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ONSOZ
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calismalar giderek 6nem kazanmaktadir. Bu tezde molekiiler simiilasyon yontemleri
kullanarak poliimid membranlarin cesitli gaz ¢iftleri icin adsorpsiyon katsayilarinin
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POLIIiMID GAZ AYIRMA MEMBRANLARININ
MOLEKULER SIMULASYONU

OZET

Poliimidlerin 1s1l, mekanik ve aywrma o6zellikleri kimyasal yapilarma baghdir.
Kimyasal yapilarinda meydana gelebilecek ufak bir degisiklik ayirma 6zelliklerinde
onemli dlciide bir degisime neden olabilir. Molekiiler simiilasyon teknikleri, poliimid
membranlarin ayirma Ozellikleriyle kimyasal yapilar1 arasindaki iliskiyi daha iyi
anlamada kullanilabilir. Bu ¢alismanin amaci uygun membran malzemesi se¢imi i¢in
poliimidlerde yapi/performans iliskisinin incelenmesidir. Bu amacla kiiciik gazlarin
ve hidrokarbonlarin iki farkli poliimid membrandaki adsorpsiyon katsayis1 “Biiyiik
Kanonik Monte Carlo” ve “Molekiiller Dinamik” yontemleri kullamilarak
hesaplanmistir. Poliimid olusumunda, ticari bakimdan 6nemli olan gaz ciftleri i¢in
iyi  aywrma Ozellikleri gostermeleri nedeniyle, dianhidrid olarak 4,4-
hekzafloroizopropiliden-diftalik anhidrid (6FDA), diamin olarak ise 2,4,6-trimetil-
m-fenilen diamin (DAM) ve 4.4-oxidianilin (ODA) secilmistir. Adsorpsiyon ve
diftizyon katsayillarinin hesaplanmasiyla membranlarin gegirgenlik ve secicilik
ozellikleri belirlenebilir ve bu veriler gelecekteki deneysel ¢aligmalara 151k tutabilir.

Simiilasyonlar Accelrys Materials Studio 4.1 simiilasyon paketi kullanilarak
gerceklestirilmis ve molekiiler etkilesimler bu paketin igerisinde mevcut olan
COMPASS kuvvet alan1 kullanilarak modellenmistir. 6FDA-DAM ve 6FDA-ODA
poliimidleri icin tekrarlanan birimler bir dianhidrit ve bir diaminden olusmaktadir.
Simiilasyon paketinde yer alan Amorphous Cell modiilii kullanilarak olusturulan
birim hiicreler 80 tekrarlanan birim icermektedir. Olusturulan birim hiicreye Heuchel
ve arkadaslar1' tarafindan ortaya konulan ve bircok molekiiler dinamik adimlarini
iceren dengeleme agsamalar1 uygulanmigtir. Daha sonra CO,, CHy, O,, Ny, propan ve
propilen adsorpsiyonunu modellemek amaciyla birim hiicrelere farkli sicaklik ve
fugasitede Biiyllk Kanonik topluluk kullanilarak Monte Carlo simiilasyonu
gerceklestirilmistir. Propilen ve CO, adsorpsiyon simiilasyonu sirasinda doygunluk
seviyesine erismis olan birim hiicre Molekiiler Dinamik kullanilarak
dengelendirilmis ve tekrar adsorpsiyon simiilasyonuna tabi tutulmustur. Boylece
poliimid yapisinda rahatlamalara izin verilerek daha fazla adsorbe edilmis molekiil
icermesine olanak saglanmistir.

Bu c¢aligmada elde edilen 6FDA-DAM ve 6FDA-ODA poliimidlerinde kiigiik
gazlarinin adsorpsiyon katsayilari, literatiirde mevcut olan deneysel verilerle
uyumluluk gostermektedir. Bu c¢alismada elde edilmis olan adsorpsiyon
katsayilarinin, Heuchel' ve arkadaslarimin “Geg¢is Hal Teorisi” kullanarak molekiiler
simiilasyondan elde ettigi verilerden daha iyi oldugu goriilmektedir. Diisiik
basinglarda hesaplanan ve deneysel veriler arasindaki farkin COMPASS kuvvet
alaninin propilen-poliimid ve CO,-poliimid sistemlerini modellemedeki limitlerinden
kaynaklanabilir. Yiiksek basin¢larda, bu ¢aligmada uygulanan molekiiler simiilasyon
modeli propilen ve CO, adsorpsiyonu icin poliimidin sisme davranimini
belirleyebilmektedir.



MOLECULAR SIMULATION OF POLYIMIDE
GAS SEPARATION MEMBRANES

SUMMARY

The thermal, mechanical and separation properties of polyimides strongly depend on
their chemical structure, i.e. a slight modification in their chemical structure may
often result in a significant change in properties. Molecular simulation techniques
can be used to obtain a better theoretical understanding of the relationship between
chemical structure and the transport behavior of polyimide membranes. The
objective of this work is to study the structure/property relationships in polyimides
for proper membrane material selection. For this purpose, Grand Canonical Monte
Carlo and molecular dynamics techniques are used to estimate the solubility of small
gases and hydrocarbons in two different polyimide membranes, respectively. The
polyimides are comprised of 4,4-hexafluoroisopropylidene-diphthalic anhydride
(6FDA) as the dianhydride and two different diamines, 2,4,6-trimethyl-m-phenylene
diamine (DAM) and 4,4-oxydianiline (ODA). These polyimides are chosen due to
their attractive separation properties for commercially important gas pairs. These
estimations will provide a basis for future experimental studies.

The simulations were carried out using the Accelrys Materials Studio 4.1 simulation
package, with all molecular interactions being modeled using the COMPASS force
field implemented within. The repeat units for 6FDA-DAM and 6FDA-ODA
polyimides were built from corresponding diamines and dianhydrides. The unitcells
were constructed from 80 repeat units using the Amorphous Cell module of the
simulations package. The constructed unitcells were then equilibrated by applying a
series of molecular dynamics runs as described by Heuchel et al'. Next, Monte Carlo
simulations in the Grand Canonical Ensemble were applied to estimate the sorption
of CO,, CHy, O,, N,, propane and propylene molecules in these unitcells at different
temperature and fugacity values. For the propylene and CO» adsorption simulations,
the unitcells were relaxed again using MD runs once they reached their saturation
capacity, and the adsorption simulations were repeated. This procedure allowed
structural relaxation of the polyimide membranes to accommodate adsorbed
molecules.

The calculated sorption coefficients of light gases in 6FDA-DAM and 6FDA-ODA
are in good agreement with the data available in the literature. In fact, the sorption
coefficients obtained in this study are in much better agreement with the experiments
than those of Heuchel et al, where they applied the Transition State Theory in their
calculations. The deviation between the calculated and measured values at low
pressure may be due to the limitations of the COMPASS Force Field used to model
propylene-polyimide and CO,-polyimide systems. The molecular simulation model
used here was able to predict the swelling behavior of the polyimides for propylene
and CO, adsorptions at high pressure.
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1. GIRIiS VE AMAC

Membran gaz ayirma prosesleri ticari oneme sahip bircok gaz ciftinin ayrilmasinda
onemli bir ayirma teknolojisi konumuna gelmistir. Gaz ayrimi, bir karistmdaki bir
veya daha fazla bilesenin bir itici gii¢ yardimiyla secici gegirgen bir tabakanin bir
ylizeyinden diger yiizeyine tasinmast ve bdylece karigimdan ayrilmasi prensibine
dayanir. Membran proseslerini cazip kilan 6zellikleri diisiik ilk yatirnm maliyetleri,
diisiik enerji tiiketimleri, kolay kapasite artirimi, siirekli ayirma, hibrid kullanimlarda
diger ayirma islemlerine kolay uyum, katki maddesi istememesi, 0zel kosullar

gerektirmemesi, basit olmalar1 ve az yer kaplamalaridir.

Ticari uygulamalarda bir membranin yiiksek gecirgenlik, yiiksek segicilik, 1sil,
kimyasal ve mekanik dayaniklilik gdstermesi ve uzun omiirlii olmasi istenir. Yiiksek
secicilik, diriin safliginin yiiksek olmasimi saglayacak, ayirma islemini daha verimli
yapacak; yiiksek gecirgenlik ise gerekli membran alamim ve itici giicli azaltip
membran sisteminin yatirim ve isletim maliyetini azaltacaktir. Poliimidler, 6zellikle
aromatik poliimidler, bircok polimerik malzemeye kiyasla yiiksek 1sil kararlilik,
kimyasal diren¢ ve iyi mekanik 6zellikler gostermeleri nedeniyle membran esash gaz
ayirma alaninda biiylik ilgi cekmektedirler. Yiiksek secici gecirgenlige sahip
poliimid membranlarin hazirlanabilmesi ozellikle ticari Oneme sahip O2/Na,
CO,/CH4, Ho/CH4, Ho/N» ve olefin-parafin gibi ayirma uygulamalar1 agisindan ¢ok

onemlidir.

Poliimidler, bir dianhidrit ile bir diaminin ¢6ziicii ortaminda reaksiyonu (poliamikasit
olusumu) ve sonra olusan poliamikasitin dehidratasyonu ile olusur. Literatiirde son
yillarda poliimidler iizerine yapilmis olan deneysel caligmalar artmis olmakla
birlikte, ticari uygulamalara yonelik yiiksek secici gecirgenlikler elde edilememistir.
Poliimidler icin yapi-gegirgenlik iliskilerinin molekiiler simiilasyon yontemleri ile
onceden tahmin edilebilmesi yeni sentezlenecek ve ticari uygulamalara yonelik
yiiksek performans gosterecek membran malzemeleri gelistirilebilmesi icin onemli

bir ara¢ olabilir. Literatiirde polimerlerin taginim Ozelliklerini belirleyebilmek



amaciyla uygulanmis bircok molekiiler simiilasyon c¢aligmalar1 mevcuttur. Fakat

poliimidler i¢in yapilmis olan ¢aligmalar cok azdir.

Bu c¢aligmada kiiclik gazlarin ve hidrokarbonlarin 6FDA-DAM ve 6FDA-ODA
poliimidlerindeki adsorpsiyon katsayillarmin “Biiyiik Kanonik Monte Carlo” ve
“Molekiiler Dinamik™” yontemleri kullanilarak hesaplanmasi amag¢lanmistir. O,/N,
CO./CH4, C3He¢/C3Hs uygulamalarina yonelik membran malzemesi olarak
kullanilacak poliimidler i¢in 6FDA dianhidriti ile DAM ve ODA diaminleri
secilmistir. Tezin organizasyonu su sekilde yapilmistir: Bolim 2°’de membran esash
gaz aymrma, polimerik membranlarda gaz tasimim mekanizmasi ve gaz ayirma
membranlarinin yapi-gecirgenlik iligkisi hakkinda bilgi verilecektir. Bolim 3’te
molekiiler simiilasyon yontemleri, B6liim 4’te polimerlerin adsorpsiyon ve difiizyon
davranimlarinin molekiiler simiilasyon yontemleri ile modellenmesi lizerine yapilmis
gecmis calismalar hakkinda detayli bilgi verilecektir. Boliim 5°te ise bu tezde
gerceklestirilen simiilasyon c¢aligmasi anlatilmistir.  Sonuglarin  sunulmasi ve
tartisilmast ise Bolim 6’da gergeklestirilmistir. Caligmadan c¢ikarilan vargilar ve

gelecek calismalara yonelik 6neriler ise Boliim 7°de yer almaktadir.



2. POLIMERIK GAZ AYIRMA MEMBRANLARI

Son yillarda, gaz ayrrma membran malzemeleri yiiksek satig oranina ulagsmistir. Bu
yiiksek artisin sebebi membran ayirma sistemlerinin diger geleneksel ayirma
sistemlerinden (krojenik distilasyon, adsorpsiyon ve filtrasyon) daha verimli
olmasinin yaninda daha ucuz ve islenmesi daha kolay olmasidir. Gaz ayirma
membranlar1 genelde polimerik malzemelerden yapilmakta ve bircok alanda
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari, havadan yiiksek saflikta N, eldesi, oksijen
derisimi yiiksek olan hava tiretimi, dogal gazdan CO, ayrimi, Helyum geri kazanima,
basit gazlardan ucucu organiklerin ayrimi, hidrokarbon ve amonyak cikis
akimlarindan H, ayrim1 ve havadan organik ¢oziicli ve CO, ayrimidir. Polimerik gaz
ayirma membranlari, proses kosullarina dayanikliliginin ve farkli modiillerde genis
Olcekte hazirlanabilme yeteneginin disinda yiiksek gecirgenlik ve secicilige

sahiptirler.

Polimerik gaz ayirma membranlarinda gaz tasinimi, dnce gaz molekiillerinin polimer
icerisinde c¢oziinmesi (polimer tarafindan adsorplanmasi) ve daha sonra membran
kalinligit boyunca difiize olup, membranmin diger tarafinda desorplanmasiyla
gerceklesir. Gaz gegirgenlik ve secicilik degerleri polimerik gaz ayirma
membranlarinin performanslarin1 belirleyen parametrelerdir. Gegirgenlik, polimer
icerisindeki gaz hareketliligini simgeleyen difiizyon katsayis1 ve termodinamik
etkileri simgeleyen adsorpsiyon (¢oziiniirliik) katsayisi ile tespit edilir. Secicilik ise,
membramn gazlari birbirinden ayirabilme yetenegidir. Yiiksek gecirgenlik, ihtiyag
duyulan membran alanin1 azaltirken; yiiksek segicilik ise ayirmak istenilen gazin
yiiksek saflikta elde edilmesini saglar. Ticari uygulamalarda segicilik ve gegirgenlik

degerlerinin yiiksek olmasi istenmektedir.

Membranlarda gaz tasinimu bir itici gli¢ sayesinde molekiillerin bir fazdan diger faza
gecmesiyle saglanir. Itici giic basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve
sicaklik farklar1 olabilir. Membran sayesinde iiriin, ge¢cen akim ve kalan akim olmak
tizere Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bilesenlerden birine gore zenginlesmis iki akima

ayrilir.
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Sekil 2.1: 191 bos membran modiilii [1]

==

ici bos lifler

Polimerik gaz ayirma membranlarinin secicilik ve gegirgenligi arasinda ters oranti
oldugu bilinmektedir. Robeson 1991 yilinda cesitli gaz ¢iftleri (O2/N,, Ho/N,, He/N,,
H,/CH4, He/CHs ve CO,/CH4) icin o zamana kadar iretilmis olan polimerik
membranlarin segicilige karsilik gecirgenlik degerlerini gosteren grafikler hazirlamis
ve bu grafiklerde bir dogrusal iist sinir ¢izgisi tammmlamistir [1] Sekil 2.2°de O,/N;
ayrimi icin hazirlanan Robeson grafigi gosterilmektedir. Genelde Sekil 2.2°den de
goriildiigli gibi iist simr dogrusunun iizerine zeolit ve karbon molekiiler elek
membranlar ile baz1 poliimid membranlar ¢ikabilmistir. Ayrica poliimidlerin 1s1l ve
kimyasal kararliliklarinin  ¢ok yiiksek olmasi, capraz baglanma yapilarak
gecirgenlikte diisiisle birlikte seciciliklerinin artirilabilmesi ve yiiksek {iiriin basincina
kars1i membranin gaz aywma Ozelliklerinin bu sayede korunabilmesi ticari

uygulamalar i¢in poliimid membranlar son yillarda ¢ekici kilmaktadir.

Sekil 2.3’ten de goriildiigii gibi polimerik membranlarda gaz tagimimi dort farkh
sekilde gerceklesmektedir. Ilk iic mekanizma gozenekli membranlar ve son
mekanizma ise yogun membranlar icin gegerlidir. Membranin gézenek boyutu biiyiik
oldugunda (r>10um) gaz molekiilleri birbiriyle ¢arpistig1 icin viskoz akis olusur. Bu
tip tasimimda herhangi bir ayirma gerceklesmez. Eger gozenek boyutu 0.1pm’den
kiigiikse gaz molekiilleri kendi aralarinda degil gdzenek duvari ile c¢arpisarak
Knudsen difiizyonuna sebep olur. Molekiiler elek ayrima, 5-20A gbzenek boyutunda
en kiicik molekiillin hizli diftizyonuna dayanir. Poliimidler gibi yogun
membranlarda ise gaz ayrimi Esitlik 2.1°deki ¢6ziinme difiizyon mekanizmasi ile

gerceklesir.

P,=D,S, 2.1
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Sekil 2.2: O,/N; ayrimi i¢cin malzeme kisitlamalarin1 gosteren Robeson grafigi [1]

Coziinme-difiizyon mekanizmasi, polimer zincirinde 1s1l degisikliklerin sebep oldugu

hareketlilikten dolayr polimer matrisinde olusan molekiil boyutundaki bosluklara

dayanir. Gaz molekiilleri 6nce polimer yiizeyinde adsorplanir, daha sonra bu

bosluklar sayesinde membran boyunca difiize olur ve membranin alt tarafinda

desorplanarak iiriin tarafina gecis saglanir.

// . é / O Coziinme-
. O :Q '."/ Difiizyon
. (2 0 .O .O / Vizkoz Akis Ayrim
o O 7/
Knudsen Akis
O .o Ler /
. O 7
/ Molekiil Elek
o2 / Ayrim
- O /‘/ 0

Sekil 2.3: Membranlarda gaz taginimi [1]
5



Polimerik gaz ayirma membranlarinda gecgirgenlik Esitlik 2.1 geregince A gazinin
diftizyon (D) ve adsorpsiyon (¢Oziiniirlikk) (S) katsayilariin carpimi seklinde
hesaplanmaktadir. Difiizyon katsayis1 gecen maddenin membran boyunca ne kadar
hizli gectigini gosterir ve gdzenek boyutu, polimerin serbest hacim oram (FFV),
polimer zincir esnekligi ve polimer-molekiil etkilesimine baghdir [2]. Difiizyon
katsayis1 gazin kinetik c¢api arttikga azalmaktadir. Bu da Stoke-Finstein denklemine
gore “’biliyik capli molekiillere daha fazla siirtinme uygulanmasi difiizyonu
diisiiriir’” prensibi ile agiklanmaktadir. Bu konuda tek istisna CO, gazi olup kinetik
cap1 O;,’den diisiik olmasina ragmen CO,’in polimer ile polarite etkilesimlerinden
dolay1 difiizyon katsayisinin O;’den daha kiiclik oldugu goriilmistiir [3]. Diisiik
cams1 geg¢is sicakligina sahip olan polimerlerin zincir hareketliligi yiiksek

oldugundan daha biiyiik degerde difiizyon katsayisina sahiptirler [4].

Esitlik 2.1°deki S ise A gazinin adsorpsiyon katsayisim gosterir. Diger bir deyisle
coziiniirlik adsorplanan madde miktaridir. Polimer-gaz etkilesimi, serbest hacim
miktar1 ve dagilimi ¢oziiniirliigii etkileyen faktorlerdir. Ideal sistemlerde ¢oziiniirliik

konsantrasyondan bagimsizdir ve Henry kanunu ile aciklanir [S];
C=k,p (2.2)

Bu davranis genelde kaucuksu polimerlerde O,, N,, He, CHy4, He, CO, gibi kiiciik
gazlarin adsorpsiyon izotermlerinin hesaplamalart i¢in gegerlidir. Camsi
polimerlerde adsorpsiyon izotermi dogrusal olmadigindan bu fark iki adsorpsiyon

mekanizmasinin oldugu varsayilan (Henry, Langmuir) ¢ift durum ile ag¢iklanir [6].

