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Bu ¢aligmada, karbon nanotiip (KNT) takviyeli nanolif tiretiminde bagarili sonuglar veren polistiren-ko-glisidil metakrilat P(St-ko-
GMA) ve polivinil biitral (PVB) gibi iki farkli polimer sisteminde polimer-karbon nanotiip iliskisi cok boyutlu modelleme ile
molekiiler diizeyde incelenmistir. Siklikla takviye elemani olarak kullanilan KNT’lerin iki farkli boyut mertebesinde veri
aktarimina izin verecek sekilde, 6nce dagimik partikiil dinamigi (DPD) ardindan, geri-haritalama ile saglanan atom detay esas
alinarak molekiiler dinamik (MD) hesaplama yontemleri ile ¢ok-boyutlu modellenmesi saglanmistir. KNT takviyesinin arayiiz
yapisina, matris mekanik 6zelliklerine ve camsi gegis sicakligina olan etkisi iki farkli polimer sisteminde karsilagtirmali olarak
incelenmistir. Yapisinda aromatik grup bulunan P(St-ko-GMA) polimerlerinin KNT ile n-x etkilesimine girebildigi ve bu gekici
etkilesiminin camsi gecis sicakligi ve mekanik 6zelliklerin artmasina sebep oldugu gériilmiistiir. PVB sistemlerinde ise mekanik
artts KNT’lerin kendi mukavim yapist ile sinirhi kalmustir.

Anahtar Kelimeler: Cok boyutlu modelleme, karbon nanotiip, polimer nanokompozit, molekiiler dinamik, dagimik partikiil
dinamigi.

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 (CNTSs)
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 n-stacking interactions between aromatic groups and graphene surfaces of CNTSs as in
P(St-co-GMA) systems, play an important role to enhance Ty and mechanical properties, whereas in PVB systems the increase in
mechanical response is only associated to strong nature of CNTSs.

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

1. GIRIS (INTRODUCTION) kars1 dayamkhilik ve diisiik yogunluk gibi 6zellikleri ile
pek ¢ok avantaj sunarlar. Mikron boyutta pargaciklarla

veya daha fazla bilesenden olusan malzemelerdir. takv?ye edilen  geleneksel kompoz?t malzemelere
Nanokompozit malzemelerde ise bu bilesenlerin en az bir (hagmce ~%60) kiyasla nanpkompozﬁ malzemelerde
boyutu 100 nmden daha kiigiik olmalidir. Tutucu eleman ~ hacimee %5°den daha az takviye elemant kullanilir [1].
matris fazidir; polimer, seramik, metal olabilir. Takviye Nano boygttakl dolgu malzemenln olusturdugu ve
elemanlar yine farkli malzeme tipleri olabildigi gibi ~Yuksek hagm oranina sah?p arayliz a.lam, nanokompoztc
elyaf, kiiresel veya silindirik pargacik, nanotiip, ince malzemenin ana karakteristigini belirler. Hac1mce.g:0k
tabaka/pul sekillerinde bulunabilir. Matris fazi polimer ~ disik kullamlan nanopargaciklar, arayiiz bélgesinde
olan polimer nanokompozitler (PNK), yiiksek polimer ve dolgu elemanindan tamamen farkli fiziksel

mukavemet, boyut ve termal kararlilik, sertlik, asmnmaya ozellikler gosterirler ve “arayiiz polimeri” olarak farkli
bir faz olarak adlandirilirlar. Schandler ve ark. [1]

Kompozit malzemeler birbirleri i¢inde ¢6ziinmeyen, iki

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) homojen dagitilmis, 2 nm’lik kiiresel pargaciklarin
e-posta: ozdenyenigun@itu.edu.tr hacimce % 0,1 daha az polimer dolgusu olarak
Digital Object Identifier (DOI) : 10.2339/politeknik.339159 kullan]]dlgl durumda’ arayﬁz po]imerinin
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nanokompozitin neredeyse tamamini olusturdugunu
belirtmistir. Bu noktada, arayiiz polimer bdlgesini
tasarlayan ve manipiile edebilen bir nanokompozit
tasarimi, kuskusuz makro diinyada PNK malzemelerin
mekanik, termo-mekanik, elektriksel o6zelliklerini de
kontrol edebilecek nitelikte olacaktir. Literatiirde ¢alisma
grubumuzun yaymlarinin da aralarinda bulundugu,
nanokompozitlerin arayiiziinii inceleyen ¢aligmalar yeni
bir arastirma alam olarak karsimiza ¢ikmaktadir [2-16].
Nanomalzemelerin siklikla kullanildigi miihendislik
uygulamalarinda giivenilirliginin artirilmasi bakimindan
bu bolgelerin davranig, karakterizasyon ve oOzellik
tespitinde 6zen gosterilmesi onem arz etmektedir. Bu
hususta, ozellikle molekiiler etkilesimin biiyiik rol
oynadig1 polimer nanokompozit, yiiksek performansli
polimerler, karbon nanotlip (KNT) gibi nanoyapilarin
tasarimi ig¢in hesaplamali yOontemlerin kullanilmasi
giincel ¢aligmalarin odak noktasi olmustur [11,17-21].

