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MAKELE BILGISI OZET

Makale Gegmisi: Bu ¢aligmada, saf haloysit (HNT) ile tiyol ve vinil gruplariyla fonksiyonlandirilmis HNT nanodolgulari,
Gelis 31 Mayis 2023 stiren-biitadien kauguk (SBR) karigimlarina 3 phr olacak sekilde eklenerek farkli SBR nanokompozitleri
Diizeltme 14 Haziran 2023 hazirlanmig ve bu nanokompozitler reolojik, mekanik ve morfolojik olarak karakterize edilmistir. Hazirlanan
Kabul 20 Haziran 2023 nanokompozitlerin termal yaslanma prosesleri ve ¢apraz bag yogunluklari da HNT nanotiipleri varliginda

incelenmistir. SBR nanokompozitleri kiikiirt ile vulkanize edilmis ve pisme Ozellikleri doner kalip

Cevrimigi meveut reometresi ile belirlenmistir. Tiyol ile modifiye edilmis HNT nanodolgusu ile hazirlanan SBR

nanokompozitinin, saf HNT ve vinil modifiyeli HNT igeren nanokompozitlere gore daha fazla ¢apraz bag
yogunlugu igerdigi bulunmustur. Ayrica, saf ve fonksiyonlandirilmis HNT igeren tim SBR

Anahtar Kelimeler: nanokompozitlerinin, nanodolgu igermeyen kauguk karisimina kiyasla daha iyi mekanik dzellikler gosterdigi
Haloysit belirlenmistir. Bu sonug, SBR matrisinde bulunan HNT’nin takviye etkisini gostermistir. Ayrica, uygulanan
Kauguk termal yaslanma sonrasi SBR/HNT nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklar ile mekanik kuvvetleri
Nanokompozit artmistir. Bu durum ise 1s1 etkisiyle ilave ¢apraz bag olusumunu ifade eden post-cure etkisini dogrulamistir.

Stiren-biitadien kopolimeri
2023 JIENS Tiim haklar1 saklidir.

Preparation and mechanical characterization of halloysite containing styrene-butadiene rubber
nanocomposites

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: In this study, different SBR nanocomposites were prepared by adding pure halloysite (HNT) and thiol- and
Received 31 May 2023 vinyl- modified HNT nanofillers to styrene-butadiene rubber (SBR) compounds at 3 phr. These
Received in revised form 14 Jun 2023 nanocomposites were characterized in terms of rheological, mechanical, and morphological properties. The
Accepted 20 Jun 2023 aging process and crosslinking density of the prepared nanocomposites were also investigated in the

presence of HNT nanotubes. The sulfur curing characteristics of SBR vulcanizates were determined by
moving die rheometer. It was found that the SBR nanocomposite including thiol- modified HNT had higher
crosslinking density than the other nanocomposites prepared with pure HNT and vinyl- modified HNT.
Also, all SBR nanocomposites containing pure and functionalized HNT showed better mechanical properties
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Keywords: compared to the reference sample without nanofillers. This result showed the reinforcement effect of HNT
Halloysite in the SBR matrix. In addition, the crosslink density and mechanical strength of SBR/HNT nanocomposites
Nanocomposite increased with thermal aging process. This confirmed the post-cure effect.
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I. GIRiS

Kauguk malzemeler gerekli mekanik, termal, optik, elektriksel ve kimyasal 6zellikleri saglamak i¢in farkl roller
oynayan ¢esitli katki maddeleriyle birlikte iki veya daha fazla elastomer icerebilen bir¢ok bilesen bulunduran
karmagik sistemlerdir. Vulkanize olmus elastomerler genellikle yiiksek mukavemet gerektiren yerlerde
kullanilirlar. Bu nedenle, mekanik dayanimlarini arttirmak ve artan yeniliklerle istenen 6zellikleri saglamak icin
kaucuk bilesimine farkli takviye maddelerinin eklenmesi gerekmektedir [1, 2]. Takviye-kaucuk etkilesimi,
hazirlanan kauguk kompozitlerin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢cin onemli bir parametredir. Kullanilan
takviyelerin ¢ogu mikron boyutunda mineraller veya karbonize organik bilesiklerdir. Takviye boyutunu
mikrometreden nanometreye indirerek elde edilen, nano boyutlu pargaciklarla giiclendirilmis nanokompozitler
tstiin 6zellikler sergilerler [3]. Son zamanlarda, kauguk esasli nanokompozitlerin gelistirilmesi biiyiik ilgi
gormektedir. Katmanl silikatlar, karbon nanotiipler, metal oksitler ve haloysitler gibi nano boyutlu dolgu
maddeleri kullanilarak hazirlanan kauguk nanokompozitler, esnekligin énemli bir gereklilik oldugu lastiklerde ve

teknik parcalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [4, 5].

