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ÖZ 

Bu çalışmada, karbon nanotüp (KNT) takviyeli nanolif üretiminde başarılı sonuçlar veren polistiren-ko-glisidil metakrilat P(St-ko-

GMA) ve polivinil bütral (PVB) gibi iki farklı polimer sisteminde polimer-karbon nanotüp ilişkisi çok boyutlu modelleme ile 

moleküler düzeyde incelenmiştir. Sıklıkla takviye elemanı olarak kullanılan KNT’lerin iki farklı boyut mertebesinde veri 

aktarımına izin verecek şekilde, önce dağınık partikül dinamiği (DPD) ardından, geri-haritalama ile sağlanan atom detayı esas 

alınarak moleküler dinamik (MD) hesaplama yöntemleri ile çok-boyutlu modellenmesi sağlanmıştır. KNT takviyesinin arayüz 

yapısına, matris mekanik özelliklerine ve camsı geçiş sıcaklığına olan etkisi iki farklı polimer sisteminde karşılaştırmalı olarak 

incelenmiştir. Yapısında aromatik grup bulunan P(St-ko-GMA) polimerlerinin KNT ile π-π etkileşimine girebildiği ve bu çekici 

etkileşiminin camsı geçiş sıcaklığı ve mekanik özelliklerin artmasına sebep olduğu görülmüştür. PVB sistemlerinde ise mekanik 

artış KNT’lerin kendi mukavim yapısı ile sınırlı kalmıştır.   

Anahtar Kelimeler: Çok boyutlu modelleme, karbon nanotüp, polimer nanokompozit, moleküler dinamik, dağınık partikül 

dinamiği. 

Multi-Scale Modelling of Interface in Carbon 

Nanotube-Polymer Nanocomposites 

ABSTRACT 

In this study, polyvinyl butyral (PVB) and polystyrene-co-glycidyl methacrylate (PSt-co-GMA), which are experimentally proven 

good matrices in nanofibers, are simulated to gain a thorough fundamental understanding of polymer-carbon nanotubes (CNTs) 

interactions. Reverse-mapping (back-mapping) of the coarse-grained models into an atomistic model is implemented for CNTs 

embedded polymer systems. As a consequence, while achieving long-term atomistic trajectories; atomistic structures from their 

corresponding coarse-grained representations from dissipative particle dynamics (DPD) is reconstructed and simulated via 

molecular Dynamics (MD) to explore the effect of CNTs on interface characteristic, mechanical properties and glass transition 

temperature (Tg). The results suggest that π-stacking interactions between aromatic groups and graphene surfaces of CNTs as in 

P(St-co-GMA) systems, play an important role to enhance Tg and mechanical properties, whereas in PVB systems the increase in 

mechanical response is only associated to strong nature of CNTs.  

Keywords: Multi-scale modelling, carbon nanotubes, polymer nanocomposite, molecular dynamics, dissipative particle 

dynamics. 

1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

Kompozit malzemeler birbirleri içinde çözünmeyen, iki 

veya daha fazla bileşenden oluşan malzemelerdir. 

Nanokompozit malzemelerde ise bu bileşenlerin en az bir 

boyutu 100 nmden daha küçük olmalıdır. Tutucu eleman 

matris fazıdır; polimer, seramik, metal olabilir. Takviye 

elemanlar yine farklı malzeme tipleri olabildiği gibi 

elyaf, küresel veya silindirik parçacık, nanotüp, ince 

tabaka/pul şekillerinde bulunabilir. Matris fazı polimer 

olan polimer nanokompozitler (PNK), yüksek 

mukavemet, boyut ve termal kararlılık, sertlik, aşınmaya 

karşı dayanıklılık ve düşük yoğunluk gibi özellikleri ile 

pek çok avantaj sunarlar. Mikron boyutta parçacıklarla 

takviye edilen geleneksel kompozit malzemelere 

(hacimce ~%60) kıyasla nanokompozit malzemelerde 

hacimce %5’den daha az takviye elemanı kullanılır [1]. 

Nano boyuttaki dolgu malzemenin oluşturduğu ve 

yüksek hacim oranına sahip arayüz alanı, nanokompozit 

malzemenin ana karakteristiğini belirler. Hacimce çok 

düşük kullanılan nanoparçacıklar, arayüz bölgesinde 

polimer ve dolgu elemanından tamamen farklı fiziksel 

özellikler gösterirler ve “arayüz polimeri” olarak farklı 

bir faz olarak adlandırılırlar. Schandler ve ark. [1] 

homojen dağıtılmış, 2 nm’lik küresel parçacıkların 

hacimce % 0,1 daha az polimer dolgusu olarak 

kullanıldığı durumda, arayüz polimerinin 
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nanokompozitin neredeyse tamamını oluşturduğunu 

belirtmiştir. Bu noktada, arayüz polimer bölgesini 

tasarlayan ve manipüle edebilen bir nanokompozit 

tasarımı, kuşkusuz makro dünyada PNK malzemelerin 

mekanik, termo-mekanik, elektriksel özelliklerini de 

kontrol edebilecek nitelikte olacaktır. Literatürde çalışma 

grubumuzun yayınlarının da aralarında bulunduğu, 

nanokompozitlerin arayüzünü inceleyen çalışmalar yeni 

bir araştırma alanı olarak karşımıza çıkmaktadır [2-16]. 

