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STIREN-BUTADIEN KAUCUGUN OZELLIiKLERININ FARKLI
NANODOLGULARLA GELISTIRILMESI

OZET

Bu calismada, metakrilat-fonksiyonlu polihedral oligomerik silseskuokzan (MA-
POSS) ve oktaisobiitil POSS (OIB-POSS) nanopartikiillerin stiren-butadien kauguk
(SBR) kompozitlerine eklenmesi reolojik, mekanik ve morfolojik 6zellikler a¢isindan
degerlendirilmistir. Kauguk nanokompozitlerin yaslanma prosesi ve capraz bag
yogunlugu da nanodolgular varliginda incelenmistir. SBR nanokompozitlerinin
kiikiirt vulkanizasyonu ozellikleri doner kalip reometresi ile belirlenmistir. MA-
POSS ve OIB-POSS’un SBR kompozitlerine eklenmesinin pisme siiresini uzattigi ve
gapraz bag yogunlugunu azalttigi  belirlenmistir. ~MA-POSS/OIB-POSS
nanopartikiilleri ile SBR matrisi arasindaki iyi etkilesim ve POSS’un iyi dagilimi
nedeniyle, nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin nanodolgu icermeyen referans
bilesiginden daha iyi oldugu bulunmustur. SBR matrisinde MA-POSS/OIB-POSS’un
varhigr ve rastgele dagilimi TEM analizi ile dogrulanmigtir. Nanokompozitlerin
Flory-Rehner ile hesaplanan c¢apraz bag yogunluklari, artan POSS miktar ile
azalmigtir. Ayrica, termal yaslandirma ile POSS/SBR nanokompozitlerinin mekanik
ozellikleri ve ¢apraz bag yogunlugunun 6nemli 6l¢lide azaldigi gorilmistiir.

Tiyol ve vinil gruplari ile modifiye edilmis halloysit nanotiiplerin (HNT) ve
montmorillonit nanokillerin (MMT) SBR matrisine dahil edilmesi de ayni 6zellikler
agisindan degerlendirilmistir. SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinin, tiyol gruplarindaki
kiikiirtten dolayr saf HNT veya HNT-Vinil ile hazirlanan diger SBR
nanokompozitlerinden daha fazla ¢apraz bag olusumuna katkida bulundugu tespit
edilmistir. Ayrica, saf veya modifiye edilmis HNT igeren SBR nanokompozitleri,
referans numunesine gore gelismis mekanik 6zellikler saglamistir. Ilging bir sekilde,
SBR/MMT-Tiyol nanokompozitinin, SBR/MMT ve SBR/MMT-Vinil’den daha
diisiik capraz bag yogunluguna ve daha kotii mekanik ozelliklere sahip oldugu
bulunmustur. Bu bulgu, nanodolgu seklinin de karisimin reaksiyon mekanizmasinda
ve capraz bag olusumunda bilyikk 6nem tasidigini ortaya cikarmistir. Mekanik
ozelliklerdeki artiglarin, HNT ve MMT’nin ¢apraz baglama etkisinden ziyade takviye
etkisiyle daha fazla iliskili oldugu anlasilmistir. Ayrica termal yaslanma ile
SBR/HNT ve SBR/MMT nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari ve mekanik
dayanimlar1 artmistir. Bu sonug 1s1 olusumu ile ilave capraz bag olusumunu ifade
eden post-cure etkisini dogrulamstir.

Anahtar Kelimeler: Haloysit, kauguk, montmorillonit, nanokompozit, polihedral
oligomerik silseskuokzan, stiren-biitadien kopolimeri.
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IMPROVEMENT OF THE PROPERTIES OF STYRENE-BUTADIENE
RUBBER WITH DIFFERENT NANOFILLERS

ABSTRACT

In this study, the addition of methacrylate-functional polyhedral oligomeric
silsesquioxane (MA-POSS) and octaisobutyl POSS (OIB-POSS) nanoparticles to
styrene-butadiene rubber (SBR) composites was evaluated in terms of rheological,
mechanical, and morphological properties. The aging process and crosslink density
of rubber nanocomposites were also examined in the presence of nanofillers. The
sulfur vulcanization characteristics of SBR nanocomposites were determined by
moving die rheometer. It was indicated that the addition of MA-POSS and OIB-
POSS to SBR composites retarded the curing time and decreased the crosslink
density. Due to the good interaction between MA-POSS/OIB-POSS nanoparticles
and SBR matrix and excellent dispersion of POSS, the mechanical properties of
nanocomposites were higher than those of the reference compound without
nanofiller. The presence as well as a random distribution of MA-POSS/OIB-POSS in
the SBR matrix was confirmed by TEM analysis. The crosslink densities of
composites, which were calculated using Flory-Rehner equation, decreased with
increasing amount of POSS nanofiller. Also, it was revealed that the thermal aging
dramatically reduced the mechanical properties and crosslink density POSS/SBR
nanocomposites.

The inclusion of halloysite nanotubes (HNT) and montmorillonite nanoclays (MMT)
modified with thiol or vinyl groups to SBR matrix was also assessed in terms of the
same properties. It was determined that SBR/HNT-Thiol nanocomposite had higher
crosslink density than the other SBR nanocomposites prepared with pure HNT or
HNT-Vinyl due to sulfur in the thiol groups contributing to more crosslink
formation. Also, the nanocomposites containing either pure or modified HNT
nanofillers provided enhanced mechanical properties than those of the reference
compound. Interestingly, it was found that SBR/MMT-Thiol has lower crosslink
density and reduced mechanical properties than SBR/MMT and SBR/MMT-Vinyl.
Therefore, it was revealed that the shape of nanofiller had also great importance in
the reaction mechanism and crosslink formation of the compound. Increases in the
mechanical properties appeared to be more related to the reinforcing effect of the
HNT and MMT rather than the crosslinking effect. In addition, the crosslink
densities and mechanical strengths of SBR/HNT and SBR/MMT nanocomposites
increased with termal aging. This result confirmed the post-curing effect.

Keywords: Halloysite, montmorillonite, nanocomposites, polyhedral oligomeric
silsesquioxane, rubber, styrene-butadiene copolymer.

XXV






1. GIRIS

Kauguklar (elastomerler) dis kuvvetlerin etkisi altinda tersinir deformasyon
kabiliyetleriyle bilinen polimerik malzemelerdir. Deformasyon hizlar1 deforme
olmus kaugugun yapisina, molar kiitlesine ve deformasyonu olusturan kosullara
baghidir. Elastik ve/veya hiper elastik deformasyon olarak adlandirilan bu 6zellikler,
dogas1 geregi entropiktir ve kauguk makromolekiillerin polimer zincirinin atomlari
arasindaki kimyasal baglarin deformasyonu olmadan deforme edici kuvvetlerin etkisi
altinda daha organize bir durum olusturma yeteneginden kaynaklanir. Bu
makromolekiiler yapilar deforme edici kuvvetler kaldirildiktan sonra baslangig

konumlarina geri donebilirler.

Kauguk, polimer malzemelerin énemli bir sinifidir. Nanodolgu takviyesi kauguk
malzemelerin dzelliklerini 6nemli 6l¢iide arttirmakta ve potansiyel uygulama alanini
genisgletmektedir [1]. Stiren-biitadien kauguk (SBR), piyasada sentetik kauguk olarak
bilinen, stiren ve biitadien monomerlerinden elde edilen bir kopolimerdir. Kauguk
endistrisinin yarisina yakininda sentetik kaucuk tercih edilmekte olup, ozellikle
lastik endiistrisinde ¢ok fazla kullanilarak dogal kauguk (NR) ile yarismakta ve onu
tamamlamaktadir [2, 3]. Kauguklar genellikle vulkanizyon islemi ile c¢apraz
baglanarak ¢apraz bagli ag yapi (vulkanizat) haline getirilirler. Vulkanizasyon i¢in
kiikiirt, peroksitler, metal oksitler ve regineler gibi maddeler kullanilmaktadir. Ancak
optimum vulkanizat (kauguk) ozellikleri yalnizca kauguk molekiillerinin ¢apraz
baglanmasiyla elde edilemez, diger katki maddelerinin eklenmesi de gerekir. Temel
kauguk hamuru formiilasyonu ham kauguk, kiirleme ajani, antioksidan, dolgu ve
plastiklestiriciden olugsmaktadir. Kullanilan dolgulardan bazilari karbon siyahu, silika,
kil ve kalsiyum karbonattir [3]. Kauguk teknolojisindeki “dolgu” terimi, oncelikli
olarak daha pahali olan kaugugun maliyetini diisiirmeyi amaclayan bir malzeme
anlami tagimaktadir. Fakat giiniimiizde kullanilan dolgular optik ozellikler ve renk,
yiizey Ozellikleri ve boyutsal kararlilik, manyetik ve elektriksel 6zellikler, mekanik
ve reolojik ozellikler gibi bir¢ok ozelligi degistirmek amaciyla kullanilmaktadir.
Elastomer uygulamalarinin ¢ogu, dolgu kullanilmadan pratik olmamaktadir. SBR
karisimlarinda karbon siyahu, silika ve killer yaygin olarak kullanilmaktadir [1, 3, 4].
Son zamanlarda, bu geleneksel dolgularin yan1 sira katl silikatlar, karbon nanotiipler
(CNT), karbon nanofiberler (CNF), dagitilmis grafit gibi nano boyutlu dolgular da

kauguk endiistrisinde kullanilmaya baglanmistir. Elastomer matris i¢inde takviye fazi
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olarak dagilan bu nanodolgular, yeni bir yararli malzeme formu ortaya ¢ikmasinm
saglar. Bu kompozitler, yap1 ve Karisimda bir degisiklik gosterir ve saf polimere
kiyasla 6nemli oOzellik gelismeleri sergilerler. Ayrica, saf polimere ve geleneksel
mikron boyutlu kompozitlere kiyasla daha iyi mekanik, termal, optik ve dinamik
mekanik Ozellikler gosterirler. Ustiin ozellikleri yiiksek en boy (uzunluk/cap)
oranlari, yiizey alani ve karisim sirasinda nanodolgu ile polimer arasinda olusan

molekiiler baglar gibi faktérlerin bir kombinasyonundan kaynaklanmaktadir.

Organik/inorganik bir nanodolgu olan polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS),
polimer malzemeleri giiglendirebildigi ve stabilize edebildigi icin polimerlerde
siklikla kullanilmaktadir. POSS’un inorganik kismi inertlik ve sertlik wverir.
Reaktif/reaktif olmayan organik yan gruplar ise polimerlerle uyumlulugu saglar ve
islenebilirligi kolaylastirir. Bu nedenle, POSS bir organik/inorganik hibrit malzeme
olarak kabul edilmektedir. Polimer ile POSS nanopartikiilleri arasinda uyumluluk
varsa polimer matrisinde ¢ozlinebilirler. Bu nedenle organokil, nanosilika ve nanotiip
gibi diger yaygm nanodolgulardan ayrilirlar. Kopolimerizasyon, asilama ve
harmanlama yontemleri ile polimerlerin mekanik, termal ve alev geciktirme
ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilirlar. Ayrica, ¢coklu fonksiyonel gruplart igeren

farkli silseskuokzanlar da sentezlenebilmektedir [5].

Haloysit nanotiipler (HNT’ler) genis en/boy oranina sahip ve polimerlere gelismis
ozellikler kazandiran nano boyutlu kil tiirleridir. Kimyasal formiilii
Al[Si205(0OH)4].2H20 olan HNT’ler kaoline benzese de yapisindaki molekiiller arasi
su ile kaolinden farklidir [1, 6-8]. Dolgunun dagilimi ve arayiizey 6zellikleri polimer
kompozitlerin performansinda iki onemli faktordiir. Yiizey modifikasyonu olmadan
yetersiz araylizey baglari ve kauguk matrisindeki topaklanma nedeniyle HNT’ler
kauguk giiclendirmede giiglikkle etkili olabilmektedir [9-11]. Bazi ¢alismalarda
SBR/HNT nanokompozitlerinin gelistirilmesinde sorbik asit ve metakrilik asit gibi
reaktif fonksiyonel maddeler kullanilmistir [10, 11].

Polimer/kil nanokompozitleri bir polimer matris icinde homojen olarak dagilan ve
sabitlenen 1-100 nm araliginda degisen nanometre boyutlu inorganik nanodolgu
igeren kompozit malzemelerin bir tiiridiir. Yiiksek boyutsal kararlilik, gaz bariyer
performansi, alev geciktirme ve mekanik kuvvet gibi dstiin fiziksel ozellikleri

nedeniyle otomotiv, kablo paketleme ve kaplama gibi uygulama alanlar1 bulmaktadir.
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Inorganik nanokillerin  bir polimer matris icine dahil edilmesi o6zellikleri
gelistirmenin yan1 sira bircok endiistriyel uygulamada gelismis yeni fonksiyonlar

saglar [12].

Bu ¢alismada ise fonksiyonlanmis ve fonksiyonlanmamis farkli POSS, HNT ve
montmorillonit (MMT) nanodolgular1 kullanilarak SBR  nanokompozitleri
hazirlanacaktir. Kullanilan nanodolgularin SBR karisimlarinin yapisal, reolojik,
mekanik ve morfolojik 6zellikleri ile termal yaslandirma ve ¢apraz bag yogunlugu

uzerine olan etkisi incelenecektir.






2. TEORIK KISIM

Kaucuk, ¢apraz baglanmamis fakat capraz baglanabilme 6zelligine sahip olan yani
vulkanize olabilen polimerdir. Kauguklar da tipki metaller, plastikler, lifler, beton,
aga¢c veya cam gibi madde grubunun bir iiyesidir. Kendilerine 6zgii 6zellikleri
nedeniyle diger tim polimerik malzemelerden farklidirlar. Kauguklar,
gerilmediklerinde ve camsi gecis sicakliklarinin {izerinde amorf iken plastikler,
kristalin olabilmekte ve kararliliklarin1 korumalar igin camsi gegis sicakligi altinda
kullanilmaktadirlar [1]. Kauguk 6zelligi gosteren polimerler camsi gecis sicakligi
tizerinde bulunma, esnek zincir yapisi, kolay kristallenme ve yapilarindaki az oranda
capraz bag sayesinde yliksek gerilimlerde plastik deformasyona dayanim gibi temel

Ozelliklere sahiptirler.

Baslangigta, kauguk terimi yalnizca, kesildiklerinde bazi bitkilerden sizan ve lateks
ad1 verilen yogun siitlii bir sividan elde edilen dogal iiriin i¢in kullaniliyordu.
Kaugugun sozliikk tanimi ise, “gerildiginde hizla neredeyse tamamen orijinal sekline

geri donen bir malzeme” dir.

Kaucuk, kauguk agaclarinin lateks veya siitlii 6zsuyundan elde edilen sarimsi, elastik,
amorf bir malzemedir. Vulkanize edilen ve kaucuk iiriinlere modifiye edilen bu
lateks, vulkanizatta ¢ok sayida bilesen igeren kimyasallarin fiziksel bir karigimidir [2,
3]. Kauguk tirtinler lastikler, hortumlar, kayislar, contalar, elastik bantlar, elektrik

yalitim kablolar1 ve konteynirlar gibi birgok farkli uygulamada kullanilmaktadir.

2.1 Kaucugun Tarihcesi

Kauguk, 2000 yil tizerinde bir zaman 6nce, Gliney Amerika’da Aztekler ve Mayalar
tarafindan bulunmustur ve ayakkabi tabanlari, kumas kaplamalar1 ve oyun toplari

yapiminda kullanilmistir.

1492 yilinda, Christopher Columbus, Amerika kitasina yaptigi seyahatte Haiti
Adasi’nda yerlilerin hevea brasillensis agacindan elde ettikleri kauguktan, top ve
benzeri iriinler kullandiklarin1 gozlemlemistir. Buradan aldigi 6rnekleri Avrupa’ya

getirmistir.

1735-1743 yillar arasinda, Fransiz bilim insan1 Marie de La Condamine, Ekvador’un
bagkenti Quito’ya yaptig1 seyahat sirasinda kauguk proseslerini gelistirmistir.
5



Agaglardan toplanan kauguk ile yagmurluk, ayakkabi, sise ve futbol topu gibi

malzemeler tiretmistir.

1766 yilinda, Ingiliz bilim insan1 Joseph Priestler, kalem ile yazilanlarin kauguk ile

silinebilecegini kesfetmis ve bu nedenle kauguga rubber (silgi) adin1 vermistir.

1800 yilinda, Iskog tekstil iireticileri tarafindan giysilere turpentin igindeki kauguk

sollisyonun uygulanmasi ile su gecirmez elbiseler iiretilmistir.

1803 yilinda, Ingiliz bilim insan1 John Gough, kaugugun gerildiginde diger

maddelerin aksine 1sindigin1 gézlemlemistir.

1820 yilinda, Thomas Hancock mastikasyon prosesini gelistirmistir. 1830’da ise
kaugugu mekanik olarak isleyen, viskozitesini diisiiren ve bdylece daha kolay
karistirllmasini saglayan ilk i¢ karistirma makinesini kullanmistir. Daha sonra ise

kauguk karigimlar1 hazirlamak i¢in two-roll mill (iki merdaneli silindir) kullanmustir.

1826 yilinda, Micheal Faraday kaugugun dogal hidrokarbon yapisini belirlemistir
(C1oHz1e).

1830-1840 yillarinda, kalender ve ekstriizyon prosesleri gelistirilmis ve kaugugun

islenmesine baglanmaistir.

1839 yilinda, Charles Goodyear vulkanizasyonu kesfetmistir. Ancak 1844 yilina
kadar patenti almmamis ve 1853 yilina kadar kesfin nasil gerceklestigi
aciklanmamistir. Charles Goodyear’in karigim regetesi 100 birim kaucuk, 28 birim
kiikiirt ve 28 birim PbHCOz3’ten olusmaktaydi. Boylece kauguk iirlinlerin yiiksek

sicakliklarda yapiskan, sogutuldugunda ise kirilgan olma problemi ¢oziilmiistiir.

1845 yilinda, Isko¢ miihendis Robert W. Thomson ilk havali kaucuk lastigin

patentini almigtir.
1857 yilinda, Alman kimyager Friedrich Wohler, silikon kaugugu kesfetmistir.

1859 yilinda, James Prescott Joule, daha once Gough’un gozlemledigi kaugugun

uzatildiginda 1sinmasini termodinamik yasalar ile agiklamistir.



1876 yilinda, Ingiliz sanayi sirketleri tarafindan havea agaclarmin tohumlar1 dnce
Ingiltere’ye ve buradan Sri Lanka, Singapur ve Malezya’ya gotiiriilerek kauguk

planktonlar1 olusturulmustur.
1888 yilinda, John Boyd Dunlop tarafindan ilk havali bisiklet lastigi tiretilmistir.

1909 yilinda, Almanya’da Bayer laboratuvarlarinda F. Holman tarafindan ilk sentetik

kauguk tiretilmis ve patenti alinmistir.
1912 yilinda, Almanya’da %100 sentetik kauguktan ilk otomobil lastigi tiretilmistir.
1916 yilinda, ilk sentetik kauguk tesisi 150 ton/ay kapasite ile iiretime baslamistir.

Ruslar, kimyasal olarak polibiitadien benzeri bir kauguk yapmislardir. 1930’lu
yillarda, Almanlar Buna-S (stiren-biitadien kopolimeri) olarak adlandirilan sentetik
kaugugun endiistriyel iiretimine baslamislardir. Ikinci Diinya Savasi'ndan baslayarak,
Amerika Birlesik Devletleri'nde hiikiimet ve endiistri arasinda bircok Ar-Ge projesi
baglatilmigtir. Stiren-biitadien kaugugu iyilestirilmis, daha sonra biiyiikk Ol¢ekte
tiretilmis ve sonrasinda SBR olarak adlandirilacak ve kauguk endiistrisinde 6nemli
bir malzeme haline gelecek olan bu kauguk Devlet Kauguk Stireni (GR-S) olarak

adlandirilmistir [3].

2.2 Kauguk Tiirleri

Kauguklar dogal kauguk ve sentetik kauguklar olmak iizere iki gruba ayrilir. Bir
kauguk karisimi igin ana malzeme ham kauguktur. Diger bilesenler ise kiirleme

ajanlari, dolgular, antioksidanlar, plastiklestiriciler vb.dir.

2.2.1 Dogal Kaucuk (NR)

Ampirik formiilii 1826 yilinda Faraday tarafindan CsHsg olarak agiklanmistir. Dogal
kauguk yapist %99,9 cis 1,4-poliizoprendir. Poliizoprenin kimyasal yapist sekilde
gosterilmistir.
CH, CHj CHs
HC=—C HC—C HC—C
/N / '\ /

CH, H,C—CH, H,C—CH, HyC
n

Sekil 2.1 Cis 1,4-poliizoprenin kimyasal yapisi.



NR’nin elde edilmesi, siitlii bir recinenin akisina izin vermek i¢in kauguk agacinin
kabuguna bir yarik agilan plantasyonda baslamaktadir (Sekil 2.2). Bu siit beyazi
stiviya lateks denir ve agagtan alinan lateks su, poliizopren, proteinler ve
karbonhidratlar gibi diger bilesenlerin kiigiik miktarlarini igerir. Elde edilen bu lateks
kauguk agacindan elde edildigi haliyle mekanik Ozellikleri yetersiz, Sicaklik
degisimlerine duyarli ve ¢oziinebilen bir polimerdir. Bu nedenle, lateks biiyiik
tanklarda toplanir ve formik asit ile koagiile edilir. Kauguk endiistrisinin bazi
alanlarinda lateks, tibbi eldivenler gibi {irlinlerin yapimi i¢in dogrudan kullanir [3].

Agagtan toplanan lateksin %30-40’lik kismindan kauguk elde edilir.

Tiim diinyada yillik 15 milyon tonun iizerinde kaucuk iiretilmektedir. Uretimin
yaklasik %30’u kauguk agacinin (hevea brasiliensis) kabugundan akan lateksten elde
edilen dogal kauguk, kalani petrolden elde edilen kimyasal maddelerle iiretilen
sentetik kaucuktur. Kauguk agacinin en iyi yetistigi bolgeler Malezya, Tayland,

Endonezya, Sri Lanka ve Filipinler gibi ekvatorun gevresindeki tilkelerdir.

Sekil 2.2 Kauguk agacindan toplanan lateks.

Dogal kaugugun ortalama molekiil agirligi 200000-400000 arasindadir ve genis bir
molekiil agirhigr dagilimina sahiptir. Her polimer zincirinde yaklasik 3000 ile 5000
arasinda izopren birimi mevcuttur. Dogal kauguk Stereoregular yani diizenli bir yap1
oldugundan, yiiksek derecede kristallenme gostermektedir. Dogal kauguktan
hazirlanan malzemeler su 6zelliklere sahiptir:

e Iyi mekanik 6zellikler ve miikemmel elastikiyet,

e Yiiksek ¢ig dirilik (¢ig hamur mukavemeti),

e Nispeten diisiik maliyet ve ¢camur pompa hatlari, pervaneler ve tank astarlar

iiretimine uygun malzeme olmasini saglayan iyi aginma direnci,



e Lastikler ve kauguk yaylarda kullanilmasini saglayan iyi dinamik mekanik
ozellikler,

e Diisiik kalic1 deformasyon degerleri ve yayilma o6zellikleri.

Ayni zamanda, sertliginin 6nemli bir artis gosterdigi -57°C’ye kadar bile ¢ok iyi
diisiik sicaklik direncine sahiptir. Elektriksel yalitimi ¢ok iyidir. Seyreltik mineral
asit ve seyreltik baz direnci iyidir. Coziiciiler polarite kuralin1 izler, bu nedenle petrol
yaglarina direnci zayifken alkollere (etanol ve metanol gibi) ve ketonlara (metil etil
keton (MEK) ve aseton gibi) direnci ¢ok daha iyidir [3]. Dogal kaugugun genel

ozellikleri Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1 : Dogal kaugugun vulkanizasyon oncesi ve sonrasi ozellikleri
[13].

Ham Vulkanize Giiclendirilmis

Ozellik
Kaucuk Kaucuk Kaucuk
Cekme Kuvveti (MPa) 2,1 20,1 31
Kopma Uzamasi (%) 1200 800 600
Modiil (MPa) - 2,7 17,2
Kalic1 Deformasyon (%) Fazla Az
Geri Cekilme Hiz1 (Snap) Iyi Cok 1yi
Su Absorpsiyonu Fazla Az
Solvent Direnci Coziiniir Sadece siser

(Hidrokarbonlar)

Dogal kaugugun 2/3’ii otomobil lastigi liretiminde kullanilmaktadir. Bunun disinda
ayakkabi tabani, hortum, konveyor bant, yer ddsemesi, siinger, yapistirict ve mekanik

parcalarin imalatinda kullanilmaktadir.

2.2.2 Sentetik Kaucuklar

Biitadien kauguk (BR), poliizopren kauguk (IR), biitil kaucuk (IIR), etilen-propilen-
dien elastomer (EPDM), akrilonitril-biitadien kauguk (NBR), polikloropren kauguk
(CR) ve stiren-biitadien kauguk (SBR)’yi igermektedir. Silikon kauguk,
floroelastomer kauguk (FKM), etilen-vinil asetat kopolimeri (EVA) ve poliakrilat
elastomer (ACM) gibi 6zel amaglarda kullanilan kauguklar da bulunmaktadir [13].
Dogal ve sentetik kaucguk ftiretim sistemi Sekil 2.3’te, yaygin olarak kullanilan

sentetik kauguklarin bazi 6zellikleri ise Cizelge 2.2°de verilmistir.
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sentetik lateks

Sekil 2.3 Dogal ve sentetik kauguk tiretim sistemi [14].

Cizelge 2.2 : Yaygin olarak kullanilan sentetik kauguklarin bazi 6zellikleri.

Maksimum Kirilma Minimum Maksimum
Kaucuk Cekme Kuvveti Noktasi Sertlik Sertlik
(MPa) (°C) (Shore A) (Shore A)

IR 13,8 -58 30 90
BR 13,8 -73 40 80
NBR 17,2 -51 40 90
EPDM 13,8 -58 40 90
CR 17,2 -54 40 90
IR 13,8 -58 40 80
FKM 13,8 -40 55 90

2.2.2.1 Stiren-biitadien kaucuk (SBR)

SBR, diinyada en ¢ok kullanilan sentetik kaucuk tiiriidiir. 2. Diinya Savas1 sirasinda
tedarikgiler dogal kauguk gonderimini kesmis, boylece ABD ve Almanya baska bir
¢oziim bularak SBR'yi sentezlemistir [15]. Tk kez 1933 yilinda Almanya’da Eduard
Tschunkur ve Walker Bock tarafindan {iretilmistir. SBR, 75/25 oraninda
biitadien/stiren monomerlerinin kopolimeridir. Polimer zinciri biitadien ve stirenin

gelisigiizel karisimindan olusmaktadir. Yapi diizensiz oldugundan kristallenmeyi

JFCHZ—CHZZ CH— CH;, HCH; — CHJFIr

Sekil 2.4 SBR’nin tekrarlayan tiniteleri.

engellemektedir.
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SBR kopolimerizasyon sicakligina bagli olarak sicak SBR ve soguk SBR seklinde
elde edilmektedir. Sicak SBR, 50 °C’de biitadien ve stirenin kopolimerizasyonu ile
elde edilir. Daha iyi renk tutma Ozelligi nedeniyle mekanik parcalarda daha ¢ok
kullanilmaktadir. Soguk SBR ise, kaucuktaki karsilikli baglanmayir minimum
seviyeye indirmek i¢in diisiik sicakliklarda kopolimerizasyon gerceklestirilerek elde
edilir. Sicak SBR’ye gore daha iyi fiziksel ozelliklere sahip oldugundan araba

lastiklerinde kullanilmaktadir.

Farkli SBR dereceleri [16]:

1000: Sicak emiilsiyon SBR,

1500: Soguk emiilsiyon SBR,

1600: Soguk emiilsiyon SBR, 14 phr veya daha az yagli masterbatchler,

1700: Soguk emiilsiyon SBR, yagli masterbatchler,

1800: Soguk emiilsiyon SBR, 14’ten fazla phr yag iceren yag-karbon siyahi
masterbatchleri,

1900: Emiilsiyon regineli kauguk masterbatchlerdir.

SBR, agirlikli olarak emiilsiyon veya ¢ozelti polimerizasyonundan elde edilir (E-

SBR veya S-SBR). E-SBR ve S-SBR arasindaki 6zellik farkliliklart Cizelge 2.3’te

verilmigtir.
Cizelge 2.3 : E-SBR ve S-SBR ozellikleri.

E-SBR S-SBR
Molar Kiitle Mn (g/mol) 145000 200000
Molar Kiitle Mw (g/mol) 651000 420000
Mw/Mn 4,5 2,1
Stiren Igerigi (%) 23,5 18
Cis-1,4 Icerigi (%) 18 35
Trans-1,4 Icerigi (%) 65 54
1,2 Icerigi (%) 17 11
Camsi Gegis Sicakligi Tg (°C) -50,6 -69,7

S-SBR’nin baglica kullanim alani ara¢ lastikleri, one c¢ikan 6zelligi ise aginmaya

kars1 direncidir. Lastiklere kazandirdigi ozellikleri nedeniyle CO2 emisyonunda
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azalma ve yaklasik %5’lik yakit tasarrufu meydana gelmekte ve bu nedenle de

“Green” veya “Eco Tyres” olarak adlandirilan ¢evreci lastik tipinde kullanilmaktadir.