Cift durum adsorpsiyon mekanizmasina gore polimerin yogun bdlgelerinde Henry
adsorpsiyonu gerceklesirken polimer matrisinde bulunan molekiiler diizeydeki mikro
bosluklarda ise Langmuir adsorpsiyonu gerceklesir. Bu durumda membranda
adsorplanan madde miktar1 Henry (Cy) ve Langmuir (C,) bolgelerinde adsorplanan
gaz miktarlarinin toplami seklinde Esitlik 2.3 teki gibi aciklanr.
Cibp

C=C,+C, =k, p+—

2.3
1+bp (2.3)

Bu denklemde kyq Henry sabitini, b bogluk afinite sabitini ve Ch’ doygunluk sabitini

gostermektedir.
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Sekil 2.4: Cift durum adsorpsiyon mekanizmasi [7]

Membramn gaz karigimlarina karsi ayirma 6zelligi secicilik (o) ile ifade edilir. Bir
membramn ideal segiciligi ayrilacak gaz ciftlerinin gecirgenliklerinin birbirine
oramdir. Esitlik 2.4’ten de goriildiigi tizere yiiksek segicilik degeri ayrilacak gazlarin
yiiksek difiizivite oran1 (mobilite seciciligi) ile yiiksek ¢Oziiniirliikk oran1 (adsorpsiyon

seciciligi) vermesi ile saglanir.

P D
P L 2.4)
PB DBSB

Difiizyon ve adsorpsiyon katsayilarimn sicaklikla iligkisi ise Arrhenius denklemi ile

tanimlanir:
D =Dye"'*" (2.5
S =8,k (2.6)

Sicaklik artig1 gazlarin difiizyonunu aktivasyon enerjilerinin pozitif olmasi nedeniyle

(Eg>0) arttirmaktadir. Gazlar icin adsorpsiyonun ekzotermik bir proses olmasi



nedeniyle (AH<0) sicaklik arttik¢a ¢oziiniirliik biitiin gazlar icin diiser. Gegirgenligin
coziiniirlik ve diflizyona baglh olmasit ve Eq+AH; in pozitif olmasi nedeniyle sicaklik

arttikca gecirgenlik artmaktadir [7].

Basincin gaz tagimim Ozelliklerine etkisi incelendiginde, basing arttikca difiizyon
katsayis1 artarken, adsorpsiyon katsayisinin diistiigii goriiliir. Wang [3], poliimidlerle
0,, Ny, CO,, CHy gazlan ile yaptig1 calismalarinda difiizyondaki artisin CO, gazi
icin diger gazlardan daha fazla oldugunu belirtmis, bunun nedeni olarak da yiiksek
basincin polimer ile CO, arasindaki polarite etkilesimlerini azaltmasi oldugunu
sOylemistir. Wang difiizyon katsayisinin basing artig1 ile artmasini Koros ve Paul
tarafindan gelistirilen tutuklanma (immobilization) teorisi ile agiklamistir. Bu teoriye
gore, diisik basingli ortamlarda gaz Henry bolgelerine kiyasla Langmuir
bolgelerinde daha kolay adsorplanirken basing artisi ile Langmuir bolgelerinin
doygunluga ulasmasindan dolayt bu durum tersine donmektedir. Tutuklanma
teorisine gore Henry bolgelerinde adsorplanan gaz molekiillerinin daha yiiksek
diftizyon katsayisina sahip olmasinin basing artisinin difiizyonu arttirmasina neden
oldugu belirtilmistir. Chung’un poliimidlerle yaptig1 calismada basing artiginin
adsorpsiyon (¢0Oziiniirliikk) katsayisinda en fazla diisiise, CO, gazinda sebep oldugu

sOylenmistir [8].

2.1 Poliimidler

Gaz ayrrma membran malzemesi olarak polisiilfonlar, polikarbonatlar, poliimidler
gibi aromatik miihendislik polimerleri 6nemli bir potansiyele sahiptir. Ustiin
mekanik ve yalitim Ozellikleri ve kimyasal ve 1s1l dayanikliliklart nedeniyle
poliimidler membran polimerleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica yiiksek yiizey
alanina sahip modiiller seklinde paketlenebilen, ince, kusurlar igcermeyen, diisiik

maliyetli membranlar halinde hazirlanabilmektedirler.

Poliimidler, bir dianhidrit ile bir diaminin ¢oziicii ortaminda reaksiyonu ile
poliamikasit olusturmasi ve daha sonra olusan poliamik asidin dehidratasyonu ile
sentezlenirler. Bu islem ikiden fazla monomer ile yapilirsa kopoliimidler olusur [9].
Poliimidler, Sekil 2.5’te gosterildigi gibi ana zincirinde imid grubu, -CONCO-,

barmdiran polimerlerdir.
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Sekil 2.5: Poliimid olusum mekanizmasi [9]

Uygun gaz tasinim o&zelliklerinden dolayr polimerik membranlarla gaz ayriminda
daha ¢ok aromatik poliimidler kullanilmaktadir. ilk aromatik poliimid 1908 yilinda
Marstin Boent tarafindan iiretilmis ve ilk onemli ticari poliimid olan Kapton ise
DuPont firmas1 tarafindan iiretilmistir. Polimidlerin iiretiminde bir¢ok yOntem
(poliamik asit iizerinden iki adimda sentez, tek adimda sentez, poliamik asitlerin
ester tlirevlerini kullanarak sentez, niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile sentez,
dianhidritlerin diizosiyanatlar iizerinden sentez) bulunmasina karsin bu yontemlerin
cogunda elde edilen poliimid ¢dziinmez oldugundan yiiksek ¢6ziiniirliige sahip, film,
toz veya kaplama bi¢iminde iiriinler eldesine imkan veren poliamik asit iizerinden iki

adiml1 sentez yontemi daha ¢ok kullanilir.

2.2 Yapi-Gecirgenlik iliskisi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Poliimid membranlarda yap1 gecirgenlik iliskisi lizerine yapilan caligmalarin amaci
poliimid yapisinin gaz tasimim Ozelliklerine etkisini inceleyerek polimerik
membranlarin gaz gecirgenliini ve seciciligini kontrol etmektir. Bu bolimde bu
calismalardan bazilar1 6zetlenerek yapidaki nasil bir degisikligin 6zelliklerde nasil

bir etkiye neden olacag gosterilecektir.

1988 yilinda Kim ve arkadagslart PMDA (piromellitik dianhidrid) bazh poliimidlerde
diamin monomerlerini degistirerek etkisini incelemislerdir. Diamin monomerindeki
iki fenil halkasi arasindaki grup —O—, —CH,— ve —C(CHs),— olacak sekilde sirasiyla
degistirilmis ve gecirgenliklerde artis gbzlenmistir. Ayrica 6FDA bazli poliimidlerin
PMDA bazh olanlara nazaran sabit segicilikte 6 kat daha ge¢irgen olduklarini tespit
etmiglerdir [10].

Stern ve arkadaslar1 1989 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda 6FDA bazli polimidlerin
PMDA bazli olanlara kiyasla ayn1 O, ve CO; gegirgenlik degerlerine ve daha yiiksek
CO,/CHs ve O,/N, seciciliklerine sahip oldugunu belirtmislerdir [11]. Aym



arastirmacilar bir yil sonraki caligmalarinda diamin etkisini incelemisler ve
gecirgenlik ile “d-spacing” degeri arasinda dogru oranti oldugunu ileri stirmiislerdir

[12].

1990 yilinda ise Coleman ve Koros, diamin monomeri ile dianhidrit monomeri
arasinda baglanma yerlerinin Onemini para ve meta pozisyonlarna gore
incelemislerdir. Para pozisyonunda baglanan poliimidlerin rotasyon hareketleri
sinirlandirildigindan yitkksek O, ve CO, gegirgenligine karsin diisik O/N, ve
CO,/CHy secicilik gosterdigini bulmuglardir [13].

Tanaka ve arkadaslar1 1992 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarindan ilkinde, florlu ve
florsuz poliimidleri karsilastirmiglar ve O,/N, ve CO,/CH; ayriminda florlu
polimerlerin daha yiiksek gec¢irgenlik ve segicilik degerleri verdigini sdylemislerdir
[14]. Diger caligmalarinda ise poliimidlerdeki diamin monomerine metil grup
eklemenin gaz gecirgenligine etkisini incelemislerdir. Metil eklemenin poliimidin
serbest hacmini, cams1 gecis sicakligin1 ve gaz gegirgenligini arttirirken, membranmn
seciciligini disiirdiiglinii  gormiislerdir [15]. Aym yazarlar 1995 yilindaki
calismalarinda ise poliimid yapisinda genis diizlemsel aromatik yapiya sahip diamin
monomeri yani mPDA (1,3-fenilendiamin), DDBT (Dimetil-3,7-
diaminobenzotiofen-5,5-dioksid) veya CDA bulunmasinin membran performansini

arttiracagi sonucunu ¢ikarmislardir [16].

1993 yilinda Matsumoto ve Xu, florlu grubu (-C(CF3),-) dianhidrid kismina
eklemenin diamin kismina eklemekten daha fazla gegirgenlik artis1 verdigini, meta
bagl poliimidlerin para baglilardan daha yiiksek secicilik ve daha diisiik gegirgenlik
degerlerine sahip olduklarimi gérmiislerdir [17]. 1995 yilinda Koros ve Costello’nun
yatiklar1 ¢alisma Matsumoto ve Xu’yu destekler niteliktedir. 6FDA-6FpDA ve
6FDA-6FmDA poliimidlerini incelemis ve 6FDA-6FpDA poliimidinin 6FDA-
6FmDA poliimidinden daha yiiksek gecirgenlik ve daha diisiik secicilik degerlerine
sahip oldugunu bulmuslardir [18]. 1996 yilinda yine florlu monomerlerin yiiksek
gecirgenlikleri Hirayama ve arkadaslari tarafindan kamtlanmistir [19]. Ayn1 yil, Li
ve arkadaslar1 yatiklart caligmalarinda yiiksek serbest hacme sahip polimerlerin
yiiksek gecirgenlik verirken, yiiksek camsi gecis sicakligina sahip polimerlerin

yiiksek secicilik verdigini gormiislerdir [20].
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1999 yilinda Liu ve arkadaslarimn DAM ve Durene diaminleri {izerine yaptiklari
calismalarinda diamin kismindaki fenil halkasina yan grup olarak fazla miktarda

metil grubu baglamanin yiiksek serbest hacme neden olacagim sdylemislerdir [21].

2003 yilinda Chung ve arkadaglar tarafindan da benzer sekilde diamin monomerine
ilave yan gruplarin etkisi incelenmistir. Fenil, bifenil ve terfenil diaminlerinin 6FDA
bazli poliimidlerde gaz gecirgenliklerine bakarak ilave benzen halkasinin hafif
gazlarda gecirgenligi arttirdigim  bulmuslardir. Gegirgenlikteki bu  artigin
adsorpsiyondan kaynaklandigini belirtmisler ve fenilden terfenile gecerken %18-112
arasinda bir artigin gdzlendigini, fenilden bifenile gecildiginde ise % 1.4-9.1 arasinda

bir artis meydana geldigini soylemislerdir [22].
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3. MOLEKULER SiMULASYON YONTEMLERI

Molekiiler modelleme, molekiillerin davramiglarinin modellenmesi icin sayisal
tekniklere ve teorik yOntemlere basvurmaktadir. Molekiiler simiilasyon ise
olusturulan molekiiler model {izerine kurulmus sayisal deneydir. Molekiiler
simiilasyon yontemleri kiiciik kimyasal sistemlerden genis biyolojik molekiillere ve
malzeme topluluklarina kadar degisen bir aralikta hesaplamali kimya, hesaplamali
biyoloji ve malzeme bilimindeki calismalarda kullanilmaktadir. Basit hesaplamalar el
ile yapilabilmektedir, fakat biiyiik olciideki sistemlere molekiiler simiilasyon
yontemlerinin ~ uygulanmast  kacmilmaz  surette  bilgisayar  kullanimini
gerektirmektedir. Molekiiler simiilasyon tekniklerinin en genel 6zelligi molekiiler
sistemlerin  atomistik seviyede tammlanmasidir. Molekiiler simiilasyonun
yararlarindan en Onemlisi, sistem karmagsiklifin1 azaltarak simiilasyon boyunca
bir¢cok atomun hesaba katilmasina izin vermesidir. Molekiiler simiilasyon inorganik,
biyolojik ve polimerik sistemlerin yapi, dinamik ve termodinamik Ozelliklerini
aragtirmada kullanilmaktadir. Bu boéliimde molekiiler simiilasyonun ayrimntilari
ozetlenerek molekiiler simiilasyonda kullanilan istatistiksel topluluklar, kuvvet

alanlar1 ve yontemler anlatilacaktir.

3.1 istatistiksel Topluluklar

Molekiiler simiilasyon calismalarinda kullanilan yontemler anlatilmadan Once bu
boliimde, simiile edilecek sistemi dogru tanimlayabilmek i¢in olusturulan istatiksel
topluluklar kisaca ozetlenecektir. Istatiksel topluluk bir sistemi olusturan
parcaciklarin yerlerinin ve hizlarimin farkli olusundan elde edilen bu sistemin bircok
durumunun  koleksiyonudur.  Molekiiler  simiilasyonda istenilen  Olciimii
gerceklestirmek icin bircok yapi olusturularak ortalamalar1 alinir. Sistem cesidine ve
toplulugun bulundugu kosullara gore degisen farkli topluluklar mevcuttur. Bu

topluluklar Tablo 3.1°de listelenmistir [23].

Her birinin ayrintilarina girmeden Once kisaca molekiiler simiilasyonun tarihine

bakacak olursak karsimiza ilk olarak 1953 yilinda Metropolis ve arkadaslar1 [24]
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tarafindan Monte Carlo (MC) simiilasyonunda kullanilmak iizere olusturulan sabit
parcacik sayisi, sicaklik ve hacimden olusan kanonik topluluk (Canonical Ensemble)
cikmaktadir. 1972 yilinda McDonald [25] ikili karisimlar i¢in izotermal-izobarik
toplulugu (Isothermal-Isobaric Ensemble) (NPT) MC yonteminde kullanmigtir. 1980
yilinda ise Valleau ve Cohen [I126] biiyiikk kanonik toplulugu (Grand Canonical
Ensemble) MC  yontemine uygulamistir. Ayrica mikro kanonik toplulukta
(Microcanonical Ensemble) MC simiilasyonu i¢in teknikler 1991 yilinda Ray [27]
tarafindan gerceklestirilmistir. Molekiiler Dinamik (MD) yontemi icin ise farkli
topluluklarin olusturulmasi karmasiktir. Bunun sebebi hareket denkleminin dogal bir
bicimde mikro kanonik topluluk ile sonu¢lanmasidir. Hareket denklemini modifiye
edebilmek icin iyi tanimlanmis bir yontem bulunmamaktadir. 1980 yilinda Anderson
[28] NPT veya NVT topluluklarinda MD simiilasyonunu gerceklestirebilmek
amaciyla serbestlik derecesini arttirmistir. Nosé [29] 1984 yilinda Hamiltonian
terimine ilave terimler ekleyerek sicaklik kontroliinii gerceklestirmistir. Hoover [30]
(1985) yeniden yapilandirilmis olan Nosé un hareket denklemine dinamik siirtiinme
katsayilar1 gibi ilave degiskenler eklemistir. Bu alandaki caligmalar halen daha
devam etmektedir. Lo ve Palmer [31] (1995) Biiyiikk kanonik toplulukta MD

simiilasyonlart i¢in alternatif bir Hamiltonian tiiretmiglerdir.

Tablo 3.1: Molekiiler simiilasyonda kullanilan istatistiksel topluluklar [26]

Sabit
Topluluk Dagilim Fonksiyonu (Z) P;
Terimler
S(E. —E)
Mikrokanonik N, V,E Z 5(Ei —E) —t 7
l Z e
: Z g PENY) o PENY)
Kanonik N,V,T S
i ZNVT
Biiyiik LNu o PEHN)
" V,T,p Z "Ly L
Kanonik i Zyrs
Izotermal- BV, o PEPY)
. N,P, T Z € Z NVT
[zobarik i Z wor
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Tablo 3.1’de Z ile gosterilen siitun her bir toplulugun dagilim fonksiyonunu
(partition function) gostermekte olup biitiin farkli olasiliktaki durumlarin toplamidir.
P; ise her bir toplulugun i durumu i¢in verilen olasilig: ifade etmektedir. 3, Boltzman
faktorii, bu esitlikte yer alan k, Boltzman sabiti ve T ise sicakliktir. Boltzman faktorii

Esitlik 3.1°deki gibi gosterilmektedir.

B=— 3.1)

Tablo 3.1°de yer alan her bir topluluk karakteristik termodinamik fonksiyonu ile

ifade edilmektedir. Entropi (S) mikrokanonik dagilim fonksiyonundan elde edilir:

S=kInZ,y, (3.2)

Helmbholtz fonksiyonu ise kanonik topluluk ile iliskilidir ve Esitlik 3.3 teki gibi ifade

edilir.

A=—kTnZ,,, 3.3)

Gibbs fonksiyonunun tanimini ise izotermal-izobarik topluluk vermektedir:

G=-kTlnz,,, (34)

Biiyiik kanonik topluluk i¢in gerekli olan termodinamik fonksiyon basinctir (P):

PV =—kTInZ,, 3.5)

Molekiiler simiilasyonda kullanilan topluluklar sirasiyla asagida kisaca agiklanmistir.
Kanonik toplulukta molekiil sayisi (N) ve hacim (V) sabitken her bir konfigiirasyon
icin toplam enerji degisimi (E) gozlenmektedir. Kanonik toplulukta parcacik
koordinatlarinin her hangi bir fonksiyonunun kanonik ortalamasi ((A)) Esitlik

3.6’daki denklem ile gosterilmektedir.

o [AG"yexp(=BEG" )ar”

(A) — (3.6)
[exp(-EG" )dr
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Parcaciklarin konfigiirasyonlarim1 (M) genis sayida olusturarak integral ile sonlu

toplamin yer degistirmesi saglanir:

D A()expl-BE(0)]
(A) =+ 3.7)

2_expl-BE()]

Esitlik 3.7°de verilen basit denklem pratikte etkili olmayabilir, bunun sebebi ise
olusturulan bir¢ok konfigiirasyon (A)’ya onemli ol¢iide katkida bulunmamaktadir.
Yiiksek katkida bulunabilecek ve sistemi en iyi sekilde yansitacak konfigiirasyon
olusturmak i¢in uygun bir mekanizma gereklidir. Esitlik 3.6’daki integrale en fazla
katkida bulunacak olan konfigiirasyonlarin olusturdugu bolge, daha dnceden bir¢ok
kere olusturulmus olan konfiglirasyonlarin bulundugu bolgedir. Bunun igin
konfigiirasyon secme olasiligi olan ve agirlik faktorii olarak da isimlendirilen W(i)

Esitlik 3.7’ ye yerlestirilir.

o A(i)exp[-BE(i)]
>

= W)
(A) =" (3.8)
ieXp[ BE ()]
i=1 W(l)
Boltzmann dagilimi genellikle agirlik faktorii olarak kullanilmaktadir.
W (i) = exp(— BE(i)) veya W (i) =exp(- BY) 3.9)

Esitlik 3.9’u Esitlik 3.8’e yerlestirirsek Esitlik 3.10 elde edilir. Kanonik toplulukta Y,

E(i)’yi temsil ederken diger topluluklarda ilave terimler icerir.
1 M
(A) = NZA(i) (3.10)
i=1

Kanonik toplulugu diger topluluklara doniistiirmenin yolu uygun agilik faktoriintin

tercih edilmesiyle miimkiindiir.