Nanomalzemelerin sıklıkla kullanıldığı mühendislik 

uygulamalarında güvenilirliğinin artırılması bakımından 

bu bölgelerin davranış, karakterizasyon ve özellik 

tespitinde özen gösterilmesi önem arz etmektedir. Bu 

hususta, özellikle moleküler etkileşimin büyük rol 

oynadığı polimer nanokompozit, yüksek performanslı 

polimerler, karbon nanotüp (KNT) gibi nanoyapıların 

tasarımı için hesaplamalı yöntemlerin kullanılması 

güncel çalışmaların odak noktası olmuştur [11,17-21].  

Nanokompozitlerin arayüzü efektif bir konsept ile 

modellenmesi genel anlamda en az iki modelleme 

yaklaşımını kapsamaktadır. Bu noktada, arayüz 

bilgisinin nanokompozit modeline katılması ağırlıklı 

olarak iki analiz metodunun kombinasyonu ile olur. 

Bunlardan ilki mikromekanik (Moni-Tanaka, Halpin-

Tsai vb) elde edilen matris, parçacık ve arayüz için üç 

farklı materyal parametrelerinin sonlu elemanlar 

modellerine aktarılmasıdır [22-29]. Diğer bir yaklaşım 

ise, moleküler düzeyde kurulan moleküler dinamik 

(MD), moleküler mekanik gibi modellerden elde edilen 

parametrelerin mezo veya mikromekanik modellere 

entegrasyonudur [10,30-36]. Bu çok-boyutlu modelleme 

anlayışı ile kurulan modellerde, nanoparçacık seçimi 

incelendiğinde, katmanlı mezoskopik morfolojiye sahip 

nanokillerin öne çıktığı görülmektedir [26,28-29,34-35]. 

Deneysel çalışmalarda en sık kullanılan destek 

elemanları karbon nanotüpler olmasına karşın, 

nanotüplerin kompozit malzemeler içindeki davranışını 

ve arayüz özelliklerini de dahil ederek inceleyen az 

sayıda çalışma bulunmaktadır [23-24,27].  

Bu çalışma, KNT takviyeli termoset nanokompozitlerin 

modellemesi için ilk defa yazar tarafından önerilen çok 

boyutlu modelleme metodunun [21], nanolif üretiminde 

başarılı sonuçlar veren polistiren-ko-glisidil metakrilat 

P(St-ko-GMA) [12] ve polivinil bütral (PVB) [5] 

sistemlerine uygulanması ve bu PNK sistemlerinde 

arayüz mekanizmasının incelenmesini içermektedir. 

Öncelikle, P(St-ko-GMA) ve PVB polimerleri iri taneli 

olarak temsil edilmiş ve dağınık partikül dinamiği (DPD) 

ile simüle edilerek iki farklı saf polimer sistemleri elde 

edilmiştir. Buna ilaveten, KNT yapıları da rijit çubuk 

temsili ile polimer matrislere katılmıştır. Geri haritalama 

yöntemi ile uzun dönem koordinatları elde edilen, saf 

P(St-ko-GMA), P(St-ko-GMA)/KNT ve saf PVB, 

PVB/KNT sistemlerinde KNT’lerin periyodik yapısı 

korunarak atom detayı geri taşınmıştır. Bu bilgi 

kullanılarak atom mertebesinde MD simülasyonları 

yapılmış karşılaştırmalı olan KNT takviyesinin yapısal 

ve mekanik özelliklere ve camsı geçiş sıcaklığına olan 

etkileri incelenmiştir. 

2. METOD (METHOD) 

2.1 Termoplastik PVB ve P(St-ko-GMA) Polimer 

Matris Sistemlerinin Kurulumu (Construction of 

Thermoplastic PVB and P(St-co-GMA) Polymer 

Matrices) 

2.1.1 Sistem bileşenlerinin çözünürlük ve etkileşim 

parametrelerinin hesaplanması (Calculation of 

solubility parameters and interaction parameters) 

DPD hesaplamalı yönteminde MD metodundan farklı 

olarak, oluşturulan parçacıklar tek bir atom veya 

molekülü temsil etmez, bunun yerine atomların grup 

olarak iri taneli parçacıklar olarak temsili söz konusudur. 

