wptyw technicznych widkien celulozowych na wtasciwosci kompozytéw NR ] 09

Kamila Bfazek', Paulina Parcheta', Urszula Ostaszewska?, Janusz Datta%”

Wptyw technicznych wiokien celulozowych na wybrane
wiasciwosci kompozytow kauczuku naturalnego

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu technicznych wiékien celulozowych (dodanych w ilosci 10, 20, 30
i 40 phr) jako naturalnego napetniacza na wybrane wlasciwosci kompozytéw na osnowie kauczuku naturalnego.
Zbadano wilasciwosci wulkanizatéw przy statycznym rozcigganiu, w prébie rozdziernosci, a takze twardosé, ela-
styczno$¢ przy odbiciu oraz $cieralno$¢ otrzymanych materiatéw. Wyniki badan zostaly poréwnane z wulkaniza-
tem referencyjnym niezawierajacym wtokien celulozowych. Stwierdzono, ze wzrost iloci napelniacza powoduje
wydtuzenie czasu wulkanizacji oraz wyrazne pogorszenie wybranych wlasciwosci mechanicznych otrzymanych
kompozytéw kauczukowych.

Stowa kluczowe: kauczuk naturalny, elastomery kauczukowe, kompozyty elastomerowe, wlasciwosci mecha-
niczne, celuloza.

The effect of cellulose technical fibers on the selected
properties of natural rubber composites

The purpose of these investigations was to examine the influence of technical cellulose fibers (10, 20, 30 and
40 parts per hundred rubber) as a filler on the selected properties of natural rubber composites. The tensile
properties, tear resistance, hardness, rebound resilience and abrasion resistance were investigated. The compa-
rison between properties of obtained composites and reference sample was demonstrated. It can be stated that
increasing amount of cellulose fibers causes longer vulcanization time and deterioration of selected mechanical
properties of natural rubber composites.

Keywords: natural rubber, rubber elastomer, elastomer composite, mechanical properties, cellulose.
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1. Wprowadzenie

Aby otrzyma¢ produkt o najwyzszej jakosci i od-
powiednich wtasciwo$ciach, nalezy poprawnie dobraé
sktad mieszanki kauczukowej. Z uwagi na rosnace wy-
magania prosrodowiskowe zauwaza sie wzrost zaintere-
sowania o$rodkow badawczych zastosowaniem w prze-
mysle gumowym napelniaczy pochodzacych ze Zrodet
szybkoodnawialnych [1].

Napelniacze pochodzenia naturalnego stosowane
w przemysle gumowym zwyczajowo dzielone sg na dwie
grupy: napelniacze wibkniste oraz proszkowe. Kazda
z wyzej wymienionych grup zawiera zaréwno czast-
ki w skali makro-, jak i nanometrycznej [2-4]. Wpro-
wadzenie napetniaczy do mieszanek kauczukowych
wplywa na zmiane wtasciwosci fizycznych, reologicz-
nych, mechanicznych, magnetycznych, elektrycznych,
termicznych oraz przerobowych [5]. ObniZone réwniez
zostaja koszty produkcji otrzymywanego materiatu [6].
Napetniacze naturalne stanowig alternatywe dla zwigz-
kéw pochodzenia syntetycznego, gdyz sa to materiaty
nietoksyczne, biodegradowalne, odnawialne, charakte-
ryzujace sie niskg gestoscig, dobrymi wlasciwos$ciami
mechanicznymi, a takze mozliwe jest poddawanie ich
procesom recyclingu. Problem stanowi niska kompaty-
bilnos¢ hydrofilowych czastek napelniacza do hydrofo-
bowej matrycy polimerowej. Dotyczy to w szczegdlnosci
napetniaczy wtoknistych. W rezultacie produkt konco-
wy ma obnizone wtasciwo$ci mechaniczne, niska odpor-
nos$¢ na wilgo¢ oraz niestabilno$¢ wymiarowa.

Najbardziej popularnym napelniaczem stosowanym
w przemysle gumowym jest sadza techniczna [1]. Wraz
z postepem technologicznym zaczeto réwniez stosowac
szereg napelniaczy niesadzowych, takich jak celuloza
[7, 8], weglan wapnia [4, 9], kaolin [10], krzemionka
[11], mika [8, 11], talk [8], kreda, krzemiany, baryty,
tlenki magnezu, tytanu, cynku, glinu i inne [1, 6].

