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Arayiizey etkilesimleri

Karbon nanotiiplerin (KNT) polimer matris i¢indeki dagilimi ve araylizey
etkilesimleri, malzemenin atomik ve molekiiler 6zelliklerini dogrudan etkiler.
Bu amagla agirlikca %1-%5 araligindaki farkli KNT konsantrasyonlarina
sahip polimer kompozitlerde meydana gelen van der Waals (vdW)
etkilesimleri sayisal yontemlerle incelenmis ve Lennard-Jones potansiyeli ile
Hamaker sabiti kullanilarak modellenmistir. Bunun yani sira Python tabanli
simiilasyon yardimiyla atomik 6l¢ekte enerji dagilimlari analiz edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore nanotiip konsantrasyonu arttik¢a vdW enerjisinin negatif
yonde artt1g1 (daha giiglii etkilesim) ve polimer par¢acik boyutunun kii¢iildiigii
gozlenmistir. Olusturulan model, Yogunluk Fonksiyonel Teorisinden (YFT)
elde edilen parametreler (¢ = 0,0021 eV, ¢ = 0,34 nm) ile molekiiler dinamik
(MD) simiilasyonlar yardimiyla desteklenmistir. Elde edilen bulgular, KNT-
polimer matris arayiizey etkilesimlerinin malzeme performansini optimize
etmedeki kritik roliinii vurgulamaktadir. Ozellikle %5 katkili kompozitlerde
vdW enerjisinin -28,91 eV seviyesine ulastigi ve polimer parc¢acik boyutunda
%b5,1'lik bir kiiciilme goézlendigi belirlenmistir. Bu sonuglar, endiistriyel
uygulamalar i¢in yiiksek performansli kompozit malzemelerin tasarimina yol
gosterici niteliktedir.
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The distribution of carbon nanotubes (CNTS) in the polymer matrix and their
interfacial interactions directly affect the atomic and molecular properties of
the material. For this purpose, van der Waals (vdW) interactions occurring in
polymer composites with different CNT concentrations in the range of 1-5%
by weight were investigated by numerical methods and modelled using the
Lennard-Jones potential and the Hamaker constant. In addition, energy
distributions at the atomic scale were analysed with the help of Python-based
simulation. According to the results obtained, it was observed that as the
nanotube concentration increased, the vdW energy increased negatively
(stronger interaction) and the polymer particle size decreased. The created
model was supported by the parameters obtained from Density Functional
Theory (DFT) (¢ = 0.0021 eV, ¢ = 0.34 nm) and molecular dynamics (MD)
simulations. The findings emphasize the critical role of CNT-polymer matrix
interfacial interactions in optimizing material performance. It was determined
that vdW energy reached -28.91 eV level and a 5.1% reduction in polymer
particle size was observed, especially in 5% CNT doped composites. These
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results provide guidance for the design of high performance composite
materials for industrial applications.
To Cite: Bayirh M., Ilgaz A. Karbon Nanotiip (CNT) Katkili Polimer Kompozitlerdeki Van der Waals (vdW) Etkilesimlerinin

Hamaker Yaklasimi Kullanilarak Modellenmesi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2026; 9(2):
1078-1089.