Bu yüzden atom-atom etkileşimleri yerine parçacık-

parçacık (tane-tane) etkileşimlerinden bahsedilir ve 

sistemin bilgisayar ortamında simüle edilmesi için 

parçacık-parçacık etkileşimini içeren spesifik kuvvet 

alanı (forcefield) yaratılması gerekir. Bu noktada, ilk 

basamakta 100 ps’lık MD simülasyonları ile Hildebrand 

çözünürlük parametresinin (δ) her sistem bileşeni için 

bulunmuştur (Denklem 1’de Vm molar hacim; ΔEv 

buharlaşma enerjisi ve CED kohezyon enerji yoğunluğu). 

Ardından, bu parçacıkların etkileşiminden Flory-

Huggins, χ, etkileşim parametresi Denklem 2’den (T 

sıcaklık (K); R Boltzmann sabiti) hesaplanmıştır. Bu 

parametre, kurulacak olan sistemin karışımın özgül erki 

(energy of mixing) ile bağlantılıdır ve sistemin 

bileşenlerinin birbiri içinde çözünürlüğü hakkında 

deneysel çalışmalar için de fikir vermektedir. 
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Çizelge 1’de PVB (VB), P(St-ko-GMA) (ST, GMA) ve 

KNT (C6) için etkileşim parametreleri verilmiştir. 

Hildebrand çözünürlük parametresi (δ), 1ps dengeleme 

süresi ve 100 ps MD simülasyonundan hesaplanmıştır. 

Bu parametrenin eldesinde, aynı iri tane (tane) oluşan 10 

tane, 1,0 g/c3 yoğunlukta, 298K derecede Materials 

Studio 8.0® Amorphous Cell ve Forcite modülleri 

kullanılarak simüle edilmiştir. Simülasyon koşulları 

olarak cut-off 8,5 Å ve sabit hacim (canonical) ensemble 

(NVT) tercih edilmiştir. Tanelerin molar hacimleri, 

ACDLabs/Chemsketch 5.0 programı ile hesaplanmıştır. 

DPD simülasyonlarda kullanılacak kuvvet alanı 

değişkenleri Groot ve Warren [37] tarafından önerilen 

parametrelendirme metoduna göre yapılmıştır. Bu 

yöntemde, Denklem 2’de hesaplanan χ, 3 DPD ünite 

sahip yoğunluktaki simülasyon kutusunda, aii = 25kbT ve 

aij ≈ aii + 3,27χij olarak tanımlanır. Çizelge 1’de 

dönüştürülmüş etkileşim parametreleri gösterilmiştir. 

Sadece KNTlerin etkileşiminin tanımında bu nano 

yapıların rijit yapısı, polimer yapılardan çözünürlük 

farklılıkları ve kendi türleri ile olan π-π etkileşimleri 

sebebiyle farklı bir yöntem kullanılmıştır. KNT-polimer 

etkileşimi itici güç olarak tanımlanmış (aij=40,00), KNT-

KNT etkileşimindeki etkileşimi 25,00 olarak 

belirlenmiştir. Dolayısı ile KNT yapılarının tane 
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boyutları ve molar hacimleri bu hesaplamanın dışında 

tutularak, Groot ve Warren yöntemindeki yaklaşımının 

sadece birbirine yakın veya eşit taneler üzerinde 

yapılabileceği hususu da sağlanmaktadır.   

Çizelge 1. Şekil 1’de tanımlanan polimer iri yapılı 

tanelerin özellikleri. Hildebrand çözünürlük 

parametresi, δ, molar hacim Vm, Flory-

Huggins etkileşim parametresi, χij, (yukarı 

diyagonal, koyu renkli) ve DPD etkileşim 

parametresi, aij (aşağı diyagonal). 

(Properties of beads defined in Fig.1. 

Solubility parameters, δ, molar volumes Vm, 

Flory-Huggins interaction parameters, χij, 

(upper diagonal, shown in bold) and DPD 

interaction parameters, aij (lower diagonal))  

 ST GMA VB C6 

δ, (cal/cm3)1/2 9,89 9,31 8,91 7,03 

Vm, (cm3/mol) 115,3 129,7 163,8 89,4 

ST 
0,00 0,07 0,23 4,59 

25,00    

GMA 
 0,00 0,04 4,59 

25,23 25,00    

VB 
  0,00 4,59 

25,74 25,13 25,00  

C6 
   0,00 

40,00 40,00 40,00 40,00 

2.1.2 İri taneli polimer ve KNT mezoyapılarının elde 

edilmesi (Construction of coarse grained polymer 

and CNTs mesomolecules) 