Nanokompozitlerin arayiizii efektif bir konsept ile
modellenmesi genel anlamda en az iki modelleme
yaklagimint ~ kapsamaktadir. Bu noktada, arayiiz
bilgisinin nanokompozit modeline katilmasi agirlikli
olarak iki analiz metodunun kombinasyonu ile olur.
Bunlardan ilki mikromekanik (Moni-Tanaka, Halpin-
Tsai vb) elde edilen matris, pargacik ve arayiiz igin ii¢
farkli materyal parametrelerinin sonlu elemanlar
modellerine aktarilmasidir [22-29]. Diger bir yaklasgim
ise, molekiiler diizeyde kurulan molekiiler dinamik
(MD), molekiiler mekanik gibi modellerden elde edilen
parametrelerin mezo veya mikromekanik modellere
entegrasyonudur [10,30-36]. Bu ¢ok-boyutlu modelleme
anlayis1 ile kurulan modellerde, nanopargacik segimi
incelendiginde, katmanli mezoskopik morfolojiye sahip
nanokillerin 6ne ¢iktig1 goriilmektedir [26,28-29,34-35].
Deneysel c¢alismalarda en sik kullanilan  destek
elemanlar1 karbon nanotiipler olmasina Kkarsin,
nanotiiplerin kompozit malzemeler i¢cindeki davranisini
ve arayiiz Ozelliklerini de dahil ederek inceleyen az
sayida ¢alisma bulunmaktadir [23-24,27].

Bu ¢alisma, KNT takviyeli termoset nanokompozitlerin
modellemesi i¢in ilk defa yazar tarafindan 6nerilen ¢ok
boyutlu modelleme metodunun [21], nanolif iiretiminde
basarili sonuglar veren polistiren-ko-glisidil metakrilat
P(St-ko-GMA) [12] ve polivinil bitral (PVB) [5]
sistemlerine uygulanmasi ve bu PNK sistemlerinde
arayliz mekanizmasinin incelenmesini i¢ermektedir.
Oncelikle, P(St-ko-GMA) ve PVB polimerleri iri taneli
olarak temsil edilmis ve daginik partikiil dinamigi (DPD)
ile simiile edilerek iki farkli saf polimer sistemleri elde
edilmistir. Buna ilaveten, KNT yapilar1 da rijit ¢ubuk
temsili ile polimer matrislere katilmistir. Geri haritalama
yontemi ile uzun dénem koordinatlar1 elde edilen, saf
P(St-ko-GMA), P(St-ko-GMA)/KNT ve saf PVB,
PVB/KNT sistemlerinde KNT’lerin periyodik yapisi
korunarak atom detayr geri tasinmustir. Bu bilgi
kullanilarak atom mertebesinde MD simiilasyonlar
yapilmis karsilastirmali olan KNT takviyesinin yapisal
ve mekanik 6zelliklere ve camsi gecis sicakligina olan
etkileri incelenmistir.

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 bilesenlerinin ¢oziiniirliik ve etkilesim
parametrelerinin hesaplanmasi (Calculation of
solubility parameters and interaction parameters)

DPD hesaplamali yonteminde MD metodundan farkli
olarak, olusturulan parcaciklar tek bir atom veya
molekiilii temsil etmez, bunun yerine atomlarin grup
olarak iri taneli pargaciklar olarak temsili s6z konusudur.
Bu ylizden atom-atom etkilesimleri yerine parcacik-
pargacik (tane-tane) etkilesimlerinden bahsedilir ve
sistemin bilgisayar ortaminda simiile edilmesi icin
pargacik-parcacik etkilesimini iceren spesifik kuvvet
alan (forcefield) yaratilmasi gerekir. Bu noktada, ilk
basamakta 100 ps’lik MD simiilasyonlari ile Hildebrand
¢oziinilirliik parametresinin (8) her sistem bileseni icin
bulunmustur (Denklem 1°de Vi molar hacim; AE,
buharlagma enerjisi ve CED kohezyon enerji yogunlugu).
Ardindan, bu parcaciklarin etkilesiminden Flory-
Huggins, y, etkilesim parametresi Denklem 2’den (T
sicaklik (K); R Boltzmann sabiti) hesaplanmistir. Bu
parametre, kurulacak olan sistemin karigimin 6zgiil erki
(energy of mixing) ile baglantilidir ve sistemin
bilesenlerinin birbiri i¢inde ¢oziniirligii hakkinda
deneysel calismalar i¢in de fikir vermektedir.