Celuloza i/lub nanoceluloza wykorzystywana w prze-
mys$le gumowym zaréwno w postaci proszku, jak i wio-
kien moze by¢ wyizolowana z wielu Zrédel. Siqueira
i inni [7] z zastosowaniem reakcji hydrolizy kwasowej
poprzedzonej obrobka mechaniczng i dziataniem enzy-
moéw wyizolowali z wtdkien sizalowych nanoczastki ce-
lulozy. Natomiast de Morais Teixeira iinni [12] oddzielili
nanowtékna celulozy z biatych i naturalnie barwionych
wldkien bawelny, dzieki czemu préocz efektu wzmocnienia
kompozytu ograniczyli réwniez konieczno$¢ barwienia
produktu z zastosowaniem barwnikéw syntetycznych.
Ponadto nanokrysztaly celulozowe zostaly otrzymane
przez Neto i innych [13] z tupin soi warzywnej. Visakh
i wspotpracownicy [14] w reakcji hydrolizy kwasowej
masy bambusowej stanowiacej pozostato$¢ z produkeji
gazet otrzymali celuloze w postaci nanowiskerow o $red-
nicy 4-14 nm. Celulozowe wiskery, sktadajace sie z wio-
kien celulozowych (15-50%) oraz skrobi, zostaty réwniez
otrzymane z wytlokéw manioku jadalnego (Manihot
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1. Introduction

In order to obtain the product of the highest quality
and give the product the appropriate properties, it is
necessary to choose correctly the composition of the
rubber mixture. Due to the growing pro-environmental
requirements, there is an increase in the interest of
research centers in the use of fillers from fast renewable
sources in the rubber industry [1].

Fillers of natural origin used in the rubber industry
are usually divided into two groups: fibrous and powder
fillers. Each of the above-mentioned groups contains
both a macro scale particles and increasingly also
nanometric particles [2-4]. The introduction of fillers
into rubber mixtures affects the change of physical,
rheological, mechanical, magnetic, electrical, thermal
and processing properties [5]. Production costs of the
received material are also reduced [6]. Natural fillers
are an alternative to synthetic compounds, because
they are non-toxic, biodegradable, renewable, with low
density, good mechanical properties, and suitable to
recycling processes. Unfortunately, the problem is the
low compatibility of the hydrophilic filler particles in the
hydrophobic polymer matrix. This problem in particular
concerns fibrous fillers. As a result, the end product has
reduced mechanical properties, low moisture resistance
and dimensional instability.

The most popular filler used in the rubber industry is
technical carbon black [1]. Along with the technological
progress, a number of non-carbon fillers were also used
for this purpose. Commonly used fillers are cellulose
[7, 8], calcium carbonate [4, 9], kaolin [10], silica [11],
mica [8, 11], talc [8], chalk, silicates, barites, oxides of
magnesium, titanium, zinc, aluminum and others [1, 6].

Cellulose and/or nanocellulose both in powder
form as well as fibers used in the rubber industry
can be isolated from many sources. Siqueira et al.
[7], using acid hydrolysis reactions preceded by
mechanical treatment and enzyme activity, isolated
cellulose nanoparticles from sisal fibers. On the other
hand, de Morais Teixeira [12] and others separated
cellulose nanofibers from white and naturally
colored cotton fibers, thanks to which, apart from the
composite reinforcement effect, they also reduced
the need to color the product using synthetic dyes.
In addition, cellulose nanocrystals were obtained by
Neto and others [13] from soy shells. Visakh et al.
[14] in the acid hydrolysis reaction of the bamboo
mass obtained as a residue from the production
of newspapers received cellulose in the form of
nanowires with a diameter of 4-14 nm. Cellulose
whiskers were also obtained from cassava bagasse
(Manihot esculenta), which consist of cellulose fibers
(15-50%) and starch, by Pasquini and co-workers [15].
Another raw material for obtaining cellulose fillers is
sugar cane cake, whose influence on the mechanical,
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esculenta), przez Pasquini i wspétpracownikéw [15]. In-
nym surowcem do otrzymania napetniaczy celulozowych
sa wytloki trzciny cukrowej, ktérych wptyw na wiasciwo-
§ci mechaniczne, barierowe i biodegradowalnos¢ kom-
pozytéw z kauczukiem naturalnym badali Bras i inni
[16]. Doniesienia literaturowe wskazuja, iz celulozowe
nanowiskery wykorzystywane w roli napelniacza kompo-
zytow polimerowych otrzymywano réwniez z balsy, czyli
ogorzatki welnistej (Ochroma pyramidale) [17], wtokien
orzecha kokosowego [18] oraz wlokien maranty trzcino-
watej (Maranta aundinacea) [19].

Bledzki i wspdlpracownicy [20] w swojej pracy
omoéwili perspektywy rozwoju biokompozytéw wzmac-
nianych wtéknami celulozowymi, jako alternatywe dla
kompozytoéw zbrojonych wioknami szklanymi. Ze wzgle-
du na rosnace zainteresowanie trendami ochrony $rodo-
wiska w technologii polimeréw zastepowanie trudnych
w utylizacji materiatéw biodegradowalnymi materiatami
pochodzenia naturalnego jest coraz bardziej widoczne.
Ponadto podatno$¢ wtbkien naturalnych na modyfikacje
pozwala na uzyskanie materialéw o pozadanych wtasci-
wosciach uzytkowych i szerokim spektrum zastosowan
w roznych galeziach przemystu.