Şekil 1’de gösterilen iri tanelerden yola çıkarak 10 

monomerden oluşan P(St-ko-GMA) ve PVB molekülleri 

iri taneli yapılara dönüştürülmüştür. Her tane için, 

Materials Studio 8.0® programında bir desen dosyası 

oluşturulmuş, tane yapının adı, hareket grubu ve ağırlık 

merkezi bilgisi kullanılarak yapılar iri taneli hale 

dönüştürülmüş, ve ilk konformasyon korunmuştur. Her 

bir tanenin hareket grubu adı ve tane adı farklıdır. Burada 

Materials Studio 8.0® programındaki “Coarse Grain” 

modülü kullanılmıştır. Şekil 2’de sırasıyla P(St-ko-

GMA), PVB moleküllerinin ve KNT nanoparçacığın 

DPD simülasyonunda kullanılabilecek taneli forma 

geçişi görülmektedir. Bu çok boyutlu modelin özgün 

yanlarından biri, KNT gibi periyodik yapılarda da bu 

bilginin iri tanede korunmasıdır. Bu yöntem, ilk defa 

yazar tarafından KNT takviyeli termoset 

nanokompozitlerin modellenmesi için önerilmiştir [21]. 

Son aşamada, yeni bir desen dökümanını oluşturulmuş ve 

yaratılan her tanenin adlarının yapıların hareket grubu 

adları ile eşleştirilmesi yapılmıştır.  

 

Şekil 2. (a) P(St-ko-GMA) (b) PVB moleküllerinin ve (c) 

SWNT(6,6) moleküllerinin çubuk-top gösteriminde 

atom modelinden iri taneli görünüme geçişi. 

(Atomistic ball-stick model and coarse-grained 

model representations of (a) P(St-co-GMA) (b) PVB 

molecules and (c) SWNT(6,6) structures)  

 

2.1.3 DPD simülasyonları (DPD simulations) 

Saf PVB, KNT takviyeli PVB ve saf P(St-ko-GMA) ve 

KNT takviyeli P(St-ko-GMA) mezomoleküllerini içeren 

 
Şekil 1. (a) VB iri tanesi ve (b) ST ve (c) GMA iri tanelerinin DPD simülasyonlarında kullanılacak temsillerinin görünümü 

ve molar hacimleri (Partitioning of the beads (a) VB, (b) ST, and (c) GMA for coarse-grained DPD simulations and 

their representative molar volumes) 
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dört farklı sistemin kurulumu yapılmıştır. Öncelikle, kü-

bik, hücre parametresi 50 Å olan birim hücre yaratılmış-

tır. (Şekil 3a). İndirgenmiş 3 DPD birim yoğunluğuna 

sahip olacak şekilde, iki farklı katmandan oluşan birbiri 

içine geçen iki tübüler yapı oluşturulmuş ve bu katman-

ların dolgu tabakaları (Dolgu 1 ve Dolgu 2) olarak belir-

lenmiştir. Bu yöntemde KNT takviyeli sistemlerde, 

Dolgu 1 polimer yapı iken içeride Dolgu 2 olarak atanan 

kısım KNT katkısını içermektedir. Saf PVB ve saf P(St-

ko-GMA) sistemleri için Dolgu 1 ve Dolgu 2’ye aynı 

kompozisyon bilgisi verilmiştir. KNT takviyeli sistem-

lerde ise göreceli kompozisyon bilgisi atanarak tek bir iri 

taneli KNT’in çevresini saran polimer nanokompozit mo-

delleri yaratılmıştır (Şekil 3b). Etkileşim yarıçapı 8 Å (≈1 

DPD unit) ve tanelerin arasındaki kuvvet katsayısını be-

lirleyen yay sabiti 200 DPD (≈1,8497 kcal/mol/ Å2) ünit 

olarak belirlenerek, etkileşim parametreleri Çizelge 1’de 

verildiği kuvvet alanı olarak belirlenmiştir. NVT en-

semblede, 298K’de zaman adımı 254.12 fs olmak üzere 

100000 adımdan oluşan DPD simülasyonları tamamlan-

mıştır. Bu yörüngenin son zaman dilimi 2.1.4’de geri ha-

ritalama için kullanılmıştır.  