5=(AV—EV)”2 - (CED)Y2 &)
V(5 -5))?
e @

Cizelge 1’de PVB (VB), P(St-ko-GMA) (ST, GMA) ve
KNT (C6)_i¢in etkilesim parametreleri verilmistir.
Hildebrand ¢oziiniirliik parametresi (J), 1ps dengeleme
stiresi ve 100 ps MD simiilasyonundan hesaplanmistir.
Bu parametrenin eldesinde, ayni iri tane (tane) olugan 10
tane, 1,0 g/c® yogunlukta, 298K derecede Materials
Studio 8.0® Amorphous Cell ve Forcite modiilleri
kullanilarak simiile edilmistir. Simiilasyon kosullar
olarak cut-off 8,5 A ve sabit hacim (canonical) ensemble
(NVT) tercih edilmistir. Tanelerin molar hacimleri,
ACDLabs/Chemsketch 5.0 programui ile hesaplanmistir.
DPD simiilasyonlarda kullanilacak kuvvet alani
degiskenleri Groot ve Warren [37] tarafindan Onerilen
parametrelendirme metoduna gore yapilmistir. Bu
yontemde, Denklem 2’de hesaplanan y, 3 DPD iinite
sahip yogunluktaki simiilasyon kutusunda, aji = 25k,T ve
aij =~ ai + 3,27y olarak tanimlanir. Cizelge 1°de
doniistiirilmiis etkilesim parametreleri gosterilmistir.
Sadece KNTlerin etkilesiminin tanimmda bu nano
yapilarin rijit yapisi, polimer yapilardan ¢6ziiniirlik
farkliliklar1 ve kendi tiirleri ile olan m-m etkilesimleri
sebebiyle farkli bir yontem kullanilmigtir. KNT-polimer
etkilesimi itici gii¢ olarak tanimlanmus (a;;=40,00), KNT-
KNT  etkilesimindeki  etkilesimi 25,00  olarak
belirlenmistir. Dolayis1 ile KNT yapilarinin tane
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boyutlar1 ve molar hacimleri bu hesaplamanin disinda
tutularak, Groot ve Warren yontemindeki yaklagiminin
sadece birbirine yakin veya esit taneler {izerinde
yapilabilecegi hususu da saglanmaktadir.

Cizelge 1. Sekil 1’de tanimlanan polimer iri yapili
tanelerin 6zellikleri. Hildebrand ¢6ziiniirliik
parametresi, 6, molar hacim Vn, Flory-
Huggins etkilesim parametresi, yij, (yukari
diyagonal, koyu renkli) ve DPD etkilesim
parametresi,  a;j (asag1  diyagonal).
(Properties of beads defined in Fig.l.
Solubility parameters, J, molar volumes Vi,
Flory-Huggins interaction parameters, i,
(upper diagonal, shown in bold) and DPD
interaction parameters, a;j; (lower diagonal))

ST GMA VB C6

d, (callcm®¥2 9,89 9,31 8,91 7,03
Vi (cm¥mol) 1153 1297 1638 894
000 007 023 459
ST 25,00
000 004 459
GMA 9523 2500
000 459
VB 2574 2513 25,00
- 0,00
40,00 40,00 40,00 40,00

2.1.2 iri taneli polimer ve KNT mezoyapilarinin elde
edilmesi (Construction of coarse grained polymer
and CNTs mesomolecules)