Molekiiler simiilasyonda mikro kanonik toplulugun kullanimi fazla onemli degildir.
Ciinkii genellikle enerjiden ¢ok sicaklik hakkinda bilgiler mevcuttur. Bu yiizden

simiilasyonlarda kanonik toplulugun kullanimi daha yararhdir. Sabit sicaklik elde

15



etmek i¢in degisik yontemler gelistirilmistir. Bunlar basit hiz 6lgeklendirme (simple
velocity scaling) ve 1s1 banyosu iligkilendirme (heat-bath coupling) diye
isimlendirilen hiz Olceklendirme yontemleri olabilecegi gibi Andersen, Nose ve
Hoover yontemleri gibi degisik yontemler de olabilmektedir. Andersen yonteminde
hizlar1 Ol¢eklendirmek yerine molekiller dinamik ile olasiliksal prosesleri
birlestirerek kanonik dagilimi olusturmak tercih edilmistir. Nose yaklagiminda ise
sistemin integral kismini1 olusturan bir 1s1l rezervuar mevcuttur ve bu da ilave bir
serbestlik derecesi getirmektedir. Hoover ise Nose’un tiirettigi hareket denklemini

yeniden diizenleyerek fazla serbestlik derecesini ortadan kaldirmistir.

[zotermal-izobarik toplulukta ise basing ve sicaklik sabit girdilerken, hacim ve
toplam enerji degisken degerlerdir. Izobarik-izotermal toplulukta pargacik
koordinatlarinin her hangi bir fonksiyonunun ortalamasi ((A)) Esitlik 3.11°deki

denklem ile gosterilmektedir.

oo

jexp(—ﬂPV)de A VYexpl—BEGr )dr”

(A) =2 @3.11)

Texp(—ﬁPV)deexp[—ﬁE(rN )dr"

0

[zotermal-izobarik toplulukta basing sabit oldugu igin hacim degisimi yani birim
hiicrenin kenar uzunlugunun (L) degisimi gozlenmektedir. Boltzmann dagilimiyla
ifade edilen agirhik faktoriindeki Y degeri, izobarik-izotermal toplulukta Esitlik
3.12°deki gibi ilave birimler icererek ifade edilmektedir.

y = pv +E(Lal",L)- NkT v (3.12)

Kanonik topluluga ait olan algoritmada basit degisiklikler yaparak izotermal-izobarik
toplulukta simiilasyon gerceklestirilir. AE degerine bagh olarak pargaciklarin yer
degisim hareketleri kabul veya reddedilirken ayn1 zamanda basinci sabit tutarak
hacim degisimi de gerceklesir. AY degeri hacim degisiminin uygulanip
uygulanmayacagina  karar  vermektedir. Hacim degisimi parcacik  yer
degistirmesinden daha fazla hesaplama yiikii getirerek daha pahali bir simiilasyon
islemi gerceklestirilmesine sebep olmaktadir. Ciinkii parcacik yer degistirmesinde
parcacik etkilesimi i¢in (N-1) kere hesaplama yapilirken hacim degisiminde N(N-1)

kere hesaplama yapilmaktadir. Hesaplama yiikiinden kurtulmak icin enerjinin hacme
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gore n. tlirevi almir. Bu denklemde molekiil i¢i potansiyeli temsil eden terim
Lennard-Jones enerjisi ise Esitlik 3.13’teki gibi bir dl¢eklendirme yaparak molekiil
ici potansiyel kolay bir sekilde hesaplanarak hacim degisimindeki hesaplama

yiikiinden arimmis olunur.

L 12 I3 6
E =El2 —Deneme_ + Deneme (3.13
Deneme ( )( L j (_L j )

Eger tek veya c¢ok bilesenli bir sistemin adsorpsiyon izoterminin bulunmasi
gerekiyorsa biiylik kanonik topluluk kullanilabilir. Bu toplulukta hacim ve sicaklik
sabitken molekiill sayis1 degismektedir. Biiyilk kanonik toplulukta pargacik
koordinatlarinin her hangi bir fonksiyonunun ortalamasi ((A)) Esitlik 3.14’teki

denklem ile gosterilmektedir.

o -3N
2 ANv exp(ﬁNﬂ)IA(FN)CXP(—ﬂE(FN))drN
= (3.14)

Zur

Esitlik 3.14°teki Z ;. biiyiik kanonik kismi fonksiyonunu ve Aise Broglie 1s1l dalga

boyunu gostermektedir. Olgekli koordinatlar kullanarak, Broglie 1s11 dalga boyu ile
kimyasal potansiyel arasinda iliskiler kurarak ( Bu,,,, =10g(N/V)+3logA) Esitlik

3.14 asagidaki gibi yazilabilmektedir.

i exp(BNu *—1n N!)I Aexp(— BE)d o
(Ay =22 Q (3.15)

Zur

u* Esitlik 3.16’daki gibi artan kimyasal potansiyel (excess chemical potential) (u)

ile tammmlanmaktadir.
W= U + kT In{N) 3.16)

Boltzmann dagilimiyla ifade edilen agirhik faktoriindeki Y degeri, bu topluluk i¢in
Esitlik 3.17°deki gibi verilmektedir:

Y =—Nu*+kTIn N+E@r") 3.17)
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Mikro kanonik toplulukta molekiil sayisi, hacim ve i¢ enerji sabit tutulur. Bu
topluluk gercekte var olan bir sistemi yansitmaz. Buna ragmen Onemli bir yonii
vardir. Ciinkii molekiiler dinamikteki hareket denkleminin ¢oziilmesiyle dogal olarak
elde edilen bir topluluktur. Sitemin her bir durumu ayni1 olasiliga sahiptir ve sicaklik
degisimi gozlenir. Ortalama sicaklik, ortalama kinetik enerjinin sistemin serbestlik
derecesine oram ile elde edilir [32]. Tablo 3.1°deki d-fonksiyonu Esitlik 3.18’deki
gibi tanimlanmaktadir.
b

O(x* —a*) = [0(x—a)+d(x+a)] (3.18)
2lal

S=kIn(Z,,,) ve T =9S/0E denklemleri kullanilarak sicaklik belirlenmektedir.

;o XE- E,, (") _2(K)
3Nk 3Nk

3.19)

Mikro kanonik topluluk Newton hareket denkleminin ¢dziilmesiyle olusturulmustur.
Baslangic asamasi atomlarin baslangic hizlarini belirlemektir. Hizlar baslangicta
daha sonraki asamada diizeltilmek tlizere rasgele veya sifir olarak belirlenir.
Baslangi¢ kuvvetleri atom etkilesimlerinden hesaplanip, kuvvet ivme iliskisinden de
ivmeler belirlenir. Hesaplanan kuvvetler, sonlu farklar algoritmasi yardimiyla
Newton hareket denkleminin hesaplanmasim1 ve oradan da yeni atomik
koordinatlarin, hizlarin ve ivmelerin belirlenmesini saglar. Kuvvetlerin
hesaplanmasinda ise MD yonteminde anlatilan integral alma yontemlerinden uygun
olan kullanilmalidir. Hizlar istenilen enerjiye gore periyodik olarak Slceklendirilir.

Fakat dengelendirme asamasindan sonra dl¢eklendirmeye son verilir.

Tablo 3.1°de yer almayan sonuncu topluluk ise Gibbs’tir. Bu toplulukta iki farkli faz
bulunmaktadir. Bu fazlarin denge haline getirilmesi kanonik (NVT) veya izotermal-
izobarik (NPT) topluluklar1 kullanmilarak her iki faz arasinda pargacik transferiyle, her
bir fazin hacmindeki degisim ile veya faz i¢inde parcaciklarin yer degistirmesiyle
saglanir. Gibbs toplulugunda dengelendirme agamasi sirasinda, molekiil sayis1 her bir

faz i¢in her zaman sabit tutulur [23].
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3.2 Kuvvet Alam

Molekiiler simiilasyon ¢alismalarinda kuvvet alani (force field) yardimiyla sistemin
potansiyel enerjisi hesaplanmaktadir. Potansiyel enerji (V(rp)) polimeri olusturan
biitiin atomlarin kartezyen koordinatlarinin (r,) bir fonksiyonudur. Iyi bir kuvvet
alani, termodinamik denge kosullarinda, polimerin yapisal, termodinamik ve dinamik
ozelliklerini verebilmelidir. Toplam potansiyel enerji molekiiller aras1 ve molekiiller
ici enerjinin toplam1 olarak Esitlik 3.20’de ifade edilmistir. Esitlik 3.21 ve 3.21
sirasiyla molekiiller arast enerji ve molekiiller ici enerjinin bilesenlerini

gostermektedir [33].

VToplum = Vf + VDII (3.20)
Vou =V + Ve, + VgekA + Vip 3.21)
Vf; = VGerA + VEglA + VBiikA + VUku (3'22)

Molekiiller aras1 potansiyel enerji elektrostatik enerji, polarizasyon enerjisi ve
Lennard-Jones enerjisi olarak da bilinen itme ve ¢cekme enerjilerinden olusmaktadir.
Molekiil ici enerji ise iki atom arasindaki bagda meydana gelen gerilme enerjisi, li¢
atom arasindaki ac¢inin degismesiyle elde edilen egilme enerjisi, dort atomun
olusturdugu iki diizlem arasindaki a¢imin degismesiyle meydana gelen biikiilme
enerjisi ve uzak mesafelerdeki atomlarin birbirleriyle etkilesmelerinden olusan
enerjileri icerir. Lennard-Jones enerjisinde, atomlarin birbirlerinden ayr1 bulunduklar1
mesafenin altinc1 kuvvetiyle cekme enerjisi, on ikinci kuvvetiyle ise itme enerjisi
belirlenmektedir. Farkli atom ciftlerinden olusan bir sistemin Lennard-Jones enerjisi

Esitlik 3.23 ile gosterilmektedir.

12 6
o. o.
U, = UCekA +U;, = 24‘91‘/' [r_uj N [_Uj (3.23)
i n

. i L

i<j

Esitlik 3.23’teki € ayrilma mesafesini, ¢ ise minimum etkilesim enerjisinin
derinligini ifade eder. Bazi kuvvet alanlar1 ¢ekme enerjisini altinci kuvvet yerine

dokuzuncu kuvvet ile belirlemektedirler. Degisen kuvvet alanlarinda biitiin bu
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enerjiler farkli yapilardaki denklemler ile gosterilmektedir. Ciinkii her bir kuvvet

alani farkli deneysel sistemi temsil etmek amaciyla ampirik olarak tiiretilmistir.

Farkli simiilasyon yontemleri i¢in bir¢ok farkli kuvvet alanlar1 adsorpsiyon, difiizyon
ve serbest hacmin belirlenmesinde kullanilmistir. En ¢ok kullanilmis olan kuvvet
alanlar1 iki grupta siniflandirirsak, birinci simfta CHARMM (Chemistry at HARvard
Macromolecular Mechanics) [34, 35], DREIDING [36,37], GROMOS [35] ve
GROMACS (GROningen Machine for Chemical Simulations) yer alirken ikinci
smifta ise COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for
Atomistic Simulation Studies) [35], PCFF (Polymer-Consistent Force Field) [37, 38]
ve CVFF (Consistent Valence Force Field) [37,39] yer alir.

Bu calismada kullanilan COMPASS kuvvet alanini olusturan biitiin enerjilerin
denklemleri toplu olarak Esitlik 3.24 gosterilmektedir. Biitiin kuvvet alanlari

incelemek yerine sadece COMPASS kuvvet alanini olusturan birimler incelenebilir.

COMPASS kuvvet alam1 karmagsik molekiillere ait olan molekiil ici etkilesimler i¢in
tasarlanmis yar1 ozel bir kuvvet alamidir. Dordiincii dereceden bag gerilmesi ve
egilme acisini, iki diizlem arasindaki biikiilme acisim, diizlem dis1 agiyi, bag
potansiyeline katkida bulunan capraz baglanmis terimleri igerir. itme ve ¢ekme

enerjilerini tammlayan Lennard-Jones enerjisi ise 9-6’li kuvvetler ile ifade

edilmektedir.
Erppan =B, +Eg+E,+E, +E, +E,+E,+Ep+Ey+Ey,+Ey, +E,

_Z[Kb b)Y + K, (b—b,) +K,(b~b,) ]+

Z[H 0-6,Y+H,0-6) +H,0-6)]+

Z[V1 1-Cosg)+V,(1- Cos2¢)+V,(1- Cos3¢)|+> K ,(x - x, ) +

; o))+ oo -0+ Z 52

N ; N ; N : ;
b,¢

S, ,(0-6,)0-6,)+ 3 (6-6,|F(Cosg)+ F2) (Cos29)+ F)(Cos3p)|+

0.6 )

Srinalo-aNo-ao-a)+ T+ 5e)4 L {1

7;] y
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3.3 Molekiiler Dinamik (MD)

Molekiiler Dinamik (MD) molekiiler simiilasyonda temel olarak kullanilan
yontemlerden bir tanesidir. Molekiiler Dinamik (MD), bir sistem icindeki molekiiller
arast ve molekiil ici etkilesimleri hesaba katarak, her bir molekiildeki her bir atom
icin Newton hareket denklemini ¢ozerek istatiksel bir topluluk olusturur [5]. N tane
atomdan olusan bir sistem i¢in Newton hareket denklemi Esitlik 3.25’daki gibi

yazilabilir.

d’r.(t)
mi
dr®

=F (), (i=12..N). (3.25)

Esitlik 3.25°ta r; ve m;, i atomunun pozisyonunu ve kiitlesini ifade etmektedir. F; ise t

zamanindaki i atomu iizerine uygulanan kuvveti gosterir ve asagidaki gibi ifade

edilir:
F =-VV(n,ry,.,ry), (3.26)
Esitlik 3.26’daki V(ri, 12, ..., rn) terimi sistemdeki N tane atomun pozisyonuna

dayanan sistemin potansiyel enerjisini gosterir. V; ise X, y ve z yoniindeki potansiyel

enerji teriminin tiirevinin bilesenlerini ifade eder.

MD bir¢ok topluluga uygulanmasina ragmen, Gibbs ve Biiyiik Kanonik (Grand
Canonical) topluluklarina uygulamalar1 smirhdir. Ciinkii her iki toplulugun
hesaplanmasinda kullanilan molekiillerin ilave edilmesi ve yok edilmesi ydntemi
molekiiler dinamikte Newton denkleminin integrasyonunda kesiklik meydana
getirmektedir. MD yonteminde baslangic konfigiirasyonlar1 sayisal algoritmalar
tarafindan belirlenmektedir. Diger bir dezavantaji da polimer sisteminin atomistik
modelini tek basina dengelemek icin yeterli degildir. Uygun olmayan bir
konfigiirasyondan baglanildiginda dogru bolgede simiilasyon yapabilmek icin zaman
yetmemektedir. Bu sorunun ¢o6ziilmesinde Harmandaris ve arkadaglar1 kendi
yontemlerini gelistirmisler ve molekiiler dinamik simiilasyonunda en ¢ok zaman
harcanan kisim olan Lennard-Jones kuvvet hesabmi toplam simiilasyon zamanina
indirgemislerdir [40]. Ciinkii karakteristik zaman, ortalama olarak 107 s’den daha

uzunsa dinamik proses direk olarak incelenemez.
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Her bir toplulukta MD ydnteminin hesaplanmasi i¢in kullanilan algoritmalar, hareket
denklemini zamana gore integre ederek molekiillerin pozisyonlar1 hesaplamaktadir.
Hareket denklemi standart sonlu fark algoritmalar1 kullanilarak coziilebilmektedir.
Fakat 6rnegin sonlu fark algoritmalarindan olan Runge-Kutta metodu ile ¢oziilmek
istenirse, coklu kuvvet hesab1 gerektiginden hesaplama agisindan pahalidir.
Molekiiler simiilasyonda kuvvet hesabi en ¢ok zaman kaybettiren kisimdir. Bu
yiizden bu kismin hesaplanmasi onemlidir. Integrasyon i¢in en ¢ok kullanilan

yontemler Verlet metotlar1 ve predictor-corrector algoritmalaridir.

Hareket denklemini integre etmek icin ilk Once Esitlik 3.26’daki Newton hareket
denklemi Esitlik 3.27°deki gibi yazilir.

3.27)

Sistemin dinamik davranig1 Esitlik 3.27’yi her bir parcacik i¢in tek tek ve biitiin
parcaciklar icin ¢ozerek elde edilir. Kuvvetin sabit oldugu kii¢iik zaman araliklarinda

Esitlik 3.27 zamana gore integre edilirse Esitli 3.28 elde edilmektedir.

dr, _ [ F Jt e (3.28)

dar \m,

1

t=0 aninda ilk terim yok olurken c; ise baslangi¢ hizin1 (v;) gosterir. Genel olarak t

anindaki hiz ise Esitlik 3.29 ile ifade edilir.

%:a.t+v. 3.29)
Esitlik 3.29°da zamana gore ikinci kez integre edilirse, Esitlik 3.30 elde edilir. Esitlik
3.30°daki c, sabiti pargacigin mevcut pozisyonunu gosterirken, baslangic hiz ve
ivmeden yararlanarak parcacigin yer degistirmesini hesaplamada yardimci
olmaktadir.

2
i

t
e, (330)

r=rt+

Esitlik 3.30, zamanla pargcacik koordinasyonlarimin degisimini gostermektedir.

Herhangi bir parcacik yer degistirirse parcacik i¢i kuvvetleri, hizlar1 ve ivmeleri
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etkilemektedir. Parcacik koordinasyonlarimin ve zamana bagli 6zelliklerin
hesaplanmasinda Taylor serisi kullanilabilmektedir. Taylor serisinde iigiincii
dereceden sonraki terimlerin katkist azdir. Bu yiizden ihmal edilirler. Fakat ihmal
edildikleri i¢in kesme hatalarina neden olurlar. Bunu engellemek amaciyla predictor-
corrector yontemi kullanilarak Esitlik 3.31 yardimiyla ilk 6nce degerler tahmin edilir.
Daha sonra Ejsitlik 3.32 yardimiyla ise tahmin edilen deger dogrulanilir. Hesaplanan
yeni koordinatlar yardimiyla ivme, a. belirlenerek eskisiyle arasindaki farka (Aa)

bakilir ve yeni ivime (a,) tahmin edilir.

4
(it + Ar) = r(r)+d—m+lﬂm2 lﬂm ld—fm“ o (3.31)
dt 2! dt? 3! di® 4! dt
2
(I+At)—v(t)+Atd—+ ! At? ar -
dr* 2! dt
d’r
a(t+At) = a(r)+AtF+.... 3.32)
t
Aa(t+At)=a (t+Ar)—a,(t+Ar) 3.33)

Ayni sekilde tahmin edilen parcacik koordinatlar1 da Esitlik 3.34 yardimiyla

diizeltilmektedir.

r.(t+At)=r,(t +Ar) - k,Aa(t + Ar)

3.34)

Esitlik 3.31°deki rp, Esitlik 3.34 yardimiyla tahmin edilen parcacik koordinatlarim
gosterir. ko, ki ve kp ise d=0 iken pozisyonu d=1 iken hiz1 ve d=2 iken ivmeyi

gosteren sabitlerdir.