Araki i wspétpracownicy [8] opracowali metode wy-
korzystania odpadowej celulozyjako napetniacza w kom-
pozytach elastomerowych, tzw. FSCP (ang. flake-shaped
cellulose particles). Czastki celulozy sa otrzymywane
w formie ptatkéw (ang. flake-shaped) w procesie mie-
lenia w planetarnym miynie kulowym z rozcieraniem,
aby zapobiec agregacji czastek. W rezultacie otrzymuje
sie czastki w ksztalcie ptytek krwi (ang. platelet shape).
Wiasciwos$ci barierowe oraz ttumienie drgan otrzyma-
nych kompozytéw sa poréwnywalne do wiasciwosci
analogicznych materiatéw z napehiaczami nieorganicz-
nymi takimi, jak mika lub talk. Ksztatt FSCP réwniez
jest typowy dla napetniaczy nieorganicznych.

Dos Santos i wspodtpracownicy [21] wykorzystali
w roli napelniacza popiét otrzymany podczas palenia
wyttokow trzciny cukrowej, ktory skiada sie miedzy
innymi z celulozy (41-55%), hemicelulozy (20-27,5%)
oraz ligniny (18-26,3%). Dodatek napeiniacza, jako
sktadnika kompozytu z kauczukiem naturalnym spo-
wodowal wzrost warto$ci minimalnego i maksymalnego
momentu obrotowego podczas badan reometrycznych.
Wzrost minimalnego momentu obrotowego jest zwigza-
ny z zwiekszeniem lepkosci mieszanki poprzez dodatek
napetniacza. Natomiast wzrost momentu maksymalne-
go $wiadczy o tworzeniu sie wiekszej liczby wigzan po-
przecznych podczas wulkanizacji. Wyznaczany podczas
badania czas, w ktorym mieszanka wulkanizuje w 90%
(t,,) skrocit si¢ 0 0,6 min. Wyniki badari wskazujg na
charakter wzmacniajacy dodawanego napelniacza.

Doniesienia literaturowe wskazuja, ze w kompozy-
tach polimerowych o matrycy kauczukowej, jako natu-
ralne napelniacze stosuje sie materialy widkniste takie,
jak: widkna konopi [22], sizalowe [23-26], juty (Corcho-
rus L.) [3, 27], kenafu (Hibiscus cannabinus L.) [28, 29],

barrier and biodegradability properties of natural
rubber composites was investigated by Bras and
others [16]. Literature reports indicate that cellulose
nano-whiskers used as fillers of polymer composites
are also obtained from balsa, i.e. Ochlox pyramidale
[17], coconut fiber [18] and reed treatment (Maranta
aundinacea) [19].

Btedzki and colleagues [20] in their work discussed
the perspectives for the development of biocomposites
reinforced with cellulose fibers, as an alternative to
composites reinforced with glass fibers. Due to the
growing interest in environmental trends in polymer
technology, replacing materials that are difficult to dispose
by natural materials that are biodegradable is becoming
more and more visible. In addition, the susceptibility
of natural fibers for the modification allows obtaining
materials with the desired utility properties and a wide
range of applications in various industries.

Araki and co-workers [8] have developed a method
of using waste cellulose as filler in elastomer
composites, so-called FSCP (flake-shaped cellulose
particles). The cellulose particles used are obtained in
the form of flakes in the grinding process in a ball-
mill with pounding to prevent aggregation of particles.
As a result, platelet shape particles are obtained. The
composites created have comparable barrier properties
and vibration damping to similar materials with
inorganic fillers, i.e. mica or talc. The FSCP shape is
also typical for inorganic fillers.

Dos Santos and colleagues [21] used as filler
the ash obtained during the burning of sugar cane,
which consists among others of cellulose (41-55%),
hemicellulose (20-27.5%) and lignin (18-26.3 %). The
addition of the filler as a component of the composite
with natural rubber increased the minimum and
maximum torque during rheometry. The increase of
the minimum torque is associated with increasing the
viscosity of the mixture by adding a filler. On the other
hand, the increase of maximum moment indicates
the formation of a greater number of crosswise bonds
during vulcanization. The time elapsed during the
test in which the mixture vulcanizes in 90% (t,,) has
shortened by 0.6 min. The test results indicate the
strengthening character of the added filler.

In addition, literature reports indicate that in
polymeric composites with a rubber matrix, fibrous
materials are used as natural fillers, among others
fibers of: hemp [22], sisal [23-26], jute (Corchorus L.)
[3, 27], kenaf (Hibiscus cannabinus L.) [28, 29], bamboo
[30], coconut (coir) [31, 32], African oil palm (Elaeis
guineensis) [26, 33], pineapple leaves [34-37], banana
stalks [ 25], rice husks [38, 39], wood fibers [40], corn
stalks [41], Helicteres isora bark [42], Agai fruit [43].