Sekil 1°de gosterilen iri tanelerden yola c¢ikarak 10
monomerden olusan P(St-ko-GMA) ve PVB molekiilleri
iri taneli yapilara doniistiiriilmiistir. Her tane igin,
Materials Studio 8.0® programinda bir desen dosyasi
olusturulmus, tane yapinin adi, hareket grubu ve agirlik
merkezi bilgisi kullanilarak yapilar iri taneli hale
doniistiirtilmis, ve ilk konformasyon korunmustur. Her
bir tanenin hareket grubu adi ve tane ad1 farklidir. Burada
Materials Studio 8.0® programindaki “Coarse Grain”
modili kullamlmistir. Sekil 2’de swrasiyla P(St-ko-
GMA), PVB molekiillerinin ve KNT nanopargacigin

a) b)
CHg

CH,

DPD simiilasyonunda kullanilabilecek taneli forma
gecisi goriilmektedir. Bu ¢ok boyutlu modelin &zgiin
yanlarindan biri, KNT gibi periyodik yapilarda da bu
bilginin iri tanede korunmasidir. Bu yontem, ilk defa
yazar tarafindan KNT takviyeli termoset
nanokompozitlerin modellenmesi i¢in Onerilmistir [21].
Son asamada, yeni bir desen dokiimanini olusturulmus ve
yaratilan her tanenin adlarinin yapilarin hareket grubu
adlar ile eslestirilmesi yapilmistir.

T Z et

B W

& *u»\fbkh
3

< b &
LY

Atom modeli Iri taneli modeli

.‘v\‘\f“'\'\ h ; » '1"
- S (B
S

Atom modeli

iri taneli modeli

Sekil 2. (a) P(St-ko-GMA) (b) PVB molekiillerinin ve (c)
SWNT(6,6) molekiillerinin gubuk-top gosteriminde
atom modelinden iri taneli goriiniime gegisi.
(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 simiilasyonlar1 (DPD simulations)

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

c)

I
O
YCHQ,

0 (0]
O\(

Molar Volume: 163.8 £ 3.0 cm® Molar Volume:

Molecular Formula: CgH, O,

129.7 +3.0 cm®
Molecular Formula: C.H,,0,

CH,
Molar Volume: 115.3+ 3.0 cm®

Molecular Formula: CgH,

Sekil 1. (a) VB iri tanesi ve (b) ST ve (¢) GMA iri tanelerinin DPD simiilasyonlarinda kullanilacak temsillerinin goriiniimii
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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dort farkl: sistemin kurulumu yapilmistir. Oncelikle, kii-
bik, hiicre parametresi 50 A olan birim hiicre yaratilmis-
tir. (Sekil 3a). Indirgenmis 3 DPD birim yogunluguna
sahip olacak sekilde, iki farkli katmandan olusan birbiri
igine gegen iki tiibiiler yap1 olusturulmus ve bu katman-
larin dolgu tabakalar1 (Dolgu 1 ve Dolgu 2) olarak belir-
lenmistir. Bu yontemde KNT takviyeli sistemlerde,
Dolgu 1 polimer yapi iken iceride Dolgu 2 olarak atanan
kistm KNT katkisini igermektedir. Saf PVB ve saf P(St-
ko-GMA) sistemleri igin Dolgu 1 ve Dolgu 2’ye ayni
kompozisyon bilgisi verilmistir. KNT takviyeli sistem-
lerde ise goreceli kompozisyon bilgisi atanarak tek bir iri
taneli KNT’in ¢evresini saran polimer nanokompozit mo-
delleri yaratilmistir (Sekil 3b). Etkilesim yarigap1 8 A (=1
DPD unit) ve tanelerin arasindaki kuvvet katsayisini be-
lirleyen yay sabiti 200 DPD (=1,8497 kcal/mol/ A?) {init
olarak belirlenerek, etkilesim parametreleri Cizelge 1°de
verildigi kuvvet alani olarak belirlenmistir. NVT en-
semblede, 298K ’de zaman adimi 254.12 fs olmak tlizere
100000 adimdan olugan DPD simiilasyonlar1 tamamlan-
mistir. Bu yoriingenin son zaman dilimi 2.1.4°de geri ha-
ritalama i¢in kullanilmistir.

2.1.4 Nanokompozitlerin uzun dénem koordinatlari-
nin elde edilmesi ve geri haritalamanin yapil-
masi (Reverse-mapping methodology for long-
term trajectories of nanocomposites)