1. Giris

Yiiksek korozyon direnci, tasarim esnekligi, hafiflik gibi dikkat c¢ekici 6zellikleri nedeniyle polimer
matrisli kompozit malzemeler yakit hiicrelerinde, elektrik ve elektronik endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kuilla ve ark., 2010; Taherian ve Ghorbani, 2017). Son yillarda kompozit
malzemelere farkli oranlarda nano 6lgekli takviye ve giiclendirici maddelerin eklenmesi ile de bu tiir
malzemelerin mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerinde iyilesme ve gelismeler goriilmiistiir. Bu
takviye elemanlan arasinda tek duvarli karbon nanotiipler, benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
nedeniyle polimer kompozitler i¢in ideal bir giiglendirici madde olarak one ¢ikmaktadir (Bayirli ve ark.,
2024). Polimer matris icine eklenen nanotiiplerin dagilimi ve matris ile etkilesimleri, kompozit
malzemelerin performansini belirleyen kritik faktérlerden biridir. KNT'lerin yiizeyine bazi kimyasal
gruplar eklendiginde farkli kuvvetlerin yani sira hidrojen baglar1 ya da elektrostatik etkilesimler de
devreye girebilir. Ozellikle van der Waals (vdW) kuvvetleri, nanotiipler ile polimer zincirleri arasidaki
baglica etkilesim mekanizmasini olusturmakta olup, bu etkilesimlerin anlagilmasi ve kontrol
edilebilmesi, malzeme 6zelliklerinin optimize edilmesi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir (Chen ve
ark., 2018). Geleneksel olarak bu etkilesimler deneysel yontemlerle karakterize edilmis olmasina
ragmen son yillarda sayisal modelleme ve simiilasyon teknikleri, atomik Slgcekteki bu etkilesimlerin
anlagilmasinda giderek daha Onemli bir rol oynamaya baslamistir (Drathi ve Ghosh, 2015). Son
zamanlarda bilgisayar destekli model ve hesaplamalarin deneysel bulgularla desteklenmesi bu tiir
modellerin gegerliligini giinden giine arttirmaktadir (Cheng ve ark., 2024). KNT’lerin polimer
matrislerde dagilabilirligini artirmak icin yiizey modifikasyonlar1 incelenmistir (Atif ve ark., 2020).
KNT’lerin yiizeysel yapilanma ile olusan kimyasal durumun polimerle olan etkilesimlerde belirleyici
bir faktdr oldugu da literatirde verilmektedir (Ameen ve ark., 2021). Hamaker teorisinin
nanomalzemelerdeki uygulamalari iizerine yapilan ¢aligmalar, takviye elemani ve polimer arasindaki
vdW kuvvetlerinin makroskobik olgekten atomik O6lgege kadar degisebilecegini ortaya koymustur
(Hamaker, 1937; Hertel ve ark., 1998). Benzer sekilde Lennard-Jones potansiyelinin KNT-polimer
sistemlerindeki vdW etkilesimlerini agiklamak igin basarili bir model oldugu bir¢ok c¢aligmada
dogrulanmistir (Frankland ve ark., 2003).

Bu ¢aligmanin amaci, malzemede yasanabilecek olast vdW etkilesimlerini onceden belirleyerek
endiistriyel uygulamalar i¢in optimize edilmis kompozit formiilasyonlar liretmektedir. Calismada,
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) hesaplamalarindan elde edilen Lennard-Jones parametreleri (g, o)
kullanilarak atomik olgekte dogru etkilesim potansiyelleri tanimlanmis ve bu parametreler molekiiler
dinamik (MD) simiilasyonlar1 ile makro Sl¢ekli davranigin tahmin edilmesinde kullanilmistir (Liu ve

ark., 2023). Bu yaklasim, literatiirdeki ¢ogu caligmanin ya sadece atomik dl¢ege ya da sadece makro
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0lcege odaklanmasmin aksine, ¢cok Olgekli bir perspektif sunmasi agisindan onemlidir. Calismanin
bulgulari, 6zellikle yiiksek performansli kompozit malzemelerin gelistirilmesi siirecinde 6nemli bir

referans noktasi olusturabilir.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan analitik metot soyle anlatilabilir: Bagli olmayan i ve j konumlu iki atom veya
molekiiliin etkilesiminin potansiyel enerjisi, atomlar veya molekiiller arasindaki uzaklikla ters orantili
olup konumlarini temel alarak Lennard-Jones Potansiyeli V; (r) ile belirlenir. Buna gére bu potansiyelin

yaygin kullanim su sekildedir:

vy =4e[ () ()] ®

Burada V,;(r) iki atom veya molekiil arasindaki potansiyel, ¢ potansiyel kuyusunun derinligi ya da

baglama enerjisi, ¢ iki parcacik arasindaki potansiyelin sifir oldugu uzaklik ve r ise pargaciklar

12
arasindaki mesafeyi tanimlamaktadir. Bu bagintidaki (g) terimi itme (repulsif) kismi olup Pauli

dislama ilkesinden kaynaklanan elektron bulutlarinin Ortiismesiyle olusan itmeyi gostermektedir.

6
(;) terimi ise ¢ekme (attraktif) kismimi yani London dispersiyon kuvvetlerinden kaynaklanan gecici

dipol etkilesimlerini temsil etmektedir. Dolayisi ile bir iki etkilesimli dengedeki pargacigin yaklasik
kiitle merkezinden diger parcacigin merkezine kadar dl¢iim degeri ve rm = 2V degerinde minimum
potansiyel o = 1,122c iken potansiyel fonksiyonu —¢ degerine ulasir. KNT ve polimer arasindaki
etkilesim, Hamaker yaklagimi kullanilarak ifade edilebilir (Hamaker, 1937). Hamaker yaklagiminda iki
paralel ylizey tabaka i¢in vdW enerjisi:

A
Eyaw = 15— )
Burada A, molekiillerden olugsmus bir yapilanmada Hamaker sabiti olarak tanimlanir ve vdW molekiil-

molekiil etkilesimi igin fiziksel bir sabit olup
A= nZCpipj (3)

bagintisi ile tamimlanir. A degeri, iki pargacik arasindaki ya da bir parcacik ile alt veya list tabaka
arasindaki vdW potansiyeli ile olusan kuvvetinin bilylikliigii ile orantilidir. Hamaker yonteminde
kullanilan sabit degere, dipol-dipol etkilesimdeki iki yiiklii par¢acik arasinda bulunan ortamin etkisi
ihmal edilebilir. Dolayis1 ile Van der Waals kuvvetleri yalnizca birkag yiiz angstrom mertebesine kadar
etkilidir. Etkilesimler birbirinden ¢ok uzakta oldugunda, dagilma potansiyeli daha hizli azalir ve
molekiiller arasi 18 ile orantilidir. Bu durum gecikmis rejim olarak isimlendirilir. Denklemde p;ve p;,

sirastyla polimer matris ve karbon nanotiip (KNT) i¢in birim hacimdeki etkin dipol yogunluklarini
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(m~3) temsil etmektedir. Polimer matrisi olusturan polyester igin pp degeri, polyesterin molar kiitlesi
(= 192 g/mol) ve yogunlugu (= 1,39 g/cm?) kullanilarak hesaplanmistir (Kuilla ve ark., 2010). Tek
duvarli karbon nanotiip i¢in pknt ise, nanotiipiin birim uzunluk basina diisen atom sayisi ve karbon
atomlariin yogunlugu (= 1.34 g/cm?) referans alinarak tiiretilmistir (Frankland ve ark., 2003). C ise

dipol ¢ifti etkilesimlerindeki London katsayisi olup Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile elde edilen
polarize edilebilirlik (@) ve iyonlasma enerjisi (I) degerleri kullanilarak C = %aiaj% seklinde
i+l

modellenmistir (Israelachvili, 2011). Hesaplamalarda kullanilan « (polarize edilebilirlik) ve I
(iyonlagma enerjisi) degerleri, ilgili literatiirdeki degerlerle uyumlu olacak sekilde se¢ilmistir. Polyester
regine i¢in @, = 1,21x10739Cm?/V ve I, = 9,0 eV; KNT igin agyr = 0,86x10739Cm?/V ve Iyyr =
10,5 eV olarak alinmistir (Raju ve ark., 2011; Chen ve ark., 2018). Bu verilenlere gore Hamaker sabiti
degerleri her bir KNT konsantrasyonu i¢in ayr1 ayri hesaplanmis ve simiilasyonlarda kullanilmustir.
Ayrica simiilasyonlar, periyodik siir kosullarina sahip kiibik bir hiicrede gergeklestirilmistir. Hiicrenin
kenar uzunlugu L, sistemin toplam atom sayisi ve referans yogunluk degerleri dikkate alinarak
belirlenmistir. Polimer matris i¢in yogunluk 1.39 g/cm? (Kuilla ve ark., 2010) ve tek duvarli karbon
nanotiip (SWCNT) i¢in yogunluk 1.34 g/cm? (Frankland ve ark., 2003) olarak alinmistir. Her bir KNT
konsantrasyonu i¢in, polimer ve KNT atomlarinin toplam sayisina bagli olarak LL kenar uzunlugu,

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir:

L = (Nt"rﬂ)lﬁ (4)
Peff

burada Niopiam toplam atom sayisini, pers ise polimer ve KNT'nin agirlikga ortalamasi almarak
hesaplanan efektif yogunlugu temsil etmektedir. Ornegin, %1 KNT katkili sistem igin L ~ 10,2 nm
olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, diger konsantrasyonlar i¢in de L degerleri hesaplanmis ve
simiilasyonlar bu boyutlara gore yapilandirilmistir.

Bu ¢aligmadaki sayisal model ve simiilasyonlar, hesaplama verimliligi ile modelin temel fiziksel
davranisi yakalama kabiliyetini dengelemek amaciyla belirli varsayimlar ger¢evesinde tasarlanmistir.
Incelenen sistem, izole ve kontrollii bir ortam olarak modellenmis olup, gercek uygulama kosullarindaki
baz1 fiziksel ve kimyasal hesaba katilmamistir. Bu kapsamdaki baslica simirliliklar sunlardir: (1)
Lennard-Jones potansiyeli ve Hamaker sabiti i¢in Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile belirlenen
parametreler (g, o) tiim simiilasyonlar boyunca KNT oranina gore modellenmemistir. (2) Molekiiler
etkilesimlerin hesaplanmasinda, enerji katkisinin ihmal edilebilir diizeye indigi bir kesme (cut-0ff)
mesafesi (2.56 ~ 0.85 nm) kullanilmigtir. Bu yaklagim, uzun menzilli etkilesimlerin tamamen hesaba
katilmamas1 anlamina gelmekle birlikte, hesaplama siiresini makul seviyede tutmak i¢in yaygim bir
uygulamadir (Frenkel ve Smit, 2002). (3) Model, oda sicakligindaki idealize edilmis bir durumu temsil
etmekte olup; sicaklik degisimleri, nem veya kimyasal ortamin (6rn., ¢oziicii varligl) nanoyapilar
iizerindeki etkileri simiilasyonlara dahil edilmemistir. Literatiirde, nemin KNT-polimer arayiizeyinde