HNT, Al:Si>Os(OH)4:nH20 genel formiiliine sahip, dogal, nano yapili ve boru seklinde bir silika-aliimina kildir.
Silikon benzeri bir dis yiizeye ve tiipiin i¢inde aliiminyum benzeri bir yapiya sahip kaolinit katmanlarindan
olusan HNT nanotiipleri, karbon nanotiiplere kiyasla kolayca elde edilebilir ve ¢ok daha ekonomiktir [6]. Ayrica,
montmorillonit gibi diger silikat bazli kil minerallere benzer kimyasal yapilari nedeniyle, HNT’ler polimer
matris ile kimyasal veya fiziksel olarak kolayca birlestirilebilen potansiyel nanodolgu maddeleri haline gelmistir
[7]. Buna ek olarak, haloysitin biiyiik uzunluk-¢ap orani, takviye edici nanodolgu maddesi olarak kullanildig:
polimer ve kauguk nanokompozitlere ek faydalar saglar. Polimer/kauguk matrislere HNT ilavesi, gelistirilmis
mekanik, termal, alev geciktirici ve bariyer 6zelliklerine sahip nanokompozitlerle sonuglanir [8, 9]. Bu sayede
HNT, farkli termoplastik polimer ve SBR gibi kauguk matrislerde takviye dolgu maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Stiren-biitadien kaugugu (SBR), stiren ve biitadienin kopolimeri olan ve polar olmayan sentetik kaucuk
tiirlerinden biridir [10, 11]. Ayrica SBR iyi hava ve nem direnci ve yiiksek dolgu yiikleme kapasitesi gibi degerli
Ozelliklerinden dolay1 agirlikli olarak lastik endiistrisinde ham madde olarak kullanilmaktadir [11-13]. SBR’nin
ozelliklerini gelistirmek icin kiiresel karbon siyahi ve silika, yiiksek yiikleme oranlariyla geleneksel takviye
dolgu maddeleri olarak uzun siiredir kullanilmaktadir. Ancak dolgu maddelerinin asir1 yiiklenmesi, kauguk
matrislerde topaklagmaya neden olur ve bu durum kauguk kompozitlerin yorulma performansi gibi mekanik
ozelliklerini olumsuz etkiler [14]. Bu nedenle, son yillarda nano boyutlu dolgular akademik ve endiistriyel
alanlarda daha fazla ilgi gormektedir. Nanodolgular yiiksek en-boy orani ve gelismis arayiiz uyumlulugu
sayesinde diisitk dolgu konsantrasyonlarinda bile kauguk nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerinde Gnemli

gelismeler saglarlar [11].

Bu caligmada, saf HNT ve modifiye edilmis HNT nanodolgularinin SBR regetelerinde takviye edici olarak
kullanilmasiyla SBR nanokompozitleri ve ayrica nanodolgu igermeyen referans SBR kompoziti hazirlanmistir.
Homojen bir kauguk/HNT karisimi elde etmek, HNT ile kauguk makromolekiillerinin diisiik karisabilirligi
nedeniyle olduk¢a zordur ve bu durum HNT nanodolgusunun sagladig1 pozitif etkiyi azaltir [15]. Dolayisiyla,
hidrofobikligin ve SBR ile arasindaki etkilesimin artmasi amactyla HNT modifiye edilebilir [16]. Bu amagla

oncelikle farkli fonksiyonel gruplar iceren silan baglama ajanlariyla HNT modifikasyonu gergeklestirilmistir.
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HNT-Tiyol (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifikasyon sonucu, HNT-Vinil ise viniltrietoksisilan ile
modifikasyon sonucu elde edilmistir. Fonksiyonlandirma isleminin gergeklestigi FTIR analizi ile dogrulandiktan
sonra bu nanodolgular ile saf HNT’nin 3 phr olacak sekilde SBR regetelerine eklenmesiyle SBR
nanokompozitleri elde edilmistir. Capraz baglama maddesi olan kiikiirt, tiim kompozit regetelerde 1,5 phr olacak
sekilde kullanilmistir. Hazirlanan nanokompozitler ile referans numunesinin yapisal, reolojik, mekanik ve
morfolojik ozellikleri ile capraz bag yogunluklari incelenmistir. Ayrica, SBR nanokompozitlerinin termal

yaslanma siirecinden sonra 6zelliklerinde meydana gelen degisim de belirlenmistir.