Predictor-corrector metodunun disinda en ¢ok Verlet algoritmasi kullanilmaktadir.
Verlet algoritmasinin da baslangic noktasi Taylor serisidir. Taylor serisini kullanarak
At zaman1 kadar oncesi ve sonrasim yazarsak asagidaki esitlikler elde edilir.

dr 1d°r
r(t+At) =r(t +—At+——At +.... 3.35
( ) =r(1) Z N (3.35)

t2
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dr 1d*r  ,
t—AD)=r(t) ——At+———Ar" +.... 3.36
r( ) =r(1) Z N (3.36)

Esitlik 3.35 ve 3.36 toplanip diizenlendiginde ise Esitlik 3.37 elde edilir.

2

r(t+At) =2r(t) — r(t — Ar) + ld—,ZrAtz 3.37)
2 dt

Esitlik 3.37 Verlet algoritmasi olarak bilinmektedir ve hizlar gerekmeden

molekiillerin pozisyonlarini belirler. Ancak kinetik enerjiyi belirlemek i¢in hizlarin

hesaplanmasi gerekmektedir. Esitlik 3.38 kullanilarak hizlar hesaplanabilir.

_r(t+Ar)—r(t—Ar)
2At

v(t) (3.38)
Verlet algoritmast uygulanmasi kolay olmasma ragmen t=0 oldugu durumda
hesaplama yapabilmek icin t= -At zamanindaki pozisyonlara ihtiya¢ vardir. Ayrica
hizlarin hesaplanmasinda da bir dezavantaja sahiptir. Hizlar1 hesaplarken o anda
mevcut olan hizlar1 hesaplar. Fakat temelde bir sonraki pozisyonlarin belirlenmesi bir
sonraki hizlara baghdir. Bunu gelistirmek i¢in bircok modifikasyonlar yapilmastir.
Verlet algoritmasinin diginda Leap-frog Verlet algoritmas1 ve Hiz-Verlet algoritmasi
en cok bilinen integrasyon yontemleridir. Orijinal Verlet ve leap-frog Verlet
algoritmalarinda kuvvet hesab1 ilerleyen asamada gerceklesirken Hiz-Verlet
algoritmasinda ise ayn1 asamada gergeklesir. Bu da hiz hesabinin pozisyon hesabi ile
senkronize olmasim saglar. Hiz-Verlet algoritmasinda At siire sonundaki atomlarin
koordinatlari, At/2 ve At siireleri sonundaki atomlarin hizlar1 sirasiyla 39, 40 ve 41

esitlikleri yardimiyla hesaplanmaktadir.

2
r(t+Ar) =rt)+ Arv(t) + % (3.39)
v(t+At/2)=v(t)+ # (3.40)
v(t+At)=v(t+At/2) +w 3.41)
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Bunlarin disinda Molekiiler Dinamik yonteminde kullanilan daha bir¢ok integrasyon
yontemleri mevcuttur. Burada sadece temel olarak en ¢ok bilinen ve uygulanilanlar

Ozetlenmistir.

3.4 Monte Carlo (MC)

Monte Carlo (MC), denklem ¢6zmeden istenilen olasiliktaki dagilim ile istatiksel
yontemler kullanilarak konfigiirasyon toplaminin olusturulmasina dayanmaktadir [5].
Polimerlerde, makro molekiillerin olusmasini saglayan her bir hareket i¢in kendine
has zaman araligi ve termodinamik denge icin de olagan bir zaman dilimi
gerekmektedir. Bu sebepten dolayt MD yontemi kullanilarak uzun zincirli bir
polimerik sistemin tamamen dengeye gelmis halinin elde edilmesi ¢ok zordur. MD
yontemine alternatif olarak {iistiin hareket tasarmmlarindan dolayt Monte Carlo
yontemi  gosterilmektedir.  Farkli  konfiglirasyonlar  arasinda  gegislerin
simiilasyonunun yapilmast icin ilk olarak rasgele deneme konfigiirasyonunun
olusturulmasi; ikinci olarak deneme konfigiirasyonundaki enerjide ve diger
ozelliklerdeki degisimi hesaplayarak “Kabul Edilebilirlik Kriteri’nin belirlenmesi ve
son olarak ise rasgele sayrya gore kabul edilebilirlik kriterinin karsilagtirilmasi ve
deneme konfigiirasyonunun kabul edilmesi veya reddedilmesi agamalar1 uygulanir

[32].

[k asamadaki farkli konfigiirasyonlarin olusturulmasi veya polimerik sistemin denge
haline getirilmesi, standart MC hareketlerine (6teleme, rotasyon, hacim degisimi,
cevirme, yilan hareketi, belirli bir eksen iizerinde dondiirme) dayanan algoritmalarin
gelistirilmesi ile saglanmistir [33]. Zincir baglanabilirlik degisim algoritmalarinin
(End-Bridging,  Double-Bridging ve  Intramolecular = Double-Rebridging)
gelistirilmesiyle uzun polimer zincirlerinin genis Olgekteki karakteristiklerinin etkili
bir sekilde oOrneklenmesi saglanmistir. Mavrantzas ve arkadaslari bu degisim
algoritmalarimi bircok acidan ele almislardir [41]. Ayrica biiyiik kanonik topluluktaki
yeni bir molekiiliin ilave veya yok edilmesi hareketleri ile Gibbs toplulugundaki
transfer ve hacim degisimi hareketleri de MC hareketleri icinde yer alir [33]. MC

hareketleri daha ayrmtili olarak Monte Carlo Hareketleri boliimiinde anlatilmistir.

Biitiin bu asamalar sonucunda olusturulan konfigiirasyonlarn hepsinin, sistemin
konfigiirasyonel 0Ozelliklerine her zaman O©Onemli oOl¢iide katki saglamadiginin

bilinmesi gerekmektedir. Simiilasyon i¢in gerekli olan sonlu zamanda sistemin

25



ozelliklerinin tam olarak belirlenmesi icin ©6nemli Olciide katkida bulunan

konfigiirasyonlarin belirlenmesi Markov zinciri olusturarak elde edilir.

Metropolis algoritmasi en fazla katkiy1 saglayacak konfigiirasyonlarin belirlenmesini
saglamaktadir. rasgele segimlerini exp[—BE(r")] olasihfna gore yaparak her bir
konfigiirasyonu esit olarak sayar. Fakat Monte Carlo da tam tersi olacak sekilde, her
bir konfigiirasyona exp[-BE(r")] agiwhgm vererek olasiliklarim esit olarak
olusturur [27]. Markov zinciri a konfigiirasyonundan b konfigiirasyonuna gecen bir

sistemin olasihig1 ile karakterize edilmektedir. Esitlik 3.42’deki 7, gecis olasiligini

ifade eden kare matris ve p ise biitiin olas1 konfigiirasyonlarin sayisim gosteren

vektordiir [33].
o =p 3.42)

Molekiiler simiilasyonda her bir konfigiirasyon i¢in olast yogunluk bilinmektedir ve
gecis matrisi de Esitlik 3.42 ile hesaplanmaktadir. Gecis matrisinin hesaplanmasi igin

mikroskobik tersinirlik kosulu Esitlik 3.43 denklemiyle uygulanmaktadir [32].
paﬂ-ab = pbﬂ-[m (3'43)

Metropolis algoritmasit Markov zincirinin kosullarim1 olusturmaktadir. Bu kosullar,
her bir deneme agamasi kendisinden sonra gelecek olan deneme agsamasinin ¢iktisina
ve olast c¢iktilarn sonlu serisine dayanmaktadir [32]. Agiklamak gerekirse, bu
kosulardan birincisi, ilk olarak olusturulmus olan konfigiirasyona 3.4.1°de anlatilan
MC hareketleri uygulanarak rasgele degisiklikler yapilip yeni konfigiirasyon
olusturulmasidir. Ikinci kosul ise istenilen olasiliktaki yogunlugu olusturmak icin
tasarlanmis olan kriterlere gore yeni konfiglirasyonun kabul edilmesi veya
reddedilmesidir. Kabul edilecek olan yeni konfigiirasyonun olasilig1 Esitlik 3.44’teki
denklemle ifade edilmektedir.

P(eski — yeni) = min[l, P ”’“} (3.44)

eski
Esitlik 3.44°teki p simiilasyonun gerceklestigi istatiksel toplulukta konfigiirasyonun

olas1 yogunlugunu verirken P ise Markov zincirinin Esitlik 3.45’te yer alan gecis

olasiligiyla tanimlanmaktadir.
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r, = éP(a —b) (3.45)

Q kabul edilen konfigilirasyonlarin sayisini ifade etmektedir.

Her bir topluluk i¢in konfigiirasyonlarin kabul edilebilme olasiligi farkli sekilde
gosterilmektedir. Bu bir 6rnek olarak NVT toplulugu i¢in kabul edilebilme olasilig1
Esitlik 3.46 ile gosterilmektedir.

P(eski — yeni) = min(l,exp(~ AU ., ~U...)))) (3.46)

rasgele olusturulan konfigiirasyonun kabul edilip edilmeyecegini belirleyen kriterler

su sekilde uygulanmaktadir [27]:

1. Eger U, U, yaniexp(— pU,, -U mki)) ise yeni konfigiirasyon kabul

edilir yani mevcut olan topluluga bu konfigiirasyon ilave edilir.

2. Eger U, ) U ise 0 ile 1 arasinda rasgele bir gdegeri secilir ve

yeni eski

exp(— pU,,, -U mki)) )q 1ise yeni konfigiirasyon kabul edilir, degil ise kabul

edilmez.

Sekil 3.1: Nil nehrinin derinliginin Konvansiyonel Karelestirme (sol) ve Metropolis
Algoritmasi (sag) ile ol¢iimiiniin gosterilmesi [42]

Sekil 3.1’de Metropolis yonteminin kabaca karikatiir iizerinde gdsterimi mevcuttur.

Metropolis algoritmasinin Nil nehrinin derinligini 6lcmedeki verecegi sonucun
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gercek degere daha yakin olacagt goriilmektedir. Ciinkii Konvansiyonel
Karelestirmede Nil nehrinin derinligini belirlemek icin Afrika kitasini gridlere ayirip
her bir noktadaki derinlige bakilmaktadir. Metropolis algoritmasinda ise rasgele bir
nokta secilerek ilk once nehir icinde olup olmadigi kontrol edilmekte, eger secilen

nokta nehir icindeyse 6l¢ciim yapilmaktadir.

Amorf polimerik sistemlerin simiilasyon hiicresinin baslangic konfigiirasyonlarini
olustururken bazi 6zel dnlemlere ihtiya¢ vardir. Onem arz eden malzemeler icin
zincirlerin genel karakteristiklerini yansitan konfigiirasyonlardan baslanmasi amorf
polimerler icin 6nemlidir. Istiflenmis zincirin konformasyonel istatistigi “Rotational
Isomeric State (RIS)” teorisi ile uygun bir sekilde tanimlanmaktadir. Cozelti veya
bulk sistemlerde zincir olusturmaya temel olusturabilir [43]. Biikiilme (torsion) hari¢
biitiin serbestlik dereceleri ihmal edilmektedir. ik adimda, rasgele bir oryantasyonla
ilk bag simiilasyon hiicresine yerlestirilir. Sonra ana zincire adim adim yeni baglar
eklenerek zincir olusturulur. Fakat Florry [44] tarafindan olusturulan bu RIS
algoritmas1 birbirinden birka¢ bag sonra baglanmis atomlarin birbiri iizerine
binmesine veya cakismasina engel olmamaktadir. Theodorou ve Suter [45] uzun
araliklt etkilesimleri hesaba katarak ve RIS algoritmasinin avantajlarindan

yararlanarak amorf hiicre olusturmadaki kisitlamalar1 yenmistir.

Bilinen deneysel yogunlukta veya bu yogunluga yakin simiilasyon hiicrelerini
olusturmak periyodik siir kosullarindan dolay1 zincir ve zincirin goriintiisii arasinda
molekiiller aras1 ¢cakismalara neden olabilmektedir. Bu ylizden simiilasyon hiicresinin
baslangic  konfigiirasyonu azaltilmis yogunlukta, deneysel yogunluk ile
karsilagtirarak, adim adim artan basingla NPT Molekiiler Dinamik yontemi
kullanilarak olusturulur. Son asamada ise diizenli bir dagilim elde etmek amaciyla

Molekiile Dinamik yontemleri kullanilarak sistem dengelendirilir [43].

MC ve MD yontemleri kullanilarak elde edilen veriler Sekil 3.2°de gosterildigi gibi

ayn1 sonucu vermektedir. Bu 6nemli esitlik “ergodicity teorem” olarak bilinmektedir.
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zamana gore
integrasyonu

Ergodicity theorem :

Y, (X)p = (X)e

Sekil 3.2: MC ve MD yontemlerinin kargilagtirilmasi

3.4.1 Monte Carlo hareketleri

MC hareketlerini dort kisimda incelersek, birinci boliim standart MC hareketleri olan
Oteleme (translation), rotasyon (rotation), hacim degisimi, cevirme (flip), yilan
hareketi (reptation), belirli bir eksen iizerinde dondiirme (pivot) gibi hareketleri
icerir. Ikinci boliim ise bazi topluluklara 6zel olan hareketleri, yani biiyiik kanonik
topluluktaki yeni bir molekiiliin ilave veya yok edilmesi hareketleri ile Gibbs
toplulugundaki transfer ve hacim degisimi hareketlerini icermektedir. Uciinciisii
Konfigiirasyonel Bias ve Resarvuar Bias gibi Istatiksel Bias MC hareketleri ve
dordiinciisii ise zincir baglanabilirlik degisim algoritmalaridir. Biitiin bu hareketler

sirayla 6zetlenecektir.

Oteleme hareketinde molekiiliin i¢ sekli degismez. Standart MC hareketlerinde bir

molekiiliin 6telenmesi hareketi asagidaki basamaklardan olugmaktadir:

1. rasgele bilesime sahip olan Oteleme vektorii (tx,ty,tz) belirlenir ve molekiil
rasgele se¢ilir.

2. Oteleme vektorii (tx,ty,tz) yeni test konfigiirasyonu elde etmek amaciyla

molekiiliin her bir atomuna uygulanir.
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3. Yeni test konfigiirasyonunun potansiyel enerjisi U _ . belirlenir.

yeni

4. Esitlik 3.44°deki kabul edilebilirlik kriteri uygulanir. Eger kabul edilirse yeni test
konfigiirasyonu artik o toplulukta mevcut olan konfigiirasyon olur ve biitiin degerler

giincellenir. Fakat eger kabul edilmezse eski konfigiirasyona geri doniiliir.

rasgele aciyla (o) hareket eden molekiil sert bir yap1 olarak kabul edilir yani bag ici
uzakliklar, egilme ve biikiilme acilar1 korunmaktadir. Rotasyon hareketi yapacak
olan molekiil her hangi bir i¢ deformasyona maruz kalmamaktadir. Esitlik 3.44’deki
kabul edilebilirlik kriteri Oteleme hareketinde oldugu gibi bir degisiklik

yapilmaksizin uygulanilir.

Hacim degisimi hareketi NPT gibi bazi1 6zel topluluklara simiilasyon hiicresinin
hacminin AV kadar bir degisimle genislemesi veya daralmas1 seklinde
goriilmektedir. Hacim degisiminde tek bir molekiil yerine her bir molekiile farkli
degerlerdeki oteleme vektorleri uygulanilir. Hareketin kabul edilebilirligi Esitlik 3.47

yardimiyla belirlenir.

V+AV

P(eski — yeni) = min(l,( j expl- BW . ~ U, + PAV))} (3.47)

Alkanlar gibi biikiilebilen molekiillerde oteleme veya rotasyon hareketleri yeterli
degildir. Bu hareketler yerine molekiill ici seklini degistiren hareketler
uygulanmalidir. Cevirme hareketi, bag uzunluklar1 korunarak zincirde iki komsu
atom arasinda bulunan rasgele secilen bir atoma uygulanir. Bu hareket en ¢ok
molekiil i¢indeki gevsemeleri iceren uzun zincirli molekiillere uygulanmaktadir.
Cevirme hareketi, zincirde bulunan son atomlara veya dallanmis molekiillerdeki
ikincil karbonlara uygulanamamaktadir. Ayrica cevirme hareketi yalmiz basina

uygulanmayip diger hareketlerle birlikte uygulanilir.

Yilan hareketi (Reptation) wuzun zincirli molekiillerin MC  yontemiyle
simiilasyonunun yapilabilmesi i¢in gelistirilmis harekettir. Bu harekette rasgele
secilmis bir molekiiliin bir ucundaki atom alinarak diger uca bag uzunluklarini ve
bag acilarim1 koruyarak yerlestirilir. Esitlik 3.46’daki kabul edilebilirlik kriteri bu
hareket icin de gecerlidir. Yilan hareketi lineer molekiillerde 6zellikle de polimerler

gibi uzun zincirli molekiillerde etkilidir.
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Eger molekiil halka veya dallanmis molekiiller gibi sert birimler iceren bir yapiya
sahipse cevirme veya yilan hareketi ile molekiil ici yap1 yeterli dlciide degistirilemez.
Ozellikle de izoalkanlar gibi dallanmis molekiillerde veya benzen halkasim iceren

molekiillerde pivot hareketi Esitlik 3.46’daki kabul edilebilirlik kriteri ile uygulanir.

Daha o©nce ayrmtili olarak anlatilan biiyiik kanonik toplulukta yapilan MC
simiilasyonlarinda temel ozellik molekiill sayisimin degisken olmasidir. Biiyiik
kanonik topluluga ait iki ayr1 temel hareket ise molekiillerin birim hiicreye ilave
edilmesi veya yok edilmesidir. Ancak yeni molekiil ilave etme girisimi ile eski
molekiilii silme girisimi esit sayiya sahiptir ve bdylece istenilen olasiliktaki dagilim

saglanmaktadir.

Biiyiik kanonik toplulukta birim hiicreye atom ya da molekiil ilave etmek
istenildiginde ilk once ilave edilecek olan atom ya da molekiil rasgele secilir. rasgele
secilen molekiil birim hiicredeki rasgele secilen yere yerlestirilir. Eger yerlestirilen
molekiil kiiresel bir yapiya sahip degilse, rasgele bir oryantasyonla yerlestirilir. Eger
molekiiller biikiilebilir bir yapiya sahipse degilse konfigiirasyonel bias hareketi
uygulanilir. Yogunlugun diisiik veya orta seviyede oldugu durumlarda biiyiik
kanonik toplulukta yapilan MC hareketinin kabul edilebilme olasilig1 yiiksekken,
yogunluk arttikca kabul edilebilme olasiligi azalmaktadir. Diger bir deyisle yogun
fazda, ilave edilecek olan molekiil ile simiilasyon hiicresinde daha onceden mevcut
olan molekiiliin iist iiste binmesinden dolayr diisikk kabul edilebilirlik olasilig1
olusturmaktadir. ilave etme hareketini etkili hale getirmek icin istatiksel bias MC
hareketleri gelistirilmistir. Kabul edilebilirlik kriteri ise Esitlik 3.48°deki gibi

verilmektedir.