adsorpsiyon yoluyla vdW etkilesimlerini zayiflatabilecegi ve malzeme 6zelliklerini énemli 6lgilide
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degistirebilecegi rapor edilmistir (Atif ve ark., 2020). (4) Polimer zincirlerinin kimyasal heterojenligi
(6rn., dallanma, fonksiyonel gruplar) ve KNT vyiizeyindeki olasi kusurlar (dislakasyonlar) veya
modifikasyonlar, modelde sabit etkilesim parametreleri ile temsil edilmistir. Bu durum, gergek bir
kompozitin kimyasal karmasikligin1 tam olarak yansitmayabilir. Ancak bu sinirliliklara ragmen,
gelistirilen modelin temel amaci, vdW etkilesimlerinin konsantrasyona bagl temel egilimlerini ortaya
¢ikarmak ve nicel tahminlerde bulunmaktir. Elde edilen sonuglar, bu idealize edilmis kosullar altinda

gecerli olup, daha ileri deneysel ve teorik ¢aligmalar i¢in bir temel olusturmay1 hedeflemektedir.

3. Bulgular

Tasarlanan simiilasyonda ii¢ boyutlu uzay i¢in L kenar uzunluklu kiip 6rgii igerisine matris ve KNT
atomlar1 (yaklagik 500-1000 atom) rastgele dagitilmis bicimde konumlandirilmistir. Her bir farkli
simiilasyon setinde tek duvarli karbon nanotiip katki oranlar1 %1 ile %5 arasinda degistirilerek ¢aligma
baglatilmistir. Bir malzeme iginde bulunan KNT sayist n olarak kabul edilmis ve toplam vdW
potansiyeli, ikili etkilesimlerin toplam yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. KNT'ler arasindaki vdW

6 cekim potansiyeli ile

etkilesimleri ise Lennard-Jones (LJ) potansiyeli veya basitlestirilmis 7~
modellenmistir. Son olarak NumPy vektorlestirmesi ve ¢oklu iglemler ile optimize yaklagimi

kullanilarak Python Tabanli Hesaplama gergeklestirilmistir.

%\ 0.020 ()]
St
2
=
=
g 0.010
o
E
&

s 2

Karbon H o o}
Van der Waals Nanotiip
etkilesimleri (KNT) 03 0.5 0.7 0.9
Uzakhk (nm)

Sekil 1. (a) Polimer matris ve karbon nanotlipiin Van der Waals (Lennard-Jones Potansiyeli V_LJ (r))
etkilesimleri. (b) Matris ve karbon nanotiip molekiillerinin vdW enerji degerlerinin molekiiller arasi uzakliga

bagli degisimi

Sekil 1(a)’de polimer matris ve karbon nanotiiplii kompozitin sematik ylizeysel goriintiisii ve Sekil
1(b)’de matris-KNT vdW enerji degerlerinin molekiiller aras1 uzakliga baglh tipik etkilesim grafigi
gosterilmektedir. Molekiiller aras1 uzaklik artarken (0,3 nm-0,4 nm) enerji degerinin ani bir sekilde
azaldig1 ve uzaklik artmaya devam ettiginde ise geri donlisiimlii minimum enerji seviyesine kadar
yiikseldigi gézlenmistir. Tiim sistemler minimum enerjili durumda bulunma egiliminde oldugundan bu

durum beklenen bir sonugtur.
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Sekil 2. (a) %1 KNT katkili malzemede atom dagilimi, (b) %5 KNT katkili malzemede atom dagilimi, (¢c) KNT
konsantrasyonunun vdW etkilesim enerjisine gore degisimi

Sekil 2.(a)’da agirlikca %1 oraninda KNT (kirmizi) takviyesi ve polimer matrisin atom dagilimlari
goriiliirken Sekil 2.(b)’de ise %5 oraninda malzemeye eklenen KNT gii¢lendiricisi ve matris dagiliminin
atomik konfigiirasyonu gosterilmektedir. Sekil 2.(c) KNT konsantrasyonunun vdW etkilesim enerjisine
gore degisimi gosterilmektedir. Simiilasyon sonucunda %1, %2, %3, %4 ve %5 KNT
konsantrasyonlarina gore polimer matris ve KNT boyutlari, matris ile nanotiip atom sayisi ve olasi

pargacik boyut degerleri hesaplanmustir. Elde edilen tiim sonuglar 6zetlenerek Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. KNT konsantrasyonuna gore polimer matris-KNT boyutlari, vdW Enerjisi ve polimer matris-CNT atom
sayilarinin degisimi.