Oncelikli olarak her hareket grubunun kendi agirlik mer-
kezi ile molekiiliin agirlik merkezi arasindaki mesafeler
i¢in harmonik engeller (100 kcal/mol/ A?) tanimlanmus-
tir. Bu engeller geri-haritalama sonrasinda tamamen kal-
dirilmigtir. Basili kaynakcada, iri taneli yapiya atom
detayinin geri kazandirilmasi igin farkli geri haritalama
yontemleri 6nerilmistir [38-45]. Bu ¢alismada, farkli ge-
ometrik sekillerde ve biiyiikliikte polimer, nanopargacik
sistemlerinin de atom bilgisinin kolaylikla entegre edile-
bilecegi bir geri-haritalama metodu 6nerilmistir [21]. Do-
layisiyla, bu alandaki ¢aligmalar detayli incelendiginde,
geometri yaklagimlarini kullanan haritalama metodlari
[38-46] arasindan Marrink ve ark. [46] tarafindan farkli
polimer ve protein sistemlerinde uygulanabilirligi goste-
rilen geri-haritalama metodu tercih edilmistir. ilk olarak,
X, ¥, Z koordinatlar1 bilinen iri taneli parcaciklarin alan
agirlik merkezleri kullanilarak, diigiik enerjili atom mo-
delleri elde edilmistir. Ikinci basamakta, iri taneli parca-
ciklarin alan agirlhik merkezlerinde konumlanmis
atomlarin, enerjilerini diisiirmek ve uygun uyusum yap1-
larina gegisini hizlandirmak igin tavlama benzetimi (si-
mulated annealing) bir algoritma yaratilmistir. 2.1.4’{in
basinda atanan harmonik engeller, bu son asamada yap1-
dan kaldirilmistir [46]. Son basamakta, bu engeller ii¢
asamada kaldirilarak serbest atom sistemlerinin elde edil-
mesi tamamlanmustir. Ik asamada yap1 optimize edilmis-
tir. Ardindan 1500K’den 300K’e 100’er derece (K)
diisiiriilerek soguma dongiisii yapilmistir. En son basa-
makta ise harmonik engeller kaldirilmustir. Geri-harita-
lama ile elde edilen saf ve KNT takviyeli P(St-ko-GMA)
ve PVB modellerine ait uzun dénem koordinatlar1 kulla-
nilarak, klasik MD simiilasyonlari ile devam edilmistir.

2.1.5 Camsi gecis sicakhiginin, yapisal ve mekanik
ozelliklerin hesaplanmasi (Calculation of glass
transition temperature, structural and mechanical
properties)

COMPASS kuvvet alani, sabit basing NPT (T= 298K ve

P=1 atm) ensemblesi kullanilarak, fiziksel ve mekanik

ozelliklerin tayini i¢in 5 ns’a kadar MD simiilasyonlar

yapilmistir. Geri haritalama ile edilmis molekiiler model-
lerde, KNT-polimer etkilesimini incelemek ve arayiizii
temsil edilen yapinin nasil gelistigini takip etmek igin
radyal dagitim fonksiyonu (radial distribution function,

RDF), polimerlerin yoriinge yarigapi (radius of gyration,

Rc) hesaplanmistir. Dengeye ulasmis sistemlerin yoriin-

geleri Materials Studio® Forcite Analysis Modiilii kulla-

nilarak  analiz edilmis ve yapisal degisimler
incelenmigtir. Saf PVB, KNT takviyeli PVB sistemleri-
nin ve saf P(St-ko-GMA) ve KNT takviyeli P(St-ko-

GMA) atom sistemlerinin hacimsel modiilleri (bulk mo-

dulus) Denklem 3°de verildigi sekilde hesaplanmuistir.

Burada, K, hacimsel moduli, esisil basilabilirlik (X )’ in

tersi olarak hesaplanir; V hacmi, p basinci ve T sabit si-

caklig1 ifade etmektedir.
1 oV 1
~ (S ==

V " op K 3)

Nanoparcacik-polimer etkilesimi lokal segmental hare-
ketliligi degistirdiginden, camst gegis sicakliginda
(Tg),bu etkilesime bagh olarak artis veya azalmaya sebep
verebilmektedir [47]. Camsi gegis sicakligini bulmak i¢in
263K’den 503K’e kadar 500ps’lik ilave simiilasyonlar
yapilmis, son 100ps’lik kisma ait olan yoriingeden sicak-
lik degisiminden etkilenen ortalama yogunluk degerleri
hesaplanmustir.