1. DENEYSEL METOT
2.1 Malzemeler

Stiren-biitadien kaugugu (%27 stiren igerigine sahip, SBR 1502) Arlanxeo, Almanya firmasindan temin
edilmistir. Saf HNT nanodolgusu Sigma Aldrich, tiyol ve vinil modifikasyonu i¢in kullanilan silan baglama
ajanlar1 olan (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ve viniltrietoksisilan ise Alfa Aesar firmalarindan satin
almmustir. Cinko oksit (ZnO), stearik asit (SA), 2,2,4-trimetil-1,2-dihidrokinolin (TMQ), n-izopropil-n'-fenil 1,4-
fenilendiamin (IPPD), ozon wax, tetrametiltiyuram disiilfiir (TMTD), N-sikloheksil-2-benzotiyazol siilfenamid
(CBS) ve kiikiirt (S) Rubber Chem, Tiirkiye firmasindan alinmis ve satin alindig1 sekliyle, ayrica bir saflagtirma

yapilmadan kullanilmistir.

2.2 HNT Modifikasyonu

Saf HNT, SBR matrisi ile arasindaki etkilesimin artmasi amaciyla tiyol ve vinil gruplari ile modifiye edilmistir.
Tiyol modifikasyonu i¢in (3-merkaptopropil) trimetoksisilan kullanilmis ve elde edilen nanodolgu HNT-Tiyol
olarak adlandirilmistir. Vinil fonksiyonlu haloysit sentezi i¢in ise viniltrietoksisilan kullanilmis ve elde edilen

nanodolgu HNT-Vinil seklinde isimlendirilmistir.

2.2.1. HNT-Tiyol ve HNT-Vinil sentezleri

Modifikasyon i¢in kullanilmadan 6nce 100 °C’de 1 giin kurutulan 2 g HNT, ultrasonik banyo ile 50 ml toluende
dagitilmis ve ardindan bu ¢ozeltiden 15 dk boyunda azot gaz1 gegirilerek inert ortam saglanmigtir. HNT-Tiyol
sentezi i¢in 0,021 mol (3-merkaptopropil) trimetoksisilan, HNT-Vinil sentezi i¢in ise 0,021 mol
viniltrietoksisilan eklenen bu ¢6zelti tekrar azot gazindan gegirilmistir. Daha sonra manyetik karistiricida 110
°C’de reflux edilerek 18 saat boyunca karigtirilmistir. Reaksiyon sonunda 6nce oda sicakligina sogutma, daha
sonra filtrasyon ve toluenle yikama iglemleri yapilmis ve alinan kat1 faz 60 °C’deki vakum etiiviinde 2 giin
kurutularak fonksiyonlandirilmig HNT nanodolgular elde edilmistir. Modifikasyonun basarili olup olmadig:

FTIR analizi ile dogrulanmustir.
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Sekil 1. HNT nin vinil ve tiyol gruplari ile fonksiyonlandirilmasi

2.3 SBR/HNT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgular1 kullanilarak hazirlanan SBR nanokompozitlerine ait regete
Tablo 1’de verilmistir. Kauguk hamur karigimlart 50 rpm motor hizina sahip laboratuvar tipi banbury
kullanilarak hazirlanmistir. Hamurlar1 hazirlamak igin 6ncelikle SBR banbury icinde 2 dk boyunca
kanistirilmigtir. Bu sekilde mastikasyonu yapilan SBR’nin bulundugu banbury’ye nanodolgu (saf HNT, HNT-
Tiyol veya HNT-Vinil) ilave edilerek 1 dk karistirilmistir. Ardindan ZnO ve stearik asit eklenerek 0,5 dk daha
karistirildiktan sonra TMQ, IPPD ve ozon wax ilave edilmis ve 0,5 dk daha karistirilmigtir. Son olarak TMTD ve
CBS hizlandiricilar ile pisirici olan kiikiirt eklenmis ve 1 dk daha karistirllmistir. Banbury icindeki 5 dakikalik
karigtirma prosesinden sonra yaklasik 80 °C sicakliktaki kauguk hamuru elde edilmistir. Verilen recetede
nanodolgu kullanilmadan hazirlanan 6rnek ise referans numunesidir. Hazirlanan nanokompozitler ile referans
hamurunun vulkanizasyon islemi, reometre egrilerinden belirlenen optimum pisme siireleri boyunca 160 °C
sicaklikta ve 150 bar basingta ¢aligsan bir hidrolik sicak pres ile 2 mm ve 6 mm kalinligindaki levha kaliplarda
yapilmistir. Vulkanize edilen kauguk karisimlarinin termal yaslanma prosesleri bir hava sirkiilasyonlu etiivde 70
°C sicaklikta 70 saat boyunca bekletilerek yapilmis ve yaslanma sonrasi numunelerin yapisal ve mekanik

ozellikleri ile ¢apraz bag yogunluklari incelenmistir.