KNT Polimer KNT vdwW Polimer KNT Ortalama Kesme

(%) Parcacik Boyutlar Enerjisi Atom Atom Ayrilma Mesafesi
Boyutu (nm) (Cap-uzunluk) (eV) Sayis1 Sayisi Mesafesi (nm) (nm)
1 0,099 10,0 x 1000.0 -5,1494 99000 100 0,32 0,85
2 0,098 10,0 x 1000.0 -9,8673 98000 200 0,31 0,85
3 0,097 10,0 x 1000.0 -14,5401 97000 300 0,30 0,85
4 0,096 10,0 x 1000.0 -18,0718 96000 400 0,29 0,85
o) 0,095 10,0 x 1000.0 -28,9100 95000 500 0,28 0,85

Tabloda polimer parcacik boyutu, polimer zincirlerinin ortalama jirasyon yarigcapini (Rg) temsil
etmektedir. Rg, zincirlerin uzaysal dagilimmi karakterize eden bir Slgiittiir ve molekiiler dinamik
simiilasyonlar sonucunda hesaplanmistir (Li ve ark., 2022). KNT yiizdesi arttik¢a Ry’de gdzlemlenen
azalma, polimer zincirlerinin daha kompakt bir yapiya biiriindiigiinii gostermektedir. KNT Boyutlari ise
simiilasyonlarda kullanilan tek duvarli karbon nanotiiplerin ¢ap1 sabit (10.0 nm) olup, uzunluklari
1000.0 nm olarak modellenmistir. Bu boyutlar, literatiirdeki tipik deneysel tek duvarli KNT boyutlari
ile uyumludur (Chen ve ark., 2018). KNT atom sayisi, nanotiip uzunlugu ve capina bagli olarak
hesaplanmigtir. Hesaplama Yontemi ise Polimer parcacik boyutu R,, simiilasyon sonrasi atom

konumlar1 kullanilarak asagidaki bagint1 ile hesaplanmistir. Buna gore:

Ry = (5 ZI(ri = Tem) )/ ®)
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burada N zincirdeki atom sayisini, 1; i'inci atomun konumunu ve 1, zincirin kiitle merkezini temsil
etmektedir (Rudden ve ark., 2020). Bunun yani sira farkli KNT yogunluklari i¢in tabloya ortalama
ayrilma mesafeleri ve kesme mesafeleri eklenmistir. Degerler analiz edildiginde, KNT
konsantrasyonunun arttik¢a ortalama molekiiler ayrilma mesafesinin azalmakta (~0,32 nm'den ~0,28
nm'ye) oldugu goriilmektedir. Bu durum matris igerisinde daha kompakt bir yap1 olusumunu isaret
etmektedir. Kesme mesafesi ise tiim simiilasyonlar boyunca sabit bir input parametresi olarak
korunmustur. Elde edilen ortalama ayrilma mesafesi degerleri, literatiirdeki tipik degerlerle (~0,3-0,4
nm) uyumludur (Frankland ve ark., 2003). Bu ¢alismada, potansiyel enerjinin yaklasik %1'ine karsilik
gelen 2,56 (0,85 nm) mesafesi kesme degeri olarak kullanilmistir. 2,56-3,0c (~0,85-1,02 nm) araligi,
polimer ve karbon bazli sistemlerin modellendigi 6nceki sayisal ¢aligmalarda kullanilan tipik degerlerle
uyumludur (Plimpton, 1995; Liu ve ark., 2023). Molekiillerin ortalama ayrilma mesafeleri ise
simiilasyon sonucunda hesaplanan yapisal parametrelerdir ve KNT konsantrasyonuna bagli olarak
degisim gostermektedir.