In this research technical cellulose fibers were used
as a natural filler to obtain composites based on natural
rubber. Additionally, in order to plasticize, a glycolysis
product of chemical recycling of waste polyurethane
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bambusowe [30], orzecha kokosowego (kojry) [31, 32],
palmy olejowej (Elaeis guineensis) [26, 33], lici ananasa
[34-37], todygi bananowca [25], tusek ryzowych [38,
39], widkna drzewne [40], todygi kukurydzy [41], kory
Helicteres isora [42], owocow Acai [43].

W niniejszej pracy, jako naturalny napelniacz do
otrzymania kompozytow opartych na kauczuku natu-
ralnym zastosowano techniczne wiékna celulozowe.
Dodatkowo w celu uplastycznienia wykorzystano gli-
kolizat, pochodzacy z chemicznego recyklingu odpado-
wych pianek poliuretanowych. Zbadano wplyw wiékna
celulozowego na wybrane wlasciwosci kompozytéw na
bazie kauczuku naturalnego. Opisano wtasciwosci wy-
trzymato$ciowe przy rozciaganiu, rozdziernos¢, $cieral-
nos$¢, elastycznos¢ przy odbiciu oraz twardo$é otrzyma-
nych materiatéw. Ustalono optymalny czas wulkanizacji
mieszanek kauczuku z celuloza, wykorzystujac krzywe
wulkametryczne otrzymane za pomoca badania reome-
trycznego. Przeprowadzone badania umozIliwity wyzna-
czenie optymalnej ilo$ci dodatku napelniacza w celu
polepszenia wlagciwosci otrzymywanych kompozytow.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1 Materiaty

Przedmiotem niniejszych badan sg wulkanizaty kau-
czuku naturalnego (Guma Pomorska, Polska). Przed-
mieszke otrzymano za pomoca walcarki firmy Buzuluk.

Tabela 1. Sktady mieszanek kauczukowych
Table 1. Compound formulations of rubber mixtures
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foams, was used. The influence of cellulose fiber on
selected properties of composites based on natural
rubber was investigated. Tensile properties, tearing,
abrasiveness, reflection flexibility and hardness of
obtained materials have been described. The optimal
vulcanization time of rubber mixtures with cellulose
was determined using vulcametric curves obtained by
means of a rheometry test. The conducted research
allowed to determine the optimal amount of filler
additive in order to improve the properties of the
obtained composites.

2. Experimental part

2.1. Materials

The subject of this work are vulcanizates of natural
rubber (Guma Pomorska, Poland) obtained by the master
batch method using a Buzuluk mill machine. Stearic
acid (Brenntag, Poland), zinc white (Brenntag, Poland),
IPPD stabilizer (Guma Pomorska, Poland), sulfur
(Torimex Chemicals, Poland), T accelerator (Brenntag,
Poland) and glycolysis product of polyurethane recycling
(M, - 900 g/mol, p = 1.1 g/cm?, n,,. = 1000 mPa-s)
(Gdafisk  University of Technology, Poland) as
a plasticizer were used. The rubber mixtures were
prepared in accordance with the recipe shown in
Table 1. Natural technical cellulose fibers TechMC 400
(ProAgro, Poland) with an average length of 280 pm

Sktadnik/Symbol prébki NR-REF NR-C10 NR-C20 NR-C30 NR-C40

Component/ Sample [phr] [phr.] [phr] [phr] [phr]

Kauczuk naturalny 100 100 100 100 100

Natural rubber

Kwas stearynowy 3 3 3 3 3

Stearic acid

Biel cynkowa

Zinc white > S S 5 5

Stab_ll_lzator IPPD 15 15 15 1,5 1,5

stabilizer

Przyspieszacz T 05 05 0.5 0,5 0,5

T accelerator ’ ’ ' ‘ ‘

Zmigkczacz glikolizat P 1 1 1 1 1

P Plasicizer

Wtdkno celulozowe

TechMC 400

Cellulose fiber 0 10 2 % ®

TechMC 400

Siarka

Sulphur 3 3 ’ ’ ’
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Zastosowano kwas stearynowy (Brenntag, Polska), biel
cynkowg (Brenntag, Polska), stabilizator IPPD (Guma
Pomorska, Polska), siarke (Torimex Chemicals, Polska),
przyspieszacz T (Brenntag, Polska) oraz glikolizat poliureta-
nowy (M, - 900 g/mol, p = 1,1 g/cm?, 5, . = 1000 mPa-s)
(Politechnika Gdanska, Polska) jako plastyfikator. Mie-
szanki kauczukowe zostaly przygotowane zgodnie z re-
ceptura przedstawiong w Tabeli 1. Do kauczuku natural-
nego (NR) dodatkowo wprowadzono techniczne wtékna
celulozowe TechMC 400 o $redniej dtugosci 280 um
(ProAgro, Polska). Wytworzono mieszanki kauczukowe
réznigce sie zawartos$cig wiokien celulozowych, ktdore
wprowadzano w ilo$ci 10 (NR-C10), 20 (NR-C20), 30
(NR-C30) 1 40 (NR-C40) phr NR. Przygotowano réwniez
probke referencyjng (NR-REF). Nastepnie probki wulka-
nizowano w prasie hydraulicznej ZUP Nysa, typ N512-
40. Temperatura prasowania wynosita 150°C, ci$nienie
4-5 MPa, czas wulkanizacji 5 minut.