SBR’nin 6zellikleri kimyasal, ¢oziici ve hava kosullarima dayaniklilik agisindan
genel olarak NR’ye benzer. Ust sicaklikta yaslanma diren¢ sinir1 biraz daha
yiiksektir. Ham kauguk fiyati, elastomerler icin goreceli olgekte diisiiktiir. SBR,
sentetik kauguk iiretiminin yarisini kapsar ve 6zellikle ara¢ lastigi endiistrisinde ¢ok
fazla kullanilarak dogal kauguk ile yarisir ve onu tamamlar [3]. SBR ile kauguk
endiistrisinin her alaninda karsilasilabilir. Genellikle, arag¢ tekerleklerinin yapiminda
dogal kaucuk ile karistirilarak kullanilir. Bunun disinda konveydr bant, ayakkabi
tabani, conta, membran, hortum ve rulo gibi her tiirlii teknik {iriin imalatinda

kullanilir. Baz1 SBR tiirleri ve uygulama alanlar1 Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 : Bazi1 SBR tiirleri ve uygulama alanlari [17].

Tiir Uygulama Alam
SBR 1500 Kauguk taban, teknik kauguk malzemeler
SBR 1502 Agik renkli teknik malzemeler
SBR 1507 Ekstriizyon veya kalenderde kullanilan malzemeler
SBR 1509 Kablo ve elektrik malzemeleri
SBR 1516  Parlak yiizeylere sahip ekstriide malzemeler (daha yiiksek stiren igerigi)
SBR 1573 Debriyaj/fren balatalari, seffaf bantlar ve yapistiricilar
SBR 1707 Hortumlar, profiller, ayakkabilar, doseme malzemeleri
SBR 1712 Kauguk taban, konveydr bant ve koyu renkli malzemeler
SBR 1778  Agik renkli veya seffaf teknik kauguk malzemeler, doseme malzemeleri
SBR 1618 Teknik kauguk malzemeler, ekstriide malzemeler
SBR 1803 Kauguk taban, elektriksel malzemeler
SBR 1843 Dinamik parcalarin imalat1 (V-kayislar)

- SBR’nin ozellikleri;

SBR, ML (I+4) 100°C’de 30-120 arasinda degisen Mooney viskozitesine ve 250000
ile 800000 arasinda degisen ortalama molekiil agirligi degerine sahiptir. Birgok
uygulamada dogal kaugugun yerine kullanilmaktadir. SBR’den yapilan karigimlar
dogal kauguga gore daha kolay olur ve daha kisa zamanda gerceklesir. Kolay

ekstriide edilebilir. Elastik davraniglart dogal kauguk kadar iyi olmasa da asinma,
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yaslanma ve 1s1 dayanim 6zellikleri dogal kauguktan tstiindiir. Kimyasal, ¢oziicli ve
hava direnci 6zellikleri dogal kauguk ile benzerdir. Is1 ile yaslanma direnci igin ist
sicaklik sinir1 daha yiiksektir [3]. Fotoelektrik yalitim o6zellikleri dogal kauguk ile
benzerdir. Sanayide en ¢ok otomobil lastigi iiretiminde kullanilir. SBR’nin genel

ozellikleri Cizelge 2.5’te dzetlenmistir.

Cizelge 2.5 : SBR’nin genel 6zellikleri.

Spesifik gravite (g/cm?®) 0,94
Cekme kuvveti (MPa) >21
Sertlik (Shore A) 40-100
Elastisite Iyi
Yirtilma kuvveti Iyi
Asmma kuvveti Miikemmel
Kalict deformasyon (%) Orta-iyi
Atmosferik yaslanma direnci Zayif-iyi
Oksitlenme direnci Iyi

Is1 dayanimi Iyi
Diistik sicaklik dayanimi Iyi

Nem dayanimi Iyi

Gaz gegirgenligi Orta
Seyreltik asit dayanimi Orta-iyi
Konsantre asit dayanimi Orta
Hidrokarbon dayanimi Zayif
Yag ve yakit dayanimi Zayif

Bitkisel ve hayvansal yag dayanimi  Zayif-iyi
Dielektrik 6zellikleri Iyi

- Diger kaucuklarla karisma;

SBR, bir non-polar dien kauguktur. Diger non-polar kauguklarla kolayca karigabilir.
SBR-NR ve SBR-BR karisimlari 6zellikle arag lastigi ve ayakkabi iiretimlerinde ¢ok
onemlidir. NR ile karigtirilarak asinma ve yirtilma Ozellikleri arttirihir. BR ile
karistirma ise yirtilma kuvvetini, asinma kuvvetini ve karisimin diisiik sicakliklardaki
elastisitesini 1iyilestirir. Yag direncinin gerekli oldugu durumlarda SBR ile NBR

karistirilabilir. EPDM ve IIR ile karistirma ise tavsiye edilmez [17].

2.2.2.2 Poliizopren kaucuk (IR)

Uzun arastirmalar sonucu dogal kaugugun yerine bulunan sentetik kauguk tiiriidiir.

Anyonik polimerizasyon veya Ziegler-Natta polimerizasyonundan meydana
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gelmektedir. Kullanilan katalizor cinsine bagl olarak farkli 6zelliklerde poliizopren
iretilmektedir. Cis 1,4-poliizopren yumusak ve elastik bir kauguktur. Trans 1,4-
poliizopren ise sert ve kristalin bir polimerdir ve golf toplarinin yapiminda kullanilir.
IR yiiksek molekiil agirligina sahiptir ve mastikasyon yapilmadan onceki molekiil

agirligi 500000°den fazladir.

Gy H CHy  CH,—1—
/ %
CcC=C C=C
/ . / \
CH, CH, —— CH, H
n = —n
cis 1,4-poliizopren trans 1,4-poliizopren

Sekil 2.5 Cis 1,4-poliizopren ve trans 1,4-poliizopren kimyasal yapilari.

Poliizopren kauguk renginin iyi, kalitesinin daha az degisken ve kokusuz olmast,
daha kolay karistirilmasi, ekstriizyon, kaliplama ve kalenderleme 6zelliklerinin daha
iyi olmasi nedeniyle dogal kauguga goére daha avantajlidir [15]. Ancak yapisma
Ozelliginin zayif olmast ve karbon siyahi ile takviye edildiklerinde daha diisiik

fiziksel degerler vermesi dogal kauguktan daha zayif oldugu 6zelliklerdendir.

Poliizopren kaucuk otomobil lastigi, konveyor kayisi, conta, ayakkabi tabani ve yer

déseme malzemesi gibi liriinlerin iiretiminde kullanilmaktadir.

2.2.2.3 Biitadien kaucuk (BR)

[k iiretimi 1930’Iu yillarda olmasima ragmen, lastik endiistrisinde kullanimi 1960’1l
yillarda baslamistir. BR, 1,3-biitadien homopolimeridir ve monomerler dort karbon
ve alt1 hidrojen atomu (CsHe) igerirler (19). IR gibi biitadien kauguk da anyonik
olarak veya Ziegler-Natta katalizorleri ile sentezlenebilir. Ayrica, soguk emiilsiyon

yontemi ile eldesi de miimkiindiir [17].

Literatiirde elde edildikleri reaksiyona bagl olarak {i¢ farkli tiirde BR bulunmaktadir.

Bunlar cis 1,4-polibiitadien, trans 1,4-polibiitadien ve 1,2-vinil biitadiendir.

Cis-1,4 Trans-1,4 1,2 (Vinil)
% CH; _ _ CH %.. % CH, _ H —IL CH, cH +ﬂ

SR A Ne=—c¢c” ‘
/ ~
/ \

Ho N H/ Y cH

H cHy L H
CH;

Sekil 2.6 Polibiitadienin farkli mikroyapilari [16].
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Yiiksek cis 1,4-polimerleri -90°C civarinda Tg degerine sahiptir. Bu nedenle, diisik
sicaklik esneklikleri iyidir. Ayni1 zamanda miikemmel rezilyans ve asinma direnci
gosterirler. Ancak yiiksek rezilyans lastik sirtlarinda zayif islak zemin tutus
ozelligine neden olur. Cis 1,4 igerigi azaldik¢a 1,2-vinil igerigi artar ve diisiik

sicaklik ozellikleri, asinma direnci ve rezilyans azalir.

Ticari BR’lerin molekiil agirligi 250000-300000 arasindadir. Mooney viskoziteleri
ML (1+4) 100°C’de 35-55 arasinda degismektedir. Kopma mukavemeti degerleri
oldukga diisiiktiir. Bu nedenle NR ve/veya SBR ile birlikte kullanilirlar. Asinma ve
catlama mukavemetleri ¢ok iyi oldugu i¢in oOtomobil disg lastik imalatinda

kullanimlar1 yaygindir.

2.2.2.4 Biitil kauguk (IIR)

Butil kaugugu (ITIR) (Sekil 2.7), izobiitilen ve izoprenin bir kopolimeridir. Dereceleri,
molekiiler agirligr ile ilgili olan izopren igerigi ve viskozite agisindan farklilik
gosterir [3]. Izopren igerigi, kaugugun oksijen, ozon ve ultraviyole (UV) 15182 karsi

sertlesme oranini ve direncini etkiler [15].

frs T
CH—( CH,—C=CH—CHj
CHy/ \
m

izobiitilen izopren

n

Sekil 2.7 Poliizopren’in tekrarlayan {initeleri.

IR, bu kadar disik Tg'ye (-70°C civar1) sahip bir elastomer igin alisilmadik
derecede diisiik esneklige sahiptir. Miilkemmel yaslanma kararliligina sahiptir ancak
gaz gecirgenligi diisiiktiir. Bu nedenle, i¢ lastiklerde ve lastik astarlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Diger uygulama alanlar1 tel ve kablo tiretimi, farmasotik
kapaklar ve titresim izolasyonudur. Polimer mimarisine brom veya klor gibi bir
halojen eklenirse, bromlanmig (BIIR) ve klorlanmig (CIIR) modifikasyonlari da

miimkiindiir [15].

2.2.2.5 Klor (kloropren/neopren) kaucuk (CR)

CR, 2-klorobiitadienin emiilsiyon polimerizasyonundan elde edilir ve -50°C

civarinda Tg degerine sahiptir.
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CH,—C=CH—CH,

'n

Sekil 2.8 Polikloropren’in tekrarlayan iinitesi.

cis-1,4 1,2 katilmasi
Cl
CHy, CH, |
i / CH,—C
C—_¢ n
/ \ |
cl H CH— CH,
trans-1,4 3,4 katilmasi
% CH, H
\ 7 CH—CH; -
/ \
ol CH; n CH;, = c—cl

Sekil 2.9 Polikloropren’in farkli mikroyapilari.

Daha popiiler olarak ‘“neopren” olarak bilinen klor kaugugunun yapisinda klor
atomunun bulunmasi, polar 6zelliklerin artmasina neden olur. Polaritesinden dolay1,
birgok yaga dayaniklidir ve aleve karst direng gosterir. Ayrica hava ve ozona, su ve
kimyasallara da dayaniklidir [3]. Diisiikk gaz gegirgenligi 6zelligi vardir. Tekstil ve
metallere yapigmast kuvvetlidir. Ancak ¢oziicii direngleri zayiftir, yaklasik 70°C’de

kururlar ve klorlu bilesenleri zamanla kloru birakir.

Hortum imalati, conta tretimi, silecek lastikleri, membranlar, elektrik kablo
izolasyonu, kimyasal madde iceren tank kaplamalari ve V-kayisi imalati gibi

kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

2.2.2.6 Nitril (akrilonitril-biitadien) kaucuk (NBR)

NBR, akrilonitril ve biitadienin emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilir. Akrilonitril
orant %18-%50 arasinda degismektedir. Yag direnci, ¢cekme kuvveti, sertlik ve
asinma direnci gibi birgok ozelligi, sahip oldugu akrilonitril oranina bagli olarak
degisiklik gosterir [15]. Akrilonitrilin kopolimer igindeki gorevi, polar nitril grubu

saglayarak hidrokarbonlarda ¢oziiniirliigii azaltmaktir.
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*ECHQ—CHZCH—CHZ:I—I}CH—CHQ%
n (l:N m

Sekil 2.10 NBR’nin kimyasal yapisi.

Akrilonitril orani arttikga yaga ve yakitlara dayaniklilik, yogunluk, sertlik, pisme
hizi, iglenebilirlik ve mekanik o6zellikler artar. Diislik sicakliklara dayanim, elastik

ozellik, gaz gecirgenligi ve kalici deformasyon degerleri ise azalir.

Vulkanize edilmis nitril kaugugu yakitlara, yaglara ve gazlara dayanikli olup,
yaslanma ve asimnmaya kars1 direng gosterir. NBR, hidrojenle reaksiyona sokularak
doyurulur ve yaglanma ile hava dayanimi arttirilir. Bu tiir kauguklara hidrojenlenmis

akrilonitril-biitadien kauguk (HNBR) denir.

Conta ve hortum, baglant1 elemanlari, konveyodr bant, asinmaya dayanikli parcalar ile

isci elbise ve botlarinin tiretimi NBR ’nin kullanim alanlarindandir.

2.2.2.7 Silikon kaucuk (Q)

Silikon kauguklar ana zincirlerinde silisyum ve oksijenin bulundugu inorganik
polimerlerdir. Zincirler arasi giigler zayif oldugundan gerilme sirasinda kristallenme
olmaz ve stabil bir yap1 soz konusudur. Cogu silikon kauguk ampirik formiilii
(CH3)2Si0 olan tekrar iinitesine sahiptir ve polidimetilsiloksan olarak adlandirilir
(Sekil 2.11). Silikon kauguklar genellikle siklik oligomerlerden dogrusal
makromolekiillere polimerize edilir. Vulkanizasyon, oda sicakliginda veya yiiksek
sicaklikta gergeklestirilebilir. Oda sicakliginda vulkanizasyon, c¢apraz baglama
maddesi (6rnegin orto-silikon asit eter) veya hava ile meydana gelir. Yiiksek
sicakliklar i¢in vulkanizasyon peroksitleri kullanilir. Yiiksek sicakliklarda vulkanize
edilen silikon kaugugun molar kiitlesi (300000-1000000 g/mol), oda sicakliginda
vulkanizasyon ile elde edilene gére (10000-100000 g/mol) daha yiiksektir.

G

O-S|i
CH;

Sekil 2.11 Polidimetilsiloksan’in kimyasal yapisi.

Polisiloksanlarin katalizor yardimiyla kondenzasyona ugramalart sonucu diiz zincirli

polimerler elde edilir. Bu sekilde elde edilen polimer zincirleri Q harfi ile tanimlanir.
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Bagli olan organik gruplar ise bas harfleri ile tanimlanmaktadir. Metil silikonlar MQ,
vinil metil silikonlar VMQ, fenil metil silikonlar PMQ, flor metil silikonlar ise FMQ

harfleri ile tanimlanirlar.

Cizelge 2.6 : Pendant grup yapisina gore silikon kauguklar.

Pendant Grup Kauguk Tiiri
Metil CHs MQ
Fenil CeHs PMQ
Vinil CH.=CH VMQ
Vinil fenil CH>=CHCgHs PVMQ
Trifloropropil CF3CH.CH: FMQ
Vinil trifloropropil CH>=CH CF3CH2CH: FMVQ

VMQ kauguklarda bazi metil gruplart (<%0,5) vinil gruplart ile degistirilir. Bu
durum vulkanizasyonu Kkolaylastirir ve kaugugun deformasyonunu azaltir. PMQ ve
PVMQ kauguklari, metil gruplar1 yerine fenil gruplarma (%5 ... 10) sahiptir. Bu,
silikon kauguklarin 6zelliklerini diistik sicakliklarda iyilestirir. Florosilikonlar (FMQ

ve FMVQ) ise diger silikon kaucuklardan daha iyi solvent direncine sahiptir.

Silikon kauguklarda diger elastomerlerin ¢ogundan farkli olarak ana omurgada
karbon bulunmaz. Vulkanizat olusumu igin agirlikli olarak {i¢ reaksiyon tipi
kullanilir. Bunlar peroksit kaynakli serbest radikal vulkanizasyonu, hidrosililasyon
ilaveli kiirleme ve yogunlagtirma kiirlemedir. Silikonlar ayrica serbest radikaller
tiretmek veya 1sikla baslatilan reaksiyonlar1 indiiklemek igin radyasyon kullanilarak
capraz baglanabilmektedir [15]. Saf silikon kaugugun mekanik 6zellikleri oldukga
zay1f oldugu igin silika gibi takviye dolgu maddeleri kullamlmalidir. Ornegin, saf
silikon kaugugun gerilme mukavemeti, diger kaucuklarinkinden daha kétiidiir. Ancak
silikon kaugugun mekanik 6zellikleri yiiksek sicakliklarda diger kauguklarda oldugu

kadar zayiflamaz.

Silikon kauguklar UV, ozon ve dis etkenlere kars1 miikkemmel dayaniklilia sahiptir,
cok iyi dielektrik Ozellikler gosterir, zor yanar, kolay boyanabilir ve fizyolojik
bakimdan zararsizdir [18, 19]. Ayrica uzun omiirliidiir, iyi bir yalitkandir, diisiik ve

yiiksek 1silarda iistiin dayaniklilik gdsterir ve su itici 6zellige sahiptir [20].
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Kablolar, buji bagliklari, radyator hortumlari, firin contalari, bebek emzikleri ve gaz

maskeleri gibi tiriinler kullanim alanlarina 6rnektir.

2.2.2.8 Etilen-propilen kau¢uk (EPM/EPDM)

EPM (etilen-propilen monomeri) kaugukta ¢ift bag yoktur, yani tamamen doymus bir
yapidadir. Etilen-propilen kauguklar c¢ogunlukla Ziegler-Natta tipi katalizorlerle
¢ozelti polimerizasyonu ile iiretilir. Ozona ve oksijene karsi ¢ok iyi dayanim
gostermekle birlikte ¢ift bag igeren diger kaucuklarla karistirilamazlar. Ayrica
kimyasallara iyi dayanim gosterirler, disik yogunluga sahiptirler ve disiik
sicakliklarda iyi elastik 6zellik gosterirler. Yiiksek dolgu ve yag alabilme 6zelligi ile
ekonomik karigimlar olusturulmast miimkiindiir. EPM kaucuklar, ana zincirde
doymamiglik olmadigindan kiikiirt ile vulkanize edilemez. EPM, peroksitler veya
radyasyonla kiirlenebilir.

CHs

ST O S
Jr Jx \ y

Sekil 2.12 EPM’nin kimyasal yapisi.

EPDM (etilen-propilen-dien monomeri), ana zincirde etilen ve propilen birimleri
igeren, polar olmayan hidrokarbon bazli bir elastomerdir [17]. EPDM, etilen ve
propilenin yanina bir dien molekiiliiniin gelmesiyle olusan bir kauguk tiiriidiir. Dien
molekiiliiniin varligi nedeniyle EPDM terpolimeri kiikiirt ve kiikiirt verici
kimyasallar ile ve ayrica regine kiirleri ve radyasyon ile vulkanize edilebilir. EPDM
elastomerlerinin vulkanizatlari ozon, oksijen ve hava kosullarina karsi son derece
dayaniklidir. Ote yandan iyi bir 1s1 direncine sahiptirler (uygulamalar1 148-176°C’ye
kadar ¢ikabilir). Ayrica -50°C’de bile kullanilabilirler. Sulu ve konsantre asitler ile
alkalilere karsi dayaniklik gosterirler. Bu polimerler, yiiksek dolgu maddesi ve
plastiklestirici yiikklemesine iyi yanit vererek ekonomik ve kolay islenebilir karisimlar
saglar. Yiiksek ¢ekme ve yirtilma ile iyilestirilmis alev geciktirme ozellikleri ve

miitkemmel asinma direnci gosterebilirler [21].

—GCHZ—CHZ)X <C|-|2 ‘CH )y ( CH—CH%;

CH;

CH—CH;
Sekil 2.13 EPDM’in kimyasal yapisi.
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EPDM kauguklar1 otomobil endiistrisinde, kablo yalitiminda, enerji santrallerinde,
plastik modifikasyonda, hava sartlarindan korunmada, konveyor bant iiretiminde, ¢ati
sistemi uygulamalarinda ve elektrik endiistrisinde kullanilmaktadir [17]. Diisiik

yogunluklu olduklari i¢in hafif malzeme tliretiminde kullanilabilirler.

2.3 Temel Kaucuk Bilesenleri

2.3.1 Vulkanizasyon Sistemi

Vulkanizasyon veya c¢apraz baglama (kiirleme), kaugugu vulkanize edici maddeler
yardimiyla daha dayanikli malzemelere doniistiiren kimyasal bir reaksiyondur.
Vulkanizasyon ile 1s1 veya ¢oziiciilerin bir kauguk bilesiginin 6zellikleri iizerindeki
etkileri azaltilir ve gelismis mekanik Ozellikler elde edilir. Vulkanize edilmemis
kauguk genellikle ¢ok giiglii degildir, bir deformasyondan sonra seklini korumaz ve
cok yapiskan olabilir [3, 22]. Sekil 2.14’te vulkanizat 6zellikleri, ¢apraz baglanma
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gosterilmistir.

»

Yirtilma dayanimi

e

Modil

Sertlik

— Kopma dayanimi

Vulkanizat 6zellikleri

Kalici deformasyon
Kopma uzamasi

Capraz bag yogunlugu

Sekil 2.14 Capraz bag yogunlugu ile vulkanizat 6zellikleri arasindaki iligki [23].

Vulkanizasyon sirasinda asagidaki degisiklikler meydana gelir:

- Kaucuk molekiillerin uzun zincirleri, iic boyutlu yapilar olusturmak igin
vulkanizasyon maddesiyle reaksiyona girerek c¢apraz baglanir. Bu reaksiyon
yumusak ve zayif plastik benzeri malzemeyi giiclii bir elastik iirline dontistiiriir.

- Kauguk yapiskanligin1 kaybeder, ¢oziiciilerde ¢ozlinmez hale gelir ve normalde 1s1,

151k ve eskime siire¢lerinin neden oldugu bozulmaya kars1 direng kazanir.
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Vulkanizasyon islemi sonrasinda yiiksek plastik Ozellikler yerini yiiksek elastik
ozelliklere birakir ve bdylece malzeme boyutsal olarak daha kararli bir hale doniisiir.
Vulkanizasyon, ham maddeyi kauguk-elastik nihai iiriine doniistirme islemi
oldugundan, sertlik ve elastiklik gibi nihai ozellikler vulkanizasyonun seyrine
baglidir. Capraz bag olusumu i¢in vulkanize edici ajanlar gereklidir. Bu vulkanize
edici ajanlar ¢ogunlukla siilfiir ve bazen diger 6zel vulkanizasyon ajanlari veya
yiiksek enerjili radyasyondur [24, 25]. Kiikiirt vulkanizasyon sistemlerinde aktivator
ve hizlandiricilar kullanilmalidir. Kauguk endiistrisinde kiikiirt, ¢éziinmeyen kiikiirt

ve peroksit olmak {izere ii¢ vulkanize edici ajan yaygin kullanim alan1 bulmaktadar.

Capraz baglamanin diger yollar1 regine kiirleme, metal oksit kiirleme, ultraviyole
kiirleme ve radyasyon kiirlemedir. IIR vulkanizasyonu i¢in fenolik regineler
kullanilir. Regine ile kiirlenmis butil vulkanizatlar miikemmel 1s1 direncine sahiptir.
Polikloropren  (neopren) kauguk ise metal oksitlerle vulkanize edilir.
Formiilasyonlarda genel olarak 5 phr ¢inko oksit ve 4 phr magnezyum oksit
kullanilir. Etilen tiyoiire, metal oksit kiirleme igin hizlandiric1 olarak kullanilir [16].
Ayrica selenyum, dikiikiirt dikloriir (S2Cl>), telliir, nitro bilesikleri gibi maddelerin de
kaugugu vulkanize ettigi bulunmustur. SoCl kullanilarak soguk vulkanizasyon olarak
bilinen oda sicakliginda vulkanizasyon gergeklestirilir. Vulkanizasyon islemi
preslerde ozel 1siticili sistemlere sahip kaliplar, mikrodalga firin ve otoklav ile

yapilabilmektedir.

2.3.1.1 Kiikiirt vulkanizasyonu

Kiikiirt, doymamis kaucuklar i¢in kullanilan en eski vulkanizasyon ajanidir. Kauguk
makromolekiillerde olusan etkili ve hizli ¢apraz baglar yalnizca hizlandiricilar ve
aktivatorlerin varliginda gergeklesir. Bunlar eksik ise kiikiirt kauguklarla ¢ok yavas
reaksiyona girer ve kiikiirt capraz baglart bigiminde degil, yan dongiisel yapilar
bi¢iminde kauguklara baglanir. Bu bilesenlerin her ikisi de vulkanizasyonun Kkinetik
parametrelerini (sicaklik ve zaman) etkiler ve vulkanize karigimlarin kavrulma
sliresini ve optimum vulkanizat aginin olusturulmasi i¢in gerekli olan siilfiir icerigini
etkiler. Mevcut hizlandiricilarin tiirii ile igerigi ve ayrica kauguk hamurlarindaki
hizlandirnici/kiikiirt orani, vulkanizatlarin nihai ozelliklerini (esas olarak termo-

oksidatif kararliliklarin1 ve bazi gerilme ve dinamik 6zelliklerini) etkiler.
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Kiiktirt, iki veya daha fazla polimer zinciri arasinda ¢apraz baglar olusturmak i¢in
doymamis kisimlarla kimyasal olarak reaksiyona girerek, boyutsal olarak daha
kararli ve 1s1ya daha direngli iriin ortaya ¢ikmasini saglar. Bu oldukga karmasik bir
reaksiyondur ve kiikiirt halkasinin (Sg) kirilmasi i¢in aktivatorleri ve kiikiirtten ¢ift
baga capraz baglanmay1 kolaylastiran kiikiirt ara maddelerinin olusumu igin ise
hizlandiricilart igerir [3, 22]. Kiikiirt ile vulkanizasyon kiikiirdiin normal kiikiirt (Sg)

ve plastik kiikiirt (Sp) olarak bilinen iki allotropu ile yapilabilir.

Sp < S- e Sg

Elastomer

P YV /M
Is1 I

Sekil 2.15 Kiikiirt vulkanizasyonunun sematik gosterimi [16].

Elementel kiikiirt, normal sicaklikta siklik sekiz atoma sahiptir. Bu molekiillerde S-S
bagmin ortalama enerjisi yaklasik 252 kJ.mol™’dir. Hizlandiric1 ve aktivatorlerin
varliginda kiikiirt pargalar1 olusur. Bunlar, reaktif kauguk gruplar ile reaksiyona

girer ve sekilde gosterilen ¢apraz baglar olusur.

~ CH,- CH=CH-CH,"
Sg *Sy HSy +w CH- CH=CH-CH»

g
X
“CH,;~ CH=CH-CH,"
o CH- CH=CH-CH,w ~ CH~ CH = CH~ CH
| - g
':’" ® w CH,~ CH=CH-CH,
~w CH,~ CH- CH- CH,™

w CH-CH=CH-CH,™

J/ I
s
X

~ CH-CH=CH- CH,w
Sekil 2.16 Kiikiirt ile ¢apraz baglanma reaksiyonu.

En cok kullamilan kiikiirt vulkanizasyonunda, diger katki maddelerinin, 6zellikle
kullanilan hizlandiricilarin cins ve miktarina bagl olarak farkli ¢apraz baglanma
sekilleri olusabilmektedir. Vulkanize kaugugun ozellikleri biiyiikk ol¢iide c¢apraz

baglanma sekline ve yogunluguna baghdir.
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Sekil 2.17 Kiikiirt ile farkli capraz baglanma sekilleri (1: monosiilfiir; 2: distlfiir; 3:
polisiilfiir; 4: x>3 komsu bag yapist; 5: C-C bagi; 6: zincir modifikasyonu, siklik
stilfur yapisi; 7: kiikiirt zincirleri).

Genel olarak vulkanizasyon, kiikiirt ile polimer zincirleri arasinda olusan capraz

baglanma reaksiyonudur ve R-S-R tipinde bir bag yapisi sdz konusudur.

2.3.1.2 Peroksit vulkanizasyonu

Doymus kaucuklar kiikiirt ve hizlandiricilar ile ¢apraz baglanamaz. Bu kaucuklarin
vulkanizasyonu i¢in organik peroksitler gereklidir. Peroksitler parcalandiginda,
polimer zincirleri iizerinde serbest radikaller olusur ve bu zincirler daha sonra Sekil

2.18’de gosterildigi gibi ¢capraz baglar olugturmak i¢in birlesebilir.

/'\N'\_f‘\_f\r-\ﬂﬁ\ WY“V‘V‘\
CH:z
CH
: Is1 |
CHa N ' CHz

Sekil 2.18 Peroksit vulkanizasyon mekanizmasinin sematik gosterimi [16].

Bu tiir capraz baglar yalnizca karbondan karbona baglari icerir ve olduk¢a kararlidir.

Ayrica gama radyasyonu ve X-radyasyonu tarafindan olusturulurlar [26].