Tablo 1. Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgulart ile hazirlanan SBR nanokompozit regeteleri

Malzeme icerik (phr) Malzeme icerik (phr)
SBR 100 IPPD 1

Saf HNT HNT-Vinil HNT-Tiyol 3 Ozon wax 1

Zn0O 5 TMTD 1

SA 2 CBS 1
T™MQ 1 S 15

2.4 SBR/HNT Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Onemli pisme 6zellikleri ve reolojik parametreler bir déner kalip reometresi (MDR, Alpha Teknolojileri) ile

ASTM D5289 standardina gore belirlenmistir. Fonksiyonlandirilan HNT nanodolgular: ile hazirlanan kauguk
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kompozitlerin yapisal oOzellikleri Perkin Elmer Spectrum 100 model Fourier Doniisiimli Kizildtesi
Spektrometresi (FTIR) ile incelenmis ve ATR tnitesindeki germanyum kristal iizerine yerlestirilmis humunelerin
650-4000 cm™ araliginda IR spektrumlar: alinmustir. SBR/HNT nanokompozitleri ile referans numunesinin
mekanik 6zellikleri, Instron marka 3345 model universal test cihazi kullanilarak ASTM D412 standardina gore
ve 500 mm/dk ¢ekme hizi ile belirlenerek kopma dayanimi, kopmadaki uzama ve modiil degerleri 6l¢tilmiistiir.
Kauguk vulkanizatlarin sertlik dl¢timleri Zwick Roell durometre ile ASTM D2240 standardina uygun olacak
sekilde her numune i¢in 5 farkli 6rnek tizerinden yapilmistir. Kalict deformasyon testi ise ASTM D395
standardina uygun sekilde gerceklestirilmistir. Referans ve SBR/HNT vulkanizatlarinin ve tiim yaslandirilmis
numunelerin ¢apraz bag yogunluklari, toluende sisen orneklerin, denge ¢oziicii-sisme prensibine gore Flory-
Rehner esitliginin uygulanmasiyla belirlenmistir [5, 11]. Capraz bag yogunluklari hesaplanirken kauguk matris
ve toluenin yogunluklar1 [17], polimerin ve ¢oziicliniin hacim fraksiyonlar1 [18] ve polimer-¢oziicii etkilesim
parametresi [18-20] dikkate alinmistir. HNT igeren SBR nanokompozitlerinin taramali elektron mikroskobu
(SEM) analizi, FEI QUANTA FEG 250 SEM-EDX cihazi ile 80000 kat biiytitme ve 5 kV hizlanma voltajinda
gerceklestirilmistir. SEM analizinden oOnce, ¢ekme testinde kopan numune yiizeyleri altin piiskiirtme ile

kaplanmustir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Reolojik Karakterizasyon

Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil bulunduran SBR nanokompozitleri ile referans numunesinin 160 °C’de
belirlenen reometre egrileri Sekil 2°de verilmistir. Her bir 6rnek icin 3 kez reometre testi yapilmig ve nemli
reolojik parametreleri igceren ortalama sonuglar Tablo 2°de sunulmustur. Tiim nanokompozitlerin viskozite ile
orantili olan minimum tork (ML) degerleri olduk¢a benzerdir. Bunun yaninda, SBR/HNT-Tiyol Grneginin
maksimum tork (MH) ve pisme genligi (CE) degerleri en yiiksek iken, SBR/HNT-Vinil 6rneginin bu degerleri
en disiiktiir. Maksimum ve minimum torklar arasindaki farktan hesaplanan CE degeri, karigimin ¢apraz bag
yogunlugu ile yakindan ilgilidir. Dolayisiyla, HNT-Tiyol ile hazirlanan SBR nanokompozitin en yiiksek, HNT-
Vinil ile hazirlananin ise en diisiik ¢apraz bag yogunluguna sahip oldugu 6ngoriilmektedir. On pisme siiresi (ts)
HNT modifikasyonundan etkilenmemis ve hazirlanan tim SBR nanodolgulari i¢in benzer sonuglar alinmistir.
Optimum pigsme siiresi (too) ise MH ve CE’deki trendin aksine, SBR/HNT-Tiyol i¢in en diisiik, SBR/HNT-Vinil
igin ise en ylksektir. Capraz bag yogunlugu ile tgo degerlerinde gézlenen bu degisiklik, HNT-Tiyol’deki tiyol
gruplarinda mevcut olan kiikiirdiin vulkanizasyon reaksiyonuna katilarak ¢apraz baglanma saglayacak kiikiirt
miktarini arttirmasi ve reaksiyon mekanizmasini bu yonde degistirmesine atfedilebilir. Kauguk hamurlarinin
pismesini karakterize eden ve 6nemli reolojik parametrelerden bir digeri olan pigsme hiz indisi (CRI) ise Denklem