2.1.4 Nanokompozitlerin uzun dönem koordinatları-

nın elde edilmesi ve geri haritalamanın yapıl-

ması (Reverse-mapping methodology for long-

term trajectories of nanocomposites) 

Öncelikli olarak her hareket grubunun kendi ağırlık mer-

kezi ile molekülün ağırlık merkezi arasındaki mesafeler 

için harmonik engeller (100 kcal/mol/ Å2) tanımlanmış-

tır. Bu engeller geri-haritalama sonrasında tamamen kal-

dırılmıştır. Basılı kaynakçada, iri taneli yapıya atom 

detayının geri kazandırılması için farklı geri haritalama 

yöntemleri önerilmiştir [38-45]. Bu çalışmada, farklı ge-

ometrik şekillerde ve büyüklükte polimer, nanoparçacık 

sistemlerinin de atom bilgisinin kolaylıkla entegre edile-

bileceği bir geri-haritalama metodu önerilmiştir [21]. Do-

layısıyla, bu alandaki çalışmalar detaylı incelendiğinde, 

geometri yaklaşımlarını kullanan haritalama metodları 

[38-46] arasından Marrink ve ark. [46] tarafından farklı 

polimer ve protein sistemlerinde uygulanabilirliği göste-

rilen geri-haritalama metodu tercih edilmiştir. İlk olarak, 

x, y, z koordinatları bilinen iri taneli parçacıkların alan 

ağırlık merkezleri kullanılarak, düşük enerjili atom mo-

delleri elde edilmiştir. İkinci basamakta, iri taneli parça-

cıkların alan ağırlık merkezlerinde konumlanmış 

atomların, enerjilerini düşürmek ve uygun uyuşum yapı-

larına geçişini hızlandırmak için tavlama benzetimi (si-

mulated annealing) bir algoritma yaratılmıştır. 2.1.4’ün 

başında atanan harmonik engeller, bu son aşamada yapı-

dan kaldırılmıştır [46]. Son basamakta, bu engeller üç 

aşamada kaldırılarak serbest atom sistemlerinin elde edil-

mesi tamamlanmıştır. İlk aşamada yapı optimize edilmiş-

tir. Ardından 1500K’den 300K’e 100’er derece (K) 

düşürülerek soğuma döngüsü yapılmıştır. En son basa-

makta ise harmonik engeller kaldırılmıştır. Geri-harita-

lama ile elde edilen saf ve KNT takviyeli P(St-ko-GMA) 

ve PVB modellerine ait uzun dönem koordinatları kulla-

nılarak, klasik MD simülasyonları ile devam edilmiştir.  

 2.1.5 Camsı geçiş sıcaklığının, yapısal ve mekanik 

özelliklerin hesaplanması (Calculation of glass 

transition temperature, structural and mechanical 

properties) 

COMPASS kuvvet alanı, sabit basınç NPT (T= 298K ve 

P=1 atm) ensemblesi kullanılarak, fiziksel ve mekanik 

özelliklerin tayini için 5 ns’a kadar MD simülasyonlar 

yapılmıştır. Geri haritalama ile edilmiş moleküler model-

lerde, KNT-polimer etkileşimini incelemek ve arayüzü 

temsil edilen yapının nasıl geliştiğini takip etmek için 

radyal dağıtım fonksiyonu (radial distribution function, 

RDF), polimerlerin yörünge yarıçapı (radius of gyration, 

RG) hesaplanmıştır. Dengeye ulaşmış sistemlerin yörün-

geleri Materials Studio® Forcite Analysis Modülü kulla-

nılarak analiz edilmiş ve yapısal değişimler 

incelenmiştir. Saf PVB, KNT takviyeli PVB sistemleri-

nin ve saf P(St-ko-GMA) ve KNT takviyeli P(St-ko-

GMA) atom sistemlerinin hacimsel modülleri (bulk mo-

dulus) Denklem 3’de verildiği şekilde hesaplanmıştır. 

Burada, K, hacimsel modulü, eşısıl basılabilirlik ( )’ in 

tersi olarak hesaplanır; V hacmi, p basıncı ve T sabit sı-

caklığı ifade etmektedir.  



1
)(

1





 T

p

V

V
K

                            (3) 

Nanoparçacık-polimer etkileşimi lokal segmental hare-

ketliliği değiştirdiğinden, camsı geçiş sıcaklığında 

(Tg),bu etkileşime bağlı olarak artış veya azalmaya sebep 

verebilmektedir [47]. Camsı geçiş sıcaklığını bulmak için 

263K’den 503K’e kadar 500ps’lık ilave simülasyonlar 

yapılmış, son 100ps’lık kısma ait olan yörüngeden sıcak-

lık değişiminden etkilenen ortalama yoğunluk değerleri 

hesaplanmıştır.  