Peroksitli capraz baglayicilar genellikle R-O-O-R yapisindadir. Serbest radikallerin
iiretimi, peroksit ¢capraz baglanmasi igin itici giictiir [9]. Peroksit polimer zincirlerine
girmez, polimer yapisinda bulunan en diistik giigteki hidrojeni alir ve komsu polimer
zincirleriyle C-C baglart olusturan radikaller iretir. Diasil peroksitler, dialkil
peroksitler ve peresterler kullanilabilir. Dialkil peroksitler ve t-biitil perbenzoat etkili
capraz baglanma saglar. Di-t-biitil peroksit ve dikiimil peroksit iyi vulkanizatlar
verir, ancak di-t-biitil peroksit ¢ok ugucudur. Dikiimil peroksit yaygin olarak
kullanilmaktadir, ancak vulkanizatlari, vulkanizasyon isleminin bir yan {iriinii olan

asetofenon kokusuna sahiptir [22].
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Peroksitlere dayali c¢apraz baglama sistemleri genellikle basittir. Kiikdirt
vulkanizasyon sistemlerinden farkli olarak, ZnO ve stearik asit ilavesi gerekli
degildir. Boylelikle capraz baglanma basitce peroksit kullanilarak elde edilir.
Peroksitle vulkanizasyon mekanizmasi asagida sematik olarak gosterilmistir.

1
R-0-0-R i’- 2RO-

— CH,— CH —CH,
| «OR

H

/ —  » 2ROH
H  T—a:0R

|

— CH,— CH —CHj,

— CH;— CH —CH; —CH,—CH— CH,
[] . l

— CHp— CH —CH» —~CH;—CH —CH,

2.3.1.3 Aktivatorler

Vulkanizasyon siirecini aktive ederler ve hizlandiricilarin tam potansiyellerine
ulagmalarina yardimecir olurlar. Bu amagla inorganik ve organik bilesikler
kullanilmaktadir. Genel olarak, vulkanizasyon karisimlarinin pH’in1  arttiran
maddelerin aktivasyon etkisine sahip oldugu varsayilmaktadir. Vulkanizasyon ig¢in
aktivator sistemi olarak en yaygin kombinasyon ¢inko oksit ve stearik asitten olusur.
Cinko oksit ve stearik asit, kiikiirt ve hizlandirict ile birlikte, kauguk formiilasyonu
i¢in kiirleme sistemini olusturur. Cinko oksit, ¢inko stearat olusturmak icin stearik
asitle reaksiyona girer (baz1 durumlarda ¢inko oksit ve stearik asit yerine dogrudan
cinko stearat kullanilir) ve hizlandirict ile birlikte kiikiirt vulkanizasyonunun
meydana gelme hizimi artirir. Yalnizca kiikiirt ile vulkanizasyon iglemi saatler
stirmektedir. Aktivator ve hizlandiricilarin kullanimi ile vulkanizasyon dakikalara
indirilir [3]. Stearik asit ve ¢inko oksit miktar1 genellikle sirasiyla 2.0 ve 5.0 phr

olacak sekilde kullanilir.

2.3.1.4 Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, tim kiikiirt kiirleme sistemlerinin gerekli bilesenleridir. Kauguk
makromolekiillere capraz baglar seklinde siilfiir baglanma oranim1 ve verimliligini

arttirirlar.  Teknolojik agidan kauguk hamurlarinda bulunmalar1 ¢ok Onemlidir.
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Vulkanizasyon i¢in gereken silireyi onemli oOlgiide azaltirlar ve ayrica kauguk
karisimlarinda vulkanizasyon sicakligini ve kiikiirt icerigini diistirmeye izin verirler.
Vulkanizatlarin 6zelliklerini, 6zellikle de yaslanma direncini olumlu yonde etkilerler.
Ayn1 zamanda 6n vulkanizasyon ve eski haline donme olasilig: ile kauguk triinlerin

yiizeyinde kiikiirt ¢igeklenme olasiligini azaltirlar.

Hizlandiricilar, hem bir kauguk bilesigindeki kiikiirt capraz baglanma oraninit hem de
capraz bag yogunlugunu arttiran iirtinlerdir. Vulkanizasyon sirasinda kiikiirdii kauguk
zinciri lizerindeki uygun olan noktalara tasirlar ve reaksiyon hizi ile verimini
arttirirlar. Aktivator kullanimi ile hizlandiricilarin islevleri arttirilabilir [27]. Diger
yandan bu ajanlar, optimum vulkanizat 6zelliklerine ulasmak igin gerekli olan kiikiirt
icerigini diistirtirler [28]. Hizlandiric1 etkisi ile disiik kiikiirt kullanilarak saglanan
vulkanizasyon sistemlerinde kauguk iriiniin 1s1 dayanimi ile dinamik ve yaslanma

ozelliklerinde optimum iyilesmeler saglanmaktadir.

Hizlandiricilar islevsel olarak birincil ve ikincil hizlandiricilar olarak ikiye ayrilirlar.
Birincil hizlandiricilar merkapto bazlhidir ve daha diisilk capraz bag yogunlugu
vermesine ragmen scorch (6n pisme) gilivenligini arttirirlar. Siilfenamidler ve
tiyazoller bu gruba &rnektir. Ikincil hizlandirilar ise birincil olanlarla birlikte hamur
karisiminda genellikle daha az miktarda kullanilirlar. Tiuramlar, ditiyokarbamatlar,
guanidinler ve ditiyofosfatlar bu gruba &rnektir [23]. Ikincil hizlandiricilar, birincil
hizlandiricilara eklendiginde, vulkanizasyon oranini ve ¢apraz baglanma derecesini
artirirlar. Bazi hizlandiricilar kendi kimyasal yapilarindan kiikiirt saglayabilir.
Boylelikle regetedeki elemental kiikiirt ihtiyact azaltilabilir veya ortadan
kaldirilabilir. Bu nedenle bunlar kiikiirt dondrleri olarak adlandirilirlar (6rnegin
tetrametiltiuram disiilfiir (TMTD)) [29].

Teknik uygulamada, hizlandiricilar  genellikle  vulkanizasyon  siirecindeki
etkinliklerine gore degerlendirilir. Bu kritere gore su sekilde gruplandirilabilirler:

* Yavas (guanidinler, baz1 aldehidaminler)

* Hizli (tiyazoller)

* Cok hizli (tiuramlar)

* Ultra hizli hizlandiricilar (ditiyokarbamatlar, ksantatlar)

Hizlandirict tiirlerinin 6zellikleri Cizelge 2.7°de karsilastirilmistir.
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Cizelge 2.7 : Hizlandiric1 tiirlerinin 6zellikleri.

On pisme Vulkanizasyonu  Capraz

Hizlandiric: Tiirii (scorch) hizlandirma bag Ornek*
giivenligi etkisi uzunlugu
Higbiri - Cok yavas Uzun degil -
Guanidinler Orta Orta Orta-uzun DPG
DOTG
. MBT
Merkaptobenzotiyazoller Orta Orta Orta ZMBT
Siilfenamidler Uzun Hizli Kisa-orta TBBS
CBS
. TMTD
Tiuramlar Kisa Cok hizli Kisa TMTM
. ZDEC
Ditiyokarbamatlar Enaz Cok hizli Kisa ZDMC

*DPG:Difenilguanidin, DOTG:1,3-Di-o-tolilguanidin,

MBT:Merkaptobenzotiyazol, ZMBT:Cinko-2-merkaptobenzotiyazol,
TBBS:N-tert-hiitil-2-benzotiyazoliilfenamid, CBS:N-sikloheksil-2-benzotiyazolsiilfenamid,
TMTD:Tetrametil tiuram disiilfir, TMTM:Tetrametil tiuram monosilfiir,

ZDEC:Cinko dietil ditiokarbamat, ZDMC:Cinko dimetil ditiokarbamat

2.3.1.5 Vulkanizasyonu geciktirici maddeler

Vulkanizasyonu geciktirerek erken kavrulmay: engelleyen ve siire¢ islemlerine siire
tantyan maddelerdir. Bir bilesigin indiiksiyon siiresi ve 6n pisme (scorch) giivenligi,
bir geciktirici ilave edilerek gelistirilebilir. Benzoik asit ve salisilik asit gibi
genellikle asidik olan geciktiriciler hizlandiricilarin aktivitesini etkiler ve 6n pismeyi
geciktirir. N-siklohekziltiyoftalimid kauguk endiistrisinde kullanilan en biiyiik tonajl

geciktiricidir.

Istenilen 6n pisme (scorch) giivenligini saglamak icin kullanilan geciktiriciler
genelde asidik katkilardir. Benzoik asit, salisilik asit, ftalik anhidrid gibi maddeler,
hizlandiricilarin aktivitesine miidahale eder ve 6n pismeyi geciktirirler. Bununla

birlikte, vulkanizasyon hizin1 da diisiiriirler [30].

2.3.2 Dolgu Maddeleri

Kaucuk hamuru icine kaugugun kuvvetlendirilmesi, islenme 06zelliginin
gelistirilmesi, ekonomik karisimlar olusturulmasi ve renklendirilmesi amaciyla
katilan tanecik biiyiikliigiinde maddelerdir. Cekme dayanimi ve aginma direnci gibi
malzeme 6zellikleri gelistirmek ic¢in kauguk formiilasyonlarina karbon siyahi, kil ve

silika gibi dolgu maddeleri veya takviye yardimcilart eklenir. Dolgu ilavesi,
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vulkanize edilen kaugugun sertligini arttirir [3]. Takviye edici ve takviye edici
olmayan dolgular olmak iizere iki tip dolgu maddesi vardir. Takviye edici tiirde
olanlar, kaugugun fiziksel ve mekanik Ozelliklerinde giiclendirici etkiler yapar.
Karbon siyahi genellikle takviye edici dolgu maddesi olarak kullanilir. Cogu
kaucugun siyah olmasinin nedeni de budur. Takviye edici dolgular vulkanizatlarin
mekanik Ozelliklerini ve viskoelastik davranigini onemli Olgiide etkiler. Bu
degisiklikler, kauguk ve dolgu ylizeyi arasindaki etkilesimler nedeniyle dolgu
ylzeyinin yakinina yerlestirilen kauguk zincirlerinin yogunluk, konfigiirasyon ve
dinamiklerindeki degisikliklerle yakindan ilgilidir [31]. Kalsiyum karbonat, takviye
edici olmayan dolgu maddesine bir 6rnektir. Takviye edici tiirde olmayan dolgu
maddeleri genellikle formiilasyonu ucuzlatmakta ve bazi proses islemlerinde

tyilestirici 6zellikler saglamaktadir.

Cizelge 2.8 : Kauguk endiistrisinde kullanilan baz1 dolgu maddelerinin

yogunluklari.
Dolgu Maddesi Yogunluk (g/cm?®)
Karbon siyahi 1,8
Silika 2,0
Kalsiyum karbonat 2,7
Kaolin 2,6
Barit 4.4
Talk 2,7
Magnezyum karbonat 2,2
Aliiminyum hidroksit 2,4

Dolgu maddesinin tanecik biiyiikligi azaldikga, kaugugu giiclendirme etkisi

artmaktadir.
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Kalsiyum karbonat ( kuru 6giitme)

Baryum siilfat
5000 | — Magnezyum silikat
Kaugugu
Giiglendirmeyen Kil ,yumusak
1000 | — — __ Kil sert
Kalsiyum karbonat (yas 6g.)
500 |—
Kaugugu kismen Kalsiyum karbonat (¢iiktiirme)
gliclendiren Aliiminyum silikat
100 |— Kalsiyum silikat K.Siyahlar
N 990
N 762
50 — = | N 660
Silika (gokt) N 550
Kaugugu Silika ( gaz faz1) | N 330
0 |— giiglendiren N 220
N 110

Sekil 2.19 Kauguk yapisina giren bazi dolgu maddelerinin tanecik biiytikligi ve
giiclendirme 6zellikleri.

2.3.2.1 Karbon siyahi

Karbon siyahi, kauguk endiistrisinin en 6nemli ve yaygin kullanilan ham maddesi
olarak kaugugun ardindan ikinci siradadir. Karbon siyahi, tiziim benzeri bir agrega
icindeki oldukca kiigiik pargaciklardan (yaklasik 10 ila 300 nm) olusur. Firin
siyahlari, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olmak {lizere ii¢ tiirii vardir. Kauguk
endistrisinin kullandig1 temel karbon siyahi firin siyahidir. Firin siyahlari, esas
olarak on 1sitmadan gecen hidrokarbonlarin kisith oksijen iceren firinlarda 1200-
1600°C sicaklikta yakilmasi ile elde edilir. En bilinen tiirleri ISAF (N220), HAF
(N330), FEF (N550), GPF (N660), SAF (N110) ve SVF (N762)’dir.

Kaugukta kullanilan karbon siyahlari i¢in standart bir siniflandirma sistemi ASTM D
1765°te verilmektedir. Bu ASTM kodundaki N harfinden sonraki sayilar, partikiil
boyutuyla ilgilidir, ancak yapr ile ilgili degildir. Ornegin, ¢ok kiigiik bir partikiil
boyutuna (bu nedenle oldukga takviye edici) ve oldukea yiiksek bir yapiya sahip bir
siif olan N110, bir petrol firin siyahi tipidir. Termal siyah tipe bir 6rnek N990’dur.
Biiytiik bir partikiil boyutuna ve diisiik bir yapiya sahiptir ve ¢ok daha distik bir
takviye seviyesi ile daha yiiksek bir esneklik saglar [3]. ASTM smiflandirmasinin
benimsenmesinden dnce, par¢acik boyutu araligini ve yap1 seviyesini belirtmek igin
harf isimleri kullanilmistir. Mevcut ASTM tanimlamasinin yani sira onceki bazi

ornekler Cizelge 2.9°da listelenmistir.
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Cizelge 2.9 : Mevcut ve onceki karbon siyahi isimlendirmeleri.

ASTM D1765 Eski Isim
N110 SAF (super-abrasion furnace)
N220 ISAF (intermediate super-abrasion furnace)
N330 HAF (high-abrasion furnace)
N358 SPF (super-processing furnace)
N660 GRF (general purpose furnace)
N762 SRF (semireinforcing furnace)

Cizelge 2.10 : Farkli CB tiirlerinin 6zellik tablosu.

OZELLIK N110 N220 N330 N550 N660 N762
Iyod adsorpsiyonu (mg/g) 151 121 82 43 36 30
VTAB no (m?g) 128 111 83 43 37 32
N yiizey alan1 (m?/g) 145 115 82 42 35 29
DBP adsorpsiyonu (m?/g) 114 114 102 121 90 65
Ugucu madde (% max) 2,0 1,8 1,2 1,2 1,2 1,2
Kiil (% max) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Nem 1,2 1,2 1,0 0,8 0,8 0,8

Karbon siyahi partikiil boyutundaki azalma (toplam yiizey alani/hacim oraninda

artig) kiirlenmis vulkanizatin gerilme mukavemetini arttirir. Cok ince partikiil

boyutunun yeterince dagilmasi zordur ve dispersiyon elde edildiginde yiiksek bir

giiclendirme saglar. Biiylik tane boyutlu siyahlar kolaylikla tamamen dagilsalar da

takviye saglamazlar. Karbon siyahi ayni1 zamanda gii¢lii bir UV emicidir ve kaugugu

giines 15181na kars1 koruma 6zelligi kazandirir [3]. Bu durum 6zellikle dogal kauguk

ve SBR gibi doymamis kauguklar i¢in 6nemlidir.

Sekil 2.20 Karbon siyahimnin kimyasal yapisi [32].
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Karbon siyahlari, kauguk hamur karisimlarinda istenen iiriin 6zellikleri géz ontinde
bulundurularak ve tanecik biiyiikligii ile yiizey alam1 da dikkate alinarak
kullanilmaktadir. Gliniimiizde kauguk endiistrisinde en ¢ok kullanilan firin siyahlar1

Cizelge 2.11°de verilmistir.

Cizelge 2.11 : ASTM D 1765’¢ gore firin siyahlarinin siniflandirilmasi ve
en yaygin kullanilan firin siyahlari.

Tanecik
. ASTM . Yiizey Alam
fsim Ozelligi Biiyiikliigii
Tanim (m?/g)
(nm)
SAF (Super Ustiin asinma
] N110 11-19 121-150
abrasion furnace) firin siyahi
ISAF
) Orta uistiin
(Intermediate
) N220 asinma firin 20-25 100-120
super abrasion .
siyahi
furnace)
HAF (High Yiiksek asinma
_ N330 26-30 70-99
abrasion furnace) firmn siyahi
FEF (Fast Hizl
extrusion N550 ekstriizyon firin 40-48 40-49
furnace) siyahi
GPF (General Genel amagh
N660 49-60 33-39
purpose furnace) firm siyahi
MT (Semi- Yari
reinforcing N990 kuvvetlendirici 250-350 <10
furnace) firin siyahi
2.3.2.2 Silika

Silika, kauguk formiilasyonlarinda 20. yilizyilin basindan beri kullanilmaktadir [33].
Karbon siyahindan sonra ikinci yaygin olarak kullanilan takviye dolgu maddesi
silikadir. Karbon siyahi kadar kiiglik tanecik biiyiikliigline ve yiiksek ylizey
aktivitesine sahiptir. Bu sebeple silikalar karbon siyahlarindan sonra en 1iyi
kuvvetlendirici etkiye sahiptirler. Kauguk karigimina silika eklenmesi kopma, asinma

ve yirtilma kuvvetlerinde artis, 1s1 olusumunda azalma ve otomobil lastigi gibi ¢ok
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komponentli iirlinlerde karisim tutunmasinda artig gibi avantajlar saglar. Partikiil
boyutlar1 genel olarak 10-40 um araligindadir. Silika, kimyasal olarak bagli %25 su
icerigine ve ilave %4-6 oraninda adsorbe edilmis suya sahiptir. Silika yiizeyi giicli

bir sekilde kutupsaldir ve hidroksil gruplar silika pargaciklarinin yiizeyine baglanir.

Son zamanlarda karbon siyahinin aksine silika daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek
kayip faktorii (daha iyi kavrama i¢in uygundur) ve daha yiiksek sicakliklarda daha
diisiik kayip faktorii ile lastik hizmet gerilmeleri (daha az yuvarlanma direnci igin
uygundur) nedeniyle lastik teknolojisi alaninda biiytik ilgi ¢ekmektedir [3]. Silika,
yuvarlanma direncinde %20’ye varan bir diisiise ve dolayisiyla yakit tiiketiminde ve
gevre kirliliginde bir azalmaya neden olabilmektedir. Lastik hamurlarinda karbon
siyahinin tamamini veya bir kismini silika ile degistirmenin arkasindaki motivasyon,
daha iyi bir performans elde etmek i¢in dolgu-polimer etkilesimlerini silika yiizey
modifikasyonu ile degistirme olasiligidir. Takviye dolgu maddelerinin yiizey
modifikasyonu, dolgu-dolgu ve dolgu-polimer etkilesimlerini degistirmektedir. Bu
baglamda, vulkanizatlarin dinamik-mekanik davranigi farkli kosullar altinda kontrol
edilebilmektedir. Silika yiizeyi, hidrojen baglarmm olusumu yoluyla pargaciklar
arasinda ¢ok giiclii bir ¢ekim olusturan birkag hidroksil grubuna sahiptir. Bu nedenle,
silika ylizey ozellikleri, genel kauguksu matriste zayif dispersiyona neden olur ve bu
nedenle kauguklarin vulkanizasyon kinetigine miidahale eder. Polimerik matriste
dolgu partikiillerinin uygun sekilde dagilmas: ve iki faz arasindaki gii¢lii etkilesim,
temel takviye gereksinimleridir. Karbon siyahi ile karsilastirildiginda, silika kauguk
matris ile daha az etkilesir ve bu nedenle silika ylizey modifikasyonu 6nemlidir. Tek
ve/veya c¢ift islevli silanlarin silika ylizeyine baglanmasi, daha diisiik bir yilizey
enerjisi ve kauguklarla uyumluluk yaratarak, silika pargaciklarinin aglomerasyonunu
silanlar, iki faz arasindaki gerilim transferini arttirmak ve Kauguk karigimlarinin
mekanik ve dinamik-mekanik ozelliklerini gelistirmek igin silika ve kauguga

kimyasal olarak baglanir [31].

2.3.2.3 Diger dolgular

Takviye edici ozellikteki dolgular disinda kaolen kismi gii¢lendirici etkisi olan ve
kalsiyum karbonat (tebesir veya kirec tasi olarak da bilinir) ise gliclendirici etkisi

olmayan dolgu maddelerinden en c¢ok kullanilanlardir. Kismen giiclendirme
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ozelligine sahip olan kaolen kopma mukavemeti, sertlik ve asinma degerlerini belirli
bir dereceye kadar etkiler. Kauguk endiistrisinde sert ve yumusak kaolen olmak iizere
iki tiir kaolen kullanilmaktadir. Kalsiyum karbonat ise herhangi bir giiglendirme
Ozelligine sahip olmayip maliyeti disiirmek amaciyla kullanilmaktadir [29].
Coktiirme yontemiyle elde edilen kalsiyum karbonatlarin tanecik boyutu 100 nm’ye

kadar diisiiriilebilmektedir.

Bunlarin diginda kullanilan mevcut diger dolgu maddeleri aliiminyum hidroksit,
komiir tozu, odun ozi, silikatlar ve talktir [3]. Bu g¢alismada kullanilan POSS,

nanokil ve haloysit nanodolgulart Boliim 2.5°te detayli olarak ac¢iklanmistir.

2.3.3 Diger Bilesenler
2.3.3.1 Yaslanma onleyiciler

Kauguk malzemeler zaman i¢inde ozon, 1s1, 151k, mekanik deformasyon, radyasyon
ve agir metal oksidasyonu gibi etkiler sonucunda kismen ya da tamamen ve geri
doniisii olmayan bozulmalara ugrayabilmektedir. Catlama, kirilma ve sertlesme gibi
sekillerde olabilecek bu bozulmalar yiizey goriiniimiiniic bozmakta ve mekanik
ozelliklerde diisiise neden olmaktadir. Bu gibi durumlarin olusmamasi i¢in kauguk
regetesine genellikle 1 ile 4 phr arasinda yaslanma oOnleyiciler katilmaktadir [19].
Kauguk hamur karigimlarina oksidasyona karsi yaslanmayr onlemek amaciyla
antioksidan, ozonun etkisinden kaynaklanan yaglanmaya kars1 ise antiozonant katki

maddeleri eklenmektedir.

Antioksidan: Oksijene maruz kalan polimer zincirlerinde degisiklikler meydana
gelmekte ve bu nedenle {irliniin ¢aligma performansi olumsuz etkilenmektedir [29].
Kauguklarin ana zincirlerinde doymamis bag bulunmasi kiikiirt ile vulkanizasyonu
saglar, fakat oksijene dayanimi azaltir. Antioksidanlar, dogal ve sentetik kauguklarin
vulkanizasyon sonrasi dis etkenlere karst korunmasini saglamak amaciyla kauguk
karistmina katilan kimyasallardir ve kauguk friinleri bozulmadan korumak igin
gereklidir [34]. Antioksidanlar renk bozma ve lekeleme yapmamali, ugucu olmamali,
erimemeli ve kauguk karigtmima uyumlu olmalidir. Bu amagla genellikle keton
aminler, fenoller, fenil aminler, imidazoller ve parafenilen aminler kullanilmaktadir.
Genel olarak, en uygun ve etkili yol, aromatik aminler ve fenoller gibi ticari

antioksidanlar1 kauguk malzemelere eklemektir [35].
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Cizelge 2.12 : Yaygm kullanilan amin bazli ve fenolik bazli antioksidanlar

[16].
Kimyasal simf Kimyasal isim Kisaltma
Amin-bazh antioksidanlar (renklendiren antioksidanlar)
Dihidrokinolinler 2,2,4-Trimetil-1,2 dihidrokinolin TMQ
6-Etoksi-2,2,4-trimetil-1,2 dihidrokinolin ETMQ
Naftilaminler Fenil-a-naftilamin PAN
Fenil-B-naftilamin PBN
Fenol-bazh antioksidanlar (renklendirmeyen)
Monofenoller Stirenli fenol SPH
2,6-Di-t-biitil hidroksil toluen BHT
Bisfenoller 2,2’-Metilen-bis-(4-metil-6-tert.biitilfenol) BPH

Antiozonant: Kauguk malzemelerde ozon etkisi ile hizli bir yaslanma s6z konusu

olabilmektedir. Ozon, kauguk esasli malzemeleri oksijenden daha hizli bozmakta ve

etkisi  malzeme

ylizeyinde dogrudan  gozlenmektedir.  Antiozonantlarin

kullanilmasiyla kaucuk malzemenin ozon kaynakli bozulmasinda belirgin bir

iyilesme saglanir. N,N-siibstitiie p-fenilendiaminler (PPD), dien kaugugu igin en

yaygin kullanilan antidegradant ve antiozonant ajanlardir [36].

Cizelge 2.13 : Antiozonantlarin farkl tiirleri [16].

Kimyasal simif Kimyasal isim Kisaltma
Amin-bazh antioksidanlar (renklendiren antioksidanlar)
Parafenilendiaminler N-(1,3-Dimetilbiitil)-N -fenil-p-fenilendiamin | 6PPD
N, N’-Difenil-p-fenilendiamin DPPD
N-Isopropil- N -fenil-p-fenilendiamin IPPD
Fenol-bazh antioksidanlar (renklendirmeyen)
Monofenoller Stirenli fenol SPH
Diger simif Parafin wax
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2.3.3.2 Yumusaticilar (plastiklestiriciler)

Yaglar ve diger kaygan malzemelere plastiklestiriciler denir. ASTM D 1566, bunlari
“bir polimerik malzemenin deforme olabilirligini artirmak i¢in kullanilan malzeme”
olarak tanimlar. Diisiik seviyelerdeki islevleri, dolgu maddelerinin dagilmasina
yardimcr olmaktir. Daha yiiksek miktarlarda, kiirlenmemis karisim viskozitesini
diistiriirler, genellikle daha digiik hamur maliyeti, daha az vulkanizat sertligi ve bazi
durumlarda artan diisiik sicaklik esnekligi saglarlar. Ayrica, kiirlenmemis bilesigi
daha az elastik hale getirerek ve viskozite ile siirtiinmeyi azaltarak kaliplamadaki

akis1 iyilestirirler [3].

Yumusaticilar, kauguk ve dolgu maddeleri ile birlikte kullanildiginda karigimin
viskozitesini diisiirlir ve karistirma sirasinda meydana gelen siirtlinmeleri azaltir.
Dolgu maddelerinin ve diger katki maddelerinin karisim iginde kolay ve homojen
dagilimini saglar. Karisimin akiskanligini arttirarak islenmeyi kolaylastirir. Kimyasal

ve fiziksel yumusaticilar olarak iki gruba ayrilirlar.

Kaugugu kimyasal yolla yumusatmak i¢in kullanilan kimyasal maddelere “peptizer”,
yumusatma islemine ise “peptizasyon” adi verilir. Fenil hidrazin tuzlar1 ve aromatik

merkaptanlar peptizer olarak kullanilan maddelerden bazilaridir.

Fiziksel yumusaticilar ise mineral, tabii ve sentetik yaglardir. Karisimin ve vulkanize
olmus iriniin Ozelliklerini onemli derecede etkilerler. Proses yaglart kauguk
hamurlarinin viskozitesini azaltmakta, islenmesini kolaylastirmakta, enerji tasarrufu
saglamakta ve maliyeti diigiirmektedir. Kaucuk hamurlarinda yiiksek yiiklemede
dolgu maddesinin kullanilmasi, islem yaglarinin daha kolay isleme i¢in viskoziteyi
kontrol etmesini ve dolgu maddesi dagilimini iyilestirmesini gerektirir [37]. 100 phr
kauguk i¢in 5-20 phr arasinda kullanildiginda yumusatici, 20 phr iizerinde

kullan1ldiginda ise maliyet diisiiriicti gérevi gortirler.

Mineral yaglar ucuz olmasi ve polimer yapisina kolayca katilmasi nedeniyle en ¢ok
kullanilan yag grubudur. Mineral yaglar parafinik yaglar, naftenik yaglar ve
aromatik yaglar olarak {li¢ gruba ayrilir. Bu yaglar kauguk ile uyumu ve pH degerleri
goz Onlinde bulundurularak secilmektedir. Cizelge 2.14’te bazi kauguk tiirleri ve

uyumlu oldugu yaglar verilmistir.
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Cizelge 2.14 : Bazi kauguk tiirleri ve uyumlu oldugu yaglar [19].

SBR BR EPDM CR NR

Parafinik yag =~ Uyumlu Uyumlu Uyumlu Uyumsuz Uyumlu
Naftanik yag Uyumlu  Orta uyumlu Orta uyumlu Uyumlu Uyumlu
Aromatik yag ~ Uyumlu Uyumlu Uyumsuz Uyumlu Uyumlu

2.3.3.3 Boyar maddeler

Nispeten kii¢iik bir oranda renkli kauguk triinler iiretilir. Renkli trtinler dretilirken
beyaz dolgular kullanilir. Bunlar, {iriiniin rengi i¢in bir temel olarak iyi bir baz beyaz
pigmentasyon saglar. Kauguk endiistrisinde dogru renk uyumu ¢ok zordur. Vulkanize
edilmemis bilesigin renginin belirli bir standart renkle eslestirilmesi yeterli
olmayabilir. Pigmentler, 1siya ve karisimdaki Kkoruyucu ve vulkanizasyon

bilesenlerine maruz birakildiklarinda kiigiik veya biiyiik dl¢lide renk degistirirler.