Bu ¢alismada elde edilen bulgularin literatiirdeki degerlerle karsilastiriimasi sonucu dikkate deger ¢
temel farkli detay ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan birincisi polyester matrisli kompozitlerde dlgiilen vdW
enerjileri (-28,91 eV-%5 KNT), epoksi bazli ¢alismalara gore ortalama %9,2 daha yiiksektir (Chen ve
ark., 2018). Bu fark, polyesterin karbonil gruplarmin KNT yiizeyiyle daha giiglii dipol-dipol
etkilesimleri olusturmasiyla agiklanabilir. Polyester zincirlerindeki karbonil (C=0) gruplari, oksijen
atomunun yiiksek elektronegativitesi (3.44 Pauling 6l¢egi) nedeniyle belirgin bir dipol momenti sergiler.
Bu polar yapi, karbon nanotiip yiizeyindeki n-elektron bulutu ile giiglii dipol-dipol ve katyon-r tipi
etkilesimler olusturabilir (Chen ve ark., 2018). Epoksi reginelerde bulunan daha az polar eter (-O-) ve
hidroksil (-OH) gruplarina kiyasla, karbonil gruplarinin daha yiiksek polarizasyonu (~2.7 D) ve yonlii
baglanma kapasitesi, polyester-KNT arayiizeyinde daha giiglii bir baglanma enerjisine katkida bulunur
(Smith ve Johnson, 2020). Ayrica, karbonil gruplarinin elektron g¢ekici 6zelligi, polimer zincirindeki
elektron yogunlugunu artirarak KNT yiizeyi ile daha etkin bir yiik transferine olanak tanir (Zhang ve
ark., 2022).

Ikincisi pargacik boyutundaki %35,1'lik kiiciilme, literatiirdeki epoksi sistemlerde gozlenen %6,2'lik
degere yakinsamakta olup, bu durum KNT'lerin polimer zincir hareketlerini kisitlayici etkisinin
matristen bagimsiz evrensel bir davranig oldugunu gostermektedir (Fu ve ark., 2020). Goze garpan
tciincli farkli bulgu ise temelde kullanilan potansiyel fonksiyonlarindan kaynaklanan cut-off
mesafesindeki farkliliklardir. vdW enerjisini hesaplarken molekiiller arasi etkilesimler hizla azalan
(~7r7°) kuvvetler olarak almirsa belirli bir mesafeden sonra en uzak komsu katkilar1 ihmal edilebilecek
kadar kiigiik diizeye indirgeyerek bu farkliligi1 giderebiliriz. Polimerler i¢in ¢ denge mesafesi ~0,34 nm
degerinde ve baglanma enerjisi € ~ 0,0021 eV civarindadir. Genellikle potansiyel enerjinin %1-5'ine
diistiigii mesafe belirlenir ve potansiyel V, ;(r) degeri 2,56-3,06 (~0,85-1,02 nm) tipik ayrilma mesafesi

olarak belirlenmektedir. Ayrica KNT yiizdesi arttik¢a polimer par¢acik boyutunun lineer olarak azaldigi
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ortaya koyulmaktadir. Molekiillerin ayrilma mesafesi degerlerinin literatiirdeki tipik degerlerle (~0,85-
1,02 nm) uyumlu oldugu goriilmektedir.

Simiilasyonlarda kullanilan kesme (cut-off) mesafesi, hesaplama verimliligi ile fiziksel dogruluk
arasinda bir denge kurmak i¢in kritik bir parametredir. Literatiirde, Lennard-Jones potansiyeli igin
kesme mesafesinin belirlenmesinde, potansiyel enerjinin baglanma enerjisi (g) degerine kiyasla ihmal
edilebilir bir seviyeye (genellikle toplam enerjinin %1-5") diistigii mesafenin kullanilmasi yaygin bir
uygulamadir (Frenkel ve Smit, 2002). Bu ¢alismada da potansiyel enerjinin yaklasik %1'ine karsilik
gelen bir deger olan 2,50 (0,85 nm) mesafesi tercih edilmistir. 2,5¢ ile 3,06 (~0,85-1,02 nm) araligi,
bir¢ok calismada molekiiler sistemler igin tipik ve kabul gérmiis bir kesme mesafesi araligi olarak rapor
edilmektedir (Plimpton, 1995; Liu ve ark., 2023). Bu se¢im, uzun menzilli etkilesimlerin ¢ok kii¢iik
katkilarin1 ihmal etmenin yaratti§i minimal hataya karsilik, hesaplama siiresinde katlanilabilir bir
iyilesme saglamaktadir. Elde edilen sonuglar, KNT konsantrasyonundaki artiga bagli olarak polimer
parcacik boyutunda gézlemlenen lineer azalma egiliminin, literatiirdeki benzer ¢calismalarla uyum iginde
oldugunu gostermektedir. Ornegin, epoksi matrisli tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) kompozitler
iizerine yapilan bir molekiiler dinamik simiilasyon g¢alismasi, artan SWCNT igerigi ile polimer
zincirlerinin daha kompakt bir yapiya biiriindiiglinii ve ortalama jirasyon yaricapinda (Rg) benzer bir
lineer azalma trendi rapor etmistir (Li ve ark., 2022). Bu durum, nano dolgu maddelerinin polimer zincir
hareketliligini kisitlayic1 ve paketlenmeyi artirict evrensel etkisinin bir gostergesidir. Ayrica, bu
calismada etkilesimlerin hesaplanmasinda kullanilan kesme (cut-off) mesafesi deger aralig1 (2,50 —
3,00), polimer ve karbon bazli sistemlerin modellendigi onceki sayisal ¢aligmalarda kullanilan tipik
degerlerle ortiismektedir (Frenkel ve Smit, 2002; Liu ve ark., 2023). Bu uyum, se¢ilen model
parametrelerinin fiziksel olarak gercek¢i ve alanda kabul gormils uygulamalara dayandigim teyit

