.

Molekaler agirlik agirlik ortalamasi, Mw

1 | L
25 3 3.5 4 4.5 5
Zaman, t

Sekil 4.2-b: “Golge Etkisi” modelinde maksimum 8 adet (m=8) monomerden olusan
zincirlerin kirilmasi sonucu olusan agirlik¢a-ortalama molekiiler agirligi, Mw (ikinci
moment) diisey eksende ve zaman da yatay eksende gosterilmistir.
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Ek-3.a’de verilen kod Matlab ile derlendiginde sirasiyla molekiiler agirlik say1
ortalamasim, Sekil 4.2-a; agirlik ortalamasini, Sekil 4.2-b; ve se¢ilmis zamanlarda

zincir uzunlugunun evrimini, Sekil 4.2-c’de; belirten grafikleri ¢izmektedir.

12000 . .
10000
8000 -

6000

Nm(t)

4000

2000

Zincir uzunlugu

Sekil 4.2-c: m=12 i¢in secilmis zamanlarda zincir uzunluk dagilimlari.

Sekil 4.2-c’de 5 farkli zamanda zincir uzunlugunun, say1 konsantrasyonu Nm(t) ile
degisimi cizilmistir. Baslangi¢c aninda, konsantrasyon 1000 adet iken egri sabittir ve
sirasiyla (2), (3), (4) ve (5) cizgileri esit zaman artiminda c¢esitli uzunluklu
zincirlerin say1 konsantrasyonunun evrimini vermektedir. Burada ilerleyen zaman ile
uzun zincirler oncelikle tilkenmekte, orta uzunluklular 6nce sayica artmakata sonra
tikenmekte ve en son kisa uzunluklu zincirlerin sayisinin arttifi  agikca

goriilmektedir.

Program kisa zincirler i¢in oldugu kadar uzun zincirlerden olusan bir ¢ozeltideki
polimerlerin kirilmasi sonucu konsantrasyonlarin evrimini kolayca Sekil 4.3’de
cizilen grafiklerde de gosterildigi gibi vermektedir. Burada pikler daha kisa zincirlere

dogru kaymaktadir, bu da kisa zincirlerin hizla arttigini gosterir.
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400 -

350 -

300 -

Nm(t)/N(0)

L Il Il Il L Il I}
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Zaman, t

Sekil 4.3: “Golge Etkisi” modelinde, sirasiyla asagidan yukariya dogru grafikte 512,
256 ve 128 adet monomerden olusan zincirlerin konsantrasyonunun ( Nm(t)/Nm(0) )
zamanla degisimi gosterilmistir.

Ek-3.b’de verilen kod derlendiginde sirasiyla asagidaki grafiklerdeki sonuclar elde

edilmektedir.
20
gk kot T __________ Ll T __________ i
o - S . — __________ | S S
o ......... st ........... S — _________ R
el T ¢ o e ___________ S ___________ % P
2 ol ) o s W N s SR SO
= : : : : : : :

H 1 i I : I
u} 0.05 0.1 015 0.2 025 0.3 0.35 0.4
zaman t kk

Sekil 4.4 —a: Golge etkisinin oldugu zamanda, P’=0,4P iken zamanla sirasiyla
asagidan yukarn 256, 128, 64, 32 ve 16 uzunluklu zincirlerlerin konsantrasyonlarinin
baslangictaki konsantrasyonlara oranin zamana gore degisimi.

28



c/cl

i ] : 1
oz 0.25 0.3 0.35 0.4

Zarman t kk

0 0.05 .1 015

Sekil 4.4-b: Esit olasilikla zincirlerin kirilldigi modelde , zamanla sirasiyla asagidan
yukar1 256, 128, 64, 32 ve 16 uzunluklu zincirlerlerin konsantrasyonlarinin
baslangictaki konsantrasyonlara oraninin zamana gore degisimi.