1’e gore hesaplanmaktadir.

100
CRI = ——— (1)

t90 - tSZ
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Tablo 2°de verilen CRI degerleri, HNT-Vinil igeren SBR karigiminin daha hizli ¢apraz baglandigini ifade
etmektedir. Bu karisimda, regetede bulunan kiikiirdiin vulkanizasyon reaksiyonunun erken agamasinda
tikenmesi ¢apraz bag yogunlugunu azaltan bir etkiye neden olmustur. Bu durum, SBR/HNT-Vinil i¢in

ongoriilen diisiik ¢capraz bag yogunlugunu dogrulamaktadir.

12 4
— T e e e T N e o f e — .
10 4 S et
.-—-"'—'_-—-—._._'_
, ‘/’/ -—_.-—-—--—--—h—.—
8 - "// -
E ', '/ m— Ref
= /
2 }.r / — SBRHNT-3
x ] o/l ! — SBRHNT-Tiyol-3
o ’ | —  SBR/HNT-Vinil-3
|2 I.I [
4 - ’-I. /
»
/ N
2 b
i I ,
|
. T
0 T I T T T T T T r I . . .
0 2 4 6 8 10 12

Zaman (dk)

Sekil 2. SBR/HNT nanokompozitlerinin reometre egrileri

Tablo 2. SBR/HNT nanokompozitlerinin reometre verileri

Ornekler ML MH CE e too CRI
(dNm) (dNm) (dNm) (dk) (dk) (dk)
SBR/HNT 0,70 10,29 9,59 1,63 3,32 59,43
SBR/HNT-Tiyol 0,63 11,86 11,24 1,35 2,64 77,80
SBR/HNT-Vinil 0,67 8,64 7,97 1,71 4,35 43,90

T T (a) _ (b)

Sekil 3. (a) Banbury’den ¢ikan SBR/HNT kauguk hamuru, (b) Reometreden ¢ikan SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil
ornekleri, (c) 2 mm ve 6 mm’lik levhalar seklinde preste basilarak vulkanize edilen SBR/HNT nanokompozitleri

94



Kauguk nanokompozitler J. Innovative Eng. Nat. Sci., c. 3, s. 2, 55.89-102, 2023.

3.2 FTIR Karakterizasyonu

Oncelikle saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgularinin FTIR karakterizasyonu yapilmis, modifiye
edilmis HNT’lerin FTIR spektrumlar1 saf HNT ninki ile karsilastirilarak modifikasyonun basariyla gergeklestigi
dogrulanmigtir. HNT-Tiyol nanodolgusunun FTIR spektrumunda S-H piki 2550 cm? ve C-H piki 2920 cm™
dalga boyunda tespit edilmistir [21]. HNT-Vinil nanodolgusunda ise 1620 ve 1425 cm''de C=C pikleri, 2970 ve
3050 cm™*’de ise C-H pikleri gdzlenmistir [21, 22].

SBR/HNT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4’te, referans 6rneginin spektrumlarina ait piklerin
dalga boylari ise Tablo 3’te verilmistir [13, 17, 23]. HNT de bulunan Si-O gruplarina ait bagin gerilme titresimi
HNT-Tiyol igeren kauguk nanokompozitinde 1094 cm™’de, saf HNT ve HNT-Vinil iceren nanokompozitlerde
ise 1101 cm™’de goriilmiistiir. Vulkanizasyondan sonra yapilan FTIR analizinde 1643 cm™’de pik gdézlenmemesi
vulkanizasyon prosesinin basarisint dogrulamaktadir. Bunun yaninda, yaslandirilmis SBR/HNT, SBR/HNT-
Tiyol ve SBR/HNT-Vinil nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda sirastyla 1725, 1731 ve 1732 cm™ dalga
boylarinda goriilen C=0 karbonil pikleri oksidatif yaslanma prosesini dogrulamistir. SBR’nin ana zincirinde ve
yan gruplarinda gerceklesen termal oksidasyon sonrasi alkol, ester ve eter gibi oksijen bulunduran molekiiller

kolay bir sekilde olusabilmektedir [24].