etmektedir.

4. Tartisma

Bu ¢alisma, KNT katkili polimer kompozit malzemelerde vdW etkilesimlerinin konsantrasyona bagimli
davranisini ¢ok 6l¢ekli bir yaklagim kullanarak incelemekte ve dnemli bulgular sunmaktadir. Elde edilen
sonuglar, malzeme {iretiminde KNT konsantrasyonu arttikga vdW enerjisinin negatif degerli olarak
arttigin1 ve polimer parcacik boyutunun ise lineer olarak azaldigim gostermektedir. Ozellikle %5 KNT
katkili kompozit malzemelerde vdW enerjisinin -28,91 eV seviyelerine ulasmasi, polyester bazl
matrisdeki karbonil gruplarinin KNT yiizeyiyle gii¢lii dipol-dipol etkilesimleri olusturdugunu ima eder
(Chen ve ark., 2018). Bu bulgu, epoksi bazli sistemlerde bulunan degerden %9,2 daha yiiksek olmasina
ragmen, polimer kimyasindaki farkliliklarin araytizey etkilesimlerini nasil sekillendirdigini gostermesi
acisindan 6nemlidir. Ayrica, bu sonuglar, polyester-KNT kompozitlerin elektriksel empedans 6zellikleri
tizerine yapilan caligmalarla tutarlilik gostererek, arayiizey etkilesimlerinin malzeme performansi

tizerindeki kritik roliinii desteklemektedir (Bayirli ve ark. 2024).
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Calismamizda ele alinmayan cevresel faktorlerin, 6zellikle nemin, arayiizey etkilesimleri iizerinde
onemli bir etkisi oldugu deneysel ¢aligmalarla gosterilmistir. Ornegin, epoksi/KNT kompozitler iizerine
yapilan bir aragtirma, yiiksek nem ortaminda su molekiillerinin KNT ylizeyinde adsorbe olarak polimer
matris ile nanotiip arasindaki etkilesimi zayiflattigini ve bu durumun mekanik 6zelliklerde %15-20'ye
varan bir diisiise yol agtigin1 ortaya koymustur (Bodaghi ve ark. 2020). Benzer sekilde, neme maruz
kalan grafen oksit/poliamid kompozitlerinde, suyun plastiklestirici etkisi nedeniyle arayiizey kayma
gerilmesinin azaldig1 ve malzemenin viskoelastik davraniginin énemli 6l¢lide degistigi rapor edilmistir
(Li ve ark. 2021). Bu bulgular, gelecekteki modellemelerimize nem ve sicaklik gibi parametreleri de
dahil etmenin, tahminlerimizin ger¢ek kosullardaki davranigla uyumunu artirmak agisindan kritik 6neme
sahip oldugunu gostermektedir. Bu tiir cok fizikli senaryolarin modellenmesi, geleneksel CPU tabanli
hesaplamalarda hesaplama yiikiinii katlamlabilir kilmak icin GPU (islemci Birimi) hizlandirmali
simiilasyonlara ihtiya¢ duyacaktir. GPU'lar, 6zellikle Lennard-Jones potansiyeli gibi ikili etkilesimlerin
hesaplanmasinda, yiiksek paralellik yetenekleri sayesinde CPU'lara kiyasla 50-100 kat kadar 6dnemli
hizlanmalar saglayabilir (Plimpton, 2015). Ancak, GPU bellegi (VRAM), simiile edilebilecek sistem
boyutunu (atom sayisini) sinirlayan temel bir faktordiir. Biiyiik 6lcekli sistemlerde (1 milyon+ atom),
etkin bir sekilde calisabilmek i¢in ¢oklu GPU'larin kullanildigi dagitik mimarilere ihtiyag duyulur ve bu
da verimli bir paralellestirme ile iletisim protokolii gerektirir (Anderson ve ark. 2008). LAMMPS,
GROMACS ve HOOMD-blue gibi modern simiilasyon paketleri, bu tir GPU hizlandirmali
hesaplamalar i¢in optimize edilmis algoritmalar sunmakta ve biiyiik 6lgekli atomistik modellemelerin
uygulanabilirligini artirmaktadir (Plimpton, 2015, Anderson ve ark. 2008)