Boyar maddeler organik ve inorganik pigmentler olmak tizere ikiye ayrilirlar.
Organik ve inorganik pigmentler, kauguk hamurlarmi renklendirmek igin
kullanilirlar. Inorganik pigmentler daha yiiksek sicakliklara dayanikli olmakla
birlikte parlakliklari daha azdir. Demir oksitler, kadmiyum pigmentleri ve ultramarin
mavileri kauguk friinleri renklendirmek ic¢in kullanilmaktadir. En c¢ok kullanilan
beyaz pigment titan dioksittir. Renk pigmentleri ayrica inaktif dolgu maddeleri
olarak kabul edilir. Sadece silikalarin gii¢lendirici etkisi vardir. Silikon, 6zellik kaybi

olmaksizin kolaylikla renklendirilebilir [24].

2.3.3.4 Alev geciktirici ve yanma 6nleyici maddeler

Kauguk malzemelerin diisiik sicakliklarda tutusmalarimi ve alev olussa bile
ilerlemesini 6nlemek icin “alev geciktirici”, yanmalarin1 tamamen Onlemek i¢in ise
“yanma Onleyici” katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu malzemeler, yaniciliklarini
azaltmak i¢in kauguk hamurlarina eklenirler ve organik ve inorganik malzemelerin
bir karisimi ile elde edilirler. Genel olarak kullanilan malzemeler antimon trioksit,

klorlu parafin hidrokarbon tiirevi ve ¢inko borattir [16].
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2.4 Kaucuk isleme (Kaucuk Hamuru Hazirlama)

Kauguklarin islenmesi, elastomerlerin ve katki maddelerinin karistirilmasiyla baglar.
Daha sonra kauguklar farkli isleme yoOntemleri kullanilarak sekillendirilir. Olas1
yontemler, kalenderleme, ekstriizyon, kaliplama teknikleri (6rnegin, sikistirmali
kaliplama ve enjeksiyonla kaliplama) ve daldirmadir. Sekillendirmeden sonra kauguk
iriin, mekanik o6zelliklerin ve boyutsal kararliligin ortaya ¢ikmasi i¢in vulkanize

edilir. Islem sirasinda veya sonrasinda bir¢ok teknikte vulkanizasyon meydana

gelebilir.
Elastomer -
Dolgular Karigtirma 2L Vulkanizasyon Uriin
verme
Katkilar
Numune Numune Numune

Sekil 2.21 Kauguk isleme prosesi.

Kauguklarin islenmesi oldukg¢a zordur. Kauguk yiiksek viskoziteye sahiptir ve bu
nedenle islemede yiiksek kesme kuvvetlerine ihtiya¢ vardir. Ayrica, vulkanizasyon
da kisitlamalar getirir. Kauguklarin isleme sicakligi tipik olarak 70-140°C’dir.

Karistirmanin anahtar1 (bir banbury veya bir degirmende) yeterli bir kesme eylemi
saglamak, kauguk disindaki bilesenleri ham kauguk iginde dagitmak ve gerekli

viskoziteyi korumaktir.

2.4.1 Banbury (Dahili Karistirici)

1916 yilinda Fernley H. Banbury tarafindan gelistirilen banbury karistiricisinin
calisma prensibi homojen kauguk hamuru saglamaktir. Hamur regetesindeki
malzemelerin ham kauguk i¢inde homojen dagilmasi i¢in uygun parcacik boyutu
saglanmalidir [38]. Banbury karistiricisi, tegetsel olarak bulusan iki bitisik silindirik
kesit igeren ¢ift bolmeli bir yogurucuya sahiptir [39]. Malzeme, besleme hunisinin
agzindan rotor kanatlar1 ile bolme yan duvari arasindaki daralan bir kisma, sikistirma
ve kesme saglamak icin klipslenen rotor ile elde edilir ve karistirma bdlmesi,
etrafindaki malzemenin bir rotordan digerine aktarilmasini saglar. Dahili karistirici,
kauguk endiistrisinin 6nemli bir pargasi haline gelmistir. Giinimiizde, bir kg ya da
daha fazla karistirabilenlerden, birgok biiyiikk merdaneye esdeger, yiik basina 500
kg'dan fazla karistirabilenlere kadar degisen boyutlarda banbury karistiricilar
mevcuttur. Dahili karistirici daha hizlidir, daha temizdir (karbon siyahu, silika ve kil

gibi toz halindeki malzemelerden daha az toz iiretir), daha az zemin alan1 kullanir ve
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daha az operator duyarhidir [3]. Bu nedenle, cogu hamur olusturma islemi igin

millerin yerini almustir.

Muhafaza
_~— Sogutma
kanallan

Rotor

Bosaltma
L, kapagi

Sekil 2.22 Banbury tipi i¢ karigtiric.

Kayma gerilmesinin yeterli derecede yiliksek olmasi ve pargaciklarin kolay bir
sekilde kirilmasi durumunda, laminar kesme karisimindaki toplam kesme gerilmesi

karistirma derecesini belirler.

Dahili mikser, yaklasik iki ila on dakika arasinda degisen hizli karigtirma kabiliyetine
sahiptir ve bu nedenle verimli bir sogutma sistemi gerektirir. Bu, karisim sicakligini
kontrol etmek i¢in suyun ig¢inden gectigi, karistirma haznesinin duvarlarindaki
kanallar tarafindan saglanir. Rotorlar ve bosaltma kapagi ayrica suyla sogutulabilir.
Karigtirilan hamurun sicakligi, karigtirma bdlmesinin yan tarafindaki bir termokupl
ile Olgiiliir. Karistirma islemi sirasinda Olgiilebilen ve kontrol edilebilen diger

parametreler elektrik giicii (amper veya watt) ve zamandir [3].

2.4.2 Mil

Kaucuk endistrisinin baglangicinda kullanilmistir ve hala kaucuk isleme
ekipmaninin 6nemli bir pargasidir. Mil, birbirine dogru doénen yatay olarak
yerlestirilmis iki i¢i bos metal silindirden olusur (Sekil 2.23). Silindirler (6gitiici
merdaneler) arasindaki mesafe, tipik olarak 0,25 ila 2,0 cm arasinda degisebilir.

Merdaneler arasindaki bu bosluga kiskag ad1 verilir [3].
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miller arasina kistirlan
kauguk kansimi

l

bir mil Gzerine sarilan
kauguk hamuru

Sekil 2.23 Mil merdanelerinin kavramsal goriiniimii [3].

Ham kauguk, iki 6giitiicii merdane arasindaki bosluga, 6giitme kiskacina yerlestirilir.
Daha sonra siirekli bir tabaka olarak merdanelerden birinin iizerine sarilir. Iki
silindirin hizlar1 genellikle farklidir ve arka silindir 6nden daha hizli doner. iki
merdane arasindaki hiz farkina siirtlinme orani denir ve malzemeleri dagitmak i¢in
kiskacta bir kesme hareketine (siirtiinme) izin vererek bilesigi tercihen 6n merdanede
kalmaya zorlar. 1,25:1°lik bir siirtinme orani yaygindir. Toz, sivi, vb. gerekli
maddeler merdaneler arasindaki bosluga eklenir. Bu proses, 1s1 olusturan siirtiinme
tiretir. Bu fazla 1sinin, merdanenin i¢ kismina sogutma suyu piiskiirtiilerek veya

merdanenin duvarindaki kanallardan su gegirilerek giderilmesi gerekir.

2.4.3 Ekstruder

Ekstriiderler (Sekil 2.24) kavramsal olarak, malzemeyi ileri dogru hareket ettirmek
i¢in bir vidadan ve malzemeyi tutmak i¢in vidanin etrafindaki bir kovandan olusur.
Arka ucta, kaucugu vidaya koymak icin bazen besleme silindirleri olan bir hazne
vardir ve 6n ug, iginden kaugugun ¢iktig1 bir kalib1 tutmak igin bir "kafa"ya sahiptir.
Onemli bir tasarim degiskeni, uzunlugun vidanin ¢apina orani olan L/D oramidur.
Vidali ekstriidere bir alternatif, iyi bilinen bir ticari isim olan Barwell sikistirmali

ekstriiderdir [3].

Ekstriiderler tek basina kauguk hamuru karistirmaya uygun makineler degildir.
Onceden hazirlanmis olan kauguk hamurunu homojen hale getirmek ve sekil vermek

icin kullanilmaktadirlar.
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(A)A 7 (B)

Sekil 2.24 Kauguk karistirmak igin kullanilan ekstriider goriiniimleri [40].

Ekstriiderler, hortum ve pencere kanallari, kaplamali teller ve daha sonraki islemler
icin preformlar gibi genel profiller yapmak icin kullanilir. Ayrica, siirekli kauguk

tabakalar1 yapmak icin de kullanilabilirler.

2.5 Nanodolgular

Son zamanlarda, nanopartikiiller ile dolgulanmis kompozitler (nanokompozitler)
artan bir ilgi kazanmaktadir. Nanokompozitlerin, matris igine gdmiilii nanometre
skalasindaki giiclendirici dolgularin  yiiksek yiizey-hacim orant nedeniyle
konvensiyonel kompozitlere (fiber veya partikiil ile giiclendirilmis) kiyasla ¢ok daha

iyi fiziksel 6zellikler saglamas1 beklenir.

Kauguk matrislere dolgularin birlestirilmesi ¢apraz bagh elastomerik kompozitlerin
fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde onemli gelisme saglar. Bu takviye
etkisinin Oncelikli nedeni kauguk ve dolgu ylizeyi arasindaki hidrodinamik
etkilesimlerdir. Geleneksel olarak, karbon siyahi kauguk endiistrisi tarafindan
kullanilan temel dolgudur. Fakat 1950’lerden beri ¢oktiiriilmiis silika gibi dolgular da
artan bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu dolgularin toplam etkileri
topaklanmalar1 nedeniyle azalmaktadir. Gilinlimiizde, nanometre seviyesindeki
takviyelendiriciler de oldukga ilgi ¢ekmektedir. Nanodolgular, yiiksek aspect
(uzunluk/¢cap) oram1 ve diisiik yogunluklari nedeniyle polimer matrislerinde
geleneksel dolgularin yerine kullanilabilmektedirler. lyilestirilmis mekanik ve
fiziksel ozellikler elde etmek i¢in kauguk igerisinde nanodolgularin homojen dagilimi
olduk¢a onemlidir. Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS), haloysit nanotiip
(HNT) ve montmorillonit nanokil (MMT) nanometre seviyesindeki en yaygin
takviye edicilerdendir.
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2.5.1 POSS Nanodolgusu

Polihedral oligomerik silseskuokzanlar (POSS'lar), i¢ inorganik silikon ve oksijen
kafesi benzeri ¢ekirdek ve dis organik gruplardan olusan ti¢ boyutlu nanodolgulardir.
POSS'lar, polimer matrisleri stabilize etme ve giiclendirme yetenekleri ile en popiiler
yeni nesil nanodolgulardan biridir. Organik/inorganik hibrit malzeme olan POSS,
polimerlere takviye ve stabilizasyon imkani sunar. POSS molekiiliniin boyutu
yaklasik 1.5 nm’dir, bu da onu polimer zincir boyutlariyla karsilastirilabilir kilar.
(RSiO15)n (n=8, 10, 12) ampirik formiile sahip olan POSS, reaktif ve/veya reaktif
olmayan islevsellikteki organik yan gruplar iceren bir -Si-O- kafes benzeri iskelete
sahiptir. Yan gruplarin kimyasi, POSS ve polimerler arasindaki uyumlulugu,
¢oziiniirliigli ve reaktiviteyi kontrol ettigi i¢in ¢ok dnemlidir. Ayrica, inorganik yapi
polimerlere molekiiler takviye, artirllmis termal kararlilik, daha iyi alev direnci ve

gelistirilmis mekanik o6zellikler saglamaktadir [41].
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Sekil 2.25 Silseskuokzanlarin bazi sematik yapilari. (A) rastgele, (B) merdiven, (C)
acik kafes ve (D) kapali kafes [16].

Inorganik nanodolgu ve organik polimerlerin bir kombinasyonu, tek bir hibrit
materyalde istenen Ozellikleri saglayabilir. Hibrit yapilart ve ¢esitli islevleri
nedeniyle, POSS molekiilleri, polimer matris ile fiziksel harmanlama veya polimer
ag yapisinda rijit ¢apraz baglanma olusturmak igin polimer ile kimyasal bag yaparak,

polimer/kauguk kompozitler ile iyi bir sekilde birlestirilir [42, 43].

1-2 nm

Sekil 2.26 Bir silseskuokzan molekiiliiniin tipik boyutlar1 [16].
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2.5.1.1 SBR/POSS literatiir ¢calismalar:

Literatiirde, SBR/POSS nanokompozitlerin hazirlanmasina iliskin smirli sayida
calisma bildirilmistir [44, 45]. D’Arienzo ve ark., radikal baslatici olarak
diktiimilperoksitin aracilik ettigi bir yiizey reaksiyonunun kullanilmasi ve bunlar1 ex-
situ harmanlama yontemiyle SBR matrisi i¢in takviye olarak kullanarak, silanlanmis
ticari SiO tizerine farkli miktarlarda oktametakril POSS (MA-POSS) asilamistir.
SBR matrisi i¢in mekanik Ozellikler iizerinde olumlu bir etki saglayan hibrit
SiO.@POSS nanodolgu  varliginda modiiliin  arttigi  ve histerezisin azaldigi
bulunmustur [44]. SiO.@POSS’un metakril fonksiyonalitesi, dolgu yiizeylerinin
yakininda ¢apraz baglanma reaksiyonlarini hizlandirmis ve kauguk zincirlerine bagh
siki bir ag yapi olusmasina neden olmustur [45]. Tim bu sonuglar, MA-POSS
nanodolgusunun tek basina katkisinin kauguk matris ile kafes etkilesimi olarak

aragtirtlmasi gerektigini gostermektedir.

2.5.2 Haloysit Nanotiip (HNT)

Haloysit nanotiipler yiizeyinde aliimina-silikat gruplarina (1:1 tabakal
Al;Si205(0H)4.nH20) ve bosluklu tiibiiler yapiya sahip olan dogal kil gesididir.
Kaolinit yapisina benzer, ancak icerdigi molekiiller arasi su onu kaolinitten ayirir.
HNT’lerin tiibiiler yapilar1 ¢ok-duvarlt karbon nanotiiplere (MWCNTSs) benzer fakat
HNT’ler daha ucuzdur [46]. Kimyasal olarak, HNT'nin dis yiizeyi SiO2’ye benzer
ozelliklere sahipken, i¢ silindir ¢ekirdegi Al2Os3 ile iliskilidir [16]. Ayn1 zamanda,
yluzeyindeki polar gruplar nedeniyle HNT, MWCNT’ye kiyasla polimer
matrislerinde daha iyi dagilir. Genis L/D oranina (yaklasik 10 um uzunluk, 10-30 nm
arasinda i¢ ¢ap ve 30-100 nm arasinda dis ¢ap) sahip olan HNT’ler polimerlere
gelismis mekanik ozellikler (cekme dayanimi, modiil ve boyutsal kararlilik), diisiik
gaz gecirgenligi, termal kararlililk ve alev geciktirici Ozellikler kazandirirlar.
HNT’nin sematik yapist Sekil 2.27°de ve fiziksel parametreleri Cizelge 2.15°te

gosterilmistir.
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Sekil 2.27 (A) Kristalin yapidaki HNT nin sematik diyagrami, (B) HNT nin SEM

goriintiisii [16].

Cizelge 2.15 : HNT nin fiziksel parametreleri [16].

Kimyasal formiil Al2Si205(0OH)4.nH20
I¢ cap 10-40 nm

D1s cap 40-70 nm
Uzunluk 0,2-40 pm
Yogunluk 2,14-2. 59 g.Cm'3
Elastik modiil 600 GPa’ya kadar
Kuvvet N/A

Spesifik yiizey alani 50-137 m2.g!
Gozenek hacmi 1,25 mL.g*
Gozenek boslugu %14-46,8
Ortalama gbdzenek boyutu 7,97-10,02 nm
Kristal sistem Monoklinik

Hiicre parametresi

A=5.14 A, b=8.9 A, c=14.7 A, B =104°,
a:b:c=0.578:1:1.65, Z=2 (monoklinik)

2.5.2.1 SBR/HNT literatiir cahismalari

HNT’lerin kauguk makromolekiillere nispeten diisiik karisabilirligi nedeniyle,

homojen kaucuk/HNT karisimlar1 yapmak zordur. Bu zorluk HNT nin karigimlardaki

pozitif katkisin1 baskilar ve bu katkiy1 farkedilemez hale getirir [47]. Bu nedenle,

HNT hidrofobikliginin ve kaugukla etkilesiminin artmasi amaciyla modifiye edilir
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[4]. Literatiirde y-aminopropiltrietoksisilan modifiyeli HNT, aminosilan modifiyeli
HNT ve alkali aktivite edilmis HNT gibi ¢alismalar bulunmaktadir [48-50].

Guo ve digerleri, direkt karistirma yontemiyle elde edilen SBR/HNT
nanokompozitlerinin  performansin1  yiikseltmek igin metakrilik asit (MAA)
kullanmiglardir. HNT nin iyi dagilimi ve HNT ile kauguk arasindaki ara yiizey
baglanmasi1 sayesinde mekanik Ozellikler, vulkanizasyon davranisi ve morfoloji
onemli olgiide gelismistir [10]. Bir diger c¢alismalarinda ise sorbik asit (SA) ile
modifiye edilmis SBR/HNT nanokompozitleri hazirlamiglardir. SA ile modifikasyon
sayesinde HNT ile kauguk matrisi arasinda giiclii ara yiizey baglari olusmustur. SA,
SBR ve HNT’yi graft kopolimerizasyonu/hidrojen baglari mekanizmasi sayesinde
baglamigtir. HNT’nin iyt dagilimi saglanmis ve SA modifiyeli SBR/HNT

nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri iyilestirilmistir [11].

Jia ve digerleri, SBR/modifiyeli-HNT (SBR/m-HNT) nanokompozitleri iizerine
calismiglar ve modifikasyon ajani olarak resorsinol ve hekzametilentetramin (RH)
kullanmiglardir. SEM ve TEM sonucglarindan RH’nin HNT dagilimin1  ve
yonlenmesini ve ayrica HNT ile kaucuk matris arasindaki arasindaki arayiizey
birlesmesini iyilestirdigi bulunmustur. Bu sayede elde edilen nanokompozitlerin
mekanik Ozellikleri yiikselmistir. RH ile modifiye edilmis m-HNT’ler SBR

vulkanizatlari iizerinde 6nemli bir giiglendirme etkisi gostermistir [47].

Rybinski ve calisma arkadaslari, sodyum hidroksit ile aktive edilmis HNT’nin,
SBR’nin termal ozellikleri ve yanabilirligi iizerine etkisi lizerine incelemislerdir.
Sonuglar farkli organik bilesikler ile modifiye edilmis montmorillonit (MMT)’in
stiren-biitadien kaugugunun ayni o6zelliklerine olan etkisi ile karsilastirilmistir.
Nanodolgular, nanokompozitlerin termal 06zelliklerini etkilemis, fakat termo-
oksidatif kosullar altinda materyallerin termal bozunma hizim1 azaltmistir. Modifiye
edilmis HNT ve MMT’nin her ikisi de c¢apraz bagli SBR’nin yanabilirligini
azaltmistir. Bu sayede elde edilen SBR nanokompozit kullanimindaki yangin

tehlikesi indirgenmistir [4].

Literatiirde SBR ve HNT ile yapilan ¢alismalar Cizelge 2.16’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.16 : SBR ve HNT ile yapilan literatiir caligmalari.

Dolgu

Polimer

Metod ve
Referans

Sonuclar

HNT

Karboksilath
SBR lateksi
(XSBR)

Lateks
karigtirma, ko-
koagiilasyon ve
two-roll mill
[51]

- Giiglii hidrojen baglar1 olugsmustur.

- HNT miktarinin artmasiyla
vulkanizasyon hizlanmistir.

- Modiil ve sertlik gibi mekanik 6zellikler
gelismistir.

- HNT nin 6nemli gii¢lendirme etkisi, ko-
koagiilasyon prosesi ve hidrojen baglari
araciligtyla olusan giiclii ara yiizey
etkilesimleri ile iliskilendirilmistir.

Polipirol
kapli HNT

Karboksilath
SBR lateksi
(XSBR)

Cozelti
karistirma ve
dokiim kurutma
yontemi [52]

- {letken kompozitler elde edilmistir.

- Kauguk kompozitlere polipirol kapl
HNT eklenmesiyle ¢cekme dayanimi ve
kopmadaki uzama gelismistir.

- Kompozitin Tg degerinde diisiis
gbzlenmistir.

- Yiiksek sicaklik bolgesinde xSBR’nin
termal kararlilig1 artmistir.

- xSBR’nin su absorpsiyonu ve ¢apraz bag
yogunlugu azalmistir.

HNT/silika
hibrit

SBR

Two-roll mill
[53]

- Artan mekanik ozellikler ve diisiik
yuvarlanma direnci saglanmistir.

- Dolgunun homojen dagilimi ve
antioksidan oOzellikler elde edilmistir.

- Miilkemmel statik ve dinamik 6zellikler
ile termal oksidatif stabilite saglanmistir.

HNT/silika
nanohibrit

SBR

Two-roll mill
[54]

- Mekanik 6zellikle geligsmistir.
- 60°C’deki tan O agis1 %23 azalmustir.

HNT ile
karbon
siyah1 ve
silika

Yag ile
genisletilmis
SSBR
(¢Ozelti-SBR)

Dahili karistirici
(Brabender) [55]

- Arag lastigi sirt bilesenlerinde CB yerine
HNT kullanildiginda ¢ekme dayanima,
yirtilma kuvveti, modiil ve asinma direnci
gibi ¢cogu mekanik 6zellik kotiilesmistir.

- Artan HNT ile lastik performansinda
1slak tutus ve yakat tiiketim verimliligi gibi
bazi yararl etkiler de gdzlenmistir.

HNT

SBR

Acik mil
karistirma [56]

- HNT vulkanizasyonu hizlandirmada ve
vulkanizatlar1 giiglendirmede nemli rol
oynamigstir.

- Karistirma sirasinda HNT ve SBR
molekiiler zincirleri arasinda mekano-
kimyasal agilama iireilmis ve organik-
inorganik hibrit bir ag yap1 olusmustur.

Resorsinol
ve
hekzametile
ntetramin
(RH)

SBR

Two-roll mill
[47]

- RH, HNT’nin SBR’deki dagilimini ve
oryantasyonunu kolaylastirmis ve SBR ile
HNT arasindaki ara yiiz kombinasyonunu
giiclendirmistir.

- Modifiye edilmis HNT, SBR
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kompleksi

vulkanizatlarinda 6nemli bir giiclendirme

ile modifiye etkisi yapmustir.
edilmis - SBR/HNT kompozitlerinin mekanik
HNT ozellikleri artmistir.
Silan SSBR Dahili karistirict | - Nanokompozitlerin mekanik ve dinamik-
baglama (eriyik mekanik ozellikleri gelismistir.
ajani ile karigtirma - SSBR nanokompozitlerinin termal
modifiye yontemi) [57] kararlilig1 artmastir.
edilmis
HNT
HNT SBR ve Two-roll mill - ENR, HNT ile SBR arasindaki uyumu
epoksitlenmis | [58] arttirmak ve HNT nin dagilimini
dogal kauguk kolaylastirmak i¢in kullanilmistir.
(ENR) - ENR, SBR/HNT vulkanizatlarinin
mekanik 6zelliklerini gelistirmistir.
- Vulkanizatlarin yuvarlanma direnci
azalmis ve 1slak tutus o6zelligi artmistir.
HNT SBR Two-roll mill - SBR/HNT nanokompozitlerinin
[10] performansini arttirmak i¢in metakrilik
asit ile modifikasyon yapilmistir.
- lyilesmis mekanik dzellikler ve
vulkanizasyon davranisinda degisiklikler
gozlenmistir.
HNT SBR Two-roll mill - SBR/HNT nanokompozitlerinin
[11] performansini arttirmak icin sorbik asit ile
modifikasyon yapilmistir.
- lyilesmis mekanik dzellikler ve
vulkanizasyon davranisinda degisiklikler
gbzlenmistir.
CzZile SBR Acik mil [59] - Silanlanmig HNT, vulkanizasyon
modifiye hizlandiricisi olan CZ ile modifiye
edilmis edilmistir.
silanlanmis - Giiclii dolgu-kauguk etkilesimi
HNT saglanmistir.

- Nanokompozitlerin vulkanizasyon
aktivasyon enerjisi diismiis, vulkanizasyon
derecesi artmistir.

- Esdeger hizlandirict komponenti igeren
SBR/HNT nanokompozitlerine kiyasla
cok iyi mekanik ozellikler elde edilmistir.

2.5.3 Montmorillonit Nanokil (MMT)

Karbon nanotiipler, silikon nanotozu, nanogiimiis ve nanokil gibi nanopartikiil katki

maddeleri, kablo kaplamalari, yapistiricilar, miirekkepler, farmasotik ve otomotiv

gibi

cesitli

endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kilin en yaygm

bigimlerinden biri olan montmorillonit (MMT), 1 nm pargacik kalinliginda ve birkag
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100 nm uzunlugunda smetik kildir. Bir polimer matrisine nanokilin eklenmesinin bir
sonucu olarak gerilme dayanimi, gerilme modiilii, biikiilme modiili, biikiilme
dayanimi ve termal kararliligin artan 6zelliklerden bazilar1 oldugu ¢esitli ¢alismalarla

gosterilmistir [16].

— Tetrahedral tabaka

]—— Oktahedral tabaka

——Tetrahedral tabaka

Bazal bosluk

— Ara katman veya galeri

Al
®— oH
—
Ve O

Sekil 2.28 Montmorillonit kilinin yapisi.

MMT bazli nanokilin hazirlanmasinda, kilin ara tabakasinda bulunan degistirilebilir
iyonlar, kuaterner veya onyum iyonlart ile degistirilir ve daha sonra bu yiizeyi
islenmis Kil, ana polimer i¢inde dagitilir. Bu yiizeyi islenmis kil polimer sistemine
eklendiginde, onyum iyonu matris polimerini ¢eker ve polimer matris i¢indeki nano
tabakalarin dagilimina yardimci olur. Polimerde ¢ok diisiik kil yiikleme seviyesinde
(agirlikca yaklasik %3) bile, fiziksel, termal ve mekanik ozelliklerde {istiin gelisme
gozlenir. Polimer matris igine nanokil ilavesi, interkalasyonlu veya eksfoliye olmak
tizere iki tip nanokompozit yapinin olugmasina sebep olur. Konak polimer matrisi,
nanokilin ara katman araligina girerek kilin ara katmanin1 daha da arttirir ve matris
igindeki kilin nano katmanlarinin paralel diizeni korunursa bu yapiya interkalasyonlu
yapt denir. Killerin nano tabakalari matris iginde rastgele dagilirsa, bu yapiya
eksfoliye yap1 denir. MMT Kiline herhangi bir yiizey islemi uygulanmaz ve polimer
matrisine eklenirse, o0 zaman kilin nano tabaka dispersiyonlari meydana gelmez ve
MMT ozelliklerde sadece 1yilesme saglayarak polimer matris i¢cinde mikron 6lgekli

bir dolgu partikiilii gérevi goriir [60-63].
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% Katmanh
Kil

interkele

Nanokompozit Eksfaliye

Manokompozit

Sekil 2.29 MMT nin interkele ve eksfoliye yapilari.

Literatiirde kauguk-nanokil kompozitleri tizerine gesitli calismalar yapilmis, mekanik
ve termal Ozelliklerde iyilesmis sonuglar gézlenmistir [64, 65]. Genel olarak, literatiir
calismalar1 ¢ozelti ve eriyik karistirma [66, 67], 6glitme [68], radyasyon kaynakli
kiirleme [69], lateks dispersiyon [67], 6n vulkanizasyon [70], hamur silindirleri (two-
roll mill) ile karistirma [71] ve banbury [60] ile karigtirma yontemleri ile yapilmustir.
Kauguk-nanokil nanokompozitleri genellikle agirlikga %1-3 oraninda kil
konsantrasyonu kullanilarak hazirlanmistir. Kauguk matris i¢inde aglomerasyon
olusumunun yani sira maliyet faktorii nedeniyle agirlik¢a yaklasik %3’°ten fazla kil

ilave edilmesi tercih edilmemektedir [60-63].

2.5.3.1 SBR/MMT literatiir calismalari

Literatiirde SBR ve MMT ile yapilan ¢alismalar Cizelge 2.17’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.17 : SBR ve MMT ile yapilan literatiir caligmalari.