P(ilave etme) = min[

VP, -
— B AU B . 4
L (N, +DkT CXP( an * B (3.48)

Esitlik 3.46°da F),N,,AU,, ve ,211. sirastyla referans basinci, simiilasyon hiicresinde

mevcut olan molekiil sayisi, dis potansiyel enerji degisimi ve i tiirlinlin maruz
kaldig1 kimyasal potansiyelden saf i bilesiginin gaz halindeki kimyasal potansiyelin

cikarilmasiyla elde edilen kimyasal potansiyeldir.

Simiilasyon hiicresinde mevcut olan rasgele bir molekiil Esitlik 3.49’da verilen kabul

edilebilirlik kriterine gore silinmektedir.
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P(silme) = min[l, A‘]/’}]:T exp(— BAU, +Bu, B 3.49)

0

Daha 6nce Boliim 3.1°de anlatildigr gibi Gibbs toplulugu farkli fazlarda bulunan iki
simiilasyon hiicresi icermektedir. iki simiilasyon hiicresi arasindaki molekiil transferi
her iki fazin esit kimyasal potansiyele sahip olmasini saglarken, hacim degisimi ise
mekanik dengeyi saglamaktadir. Transfer hareketi bir fazda mevcut olan ve rasgele
secilen molekiiliin oradan silinip diger faza aymi sekilde rasgele bir konuma
yerlestirilmesi islemidir. Transfer hareketi bir veya her iki fazin da yogun oldugu
veya genis molekiillerin bulundugu durumlarda diisiik kabul edilebilirlik kriterine
sahiptir. Etkili hale getirmek i¢in biiylik kanonik MC hareketinde oldugu gibi
istatiksel bias MC hareketleri kullanilir. Transfer hareketi icin kabul edilebilirlik
kriteri Esitlik 3.50 ile ifade edilmektedir.

N'V?®
P(transfer) = min| l,——expl- B AU* + B AU ® 3.50
(rransfer) [vwfﬂ pl-p AU+ )j )
Hacim degisimi mekanik denge sartlarinin korunmasim saglayarak her iki fazda da
ortalama basincin esit olmasmna imkan vermektedir. Hacim degisimi i¢in kabul

edilebilirlik kriteri Esitlik 3.51 ile ifade edilmektedir.

AL AV (VE AV
yA Ve

NB
P(hacim degegisi) = mi 1,{‘/ j expl- B AU* + B AU”) | (3.51)

Eger bir bosluga ilave edilecek olan molekiil genis ise bu molekiiliin sekline uygun
bir bosluk bulmak giiclesmektedir. Yukarida da anlatildig1 gibi biiyiik kanonik MC
ve Gibss MC hareketlerinin kabul edilebilirlik olasilig1 azalmaktadir. Bunun igin
istatiksel bias hareketleri kullanilarak kabul edilebilirlik olasiligr arttirilmaktadir.
rasgele olmayan MC hareketleri uygulanarak uygun pozisyonlar tercih edilir ve
buralara yerlestirme islemleri yapilir. Konfiglirasyonel bias uzun lineer veya
dallanmis molekiillere ve daha bir¢cok degisik sekillere sahip molekiillere
uygulanmaktadir. Molekiiliin esnekliginin avantajlarindan yararlanarak bir sonraki
atom i¢in rasgele bircok olas1 yerler test edilip molekiil adim adim biiyiitiilmektedir.
Adim adim olusturulmus olan molekiil icin denge dagilimimmi koruyarak kabul

edilebilirlik olasilig1 degistirilmektedir. Kabul edilebilirlik kriterinin temelinde gecis
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olasililarinin oram kullanilmaktadir. Bu ylizden dengeyi koruyacak olan ilave bir
faktor kullanilmasi bir sorun yaratmayacaktir. Ornek olarak konfigiirasyonel bias
MC hareketi kullanilarak bir molekiiliin nasil olusturulacagina bakacak olursak, ilk
olarak molekiilii olusturan ilk atom birim hiicreye rasgele yerlestirilir ve enerjisi
hesaplanir. Daha sonra belirli bir yone sahip olan ikinci atom yerlestirilerek

asagidaki esitliklere gore olasilik hesaplanilir.

_ exp(—fE,(n)

w; (n)

p:(n) (3.52)

k
w; (n) = Y exp(=BE, () (3.53)
j=1
Uclincii asamada ise molekiiliin biitiin atomlar1 yerlestirilinceye kadar ikinci adim
stirekli tekrarlamlir. Son olarak olusturulan yeni konfigiirasyonun Rosenbluth faktorii

Esitlik 3.54 yardimiyla hesaplanir.
i
W) =] w (3.54)
i=1

Kabul edilebilirlik olasilig1 ise tamamen Rosenbluth faktoriine gore Esitlik 3.55 ile

belirlenir.
P= min{l,W—nJ (3.55)
W

Rezervuar bias hareketi de biikiilebilen siklik molekiiller icin kullanilmaktadir.
Biiyiikk kanonik toplulukta yapilan MC hareketlerinde molekiil ilavesi yaparken
rezervuarda bulunan uygun egilme agisina sahip molekiil secilerek birim hiicreye
yerlestirilmektedir. Gibbs toplulugunda yapilan MC hareketlerinde de ayn1 sekilde
ilk olarak birim hiicrede yer alan biitiin uygun pozisyonlar basit potansiyel enerji
olan Lennard-Jones enerjisi kullanilarak test edilir. Daha sonra rezervuarda bulunan
farkli sekillere sahip olan bir¢ok molekiilden biri rasgele secilerek daha onceden
Lennard-Jones enerjisi ile belirlenmis olan pozisyona kabul edilebilirlik kriterine

gore yerlestirilmeye ¢aligilir.
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Zincir baglanabilirlik hareketlerinin en 6nemli 6zelligi uzun zincirli molekiillerin
dengeleme asamasinda sayisal verimliliginin ¢ok yiiksek olmasidir. Diger MC ve
MD yontemlerinde zincir boyutu uzadikca yontemin performans: onemli Olciide
diiserken, polimerik davranis gosteren ve zincir basina 1000 ile 6000 arasinda
biikiilebilen iskelete ait bagin bulundugu durumlarda sistemin simiilasyonunu
gerceklestirmek miimkiindiir. Bu hareket avantajlarinin yaninda dezavantajlara da
sahiptir. Kesinlikle monodispers eriyiklerin dengelendirilmesini yapamamaktadirlar.
Sonsuz zincir uzunlugunu temsil eden model polimer sistemlerinin, siklik
molekiillerin ve lineer olmayan mimariye sahip zincirlerin yogun fazlarinin
simiilasyonunu yapamamaktadirlar. Yani zincir sertligi arttik¢a zincir baglanabilirlik
hareketlerinin performansit diismektedir. Mavrantzas ve arkadaslarimn [41]
calismasinda zincir baglanabilirlik algoritmalarinin simiilasyon stratejileri, isleyisleri

ve kabul edilebilirlik kriterleri daha ayrintili olarak mevcuttur.

34



4. POLIMERLERIN ADSORPSiYON VE DiFUZYON DAVRANIMLARININ
MOLEKULER SIMULASYON YONTEMLERI iLE MODELLENMESI

Giiniimiize kadar poliimidler iizerine cok az sayida simiilasyon ¢aligmasi yapilmistir.
Kopoliimidler i¢in ise He geg¢irgenliginin belirlenmesi [46] ve proton iletkenliginin
tespiti [47] disinda baska ¢alisma yoktur. Genelde simiilasyon ¢aligmalar1 icin sert
zincirli olmayan polimerler ve basit yapilardan olusmus tekrar birimleri olan
polimerler tercih edilmistir ki bunlara 6rnek olarak polidimetilsiloksan (PDMS),
poliizobiitilen (PIB), polietilen (PE), polikarbonat (PC) ve polipropilen (PP)
verilebilir [34, 38, 45, 48-50]. Hofmann ve arkadaslar1 1996 [51], 1997 [52] ve 2000
[53] yillarindaki ¢aligmalarinda poliimid (PI), poliamidimid (PAI) ve cesitli siloksan
polimerleri i¢in farkli kii¢iik molekiillerin taginimini simiile etmislerdir. Heuchel ve
arkadaslart ise 2002 [54] yilinda yedi farkli poliimidin gaz (O,, N, ve CO,) taginim
katsayilarin1 hesaplamislardir. Aymi arastirma grubu 2004 yilinda [55] mevcut
poliimidlere ii¢ tane daha poliimid ilave ederek hepsi i¢in Oz, N2, CO, ve CHy
gazlarinin tasmimim incelemislerdir. Ayrica 2004 yilinda Neyertz ve Brown [56],
ODPA-ODA poliimidi i¢cin Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik modellerini birlikte
kullanarak tasinim olaylarini incelemislerdir. Poliimidler ve kopoliimidler digindaki
polimerler iizerine yapilmis caligmalardan birka¢i uygulanan yontemleri 6zetlemek
amaciyla anlatilacaktir. Gliniimiize kadar poliimid ve kopoliimidler iizerine yapilmis

molekiiler simiilasyon ¢aligmalar1 ise sirasiyla ilerleyen boliimde 6zetlenecektir.

1984 yilinda Theodorou ve Suter [45] cams1 amorf polimerlerin detayli atomistik
modellerinin olusturulmasi i¢in bir model ileri siirmiisler ve bunu drneklendirmek
icin -40°C’deki ataktik polipropilen kullanmiglardir. Baglangic yapi, uzak mesafede
atomlarin etkilesimini icererek ve rotasyonel izomerik hal teorisini temel alan
modifiye edilmis Markov prosesini kullanarak olusturulmustur. Olusturulan bu
model kohesif enerji yogunlugunu ve Hildebrand c¢oziiniirlik parametresini
hesaplamada kullamlmigstir. Ayrica 15 tane dengelendirilmis yapi, bircok cesit ve
derecedeki mekanik deformasyonu simiile ederek cams1 amorf polipropilenin elastik

sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
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1992 yilinda da Mulder ve arkadaglar1 [57] ¢alismalarinda CO, gazinin 6FDA-PDA
poliimidindeki difiizyonunu incelemislerdir. CO, gazinin zamana baghh olarak
ortalama yer degistirmesi Sekil 4.1°de goOsterilmektedir [51]. Ortalama yer
degistirmeden yararlanilarak poliimiddeki CO, gazinin difiizyon katsayisini Einstein
denklemi ile hesaplamislardir. Genel olarak tasinim difiizyon katsayisi, D, Fick’in
birinci kanunu ile tanimlanmaktadir. Taneciklerin 6z diflizyon katsayisini
hesaplayabilmek icin Mulder ve arkadaslar1 [57] molekiiler simiilasyonda en ¢ok
kullanilan yaklasim olan Einstein denklemini kullanmiglardir.

1 iL

. d 2
D, = o hmEZ<|ri(t) —1,0) > 4.1)

[—>o0 3
i=1

Esitlik 4.1°deki Einstein denkleminde Ny, o taneciginin difiizyon sayisini, r;(0) ve
r;(t) ise t zaman dilimi icerisinde i taneciginin kiitle merkezinin sirasiyla ilk ve son
pozisyonlarinmi, ve (Iri(t)-ri(0)1%) toplulugun ortalama karesel yer degistirmesini

(average mean-square displacement) gostermektedir.

Gaz molekiilii Sekil 4.1°deki modelde goriildiigii gibi polimerik yapinin serbest
hacmi icinde hareket etmektedir. Polimer zincirinin hareketinden dolayr bosluklar
arasindaki kanal, gaz molekiiliiniin bir bosluktan diger bosluga sigramasina izin
vererek olusturulur. Bu sicrama hareketi sirasinda gaz molekiili membran boyunca
difiize olur. Segici gaz tasinimi, polimerde belli boyutta kanallar olusturmasi ile
gerceklesir. Genis kanallar farkli boyuttaki gazlar arasinda diisiik secicilige neden
olarak membran boyunca gaz difiizyonunun hizli olmasini saglar. Kiiciik kanallar ise
diisiik gecirgenlik hizlarma neden olarak yiiksek secicilik gosterirler. Sekil 4.1°de
goriildiigii gibi CO, gaz1 100 ps siire boyunca ilk olarak yerlestirildigi 5A yaricapl
bosluk iginde hareket etmektedir. Isil hareket yardimiyla 10A‘luk bir sigrama
gerceklestirerek diger bosluga difiize olur ve yine 100 ps siireyle ikinci boslukta
hareket eder. Sekilde de goriildiigii gibi camsi polimerlerde diflizyonu dogru bir

sekilde simiile edebilmek i¢in uzun simiilasyon siiresine ihtiya¢ vardir.
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Sekil 4.1: 6FDA-PDA poliimidindeki CO, gazinin hareketi [52]

Einstein bagintis1 difiize olan pargacik i¢in difiize oldugu yol boyunca rasgele
hareketlerin oldugunu kabul eder. Burada Einstein bagintisi ile elde edilen difiizyon
katsayisinin denge kosullarinda olan bir tanecigin 6z difiizyon katsayist oldugunu
belirtmek gerekir. Fakat literatiirde mevcut olan difiizyon katsayilar1 “time-lag”
Olciimlerinden elde edilmis ikili difiizyon katsayisidir. Bir tanecigin 6z difiizyon
katsayist (D;*) ile ortak tasimm difiizyon katsayist (Djj) arasindaki baginti Darken
denklemi ile saglanmaktadir [5].

dn
D,y =(D,x; +Dyx,) I 4.2)
dlnc,

Esitlik 4.2’de verilen Daken denklemindeki C,, difiize olan A taneciginin
konsantrasyonunu ve fa ise fugasitesini gostermektedir. Difiize olan A taneciginin

diisiik konsantrasyon limitlerinde (xa=0), Esitlik 4.2, Esitlik 4.3’e doniismektedir.

D,, =D, 4.3)
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Genel olarak Esitlik 4.1, denge halindeki Molekiiler Dinamik simiilasyonlarinda
kullanilmaktadir. Yavas difiize olan tanecikler i¢in anormal ya da diizensiz difiizyon
goriilmektedir. Bu diizensiz difiizyon ortalama yer degistirme ve zamanin n. koki ile
karakterize edilmektedir. Burada n, 1’den kii¢iik bir sayidir, 1’e esit oldugu zaman

Einstein bagintis1 gecerli olur [5].

Park ve arkadaslar1 [34] 1997 yilinda molekiil agirliklar1 16.04 (metan) ile 452.5
(fluocinolone acetonide) arasinda degisen kiiclik molekiillerin polietilen ve
polimetilsiloksan’daki difiizyon katsayisitm MD yontemini kullanarak simiile

etmislerdir.
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Sekil 4.2: PDMS polimerindeki etanol gazinin hareketi [34]

Esnek bag yapisina sahip polimerlerde camsi polimerlerde oldugu gibi uzun
simiilasyon siiresine ihtiya¢ yoktur. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi PDMS polimerinde
etanoliin yer degistirmesinde 40 ps siire kullanilmigtir. Etanol molekiilii polimerin
yapisindan dolayr yiiksek bir deger olan 25 A’luk bir sigrama uzunlugu gostermis ve
cams1 polimerlerdekinin tersine polimer icinde iki adet bosluktan daha fazla bosluk

icinde hareket etmistir.

Ayrica Einstein denkleminin diginda Green-Kobu yaklasimi olarak bilinen ve elastik
taneciklerin denge halindeki tanecikleri ve gazlar icin gelistirilmis olan bir bagint1 da
mevcuttur. Bu yaklasimi1 veren Egsitlik 4.4’te makroskopik taginim katsayisi, D,
mikroskopik hiz korelasyon fonksiyonunun zaman integrali ile ifade edilmektedir
[58].
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1 B e
D= B jo <vs (0).v, (t)>dt 4.4)
Esitlik 4.4’te 1(0) ve vy(t) tek bir molekiiliin ilk ve son kiitlesel hiz merkezlerini

ifade etmektedir. Einstein bagintist en cok kullanilan yontemdir.

1997 yilinda Wagner ve arkadaglar1 [48] 40, 62, 171 ve 364 monomer iceren tek
zincirli polistiren yapilarin1 olusturmus ve farkli boyutlardaki periyodik birim
hiicrelerinin sistem boyutunun Ar, O, N;, CO, ve CH, kimyasal potansiyelleri
izerine etkisini incelemiglerdir. Kimyasal potansiyel hesabinda Widom tarafindan
gelistirilen test tanecigi ilave edilmesi yontemini kullanmiglardir. NPT toplulugu ile
birlikte Esitlik 4.5 kullanilarak Widom yontemiyle artik (excess) kimyasal
potansiyel, p;“* hesaplanmaktadir [48]. Bu yontemde N-tanecikli sistem i¢in i birimi
veya gazinin kimyasal potansiyeli, yerleri rasgele sec¢ilmis bir sistem icine ilave

edilen “test” taneciklerinin potansiyel enerjisi ile iligkilidir.
ﬁ:u;x (p’T) = _ln<exp(_ﬂq)t)>N (4'5)

Esitlik 4.5’te, toplulugun ortalamasini ifade eden terim Ejsitlik 4.6’da ayrintili olarak
gosterilmektedir. Esitlik 4.6’daki Ny, j konfiglirasyonundaki rasgele se¢ilmis yerlerin
sayisim, Nrj verilmis olan j konfigiirasyonu i¢in toplam ilave edilecek tanecik
sayistni, N, ise toplulugun ortalamasim hesaplayabilmek icin uygun

konfigiirasyonlarin toplam sayisini ifade etmektedir [48].

(XD, )y = D D exp(—P,) 4.6)

Polimerik gaz ayirma membranlarinin tagimm 6zelliklerinin Ongoriilebilmesinde
adsorpsiyon (¢oziiniirliik) katsayis1 i¢in sorpsiyon izotermleri tarafindan olusturulan
sorpsiyon termodinamigi kullanilir. Sorpsiyon izoterminin tahmin edilmesinde farkli
topluluklar kullanilarak birgok yontem uygulanmaktadir. Bu yontemlerden bir tanesi
de yukarida bahsedilen Widom yontemidir. Widom yontemiyle ;™ hesaplandiktan
sonra Esitlik 4.7 [5] kullanilarak adsorpsiyon katsayis1 (S) hesaplanmaktadir.

S, =exp(—y / RT) 4.7)
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Diisiik basinclarda adsorpsiyon izotermini elde etmek i¢in adsorpsiyon (¢oziiniirliik)
katsayis1 yerine Henry sabiti kullanilmaktadir. Henry sabiti Esitlik 4.8°deki gibi ifade
edilmektedir [5].

H, =lim 5 4.8)

! x;—0 X.
i

Esitlik 4.4 ve 4.8°den yararlanarak kimyasal potansiyel, p;** Henry sabiti cinsinden

Esitlik 4.9’da gosterildigi sekilde tammlanmaktadir.