 

Şekil 3. KNT takviyeli P(St-ko-GMA) mezosistemlerinde (a) 

farklı dolgularının atanması (b) kompozisyon bilgisi 

girilerek DPD simülasyon kutularının ve (c) geri- 

haritalama ile atom modellerinin oluşturulması. ((a) 

assigning different fillers in CNTs reinforced P(St-

co-GMA) mesosystems (b) defining stochastic ratio 

and composition in these fillers (c) reverse-mapped 

atomistic models)  
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3.  SONUÇLAR VE TARTIŞMA (RESULTS & 

DISCUSSION) 

3.1.  KNT’lerin PVB ve P(St-ko-GMA) Polimer 

Matrislerine Etkisinin İncelenmesi (The Effect 

of CNTs on the Structural Properties of Polymer 

Matrices)  

Yörünge yarıçapı, RG, lokal polimer zincirlerinin geo-

metrisi ile ilgili bilgiyi taşır, ve valans ve dihedral açı da-

ğılımı ve lokal etkileşimlere bağlıdır [48]. Lokal 

çekici/etkileyici etkileşimlere bağlı olarak da polimer 

zincirlerinin açılıp kapanarak RG değişimleri takip edile-

bilir. Şekil 4’de PVB ve P(St-ko-GMA) polimerlerinin 

tek zincir dinamiğini belirleyen polimerlerin yörünge ya-

rıçaplarının sisteme KNT eklendiğinde nasıl değiştiği 

gösterilmiştir. KNT(aKNT)-polimer (apolimer)etkileşimleri 

polimer-polimer etkileşiminden daha az ya da itici ol-

duğu durumda, polimer zincirleri kapanarak RG azalır. 

aKNT- apolimer>apolimer- apolimer ise zincirler açılarak RG artar. 

Üçüncü bir durum ise aKNT- apolimer≈apolimer- apolimer etkile-

şiminin birbirine hemen hemen eşit olduğu ideal (θ) du-

rumdur, bu durumda polimer uyuşumunu değiştirmez. 

Şekil 4a’da KNT katkısının yörünge çapını önemli öl-

çüde değiştirmediği görülmektedir ki bu durum ideal (θ) 

koşullar olarak ifade edilebilir. aKNT-aP(St-ko-GMA) etkileşi-

minin, aP(St-ko-GMA)-aP(St-ko-GMA) etkileşimi ile hemen hemen 

benzer olduğu görülmektedir. Aromatik hidrokarbonlar 

ve KNT yüzeyindeki etkin π-π etkileşiminin varlığı de-

neysel [49-50] ve hesaplamaları yöntemler [51] ile ispat-

lanmıştır. PVB sistemine ise KNT takviyesi yapıldığında 

ise zincir dinamiğinin değiştiği gözlemlenmiştir. Şekil 

4b’de gösterilen saf PVB sistemindeki yörünge yarıçapı-

nın daha dar bir dağılıma sahip olup, ortalama 13,3 Å de-

ğerine sahip olduğu görülmektedir. Bu Gaussian dağılım 

aynı zamanda sistemlerin düşük enerjiye ulaştığını ve 

dengede olduğunu da ifade eder. KNT katkılı PVB siste 

 

 

minde ise, dağılım genişleyerek bu değer 12,5Å seviye-

lerine gerilemiştir. Bu durum PVB polimerinin maruz 

kaldığı yapıdaki aKNT-aPVB itici etkileşimi sebebiyle poli-

mer zincirlerinin kapanmasına sebep verdiği düşünül-

mektedir. Çözücü ortamında çoklu KNT içeren polimer 

solüsyonlarında aKNT-aPVB etkileşiminin moleküllerde 

çoklu RG dağılımlarına sebep verdiği ve zincir boyutun-

daki bu değişimlerin makro ölçekte büyük morfolojik de-

ğişikliklere sebep olabileceği öngörülmüştür [51].  