Metod ve
Dolgu Polimer Referans Sonuclar
Polidopamin SBR Lateks - PDA-MMT, SBR i¢in bir termo-oksidatif
(PDA) karigtirma stabilizator olarak kullanilmistir.
modifiyeli [72] - 5 phr PDA-MMT eklenmesiyle SBR’nin
MMT (PDA- ¢ekme dayanimi %150°den fazla oranda
MMT) artmistir.
- PDA-MMT ilavesi SBR’nin spesifik
agirlik kaybi sicakligini gelistirmis ve
SBR/PDA-MMT’nin maksimum agirlik
kaybi sicakligini 26,8°C yiikseltmistir.
Sodyum-MMT | Dogal kauguk | Lateks - Kil NR’de eksfoliye, SBR’de interkele
(Na-MMT) (NR) ve SBR | karistirma durumdadir. Bunun nedeni SBR’deki
[73] hacimli benzen gruplarinin, zincirlerin kil
galerilerinin bosluguna girmesini
engellemesidir. Ayrica, NR, SBR’den ¢ok
sayida doymamis bag icerir ve bu nedenle
polaritesi daha yiiksektir.
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- Bu nedenlerle NR/kil nanokompozitleri
SBR/kil nanokompozitlerinden daha iyi
ozellikler sergilemistir.

Organo-MMT | Etilen propilen | Brabender - Nanokompozitlerin silikat katmanlari
dien monomer | ve two-roll | polimer matrisinde eksfoliye olmus ve
kaugugu/stiren | mill [74] muntazam sekilde dagilmistir.
biitadien - Modifiye edilmis nanokompozitlerin
kaucugu/atik fiziksel ve mekanik ozellikleri 10 phr kil
yiiksek artisina kadar artmustir.
yogunluklu - Organokil eklenmesi radyasyonla
polietilen kiirlenmis kompozitlerin termal
(EPDM/SBR/ kararliligini arttirmistir. Dolayisiyla
HDPE) nispeten yiiksek sicakliktaki uygulamalar
(50/50/30) i¢in uygundurlar.

Organokil, SBR SBR/MMT | - Polietilen glikol (PEG) dagitic1 ajan

silika ve lateks olarak kullanilmastir.

karbon siyahi karigtirma; | - Tg, modiil ve baglh kauguk icerigi

silika ve artmistir.

karbon - Islak kayma direnci ve yuvarlanma

siyahi direnci ylikselmistir.

eklenmesi

two-roll mill

ve banbury

tipi kneader

[75]

Organik MMT | SBR Two roll - SBR/MMT ve SBR/CB karigimlari

mill [76] hazirlanmistir. SBR/MMT
nanokompozitlerinde ara yiizey
etkilesimlerinin daha zayif oldugu
bulunmustur.

MMT SBR Lateks - Bu yontemle MMT eksfoliasyonu

karistirma saglanmistir.

ve - Isleme prosediirleri MMT/SBR nin

pliskiirtme yapisini biiylik 6l¢iide degistirmis ve

kurutma depolama modiiliiniin 6nemli 6lgiide
yontemi azalmasina neden olmustur.

[77] - Mil sirasinda siddetli kesme ile MMT
katmanlar1 yonlendirilmis ve vulkanizatta
yeniden istiflenen MMT katmanlarinin
yigilmalar gézlenmistir.

Setil-trimetil- | Akrilonitril- Two roll - Amfifilik MMT kullanilarak nonpolar

amonyum biitadien mill [78] SBR ile polar NBR’nin uyumlu hale

bromit kaucuk (NBR) getirilmesi amaglanmistir.

fonksiyonlu ve SBR - MMT'nin bir takviye dolgu maddesi

MMT olarak uyumlastirma ve faz ayrimini

engelleme etkisinin kismi yiizey
kaplamasiyla miimkiin oldugu sonucuna
varilmistir.
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N, N- SBR Banbury ve | - DDA miktarinin 2,5 grama kadar artmasi
dimetildodesila two-roll mill | silikat katmanlarinin dagilimini arttirmis
min (li¢iinciil [79] ve SBR nanokompozitlerinin maksimum
amin)- tork degeri, ceckme dayanimi, asinma
modifiye direnci ve ¢apraz bag yogunlugu artmustir.
MMT (DDA- - Karbon siyahu, silika ve organokilin ti¢lii
MMT) sistem olarak kullanilmasi arag lastigi
karisimlarinda miikemmel dinamik ve
mekanik ozellikler saglamistir.

Na-MMT SBR Two-roll - SBR/MMT nanokompozitleri azalan

mill [80] yanabilirlik ve artan mekanik 6zellikler
gostermistir.

Alkil SBR Lateks ve - Organik olarak modifiye edilen MMT,

amonyum ile Banbury SBR matrisine lateks yontemi ile kolay bir

organik olarak karigtirma sekilde entegre edilmistir.

modifiye [81] - Mekanik ve asinma 6zellikleri

edilmis MMT yiikselmisgtir.

Oktadesilamin | SBR Lateks - Lateks metodu ile elde edilen SBR/C18-

modifiyeli koagiilasyon | MMT nanokompozitlerinde tork degerleri,

MMT (C18- ve two-roll | ¢ekme dayanimi, modiil ve yirtilma

MMT) ve mill [82] enerjisi artmistir.

Cloisite 15A - SBR/Cloisite 15A, silikatlarin artan
dispersiyon seviyesi nedeniyle daha
yiiksek modiil, gekme dayanimi ve
yirtilma enerjisi saglamigtir.

Modifiye SBR Brabender - Vinilbenzil oktadesildimetil amonyum

edilmis ve karistirict ve | kloriir (VODAC)-MMT en iyi

edilmemis two-roll mill | dispersiyonu saglamis ve SBR’de kismen

MMT [83] eksfoliye olmustur.

- SBR/VODAC-MMT, saf kauguga gore
o6nemli mekanik ve bariyer takviyesi
ozellikleri saglamistir.

MMT, HNT ve | SBR Agik mil - Esit miktarda kiiresel silika ve katmanl

silika [84] MMT ye kiyasla, yiiksek en-boy oranina

sahip cubuk benzeri HNT, SBR/HNT
kompozitlerinde partikiiller aras1 alanlarin
olusmas1 nedeniyle yiizeylerine yaklasan
daha fazla kauguk zinciri hareketsiz hale
getirmistir. Bu durum ara yiiz
mukavemetinin ve mekanik 6zelliklerin
arttirllmasina yardimei olmustur.

- SBR/silika kompozitlerinde yiiksek
oranda hareketsizlestirilmis kauguk
zincirlerinin miktari, SBR/HNT ve
SBR/MMT kompozitlerinden daha
fazladir. Bu nedenle SBR/silika
kompozitleri en iyi ara yiiz dayanimini ve
mekanik ozellikleri gostermistir.

49







3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Malzemeler

%27 stiren igerigine sahip olan stiren-biitadien kau¢ugu (SBR 1502) Arlanxeo (Eski
Bayer) firmasindan alinmistir. Ortam kosullarinda viskoz bir sivi seklinde ve
1433,97 g/mol molekiil agirligina sahip olan okta(propilmetakril) POSS (MA-POSS)
ve oda sicakliginda beyaz toz seklinde ve 873,60 g/mol molekiil agirligina sahip olan
oktaisobiitii POSS (OIB-POSS) nanodolgular1 Hybrid Plastics Inc., ABD
firmasindan satin  alinmis ve herhangi bir saflagtirna islemi yapilmadan
kullanilmigtir. Saf HNT ve saf MMT Sigma Aldrich firmasindan, tiyol ve vinil
modifikasyonu  i¢in  kullanilan  (3-merkaptopropil)  trimetoksisilan ile
viniltrietoksisilan ise Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. 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 alindig: sekliyle kullanilmistir.

3.2 Deneysel Yontemler

3.2.1 MA-PQOSS ve OIB-POSS

Tez caligmasinda farkli phr degerlerinde fonksiyonel POSS (MA-POSS) ile
fonksiyonel olmayan POSS (OIB-POSS) kullanilarak farkli kauguk karigimlari
hazirlanmistir. POSS’u fonksiyonlandirmak i¢in herhangi bir modifikasyon islemi

yapilmamis, modifiye edilmis hali hazir satin alinarak kullanilmistir.

3.2.2 HNT Modifikasyonu

Saf HNT, tiyol ve vinil gruplart ile modifiye edilmistir. Tiyol modifikasyonu i¢in (3-
merkaptopropil) trimetoksisilan, vinil modifikasyonu igin ise viniltrietoksisilan

kullanilmastir.

3.2.2.1 Tiyol-fonksiyonlu HNT sentezi (HNT-Tiyol)

Oncelikle 2 g HNT (kullanilmadan énce 100 °C’de 1 giin boyuncu kurutulmus) 50
ml toluende ultrasonik banyo yardimiyla deney balonunda disperse edilerek ¢ozelti

elde edilmistir. Bu ¢ozelti 15 dk boyunca azot gazindan gecirilerek inert ortam
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saglanmistir. Ardindan ortama 0,021 mol (4,12 g, 3,89 mL) (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan eklenmis ve tekrar azot gazindan gegirilerek geri akis (reflux)
ortaminda 110 °C’de 18 saat reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasinda
saflagtirma islemi olarak sirasiyla sogutma, filtrasyon ve birkag kez toluenle yikama
islemleri yapilmistir. Ardindan santrifiij edilerek kati faz elde edilmis, elde edilen
kat1 faz vakum altinda 60 °C’de 2 giin kurutularak son tiriine ulasilmistir. Reaksiyon

verimi agirlik¢a yaklasik %93 olarak hesaplanmustir.

3.2.2.2 Vinil-fonksiyonlu HNT sentezi (HNT-Vinil)

Oncelikle 2 g HNT (kullanilmadan énce 100 °C’de 1 giin boyuncu kurutulmus) 50
ml toluende ultrasonik banyo yardimiyla deney balonunda disperse edilerek ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha sonra ¢ozelti 15 dk boyunca azot gazindan gegirilerek inert
ortam saglanmistir. Ardindan ortama 0,021 mol (4,425 mL) viniltrietoksisilan
eklenmis ve tekrar azot gazindan gegirilerek geri akis (reflux) ortaminda 110 °C’de
18 saat reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasinda saflagtirma islemi olarak
stirastyla sogutma, filtrasyon ve birkac kez toluenle yikama islemleri yapilmstir.
Ardindan santrifiij edilerek kat1 faz elde edilmis, elde edilen kat1 faz vakum altinda
60 °C’de 2 giin kurutularak son iiriine ulasilmistir. Reaksiyon verimi agirlikga

yaklagik %95 hesaplanmastir.

HNT-Vinil
/ Haloysit "
Si HNT-Tiyol
\ d \0 OH
HO ' O,
o0-SI” "sH
-« 0 OH = o
Hs;C —0
\—0\ o ol ST
SIS CH; 0" o—
H3C /\0 b—\
CH; (3-merkaptopropil) trimetoksisilan

viniltrietoksisilan

Sekil 3.1 Haloysit nanodolgusunun vinil ve tiyol gruplar1 ile modifikasyonu.

3.2.3 MMT Modifikasyonu

Saf MMT, tiyol ve vinil gruplar1 ile modifiye edilmistir. Tiyol modifikasyonu igin
(3-merkaptopropil) trimetoksisilan, vinil modifikasyonu i¢in ise viniltrietoksisilan

kullanilmastir.
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3.2.3.1 Tiyol-fonksiyonlu MMT sentezi (MMT-Tiyol)

Oncelikle 2 g MMT (kullanilmadan &nce 100 °C’de 1 giin boyuncu kurutulmus) 50
ml toluende ultrasonik banyo yardimiyla deney balonunda disperse edilerek ¢ozelti
elde edilmistir. Bu ¢ozelti 15 dk boyunca azot gazindan gegirilerek inert ortam
saglanmistir. Ardindan ortama 0,021 mol (4,12 g, 3,89 mL) (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan eklenmis ve tekrar azot gazindan gegirilerek geri akis (reflux)
ortaminda 110 °C’de 18 saat reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasinda
saflagtirma islemi olarak sirasiyla sogutma, filtrasyon ve birkag¢ kez toluenle yikama
islemleri yapilmistir. Ardindan santrifiij edilerek kati1 faz elde edilmis, elde edilen
kat1 faz vakum altinda 60 °C’de 2 giin kurutularak son tiriine ulasilmigtir. Reaksiyon

verimi agirlik¢a yaklasik %94 hesaplanmistir.

3.2.3.2 Vinil-fonksiyonlu MMT sentezi (MMT-Vinil)

Oncelikle 2 g MMT (kullanilmadan énce 100 °C’de 1 giin boyuncu kurutulmus) 50
ml toluende ultrasonik banyo yardimiyla deney balonunda disperse edilerek ¢ozelti
hazirlanmigtir. Daha sonra ¢ozelti 15 dk boyunca azot gazindan gegirilerek inert
ortam saglanmigtir. Ardindan ortama 0,021 mol (4,425 mL) viniltrietoksisilan
eklenmis ve tekrar azot gazindan gegirilerek geri akis (reflux) ortaminda 110 °C’de
18 saat reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasinda saflagtirma iglemi olarak
sirastyla sogutma, filtrasyon ve birkag kez toluenle yikama iglemleri yapilmistir.
Ardindan santrifiij edilerek kat1 faz elde edilmis, elde edilen kat1 faz vakum altinda
60 °C’de 2 giin kurutularak son iiriine ulasilmigtir. Reaksiyon verimi agirlik¢a

yaklasik %92 hesaplanmustir.

MMT-Vinil MMT-Tiyol
Montmorillonit
s _SH o

| OH

OH

HiC
SH

on %
OH ~ o,sn\’\/\sn

. «
/\o,si‘o\ CH: B

HsC

CHs
(3-merkaptopropil) trimetoksisilan
viniltrietoksisilan

Sekil 3.2 Montmorillonit nanokilinin vinil ve tiyol gruplar ile modifikasyonu.
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3.2.4 Kaucuk Hamuru Hazirlama

SBR esasli kauguk hamurlart 50 rpm motor hizina sahip ve 300 gram kapasiteli
laboratuvar tipi banbury kullanilarak elde edilmistir. 3 farkli nanodolgunun
fonksiyonlandirilmamis ve fonksiyonlandirilmig halleri kullanilarak farkli kauguk
hamurlar1 hazirlanmistir. Tlk kisimda nanodolgu icermeyen referans numunesi ile
fonksiyonel olan MA-POSS nanodolgusu 1, 3 ve 5 phr olacak sekilde kauguk
hamurlar1 hazirlanmistir. Daha sonra fonksiyonel olmayan OIB-POSS nanodolgusu
1, 3 ve 5 phr olacak sekilde 3 farkli kauguk hamuru daha hazirlanmistir. Bu kauguk

hamurlarina ait regete Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Farkli phr MA-POSS ve OIB-POSS nanodolgulari ile hazirlanan

kaucuk hamuru recgeteleri.

Malzeme Belirlenen Karisim (phr)
SBR 100
MA-POSS / OIB-POSS 0/1/3/5
ZnO 5
Stearik asit 2
T™MQ 1
IPPD 1
Ozon wax 1
TMTD 1
CBS 1
Kiikiirt 1,5

Ikinci kisimda ise nanodolgularin phr miktar1 sabit tutularak fonksiyonel gruplar
degistirilmistir. Bu amagla saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil ile saf MMT, MMT-
Tiyol ve MMT-Vinil nanodolgularinin her birinden 3 phr olacak sekilde 6 farkli SBR

esasli kauguk hamuru hazirlanmistir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2 : Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil ile saf MMT, MMT-Tiyol ve

MMT-Vinil nanodolgulart ile hazirlanan kauguk hamuru regeteleri.

Malzeme Belirlenen Karisim (phr)

SBR 100

Saf HNT / HNT-Vinil / HNT-Tiyol 3
Saf MMT / MMT-Tiyol / MMT-Vinil

Zn0O 5
Stearik asit 2
T™MQ 1
IPPD 1
Ozon wax 1
TMTD 1
CBS 1

Kiikiirt 1,5

Toplam karisim 250 gram olacak sekilde ayarlanmistir. Sirasiyla banbury igine

recetedeki malzemeleri ekleme ve karistirma siireleri:

SBR: Banbury’ye once sadece SBR 1502 kaugugu eklenir ve 2 dakika
mastikasyon islemi yapilarak zincir kirilmasi saglanir.
Nanodolgu: 1 dakika karistirlir.

Aktivatorler (ZnO ve stearik asit): 30 saniye karigtirma yapilir.

Antioksidantlar (TMQ, IPPD ve ozon wax): 30 saniye karistirilir.
Hizlandiricilar (TMTD, CBS) ve Pisirici (Kiikiirt): 1 dakika karistirilir.
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Sekil 3.3 Kauguk hamurlarinin hazirlanmasinda kullanilan laboratuvar tipi banbury.
3.2.5 Reolojik Ozellikler

Kauguk hamuru karisimlarinin optimum pisme siireleri ve énemli reolojik 6zellikleri
Alpha marka Pioneer 2000 model doner kalip reometresi (Moving die rheometer,
MDR) kullanilarak belirlenmistir. Ol¢iimler ASTM D2084 standardina uygun olarak
160°C’de 15 dakika olacak sekilde yapilmistir. Bu olglimler sonucunda reometre
cihazindan ML, MH, ts2, teo, pisme genligi ve pisme hiz indisi gibi dnemli reolojik
parametreler elde edilmistir. Bu test yapilirken, banbury’den alinan karisim halindeki
5 gram ¢ig kauguk hamuru reometreye konmus ve pigsme simiile edilmistir. Her

karigim i¢in ii¢ test yapilmis ve ortalamalar1 raporlanmastir.

Sekil 3.4 Alpha pioneer 2000 doner kalip reometresi.
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Ayrica MDR’den ¢ikan vulkanizatlardan alinan numunelerin ISO 1183-1 standardina
uygun olarak Sekil 3.5’te goriilen cihaz ile yogunluklari g/cm® cinsinden
dleiilmiistiir. Olgiilen yogunluk degerleri, vulkanizasyon islemi icin hacmi belli olan

kaliplara konmasi gereken kauguk hamurunun kiitlesini bulmak i¢in kullanilmstir.

Sekil 3.5 Yogunluk cihazi.
3.2.6 Vulkanizasyon Islemi

Hazirlanan kauguk hamurlar1 reometre egrilerinden belirlenen optimum pisme
stireleri boyunca 160°C pisme sicakliginda ve 150 bar basingta Sekil 3.6’da goriilen
iist genesi hareketli ve alt genesi sabit olan hidrolik sicak pres ile 2 mm ve 6 mm
kalinligindaki levha kaliplarda vulkanize edilmistir. Gerekli testlerin yapilmasi igin
vulkanize edilmis kauguk hamurlari, test standartlarina uygun olarak levhalar

tizerinden kesilmistir.

Sekil 3.6 Laboratuvar tipi hidrolik pres.
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3.2.7 Isil Yaslandirma

Vulkanize olmus numuneler ASTM D573 standardina uygun olarak hava
sirkiilasyonlu etiivde 70°C sicaklikta 70 saat boyunca 1sil yaglanmaya maruz
birakilmigtir. Yasglanma sonrasi FT-IR, ¢ekme-kopma, sertlik ve ¢apraz bag

yogunlugu testleri tekrarlanarak 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

3.2.8 Yapisal Karakterizasyon (FT-IR)

Pismemis, pismis ve yaslandirilmis numunelerdeki yapisal degisiklikler Fourier
Doniistimli Kizilotesi  Spektrometresi (FT-IR) ile incelenmistir. Perkin Elmer
Spectrum 100 model FT-IR cihazinin kullanildigi analizlerde numuneler ATR
{initesindeki germanyum kristal iizerine yerlestirilmis ve 650-4000 cm™ araliginda IR

spektrumlar1 alinmistir.

Sekil 3.7 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR).
3.2.9 Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC) Analizi

Kauguk hamurlarinin ¢apraz baglanma sicaklik araligi Mettler Toledo marka DSC 1
model DSC cihaz1 kullanilarak belirlenmistir (Sekil 3.8). Kauguk hamurlar1 azot
atmosferinde, 25-250°C araliginda ve 10°C/dk 1sitma hiz ile analiz edilmistir.

Sekil 3.8 DSC cihazi.
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3.2.10 Fiziksel ve Mekanik Karakterizasyon
3.2.10.1 Sertlik testi

Sertlik Ol¢timii hem vulkanize edilmis hem de yaslandirilmis numulere
uygulanmistir. 6 mm kalinhi@indaki levhalardan kesilen silindirik 6rneklerin
sertlikleri Zwick Roell durometre ile ASTM D2240 standardina uygun olarak
Ol¢iilmiistiir. Her numune igin 5 farkli 6rnekten, 6l¢iim ignesi temas ettikten sonra 15
saniye bekleyerek o6l¢iim alinmis ve sonuglarin ortalamasi Shore A cinsinden

verilmistir.

Sekil 3.9 Sertlik 6l¢iim cihazi (Durometre).
3.2.10.2 Kahic1 deformasyon testi

Kalic1 deformasyon testleri 16 mm c¢ap ve 9 mm kalinlikta silindirik sekilde kesilen
ornekler tizerinden ASTM D395 standardina gore gergeklestirilmistir. Numuneler
Sekil 3.10°da gosterilen diizenek yardimiyla iki demir plaka arasinda Sikistirilir.
Numunelerin kalinliklari, baglangicta ve sikistirma sonrasinda yarim saat bekledikten
sonra, genis seramik yiizeyli komparator ile 6l¢iilmiistiir. Kalict deformasyon testi,
hazirlanan tiim vulkanizatlar i¢in oda sicakliginda 22 saat ve 70°C’de 70 saat
sikistirilarak bekletilmistir. Her bir kauguk karigimi i¢in 5 farkli 6rnek test edilmis ve

sonuglarin ortalamalar1 alinmustir.
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Sekil 3.10 Kalic1 deformasyon test diizenegi.
3.2.10.3 Cekme-kopma testi

Hem vulkanize edilmis hem de yaslandirilmis numuneler papyon sekilde kesilmis ve
kalinliklart komparatoér yardimiyla Olgiilmiistiir. Daha sonra bu numuneler 500
mm/dk ¢ekme hizi ile Sekil 3.11°de goriilen Instron marka 3345 model universal test
cihazi ile ¢ekme testine tabi tutulmus ve kopma dayanimi, kopmadaki uzama ve
modil degerleri 6l¢lilmistiir. Her bir kaucuk karisimi i¢in 8 numune test edilmis ve

tutarli 5 sonucun ortalamasi rapor edilmistir.

Sekil 3.11 Instron marka universal ¢ekme testi cihazi.
3.2.11 Capraz Bag Yogunlugu Tayini

Vulkanize edilmis ve yaslandirilmis Orneklerin ¢apraz bag yogunluklari, tetra
fonksiyonel aglar igin iyi bilinen modifiye Flory-Rehner denkleminin
uygulanmasiyla denge ¢oziicii-sisme Olgiimleri prensibine gore hesaplanmistir. Bu
dogrultuda oncelikle numuneler tartilmig (mi) ve oda sicakliginda 72 saat toluen

icinde bekletilmistir. Sisen numuneler alinmis ve fazla ¢6ziiciiyli uzaklastirmak igin
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dikkatlice ve hizlica bir pegete yardimiyla kurutularak tartilmistir (mg). Solvent
kalintis1 ve diger kii¢iik molekiiller hava sirkiilasyonlu bir firinda 70°C'de 24 saat
kurutma yapilarak elimine edilmis ve daha sonra numuneler son kez tartilmistir (ms).
Denge sismesindeki numunelerde polimerin hacim fraksiyonlari (vam), sisme orani

G'den belirlenmis ve asagidaki denklemlerle hesaplanmistir:

1
Vam = Tog 1)

Burada;

mg —‘]"."‘.!.3

G = x Er 2)

Mg Pz

pr Ve ps sirastyla kauguk drneginin ve solventin yogunluklaridir.
Omneklerin ¢apraz bag yogunluklari (v) Flory-Rehner yaklasimi kullanilarak toluen

icerisindeki sisme Ol¢liimlerinden belirlenmis ve ilgili denklem kullanilarak

hesaplanmistir [85] (Denk.3).

In(1-vym )+vom+x v%m (3)

Y 4 V1(U;§_%Vzm)

Burada; V1, ¢dziiciiniin molar hacmi (toluen icin 106,35 cm®/mol [86]), % polimer-

¢oziicli etkilesim parametresi (SBR-toluen igin 0,378 [86-88]) ve ¢=4 capraz bag

islevselligidir [85].
m
S

Mono ve disiilfiir baglar

-_——

—-.___.—-__(j—"‘—-...___C_-——

C-C baglan

Karigik baglanma

Sekil 3.12 Capraz bag yapisinin sematik gosterimi [89].
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3.2.12 Morfolojik Karakterizasyon

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi, MA-POSS ve OIB-POSS igeren
kaugcuk nanokompozitlerin ortalama nanodolgu dagilimmi ve morfolojisini
gorsellestirmek i¢in 300 kV'de JEOL JEM — 2100 (UHR) Gatan, (ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

HNT ve MMT igeren SBR nanokompozit 6rneklerinin SEM-EDX haritalamasi ise,
FEI QUANTA FEG 250 cihaz1 ile 80000 kat biiyiitme ve 5 kV hizlanma voltajinda
gerceklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizinden 6nce, kopmus

ylizey numunesi altin piiskiirtmeyle kaplanmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 SBR/MA-POSS Nanokompozitleri

4.1.1 Reaksiyon Mekanizmasi

Kaugugun vulkanizasyon mekanizmasi karmasiktir, radikal ve polar semalarin bir
kombinasyonunu igerir. Capraz baglanma kisa bir zincirde kiikiirt atomlarmin bir
grubu ile karbon-karbon bagi, tek bir kiikiirt atomu, ¢ok degerlikli organik bir
radikal, ¢ok degerlikli bir metal iyonu veya iyonik kiime iceren birka¢ atomun
reaksiyonlar1 ile baglatilabilir. Bu g¢alismada, kiikiirt ve MA-POSS arasinda
ongoriilen bir reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.1°de verilmistir. Vulkanizasyon iki
asamada gerceklesmektedir: (1) aktif siilfiirleme ajanlarin olusturulmasi ve (2)
aktiflestirilmis stilfiirleme tiirleri ile SBR veya MA-POSS’un doymamis ¢ift baglari
arasinda yer alan ¢apraz baglanma reaksiyonu. Ilk olarak CBS’nin (hizlandirict) ZnO
(aktivator) ile reaksiyonu ile aktif bir hizlandiric1 kompleks olusturulmaktadir. Bu
kompleks, siilfiirlestirici tiirler olusturmak igin Sg ile reaksiyona girer. MA-POSS’un
doymamig bolgeleri ile aktive edilmis siilfiirlestirici tiirler arasinda asagidaki ¢ok
asamali reaksiyonlar, sekilde gosterildigi gibi SBR sistemine MA-POSS’un dahil
edilmesine yol agmaktadir [90]. Sonug olarak, okta-metakrilat fonksiyonel MA-
POSS, elde edilen SBR nanokompozitlerinde hem nanodolgu hem de capraz
baglayici olarak kaucguk zincirleri arasinda yer almakta ve vulkanizasyon

reaksiyonuna eslik etmektedir.

Aktif s .
CBs + Zn0 — 3 Hizlandirici —ab- nnnn S
R (Hizlandirici) (Aktivator) Kompleks Aktif
Kikirtleyici
R POSS i V/_\ — = poss i Ajan
o T 1 froh Do e fro e,
R O-Si si”~"0 x> o
I_Lto_ . -H
‘s./of \S':O\o ° POSS(\/‘OJY);S s
n
/ \ R \ R/
g o]
050 Y~ . o (™
Si si—-0 POSS . S s
RT o~ \R VOJ-H/)ESHW Poss-(\/\oJ'\l_,)B
od
n
(@) (b) - ross{ oI o
n

Sekil 4.1 (a) MA-POSS’un kimyasal yapisi, (b) MA-POSS ve kiikiirt arasindaki
muhtemel reaksiyon mekanizmasi.
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4.1.2 Reolojik Ozellikler

Referans numunesi ile SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin 160°C’de alinan ve
minimum ve maksimum tork (ML ve MH) degerleri, 6n pisme siiresi (ts2), optimum
pisme stiresi (too), pisme hiz indisi (CRI) ve pisme genligi (CE) gibi onemli
parametreleri igeren reometre Verileri Cizelge 4.1°de verilmistir. Her bir hamur igin 3
reometre testi yapilmis ve ortalama sonuglar verilmistir. Tiim nanokompozitlerin
karisim viskozitesiyle orantili olan ML degerleri, referans numunesine ait olan ML
degeri ile olduk¢a benzerdir, buna karsin MH degerleri MA-POSS miktarinin 3 phr’a
kadar artmasiyla azalmigtir. 5 phr MA-POSS eklendiginde bu deger biraz artsa da
yine de referans numunesinden daha azdir. Literatiirde CE degeri, kaugugun ¢apraz
bag yogunlugu ile yakindan iligkilidir ve MH ve ML degerleri arasindaki farktan elde
edilir [41]. Referans numunesinin CE degeri 10,47 dNm olarak bulunmus ve MA-
POSS miktarinin 3 phr’a kadar artmasiyla es zamanli olarak azalmistir. Bunun
nedeni, hacimli POSS kafeslerinin yalnizca ¢ift baglar ve kiikiirt atomlar1 arasindaki
sterik engellemeyi arttirmakla kalmayip, aym1 zamanda nihai SBR/MA-POSS
nanokompozitlerinde ¢apraz bag yogunlugunu azaltmasi olabilir. Daha yiiksek MA-
POSS eklenmesi durumunda SBR/MA-POSS-5 numunesinde CE degeri, POSS
nanopartikiillerinin muhtemel aglomerasyonu nedeniyle yiiksektir. Ayrica, MA-
POSS eklenmesiyle 6n pisme giivenligi iyilestirilmis ve miktarinin artmasiyla
optimum pigme siiresi (too) artmistir. MA-POSS varliginda gapraz bag yogunlugu ve
optimum pisme siiresi agisindan farkliliklar, vulkanizasyonun erken asamasinda
kiikiirdiin  tiiketildigi, MA-POSS 1ile kiikiirt arasindaki baskin reaksiyonla
iliskilendirilebilir. Bu nedenle, MA-POSS eklenmesi, kauguk kompozitlerin ¢apraz
baglanmasinda geciktirici bir etkiye neden olmustur. Diger taraftan, pisme hiz indisi

(CRI) degerleri Denk.4’e gore hesaplanmaktadir;

CRI = 100

(4)

too—tsz
Cizelge 4.1°de gosterildigi gibi, CRI degerleri 3 phr’a kadar MA-POSS ilavesiyle bir
diisiis sergilemistir. Daha uzun pisme siiresi ve degisen CRI degerleri, SBR’nin
vulkanizasyon reaksiyon mekanizmasinin MA-POSS nanodolgusu varliginda
tamamen degistigini gostermektedir. Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda CRI
degerlerindeki diisiis, genellikle SBR/MA-POSS nanokompozitlerde daha diisiik

¢apraz baglanma yogunlugu [41] anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.2 SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin reometre egrileri.