Sekil 4.4-a’da 64 uzunluklu zincirlerden kisa olanlar esit olasilikla kiriliyor ve 64,
65, 66, ..., 256 adet monomerden olusan zincirlerde ‘Golge Etkisi’ oluyor. Bu durum,
sekilden de goriilecegi gibi asagidan yukar1 dogru sirasiyla 256, 128 ve 64 uzunluklu
zincirlerin konsantrasyon orani Sekil 4.4-b’deki grafikten farkli olarak pikler daha az
keskindir. Her iki sekilde m = 64 icin olan egride (asagidan yukar1 dogru ii¢iincii
sekil) Sekil 4.4-b’daki zincirler iki kat sayiya golge etkisinin oldugu Sekil 4.4-a’daki
grafikten daha ¢abuk erisirler. M = 128 i¢in olan grafikte gblge etkisinin oldugu
durumda yani Sekil 4.4-a’da piklerin golge etkisi olmayan duruma gore yani Sekil
4.4-b’ye gore daha az keskin oldugu acik¢a goriillmektedir. Her iki grafikte de m=256
icin olan degisim egrilerinde, tekrar birlesmelere izin verilmediginden hic bir
artmanin olmadig1 ve en uzun zincir sayisi olan 256’nin hizla azaldig goriilityor
fakat burada gozlenen farkli durum golge etkisi olan grafik a’da bu azalmanin daha

yavas olmasidir.
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180 . i : .
160 |- .
140 _
120 .
£ 100} 7
@
>
=
= 80 .
60 2
40} |
201 .
0 L L L L L L L | I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Zam.an, t
Sekil 4.5-a: Zincirlerin esit olasilikla kirllmadigi ve Golge etkisinin oldugu durumda,
P’=0,4 ve m= 256 i¢in iistteki egri ikinci momenti, M, ve alttaki egri birinci

momenti, M, gostermektedir.

180 T T
160 - =l

140 il

120 g
100 il
80 .
60 i
40} 4
201 o

0 I I I 1 1 1 T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1

Zaman, t

Mw ve Mn

Sekil 4.5-b: Zincirlerin esit olasilikla kirildigi durumda, m= 256 i¢in iistteki egri
ikinci momenti, M ve alttaki egri birinci momenti, M, gostermektedir.

Sekil 4.5-a ve Sekil 4.5-b karsilastirildiginda birinci ve ikinci momentlerin

degisimlerinde golge etkisinin oldugu durumdan olmadig1 duruma kiyasla gozle



goriiliir bir fark yoktur. Bu farki gérmek i¢in logaritmik sikalada asagidaki grafikler

cizilmistir.

2.4 T

log10(Mw) ve log10(Mn)

0.4 ! ‘ ‘
-3 25 -2 15 -1 0.5 0

log10(t)

Sekil 4.6-a: “Golge etkisinin” oldugu durumda, m=256 i¢in sirasiyla yukaridan asagi
dogru log(M,,) ve log(M,)’in zamanla degisimi.
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log10(Mw) ve log10(Mn)

=25 -2 -1.5 -1 -0.5 0
log10(t)

Sekil 4.6-b: Zincirlerin esit olasilikla kirlldigi durumda yukaridan asagi dogru ikinci
ve birinci momentin logaritmasinin zamanla degisimi.

Ote yandan M,, ‘nin zamana gore azalisim veren logaritmik grafikte golge
etkisindeki sistemde egimin bu etkinin olmadig1 sisteme gore daha diisiik baslayip

zamanla arttig1 yani egrinin daha bombeli oldugu goriinmektedir. Bu fark molekiil
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agirliginin logaritmasi 0,2-0,4 kadar azaldigi (yani molekiil agirligimin takriben

yariya indigi) bolgede acikc¢a goriilmektedir.