Tablo 3. Referans numunesinin FTIR spektrumuna ait dalga boylari

Referans ornegindeki bag tiirii Dalga boyu (cm™)
O-H gerilmesi 3400-3450
C-H gerilmesi 2917 ve 2847
C=0 gerilmesi 1719
C=C gerilmesi 1638
C-H baginin asimetrik egilme titresimleri 1451
C-H bagimin simetrik egilme titresimleri 1396
C-O gerilmesi 1075
Biitadienin trans 1,4 —C=C faz dis1 deformasyonu 964
SBR’ye ait polistirenin C=C gruplar1 758
Aromatik =C-H diizlem dis1 titresimleri 694

3.3 Mekanik Karakterizasyon

Hazirlanan kauguk nanokompozitlerin vulkanizasyon ve yaslandirma sonrast ayri ayrt mekanik
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Mekanik 6zellikleri incelemek amaciyla SBR/HNT nanokompozitlerine gekme-
kopma, sertlik ve kalict deformasyon testleri uygulanmistir. Bu testlere ait veriler 5 test sonucunun ortalamasi

alinarak standart sapma degerleri ile Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmis ve Tablo 4’te 6zetlenmistir.

Cekme testi sonucunda en iyi mekanik 6zellikleri gésteren SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinin kopma dayanimi
(2,62 MPa), SBR/HNT nanokompozitinin kopma dayanimima (2,27 MPa) kiyasla %15 daha ytksektir.
SBR/HNT nanokompozitleri, kopma dayanimi 1,41 MPa olan ve nanodolgu kullanmadan hazirlanan referans
numunesiyle kiyaslandiginda ise, kauguk karigimina saf HNT eklenmesiyle mekanik dayanimda %61, HNT-
Tiyol eklenmesiyle ise %86°lik bir artis saglanmustir. Bu sonuglara gére HNT nanodolgusunun SBR matrisi ile
iyi etkilesim ve kauguk regetesi igin iyi bir takviye etkisi gostererek gelismis mekanik &zellikler sagladig:
sOylenebilir [5, 11]. SBR/HNT-Vinil nanokompozitinde ise diigiik ¢apraz bag yogunlugu nedeniyle mekanik
ozelliklerde beklenen artig goriilememistir. Buna ragmen saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil ile hazirlanan her
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Sekil 4. SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil nanokompozitlerinin hamur, vulkanizat (V) ve yaslandirilmig (A) durumlarindaki
FTIR spektrumlari

tic nanokompozitin de mekanik 6zellikleri HNT igermeyen referans numunesinden daha yiiksektir. Kopmadaki
uzama degerleri de kopma dayanimi ile benzer bir degisim trendi gostererek SBR/HNT-Tiyol i¢in en yiiksek
iken SBR/HNT-Vinil i¢in en disiiktiir. SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinin kopmadaki uzamast SBR/HNT ye
gore %48,7, referans numunesine gore ise %81,3 daha yliksektir. Termal yaslandirma prosesinden sonra saf
HNT ve HNT-Tiyol ile hazirlanan SBR nanokompozitlerinin kopma dayaniminda artis oldugu goriilmiistiir. Bu
durum 1s1 etkisi ile ekstra capraz baglar olustugunu gdsteren post-cure etkisinin gergeklestigini

diistindiirmektedir. HNT-Vinil i¢eren kaucuk nanokompozitlerde ise post-cure etkisi gézlenmemistir.