2.2. Metody badan

Przebieg wulkanizacji badano za pomoca wulka-
metru z oscylujgcym rotorem firmy Monsanto model
R100S zgodnie z normg PN-ISO 3417:1994. Tempera-
tura pomiaréw wynosita 150°C, zakres momentu skret-
nego 0-100 dNm, kat oscylacji rotora 3°.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe przy rozciaganiu
oznaczono za pomoca maszyny wytrzymalosciowej
Zwick/Roell Z020 zgodnie z normg PN-ISO 37:2007.
Szybkos¢ rozciagania wynosita 200 mm/min. Wykona-
no po 3 proby dla kazdego typu materiatu, wynik jest
warto$cig $rednia.

Twardo$¢ wulkanizatéw wyznaczono metoda
Shore’a z zastosowaniem elektronicznego twardo-
$ciomierza Zwick/Roell typu A model 3130 zgodnie
z norma PN-ISO 868:2005.

Gesto$¢ materialéw wyznaczono przy uzyciu elektro-
nicznej wagi hydrostatycznej Westphala—-Mohra zgodnie
z norma PN-ISO 2781:1996. Pomiary prowadzone byly
w metanolu (p = 0,793 g/cm?) w temperaturze 20°C.

Badania $cieralno$ci materiatow zostaly przeprowa-
dzone za pomocg aparatu Schoppera-Schlobacha typ
APGi wedtug normy PN-ISO 4649:2007.

Elastycznos¢ przy odbiciu wyznaczono metoda Scho-
ba zgodnie z norma PN-C-04255:1997.

3. Wyniki badan i dyskusja

W celu otrzymania kompozytéw kauczuku natural-
nego zawierajacych wiékna celulozowe o jak najlepszych
wlasciwosciach mechanicznych przeprowadzono bada-
nia charakterystyki wulkametrycznej otrzymanych mie-
szanek kauczukowych. Badania wykazaly, ze optymalny
czas wulkanizacji dla wykonanych mieszanek wynosi
ok. 5 minut. Ponadto, rosnaca zawarto$¢ widkien celu-
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were additionally introduced into natural rubber (NR).
Rubber mixtures differing by the content of cellulosic
fibers that were introduced in an amount of 10 (NR-
C10), 20 (NR-C20), 30 (NR-C30) and 40 (NR-C40)
phr were made. A reference sample (NR-REF) was also
prepared. The samples were then vulcanized in a Nysa-
type ZUP N512-40 hydraulic press. The pressing
temperature was 150°C, the pressure was 4-5 MPa,
the vulcanization time 5 minutes.

2.2. Methods

The course of vulcanization was studied with
the help of a vulcanometer with the oscillating rotor
Monsanto model R100S in accordance with the
PN-ISO 3417:1994 standard. The measurement
temperature was 150°C, torque range 0-100 dNm,
oscillation angle of the rotor 3°.

Tensile strength properties were determined using
the Zwick/Roell Z020 testing machine in accordance
with the PN-ISO 37:2007 standard. The stretching
speed was 200 mm/min. Three samples were made for
each type of material, the result is an average value.

Hardness was determined with Shore method using
the Zwick/Roell model 3130 electronic hardness tester
in accordance with the PN-ISO 868:2005 standard.

The density of materials was determined using
the electronic hydrostatic balance Westphal-Mohr in
accordance with the PN-ISO 2781:1996 standard.
The measurements were carried out in methanol
(p = 0.793 g/cm?) at 20°C.

Abrasion testing of materials was carried out
using the Schopper-Schlobach APGi type apparatus in
accordance with the PN-ISO 4649:2007 standard.

Rebound resilience was determined by Schob’s
method in accordance with PN-C-04255:1997.