Radyal dağılım fonksiyonu, g(r), polimer-KNT birbirle-

rine göre konumlarının uzun ve kısa mesafelerde birbir-

lerine karşı olan komşuluğunu ifade eder. Şekil 5a ve 

b’de aKNT- apolimer etkileşiminin grupların lokal düzenle-

rine bir etkisi olup olmadığı incelenmiştir. Saf P(St-ko-

GMA) sisteminde ilk komşuluk (coordination shell) ola-

rak görülen mesafenin yaklaşık 3,8 Å olduğu görülmek-

tedir. Sisteme KNT eklendiğinde, P(St-ko-GMA)- P(St-

ko-GMA) polimer zinciri için bu mesafenin 4,3 Å olduğu 

ve KNT- P(St-ko-GMA) polimer etkileşimin ise 4Å me-

safesinde baskın olduğu görülmektedir. COMPASS no-

tasyonunda c3a olarak adlandırılan KNT’lerin grafen 

yüzeyinde ve P(St-ko-GMA)’de aromatik gruplarda bu-

lunan C atomlarının etkili olduğu düşünülmektedir. P(St-

ko-GMA)/KNT sisteminde KNT, polimer zincirine 

kendi türünden daha çok yaklaşabilmektedir, bu da etkin 

arayüz mekanizması için önemli bir kıstastır. Şekil 5b’de 

c3a(KNT)-c3a (polimer) etkileşimine sahip olmayan 

PVB sistemlerine ait g(r) analizi verilmiştir. PVB-PVB 

kısa mesafe (yaklaşık 7 Å) etkileşiminin PVB-KNT etki-

leşimden daha yüksek olduğu bu sebeple PVB molekül-

lerinin ilk komşu olarak yine PVB moleküllerini tercih 

ettiği görülmektedir. Makro ölçekte, bu etkileşimler bas-

kın olup, faz ayrışmalarına sebep vererek polimer yoğun 

ve KNT yoğun lokal bölgelerinin oluşmasına neden ola-

bileceği öngörülmektedir.  
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Şekil 4. (a) KNT takviyeli ve saf P(St-ko-GMA) polimer sistemlerinde P(St-ko-GMA) yörünge yarıçapı (RG) (b) KNT 

takviyeli ve saf PVB polimer sistemlerinde PVB yörünge yarıçapı (RG) (Radius of gyration (RG) of (a) CNTs 

reinforced and neat P(St-co-GMA) polymer systems (b) CNTs reinforced and neat PVB polymer systems) 
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Şekil 5. (a) Saf ve KNT katkılı P(St-ko-GMA) sistemlerde 

radyal dağılım fonksiyonu g(r) ve (b) saf ve KNT 

katkılı PVB sistemlerde farklı moleküler arası 

etkileşimin radyal dağılım fonksiyonu ((a) Radial 

distribution function g(r) of neat and CNTs reinforced 

P(St-co-GMA) polymer systems (b) inter-molecular 

ginter(r) radial distribution function of neat and CNTs 

reinforced PVB polymer systems) 

 

3.2. KNT’lerin PVB ve P(St-ko-GMA) Camsı Geçiş 

Sıcaklığına Olan Etkisinin İncelenmesi (The Ef-

fect of CNTs on Glass Transition Temperature of 

PVB and P(St-co-GMA)) 

Rittigsten ve Torkelson [47], nanoparçacık-polimer etki-

leşiminin Tg üzerindeki etkilerini farklı hacim oranlarında 

ve farklı boyutlarda küresel nanoparçacıklarla incelemiş; 

Tg’deki en etkili artışın çekici polimer-nanoparçacık etki-

leşimi ve nanoparçacıkların polimer matris tarafından ta-

mamen ıslanabilmesi ile mümkün olduğunu ifade 

etmişlerdir. Deneysel çalışmalar, saf PVB nanoliflerin 

70,3±0,4C° (≈343K) ve KNT takviyeli PVB nanoliflerin 

ise 73±0,5 C° (≈347K) Tg’e sahip olduklarını göstermek-

tedir. Şekil 6’da saf ve KNT takviyeli PVB sistemlerin 

ortalama yoğunluğun sıcaklığa bağlı değişimleri veril-

mektedir. Saf PVB sisteminde camsı geçiş sıcaklığı 

349±3 K civarında olduğu görülmüştür (Şekil 6a). PVB 

sistemine KNT takviyesi camsı geçiş sıcaklığında yakla-

şık 3K’lik bir artışa sebep olduğu görülmüştür (Şekil 6b). 

Aynı analiz, π-π etkileşimine sahip sistem için incelendi-

ğinde, saf P(St-ko-GMA) sisteminde camsı geçiş sıcak-

lığı 373±2 K civarında olduğu görülmüştür. P(St-ko-

GMA) sistemine KNT takviyesi camsı geçiş sıcaklığında 

yaklaşık 8-9 C°’lik bir artışa sebep olduğu görülmüştür. 

Deneysel verilerde ise P(St-ko-GMA) nanoliflerinin 

camsı geçiş sıcaklığının 373K olduğu [12] ve KNT’lerin 

Tg katkısının 3 C° artış ile sınırlı kaldığı görülmüştür 

[13]. Bu noktada, deneyselde yapıda KNTlerin polimer 

tarafından ıslanamadığı veya KNT’lerin iyi dağılmadığı 

bölgelerin Tg’deki bu farka sebep olabileceği düşünül-

mektedir.  
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Şekil 6.  Sıcaklığa bağlı olarak ortalama yoğunluk değerleri 

(a) saf PVB (b) KNT takviyeli PVB (Density average 

as a function of temperature of (a) neat PVB and (b) 

CNTs reinforced PVB systems) 
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3.3. KNT’lerin PVB ve P(St-ko-GMA) mekanik 

performansa olan etkisinin incelenmesi (The 

Effect of CNTs on Mechanical Properties of PVB 

and P(St-co-GMA)) 