K =

(a)

-
" \

(c)

Sekil 3. KNT takviyeli P(St-ko-GMA) mezosistemlerinde (a)
farkli dolgularinin atanmasi (b) kompozisyon bilgisi
girilerek DPD simiilasyon kutularmin ve (c) geri-
haritalama ile atom modellerinin olugturulmasi. ((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)

506



KARBON NANOTUP-POLIMER NANOKOMPOZITLERDE COK BOYUTLU MODELLEME ... Politeknik Dergisi, 2017; 20 (3) : 503-511

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS &
DISCUSSION)

3.1. KNT’lerin PVB ve P(St-ko-GMA) Polimer
Matrislerine Etkisinin incelenmesi (The Effect
of CNTs on the Structural Properties of Polymer
Matrices)

Yoriinge yarigapi, Rg, lokal polimer zincirlerinin geo-

metrisi ile ilgili bilgiyi tasir, ve valans ve dihedral a¢1 da-

gilim1 ve lokal etkilesimlere baghdir [48]. Lokal
cekici/etkileyici etkilesimlere bagli olarak da polimer
zincirlerinin acilip kapanarak Rg degisimleri takip edile-
bilir. Sekil 4’de PVB ve P(St-ko-GMA) polimerlerinin
tek zincir dinamigini belirleyen polimerlerin yoriinge ya-
ricaplarinin sisteme KNT eklendiginde nasil degistigi
gosterilmistir. KNT(aknr)-polimer (apoiimer)etkilesimleri

polimer-polimer etkilesiminden daha az ya da itici ol-

dugu durumda, polimer zincirleri kapanarak R¢ azalir.

AKNT- Apolimer=&polimer- Apolimer 1€ Zincirler agilarak R artar.

Ugiincii bir durum ise axnt- apolimer=apolimer- Apolimer €tKile-

siminin birbirine hemen hemen esit oldugu ideal (0) du-

rumdur, bu durumda polimer uyusumunu degistirmez.

Sekil 4a’da KNT katkisinin yoriinge ¢apint énemli 61-

clide degistirmedigi goriilmektedir ki bu durum ideal (6)

kosullar olarak ifade edilebilir. aknt-ap(st-ko-oma) etkilesi-

MINin, ap(st-ko-GMA)-ap(st-ko-cMma) etkilesimi ile hemen hemen

benzer oldugu goriilmektedir. Aromatik hidrokarbonlar

ve KNT yiizeyindeki etkin n-m etkilesiminin varligi de-
neysel [49-50] ve hesaplamalar1 yontemler [51] ile ispat-
lanmistir. PVB sistemine ise KNT takviyesi yapildiginda

1.5
| -o - saf P(St-ko-GMA) (a)
L —e— KNT katkill P(St-ko-GMA)
1.0p
<
s
Y L
0.5

5 6 7 8 9
Yériinge yaricapi (A)

minde ise, dagilim genisleyerek bu deger 12,5A seviye-
lerine gerilemistir. Bu durum PVB polimerinin maruz
kaldig1 yapidaki aknt-apys itici etkilesimi sebebiyle poli-
mer zincirlerinin kapanmasina sebep verdigi diisiiniil-
mektedir. Coziicli ortaminda ¢oklu KNT iceren polimer
soliisyonlarinda aknt-apve etkilesiminin molekiillerde
¢oklu Rg dagilimlarina sebep verdigi ve zincir boyutun-
daki bu degisimlerin makro 6lgekte biiyiik morfolojik de-
gisikliklere sebep olabilecegi dngdriilmiistiir [51].

Radyal dagilim fonksiyonu, g(r), polimer-KNT birbirle-
rine gore konumlarinin uzun ve kisa mesafelerde birbir-
lerine kars1 olan komsulugunu ifade eder. Sekil 5a ve
b’de aknt- apolimer etkilesiminin gruplarin lokal diizenle-
rine bir etkisi olup olmadig: incelenmistir. Saf P(St-ko-
GMA) sisteminde ilk komsuluk (coordination shell) ola-
rak goriilen mesafenin yaklasik 3,8 A oldugu goriilmek-
tedir. Sisteme KNT eklendiginde, P(St-ko-GMA)- P(St-
ko-GMA) polimer zinciri igin bu mesafenin 4,3 A oldugu
ve KNT- P(St-ko-GMA) polimer etkilesimin ise 4A me-
safesinde baskin oldugu goriillmektedir. COMPASS no-
tasyonunda c3a olarak adlandirilan KNT’lerin grafen
yiizeyinde ve P(St-ko-GMA)’de aromatik gruplarda bu-
lunan C atomlarinin etkili oldugu distiniilmektedir. P(St-
ko-GMA)/KNT sisteminde KNT, polimer zincirine
kendi tiirtinden daha ¢ok yaklasabilmektedir, bu da etkin
arayiliz mekanizmasi i¢in 6nemli bir kistastir. Sekil Sb’de
c3a(KNT)-c3a (polimer) etkilesimine sahip olmayan
PVB sistemlerine ait g(r) analizi verilmistir. PVB-PVB
kisa mesafe (yaklasik 7 A) etkilesiminin PVB-KNT etki-
lesimden daha yiiksek oldugu bu sebeple PVB molekiil-