Sekil 4.7-a ve b’de t.ky= 0 anim yaklagik olarak sabit seyreden (1) numarali grafik
ifade ediyor. t.kx= 0.0631 aninda ise (2) numarali grafikte yani egimin en diisiik
oldugu ikinci grafikte Sekil 4.7-b’de yaklasik olarak en fazla190 uzunluklu
zincirlerin konsantrasyonu mevcutken Sekil 4.7-a’da en fazla 240 uzunluklu
zincirlere de raslanmaktadir. Bu bize golge etkisinin oldugu durumda reaksiyonlarin
daha direncli seyredip uzun zincirlerin daha yavas tiiketildigi sonucunu vermektedir.
Ayni sekilde 0.1585 anina (3) numarali grafikte, (egimin en yiiksek oldugu iigiincii
grafikte) Sekil 4.7-a’da hala 100 uzunluklu zincirler mevcutken Sekil 4.7-b’de artik
100 uzunluklu zincirlerin bu anda titkenmis oldugu anlasiliyor bu da uzun zincirlerde
esit olasilikla kirilma durumunda sayida hizla bir azalma olurken Golge etkisinde bu
azalmanin daha yavas seyrettigi anlasilmaktadir. Buna karsilik 0.3981, 1.0000
anlarinda da her iki grafikte de artik 50 uzunlugun altinda zincir kaldigindan (4) ve
(5) numaral grafiklerde (orijine en yakin iki grafik) Sekil 4.7-a ve b’de farkli bir
durumun olmadig1 acik¢a anlasilmaktadir. Yani m = 64’{in altinda zincirler

kaldigindan tiimii esit olasilikla kirilacaktir.

ilk we son zincir uzunluk dagilimlari semilog
T

log, PN, )

1 L 1
a a0 100 150 200 250
zincir uzunlugu

Sekil 4.7-a: “Golge etkisi” olan durumda, t.k,=0, 0.0631, 0.1585, 0.3981,
1.0000 anlarinda zincir uzunluk dagilimlarinin baslangi¢ say1 konsantrasyonuna
oraninin logaritmasina gore degisimi.
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ilk we son zincir uzunluk dagilirmlari semilog

log, NN, ()

o a0 100 150 200 250
zincir uzunlugu

Sekil 4.7-b: Zincirlerin esit olasilikla kirildigi durumda, tki= 0, 0.0631, 0.1585,
0.3981, 1.0000 anlarinda zincir uzunluk dagilimlariin say1
konsantrasyonunaoraninin logaritmasina gore degisimi.

Zincir kirilma modellemesinde 6z deger ve 6z vektorler kullanilarak yar1 analitik
yaklagim sonlu fark lamaya gore daha hizli ve daha iyi sonu¢ vermektedir. Gergek
deney kosullarinda Q faktoriiniin daha diisiik olacagi ve molekiil agirlig1 sinyalinin
de giiriiltiilii olacag1 goz oniine alindiginda golge etkisinin deneysel olarak

gdzlenmesinin miimkiin oldugu fakat zor oldugu goriisiindeyiz.

[leriki bir ¢alisma olarak bulunan molekiil agirlik dagilimlarina kars1 gelen SEC (size
exclusion chromatography) grafiklerinin eldesi ve modelde onerilen golge etkisinin

realistik  kosullarda gozlenebilir olup olmadiginin incelenmesi yapilabilir.
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EKLER

Ek -1

Ornek Denklem Coziimii:

Formiil 3.4’de genellestirilmis denklem takimlart m=4 i¢in yazilirsa ve matris ¢arpim
formuna getirilirse;

dN
—=k_(2N,+2N +2N,)

dt
dN

2=k _(-N,+2N,+2p.N )

dt
dN

*=k, (-N,+2N,)

dt

N

L=k, (p+2)N,

dt

dN,

dt

dN, 0 2 2 2 N,

dt k0-12 2.p N,

dN, | lo 0o 2 2 [|N, 32.1)

dt 0 0 0 -2+p))\N,

dN,

dt

Yukarida bir ¢ozeltinin i¢inde maksimum 4 uzunluklu zincir oldugu kabul
edilmektedir. Asagida katsay1 matrisi, A yer almaktadir.
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P =04 i¢in:

0 2 2 2

0 -1 2 08
A=

0O 0 -2 2

0O 0 0 =24

1 uzunluklu monemerin ¢oziimii denklemlerden c¢ikarilirsa denklem 3.2.1 asagidaki
matris formuna doniisiir;

dN,
dj’\f] -1 2 08)(N,
3 | o —
dN, o 4
dt

Burada ama¢ N matrisinin elemanlarin1 bulmaktir. Bunun i¢in bahsedilen 6zdeger-
Ozvektor yontemi kullanilirsa M katsayr matrisinin 6z degerleri asagidaki gibi
hesaplanir.

det (M-1)=0
-1-4 2 0.8
det| 0 2-4 2 =0
0 0 24-1

(1+2).24+4).2+4)=0

A=-1,A=-2A=24
A, =-ligin:

Oz vektor degerlerinden biri -1, M matrisinde yerine konursa birinci 6z vektor olan

Z hesaplanir.
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0 2 08)X,
0 -1 2 ||x,]|=0
0 0 -14)X,

Yukaridaki katsayr matrisi kosegen matris forma getirilerek birinci 6z vektoriin
elemanlar hesaplanir.

0 2 0.8 0 2 08

0 0 -14) " 00 1) "”
01 04 0 0 04 010
00 1 00 1 000
0 1 0)X,

00 1|x,|[=0

0 0 O){X

13

Burada R;, R,, R; sirasiyla bir onceki matrisin birinci, ikinci ve ii¢iincti satir

elemanlandir. C| ise herhangi bir sabit degerdir.

X,,=0

X,=0

X;;=C
X, 1

X = Xp |= 0 G (3.2.3)
X3 0

Denklem 3.2.3’de birinci 6z vektor hesaplanmistir. Asagida ikinci 6z vektor
hesaplanmaktadir.

A= -2 i¢in:

I 2 08)(X,
00 2 [X,,|=0
0 0 -04)X,
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Asagida katsay1 matrisi kosenlestiriliyor ve yukardaki denklemde yerine konuyor.

1 2 0.8 1 2 0
00 2 s 0 0 1
0 0 —0.4) K&z {0 0 0
1 2 0)X,,

00 1|X,|[=0

0 0 0 X,

X21+2X22=O

le—_2X21

X,, =C, olsun

X23—0

X21——2C2

Burada C, herhangi bir sabit degiskendir. Boylece ikinci 6z vektor, X,, C,
sabitine bagli olarak bulunur, Denklem (3.2.4).

X,=11\c, (3.2.4)

Uciincii 6z deger de M matrisinde yerine konarak iigiincii 6z vektor asagida
hesaplanmaktadir.

A=- 2.4 i¢in:

14 2 0.8)X;

0 04 2| X, |=0
0 0 0 |Xy,

Yukardaki katsay1 matrisi kosegenlestirilirse;

14 2 08 1.4 0 92 1 0 -6.57
0 04 2 |—47m—]0 1 5 |—>[01 5
0 0 o0) BROY 1 g 0 o0 00 0

En son elde edilen kosegen form katsay1 matrisinde yerine konursa;

1 0 -6.57\(X,,
01 5 |[X,|=0
00 0 )X,
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X,,= 6.57Xs,

X3=-5X53
X4;=C, olsun
X5,=-5C,
X;,=6.57C,

Burada Cjsabit bir degiskendir. Bu degiskene bagh olarak iigiincii 6zvektor, X,
asagidaki gibi bulunur.

6.57
X,=1 -5 ;C,
1
Daha sonra bu 6z vektorler birlestirilirse X olusturulur:
1 -2 657)\C,

X=[X,X,X]=[0 1 =5 |C,
00 1 Jlc

1 2 657
S=0 1 -5
00 1
Cl
c=|C,
C3

Yukarida S ve C matrisleri tanimlanmistir ve X = S.C’dir.