Kaucuk tiiriine, ¢apraz bag yogunluguna ve dolgu miktarina bagh olan sertlik degerleri ve cekme testi ile
belirlenen modiil degerleri, SBR/HNT-Tiyol i¢in en yiiksek iken, SBR/HNT-Vinil i¢in en disiiktiir. Kauguk
nanokompozit regetelerine HNT-Vinil eklendiginde Shore A sertliginin oldukg¢a fazla diistiigli goriilmiistiir. Bu
sonug, HNT-Vinil nanodolgusunun reaksiyon mekanizmasini tamamen degistirdigini gostermekte ve ¢apraz bag
yogunlugunun azaldigmi ifade eden reolojik verileri dogrulamaktadir. Ayrica, polimerlerin modiilleri artan
rijitlik ile artmaktadir. Termal yaslandirma isleminden sonra, rijitlik artisina bagli olarak kauguk

nanokompozitlerinin sertlik ve modiil degerleri de artmistir [25-27].
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(a) Kopma Dayanimi (MPa) (b) Kopma Uzamasi (%)
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Sekil 5. SBR/HNT nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis durumlardaki (a) kopma dayanimlari ve (b) kopmadaki uzamalari
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Sekil 6. SBR/HNT nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmig durumlardaki (a) %50 gerilme modiilleri, (b) Shore A sertlikleri ve (c)
%100 gerilme modiilleri

Saf HNT ile tiyol ve vinil fonksiyonel gruplarina sahip HNT nanodolgulari ile hazirlanan SBR
nanokompozitlerin kalici deformasyon testleri ASTM D395 metot B’ye gore gergeklestirilmistir. Bu test,
nanodolgunun, kauguk karigimlarinin kalict deformasyonu {izerindeki etkisini ve uzun siireli sikigtirma
sonrasinda elastik 6zelliklerdeki degisimi belirlemek igin oda sicakliginda 22 saat ve 70 °C’de 70 saat olacak
sekilde yapilmustir. Sekil 7°de goriildiigii gibi her iki kosulda gerceklestirilen test sonrast SBR/HNT-Tiyol en
diisiitk, SBR/HNT-Vinil ise en yiiksek kalict deformasyon degerlerini sergilemistir. Yiiksek kalici deformasyon
degerleri ve azalan elastik Ozellikler, reometre verilerinden de Ongérildigi iizere SBR/HNT-Vinil

nanokompozitinin disiik ¢apraz bag yogunlugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 7. SBR/HNT nanokompozitlerinin (a) oda sicakliginda 22 saat, (b) 70°C sicaklikta 70 saat yapilan kalic1t deformasyon testi sonuglart

Tablo 4. Vulkanizasyon ve yaslandirma sonrast SBR/HNT nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri

) Kopma Kopmadaki %50 Gerilme %100 Gerilme Sertlike Kalicl
Ornek Dayanimi® UzamaP Modiilii® Modiilii® (Shore A) Deformasyon®
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)

SBR/HNT 2,27+0,17 351+23 0,67 +0,02 1,01 +£0,04 41,8+0,8 2,69 + 0,06
SBR/HNT (A)? 2,30+0,15 324 +20 0,69 £+ 0,06 1,04 £ 0,09 44,0 + 0,7 21,73 £ 1,03
SBR/HNT-Tiyol 2,62 +£0,28 522 +30 0,72 £ 0,04 1,12+£0,10 446=+1,1 2,41+0,.25
SBR/HNT-Tiyol (A)? 2,68 +0,26 463 + 35 0,77 0,05 1,22+ 0,09 46,0 + 1,6 14,07 £ 2,32
SBR/ HNT-Vinil 2,13+0,10 259 + 50 0,66 = 0,05 0,97+0,18 252+1,28 4,56+ 0,40
SBR/HNT-Vinil (A)? 2,06 + 0,40 307 + 70 0,59 + 0,09 0,87 +0,20 33,0+2,0 37,59 + 5,80

(A): Yaslandirilnug 6rnekler; "ASTM D412ye gore; CASTM D2240%a gore; YASTM D395’ gore.

3.4 Capraz Bag Yogunlugu (CLD)

SBR/HNT nanokompozitlerinin vulkanizasyon ve yaslandirma sonrasi ¢apraz bag yogunluklari, Flory-Rehner
yaklagimi uygulanarak ve her numune icin 3 kez tekrarlanarak hesaplanmis, ortalama sonuglar standart sapma
degerleriyle Sekil 8 ve Tablo 5’te verilmistir. Buna gore, tiyol fonksiyonlu HNT ile hazirlanan SBR
nanokompoziti en yiiksek capraz bag yogunluguna sahip iken, vinil fonksiyonlu HNT ile hazirlanan
nanokompozitin en diisiik ¢apraz bag yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonug, reometre ve mekanik
karakterizasyon verileriyle tutarlilik sergilemektedir. Ayrica, yaglandirma sonrasinda SBR/HNT ve SBR/HNT-
Tiyol orneklerinin ¢apraz bag yogunluklari artmig, SBR/HNT-Vinil 6rnegininki ise azalmistir. Bu sonug ise,
SBR/HNT-Vinil vulkanizatlarinda post-cure etkisi olmadigini ancak diger iki nanokompozitte bu etkinin

gergeklestigini kanitlamistir.