H =p

molek.

k,T limlexp(4" / RT)] 4.9)

Riande ve arkadaglar1 2001 [50] yilinda yaptiklar1 calismada 8-160 cmHg basing ve
35-50°C sicaklik araliginda polikarbonat membranlarda Ar gazinin tasinimini simiile
etmislerdir. Ar gazimin gecirgenligini molekiiler simiilasyon yontemleriyle
belirlemek icin Gecis Hal Teorisi (Transient State Theory) (TST) ni kullanmiglardir.
Gecis Hal Teorisinde difiizyon yolunun, polimer matrisinde meydana gelen yapisal
gevsemelerden bagimsiz oldugu kabulii yapilmistir. Boylece polimer matrisindeki
atomlarin denge pozisyonlarinin sabit oldugu ve bu pozisyonlarin etrafinda belirli bir
ortalama karesel sapma (root mean square deviation) (A) ile dalgalandigi kabul
edilmistir [50]. 40°C de polimer zincirinin denge pozisyonunun etrafinda A = 0.3A
kadar salindigr durumda deneysel ve simiilasyon verilerinde uyumluluk gézlendigi

bildirilmistir.

— exp(— ijdv = L(Ej (4.10)
KTV RT KT\ N

Adsorpsiyon (c¢oziiniirlik) katsayis1 Gecgis Hal Teorisinde Esitlik 4.10 ile
hesaplanmaktadir. Esitlik 4.10’da V, polimer matrisinin hacmini, N, dagilim
fonksiyonunu, Z, hesaplamada kullanilan diizenli araliklarla belirlenmis latis
noktalarinin sayisini, E, ¢6ziinmiis gazin Helmholtz enerjisini ifade etmektedir [45].
Widom test partikiilii yerlestirme (test particle insertion) yontemi ile Gegis Hal
Teorisi arasindaki tek fark, Widom yonteminde atomlarin polimer matrisinde ilave
edilecek yerleri rasgele secilirken, Geg¢is Hal Teorisinde latis kiipiiniin i¢ine latis

noktalarina yerlestirilmektedir.
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2003 yilinda Pricl ve Fermeglia [49] molekiiler simiilasyon yontemleri kullanarak on
farkli elastik amorf polimerik matriste He, O,, N,, CO, ve CHy gazlarinin difiizyon
ve adsorpsiyon katsayilarini hesaplamislardir. Difiizyon katsayisi icin Einstein
denklemini ve adsorpsiyon katsayist icin ise Biiylik Kanonik Monte Carlo (GCMC)
yontemini kullanmislardir. Bu yontem daha ¢ok nanogdzenekli yapiya sahip zeolit ve
(ko)poliimid hiicrelerinde organik bilesiklerin (ad)sorpsiyonunu incelemek igin
kullanilmaktadir. Biiyiik Kanonik Monte Carlo yontemi, sert olarak kabul edilen
polimerik matrisi olusturan atomlar tarafindan meydana gelen potansiyel alanla
etkilesen molekiillerin olusturulmas1 veya yok edilmesi prensibine dayanmaktadir.
Yani bu yontem ¢Oziinen pargaciklarinin nanogdzenekli hiicre sistemi ile ayni
kimyasal potansiyelde bulundugu bir rezervuar arasinda yer degistirmesine dayanir;
ancak rezervuar ve sistem etkilesmezler. Simiilasyon birim hiicresi igerisinde
molekiillerin ilave edilmesi veya yok edilmesi olaylar1 gerceklesir. Bu yontemde
Esitlik 4.11 yardimiyla kimyasal potansiyel elde edilir. Esitlik 4.11°de A, termal de
Broglie dalga boyunu ve f fugasiteyi ifade etmektedir [49].

N
=k,TIn 4.11
A=t [kBT )
Bu yontemde molekiillerin ilavesi ve yok edilmesi Metropolis Algoritmast olarak
bilinen kriterlere gore uygulanmaktadir. Sistemde n adet pargacik oldugu
varsayilirsa, m noktasina yeni bir pargacik ekleyerek sistemdeki parcacik sayisini

n’den n+1’e ¢cikarma olasilig1 agagidaki gibidir [33]:

P (n—>n+1)=min| 1,—Pexp| - 2E 4.12)
KT (n+1) kT

Esitlik 4.12°de AE yeni parcacik eklenmesi ile sistemdeki enerji artigin1 gosterir. V,
T, p ve k srastyla hacmi, sicakligi, basinct ve Boltzmann sabitini ifade eder. Aym

sekilde, sistemden bir parca ¢ikartilmasinin olasilig1 da soyledir [33, 49]:

P (n — n—-1)=min 1,@exp _AE 4.13)
Vp kT

Poliimidler iizerine yapilmis ilk caliijma Hofmann ve arkadaglarina aittir. 1996

yilinda [51] poliimid ve poliamidimid icin O, ve N, gazlarimin diflizyon ve
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adsorpsiyon katsayillarim Gecgis Hal Teorisi yardimiyla belirlemislerdir. Bir yil
sonraki ¢aligmalarinda [52] H, gazini da ilave edip ayni polimerlerin molekiiler
simiilasyonuna devam etmislerdir. 2000 yilinda ise c¢alismalarina bir tane poliimid
daha ilave ederek H,, O, ve N, gazlarinin taginimini incelemislerdir [53]. Daha sonra
Heuchel ve Hofmann 2002 [54] yilindaki c¢alismalarinda ayn1 yontemi kullanarak
birim hiicrenin dengelendirme asamalarini olusturmuslar ve 2004 yilindaki
calismalarinda [55] bu asamalar1 gelistirmislerdir. 2002 yilinda sekiz tane poliimid
icin CO,, O, ve N, gazlarinin difiizyon, adsorpsiyon ve gegirgenlik katsayilarimi
molekiiler simiilasyon yontemi kullanarak belirleyip deneysel verilerle
kiyaslamiglardir. Yaptiklar1 calismada ¢ok iyi sonug almislar ve 2004 yilinda bu yedi
poliimid {izerine {i¢ tane daha poliimid ilave ederek toplam on tane poliimid icin
CH4, CO», O, ve H, gazlarimin tasimm Ozelliklerini hesaplamislardir [55]. On farkl
poliimidi inceledikleri ¢aligmalarinda tek bir zincirde 60 ile 80 civarinda tekrar
birimi olacak sekilde her bir poliimid i¢in {i¢ farkli matris olusturmuslardir.
Olusturduklar1 birim hiicreleri dengelemek icin ilk 6nce kuvvet alanini 6l¢eklendirip

daha sonra asagidaki adimlar1 uygulamiglardir:

e Ik olarak poliimid matrisi 5 ps igin yiiksek basingta (1000-5000 bar)
NPT-MD toplulugu yardimiyla sikistirtlmistir.

e Daha sonra 20ps siireyle 600 ve 300 K’de NVT-MD uygulanmustir.

¢ Bu asamanin sonunda 20ps siireyle 1 bar basingta NPT uygulanarak
kararhlik kontrol edilmistir. Bazi durumlarda bu asamanin sonunda elde
edilen yogunluk gercek yogunlugun %20 altina diismektedir. Bu durumda

birinci ve ikinci agsamalar tekrar edilmektedir.

e Son olarak veri elde etmek amaciyla 300ps siireyle 1 bar basmgta NVT
veya NPT-MD simiilasyonu gerceklestirilmistir.

Hsu ve arkadaslar1 [47] 2006 yilinda yakit hiicresi uygulamalar1 icin bes farkl
kopoliimidin cams1 ge¢is sicakliklarini ve proton iletkenliklerini molekiiler
simiilasyon yontemlerini kullanarak belirlemiglerdir. Proton iletkenligini belirlemek
icin FEinstein denklemi yardimiyla belirlenen proton ve hidronyum difiizyon

katsayilarini kullanmiglardir.
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Neyertz [46] 2007 yilinda iki tane poliimid ve kopoliimid i¢in He gazimin taginim
olayini simiile etmistir. Adsorpsiyon katsayisini belirlemek i¢cin Widom yontemini ve
difiizyon katsayisini belirlemek i¢in ise Einstein denklemini kullanmigtir. Potansiyel
enerjide molekiil ici enerji hesabinda polimer-polimer, polimer-gaz ve gaz-gaz
etkilesimlerini ayr1 ayri hesaplayip, polimer-polimer etkilesiminin etkin oldugunu
diger ikisinin ¢ok kiiciik bir etkisi oldugunu soylemistir. Fakat florlanmis (flor grubu
iceren) kopoliimidlerde icermeyenlere nazaran iki kat daha fazla polimer-gaz
etkilesiminin fazla oldugunu bulmuslardir. Bunun sebebini de CF; grubuyla He

atomunun kolaylikla etkilesme egiliminin fazla olmasina baglamaktadir.
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5. SIMULASYON CALISMASI

5.1 Sistem

Bu calismada 4,4-hekzafloroisopropiliden-diftalik anhidrid (6FDA) bazli poliimid
membranlarinin ayirma Ozelliklerini belirlemek iizere molekiiler simiilasyonu
amacglanmistir. 6FDA’in igerdigi hekzafloropropan (-C(CF3),-) gruplarindan otiirii
komsu fenil halkalarinin rotasyonunu engelleyerek polimere yiiksek gecirgenlik
ozelligi kazandirdigi bilinmektedir ve 6zellikle farkli diaminler kullanilarak
hazirlanacak 6FDA bazli poliimidlerin ticari kullanima cevap verecek 6zelliklerde
membranlar vermesi beklenmektedir. Bu calismada diamin olarak ise 2,4,6-trimetil-
1,3-fenilendiamin (DAM) ve 4,4-oxidianailin (ODA) kullanilmistir. Poliimid
olustururken dianhidrit ve diamin secimleri literatiirde mevcut olan poliimid
gecirgenlik ve secicilik verileri gdz Oniine alinarak yapilmistir. Literatiirde 6FDA-
ODA ve 6FDA-DAM poliimidleri i¢in bulunan farkl gazlara ait deneysel yogunluk

ve adsorpsiyon (¢Oziiniirliik) katsayilar1 sirasiyla Tablo 5.1 ve 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1: 6FDA-ODA ve 6FDA-DAM poliimidlerinin yogunluklar

- Yogunluk
Poliimid (g /cm3)

6FDA-ODA 1.432 | [14,19,59]
6FDA-DAM 1.352 | [13,60,61]

Kaynak

Tablo 5.2: 6FDA-ODA ve 6FDA-DAM poliimidlerinin adsorpsiyon katsayilar1

Sl((:jlé()llk ]z:fllllll)(; S goz S CH, S N, S 0, agOZ/CH4 0‘32/1\72 Kay.
6FDA-ODA
1 35 2 (N2) 4104 | 1.216 [ 0.502 | 0912 | 3.375 | 1.817 |[59]
10 (CO2)
2 35 1.5 7.098 | 1.550 |1 0.523 ]10.530 | 4.579 | 1.013 |[14]
3 35 10 4.890 | 1.32210.54211.030 | 3.670 | 1.900 |[19]
6FDA-DAM
1 35 10 13.68 | 5.320 | 2.204 | 3.800 | 2.57 1.72 |[13]
2 30 1 21.05 | 6.612 | 1.520 | 2.356 | 3.18 1.55 |[60]
3 35 2 6.080 | 2.030 1 0.988 [ 1.264 | 3.00 1.28 |[61]
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5.2 Kullanilan Simiilasyon Programlari

Molekiiler simiilasyon calismasinda Accelrys Material Studio programina ait olan
Discover, Amorphous Cell ve Sorption modiilleri sirasiyla birim matrisi dengeleme,
birim matris olusturma ve adsorplanan molekiil sayisim1 belirme amaciyla

kullanilmustir.

5.3 Yontem

Bu calisma icin se¢ilmis olan 6FDA-DAM ve 6FDA-ODA poliimid matrisleri igin
Accelrys Material Studio programi “Amorphous Cell” modiiliinde her bir poliimid
icin rasgele konfiglirasyonlarda birden fazla matris olusturulmustur. Hazirlanan
matrislerde ilk 6nce kiiclik gaz molekiillerinin (CO,, CHs, N,, O;) adsorpsiyon
katsayilart ve daha sonra hidrokarbonlarin adsorpsiyon katsayilart GCMC
simiilasyonlar1 kullanilarak hesaplanmig ve deneysel verilerle karsilagtirilmistir.
Molekiiler modelin olusturulmasindan sonra ayrica propilen ve CO, adsorpsiyon
izotermleri de GCMC simiilasyonlar1 ile hesaplanmistir. Bu bolimde alt bagliklar
halinde birim hiicrenin olusturulmasi, dengelenmesi, karakterizasyonu, olusturulan
birim hiicre {izerinde adsorpsiyon katsayilarinin, adsorpsiyon izotermlerinin ve

seciciliklerinin hesaplanmasi anlatilacaktir.

5.3.1 Birim hiicrenin olusturulmasi

Baslangigta dianhidrit ve diamin monomerleri olusturularak her biri 6nce Accelrys
“Discover” modiilii ile minimize edilmistir. Bu iki monomer birlestirilerek tekrar
birimi (repeat unit) olusturulmus ve daha sonra programdaki “build” sekmesi ile
istenildigi kadar tekrar birimi ilave edilerek polimer zinciri olusturulmustur.
Olusturulan polimer zinciri daha sonra yeniden Accelrys “Discover” modiilii

yardimiyla minimize edilmistir.

Her bir poliimidinin birim hiicresini olusturmak i¢in Accelrys “Amorphous Cell”
modiilii kullanilmistir. Bu modiile olusturmus olan polimer zinciri ve bu polimer i¢in
literatiirde mevcut olan yogunluk degeri [13, 14, 19, 59-61] girilmistir. Bazi
elementlerin kendileriyle kovalent bag olusturarak halka yapabilmesini (Ring
Catenation) ve hiicreden figkiran kisimlar bulunmasimi (Spearing) engellemek icgin

“Amorphous Cell” modiiliinde genellikle cok diisiik baslangic yogunlugu (0.1 g/cm3)
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secilmistir. Diisiik baslangic yogunlugundan (0.1 g/cm3) baslandiginda 6FDA-ODA
icin maksimum 50 tekrar birimi ve 6FDA-DAM i¢in ise maksimum 15 tekrar birimi
iceren birim hiicreler elde edilebilmistir. Daha fazla tekrar birimi iceren birim
hiicreler olusturmak i¢in Heuchel ve arkadaslarinin [55] makalelerinde takip ettikleri

asamalar uygulanmistir.

Heuchel ve arkadaslar1 ¢caligmalarinda bu tezde kullanilan poliimidleri de caligmislar
ve tekrar birimi sayisini arttirmak amaciyla bir yontem ileri siiriilmiislerdir. Bu
yontemde baslangic yogunlugunu diisiik tutarak olusturulan poliimid matrisine 200-
300 Si atomu veya 200-500 metanol molekiilii ilave etmiglerdir. Bu sekilde ekstradan
ilave edilen atom veya molekiiller poliimid zincirindeki bazi1 elementlerin
kendileriyle kovalent bag olusturarak halka yapabilmesine (Ring Catenation) ve
hiicreden figkiran kisimlar bulunmasina (Spearing) engel olmuslardir. Poliimid

matrisi olusturulduktan sonra ilave edilen bu atom veya molekiiller kaldirilmistir.

Heuchel ve arkadaslarinin [55] uyguladiklar1 asamalar izlendiginde yani bariyer
molekiilii kullanarak birim hiicre olusturuldugunda en fazla 80 tekrar birim iceren
poliimid matrisleri elde edilmistir. Bariyer molekiilii kullanilmadiginda daha 6nce de

belirtildigi gibi yiiksek tekrar birim iceren birim hiicreler elde edilememistir.

5.3.2 Birim hiicrenin dengelendirilmesi

Seksen tekrar birimi igeren poliimid matrislerini denge haline getirmek amaciyla
once Accelrys “Discover” modiilii yardimiyla Heuchel ve arkadaslarimin
calismasindan [55] alman ve BOlim 4’te anlatilan dengelendirme agamalar1
uygulanmistir. 50 tekrar birimi iceren 6FDA-ODA ve 15 tekrar birimi iceren 6FDA-
DAM poliimid matrisleri ise sadece Accelrys “Discover” modiilii ile minimize

edilmistir.

5.3.3 Olusturulan birim hiicrenin karakterizasyonu

Elde edilen poliimidin farkli konfigiirasyonlarinin doniis yaricapina (radius of
gyration), x-ray spektrumuna, ndtron spektrumuna ve Cohesive enerji yogunluguna
bakilarak literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmistir. Sekil 5.1°de de
gosterildigi gibi doniis yaricapi(Ry) , polimer matrisinin sertliginin tahmin
edilmesinde kullanilan bir birimdir. Polimer matrisinin en siki paketlendigi mesafeyi

gostermektedir.
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Sekil 5.1: Doniis yaricapinin sematik gosterimi [62].

Bilindigi gibi x-ray spektrumu yardimiyla d-spacing degeri ya da ortalama zincir i¢i
bosluk degeri bulunabilmektedir. Deneysel calismalarda poliimidlerin veya
kopoliimidlerin toz ya da film halinde d-spacing degerleri 1.54 A dalga boylu, bakir
1s1ma yapan nikel filtreli Genis Acili X-Isini Difraksiyon grafigine Bragg’s denklemi
uygulanarak hesaplanmaktadir. Esitlik 5.1°deki Bragg’s denkleminde d, d-spacing

degerini, A, dalga boyunu, 20 ise sacilma agisin1 gostermektedir.
nA =dSin26 éS.1)

Genelde deneysel verilerden elde edilen grafiklerde siddete (intensity=I/Ip) karsilik
sacilma acis1 (20) yer alirken simiilasyon ¢aligmalarinda elde edilen grafiklerde
siddete (intensity=I/Iy) karsilik sacilma vektorii (scattering vector (1/1&))
bulunmaktadir. Sagilma vektorii Esitlik 5.2’ deki gibi tammlanmaktadir.

_ 47xSin6
A

9 (5.2)
Esitlik 5.2°den de goriildiigii gibi sagilma vektorii kolaylikla sagilma agis1 cinsinden

hesaplanmaktadir.

Cohesive enerji yogunlugu (cohesive energy density, CED), bir molekiilii ona en
yakin olan molekiilden uzaklastirabilmek igin gereken enerjinin uzaklastirilan
molekiiliin toplam hacmine oranidir veya molekiiler aras1 kuvvetlerin dl¢iisii olarak
da tammmlanmaktadir. Boylece polimer zincirlerinin siki paketlendigi durumlarda

CED degeri biiyiirken, goriinen difiizyon katsayis1 da kiiciilmektedir.
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5.3.4 Adsorpsiyon (¢oziiniirliik) katsayisinin hesaplanmasi

Elli tekrar birimi igeren 6FDA-ODA ve 15 tekrar birimi iceren 6FDA-DAM poliimid
matrislerinde CO; ve Ny, 80 tekrar birimi i¢eren poliimid matrislerinde ise CO,, CHa,
N;, O, gibi Kkiicik molekiillerin ve propilen, propan ve 1,3-biitadien gibi
hidrokarbonlarin adsorpsiyonlarin1 hesaplayabilmek i¢in Accelrys “Sorption”
modiilii kullamlmistir. 1k olarak gaz molekiilleri olusturularak Accelrys “Discover”
modiilii ile minimize edilmislerdir. Accelrys “Sorption” modiiliine poliimid matrisi
ya da birim hiicresi ve Olclimii yapilmak istenen gaz molekiillerinden bir tanesi
girilmistir. Van der Waals ve elektrostatik kuvvetlerin etkilesimini belirlemek
amaciyla “cut-off” mesafesi birim hiicrenin yaris1 olacak sekilde belirlenmistir.
Genellikle literatiirde polimerlerin adsorpsiyon ve diflizyon katsayillar1 35°C
sicaklikta ve 10 atm basingta Olclilmektedir. Bu nedenle simiilasyon ¢aligmasinda
poliimidlerin CO,, CHy, N», O, adsorpsiyon katsayilarini belirlerken 35°C sicaklik ve
10 atm basing kullanilmigtir. Fakat hidrokarbonlarin adsorpsiyon katsayilarini
incelerken basing ve sicaklik degerleri her makalede farklilik gosterdigi igin
literatiirden bulunan verilerle dogru kiyaslama yapabilmek amaciyla onlarla ayni
kosullarda c¢aligma yiiriitiilmiistiir. Accelrys “Sorption” modiilii adsorbe edilecek
molekiil sayisim1 Biiylilk Kanonik Monte Carlo yonteminin kiigiik gazlar igin
Metropolis Algoritmasina ve hidrokarbonlar icin Konfigiirasyonel Bias yontemine
gore belirlemektedir. Her iki poliimid matrisi i¢in her bir konfigiirasyonun ortalama
adsorplanan molekiil sayilar1 alinarak gaz molekiilleri i¢in toplam ortalama

adsorplanan molekiil sayis1 belirlenmistir.