3. Results and discussion

In order to obtain composites of natural rubber
containing cellulose fibers with the best mechanical
properties, the volumetric characterization of the
rubber mixtures obtained according to the recipe was
carried out. The tests have shown that the optimal
curing time for the blends made is about 5 minutes.
Table 2 presents the obtained results of investigations
of the vulcanization process. The characteristics
confirmed that the increase in the amount of filler
resulted in longer vulcanization time. In addition,
the increasing content of cellulosic fibers resulted
in higher values of the torque, which is shown in
Figure 1. This parameter characterizes the processing
capabilities of materials. The increase in the torsional
module adversely affects the processing of the obtained
materials [44].
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momentu skrecajgcego, co przedstawiono

na Rysunku 1. Parametr ten charaktery- 351

zuje mozliwosci przetwoércze materialow. ]

Wzrost modutu skretnego wptywa nieko- 301

rzystnie na przetworstwo otrzymanych ma- 25 _

teriatéw [44]. W Tabeli 2 przedstawiono S 2

otrzymane wyniki badaf przebiegu wul-  Z 5 |

kanizacji. Charakterystyka potwierdzita, =

ze wzrost ilo$ci napelniacza spowodowat 154

wydtuzenie czasu wulkanizacji. - ---NRC-REF
Wiasciwosci  wytrzymatosciowe  otrzy- 10+ NR-C10

manych wulkanizatéw zostaly zaprezento- 1 ——NR-C20

wane w Tabeli 3. Dodatek 10 phr napelnia- 5 — NR-C30

cza spowodowat wzrost wytrzymatosci na 1 — NR-C40

rozciaganie (18,7 = 0,7 MPa) w poréwnaniu 0 0 > 3 4 s & 71 8

do probki referencyjnej, dla ktorej wartos¢ ta
wynosi okoto 17,3 MPa. Wraz ze zwigksze-
niem zawartosci celulozy (powyzej 10 phr)
zaobserwowano redukcje wytrzymatosci na
rozciaganie, ktora dla wulkanizatu o naj-
wiekszym udziale napelniacza (NR-C40)
wynosi w przyblizeniu 9 MPa. Wytrzymato$¢ kompozytow
zalezy od gestoSci usieciowania oraz rozpraszania energii
w materiale. Wraz ze wzrostem ilo$ci celulozy proces sie-
ciowania kauczuku byt utrudniony, co potwierdzily takze
wyniki badan przebiegu wulkanizacji (wydtuzenie czasu
wulkanizacji wraz ze wzrostem zawarto$ci technicznego
widkna celulozowego) [45]. Spadek whasciwosci moze by¢
réwniez zwigzany z ograniczong mieszalnoscia termody-
namiczng uzytego napelniacza z kauczukiem naturalnym
[46]. Moze to spowodowaé tworzenie sie aglomeratow cza-
stek celulozy wraz ze wzrostem jej zawarto$ci w kompozy-
cie. Aglomeraty utrudniajq proces sieciowania, prowadzac
do zmniejszenia gestosci usieciowania, a tym samym do
pogorszenia rozpraszania energii w materiale. W nastep-
stwie dochodzi do pogorszenia wasciwosci mechanicznych
[47]. Kolejnym powodem redukcji wytrzymatosci moze by¢
wplyw wibkien na wzrost sit Scinajgcych podczas rozcia-
gania makroczasteczek [46]. Wzrost zawartosci celulozy
w badanych uktadach przyczynit sie rowniez do zmniej-
szenia wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Na podsta-
wie wynikow przedstawionych w Tabeli 4 mozna réwniez
zauwazy¢, ze naprezenia rejestrowane podczas wydtuzenia
si¢ probek materiatu do wartosci 100%, 200% oraz 300%
rosng wraz ze wzrostem iloéci naturalnego napelniacza.
Swiadczy¢ to moze o wzmacniajacym wplywie napetniacza
dla materiatébw narazonych na niewielkie odksztalcenia.
Wplyw zawarto$ci napetiacza na wybrane parametry wy-
trzymatlo$ciowe przedstawiono na Rysunku 2. Najwieksze
wydluzenie trwate po zerwaniu zostalo zaobserwowane
w przypadku wulkanizatu zawierajacego 20 phr technicz-
nej celulozy i wynosito okoto 30,7%. Wytrzymato$¢ na
rozdzieranie otrzymanych kompozytéw elastomerowych
wynosi od 6,2 do 7,9 MPa odpowiednio dla NR-C30 oraz
NR-C20. Wartosci te sa mniejsze niz wytrzymatos$¢ probki
referencyjnej, ktora wynosi w przyblizeniu 14,2 MPa.

r{min)

Rysunek 1. Krzywe wulkametryczne wulkanizatow
Figure 1. Vulcametric curves of the vulcanized natural rubber composites