Capraz Bag Yogunlugu

4
5
=
[} Ikanizat
E vulKkaniza'
9 2
>

1

0

SBR/HNT SBR/HNT-Tiyol SBR/HNT-Vinil

Sekil 8. Vulkanizasyon ve yaslandirma sonrast SBR/HNT nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari
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Tablo 5. Vulkanizasyon ve yaslandirma sonrasinda SBR/HNT nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklar

Ornek Adi CLD degeri (mol/cm®)
SBR/HNT 3,076 £ 0,19
SBR/HNT (A) 3,330+ 0,25
SBR/HNT-Tiyol 3,330+ 0,33
SBR/HNT-Tiyol (A) 3,696+ 0,21
SBR/HNT-Vinil 0,912 + 0,46
SBR/HNT-Vinil (A) 0,770 + 0,42

4(A): Yaslandirilmis 6rnekler

3.5 Morfolojik Karakterizasyon

SBR/HNT nanokompozitlerinin morfolojik karakterizasyonu, orneklerin ¢ekme testinden sonraki kopma
yiizeylerinden alinan SEM gorintiileri ile yapilmigtir. Sekil 9°da verilen SEM analizi sonucunda nanodolgu
dagilimi net sekilde gozlenemese de boyutlar1 154,5-337 nm arasinda degisen HNT nanotiiplerinin SBR
matrisindeki varlig1 kanitlanmigtir. Ancak daha 6nceki karakterizasyon yontemleri ile birlikte analiz edildiginde,
saf ve tiyol ile fonksiyonlandirilmig HNT nanodolgularmin vinil fonksiyonlu HNT’ye gore nispeten daha

homojen dagildig1 sonucuna varilabilir.

(a)

(b)

Sekil 9. (a) SBR/HNT, (b) SBR/HNT-Tiyol ve (c) SBR/HNT-Vinil nanokompozitlerinin diisiik ve yiiksek boyutlardaki SEM goriintiileri

IV. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, SBR matrisi i¢in nano boyutlu bir takviye dolgusu olarak HNT kullanilmigtir. SBR ile nanodolgu
etkilesimini arttirmak amaciyla HNT, tiyol ve vinil gruplariyla modifiye edilmis ve saf HNT, HNT-Tiyol ve
HNT-Vinil nanodolgularmim SBR  karisimlarindaki etkisi incelenmistir. Nanokompozitlerin  kiikiirt

vulkanizasyonu karakteristikleri reometre ve ¢oziicii-sisme Ol¢limleri ile belirlenmistir. Capraz baglanma
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derecesini ifade eden CE degeri, SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinde en yiiksek iken SBR/HNT-Vinil’de en
diistiktiir. Bu durum HNT-Tiyol nanodolgusundaki tiyol gruplarinda bulunan kiikiirdiin reaksiyon mekanizmasini
degistirerek capraz bag olusumuna katki saglamasi ve bunun neticesinde ¢apraz bag yogunlugunu arttirmasi
olarak yorumlanabilir. Mekanik karakterizasyon sonucunda SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinin kopma
dayaniminin SBR/HNT nanokompozitine kiyasla %15, referans 6rnegine kiyasla ise %86 daha yiiksek oldugu
hesaplanmigtir. Dolayisiyla, HNT-Tiyol nanodolgusu ile SBR matrisi arasinda iyi bir etkilesim oldugu ve
HNT’nin iyi bir takviye etkisi gostererek gelismis mekanik ozellikler sagladigi belirlenmistir. Benzer sekilde
SBR regetesine HNT-Tiyol eklenmesiyle kopmadaki uzama degeri SBR/HNT’ye kiyasla %48,7, referans
numunesine kiyasla ise %81,3 oraninda artmistir. Reolojik ve mekanik karakterizasyon sonuglarindan
ongoriildiigii tizere Flory-Rehner yaklasimi ile hesaplanan CLD degerleri SBR/HNT-Tiyol igin en yiiksek
SBR/HNT-Vinil igin ise en diigiiktiir. Ayrica, termal yaglandirma prosesinden sonra SBR/HNT ve SBR/HNT-
Tiyol nanokompozitlerinin kopma dayanimlar1 ve CLD degerleri artmistir. Bu durum, bu nanokompozitlerdeki

post-cure etkisini dogrulamaktadir.
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