Yüksek elastik moduluse sahip (yaklaşık 1 TPa [52]), rijit 

KNT nanoyapılarının mekanik performansa etkisinde 

arayüz bölgesinin de modülü önemlidir [1]. Bu noktada, 

saf PVB, KNT takviyeli PVB sistemlerinin ve saf P(St-

ko-GMA) ve KNT takviyeli P(St-ko-GMA) polimer 

sistemlerinin hacimsel modülleri (bulk modulus) 

Denklem 3’de verildiği şekilde hesaplanmıştır. Burada 

hedeflenen, KNT’lerin kendi mukavim yapısına ek 

olarak farklı arayüz etkileşimine sahip olduğu bilinen 

farklı polimerde mekanik performansa olan etkisini 

belirlemektir. 303K’de hesaplanan hacimsel modülleri 

saf PVB ve KNT takviyeli PVB sistemleri için sırasıyla 

3,47 GPa ve 3,90 GPa’dır. Saf P(St-ko-GMA) ve KNT 

takviyeli P(St-ko-GMA) polimer sistemlerinin hacimsel 

modülleri ise 3,36 GPa ve 3,83 GPa’dır. KNT takviyesi 

PVB sisteminin hacimsel modülünde yaklaşık %12’lik 

bir artışa sebep verirken bu oran P(St-ko-GMA)’da 

yaklaşık %14’dür. Bu %2’lik farkın çekici arayüz 

etkileşiminden kaynaklandığı düşünülmektedir.  

 

4. SONUÇLAR (CONCLUSION) 

Yapılan çalışmada P(St-ko-GMA) ve PVB 

polimerlerinde KNT takviyesinin arayüze olan etkisi çok 

boyutlu modelleme kullanılarak incelenmiştir. Önerilen 

KNT’lerin periyodik yapısını korumasına izin veren 

yazar tarafından literatüre kazandırılan bu çok boyutlu 

modelleme yöntemi termoplastik sisteme ilk defa 

uygulanmıştır. KNT ile olan arayüz etkileşimi 

karşılaştırılmalı incelenen PVB ve P(St-ko-GMA) 

polimer sistemlerinde şu sonuçlara ulaşılmıştır:  

o Yapısında aromatik grup bulunan P(St-ko-

GMA) polimerlerinin KNT ile π-π etkileşimine 

c3a-c3a atomlarının vasıtasıyla girebildiği ve 

bu aKNT-aP(St-ko-GMA) etkileşiminin polimer 

zincirinin yörünge yarıçapında değişime sebep 

vermediği görülmüştür. aP(St-ko-GMA)-aP(St-ko-GMA) 

etkileşimi ve aKNT-aP(St-ko-GMA) etkileşiminin aynı 

oranda etkin olduğu gözlemlenmiştir.  

o aKNT-aPVB etkileşiminin ise aPVB-aPVB 

etkileşimine kıyasla itici bulunduğu dolayısıyla 

polimer zincirinin kapanarak, yörünge 

yarıçapını düşürdüğü gözlemlenmiştir.  

o Moleküler arası etkileşimin radyal dağılım 

fonksiyonu g(r), KNT çevresinde P(St-ko-

GMA) moleküllerinin bulunma olasılığının 

PVB moleküllerine kıyasla daha yüksek 

olduğunu işaret etmektedir. 

o Saf PVB sisteminde camsı geçiş sıcaklığı 349±3 

K civarında olduğu görülmüştür, bu basılı 

kaynakçadaki deneysel verilerle örtüşmektedir. 

PVB sistemine KNT takviyesi camsı geçiş 

sıcaklığında yaklaşık 3C˚’lik bir artışa sebep 

olduğu görülmüştür.  

o Saf P(St-ko-GMA) sisteminde camsı geçiş 

sıcaklığı 373±2 K civarında olduğu 

görülmüştür, bu değer de öncül deneysel 

sonuçlarımızla parallellik göstermektedir. Fakat 

mevcut hesaplamalı yöntemle, P(St-ko-GMA) 

sistemine KNT takviyesi camsı geçiş sıcaklığı 

yaklaşık 8-9 C˚’lik bir artışa sebep olduğu 

görülmüştür. Deneysel verilerde yaklaşık 3 

C˚’lik bir artış gözlemlenmiştir.  

o KNT takviyesi PVB sisteminin hacimsel 

modülünde yaklaşık %12’lik bir artışa sebep 

verirken bu oran P(St-ko-GMA)’da yaklaşık 

%14’dür. Bu %2’lik farkın çekici arayüz 

etkileşiminden kaynaklandığı düşünülmektedir.  
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Şekil 7. Sıcaklığa bağlı olarak ortalama yoğunluk değerleri (a) saf P(St-ko-GMA) (b) KNT takviyeli P(St-ko-GMA) (Density 

average as a function of temperature of (a) neat P(St-co-GMA) and (b) CNTs reinforced P(St-co-GMA) systems) 
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