1000
N,=S.C =| 1000
1000
N,,, matrisindeki baslangic degerli konsantrasyonlar i¢cin C,, C, ve Cjsabitleri
6430
hesaplanirsa; C= S'IN o =| 6000 olarak bulunur.
1000

Sonug olarak Denklem 3.7°deki gibi konsantrasyonlarin oldugu matris N asagidaki
gibi hesaplanir.

e 0 0
N=S.| 0 e 0 |.C=X;eM+X,e™'+X,e™" (3.2.5)
0 0 e
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Denklem 3.2.5’de C matrisinin elemanlar1 yerine konursa sirasiyla iki uzunluklu
konsantrasyon N,, ii¢ uzunluklu konsantrasyon /N, ve dort uzunluklu

konsantrasyon N, asagidaki gibi hesaplanir.

1 2 6.57
N=6430| 0 |e"'+6000| 1 |e"'+1000| -5 |e™
0 0 1
t =1 i¢in ¢oziiliirse:
N,=1331.11
N, =360
N,=90

Sonus olarak bu drnekten, yukarida analitik olarak hesaplanan sonuglarin bilgisayar
programinda, Ek-1de m = 4 yazarak derlendiginde hesaplanan sonuglar ile
karsilastirildiginda programin hatasiz olarak dogru oldugu anlagilmaktadir.
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Ek-2

Programin Kod Kism :

%‘“‘matrison6.m” isimli program MatLab’de asagidaki kod ile yazilip ¢alistirildiginda
Y%ihtimal katsayis1 P=0.4 oraninda zincirin orta kisimlarinda daha az bozundugunu

J%matematiksel olarak hesaplar ve modeller.

% Probability = P
m=38

9%Baslangictaki konstantrasyonlar

y0 = zeros(m-1,1);
a=.3;
fori=1:m-1
yO(i)= 1000.
end
p=0.4;
Yoetkilenmeyen kisim
n=m/4
r=3*m/4
fori=1:m;
for j=1:n;
mat(j,j+) = 2;
mat(r + i,r + i+j)=2;
end
end

fori=(+1):r;

for j= L:n;
mat(i,i+j)=2;
end
end
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fori=(n+1):r;

for j= 1:r-1;
mat(i,i + n +j) = 2%p;
end
end

fori=1:(m/2+1)
mat(i,i) = 1-i;

end

for i= (m/2+2):m
mat(i,i)= -(m/2+ p*@-m/2-1));

end

M = mat(2:m,2:m)

% S ve D(6zdeger ve 6zvektor matrislerini Matlab otomatik olarak asagidaki

% komut ile yapiyor)matrisleri olusturulur:

[S. D] = eig(M)

IS = inv(S)

itmax=1500

tmax= 8

t=linspace(0,tmax,itmax);

for it=1:itmax
lant=D*t(it);
edtdiag=exp(diag(lant));
edt= diag(edtdiag);
Ytemp= S * edt * IS * yO;
Y(:,it)= Ytemp;

end

Y=max(Y,0)

edt

hold on

foril = 1:m-1

plot(t,(Y(il,:)))

end
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xlabel(ZAMAN, (t)")
ylabel('KIRILAN ZINCIR UZUNLUKLARININ KONSANTRASYONU, (N)")

Ek-2’de yazilan program Matlab’de calistirilirsa asagida Sekil 2.1’de belirtilen grafik
elde edilir.