Cizelge 4.1 : Referans numunesinin ve SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin
reolojik dzellikleri.

Ornekler ML MH CE ts2 too CRI
(dNm) (dNm)  (dNm)  (dk) (dk) (dkt)
Referans 0,64 11,11 10,47 1,98 3,68 58,82
SBR/MA-POSS-1 0,63 10,68 10,05 1,81 3,58 56,66
SBR/MA-POSS-3 0,63 8,05 7,42 2,63 5,22 38,54
SBR/MA-POSS-5 0,61 8,78 8,17 2,17 5,18 40,14

4.1.3 FT-IR Karakterizasyonu

MA-POSS’un SBR matrisine dahil edilmesi, bir ATR arac1 dlgiimii ile donatilmis
FT-IR spektroskopi ile kontrol edilmistir. Referans ve SBR/MA-POSS-1
numunelerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’te verilmistir. Referans numunesinin
FT-IR spektrumunda 3400-3450 cm™ dalga boyundaki pik O-H baglarinin gerilme
titresimine atfedilmektedir. 3023 cm™’deki pik aromatik C-H gerilmesi nedeniyledir.
2917 ve 2847 cm™’deki bantlar SBR zincirinde mevcut olan vinil grubu nedeniyle
alifatik C-H gerilmesine atfedilmistir. Ayrica, 1638 cm™’deki absorpsiyon bandi
C=C bagmin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1451 ve 1396 cm™’deki
bantlar C-H bagmin asimetrik ve simetrik egilme titresimlerinden kaynaklanirken,
1075 cm™¥’deki bant C-O baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Ek
olarak 964, 758 ve 694 cm™’deki pikler sirasiyla biitadienin trans 1,4 -C=C diizlem
dis1 deformasyonuna, SBR’ye ait polistirenin C=C gruplarina ve aromatik =C-H

diizlem dis1 titresimlerine atfedilmistir [88, 91, 92]. Vulkanize edilmis referans
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numunesinin  FT-IR spektrumunda, 1638 cm™’de pik goriilmemesi basarili
vulkanizasyon prosesini dogrulamaktadir (REF V). Ayrica, yaslandirilmis referans
numunesinin (REF A) FT-IR spektrumundaki hidroksil ve karbonil baglarinin artan

pik siddeti, oksidatif yaslanmay1 dogrulamistir (Sekil 4.3-a).

SBR/MA-POSS-1 nanokompozitin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3-b), 1129 cm™°de
POSS gruplarindaki Si-O baginin gerilme titresimine atfedilen ve kauguk
nanokompozitlerdeki MA-POSS varligimi dogrulayan yeni bir pik goriilmiistiir [43,
93, 94]. Ayrica, 1719 cm’deki bant, SBR/MA-POSS-1'deki MA-POSS’un
metakrilat grubu nedeniyle C=0 bagina atfedilmistir. Vulkanize edilmis SBR/MA-
POSS-1 (V) ve yaslandirilmis SBR/MA-POSS-1 (A) numunesinin spektrumunda
C=C gerilmesine ait olan 1638 cm™’deki pik goriilmemistir. Ayrica, hidroksil ve
karbonil baglarmin piklerinin siddeti, nanokompozitin oksidatif yaslanmasindan
sonra artmistir (Sekil 4.3-b). SBR'nin omurga zincirlerinde ve vinil pendantlarinda
meydana gelen termal oksidasyon prosesinden sonra, alkoller, eterler veya esterler
gibi oksijen igeren molekiiller kolayca olugsmustur [95].

(a) (b)

c=Cc OH_CH

1rEF SBRIMA-POSS-1 Y |
§ ] T 2017
- & [serma-poss-1v) }:
= |rReF(v) e : g
g 1 =
o o |
= )
o = H t
? reF (4) 3 'iELEfyA-FOS§-1 w |

Eaazwzr
—T ~ I::' T d T '::I v T d d T ~ l::' T v T '::l —— v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi {em™) Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3 (a) Referans numunesinin, (b) SBR/MA-POSS-1 nanokompozitinin ¢ig
hamur, vulkanizat (V) ve yaslandirtlmis (A) durumlarindaki FT-IR spektrumlari.
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Cizelge 4.2 : Referans karisimi1 ve SBR/MA-POSS nanokompozitine ait FT-IR
pikleri.

Orneklerin dalga boylar1 (cm™)

Bant orijini Referans SBR/MA-POSS-1
O-H gerilmesi 3400-3450 3400-3450
C-H gerilmesi 2917 ve 2847 2917 ve 2847
C=0 gerilmesi 1719 1719
C=C gerilmesi 1638 -

C-H asimetrik gerilme titresimi 1451 1452
C-H simetrik gerilme titresimi 1396 1396
POSS gruplarinin Si-O gerilmesi - 1129
C-O gerilmesi 1075 1075
e o
Zr]il;l’ﬁ ait polistirenin C=C 758 758
g;c;gﬂ;le(ri—C-H diizlem dis1 694 694

4.1.4 DSC Analizi

MA-PQOSS ile hazirlanan SBR hamur karisimlarinin DSC termogramlari Sekil 4.4°te,
capraz baglanma entalpileri ise Cizelge 4.3’te verilmistir.

Referans karigimi ile 1 phr MA-POSS igeren SBR hamurlarinda ¢apraz baglanma
piki tam gozlenemedigi i¢in yalnizca 3 ve 5 phr MA-POSS igeren hamurlarin DSC
termogramlar1 verilmistir. Sekil incelendiginde capraz baglanma pikleri yaklasik
150-160°C civarinda goézlenmistir. Bu, hamurlarin 160°C sicakliktaki hot presste
vulkanizasyona tabi tutulmasini saglayan reometre verileri ile uyumlu bir bulgudur.
Capraz baglanma entalpilerindeki diisiis ise MA-POSS ilavesi ve miktarinin
artmasiyla azalan ¢apraz bag yogunluguna paralel olarak degismektedir.
Vulkanizasyon, polimer matrisinin entropisinin azalmasiyla sonuglanan ekzotermik
bir reaksiyondur. Dolayisiyla, c¢apraz baglanan malzemelerde diizensizlik
azalmaktadir [96]. Vulkanizasyon entalpisinin benzer bir hamura kiyasla daha
yiiksek olmasi pigsme genliginin ve buna bagli olarak ¢apraz bag yogunlugunun

arttigin igaret edebilmektedir.
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Sekil 4.4 SBR/MA-POSS nanokompozit hamurlarinin DSC grafikleri.

Cizelge 4.3 : SBR/IMA-POSS-3 ve SBR/IMA-POSS-5 nanokompozit hamurlarinin
1s1l ozellikleri.

Hamur Kodu AH¢ (J/9)
SBR/MA-POSS-3 1,82
SBR/MA-POSS-5 0,86

4.1.5 Mekanik Ozellikler

Vulkanizatlarin ve yaslandirilmis SBR nanokompozitlerinin mekanik &zellikleri
Sekil 4.5 ve 4.6 ile Cizelge 4.4’te verilmistir. Mekanik testlerde her bir veri tutarli 5
sonucun ortalamasi olup standart sapma degerleri ile sunulmustur. Cekme-kopma
testi sonucunda SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin kopma dayanimlarinin,
referans bilesiginden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Referans numunesine kiyasla
5 phr MA-POSS eklendiginde nanokompozitin kopma dayanimi 1,41 MPa’dan 1,56
MPa’ya yiikselerek %10,6’lik bir gelisme gostermistir. Capraz bagl ii¢ boyutlu
aglarda polimer matris ile dolgu/nanodolgu arasindaki etkilesim ve partikiil
dispersiyonu/aglomerasyonu kauguk kompozitlerin mekanik o6zellikleri igin ¢ok
onemlidir. Bu durumda, MA-POSS nanodolgusu ve SBR matrisi arasindaki iyi
etkilesim, gelismis mekanik kuvvet saglamistir. Kopmadaki uzama degerleri, 3 phr’a
kadar POSS eklenmesiyle artmistir. 5 phr POSS eklendiginde muhtemel POSS
aglomerasyonlar1 veya SBR/MA-POSS-5 nanokompozitinin diisiik ¢apraz baglanma
derecesi nedeniyle yaklasik %5,8 azalmistir. Bu sonug, 6nceki reometre sonuglartyla

da dogrulanmistir (bkz. Cizelge 4.1). Ancak yine de referans numunesinden daha

68



yiiksektir. Ayrica termal yaslandirma sonrasi nanokompozitlerin hem kopma
dayanimlarinda hem de kopmadaki uzama degerlerinde diisiis gézlenmistir. Ancak
yaslandirma sonrasinda da nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin referans

numunesinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

(@ Kopma Dayanimi (MPa) (b) Kopma Uzamasi (%)
400
300
200
100
0
MA-POSS-1 MA-P0OSS-3 MA-POSS-5 MA-POSS-1 MA-POSS-3 MA-POSS-5
® Orijinal ® Yaglandirlmis u Orijinal ® Yaslandinlmis

Sekil 4.5 SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) kopma dayanimlari, (b) kopmadaki uzamalari.

SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin %50 ve %100 modiilleri ile Shore A sertlikleri
referans 6rnegininkinden daha diisiiktiir (Sekil 4.6). MA-POSS ilavesi, hem ¢apraz
bag yogunlugunu diisirmekte hem de nanokompozitlerin modiill ve sertlik
ozelliklerini azaltmaktadir. Diger taraftan termal yaslandirmadan sonra, referans
karistmimin ve kauguk nanokompozitlerin kopma dayanimi ve kopmadaki uzama
degerleri azalmis fakat modiil ve Shore A sertligi artan rijitlik nedeniyle beklenildigi
tizere artmistir [97, 98]. Bu sonug, ii¢ boyutlu polimer aglarin rijitliginin kompozit

modiillerini artirdigin1 bildiren Schaefer ve arkadaslarinin bulgulariyla iyi bir uyum
icindedir [99].
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(@) %50 Gerilme Modiilii (MPa) (0) Sertlik (Shore A)

50
40
30
20
10
0
MA-POSS-1 MA-POSS-3 MA-POSS-5 MA-POSS-1 MA-POSS-3 MA-POSS-5
® Orijinal ® Yaglandinlmis ® Orijinal = Yaslandinlmis

C
(c) %100 Gerilme Modulii (MPa)

0,9
0,6
0,3

0

MA-POS5-1 MA-POS5-3 MA-POSS-5

® Orijinal ® Yaglandinlmis

Sekil 4.6 SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) %50 gerilme modiilleri, (b) Shore A sertlikleri, (c) %100 gerilme
modiilleri.

MA-POSS yiiklemesinin karigimlarin kalict deformasyonu tizerindeki etkisini
belirlemek ve uzun siireli sikistirmadan sonra elastik ozelliklerin nasil degistigini
gozlemlemek igin kalic1 deformasyon testi, ASTM D395 metot B’ye gore [100] oda
sicakliginda 22 saat ve 70°C’de 70 saat siireyle gerceklestirilmistir. Kauguk
nanokompozitlerde MA-POSS yiiklemesi arttikca, nanokompozitlerin kalict
deformasyon degerlerinin referans numunesine gore Onemli Olclide arttif
bulunmustur (Sekil 4.7 ve Cizelge 4.4). Elastik 6zelliklerin kaybi ve artan kalici
deformasyon, nanokompozitlerin ¢apraz bag yogunlugundaki azalmayr da

kanitlamistir.
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m Ref
1 phr MA-POSS
3 phr MA-POSS

5 phr MA-POSS

Kalici Deformasyon 22 saat, oda sicaklig

40

30

20

10

o]

(b)

m Ref

m 1 phr MA-POSS
3 phr MA-POSS

B 5 phr MA-POSS

Kalici Deformasyon 70 saat, 70°C sicaklik

Sekil 4.7 SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin (a) oda sicakliginda 22 saat, (b) 70°C
sicaklikta 70 saat yapilan kalic1 deformasyon testi sonuglari.

Cizelge 4.4 : SBR/MA-POSS nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki mekanik 6zellikleri.

. %50 %100
Kopma Kopmadaki . . Kalici
.. Gerilme Gerilme Sertlik®
Ornek Dayammi® UzamaP Deformasyon¢
Modiilii° Modiilii®  (Shore A)
(MPa) (%) (%)
(MPa) (MPa)
Referans 1,41 £0,06 288 +35 0,59 + 0,06 0,85+0,03 45,0=+1,2 5,7+0,8
Referans (A)? 1,37+0,14 270+27 0,59 + 0,04 0,89+0,09 458+1,7 20,5+2,1
SBR/MA-POSS-1 1,45+0,07 302 +34 0,46 + 0,01 0,70+0,02 41,6+34 6,6+1,2
SBR/MA-POSS-1
(A)? 1,44 +0,12 283 +£20 0,48 + 0,00 0,72+0,02 458+13 27,7+3,5
SBR/MA-POSS-3  1,48+0,06 396+43 0,39+0,03 0,55+0,02 40,8+1,1 6,9+1,0
BR/MA-P -
(SA) a/ 0SS-3 1,46+ 0,06 351 +39 0,42+0,02  0,64+005 458+0,8 30,8 +2.,8
SBR/MA-POSS-5 1,56 +0,14 373 +64 0,47 +0,04 0,80+0,10 376+25 7,1+1,7
SBR/MA-POSS-5
1,48+ 0,22 339+57 0,51+0,04 0,83+0,08 432+17 352+4,9

(A)®

3(A): Yaslandirilmis 6rnekler; PASTM D412, 2016’ya gore; CASTM D2240, 2015’e gore; YASTM
D395, 2018’e gore.

4.1.6 Capraz Bag Yogunlugu

Nanokompozitlerin Flory-Rehner yaklasimi ile hesaplanan yaslandirma oncesi ve
sonrasindaki ¢apraz bag yogunluklar1 (v) Sekil 4.8’de verilmistir. Sunulan sonuglar,
tic deneyin ortalama degerleridir. Artan MA-POSS nanodolgu miktar1 ile
kompozitlerin ¢apraz bag yogunlugunun azaldigi belirlenmistir. Bu sonug, reolojik

ve mekanik verileri dogrulamaktadir. Ote yandan, nanokompozit numunelerin
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yaslandirilmasi da c¢apraz bag yogunlugunu 6nemli dlgiide azaltmistir. Bu, termal

yaslanma sirasinda 1sinin neden oldugu olas1 zincir kirilmalarina atfedilebilir.

Capraz Bag Yogunlugu

10 I
= 8 T Ikanizat
K. T vulkaniz
§ ol i ;
©°
E 4
S s 4
T 2 1
>

0

0 1 2 3 4 5 6

MA-POSS (phr)

Sekil 4.8 Vulkanize edilmis ve yaslandirilmis durumlardaki SBR/MA-POSS
nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari.

4.1.7 TEM Karakterizasyonu

Nanodolgularin iyi bir dagiliminin yani swra POSS nanopartikiilleri ile
polimer/kauguk matrisi arasindaki gii¢lii ara yiizey etkilesimleri, nanokompozitlerin
termal, mekanik, fiziksel ve yanicilik 6zellikleri tizerinde ¢ok Onemli bir etkiye
sahiptir [93, 94, 101, 102]. Bu ¢alismada, nanokompozitlerin morfolojisi ve MA-
POSS’un SBR matrisindeki dagilim seviyesi TEM analizi ile ¢ekme testindeki
kopma yiizeyinden degerlendirilmistir. Cekme testine gére SBR/MA-POSS-5 en iyi
mekanik performansi géstermistir. Bu nedenle, 5 phr MA-POSS, SBR nanokompozit
icinde iyi dagilmis olabilir ve SBR/MA-POSS-5 o6rnegi morfolojik ozellikler
acisindan arastirillmalidir.  SBR/MA-POSS-5 numunesinin . TEM  mikrograflar
oldukga siirekli ve homojen dagilim ile 50-200 nm arasinda siyah kiime olarak
goriilebilen bazi ¢ok nadir POSS agregalar sergilemistir (Sekil 4.9-a). SBR
matrisindeki bu durum, yiizey enerjilerinin farki ile iligkilendirilebilir [103]. Ayrica,
daha yiiksek biiytitmeyle (Sekil 4.9-b), tek bir POSS molekiiliiniin boyutlarina yakin
olan ve 2 ila 5 nm arasinda degisen ¢apa sahip kiiresel POSS nanopartikiillerin,
rastgele dagitilmis oldugu goriilmiistir. Bununla birlikte, SBR/MA-POSS-5
numunesinde hala bazi aglomere POSS nanopartikiiller mevcuttur. Sonu¢ olarak
TEM analizi, POSS nanopartikiillerinin varligm1 ve ayrica bunlarin  SBR

matrisindeki rastgele dagilimlarin1 dogrulamistir.
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Sekil 4.9 Vulkanize edilmis SBR/MA-POSS-5 nanokompozitinin (a) diisiik (b)
yiiksek boyuttaki TEM goriintiileri.

4.2 SBR/OIB-POSS Nanokompozitleri

4.2.1 Reolojik Ozellikler

Referans numunesi ile SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin 160°C’de alinan ve
minimum ve maksimum tork (ML ve MH) degerleri, 6n pisme siiresi (ts2), optimum
pisme siiresi (too), pisme hiz indisi (CRI) ve pisme genligi (CE) gibi 6nemli
parametreleri iceren reometre verileri Cizelge 4.5’te verilmistir. Her bir hamur igin 3
reometre testi yapilmis ve ortalama sonuglar verilmistir. Tiim nanokompozitlerin
karisim viskozitesiyle orantili olan ML degerleri, referans numunesine ait olan ML
degeri ile oldukca benzerdir, buna karsin OIB-POSS miktarinin artmasiyla MH
degerleri azalmistir. Kaugugun capraz baglanma derecesini ifade eden ve referans
numunesi i¢in 10,47 dNm olan CE degeri de OIB-POSS miktarinin artmasiyla es
zamanl olarak azalmistir. Bunun nedeni, hacimli POSS kafeslerinin yalnizca g¢ift
baglar ve kiikiirt atomlar arasindaki sterik engellemeyi arttirmakla kalmayip, ayni
zamanda nihai SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinde ¢apraz bag yogunlugunu
azaltmasi olabilir. Ayrica, OIB-POSS miktarinin degismesiyle optimum pisme siiresi
(too) degerlerinde ¢ok az artma veya azalma goriilmekle birlikte referans
numunesininkine kiyasla kaydadeger bir degisim gozlenmemistir. OIB-POSS
varliginda optimum pisme siiresi agisindan farklilik gériinmemesi, vulkanizasyonun
erken asamasinda kiikiirdiin tiiketilmedigi ve OIB-POSS ile kiikiirt arasinda baskin
bir reaksiyon gergeklesmedigiyle iliskilendirilebilir. OIB-POSS ilavesi kauguk

kompozitlerin ¢apraz baglanmasinda ¢ok az bir geciktirici etki yaratmistir.

Kauguk hamurlarinin vulkanizasyonunu karakterize eden 6nemli parametrelerden

biri de pisme hiz indisidir. 160°C sicaklikta gergeklestirilen reometre testinde OIB-
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POSS igeren SBR nanokompozitlerinin CRI degerleri referans 6rneginden diisiiktiir.
Bu nedenle SBR matrisine OIB-POSS ilavesinin vulkanizasyon hizini azalttig
sonucuna varilabilir. Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda CRI degerlerindeki diisiis,
genellikle SBR/OIB-POSS nanokompozitlerde daha diisiik ¢apraz baglanma

yogunlugu [41] anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.10 SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin reometre egrileri.

Cizelge 4.5 : SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin reolojik 6zellikleri.

. ML MH CE ts2 too CRI
Ornekler

(dNm) (dNm)  (dNm) (dk) (dk) (dk?)
Referans 0,64 11,11 10,47 1,98 3,68 58,82
SBR/OIB-P0OSS-1 0,66 10,28 9,64 1,96 3,98 49,50
SBR/OIB-POSS-3 0,65 10,16 9,52 1,81 3,60 55,86
SBR/OIB-POSS-5 0,66 8,85 8,19 1,91 3,80 52,91

4.2.2 FT-IR Karakterizasyonu

OIB-POSS’un SBR matrisine dahil edilmesi, bir ATR araci1 6l¢iimii ile donatilmis
FT-IR spektroskopi ile kontrol edilmistir. SBR/OIB-POSS-1 nanokompozitinin
hamur, vulkanizat ve yaslandirilmis durumlardaki FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.11°de
verilmistir. 2917 ve 2847 cm™’deki bantlar SBR zincirinde mevcut olan vinil grubu
nedeniyle alifatik C-H gerilmesine atfedilmistir. Ayrica, 1638 cm™’deki absorpsiyon
bandi C=C bagmin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1451 ve 1396 cm"
L’deki bantlar C-H baginin asimetrik ve simetrik egilme titresimlerinden
kaynaklanirken, 1075 cm™’deki bant C-O baginin gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Ek olarak 964, 758 ve 694 cm™’deki pikler sirastyla biitadienin
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trans 1,4 -C=C diizlem dis1 deformasyonuna, SBR’ye ait polistirenin C=C gruplarina
ve aromatik =C-H diizlem dis1 titresimlerine atfedilmistir [88, 91, 92].

SBR/OIB-POSS-1 nanokompozitin FT-IR spektrumunda 1129 cm™’de POSS
gruplarindaki  Si-O  bagmin  gerilme titresimine atfedilen ve kauguk
nanokompozitlerdeki OIB-POSS varligin1 dogrulayan pik goriilmistiir [43, 93, 94].
Vulkanize edilmis (SBR/OIB-POSS (V)) ve yaslandirilmis (SBR/OIB-POSS (A))
numunelerin  FT-IR spektrumunda, 1638 cm™’de pik goriilmemesi basarili
vulkanizasyon prosesini dogrulamaktadir. Ayrica, yaslandirilmis referans
numunesinin FT-IR spektrumundaki hidroksil ve karbonil baglarinin artan pik
siddeti, oksidatif yaslanmayr dogrulamistir (Sekil 4.11). SBR'nin omurga
zincirlerinde ve vinil pendantlarinda meydana gelen termal oksidasyon prosesinden
sonra, alkoller, eterler veya esterler gibi oksijen iceren molekiiller kolayca

olusmustur [95].

C-H c=¢ Si-0

1 SBRIOIB-POSS-1 \ 1638
2847 :

20171

SBR/OIB-POSS-1 (V)& §

Gegirgenlik (%)

SBRIOIB-POSS-1 (A)

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm”)

Sekil 4.11 SBR/OIB-POSS-1 nanokompozitinin ¢ig hamur, vulkanizat (V) ve
yaslandirilmis (A) durumlarindaki FT-IR spektrumlari.

4.2.3 DSC Analizi

SBR hamurlarinin ¢apraz baglanma sSicakliklarinin belirlenmesi ve OIB-POSS
miktarindaki artis ile vulkanizasyon entalpilerinin degisimini incelemek amaciyla
DSC analizi yapilmistir. DSC termogramlari Sekil 4.12°de, termogramlardan okunan
entalpi degerleri ise Cizelge 4.6’da verilmistir. Referans karisimi ile 1 phr OIB-POSS
iceren SBR hamurlarinda ¢apraz baglanma piki net goézlenemedigi i¢in yalnizca 3 ve
5 phr OIB-POSS igeren hamurlarin DSC termogramlari verilmistir. Sekil
incelendiginde ¢apraz baglanma pikleri yaklagik 160°C civarinda gozlenmistir. SBR
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hamurlarinin vulkanizasyonu reometreden elde edilen veriler dogrultusunda 160°C
sicakliktaki hot presste gerceklestirilmistir. Dolayisiyla bu bulgu, gergeklestirilen
vulkanizasyon sicakligini desteklemektedir. OIB-POSS miktarinin artmasiyla
gozlenen capraz baglanma entalpisindeki diisiis ise azalan ¢apraz bag yogunluguna

atfedilmektedir.

SBR/OIB-POSS 5

e = —

SBR/OIB-POSS 3 capraz baglanma ekzotermi

\.’—-\

DSC (J/mg)

~—

T T T T T T
50 100 150 200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.12 SBR/OIB-POSS nanokompozit hamurlarinin DSC grafikleri.

Cizelge 4.6 : SBR/OIB-POSS-3 ve SBR/OIB-POSS-5 nanokompozit hamurlarinin
1s1l Ozellikleri.

Hamur Kodu AH¢ (J/9)
SBR/OIB-POSS-3 1,79
SBR/OIB-POSS-5 1,42

4.2.4 Mekanik Ozellikler

Vulkanizatlarin ve yaglandirilmis SBR nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri
Sekil 4.13 ve 4.14 ile Cizelge 4.7°de verilmistir. Mekanik testlerde her bir veri tutarli
5 sonucun ortalamasi olup standart sapma degerleri ile sunulmustur. SBR/OIB-POSS
nanokompozitlerinin kopma dayanimlari nanodolgu igermeyen referans bilesiginden
daha yiiksektir. Referans numunesine kiyasla 1 phr OIB-POSS eklendiginde
nanokompozitin kopma dayanimi 1,41 MPa’dan 1,75 MPa’ya yiikselerek %24,1°lik
bir artis gostermistir. Capraz bagl {i¢ boyutlu ag yapilarda polimer matris ile
dolgu/nanodolgu arasindaki etkilesim ve partikiil dispersiyonu/aglomerasyonu
kauguk kompozitlerin mekanik 6zellikleri i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu durumda, OIB-
POSS nanodolgusu ile SBR matrisi arasindaki iyi etkilesim, gelismis mekanik kuvvet
saglamistir. Kopmadaki uzama degerleri ise 1 phr OIB-POSS eklendiginde referans
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ornegine kiyasla %29,2’lik bir artig gostermistir. Daha fazla OIB-POSS eklenmesiyle
muhtemel aglomerasyonlar nedeniyle kopma dayanimi ve daha diisik capraz
baglanma derecesi nedeniyle ise kopmadaki uzama degerleri kademeli sekilde
azalmistir. OIB-POSS ilavesinin ¢apraz bag yogunlugunu disirdigii onceki
reometre sonuglariyla da dogrulanmistir (bkz. Cizelge 4.5). Ancak en fazla muhtemel
aglomerasyon gostermesi beklenen SBR/OIB-POSS-5 nanokompozitinde bile
kopmadaki uzama degeri referans Ornegine gore daha yiiksektir. Ayrica termal
yaslandirma sonrast nanokompozitlerin hem kopma dayanimlarinda hem de
kopmadaki uzama degerlerinde diisiis gozlenmistir. Ancak yaslandirma sonrasinda
da, nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin referans numunesinden daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir.

(a) (b)

Kopma Dayanimi (MPa) Kopma Uzamasi (%)

400

OIB-POSS-1 OIE-POSS5-3 OIB-POS5-5 OIB-POSS-1 OIB-POSS-3 OIB-POSS-5

® Orijinal m Yaslandinlmis ® Orijinal m Yaglandinlmis

Sekil 4.13 SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) kopma dayanimlar1 ve (b) kopmadaki uzamalari.

SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin %50 ve %100 modiilleri ile Shore A sertlikleri
referans Ornegine kiyasla daha diisiik degerler gostermistir (Sekil 4.14). Kaucguk
karigimlarina OIB-POSS eklenmesi c¢apraz bag yogunlugunu azaltmig; modiil ve
sertlik degerlerini diigiirmiistiir. Ayrica termal yaslandirma sonrasinda, artan rijitlik
nedeniyle kauguk nanokompozitlerin modiil ve Shore A sertligi degerleri artmistir
[97, 98, 104, 105].
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(a) %50 Gerilme Modlu (MPa) (b) Sertlik (Shore A)

0,6 .