The strength properties of the vulcanizates obtained
are presented in Table 3. Adding of 10 phr of the filler
caused an increase in the tensile strength (18.7 = 0.7 MPa)
compared to the reference sample, for which this value
is about 17.3 MPa. With the increase in the cellulose
content (over 10 phr), a reduction in the tensile strength
was observed, which for the vulcanizate having the
highest share of the filler (NR-C40) is approximately
9 MPa. The strength of composites depends on the
crosslinking density and the dissipation of energy in
the material. With the increase in cellulose content,
the process of rubber crosslinking was difficult, which
was also confirmed by the results of the vulcanization
(extension of the vulcanization time with the increase
in the technical content of cellulose fiber) [45]. The
decrease in properties may also be related to the limited
thermodynamic miscibility of the used filler with
natural rubber [46]. This may result in the formation
of agglomerates of cellulose molecules with increasing
content in the composite. Agglomerates impede the
cross-linking process leading to a reduction in cross-
linking density and thus a deterioration of the energy
dissipation in the material. As a result, the mechanical
properties are reduced [47]. Another reason for the
reduction in strength may be the impact of fibers on
the increase of shear forces during the stretching of
macromolecules [46]. The increase in the cellulose
content in the studied systems also contributed to the
reduction of the elongation at break. From Table 4 it can
also be seen that the stresses recorded during elongation
of the material samples up to 100%, 200% and 300%
increase as the amount of natural filler increases. This
can testify to the reinforcing effect of the filler on materials
exposed to slight deformation. In order to better visualize
the effect of the increase in filler content on selected
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Tabela 2. Charakterystyka przebiegu wulkanizacji mieszanek kauczukowych w 150°C
Table 2. Cure characteristic of rubber mixtures at 150°C

sz;:xa‘;:'n“:‘:::ﬁgér NR-REF NR-C10 NR-C20 NR-C30 NR-C40
‘ 183 273 284 2,78 2,96
» 3,24 3,24 3,35 3,33 3,49
. 4,84 4,92 5,01 515 5,26
AM 24,13 26,20 30,11 32,43 36,55
AM, , 22,05 28,18 28,18 29,86 33,89

Tabela 3. Poréwnanie wtasciwo$ci wytrzymatoSciowych przy rozcigganiu (rozdziernos$¢, wytrzymato$¢ na rozcigganie, wydfuzenie wzgled-
ne przy zerwaniu i wydtuzenie trwate po zerwaniu) wulkanizatow

Table 3. Comparison of tensile properties (tensile strength, elongation at break and permanent elongation after break) and tear resistance
of the vulcanizates

A\ MOST

WrasciwoS¢ NR-REF NR-C10 NR-C20 NR-C30 NR-C40
Property
Rozdziernosé 142+29 69+02 | 79x03 62+08 70x14
Tear resistance [N/mm]
Wytrzymatosc na rozciaganie 17305 | 18707 | 162=02 | 11,9=01 9,0 + 0.2
Tensile strength [MPa]
Wydtuzenie wzglgdne przy zerwaniu 6342 =27 | 6542+180 | 601,499 | 5503+24 | 510374
Elongation at break [%]
Wydtuzenie trwafe po zerwaniu 28+24 | 267+26 | 307+09 | 28005 | 287009
Permanent elongation after break [%)]
Tabela 4. Moduty wydtuzen 100%, 200% i 300% dla otrzymanych probek
Table 4. Tensile stress at 100%, 200% and 300% elongation for prepared samples
Modut wydtuzenia NR-REF NR-C10 NR-C20 NR-C30 NR-C40
Tensile stress
M100% [MPa] 09+03 1,4+0,3 1,8 £0,2 2304 2,6 0,1
M200% [MPa] 1,5+0,3 20+0,3 24+0,2 29+0,3 3,1+0,1
M300% [MPa] 12+0,3 1,7+0,3 3,2=+0,.2 36=03 38x0,2
Tabela 5. Gestosé, twardosé, Scieralnosc i elastyczno$é przy odbiciu otrzymanych wulkanizatow
Table 5. Comparison of density, hardness, abrasibility and rebound resilience of the obtained vulcanizates
Wiasciwos¢ NR-REF NR-C10 NR-C20 NR-C30 NR-C40
Property
Gestosé
Density 0,965 + 0,001 0,996 + 0,002 0,996 + 0,002 1,062 = 0,003 1,081 + 0,004
[g/cm’]
Twardos¢é
Hardness 439 + 0,8 56,01 = 0,6 47,5+0,6 59,7 = 0,7 63,0 = 0,7
[°ShA]
Scieralnosé
Abrasility 0,148 = 0,017 0,187 = 0,021 0,202 + 0,006 0,248 + 0,007 0,258 + 0,003
[cm?]
Elastycznos¢ przy odbiciu
Rebound resilience 65,0 + 3,8 62,0 £1,3 60,0 = 1,4 55,0 £ 3,0 490+23
[%]
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Rysunek 2. Wytrzymato$¢ na rozcigganie otrzymanych kompozytow kauczukowych
Figure 2. Tensile strength of the vulcanized natural rubber composites