2.0
- saf PVB (b)
15k —e— KNT katkih PVB
z !
5 1.0F é
o [

o
ul
T
00I00aD O O ©

8 10 12 14 16
Yériinge yaricapi (A)

Sekil 4. (a) KNT takviyeli ve saf P(St-ko-GMA) polimer sistemlerinde P(St-ko-GMA) yoériinge yarigapt (Re) (b) KNT
takviyeli ve saf PVB polimer sistemlerinde PVB yoriinge yaricapt (Re) (Radius of gyration (Rg) of (a) CNTs
reinforced and neat P(St-co-GMA) polymer systems (b) CNTSs reinforced and neat PVB polymer systems)

ise zincir dinamiginin degistigi gozlemlenmistir. Sekil
4b’de gosterilen saf PVB sistemindeki yoriinge yarigapi-
nin daha dar bir dagilima sahip olup, ortalama 13,3 A de-
gerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu Gaussian dagilim
ayni zamanda sistemlerin diisiik enerjiye ulastigini ve
dengede oldugunu da ifade eder. KNT katkil1 PVB siste

lerinin ilk komsu olarak yine PVB molekiillerini tercih
ettigi goriilmektedir. Makro 6lgekte, bu etkilesimler bas-
kin olup, faz ayrigmalarina sebep vererek polimer yogun
ve KNT yogun lokal bolgelerinin olusmasina neden ola-
bilecegi ongoriilmektedir.
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—e—  P(St-ko-GMA)-P(St-ko-GMA) (saf P(St-ko-GMA)) a
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1.0
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£ 05F
(@)
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—— PVB-PVB (KNT katkili PVB)
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Sekil 5. (a) Saf ve KNT katkili P(St-ko-GMA) sistemlerde
radyal dagilim fonksiyonu g(r) ve (b) saf ve KNT
katkili PVB sistemlerde farkli molekiiler arasi
etkilesimin radyal dagilim fonksiyonu ((a) Radial
distribution function g(r) of neat and CNTSs reinforced
P(St-co-GMA) polymer systems (b) inter-molecular
ginter(r) radial distribution function of neat and CNTs
reinforced PVVB polymer systems)

3.2. KNT’lerin PVB ve P(St-ko-GMA) Cams1 Gegis
Sicakhigina Olan Etkisinin incelenmesi (The Ef-
fect of CNTs on Glass Transition Temperature of
PVB and P(St-co-GMA))

Rittigsten ve Torkelson [47], nanoparcacik-polimer etki-
lesiminin Tgiizerindeki etkilerini farkli hacim oranlarinda
ve farkli boyutlarda kiiresel nanoparcaciklarla incelemis;
Ty deki en etkili artisin ¢ekici polimer-nanopargacik etki-
lesimi ve nanopargaciklarin polimer matris tarafindan ta-
mamen 1slanabilmesi ile miimkiin oldugunu ifade
etmislerdir. Deneysel calismalar, saf PVB nanoliflerin
70,34+0,4C° (=343K) ve KNT takviyeli PVB nanoliflerin
ise 73+0,5 C° (=347K) T4’e sahip olduklarin1 gdstermek-
tedir. Sekil 6’da saf ve KNT takviyeli PVB sistemlerin
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ortalama yogunlugun sicakliga bagl degisimleri veril-
mektedir. Saf PVB sisteminde camsi gegis sicaklig
34943 K civarinda oldugu gorilmiistiir (Sekil 6a). PVB
sistemine KNT takviyesi camsi gegis sicakliginda yakla-
stk 3K’lik bir artisa sebep oldugu goriilmiistiir (Sekil 6b).
Ayni analiz, n-n etkilesimine sahip sistem i¢in incelendi-
ginde, saf P(St-ko-GMA) sisteminde camsi gegis sicak-
lig1 373+2 K civarinda oldugu gériilmiistiir. P(St-ko-
GMA) sistemine KNT takviyesi camsi gegis sicakliginda
yaklagik 8-9 C°’lik bir artiga sebep oldugu goriilmiistiir.
Deneysel verilerde ise P(St-ko-GMA) nanoliflerinin
cams1 geg¢is sicakligiin 373K oldugu [12] ve KNT lerin
Ty katkisinin 3 C° artig ile sinirli kaldigr goriilmiistiir
[13]. Bu noktada, deneyselde yapida KNTlerin polimer
tarafindan 1slanamadig1 veya KNT’lerin iyi dagilmadig:
bolgelerin Ty’deki bu farka sebep olabilecegi diisiiniil-
mektedir.