Adsorpsiyon katsayisimin birimi cm’ (STP) / cm’® atm’dir yani standart sicaklik ve
basingta adsorbe edilen molekiiliin hacminin polimerin hacmine ve basincina
oranidir. Bu nedenle standart sicaklik ve basingta N, (22.382 cm’ /mol), CO, (22.290
cm3/m01), CHy, (22.343) O,, (22.373) 1,3-biitadien (21.962 cm3/m01), propan
(22.074) ve propilen (22.220 cm’/mol) icin gaz molar hacimleri belirlenerek,
Accelrys “Sorption” modiilii ile hesaplanmis olan adsorbe edilen gaz molekiillerinin
sayist ile carpilarak Avogadro sayisina (6,022.10% 1/mol) boliiniip toplam gaz
molekiiliiniin hacmi hesaplanmistir. Ayrica polimer matrisinin kenar uzunlugundan
yararlanarak polimer matrisinin hacmi hesaplanmigtir. Bulunan bu iki deger
oranlanarak ve simiilasyon basincina boliinerek gaz molekiilleri i¢in adsorpsiyon

katsayilar1 hesaplanmgtir.
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5.3.5 Adsorpsiyon izoterminin elde edilmesi

Seksen tekrar birim igeren 6FDA-DAM matrisinin dengelendirme asamasindan sonra
elde edilen birim hiicrenin CO, ve propilen icin adsorpsiyon izotermleri Accelrys
“Sorption” modiilii yardimiyla elde edilmistir. CO, i¢in 35 atm basinca kadar
cikilirken propilen i¢in en yiiksek basing degeri 3.6 atm’dir. Elde edilen grafiklerde
yiiksek basing degerlerinde her iki gaz i¢in deneysel veri ile simiilasyon arasinda
sapmanin fazla oldugu go6zlenmistir. Bunun sebebi olarak CO, gazinin yiiksek
basingta poliimid ile etkilesime girip plastize olmasi ve propilen gazimn ise sismesi
diisiiniilmiistiir. Bu durumu simiile edebilmek i¢in CO; gazi icin alt1, propilen icin ise
tic farkli basing degeri alinmis ve her bir basingta doygunluga ulagmis birim hiicreye
40ps siireyle NPT toplulugunda MD yontemi uygulanmistir. Bunun amaci yiiksek
basinglarda poliimid ile penetrant gazinin etkilesimini saglayip birim hiicredeki
sismenin gerceklesmesidir. MD yonteminden sonra birim hiicredeki penetrant gazi
silinerek yeniden “Sorption” modiiliindeki GCMC yontemi yardimiyla her bir

basingta penetrant gazinin adsorpsiyonuna bakilmistir.

5.3.6 Adsorpsiyon seciciliklerinin belirlenmesi

Seksen tekrar birim igeren poliimid matrislerinin O,/N,, CO,/CH4 ve C3H¢/C3Hg gaz
ciftleri icin ideal adsorpsiyon secicilikleri adsorpsiyon katsayilarinin orani olarak
hesaplanmustir. Ikili gaz kanisgimlarinin  gercek adsorpsiyon seciciliklerinin
hesaplanmas1 i¢in  yine Accelrys “Sorption” modiilii kullanilmis ve yapilan
Olciimlerde tek gaz yerine gaz ¢ifti programa girilmistir. CO,/CHs, C3Hes/C3Hg gaz
karigimlari icin %50-50, O,/N, gaz karisimi i¢in ise %21-79 oranlar1 kullamlmistir.
Gazlarin yiizde oranlar1 “Sorption” modiiliindeki “Fixed pressure” sekmesi

yardimiyla kismi basinglar girilerek programa islenmistir.

49



6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu bolimde 6nce 6FDA-ODA ve 6FDA-DAM poliimidleri i¢in gerceklestirilen
simiilasyon calismasinda olusturulan birim hiicrelerin karakterizasyon sonuclar1 ve

daha sonra adsorpsiyon simiilasyonlar1 sunulacaktir.

6.1 Birim Hiicre Olusturma ve Karakterizasyonu

6.1.1 6FDA-ODA

6FDA-ODA poliimidi icin 50 tekrar birimi iceren 6 farkli konfigiirasyon
olusturulmus olup elde edilen birim hiicrelerin kenar uzunluklari 32A civarindadur.
Olusturulan birim hiicrelerin karakterizasyonu i¢in donils yarigapina, X-151n1
kirinimina ve kohesiv enerji yogunluguna bakilmis ve sonuclar literatiirde bulunan

deneysel verilerle kiyaslanmastir.

Heuchel ve arkadaslarmin [55] yaptiklar1 c¢alismada olusturduklar1 6FDA-ODA
polimer matrisleri i¢in ortalama doniis yaricapr karesini (Rgz) 1216 A* olarak
hesaplamiglardir. Bu calismada olusturulan farklt 6 konfiglirasyon i¢in bulunan
doniis yarigaplart Sekil 6.1’de verilmistir. Buradan elde edilen 6 konfigiirasyonun
ortalamasimin karesi alimirsa bu ¢alisma icin 6FDA-ODA poliimidinin ortalama
doniis yarigapr karesi 1198 A? olacaktir. Bu tezde elde edilen doniis yaricapi ile
Heuchel ve arkadaslariin simiilasyon ¢alismalarinda [55] elde ettikleri deger ile ¢ok

yakindir.

Déniis Yaricapi

50

40
30

20

0 -

1. konf
2. konf
3. konf
4. konf.
5. konf
6 konf

Sekil 6.1: 6FDA-ODA poliimidinin alt1 farkli konfigiirasyonunun doniis yarigaplar
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Esitlik 4.15’ten de goriildiigii gibi sagilma vektorii kolaylikla sacilma agis1 cinsinden
hesaplanmaktadir. Sekil 6.2°de simiilasyon c¢alismasindan elde edilmis her bir
konfigiirasyon i¢in X-1s11 kirinimi grafigi ve deneysel veriler ile kiyaslamasi, Sekil
6.3’te ise simiilasyon caligmasindan elde edilmis her bir konfigiirasyon i¢in ndtron
spektrumlari mevcuttur. Buradan ortalama sagilma vektorii 1.1214 1/A olarak
hesaplanmigtir. Bulunan bu deger Esitlik 5.2°ye konularak sa¢ilma agisi, Esitlik
5.’den de 6FDA-ODA poliimidi icin d-spacing degeri 5.6566 A olarak
bulunmustur. Literatiirde 6FDA-ODA poliimidinin d-spacing degeri ise 5.66 olarak

verilmistir ki simiilasyon ¢alismalarinda bulunan sonugla benzerdir [59].

— 1. konf.
— 2. konf.
3. konf.
4. konf.
— 5. konf.
— 6. konf.
— Deneysel

Intensity

Sacilma Vektori (1/A)

Sekil 6.2: 6FDA-ODA poliimidinin X-Isin1 kirtnimi grafigi

Intensity

o 1 2 3 4 5 & 7 8 8 10
Sacilma Vektori (1/A)

Sekil 6.3: 6FDA-ODA poliimidinin ndtron spektrumu
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Simiilasyon caligmasindan 6FDA-ODA poliimidinin alt1 farkli konfiglirasyonu icin
elde edilmis CED verileri Tablo 6.1’de gosterilmistir. Literatiirde 6FDA-ODA igin
verilen CED degeri 128 Mcal/m’tiir [63]. Simiilasyon calismasindan elde edilen

CED verileri literatiirde bulunan deneysel verinin yarisi civarindadir.

Tablo 6.1: 6FDA-ODA poliimidinin CED verileri

Konfigiirasyon | Kohesiv Enerji

Sayist Yogunlugu
(Mcal/m3)

1 45

2 65

3 73

4 70

5 77

6 45

Ortalama: 63

6.1.2 6FDA-DAM

6FDA-DAM poliimidi icin 15 adet tekrar birimi iceren 5 farkli konfigiirasyon
olusturulmustur. Elde edilen birim hiicrelerin kenar uzunluklari 20A civarindadur.
6FDA-ODA poliimidinde oldugu gibi olusturulan birim hiicrelerin karakterizasyonu
icin doniis yarigapina, X-1s1n1 kirtnimina ve kohesiv enerji yogunluguna bakilmis ve

sonuglar deneysel verilerle karsilastirilmistir.

Sekil 6.4’te 6FDA-DAM poliimidinin her bir konfigiirasyonu i¢in doniis yaricaplari
gosterilmistir. Goriildiigii gibi doniis yaricap: (R,), 10 ile 12 arasinda degiserek ¢ok

fazla bir sapma gostermemistir.

Déniis Yaricap!
12,4 1
12
11,6 1
11,2
10,8
10,4 1
10
= = = = =
o o o o o
— Nl [sp] <+ Lo

Sekil 6.4: 6FDA-DAM poliimidinin bes farkli konfigiirasyonunun doniis yaricaplari
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Sekil 6.5°te simiilasyon ¢alismasindan elde edilmis her bir konfigiirasyon i¢in X-1s1n1
kirinmmi grafigi ve deneysel veri ile kiyaslamasi, Sekil 6.6’da ise simiilasyon
calismasindan elde edilmis her bir konfigiirasyon i¢in ndtron spektrumlar1 mevcuttur.
Buradan ortalama sagilma vektorii 0.9642 1/A olarak hesaplanmigtir. Bulunan bu
deger Esitlik 5.2’ye konularak sagilma acisi, Esitlik 5.1’den de 6FDA-DAM
poliimidi icin d-spacing degeri 6.5625 A olarak bulunmustur. Literatiirde 6FDA-
DAM poliimidinin d-spacing degeri ise 6.5 ve 6.2 olarak verilmistir [13, 60].
Sonuglar literatiir verileriyle benzerlik gosterdigi icin olusturulan matrisler deneysel

yapilar1 dogru yansitmaktadir.

— 1.konf
— 2.konf
3.konf
4 konf
— tek konf
—deneysel

Intensity

Sacilma Vektorii (1/A)

Sekil 6.5: 6FDA-DAM poliimidinin X-ray 1s1n1 grafigi

— 1.konf.
ﬂ — 2.konf.
‘ 3.konf.
4 konf.
— 5.konf.

Sacilma Vektora (1/A)

Sekil 6.6: 6FDA-DAM poliimidinin ndtron spektrumu
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6FDA bazl poliimidlerin ortalama zincir i¢i bosluk (d-spacing) degerinin yapilarinda
bulunan -C(CF3),- gruplarindan dolayt PMDA bazli poliimidlerinkinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Yiiksek “d- spacing” degeri polimerin diisiik zincir i¢i diizen
yogunluguna sahip oldugunu gostermekte, bu da poliimidin gaz gecirgenliginde
artiga sebebiyet vermektedir. Ayrica literatiirde belirtildigi {lizere poliimidlerde
diamin kisimdaki iki fenil halkasi arasina koprii grup eklemek polimer zincirleri
arasindaki uzakhigit (d-spacing) ve molekiiler zincirlerinin hareketliligini
arttirmaktadir [63]. 6FDA-DAM poliimidi diamin yapisinda fenil halkasina bagh 3
adet —CH3 grubunun serbest hacmi arttirmasindan dolayl, 6FDA-ODA poliimidine

nazaran daha yiiksek d-spacing degeri gostermektedir.

6FDA-DAM poliimidinin 15 tekrar birimden olugsmus 5 farkli konfigiirasyonu icin
simiilasyon calismalarindan elde edilmis CED verileri Tablo 6.2°’de gosterilmistir.
Literatiirde mevcut olan CED degeri 6FDA-DAM poliimidi i¢in 119 Mcal/m®’tiir

[63]. Bu deger simiilasyonda elde edilen ortalama degerin yaklasik ti¢ katidir.

Tablo 6.2: 6FDA-DAM poliimidinin CED verileri

Konfigiirasyon | Kohesiv Enerji

Sayisi Yogunlugu
(Mcal/m®)

1 37

2 45

3 47

4 47

5 37

Ortalama: 43

6.2 Adsorpsiyon Simiilasyonlari

6.2.1 6FDA-ODA

6FDA-ODA poliimidi i¢in sirastyla 50 tekrar birim iceren birim hiicrede adsorplanan
N> ve CO> molekiilleri sayilar1 ve molekiil sayilarindan elde edilen adsorpsiyon
katsayilart ile 80 tekrar birimi iceren birim hiicrede CO,, CHy, N, O, gazlarinin

adsorpsiyon katsayilar1 verilecektir.
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Tablo 6.3’te 6 farkli konfigiirasyon i¢in Accelrys “Sorption” modiilii yardimiyla
bulunmus 6FDA-ODA poliimidinin adsorplandigi minimum, ortalama ve maksimum
N; ve CO, gazi molekiil sayis1 sunulmustur. Her bir konfigiirasyonun ortalama
degerlerinin ortalamalar1 alinarak, N, icin 7.9077 ve CO; i¢in ise 28.585 degerleri
bulunmustur. Sonug¢ olarak N, ve CO; icin adsorpsiyon katsayilari sirasiyla 0.833 ve

2.998 cm’(STP)/cm’.atm olarak hesaplanmigtir.

Tablo 6.3: 6FDA-ODA poliimidinde adsorblanan N> ve CO, molekiil sayisi

N, CO;
min. ort. max. min. ort. max.
1.konfigiirasyon 1 6.743 13 21 27.933 32
2.konfigiirasyon 2 7.462 13 20 25.578 31
3.konfigiirasyon 3 8.624 15 21 29.212 34
4.konfigiirasyon 4 10.153 18 26 34.002 40
S.konfigiirasyon 2 8.537 14 23 29.748 35
6.konfigiirasyon 0 5.927 12 20 25.038 29
Ortalama| 7.9077 Ortalama| 28.585
Sapma | 1.5119 Sapma 3.26

Boliim 5.3.1°de de anlatildig iizere poliimid yapisimi daha iyi tanimlayabilmek igin
daha fazla tekrar birim iceren yapilar olusturulmaya calisilmis ve bunu yaparken
Heuchel ve arkadaslarinin [55] Onerdigi dengelendirme asamalari uygulanmistir.
Tablo 6.4 80 tekrar birim iceren hiicrelerde dengelendirme sonrasi elde edilen COy,
CH,, N, O, gaz1 adsorpsiyon katsayilarim gostermektedir. Karsilastirma yapabilmek
amaciyla deneysel veriler ve daha onceden Heuchel ve arkadaslar1 tarafindan

yapilmis olan simiilasyon calismasinin sonuclar1 ayni tabloda gosterilmistir.

Tablo 6.4: 6FDA-ODA poliimidi i¢in basit gazlarin adsorpsiyon katsayilar1

‘e s Sicakhik Basing als S S

Veri Tiirii ¢C) (atm) SCo,? | SCHy | SN, 0, | Kay.

Simiilasyon 35 10 2.205 | 1.029 | 0.699 | 1.084

(Bu tez)

Simulation 2 (N2 ve O2)

(Heuchel) 35 liocogvechy | P | 4] 24 37 1 155]
2 (Np ve Op)

Deneysel-1 35 10 (CO5 ve CHy) 4.104 | 1.216 | 0.502 | 0.912 | [59]

Deneysel-2 35 1.5 7.098 | 1.550 | 0.523 | 0.530 | [14]

Deneysel-3 35 10 4.890 | 1.322 | 0.542 | 1.03 | [19]
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Tablo 6.4’ten de goriildiigii gibi CHa, N, O, gazlarda sapma ¢ok kiigiikken CO» gazi
icin digerlerine nazaran daha fazladir. Molekiiler simiilasyondan hesaplanan CO»
adsorpsiyon katsayis1 literatiirdeki deneysel verinin yarisi kadardir. CO, gazi
poliimid ile etkilesime girerek poliimid yapisim ve dolayisiyla adsorpsiyon

katsayisini etkilemektedir.

6.2.2 6FDA-DAM

6FDA-DAM poliimidi i¢in swrastyla 15 tekrar birimi iceren birim hiicrede
adsorplanan N,, CO,, propilen ve 1,3-biitadien molekiilleri sayilar1 ve molekiil
sayilarindan elde edilen adsorpsiyon katsayilar1 ile 80 tekrar birimi iceren birim
hiicrede CO»,, CH4, N», O,, propilen ve propan gazlarinin adsorpsiyon katsayilari
verilecektir. Ayrica 80 tekrar birimi iceren birim hiicrede ideal ve ikili gaz kariglar1
icin Oy/N,, CO,/CHs ve CsHg/C3Hg adsorpsiyon segicilikleri ile CO, ve propilen

adsorpsiyon izotermleri deneysel verilerle kiyaslanarak sunulacaktir.

Tablo 6.5°te bes farkli konfigiirasyon icin Accelrys “Sorption” modiilii yardimiyla
bulunmus olan 6FDA-DAM poliimidinin adsorplandigi minimum, ortalama ve
maksimum N, ve CO, gazi molekiil sayis1 sunulmustur. Her bir konfigiirasyonun
ortalama degerleri alinarak N, ve CO; i¢in sirasiyla 3.781 ve 14.538 toplam ortalama
molekiil sayis1 belirlenmistir. Sonug olarak adsorpsiyon katsayilar1 N, icin 1.366 cm’

(STP) / cm’ atm ve CO; icin 5.177 cm’ (STP) / cm® atm olarak hesaplanmistir.

Tablo 6.5: 6FDA-DAM poliimidinde adsorblanan N> ve CO, molekiil sayis1

N, CO,
min. ort. Max. min. ort. max.