Z danych przedstawionych w Tabeli 5 wynika, ze
zarbwno gestos$¢, jak i twardo$é otrzymanych kom-
pozytow (z wyjatkiem NR-C20, ktérego twardo$c
wynosi ok. 47,5 °ShA) wzrastajg wraz z dodatkiem
napelniacza. Wprowadzenie celulozy do mieszanek
kauczukowych powoduje zmniejszenie odpornosci
wulkanizatéw na §cieranie. Scieralno$é materiatu jest
tym wieksza, im wiekszy jest jej udziat w kompozycie,
co moze by¢ zwiazane z tworzgcymi sie aglomeratami
napetniacza, ktére zwiekszajq utrate masy podczas
badania [45]. Od ilosci dodanego napetniacza zalezy
takze elastyczno$c¢ przy odbiciu otrzymanych kompo-
zytow elastomerowych. Wraz z wprowadzeniem wié-
kien nastapil spadek wartosci elastycznos$ci materia-
16w, ktore mieszcza sie w przedziale od 65% do 49%
odpowiednio dla probki referencyjnej oraz zawieraja-
cej najwieksza ilo$¢ dodatku. Redukcja elastycznosci
przy odbiciu prowadzi do otrzymania bardziej sztyw-
nych kompozytéw, w ktérych mobilnosé tanicuchéw
jest utrudniona przez zwiekszajgca sie ilos¢ celulozy.

4. Podsumowanie

Otrzymano kompozyty kauczuku naturalnego za-
wierajace rozne ilosci technicznego widkna celulozo-
wego oraz material referencyjny niezawierajacy na-
pelniacza. W celu otrzymania najlepszych mozliwych
wlasciwo$ci mechanicznych, przed przystapieniem
do wulkanizacji, wykonano badania wulkametrycz-
ne, ktore wykazaty, ze optymalny czas wulkanizacji
powinien wynosi¢ ok. 5 minut, a wzrost ilosci na-
pelniacza powoduje nieznaczne jego wydtuzenie. Po
procesie wulkanizacji przeprowadzono testy wytrzy-
malosciowe oraz zbadano charakterystyke wybranych

strength parameters in Figure 2, the strength curves
for the obtained materials are presented. The largest
permanent elongation after break was observed in the
case of a vulcanizate containing 20 phr of technical
cellulose and was about 30.7%. The tear strength of
the resulting elastomer composites ranges from 6.2 to
7.9 MPa for NR-C30 and NR-C20, respectively. These
values are less than the strength of the reference sample,
which is approximately 14.2 MPa.

From the data presented in Table 5, it can be seen
that both density and hardness (except for NR-C20 for
which the hardness is about 47.5°ShA) of obtained
composites increases with the addition of filler. The
introduction of cellulose into the rubber mixtures
reduces the resistance of the vulcanizates to abrasion.
The abrasiveness of the material is the higher the higher
its proportion in the composite, which may be related to
the forming agglomerates of the filler, which increase
the weight loss during the test [45]. The amount of filler
added also depends on the elasticity when reflecting the
resulting elastomeric composites. With the introduction
of fibers, there has been a decrease in the elasticity
value of materials, which range from 65% to 49% for the
reference sample and the largest amount of the additive,
respectively. Reduction of the rebound resilience leads to
more rigid composites in which the mobility of the chains
is hindered by the increasing amount of cellulose.

4. Summary

Natural rubber composites containing different
amounts of technical cellulose fiber and a reference
material containing no filler were obtained. In order
to obtain the best possible mechanical properties,
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wlasciwosci mechanicznych oraz fizykochemicznych
otrzymanych materiatéw. Badania wykazaly, ze wraz
ze wzrostem zawarto$ci napelniacza wytrzymato$¢ na
rozcigganie oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu
malejg. Takie parametry, jak elastycznos¢ przy odbiciu
oraz §cieralno$¢ rowniez wykazywaty spadek wartosci
wraz z rosnaca zawarto$cia technicznego widkna ce-
lulozowego w kompozycie. Natomiast wartos$ci gesto-
§ci oraz twardo$ci rosty wraz ze wzrostem zawartos$ci
napetniacza. Badania wykazaly réwniez, ze modutly
wytrzymatosci przy wydtuzeniu 100, 200 oraz 300%
rosng wraz ze zwiekszajaca sie iloscig napetniacza,
co $wiadczy o wzmacniajacym wplywie napetniacza
w obrebie niewielkich wartosci wydtuzenia.
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before vulcanization, vulcanometer tests were carried
out, which showed that the optimal vulcanization time
should be about 5 minutes, and the increase in the
amount of filler extends the optimal vulcanization
time. After the vulcanization process, under the
tested conditions, strength tests and characteristics of
selected mechanical and physicochemical properties
of the obtained materials were carried out. The tests
have shown that with increasing filler content, tensile
strength and relative elongation at break are reduced.
Parameters such as rebound resilience and abrasiveness
also showed a decrease in value along with the
increasing content of technical cellulose fiber in the
composite. However, density and hardness increased
with the addition of filler. The tests also showed that
the strength modules at 100, 200 and 300% elongation
increase along with the increasing amount of filler,
which indicates the strengthening effect of the filler
within the low elongation values.
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