30

0,3 20

10

o o
Ref

Ref OIB-POSS-1 OIB-POSS-3 OIB-POSS-5 OIB-POSS-1 OIB-POSS-3 OIB-POSS-5

® Orijinal m Yaslandinlmis ® Orijinal m Yaslandinlmis

(c)
%100 Gerilme Modulu (MPa)

0,9
0,6

0,3

Ref OIB-POSS-1 OIB-POSS-3 OIB-POSS-5

M Original MW After aging

Sekil 4.14 SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) %50 gerilme modiilleri, (b) Shore A sertlikleri, (c) %100 gerilme
modiilleri.

OIB-POSS yiiklemesinin karigimlarin kalici deformasyonu {izerindeki etkisini
belirlemek ve uzun siireli sikistirmadan sonra elastik 6zelliklerin nasil degistigini
gozlemlemek icin kalict deformasyon testi, ASTM D395 metot B’ye gore [100] oda
sicakliginda 22 saat ve 70°C’de 70 saat siireyle gerceklestirilmistir. Referans
ornegine 1 phr OIB-POSS eklendiginde kalici deformasyon degeri diigmiis, ancak
daha fazla nanodolgu ilavesiyle kademeli olarak artmistir (Sekil 4.15 ve Cizelge 4.7).
Bu sonug, nanokompozitlerdeki OIB-POSS miktarinin artmasiyla ¢apraz bag

yogunlugunun azaldigin1 da dogrulamaktadir.

(a) “ (o)

30 +

= mRef mRef
R 20 -
H 1 phr OIB-POSS =1 phr OIB-POSS
s 3 phr OIB-POSS 3 phr OIB-POSS
m 5 phr OIB-POSS 10 ® 5 phr OIB-POSS
0 - o4
Kalici Deformasyon 22 saat, oda sicakhg Kalici Deformasyon 70 saat, 70°C sicaklik

Sekil 4.15 SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin (a) oda sicakliginda 22 saat, (b)
70°C sicaklikta 70 saat yapilan kalici deformasyon testi sonuglari.
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Cizelge 4.7 : SBR/OIB-POSS nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmig
durumlardaki mekanik 6zellikleri.

) %50 %100
Kopma Kopmadaki ) ) ) Kalic
. Gerilme Gerilme Sertlik®
Ornek Dayammi® Uzama® Deformasyon¢
Modiilii® Modiilii®  (Shore A)
(MPa) (%) (%)
(MPa) (MPa)
Referans 1,41 £0,06 288 £ 35 0,59+0,06 0,85+0,03 450+1,2 5,7+0,8
Referans (A) 1,37 +£0,14 270 £ 27 0,59+0,04 0,89+0,09 458+1,7 20,5+2,1
SBR/OIB-POSS-1 1,75+ 0,16 372 £28 0,49+0,04 0,72+0,05 30,5+ 0,6 4,7+0,2
SBR/OIB -POSS-1
) 1,58 £ 0,15 297 + 33 0,52+0,04 0,78+0,05 31,5+0,6 26,8 +42
SBR/OIB -POSS-3  1,55+0,11 357 £27 0,49+0,06 0,71+0,06 30,2+0,8 4,8+04
SBR/OIB -POSS-3
A 1,50+ 0,10 280+ 45 0,57+0,08 0,84 +0,10 33,0+0,7 32,1+4,9
SBR/OIB -POSS-5 1,38 +0,05 352 +£20 047+0,03 0,68+0,04 288+13 55+1,0
SBR/OIB -POSS-5
1,34 £ 0,02 294 + 33 0,45+0,06 0,71 £0,08 294 +1,1 32,9+4,8

(A)

3 (A): Yaslandirilmis 6rnekler; PASTM D412, 2016’ya gore; CASTM D2240, 2015°e gore; “ASTM
D395, 2018’e gore.

4.2.5 Capraz Bag Yogunlugu

Nanokompozitlerin Flory-Rehner yaklagimi ile hesaplanan yaslandirma oncesi ve

sonrasindaki ¢apraz bag yogunluklart (v) Sekil 4.16’da verilmistir. Sunulan sonuglar,

ti¢ deneyin ortalama degerleridir. Artan OIB-POSS nanodolgu miktar1 ile

kompozitlerin ¢apraz bag yogunlugunun azaldigi belirlenmistir. Bu sonug, reolojik

ve mekanik test verileri ile uyumludur. Ote yandan, nanokompozit numunelerin

yaslandirilmasi ile ¢apraz bag yogunlugunda azalma gézlenmistir. Bu durum, termal

yaglanma sirasinda 1sinin neden oldugu olasi zincir kirllmalarina atfedilebilir.
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Capraz Bag Yogunlugu
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Sekil 4.16 Vulkanize edilmis ve yaslandirilmis durumlardaki SBR/OIB-POSS
nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari.

4.2.6 TEM Karakterizasyonu

Nanodolgularin iyi bir dagiliminin yan1 swra POSS nanopartikiilleri ile
polimer/kauguk matrisi arasindaki giiclii ara yiizey etkilesimleri, nanokompozitlerin
termal, mekanik, fiziksel ve yanicilik 6zellikleri tizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye
sahiptir [93, 94, 101, 102]. Bu ¢alismada, nanokompozitlerin morfolojisi ve OIB-
POSS’un SBR matrisindeki dagilim seviyesi TEM analizi ile ¢ekme testindeki
kopma yiizeyi lizerinden degerlendirilmistir. SBR/OIB-POSS-5 numunesinin TEM
mikrograflari oldukga siirekli ve homojen dagilim ile 50-200 nm arasinda siyah kiime
olarak goriilebilen bazi ¢ok nadir POSS agregalari sergilemistir (Sekil 4.17-a). SBR
matrisindeki bu durum, yiizey enerjilerinin farki ile iligkilendirilebilir [103]. Ayrica,
daha yiiksek biiyiitmeyle (Sekil 4.17-b), tek bir POSS molekiiliiniin boyutlarina
yakin olan ve 2 ila 5 nm arasinda degisen ¢apa sahip kiiresel POSS nanopartikiillerin,
rastgele dagitilmis oldugu goriilmistir. Bununla birlikte, SBR/OIB-POSS-5
numunesinde hala bazi1 aglomere POSS nanopartikiiller mevcuttur. Sonug olarak
TEM sonuglari, POSS nanopartikiillerinin varligimi ve ayrica bunlarin SBR

matrisindeki rastgele dagilimlarini dogrulamustir.

1000 nm

TR

Sekil 4.17 Vulkanize edilmis SBR/OIB-POSS-5 nanokompozitinin (a) diisiik (b)
yiiksek boyuttaki TEM goriintiileri.
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4.3 SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil Nanokompozitleri

4.3.1 Reolojik Ozellikler

SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil nanokompozitlerinin 160 °C’de
alinan ve minimum ve maksimum tork (ML ve MH) degerleri, 6n pisme siiresi (ts2),
optimum pisme siiresi (too), pisme genligi (CE) ve pisme hiz indisi (CRI) gibi 6nemli
parametreleri iceren reometre verileri Cizelge 4.8’de ve hamurlarin reometre egrileri
ise Sekil 4.18’de verilmistir. Her karisim i¢in reometre testi 3 kez tekrarlanmis ve
ortalama sonuglar verilmistir. Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgularini
iceren tim SBR hamurlart igin, viskoziteyle orantili olan ML degerleri birbirine
olduk¢a benzerdir. Ancak MH degerleri HNT-Tiyol igeren kauguk karisiminda en
yiiksek iken HNT-Vinil iceren karigimda en disiiktir. MH ve ML degerleri
arasindaki farktan elde edilen ve gapraz bag yogunlugu ile yakindan iligkili olan CE
degerleri de MH ile paralel bir degisim gostermistir. Bu sonug, SBR/HNT-Tiyol
nanokompozitinin en yiiksek, SBR/HNT-Vinil nanokompozitinin ise en diisiik ¢apraz
bag yogunluguna sahip oldugunu diisiindiirmektedir. Bunun nedeni, tiyol ve vinil
fonksiyonel gruplarinin, ¢apraz baglanma mekanizmasini tamamen degistirmesi
olabilir. On pisme giivenligi fonksiyonel gruplardan etkilenmemis ve tiim karigimlar
icin birbirine benzer degerler gdstermistir. Optimum pigme Siiresi ise SBR/HNT-
Tiyol karnisiminda en diisiik, SBR/HNT-Vinil karigiminda ise en yiliksek degeri
gostermistir. Capraz bag yogunlugu ve optimum pisme siiresindeki bu farkliliklar,
HNT-Tiyol nanodolgusundaki tiyol gruplarinda var olan kiikiirdiin daha fazla ¢apraz
bag olusumu saglamasi ve reaksiyon mekanizmasini bu yonde degistirmesi ile

iliskilendirilebilir.

Kauguk hamurlarinin vulkanizasyonunu karakterize eden diger 6nemli bir biiyiikliik
olan CRI ise SBR/HNT-Vinil karigiminda ¢apraz baglanmanin daha hizl
gerceklestigini gostermektedir. Bu bulgu, HNT-Vinil igeren kauguk karisimindaki
diisik c¢apraz bag diizeyi ile Ortismektedir. SBR/HNT-Vinil karigiminda,
vulkanizasyonun erken asamasinda kiikiirt tiiketilmis ve bu durum kauguk

nanokompozitin ¢apraz bag yogunlugunu azaltici bir etkiye neden olmustur.
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Sekil 4.18 SBR/HNT nanokompozitlerinin reometre egrileri.

Cizelge 4.8 : SBR/HNT nanokompozitlerinin reolojik 6zellikleri.

Ornekler ML MH CE ts2 too CRI
(dNm)  (dNm) (dNm) (dk)  (dKk) (dk)
SBR/HNT 0,70 1029 959 163 332 5943

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

—— (a) (b)

SBR/WNT

S kil 4.19 (a) Banbury’den ¢ikan SBR/HNT kauguk hamuru, (b) Reometreden ¢ikan
SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil 6rnekleri, (c) Hot-press’te 2 mm ve
6 mm’lik levhalarda basilan SBR/HNT vulkanizatlari.
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4.3.2 FT-IR Karakterizasyonu

Oncelikle saf ve fonksiyonlandirilmis HNT nanodolgularinin FT-IR analizi yapilmis
ve fonksiyonlandirma isleminin gergeklestigi dogrulanmistir. Modifiye edilmemis
HNT’nin 3696 cm™ ve 1639 cm™ bantlarinda verdigi genis pikler absorbe ettigi su ile
ilgilidir. Karakteristik pikler ise 3625, 3464, 2927 cm™’lerde, HNT nin i¢ yiizeyinde
bulunan AI-OH pikleridir. Yine HNT nin i¢ yiizeyinde bulunan Si-OH baglarini
gosteren karakteristik pikler 1034 cm™ bandinda gozlemlenmektedir. 538 cm™

bandinda goriilen pik Al-O-Si baglarin aittir.

HNT-Vinil: C=C grubuna ait pikler 1620 ve 1425 cm™ ve C-H pikleri 2970 ve 3050
cm? bolgesinde tespit edilmistir [106, 107].

HNT-Tiyol: S-H piki 2550 cm™ ve C-H piki 2920 cm™ bélgesinde tespit edilmistir
[107].

Saf ve fonksiyonlanmis HNT nanodolgularimin SBR matrisine dahil edilmesi, bir
ATR aract olgiimii ile donatilmis FT-IR spektroskopi ile kontrol edilmistir. Bu
nanodolgular1 iceren SBR nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.20’de
verilmistir. Tiim 6rneklerin FT-IR spektrumunda 2917 ve 2849 cm™’deki bantlar
SBR zincirinde mevcut olan vinil grubu nedeniyle alifatik C-H gerilmesine
atfedilmistir. Ayrica, 1643 cm™¥deki absorpsiyon bandi C=C bagmin gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1451 ve 1396 cm™’deki bantlar C-H baginin
asimetrik ve simetrik egilme titresimlerinden kaynaklanirken, 1075 cm™’deki bant C-
O baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. SBR/HNT ve SBR/HNT-Vinil
icin 1101 cm™’de, SBR/HNT-Tiyol icin ise 1094 cm™’de gorillen pik HNT
gruplarindaki Si-O baginin gerilme titresimi nedeniyledir. EK olarak 964, 758 ve 694
cm™°deki pikler sirastyla biitadienin trans 1,4 -C=C diizlem dis1 deformasyonuna,
SBR’ye ait polistirenin C=C gruplarina ve aromatik =C-H diizlem dis1 titresimlerine
atfedilmistir [88, 91, 92]. Vulkanize edilmis 6rneklerin FT-IR spektrumunda, 1643
cm’de pik goriilmemesi basarili vulkanizasyon prosesini dogrulamaktadir. Ayrica,
yaslandirilmis 6rneklerin spektrumunda gortilen karbonil bagi oksidatif yaslanmay1
dogrulamistir. SBR'nin omurga zincirlerinde ve vinil pendantlarinda meydana gelen
termal oksidasyon prosesinden sonra, alkoller, eterler veya esterler gibi oksijen

igeren molekiiller kolayca olusmustur [95].
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Sekil 4.20 SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil nanokompozitlerinin ¢ig
hamur, vulkanizat (V) ve yaslandirilmis (A) durumlarindaki FT-IR spektrumlari.

4.3.3 DSC Analizi

Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgular1 ile hazirlanan SBR hamur
karisimlarinin DSC termogramlart Sekil 4.21°de, ¢apraz baglanma entalpileri ise

Cizelge 4.9°da verilmistir.

Saf HNT ile hazirlanan SBR hamurlarinda ¢apraz baglanma piki 165°C civarinda
gozlenirken HNT-Tiyol ve HNT-Vinil ile hazirlanan hamurlar i¢in bu deger yaklagik
150°C civarindadir. HNT’yi fonksiyonlandirma, SBR hamur Kkarisimlarinin
vulkanizasyon sicakliginin diigmesine neden olmustur. Capraz baglanma entalpileri
ise ¢apraz bag yogunlugu ile ilgili dogru bir bilgi vermemistir. Bu durum, ¢apraz

baglanmanin  yap1 icinde homojen dagilmamasi ile iliskilendirilebilir.
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Fonksiyonlandirma islemi ile vulkanizasyon mekanizmasi tamamen degismis ve

yapidaki ¢apraz bag noktalar1 diizensiz sekilde dagilmis olabilir.

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

Maz baglanma ekzotermleri

50 I 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.21 SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil nanokompozit
hamurlarinin DSC grafikleri.

DSC (mW/g)

Cizelge 4.9 : SBR/HNT, SBR/HNT-Tiyol ve SBR/HNT-Vinil nanokompozit
hamurlarinin 1s1l 6zellikleri.

Hamur Kodu AH¢ (J/9)
SBR/HNT 36,99
SBR/HNT-Tiyol 6,36
SBR/HNT-Vinil 10,28

4.3.4 Mekanik Ozellikler

Kauguk vulkanizatlarin mekanik Ozelliklerini belirlemek i¢in yaslanma oncesi ve
sonrast ¢ekme ve sertlik Olcimii ile farkli kosullarda kalict deformasyon testleri
yapilmigtir. Oksidatif 1s1l yaslandirma, numuneler 70°C sicaklikta 70 saat
bekletilerek gergeklestirilmistir. Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgular
ile hazirlanmig SBR vulkanizatlarinin ve yaslandirilmig nanokompozitlerin mekanik
ozelliklerine ait sonuglar Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 ile Cizelge 4.10°da yer
almaktadir. Her bir veri tutarli 5 sonucun ortalamasi olacak sekilde standart sapma

degerleri ile verilmistir.

SBR/HNT-Tiyol nanokompoziti en yiiksek kopma dayanimina sahiptir. Saf HNT ile
hazirlanan numuneye kiyasla HNT-Tiyol ile hazirlanan nanokompozitin kopma
dayanimi 2,27 MPa’dan 2,62 MPa’ya yiikselerek %15°lik bir gelisme gostermistir.

Ancak nanodolgu kullanilmadan hazirlanan referans numunesine ait kopma
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dayaniminin 1,41 MPa oldugu diisiiniildiigiinde kauguk karisimina saf HNT girmesi
bile %61°1lik bir mekanik kuvvet artisi saglamistir. Kopma dayanimindaki bu artig
karistma HNT-Tiyol eklenmesiyle %86’ya kadar ¢ikmistir. Dolayisiyla HNT
nanodolgusunun SBR matrisi ile iyi etkilesimi ve takviye etkisi sayesinde gelismis
mekanik kuvvet sagladigi soylenebilir. SBR/HNT-Vinil nanokompozitinde ise
kopma dayanimi saf HNT iceren SBR/HNT nanokompozitine kiyasla 2,27’den
2,13’e diiserek %6’lik bir azalma gostermistir. Daha diisiik ¢capraz bag yogunlugu ile
iligkili olan bu sonug Onceki reometre sonuglariyla da dogrulanmistir (bkz. Cizelge
4.8). Ancak yine de tiim HNT igceren SBR nanokompozitleri referans numunesine ve
POSS igeren karisgimlara kiyasla daha yiiksek mekanik kuvvet saglamistir.
Kopmadaki uzama degerleri ise kopma dayanimina paralel sekilde degismektedir ve
SBR/HNT-Tiyol i¢in en yiiksek iken SBR/HNT-Vinil i¢in en diisiiktiir. Yapiya
HNT-Tiyol girmesi SBR nanokompozitin kopmadaki uzama degerini saf HNT ile
hazirlanan numuneye kiyasla %48,7, referans Ornegine kiyasla ise %81,3 oraninda
artttrmistir. Termal yaslandirma sonrasinda saf HNT ve HNT-Tiyol ile hazirlanan
karisimlarin kopma dayanimlarinda artis gézlenmistir. Bu durum “post-cure” etkisini
yani 1s1 etkisi ile ilave ¢apraz baglar olustugunu diistindiirmektedir. HNT-Vinil ile

hazirlanan SBR nanokompozitinde bu etki goriilmemistir.

Kauguk vulkanizatlarin sertlik degerleri genel olarak kauguk tiiriine, dolgu miktarina
ve capraz bag yogunluguna baglidir. Kauguk tiirliniin ve nanodolgu miktarinin
degismedigi SBR nanokompozitlerinin Shore A sertlikleri ile %50 ve %2100
modiilleri kiyaslandiginda en yiiksek degerler HNT-Tiyol ile saglanirken HNT-Vinil
en diisiik degerlere neden olmustur (Sekil 4.23). Ozellikle yapiya HNT-Vinil
katildiginda  sertlik degeri ¢ok fazla dismistir. Bu durum, HNT-Vinil
nanodolgusunun reaksiyon mekanizmasini tiimiiyle degistirdigini ve capraz bag
yogunlugunu oldukg¢a fazla disiirdigiinii dogrulamaktadir. Ayrica, ti¢ boyutlu

......

yaglandirma sonrasinda artan rijitlik nedeniyle nanokompozitlerin modiilleri ve

Shore A sertlikleri de artmustir [97, 98, 104, 105].
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(a) Kopma Dayarmimi (MPa) (b) Kopma Uzamasi (%)

600

3
400

2
1 200
] [}

SBR/HNT SBR/HNT-Tiyol SBR/HNT-Vinil SBR/HNT SBR/HNT-Tiyol SBR/HNT-Vinil
B Orijinal ® Yaslandirilmis B Orijinal ® Yaslandinlmis

Sekil 4.22 SBR/HNT nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmig
durumlardaki (a) kopma dayanimlari ve (b) kopmadaki uzamalari.

(a) %50 Gerilme Modili (MPa) (b) Sertlik (Shore A)
0,9 50
0,6
25
0,3
o 0
SBR/HNT SBR/HNT-Tiyol SBR/HNT-Vinil SBR/HNT SBR/HNT-Tiyol SBR/HNT-Vinil
® Orijinal = Yaslandinlmis ® Orijinal ® Yasglandinlmis

c
(€) %100 Gerilme Modulu (MPa)

1,2

1

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

B Orijinal ® Yaglandinlmis

Sekil 4.23 SBR/HNT nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) %50 gerilme modiilleri, (b) Shore A sertlikleri, (c) %100 gerilme
modiilleri.

Farkli fonksiyonel gruplara sahip HNT nanodolgularinin karigimlarin  kalict
deformasyonu tizerindeki etkisini belirlemek ve uzun siireli sikistirma sonrasinda
elastik Ozelliklerdeki degisimi gozlemlemek icin kalict deformasyon testi ASTM
D395 metot B’ye gore [100] oda sicakliginda 22 saat ve 70°C’de 70 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Buna gore hem standart kosullarda hem de 70°C’de 70 saat siire
sonunda, reometre verilerine gore en yiiksek capraz bag yogunluguna sahip oldugu
ongoriilen SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinin kalici deformasyon degeri en diisiik
iken SBR/HNT-Vinil nanokompozitininki her iki durumda da en yiksektir (Sekil
4.24 ve Cizelge 4.10). Elastik 6zelliklerin kayb1 ve artan kalici deformasyon HNT-
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Vinil igeren kaucuk karisimlarimin ¢apraz bag yogunlugundaki azalmayi da

dogrulamaktadir.
5 -
a
(a) . (b)
a4
30
3 4
-
2 I * 20 4
M SBR/HNT I = SBR/HNT
1] 2,41 SBR/HNT-Tiyol 10 4 SBR/HNT-Tiyol
M SBR/HNT-Vinil 14,07 = SBR/HNT-Vinil
0 0
Kalici Deformasyon 22 saat, oda sicakligi Kalici Deformasyon 70 saat, 70°C sicakhk

Sekil 4.24 SBR/HNT nanokompozitlerinin (a) oda sicakliginda 22 saat, (b) 70°C
sicaklikta 70 saat yapilan kalict deformasyon testi sonuglari.

Cizelge 4.10 : Vulkanizat ve yaslandirilmis SBR/HNT 6rneklerinin mekanik

ozellikleri.
) %50 %100
Kopma Kopmadaki . ) ) Kalci
. Gerilme Gerilme Sertlik®
Ornek Dayammi® Uzama® Deformasyon®
Modiili®  Modiili®  (Shore A)
(MPa) (%) (%)
(MPa) (MPa)
SBR/HNT 2,27+0,17 351423 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+07 21,73+1,03
SBR/HNT-Tiyol  2,62+028  522+30 0,72+0,04 1,12+0,10 44,6+1,1 241+0.25
SBR/HNT-Tiyol
A)? 2,68 + 0,26 463 £ 35 0,77+0,05 122+0,09 46,0+1,6 14,07 £ 2,32
SBR/HNT-Vinil  2,13+0,10 259 £50 0,66 +0,05 097+0,18 252+1,8 4,56=+0,40
SBR/HNT-Vinil
. 2,06+0,40 307 +70 0,59+0,09 0,87+0,20 33,0+20 37,59+ 5,80

2 (A): Yaslandirilmis drnekler; PASTM D412, 2016°ya gore; “ASTM D2240, 2015°e gore; dASTM
D395, 2018’e gore.

4.3.5 Capraz Bag Yogunlugu

Kauguk nanokompozitlerin yaslandirma Oncesi ve sonrasindaki c¢apraz bag
yogunluklart (v) Flory-Rehner denklemi kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 4.25 ile
Cizelge 4.11’de ii¢ Olglimiin ortalamasit olacak sekilde standart sapmalariyla
verilmistir. Buna gore reometre sonuclari ve mekanik testlerden ongoriildiigii tizere

en yiiksek capraz bag yogunluguna sahip olan vulkanizat SBR/HNT-Tiyol iken, en
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diisiik capraz bag yogunluguna sahip olan SBR/HNT-Vinil olarak bulunmustur.
Ayrica, nanokompozitlerin yaslandirilmasiyla saf HNT ve HNT-Tiyol igeren
karisimlarin ¢apraz bag yogunluklar1 artarken, HNT-Vinil i¢eren kauguk karisiminin

capraz bag yogunlugu azalmistir. Bu bulgu iki karisimdaki post-cure etkisini

kanitlamistir.
Capraz Bag Yogunlugu
5
4 T
-_ r 4
§ .1 !
= L
[] vulkanizat
E
g 2
-
1 i
0
SBR/HNT SBR/HNT-Tiyol SBR/HNT-Vinil

Sekil 4.25 Vulkanize edilmis ve yaslandirilmis durumlardaki SBR/HNT
nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari.

Cizelge 4.11 : Vulkanize edilmis ve yaslandirilmig durumlardaki SBR/HNT
nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari.

Ornek Adi CLD degeri
(10 mol/cm3)
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

2(A): Yagslandirilmis 6rnekler

4.3.6 SEM Karakterizasyonu

Saf HNT, HNT-Tiyol ve HNT-Vinil nanodolgularini igeren SBR vulkanizatlarinin
morfolojik goriintiileri, numunelerin g¢ekme testindeki kopma yiizeylerinden
alinmistir. SEM analizinden once, kopmus Yiizey numunesi altin piiskiirtmeyle

kaplanmistir. Sekil 4.26’da verilen bu SEM goriintiilerinden nanodolgu dagilimiyla
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ilgili net bir bulguya varilmasa da nanodolgunun kauguk matris igindeki varlig
kanitlanmistir. Ancak daha Onceki testler gbéz Oniine alindiginda, vinil ile
fonksiyonlandirma isleminin homojen dagilmayi engelledigi, saf ve tiyol fonksiyonlu

nanodolgularin gérece daha homojen dagilim sagladigi ¢ikarimi yapilabilir.

(b)

Sekil 4.26 (a) SBR/HNT, (b) SBR/HNT-Tiyol ve (c) SBR/HNT-Vinil
vulkanizatlarimin diistik ve yliksek boyutlardaki SEM goriintiileri.

4.4 SBR/IMMT, SBR/IMMT-Tiyol ve SBR/MMT-Vinil Nanokompozitleri

4.4.1 Reolojik Ozellikler

Saf MMT, MMT-Tiyol ve MMT-Vinil nanodolgulari ile hazirlanan SBR
hamurlarinin reometre egrileri Sekil 4.27°de, minimum ve maksimum tork (ML ve

MH) degerleri, on pisme siiresi (ts2), optimum pisme siiresi (tgo), pisme hiz indisi
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(CRI) ve pisme genligi (CE) gibi 6nemli parametreleri i¢eren reometre verileri
Cizelge 4.12°de verilmistir. Her karisim igin 3 reometre testi yapilmis ve ortalama

sonuglar sunulmustur.

Cizelge 4.12°den, MMT’yi tiyol ve vinil gruplariyla fonksiyonlandirma isleminin
viskozite ile orantili olan ML degerlerini diisiirdiigii, bir baska deyisle islenebilirligi
kolaylastirdigi goriilmektedir. Buna karsin MH ve pisme genligi degerleri
kiyaslandiginda, saf MMT ile hazirlanan hamur en yiiksek degere sahipken, vinil ve
tiyol fonksiyonlu MMT ile hazirlanan hamur karisimlarinda bu deger sirayla
azalmistir. Kaugugun ¢apraz bag yogunlugu ile yakindan iliskili olan CE
degerlerindeki bu degisimin nedeni fonksiyonlandirma isleminin vulkanizasyon
mekanizmasini degistirerek nihai SBR nanokompozitlerinde ¢apraz bag yogunlugunu
azaltmasi olabilir. Bu verilere gore en diisiik ¢apraz bag yogunluguna sahip olmasi
beklenen SBR/MMT-Tiyol nanokompozitlerinde 6n pisme ve optimum pisme

stirelerinin de arttig1 gorilmistiir.

Kauguk hamurlarinin vulkanizasyonunu karakterize eden 6nemli biiyiikliiklerden biri
de pisme hiz indisidir. CRI degerleri kiyaslandiginda SBR/MMT-Tiyol karisiminda
capraz baglanmanin en hizli, SBR/MMT-Vinil karisiminda ise en yavas oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni MMT-Tiyol nanodolgusunda bulunan -SH
gruplarindaki kiikiirdiin vulkanizasyon reaksiyonuna Katilarak c¢apraz baglanma
hizint arttirmasi olabilir. Ancak bu -SH gruplari ekstra ¢apraz bag olusumuna katki
yapmamis ve capraz bag yogunlugunu azaltici bir etki gostermistir. HNT ile
hazirlanan nanodolgularin verileriyle 6rtiismeyen bu durum ise nanodolgu seklinin
de karigimin reaksiyon mekanizmasinda ve ¢apraz bag olusumunda biiyiikk 6nem
tasidigint disiindiirmektedir. Nitekim literatiirde esit miktarda katmanli MMT ve
yiksek en-boy oranmma sahip c¢ubuk benzeri HNT ile hazirlanan SBR
nanokompozitlerinin, farkli ara yiiz mukavemetleri ve mekanik 6zellikler gosterdigi
belirtilmistir [84]. Ayrica bir baska ¢alismada, hacimli benzen gruplarina sahip olan
SBR’nin killerin galerileri arasindaki bosluga girecek zincir hareketini kisitladigi ve
killerin eksfoliye olmasini engelleyerek daha ¢ok interkele sekilde kalmasina neden
oldugu bildirilmistir [73]. Bu bilgiler, nanodolgu c¢esidinin de vulkanizasyon

mekanizmasi i¢gin olan 6nemini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.27 SBR/MMT nanokompozitlerinin reometre egrileri.

Cizelge 4.12 : SBR/MMT nanokompozitlerinin reolojik 6zellikleri.