Ek-3-a’de verilen Matlab kodunda ise se¢ilmis zamanlarda zincir uzunluk dagilimlar
elde edilen grafikde goziikmektedir.
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Ek -3

Ek-3.a
m=12
9%Baslangictaki konstantrasyonlar
y0 = zeros(m-1,1);
a=.3;
fori=1:m-1
y0(@)= 1000. % unrealistic distribution for debug
end
p=0.4;
%etkilenmeyen kisim
n=m/4
r=3*m/4
fori=1:m;
for j=1:n;
mat(j,j+i) = 2;
mat(r + i,r + i+j)=2;
end
end

fori=(m+1):r;

for j= L:n;
mat(i,i+j)=2;
end
end

fori=(m+1):r;

for j= l:r-1;
mat(i,i + n +j) = 2%p;
end
end

fori=1:(m/2+1)

mat(i,i) = 1-i;
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end
for i= (m/2+2):m
mat(i,i)= -(m/2+ p*@-m/2-1));
end
M = mat(2:m,2:m)

% S ve D matrisleri olusturulur:

[S, D] = eig(M)

IS = inv(S)

itmax=>50

tmax=5

t=linspace(0,tmax,itmax);

for it=1:itmax
lant=D*t(it);
edtdiag=exp(diag(lant));
edt= diag(edtdiag);
Ytemp= S * edt * IS * yO;
Y(:,it)= Ytemp;

end

Y=max(Y,0)

edt

hold on

foril = 1:m-1

plot(t,log10(Y(il,:)));

end

pause

hold off

il=(linspace(2, m, m-1))'

for it=1:itmax
sumO(it)= sum(Y (:,it));
sum1(it)=sum(Y(:,it).*il);
sum2(it)=sum(Y(:,it).*i.72);

end

sumO

suml
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sum?2
mw= sum?2 ./ sum1
mn= suml ./ sumO
plot (t, mn)
pause
plot(t, mw)
pause
plot(il, y0,il, Y(:,1),il, Y(:,2),il, Y(:,5).il, Y(:,10),il, Y(:,20))
pause
plot(il, log10(y0),il, log10(Y(:,1)),il, log10(Y(:,2)),il,
log10(Y(:,10)),il, log10(Y(:,20)))

Ek-3.b
% Probability = p
m=256+1

ilmin =4 % plots are for j=2"(ilmin:ilmax)

ilmax =8 % make sure m > 2"ilmax
9%Baslangictaki konstantrasyonlar
y0 = zeros(m-1,1);
a=.3;
fori=1:m-1
% y0(i) = exp(-a*i);
y0@{)=10.; % unrealistic distribution for debug
end
p=0.4;
Yozaman atimi
u=10;
Yfort=1:u
Yoetkilenmeyen kisim
n=floor(m/4)
r=floor(3*m/4)
fori=1:m;
for j=1:n;

mat(j,j+) = 2;
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mat(r + i,r + i+j)=2;
end
end
fori=(n+1):r;
for j= 1:n;
mat(i,i+j)=2;
end
end

fori=(+1):r;

for j= l:r-1;
mat(i,i + n +j) = 2%p;
end
end

for i = 1:floor((m/2+1))
mat(i,i) = 1-1;
end
for i= floor((m/2+2)):m
mat(i,i)= -(m/2+ p*@-m/2-1));
end
M = mat(2:m,2:m);
% S ve D matrisleri olusturulur:
[S, D] = eig(M);
IS = inv(S);
itmax=160
tmax= 1.0
tmin=.001
t=logspace(log10(tmin),log10(tmax),itmax);
for it=1:itmax
lant=D*t(it);
edtdiag=exp(diag(lant));
edt= diag(edtdiag);
Ytemp= S * edt * IS * yO;
Y(:,it)= Ytemp;
end
Y=max(Y,0);
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% edt
plot(t,Y(27lmin,:)/y0(2*ilmin))
hold on
for il = ilmin+1:ilmax %iplmin:iplmax seklinde duzelt
j=2n
plot(t, Y(j,:)/y0()))
end
% axis ([0 tmax 0 max(Y(27ilmin,:))/y0(2*ilmin)])
xlabel ('zaman t k_k');ylabel ('c/c0")
grid
pause
hold off
plot(log10(t(2:itmax)),log1 0(Y(2*ilmin,2:itmax)))
% axis ([-2 log10(t(itmax)) -8 4])
grid
% pause
hold on
for il = ilmin+1:ilmax
j=2M1
plot(log10(t(2:itmax)),log10(Y(j,2:itmax)))
end
pause
hold off
i1=(2:m);
for it=1:itmax
sumO(it)= sum(Y (:,it));
sum1(@it)=sum(Y(:,it).*il");
sum2(it)=sum(Y(:,it).*(1l.72)");
end
mw=sum?2 ./ suml;
mn= suml ./ sum0;
plot (t, mn, t, mw)
xlabel('Zaman, t'); ylabel('Mw ve Mn')