1.konfigiirasyon 0 4.138 10 10 14.382 18
2.konfigiirasyon 0 3.091 8 8 13.711 17
3.konfigiirasyon 0 4.236 9 10 16.553 20
4.konfigiirasyon 0 3.568 9 8 13.084 17
S.konfigiirasyon 0 3.874 10 10 14.961 19

Ortalama| 3.7814 Ortalama | 14.538

Sapma | 0.4167 Sapma | 1.2408

Literatiirle karsilagtirma yapabilmek icin simiilasyon calismasit da ayn1 kosullarda
once propilen ve 1,3-biitadien i¢in 25°C sicaklik ve 1,13 atm basingta ve daha sonra

sadece 1,3-biitadien icin 50°C sicaklik ve 1 atm basingta yiiriitiilmiistiir. Tablo 6.6’da
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dort farkli konfigiirasyon icin Accelrys “Sorption” modiili yardimiyla bulunmusg
6FDA-DAM poliimidinin adsorplandigi minimum, ortalama ve maksimum 1,3-
biitadien ve propilen gazi molekiil sayilart sunulmustur. Her bir konfigiirasyon icin
elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak 25°C’deki 1,3-biitadien (7.047), 50°C’deki
1,3-biitadien (5.966) ve 25°C’deki propilen (7.055) ortalama adsorplanan molekiil
sayist degerleri belirlenmistir. Bu degerler 1 atm basinca boliinerek 50°C’deki 1,3-
biitadien (21.128 cm® (STP) / cm®.atm), 1.13 atm basinca boliinerek 25°C"deki 1,3-
biitadien (22.344 cm® (STP) / cm’.atm) ve 25°C’deki propilen (22.648 cm® (STP) /
cm’.atm) adsorpsiyon katsayilari hesaplanmustir. Bu calismada elde edilen
simiilasyon verileri ile Shimazu ve Okamoto’ya [63-65] ait deneysel verileri

kiyaslamak amaciyla Tablo 6.7°de toplu olarak gosterilmistir.

Tablo 6.6: 6FDA-DAM poliimidi tarafindan adsorplanan propilen ve 1,3-biitadien
molekiil sayilari

Propilen 1,3 Biitadien
min. ort. max. min. ort. | max. Basing ve
Sicaklik
1.konf. 5 7.987 10 5 7.778 10 | 1,13atm/25°C
2.konf. 3 5.752 7 4 6.106 7 |1,13atm/25°C
3.konf. 5 7.549 10 6 8.386 10 | 1,13atm/25°C
4.konf. 4 6.93 9 4 5.917 9 |1,13atm/25°C
Ortalama | 7.0545 Ortalama| 5.966
Sapma | 0.971 Sapma | 1.028
1.konf. 5 6.367 8 1atm/50°C
2.konf. 3 4.957 6 1atm/50°C
3.konf. 5 7.221 9 1atm/50°C
4.konf. 3 5.32 7 1atm/50°C
Ortalama| 7.047
Sapma | 1.223

Tablo 6.7: 6FDA-DAM poliimidi tarafindan adsorplanan propilen ve 1,3-biitadien
molekiil sayilarinin deneysel verilerle kiyaslamasi

T Shimazu [63,64] Okamoto [65] Simiilasyon
€ propilen | 1,3biitadien | Propilen | 1,3biitadien | propilen | 1,3biitadien
25 36.632 57.56 — — 22.616 22.327
50 — — 17.48 31.16 — 21.144
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6FDA-DAM poliimidi i¢in de 80 tekrar birimi olacak sekilde elde edilen birim
hiicreler Bolim 5°te belirtildigi gibi Heuchel ve arkadaslarmin ileri siirdiigii
dengelendirme asamalarina tabi tutulmustur. Tablo 6.8 dengelendirme sonrasi elde
edilen birim hiicrelerdeki CO,, CHs, N;, O, gazi1 adsorpsiyon katsayilarini
gostermektedir. Karsilagtirma yapabilmek amaciyla deneysel veriler ve daha dnceden
Heuchel ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olan diger bir simiilasyon calismasinin
sonuclar1 aym tabloda gosterilmistir. Molekiiler simiilasyondan hesaplanan CO, ve
CH, adsorpsiyon katsayilar literatiirdeki deneysel verinin yaris1 kadardir. Ancak N,
ve O, gazlari i¢in molekiiler simiilasyonda elde edilen adsorpsiyon katsayilar1 6FDA-

ODA poliimidinde oldugu gibi deneysel veriden ¢ok az sapma gostermektedir.

Tablo 6.8: 6FDA-DAM poliimidi icin basit gazlarin adsorpsiyon katsayilari

e o | S1cakhk Basing als S S
Veri Tiirii °C) (atm) Sco, CHy4 | ON, 0, | Kay.
Simillasyon | 5 10 7.097 | 3.361 | 1.996 | 2.812
(Bu tez)
Simiilasyon 2 (N2 ve O2)

. 1. 2.

(Heuchel) 35 10 (CO7 ve CHy) 08 8.6 ? 8 | 53]
Deneysel-1 35 10 13.68 532 2204 | 3.8 | [13]
Deneysel-2 30 1 21.05 | 6.612 | 1.520 | 2.356 | [60]
Deneysel-3 35 2 6.080 2.03 [0.988 | 1.264 | [61]

S0z konusu deneysel calismalarda ayrilmak istenilen her iki gazin da aym akimda
bulundugu durumlarda 6l¢clim yapmak zor oldugundan ayr1 ayri her bir gazin
gecirgenligine bakilip birbirine oranlayarak ideal secicilik hesaplanmigtir. Fakat
gercek sistemlerde her iki gazda aym1 akimda mevcuttur ve birbirleri ile etkilesimde
olduklarindan gercek secicilikler ideal seciciliklerden farkhidir. Bu tezde
gerceklestirilen simiilasyon ¢alismasinda ideal seciciligin yani sira gaz karigimlar: da
incelenmigstir. Tablo 6.9’da 6FDA-DAM poliimidi icin ideal segiciliklerle birlikte
hesaplanan gercek secicilikler de sunulmustur. Gergek secicikler ideal segiciliklerden
daha yiiksek olup tek gaz simiilasyonlarina kiyasla tek gaz deneylerinden elde edilen
ideal seciciliklere daha yakin cikmugstir. Ikili gaz karisimlari icin deneysel

adsorpsiyon secicilik verileri mevcut olmadigindan simiilasyon caligmasi ile elde
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edilen veriler membran literatiirii icin 6nemlidir. Ozellikle deneysel olarak olgiilmesi
oldukca zor olan propan-propilen ikili gaz karigimlarinin adsorpsiyonu bu ¢alismada

kolaylikla simiile edilmistir.

Tablo 6.9: Basit gazlarin 6FDA-DAM poliimidindeki gaz adsorpsiyon secicilikleri

Veri Tiirii Sco SCH SN So s s
’ ) : > | (COJCHy) | (O/Ny)
'Te.1.< Gaz 7.097 3.361 1.996 2.812 2.112 1.409
(Simiilasyon)
Ikili Gaz
Karigimi 10.986 1.346 1.343 3.283 5801 65%) 2214‘;59
(Simiilasyon) (50: 50) (21:79)
Tek Gaz
(Deneysel [63]) 13.680 5.320 2.204 3.800 2.570 1.720

6FDA- DAM poliimidi icin basit gazlarin yaninda hidrokarbonlarin da adsorpsiyon
katsayis1 ve adsorpsiyon segiciligi hesaplanmistir. Hidrokarbonlardan propilen/
propan ayrimi incelenmis ve elde edilen veriler Tablo 6.10°da gosterilmistir. Her iki
gazin da aym akimda bulundugu durumlarda deneysel olarak hidrokarbonlarin
gecirgenlik Ol¢limiinii yapmak olduk¢a zordur. Bu calismada propilen/propan gaz
karisimi i¢cin 6FDA-DAM poliimidinde adsorpsiyon segiciligine ortam kosullarinin
da etkisi de incelenmistir. ikili gaz karisimlarinda elde edilen adsorpsiyon katsayilari
ideal kosullara kiyasla propilen icin artarken propan icin azalmaktadir. Propilenin
propana kiyasla daha kisa molekiil yapisina sahip olmasi biikiilmesine ve donmesine
daha az olanak verdiginden, hareket kabiliyeti propana gore daha simirli olabilir ve bu
da daha ¢ok adsorplanmasima sebep olabilir. ikili gaz karisimlarinda elde edilen

adsorpsiyon seg¢icilikleri ideal adsorpsiyon segiciliklerinin yaklasik iki katidir.

Bu calismada 6FDA-ODA (50 ve 80 tekrar birim) ve 6FDA-DAM (15 ve 80 tekrar
birim) poliimidlerinde kii¢iik gazlar i¢in elde edilen adsorpsiyon katsayilar1 ve ideal
secilikleri toplu olarak Tablo 6.11°de 6zetlenmistir. Tablo 6.11°de ayn1 zamanda
Heuchel ve arkadaglarinin simiilasyon sonuclari ve deneysel veriler de mevcuttur.
Simiilasyonda hesaplanan adsorpsiyon katsayilar1  deneysel veriler ile
kiyaslandiginda genel olarak daha fazla tekrar birimi iceren birim hiicrenin deneysel

verileri daha dogru yansittig1r goriilmektedir. Bu caligmada elde edilen simiilasyon
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sonuglart Heuchel ve arkadaglarinin simiilasyon sonuglarina kiyasla literatiirdeki
deneysel verilerle daha uyumludur. Heuchel ve arkadaslarinin hesaplamalarinda
adsorpsiyon icin de difiizyon simiilasyonlarinda kullandiklar1 Gegis Hal Teorisini
kullanmalar1 simiilasyon sonuclarinin hatali olmasina sebep olmus olabilir. Bu
calismada kullanilan Biiyilk Kanonik Monte Carlo yonteminin adsorpsiyon
simiilasyonlarina daha uygun oldugu bilinmektedir. Bu tezde calisilan poliimidler
icin literatiirde daha ©nce Biiylikk Kanonik Monte Carlo yontemi kullanilarak
adsorpsiyon simiilasyonu yapilmamis oldugundan burada elde edilen veriler literatiir

icin 6nemlidir.

Tablo 6.10: 6FDA-DAM poliimidinde propilen ve propan adsorpsiyon katsayis1 ve
adsorpsiyon seciciligi

Sicakhk | Basin

O | atmy | SOMe | SCHy | (R Kay.
TEK GAZ
Simiilasyon-1 25 1.13 30.932 | 24.624 1.256
Simiilasyon-2 50 2 16.188 | 12.312 131
Deneysel-1 25 1.13 36.632 | 28.424 1.29 [63]
Deneysel-2 50 2 17.480 | 14.440 1.20 [65]
IKILI GAZ KARISIMI (50: 50)
Simiilasyon-1 25 1.13 41.876 | 16.416 2.55
Simiilasyon-2 50 2 20.824 8.816 2.37

Bu calismada ayrica adsorpsiyon katsayilarinin yami sira gaz ayirma isleminde
polimerle etkilesime girerek plastize olan CO, ve sisme 6zelligi gosteren propilen
icin 6FDA-DAM poliimidindeki adsorpsiyon izotermleri de elde edilmistir. Bolim
5.3.6’da anlatildigr gibi polimer-gaz etkilesimi saglanmis ve Sekil 6.7 ve 6.8’de
sunulan sirastyla CO, ve propilen adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Sekillerde
deneysel adsorpsiyon izoterminin yani sira bos birim hiicre ve doygunluga ulasip
etkilesim saglandiktan sonraki birim hiicre simiilasyon adsorpsiyon izotermleri
birlikte sunulmustur. CO, adsorpsiyonunda diisiik basing degerlerinde adsorplanan
gaz miktarlari, bos birim hiicre ve doymus birim hiicre i¢in birbirine yakin iken,

yiiksek basing degerlerinde doymus birim hiicre i¢in elde edilen degerler bos birim
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hiicre icin elde edilen degerlerden daha yiiksek ve Tanaka ve arkadaslar1 [66]

tarafindan verilen deneysel sonuclara daha yakin ¢cikmustir.

Propilen adsorpsiyonunda, ¢alisilan tiim basing degerlerinde doymus birim hiicre i¢in
elde edilen adsorplanan gaz miktarlari, bos birim hiicre icin elde edilen miktarlardan
daha yiiksek ¢ikmistir. Diisiik basing degerlerinde bos birim hiicre icin elde edilen
sonu¢ Ryan ve Burns [67] tarafindan Olgiilen deneysel veriye daha yakin iken,
calisilan en yiiksek basing degerinde (350 kPa) doymus birim hiicre i¢in elde edilen
deger Ryan ve Burns [67] tarafindan dlciilen degerle daha iyi uyum icerisindendir.
Bu durum poliimid matrisinin propilen ile etkilesime girmesi nedeniyle sisme
davranim1 gosterdigine isaret etmektedir. Diisiik basing degerlerinde propilen
adsorpsiyonu simiilasyon sonuglar1 ve deneysel veri arasindaki farklar COMPASS
kuvvet alanmmin propilen-poliimid sitemini modellemede yetersiz kalmasindan

kaynaklanabilir.
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Tablo 6.11: 6FDA-ODA ve 6FDA-DAM poliimidleri i¢in basit gazlarin adsorpsiyon katsayis1 degerleri

Sicakhik Basing
(°C) (atm) SCco,® | SCHs | SN, | S0; | % (CO/CHy) | % (0/Ny) | Kay.

6FDA-ODA
Simiilasyon
(80 Tekrar Birim) 35 10 2.205 1.029 0.699 | 1.084 2.143 1.551
Simiilasyon
(50 Tekrar Birim) | > 10 2.998 ~ o8| - _ ~
Simulation 2 (Np ve O9)
(Heuchel) 35 10 (€O ve CHy) 151 14 24 | 37 10.79 1.54 [55]
D 1-1 35 2 (N2 ve 02) 4.104 1.216 0.502 | 0912 3.375 1.817 59

eneyser 10(COpve CHy) | * : : : : : [59]
Deneysel-2 35 1.5 7.098 1.550 0.523 | 0.530 4.579 1.013 [14]
Deneysel-3 35 10 4.890 1.322 0.542 | 1.03 3.670 1.900 [19]
6FDA-DAM
Simiilasyon
(80 Tekrar birim) 35 10 7.097 3.361 1.996 | 2.812 2.112 1.409
Simiilasyon
(15 Tekrar Birim) | > 10 5229 - 1.366 | - - -
Simiilasyon 2 (N2 ve O02)
(Heuchel) 35 10 (COo ve CHy) 68 8.6 1.9 2.8 7.91 1.47 [55]
Deneysel-1 35 10 13.68 5.32 2.204 3.8 2.57 1.72 [13]
Deneysel-2 30 1 21.05 6.612 1.520 | 2.356 3.18 1.55 [60]
Deneysel-3 35 2 6.080 2.03 0.988 | 1.264 3.00 1.28 [61]

%S= cm’ (STP) / (cm’ polymer-atm)
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7. VARGILAR VE ONERILER

Bu calismada, molekiiler simiilasyon yontemleri kullanarak 6FDA-DAM ve 6FDA-
ODA poliimidlerinde O,, N,, CO, ve CH4 gibi kiiciik gazlar ile CsHg ve C3Hg gibi

hidrokarbonlarin adsorpsiyon katsayilarinin belirlenmesi amaclanmistir. Adsorpsiyon

katsayilarinin hesaplanmasinda “Biiyiik Kanonik Monte Carlo” ve “Molekiiler

Dinamik” yontemleri kullanilmis ve elde edilen sonuglar deneysel veriler ve

literatiirde mevcut olan diger bir simiilasyon ¢alismasi [55] ile karsilastirilmistir.

Calismada elde edilen vargilar asagida 6zetlenmistir.

0,, N, CO, ve CHy gibi kiiciik gaz molekiilleri ile propilen ve 1,3-biitadien
hidrokarbonlarinin 6FDA-DAM i¢in 15 ve 80, ve 6FDA-ODA icin ise 50 ve
80 tekrar birimi iceren birim hiicrelerde hesaplanan adsorpsiyon katsayilari
deneysel veriler ile kiyaslandiginda genel olarak daha fazla tekrar birimi

iceren birim hiicrenin deneysel verileri daha dogru yansittig1 goriilmiistiir.

Seksen tekrar birim igceren matrislerde her iki poliimid i¢cin O,/N,, CO,/CH,4
ve C3He/C3Hg adsorpsiyon segiciliklerine bakilmistir. Literatiirde mevcut olan
deneysel verilerdeki adsorpsiyon segicilikleri ideal segicilik degerleri
oldugundan simiilasyon verilerinde de ilk olarak her bir gaz ¢ifti icin elde
edilen adsorpsiyon katsayilar1 oranlanarak ideal segicilikler daha sonra da
0,/N, gaz ayrimi i¢in %21 O, - %79 N,, CO,/CHs ve C;H¢/C;Hg gaz
ciftlerinin ayrimi igin ise %50 CO,-%50 CHy ve %50 C3sHg-%50 C;Hg gaz
beslemesi yapilarak ikili gaz karigimlari igin adsorpsiyon secilikleri
hesaplanmistir. Simiilasyon calismasinda elde edilen kii¢lik gaz ciftleri icin
ideal adsorpsiyon segicilik verileri deneysel veriler ile olduk¢a iyi uyum
gostermektedir. Ikili gaz karisimlari ig¢in deneysel adsorpsiyon segicilik
verileri mevcut olmadigindan simiilasyon calismasi ile elde edilen veriler
membran literatiirii icin ©nemlidir. Ozellikle deneysel olarak olgiilmesi
olduk¢a zor olan propan-propilen ikili gaz karigimlarinin adsorpsiyonu bu

calismada kolaylikla simiile edilmistir.
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e O6FDA-DAM poliimidi i¢cin CO, ve propilen adsorpsiyon izotermleri elde
edilmigtir. 80 tekrar birimi iceren bos birim hiicre ve doygunluk seviyesine
eristikten sonra MD kullanilarak dengelendirilmis birim hiicre icin CO, ve
propilen adsorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Doygunluk seviyesine
eristikten sonra MD kullanilarak dengelendirilmis birim hiicre icin elde edilen
simiilasyon sonuglar1 deneysel verilere yaklasmis ve bdylece CO, gazinin
plastizasyonu ile propilen gazinin sisme davranimi simiile edilmistir. Izoterm
elde etmek icin uygulanan dengelendirme asamalar1 diisiik basinglarda
propilen-poliimid sistemini dogru yansitmada yeterli olmamistir. Bunun
diisiik basinglarda propilen-poliimid sistemini modellemede kullanilan
COMPASS kuvvet alanindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Farkli bir

kuvvet alanmi kullanilarak ayn1 sorunun olusup olusmad1 kontrol edilmelidir.

e Benzer simiilasyon ¢alismas1 Gecis Hal Teorisi kullanilarak Heuchel ve
arkadaglart [55] tarafindan yapilmistir. Her iki simiilasyon calismasi
karsilastirildiginda bu tezde elde edilen sonuglarin deneysel veriler ile daha
uyumlu oldugu goriilmektedir. Heuchel ve arkadaglarinin 6zellikle yiiksek
basinglarda poliimid ile etkilesime giren CO, gaz1 i¢in elde ettikleri sonuglar
deneysel verilerden cok uzaktir. Bunun sebebi olarak ise Gecis Hal
Teorisi’ndeki kabuller ileri siiriilmiistiir. Bu teoride birim matriste poliimid
zincirindeki her bir atomun sabit oldugu ve ancak sabit bir deger etrafinda

salinim yaptig1 kabul edilmistir.

Bu calismanin devaminda her bir poliimid i¢in difiizyon katsayilar1 hesaplanarak
gecirgenlikler elde edilmelidir. Bilinen gaz ayirma poliimid membranlarinin diginda
deneysel verisi mevcut olmayan poliimid veya kopoliimid gaz ayirma membranlar1
icin gegirgenlik ve secicilik verileri elde edilerek gaz ayrimi i¢in en iyi sonuclari
verebilecek membranlar simiilasyon calismasi yiiriitiillerek kolaylikla bulunabilir.

Boylece gelecekte yapilacak olan sentez calismalarina 11k tutulmus olacaktir.
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