Elde edilen sonuglar, KNT konsantrasyonundaki artisa bagli olarak polimer pargacik boyutunda
gozlemlenen lineer azalma egiliminin, literatiirdeki benzer c¢aligmalarla uyum iginde oldugunu
gostermektedir. Ornegin, epoksi matrisli tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) kompozitler iizerine
yapilan bir molekiiler dinamik simiilasyon ¢aligmasi, artan SWCNT igerigi ile polimer zincirlerinin daha
kompakt bir yapiya biiriindiigiinii ve ortalama jirasyon yarigapinda (Rg) benzer bir lineer azalma trendi
rapor etmistir (Li ve ark., 2022). Bu durum, nano dolgu maddelerinin polimer zincir hareketliligini
kisitlayict ve paketlenmeyi artirici evrensel etkisinin bir gostergesidir. Ayrica, bu ¢alismada
etkilesimlerin hesaplanmasinda kullanilan kesme (cut-off) mesafesi deger araligi (2.56 - 3.06), polimer
ve karbon bazli sistemlerin modellendigi onceki sayisal ¢alismalarda kullanilan tipik degerlerle
ortiigmektedir (Frenkel ve Smit, 2002; Liu ve ark.,2023). Bu uyum, se¢ilen model parametrelerinin

fiziksel olarak gercekei ve alanda kabul gormiis uygulamalara dayandigini teyit etmektedir.

5. Sonuclar

Bu c¢alisma, karbon nanotiip (KNT) katkili polimer kompozitlerde Van der Waals (vdW) etkilesimlerinin
konsantrasyonla degisen davranisini ¢ok olgekli bir numerik modelleme yaklagimiyla incelemis ve
onemli akademik bulgular sunmustur. Elde edilen sonuclar, artan KNT konsantrasyonunun (agirlikca

%1'den %5'e), polimer-KNT arayiizeyinde vdW etkilesim enerjisini negatif yonde anlamli sekilde
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artirdigini (6rnegin %5'te -28,91 eV) ve polimer parcacik boyutunda lineer bir kiiciilmeye (toplamda
~%5,1) yol actigini ortaya koymustur. Bu durum, nanotiiplerin polimer zincir dinamigi iizerinde bir
kisitlama etkisi olusturarak daha kompakt bir ag yapisina neden oldugunun kuvvetli bir gostergesidir.
Dolast ile ¢aligmanin en 6nemli akademik katkilar1 su sekilde 6zetlenebilir. 1. Nicel Bir Modelleme
Cercevesi: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)'den tiiretilen parametrelerle (g, o) beslenen Lennard-
Jones potansiyeli ve Hamaker sabiti yaklasimi, KNT-polimer arayiizey etkilesimlerini atomik 6lgekte
basariyla modelledi. Bu model, molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlarla makro 6lgekli davranig
tahminlerini destekleyerek, teorik hesaplamalar ile simiilasyonlar arasinda anlamli bir képrii kurdu. 2.
Malzeme Bagimliliginin Vurgulanmasi: Elde edilen yiiksek vdW enerji degerleri, polyester matristeki
karbonil gruplarinin epoksiye kiyasla KNT yiizeyiyle daha giiclii dipol-dipol etkilesimleri kurdugunu
ima eder. Bu bulgu, polimer kimyasinin arayiizey etkilesimlerini ve dolayisiyla nihai kompozit
ozelliklerini sekillendirmedeki kritik roliinii acik¢a ortaya koymaktadir. 3. Evrensel Bir Davranisin
Dogrulanmasi: Polimer parcacik boyutundaki kiigiilmenin, literatiirdeki epoksi bazli ¢aligmalarla
benzerlik gostermesi, KNT'lerin polimer zincir hareketliligini kisitlayict etkisinin matristen bagimsiz,
evrensel bir fenomen olabilecegine isaret etmektedir. Sonu¢ olarak, bu caligma, nano-kompozit
malzeme tasariminda arayiizey etkilesimlerinin anlagilmasi ve kontrol edilmesi i¢in gii¢lii bir numerik
ara¢ sunmakta ve yiiksek performansli polimer kompozitlerin gelistirilmesine yonelik akademik ve

endiistriyel cabalara degerli bir katki saglamaktadir.
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