pause
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plot (log10(t(2:itmax)), log1 O(mn(2:itmax)), log10(t(2:itmax)),
log10(mw(2:itmax)))

xlabel('log10(t)")

ylabel('logl0(Mw) ve log10(Mn)')

pause

plot (Iog10(Y(:,1)./y0))

hold on

plot (Iog10(Y (:,itmax-3)./y0))

plot (logl10(Y (:,itmax-2)./y0))

plot (log10(Y (:,itmax-1)./y0))

plot (logl10(Y(:,itmax)./y0))

xlabel ('zincir uzunlugu')

ylabel ('log_{10}(N(n)/(N_0(n))")

title ('ilk ve son zincir uzunluk dagilimlari semilog')
hold off
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OZGECMIS

01.08.1976 tarihinde Istanbul’da dogdum. ilk ve orta oOgrenimimi 1990 yilinda
Sakarya, Ozanlar Lisesinde tamamladim. Lise egitimimi Istanbul, Davutpasa
Lisesinde, 1993 yilinda tamamladim. 1994 yilinda iiniversite siavinda (0.Y.S.) ITU
Fizik Miihendisligi boliimiinii kazandim ve ilk yili I.T.U. Dil ve Inkilap Tarihi’ne
bagl Yabanci Diller Fakiiltesinde 1 y1l siireyle Ingilizce Hazirlik egitimi gordiim ve
bu boliimii basar ile tamamladim. 1995-2001 tarihlerinde lisans egitmimi aldim ve
28.02.2001 tarihinde mezun oldum. Yabanci dilimi gelistirmek i¢cin 2001 yilinda
Ogrenci degisim programi ile 6 ay Ingiltere’de bulundum. 2002 ve 2004 tarihlerinde
toplam 1.5 y11 ABD’de 6grenci degisim programu vasitasiyla ¢alistim. Bu siirede
Washington DC’de Georgetown Universitesi'nde 2.5 ay Ingilizce yazma kursuna,
Virgina eyaletinde bulunan Fairfax Community Center’da 3 ay Networking
Essentials kursuna ve Fairfax Community Collage’da 2.5 ay Ingilizce kursuna devam
ettim. 2003 yilinda ITU’de Fizik Miihendisligi Yiiksek Lisans egitimime bagladim.
2005 bahar yar1 yilinda ITU Fizik Miihendisligi Béliimiinde yardimci asistan olarak
yart zamanli olarak gorev yaptim. 2005 yilinda, dogal tas sektdriinde faaliyet
gosteren ve ABD’ye ihracat yapan bir firmada 1 yil siire ile Yurtdis1 Satis ve fhracat
sorumlusu olarak gorev aldim. Bilgisayar bilgilerim: Microsoft ofis programlarini,
Matlab paket programini biliyorum ve Isletim sistemlerinden Windows XP, MS-Dos
ve Linux hakkinda bilgi sahibiyim ayrica, C ve Java programlama dillerini orta
diizeyde biliyorum. Yiizme, tenis, seyahat etmek ve bilim kurgu romanlar1 okumak,
hobilerim arasindadir ayrica matematik 6zel ilgi duydugum bir daldir.
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