Ormekler ML MH CE ts2 too CRI

(@dNm) (@Nm) (dNm) (dk)  (dk)  (dk?Y)
SBR/IMMT 086 1012 925 195 48 34,90
SBR/ MMT-Tiyol 0,69 6,92 623 321 7,88 2151
SBR/ MMT-Vinil 0,67 9,90 823 153 279 80,26

Sekil 4.28 (a) Banbury’den ¢ikan SBR/MMT kauguk hamuij‘, ( Reometreden
¢ikan SBR/MMT, SBR/MMT-Tiyol ve SBR/MMT-Vinil érnekleri, (¢) Hot-press’te
2 mm ve 6 mm’lik levhalarda basilan SBR/MMT vulkanizatlari.

4.4.2 FT-IR Karakterizasyonu

Oncelikle saf ve fonksiyonlandirilmis MMT nanodolgularmin FT-IR analizi yapilmis

ve fonksiyonlandirma isleminin gergeklestigi dogrulanmistir. Saf MMT ye ait pikler

Cizelge 4.13’te verilmistir [108]. Tiyol ile fonksiyonladirmada S-H piki 2550 cm™ ve
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C-H piki 2920 cm™ bolgesinde, vinil ile fonksiyonladirmada ise C=C grubuna ait
pikler 1620 ve 1425 cm™ ve C-H pikleri 2970 ve 3050 cm™ bolgesinde tespit
edilmistir. ~ MMT-Tiyol’deki S-H ile MMT-Vinil’deki C=C  pikleri

fonksiyonlandirma isleminin basarili oldugunu dogrulamaktadir.

Cizelge 4.13 : MMT Kkilinin FT-IR bant isimleri.

Dalga boyu (cm™) Bant isimleri
3697 O-H gerilmesi
3623 O-H gerilmesi
3440 O-H gerilmesi, hidrasyon
1639 O-H egilmesi, hidrasyon
1113 Si-O gerilmesi, diizlem dis1
1035 Si-O gerilmesi, diizlem igi
915 AlAIOH egilmesi
793 tridimit (platy formlar)
692 SiO2 (kuvars)
529 Si-O egilmesi

Saf ve fonksiyonlanmig MMT nanodolgularinin SBR matrisine dahil edilmesi de bir
ATR araci olgimii ile donatilmis FT-IR spektroskopi ile kontrol edilmistir. Bu
nanodolgular1 igeren SBR nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.29°da
verilmistir. Tiim &rneklerin FT-IR spektrumunda 2917 ve 2849 cm™’deki bantlar
SBR zincirinde mevcut olan vinil grubu nedeniyle alifatik C-H gerilmesine
atfedilmistir. Ayrica, 1643 cm™’deki absorpsiyon bandi C=C bagmin gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. MMT’deki Si-O baginin gerilme titresimi
SBR/MMT ve SBR/MMT-Vinil i¢in 1087 cm™’de, SBR/HNT-Tiyol i¢in ise 1094
cm’de goriilmiistiir. Vulkanize edilmis érneklerin FT-IR spektrumunda, 1643 cm-
L’de pik goriilmemesi basarili vulkanizasyon prosesini dogrulamaktadir. Ayrica,
yaslandirilmis &rneklerin spektrumunda 1732 cm™’de goriilen C=0O bag: oksidatif
yaslanmay1 dogrulamistir. SBR'nin omurga zincirlerinde ve vinil pendantlarinda
meydana gelen termal oksidasyon prosesinden sonra, alkoller, eterler veya esterler

gibi oksijen igeren molekiiller kolayca olusmustur [95].
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Sekil 4.29 SBR/MMT, SBR/IMMT-Tiyol ve SBR/MMT-Vinil nanokompozitlerinin
¢ig hamur, vulkanizat (V) ve yaslandirilmis (A) durumlarindaki FT-IR spektrumlari.

4.4.3 DSC Analizi

Saf MMT, MMT-Tiyol ve MMT-Vinil nanodolgular1 ile hazirlanan SBR hamur
karigimlarinin DSC termogramlart Sekil 4.30°da, ¢apraz baglanma entalpileri ise

Cizelge 4.14’te verilmistir.

Saf MMT ve MMT-Tiyol ile hazirlanan SBR hamurlarinda ¢apraz baglanma piki
160°C’de gozlenirken ve MMT-Vinil ile hazirlanan hamur i¢in bu deger yaklasik
155°C civarindadir. Vinil MMT’nin SBR hamur karisimina dahil edilmesi on pisme
ve optimum pigme siirelerinin yaninda, kauguk hamurunun vulkanizasyon
sicakligmin da diigmesine neden olmustur. Capraz baglanma entalpileri ise ¢apraz
bag yogunlugu ile ilgili ¢ok net bir bilgi vermemekle birlikte reometrik verilerden en

diisik capraz bag yogunluguna sahip oldugu diisiinilen SBR/MMT-Tiyol
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nanokompozitinin entalpisi en diisiik olarak gozlenmis ve bdylece en az capraz bag
yogunluguna sahip oldugu dogrulanmigtir. Saf MMT ve MMT-Vinil ile hazirlanan
hamurlarda ¢apraz bag entalpisi ile ilgili net bir sonuca ulasamamanin nedeni ise
capraz baglarin yap1 icinde homojen dagilmamasi ile iligkilendirilebilir.
Fonksiyonlandirma islemi ile vulkanizasyon mekanizmasi tamamen degismis ve

yapidaki ¢apraz bag noktalar diizensiz sekilde dagilmis olabilir.

—— SBR/MMT
—— SBR/MMT-Tiyol
— SBR/MMT-Vinil

/\__/

><,_,_\___‘_ﬁ

TTT———
\

DSC (mWig)

¢apraz baglanma ekzotermleri

T T T T T T
50 100 150 200
Sicakhk (°C)

Sekil 4.30 SBR/MMT, SBR/IMMT-Tiyol ve SBR/MMT-Vinil nanokompozit
hamurlarinin DSC grafikleri.

Cizelge 4.14 : SBR/IMMT, SBR/IMMT-Tiyol ve SBR/MMT-Vinil nanokompozit
hamurlarinin 1s1l 6zellikleri.

Hamur Kodu AH¢ (J/g)
SBR/MMT 4,05
SBR/MMT-Tiyol 3,66
SBR/MMT-Vinil 5,01

4.4.4 Mekanik Ozellikler

Saf ve fonksiyonlandirilmis MMT igeren SBR vulkanizatlarinin  mekanik
ozelliklerini incelemek amaciyla yaslandirma oncesi ve sonrasi ¢ekme ve sertlik
Ol¢timii ile farkli kosullarda kalici deformasyon testleri yapilmistir. Oksidatif 1sil
yaslandirma, numunelerin 70°C sicaklikta 70 saat bekletilmesiyle gergeklestirilmistir.
SBR/MMT, SBR/MMT-Tiyol ve SBR/MMT-Vinil vulkanizatlarinin ve
yaslandirilmis nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerine ait sonuglar Sekil 4.31, Sekil
4.32 ve Sekil 4.33 ile Cizelge 4.15’te yer almaktadir. Her bir veri tutarli 5 sonucun

ortalamasi olacak sekilde standart sapma degerleri ile verilmistir.
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Saf MMT nanodolgusu ile hazirlanan SBR nanokompoziti 2,29 MPa ile en yiiksek
kopma dayanimina sahiptir. Onu 1,91 MPa ile SBR/MMT-Vinil ve 1,88 MPa ile
SBR/MMT-Tiyol izlemektedir. MMT’yi fonksiyonlandirma islemi mekanik
ozelliklerde beklenen artis1 saglamamistir. Bunun nedeni reaksiyon mekanizmasinin
tamamen degiserek capraz bag yogunlugunun diismesi ile agiklanabilir. Daha diisiik
capraz baglanma derecesini ifade eden bu durum onceki reometre sonuglariyla da
dogrulanmistir (bkz. Cizelge 4.12). Ancak yine de referans numunesine kiyasla daha
yikksek mekanik kuvvet eclde edilmistir. Saf MMT kullanilmasiyla kauguk
nanokompozitte modifiye edilmis MMT ile hazirlanan karigimlara nazaran daha fazla
capraz bag olusmustur. Nanodolgu kullanilmadan hazirlanan referans numunesine ait
kopma dayaniminin 1,41 MPa oldugu diistiniildiigiinde kauguk karigimina saf MMT
girmesi ile %62’lik bir mekanik kuvvet artisi saglamistir. Dolayisiyla MMT
nanodolgusunun kauguk karisiminda iyi bir takviye o6zelligi saglayarak mekanik
kuvveti arttirdigir soylenebilir. Kopmadaki uzama degerleri ise kopma dayanimina
paralel sekilde degismektedir ve SBR/MMT i¢in en yiiksek degerde iken
SBR/MMT-Tiyol igin en diisiiktiir. Karisima saf MMT girmesi SBR vulkanizatinin
kopmadaki uzama degerini referans ornegine kiyasla %34,4 oraninda arttirmustir.
Termal yaslandirma sonrasinda saf ve modifiye edilmis MMT nanodolgulari ile
hazirlanan karisimlarin kopma dayanimlarinda artis gozlenmistir. Bu durum, termal

yaglandirma sirasinda 1s1 etkisi ile yeni ¢apraz baglarin olusumuna atfedilebilir.

Kauguk tiiri ve nanodolgu miktart degismediginden nanokompozitlerin sertlik
degerleri baslica ¢apraz bag yogunluguna baglidir. SBR nanokompozitlerinin Shore
A sertlikleri ile %50 ve %100 modiilleri kiyaslandiginda en yiiksek degerler saf
MMT’nin karigima dahil olmasiyla saglanirken hamur karigimma MMT-Tiyol
nanodolgusunun katilmasi en diisiik degerlere neden olmustur (Sekil 4.32). Bu
durum, daha Onceki sonuglarda Ongériilen ¢apraz bag yogunlugu degisimini
de artmaktadir [99]. Dolayisiyla, termal yaglandirma sonrasinda artan rijitlik
nedeniyle nanokompozitlerin modiilleri ve Shore A sertlikleri de artmistir [97, 98,
104, 105].
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(a) Kopma Dayamimi (MPa) (b) Kopma Uzamasi (%)
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Sekil 4.31 SBR/MMT nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) kopma dayanimlari ve (b) kopmadaki uzamalari.

(a) %50 Gerilme Modiilii (MPa) (b) Sertlik (Shore A)
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Sekil 4.32 SBR/MMT nanokompozitlerinin vulkanizat ve yaslandirilmis
durumlardaki (a) %50 gerilme modiilleri, (b) Shore A sertlikleri, (c) %100 gerilme
modiilleri.

Farkli fonksiyonel gruplara sahip MMT nanodolgularinin, karisimlarin kalici
deformasyonu tizerindeki etkisini belirlemek ve uzun siireli sikistirma sonrasinda
elastik ozelliklerini ne yonde koruduklarimi gozlemlemek amaciyla kalici
deformasyon testi ASTM D395 metot B’ye gore [100] oda sicakliginda 22 saat ve
70°C’de 70 saat siireyle gerceklestirilmistir. Buna gore hem standart kosullarda hem
de 70°C’de 70 saat siire sonunda reometre verilerine gore en yiiksek ¢apraz bag
yogunluguna sahip oldugu o6ngorilen SBR/MMT nanokompozitinin  kalici
deformasyon degeri en diisiik iken SBR/MMT-Tiyol nanokompozitininki her iki
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durumda da en yiiksektir (Sekil 4.33 ve Cizelge 4.15). Elastik 6zelliklerin kayb1 ve

artan kalici deformasyon, MMT-Tiyol iceren kauguk karigimlarmin c¢apraz bag

yogunlugundaki azalmay1 da dogrulamaktadir.

. (@

7,27

= SBR/MMT

SBR/MMT-Tiyol

B SBR/MMT-Vinil

Kalici Deformasyon 22 saat, oda sicakhig

20

0

(b)

u SBR/MMT

SBR/MMT-Tiyol

W SBR/MMT-Vinil

Kalici Deformasyon 70 saat, 70°C sicaklik

Sekil 4.33 SBR/MMT nanokompozitlerinin (a) oda sicakliginda 22 saat, (b) 70°C

sicaklikta 70 saat yapilan kalic1 deformasyon testi sonuglari.

Cizelge 4.15 : Vulkanizat ve yaslandirilmis SBR/MMT &rneklerinin mekanik

ozellikleri.
) %50 %100
Kopma Kopmadaki ) ) ) Kalic
. Gerilme Gerilme Sertlik®
Ornek Dayanimi® UzamaP Deformasyon¢
Modiilii? Modiili®  (Shore A)
(MPa) (%) (%)
(MPa) (MPa)
SBR/MMT 2,294+ 0,28 387 £47 0,61 +0,03 0,93+0,08 42,2+0,8 2,86 + 0,35
SBR/MMT (A)? 2,32+0,17 314+ 14 0,67+0,02 1,03+0,05 434+1,1 15,32 + 0,68
SBR/MMT-Tiyol 1,88 £0,27 277 £34 0,56+0,03 0,86+0,05 38,6%1,5 7,27 +£0,67
SBR/MMT-Tiyol
. 1,92+ 0,33 274 + 46 0,62+0,05 098+0,13 40,0+1,6  20,09+2,25
SBR/ MMT-Vinil 1,91 +£0,28 331 +£51 0,58+0,02 0,89+0,04 41,610 5,56 £ 0,20
SBR/MMT-Vinil
. 1,96 + 0,13 302 +53 0,61 +0,04 093+007 422+1,6  19,76+1,12

2 (A): Yaslandirilmis &rnekler; PASTM D412, 2016’ya gore; SASTM D2240, 2015°e gére; YASTM
D395, 2018’e gore.
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Sekil 4.34 Mekanik testler i¢in hazirlanmus, saf ve fonksiyonlanmis HNT ve MMT
nanodolgulari i¢eren yaslandirilmamis ve yaslandirilmis SBR nanokompozitleri.

4.4.5 Capraz Bag Yogunlugu

Kauguk nanokompozitlerin yaslandirma Oncesi ve sonrasindaki c¢apraz bag
yogunluklart (v) Flory-Rehner yaklasimi ile hesaplanmis ve Sekil 4.35 ile Tablo
4.16’da ti¢ 6l¢timiin ortalamasi olacak sekilde standart sapmalariyla verilmistir. Buna
gore reometre sonuglari ve mekanik testlerden ongoriildiigii iizere en yiiksek ¢apraz
bag yogunluguna sahip olan kauguk nanokompozit SBR/MMT iken, en diisiik ¢capraz
bag yogunluguna sahip olan SBR/MMT-Tiyol olarak bulunmustur. Ayrica,
nanokompozitlerin yaslandirilmasiyla tim karigimlarin ¢apraz bag yogunluklarinda

artis gozlenmistir. Bu bulgu karisimlardaki post-cure etkisini dogrulamistir.
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Capraz Bag Yogunlugu

yaslandirlmis

vulkanizat

v (10* mol/cm?)
w
H—\

SBR/MMT SBR/MMT-Tiyol SBR/MMT-Vinil

Sekil 4.35 Vulkanize edilmis ve yaslandirilmis durumlardaki SBR/MMT
nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari.

Cizelge 4.16 : Vulkanize edilmis ve yaslandirilmis durumlardaki SBR/MMT
nanokompozitlerinin ¢apraz bag yogunluklari.

Ornek Adi CLD degeri
(10* mol/cm3)
SBR/IMMT 3,043 £ 0,15
SBR/MMT (A) 3,230 + 0,08
SBR/MMT-Tiyol 1,782+ 0,28
SBR/MMT-Tiyol (A) 2,479 +0,38
SBR/MMT-Vinil 2,971+ 0,28
SBR/MMT-Vinil (A) 3,125+0,34

2(A): Yagslandirilmis 6rnekler

4.4.6 SEM Karakterizasyonu

Saf MMT, MMT-Tiyol ve MMT-Vinil nanodolgularini iceren SBR vulkanizatlarinin
morfolojik goriintiileri, numunelerin ¢ekme testindeki kopma yiizeylerinden alinan
SEM analizi ile degerlendirilmistir. SEM analizinden 6nce, kopmus yiizey numunesi
altin piskirtmeyle kaplanmigtir. Sekil 4.36’da verilen SEM goriintiilerinden
nanodolgularin kauguk matris ic¢indeki varligi dogrulanmistir. Ayrica, tabakasal
MMT nanokillerinin kismen eksfoliye (tamamen dagitilmig) ve interkele (arasi
acilmig) sekilde kaldigi soOylenebilir. Nitekim literatiirde de hacimli benzen
gruplarina sahip olan SBR’nin Kkillerin galerileri arasindaki bosluga girecek zincir

hareketini kisitladigi ve killerin arasina kismen girerek eksfoliye olmasini, galeri

100



arasima giremeyenlerin ise daha cok interkele sekilde kalmasina neden oldugu

bildirilmistir [73]. Bunun yaninda, daha onceki testler géz oniine alindiginda, saf

MMT nin gorece daha homojen dagilim sagladigi sonucuna varilabilir.

Sekil 4.36 (a) SBR/IMMT, (b) SBRIMMT-Tiyol ve (c) SBRIMMT-Vinil
vulkanizatlariin diisiik ve yiliksek boyutlardaki SEM goriintiileri.
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5. SONUC

Bu c¢alismada, 6ncelikle SBR matrisi i¢in nano boyutlu bir takviye olarak MA-
POSS’un etkisi rapor edilmistir. Kompozitlerin kiikiirt vulkanizasyonu ozellikleri
reoloji ve solvent-sisme oOlgtimleri ile belirlenmistir. MA-POSS’un pismeyi
geciktirdigi ve kaugugun c¢apraz bag yogunlugu ile yakindan iligkili olan pisme
genligi degerini diisiirdiigi bulunmustur. Bu sonuglar, kiikiirdiin erken safhada
tikendigi, MA-POSS ile kiikiirt arasindaki baskin reaksiyonla iliskilendirilebilir.
Mekanik testler, kaucuk karistmina MA-POSS eklenmesi ile kopma dayaniminin
arttigint  gostermistir. Bu durum, MA-POSS nanopartikiilleri ile SBR matrisi
arasindaki iyi etkilesime atfedilmistir. Nanokompozitlerin Flory-Rehner yaklagimu ile
hesaplanan capraz bag yogunlugu, MA-POSS nanodolgusunun artan miktar1 ile
azalmigtir. 5 phr MA-POSS ile hazirlanan kauguk nanokompozitin TEM goriintiileri,
SBR matrisinde MA-POSS’un varligini ve rastgele dagilimini dogrulamistir. Termal

azalmigtir. Bunun nedeni 1s1 etkisi ile ger¢eklesen olasi zincir kirilmalari olabilir.

Calismanin ikinci kisminda SBR karigimlarina takviye olarak 1, 3 ve 5 phr olacak
sekilde OIB-POSS nanodolgusu eklenmis, OIB-POSS varliginin ve degisen
miktarmin  SBR matrisindeki etkisi incelenmistir. Reolojik verilerden, kauguk
regetesine OIB-POSS eklenmesinin karigim viskozitesini ¢ok fazla degistirmedigi
ancak CE degerini diisiirdiigii belirlenmistir. OIB-POSS ilavesi ve miktarinin
artmasinin ¢apraz bag yogunlugunu diistirdiigli gozlense de kiikiirt ve OIB-POSS
arasinda MA-POSS ile oldugu gibi baskin bir reaksiyon olmadig1 anlagilmistir. DSC
analizi ile capraz baglanma sicakligi ve ¢apraz baglanma entalpilerinden gapraz bag
yogunlugunun degisimi dogrulanmistir. Kauguk karistmma 1 phr OIB-POSS
katilmasinin mekanik kuvveti arttirdig1 ancak miktar1 arttikca olasi aglomerasyonlar
nedeniyle negatif etki yaptigi anlasilmistir. Mekanik O6zelliklerdeki bu artigin,
nanodolgunun capraz baglanma etkisinden ziyade takviye etkisiyle ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Nanokompozitlerin Flory-Rehner yaklasimi ile hesaplanan ¢apraz
bag yogunlugu ongoriildiigii gibi OIB-POSS ilavesiyle azalmistir. Nanokompozitin
TEM goriintiileri, SBR matrisindeki OIB-POSS un varligini ve rastgele dagilimini
dogrulamistir. Termal yaslanma sonrasinda SBR/MA-POSS ile benzer sekilde,

......
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Calismanin son kisminda ise sirasiyla saf ve fonksiyonlandirilmis HNT ve MMT
nanodolgulart ile sabit phr degerinde (3 phr) farkli SBR karigimlari hazirlanmstir.
Modifikasyon islemi tiyol ve vinil gruplar ile yapilmistir. HNT ile hazirlanan
karisimlarda, ¢apraz baglanma derecesini ifade eden CE degeri, HNT-Tiyol i¢in en
yiiksek iken HNT-Vinil i¢in en disiiktiir. Ancak optimum pisme siireleri tam tersi bir
degisim gostermis ve bu durum HNT-Tiyol nanodolgusundaki tiyol gruplarinda var
olan kiikiirdiin daha fazla ¢apraz bag olusumu saglamasi ve reaksiyon mekanizmasini
bu yonde degistirmesi ile iliskilendirilmistir. Kauguk hamurlarinin vulkanizasyonunu
karakterize eden diger Onemli bir biylklik olan CRI ise SBR/HNT-Vinil
karisiminda ¢apraz baglanmanin daha hizli gergeklestigini gostermistir. Bu bulgu,
HNT-Vinil iceren kauguk karisimindaki diisiik ¢capraz bag diizeyi ile Ortlismektedir.
SBR/HNT-Vinil karisiminda, vulkanizasyonun erken asamasinda kiikiirt tiiketilmis
ve bu durum kauguk nanokompozitin ¢apraz bag yogunlugunu azaltict bir etkiye
neden olmustur. DSC analizi ile reometre testinden belirlenen vulkanizasyon
sicakligr dogrulanmis ancak g¢apraz baglanma entalpileri ile ilgili net bir sonuca
ulagilamamistir. Bu durum, ¢apraz baglanmanin yap1 i¢inde homojen dagilmamasi,
fonksiyonlandirma islemi ile vulkanizasyon mekanizmasinin tamamen degisip
yapidaki c¢apraz bag noktalarmin diizensiz sekilde dagilmis olabilecegiyle
iliskilendirilmistir. Mekanik testlerden SBR/HNT-Tiyol nanokompozitinin en yiiksek
kopma dayanimina sahip oldugu, saf HNT ile hazirlanan numuneye kiyasla HNT-
Tiyol ile hazirlanan nanokompozitin kopma dayaniminin %15°lik bir gelisme
gosterdigi  goriilmiistiir. Ancak nanodolgu kullanilmadan hazirlanan referans
numunesine kiyasla, kauguk karigimima saf HNT girmesi bile %61°lik bir mekanik
kuvvet artist saglamistir. kopma dayanmimindaki bu artis karisitma HNT-Tiyol
eklenmesiyle %86’ya kadar ¢ikmistir. Dolayisiyla HNT nanodolgusu ile SBR matrisi
arasindaki iyi etkilesim ve HNT’nin takviye etkisinin, gelismis mekanik kuvvet
sagladigi belirlenmistir.  Yapiya HNT-Tiyol girmesi SBR nanokompozitin
kopmadaki uzama degerini saf HNT ile hazirlanan numuneye kiyasla %48,7,
referans drnegine kiyasla ise %81,3 oraninda arttirmistir. Flory-Rehner yaklasimi ile
hesaplanan c¢apraz bag yogunlugu, reometre sonuglari ve mekanik testlerden
ongoriildiigii tizere SBR/HNT-Tiyol vulkanizatinda en fazla iken, SBR/HNT-Vinil
vulkanizatinda en diisiiktlir. Ayrica, nanokompozitlerin yaslandirilmasiyla saf HNT
ve HNT-Tiyol igeren karisimlarin kopma dayanimlan ve capraz bag yogunluklar

artmistir. Bu durum, “post-cure” etkisini yani 1s1 etkisi ile ilave capraz baglar
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degerleri de artmaktadir. Dolayisiyla, termal yaslandirma sonrasinda artan rijitlik
nedeniyle nanokompozitlerin modiilleri ve Shore A sertlikleri de artmistir. SEM
goriintiilerinden nanodolgu dagilimiyla ilgili net bir bulguya varilmasa da
nanodolgunun kauguk matris igindeki varligi kanitlanmistir. Ancak daha onceki
testler g6z Oniine alindiginda, vinil ile fonksiyonlandirma isleminin homojen
dagilmayi1 engelledigi, saf ve tiyol fonksiyonlu nanodolgularin gérece daha homojen

dagilim sagladigi ¢ikarimi yapilabilir.

Son olarak MMT ile hazirlanan karigimlarda MMT’yi tiyol ve vinil gruplariyla
fonksiyonlandirma isleminin viskoziteyle orantili olan ML degerlerini diisiirdiigii, bir
baska deyisle islenebilirligi kolaylastirdig1 goriilmektedir. Buna karsin MH ve pisme
genligi degerleri kiyaslandiginda, saf MMT ile hazirlanan hamur en yiiksek degerlere
sahipken, vinil ve tiyol fonksiyonlu MMT ile hazirlanan hamur karisimlarinda bu
degerler azalmistir. Kaugugun capraz bag yogunlugu ile yakindan iligkili olan CE
degerlerindeki bu degisimin nedeni fonksiyonlandirma isleminin vulkanizasyon
mekanizmasimi degistirerek nihai SBR nanokompozitlerinde ¢apraz bag yogunlugunu
azaltmasi olarak yorumlanmistir. DSC analizi ile, reometre testinden belirlenen
vulkanizasyon sicakligi dogrulanmis ancak c¢apraz baglanma entalpileri ile ilgili net
bir sonuca ulasilamamistir. Saf MMT nanodolgusu ile hazirlanan SBR
nanokompoziti 2,29 MPa ile en yiiksek kopma dayanimina sahiptir. Onu 1,91 MPa
ile SBR/IMMT-Vinil ve 1,88 MPa ile SBR/IMMT-Tiyol izlemektedir. MMT’yi
fonksiyonlandirma islemi mekanik 6zelliklerde beklenen artis1 saglamamistir. Bunun
nedeni reaksiyon mekanizmasinin tamamen degiserek capraz bag yogunlugunun
diismesi ile agiklanmis ve bu durum reometre bulgularin1 da dogrulamistir. Saf MMT
kullanilmasiyla kauguk nanokompozitte modifiye edilmis MMT ile hazirlanan
karisimlara nazaran daha fazla ¢apraz bag olusmustur. Nanodolgu kullanilmadan
hazirlanan referans numunesine ait kopma dayaniminin 1,41 MPa oldugu
diisiiniildiiginde kaucuk karistmina saf MMT girmesi ile %62’lik bir mekanik
kuvvet artis1 saglamistir. Dolayistyla MMT nanodolgusunun kauguk karisiminda iyi
bir takviye ozelligi saglayarak mekanik kuvveti arttirdigi sdylenebilir. Capraz bag
yogunlugu Ol¢limlerinin sonucunda, reometre sonuglart1 ve mekanik testlerden
Ongorildiigii tizere en yiiksek c¢apraz bag yogunluguna sahip olan Kkauguk

nanokompozit SBR/MMT iken, en disiik capraz bag yogunluguna sahip olan
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SBR/MMT-Tiyol olarak bulunmustur. Ayrica, nanokompozitlerin yaslandirilmasiyla
tim karisimlarin ¢apraz bag yogunluklarinda ve mekanik kuvvetlerinde artis
gbzlenmistir. Bu bulgu karisimlardaki post-cure etkisini dogrulamistir. SEM
goriintiilerinden nanodolgularin kauguk matris i¢indeki varligi dogrulanmustir.
Ayrica, tabakasal MMT nanokillerinin kismen eksfoliye ve interkele sekilde kaldigi
sOylenebilir. Nitekim literatiirde de hacimli benzen gruplarina sahip olan SBR’nin
killerin galerileri arasindaki bosluga girerek eksfoliye olmasinin zor oldugu, biiyiik
SBR zincirlerinin kisith  hareketlerinden dolay1 killerin eksfoliye olmasin
engelleyerek daha ¢ok interkele sekilde kalmasina neden oldugu bildirilmistir. Bunun
yaninda, daha Onceki testler géz Oniine alindiginda, saf MMT nin gorece daha

homojen dagilim sagladigi sonucuna varilabilir.

HNT ve MMT modifikasyonunda ayni fonksiyonel gruplar kullanilmasina ve ayni
miktarlarda nanodolgular ile SBR nanokompozitleri hazirlanmasina ragmen,
fonksiyonel gruplar farkli nanodolgular i¢in farkli etkiler gostermistir. Bu durum,
nanodolgu seklinin de karigimin reaksiyon mekanizmasinda ve c¢apraz bag
olusumunda biiyiik 6nem tasidigini gostermistir. Nitekim literatiirde esit miktarda
katmanli MMT ve yiiksek en-boy oranina sahip ¢ubuk benzeri HNT ile hazirlanan
SBR nanokompozitlerinin, farkli ara yiiz mukavemetleri ve mekanik ozellikler
gosterdigi bildirilmisti. HNT ve MMT ile ilgili tiim sonuglar goze alindiginda
fonksiyondirma iglemi yapilmadan ve bu baglamda maliyet ve zaman harcanmadan
bile saf haldeki nanodolgularin SBR regetesine eklenmesiyle gelismis mekanik

ozellikler saglanabilecegi sonucuna varilmstir.

Bu cahsma, finansal destek amaciyla Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma

Fonu (Proje No.: 2018/DR/0007) tarafindan desteklenmistir.
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