1.2
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S 1ot
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Sekil 6. Sicakliga bagl olarak ortalama yogunluk degerleri
(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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Sekil 7. Sicakliga bagli olarak ortalama yogunluk degerleri (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)

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)

Yiiksek elastik moduluse sahip (yaklasik 1 TPa [52]), rijit
KNT nanoyapilarinin mekanik performansa etkisinde
arayiiz bolgesinin de modiilii 6nemlidir [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 modiilleri (bulk modulus)
Denklem 3°de verildigi sekilde hesaplanmistir. Burada
hedeflenen, KNT’lerin kendi mukavim yapisina ek
olarak farkli arayiiz etkilesimine sahip oldugu bilinen
farkli polimerde mekanik performansa olan etkisini
belirlemektir. 303K’de hesaplanan hacimsel modiilleri
saf PVB ve KNT takviyeli PVB sistemleri igin sirasiyla
3,47 GPa ve 3,90 GPa’dir. Saf P(St-ko-GMA) ve KNT
takviyeli P(St-ko-GMA) polimer sistemlerinin hacimsel
modiilleri ise 3,36 GPa ve 3,83 GPa’dir. KNT takviyesi
PVB sisteminin hacimsel modiiliinde yaklasik %12’lik
bir artisa sebep verirken bu oran P(St-ko-GMA)’da
yaklasik %14’diir. Bu %2’lik farkin c¢ekici arayiiz
etkilesiminden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

Yapilan  ¢alismada  P(St-ko-GMA) ve PVB
polimerlerinde KNT takviyesinin arayiize olan etkisi ¢cok
boyutlu modelleme kullamlarak incelenmistir. Onerilen
KNT’lerin periyodik yapisin1 korumasina izin veren
yazar tarafindan literatiire kazandirilan bu ¢ok boyutlu

modelleme yontemi termoplastik sisteme ilk defa
uygulanmigtir. KNT ile olan arayiiz etkilesimi
kargilagtirllmali  incelenen PVB ve P(St-ko-GMA)

polimer sistemlerinde su sonuglara ulagilmistir:

o Yapisinda aromatik grup bulunan P(St-ko-
GMA) polimerlerinin KNT ile n-x etkilesimine
c3a-c3a atomlarinin vasitasiyla girebildigi ve
bu aknt-ap(stko-ema)  etkilesiminin - polimer
zincirinin yoriinge yaricapinda degisime sebep
vermedigi gOrilmiistiir. ap(st-ko-GMA)-8P(St-ko-GMA)
etkilesimi ve aknT-ap(st-ko-oma) etkilesiminin ayni
oranda etkin oldugu gézlemlenmistir.

O  akNT-apvB etkilesiminin ise apve-apve
etkilesimine kiyasla itici bulundugu dolayisiyla
polimer  zincirinin  kapanarak,  yoriinge
yarigapini diigiirdiigli gézlemlenmistir.

o Molekiiler arasi etkilesimin radyal dagilim
fonksiyonu g(r), KNT g¢evresinde P(St-ko-
GMA) molekiillerinin bulunma olasiliginin
PVB molekiillerine kiyasla daha yiiksek
oldugunu isaret etmektedir.

o SafPVB sisteminde camsi gegis sicakligi 34943
K civarinda oldugu gorilmiistiir, bu basilt
kaynakcadaki deneysel verilerle ortiismektedir.
PVB sistemine KNT takviyesi camsi gegcis
sicakliginda yaklagik 3C*’lik bir artisa sebep
oldugu goriillmiistiir.

o Saf P(St-ko-GMA) sisteminde camsi gecis
sicakligt  373+2 K  civarinda  oldugu
gorilmiistiir, bu deger de Onciil deneysel
sonuglarimizla parallellik gostermektedir. Fakat
mevcut hesaplamali yontemle, P(St-ko-GMA)
sistemine KNT takviyesi cams1 gecis sicakligt
yaklagik 8-9 C°’lik bir artisa sebep oldugu
goriilmiistiir. Deneysel verilerde yaklasik 3
C*’lik bir artis gézlemlenmistir.

o KNT takviyesi PVB sisteminin hacimsel
modiiliinde yaklasik %12’lik bir artisa sebep
verirken bu oran P(St-ko-GMA)’da yaklasik
%14’dir. Bu %2’lik farkin ¢ekici arayiiz
etkilesiminden kaynaklandig: diistintilmektedir.
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