POLIMERY 2011, 56, nr 11—12

823

JANUSZ DATTA®, EWA GEOWINSKA

Politechnika Gdanska

Wydziat Chemiczny

Katedra Technologii Polimeréw

ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk

Wplyw celulozy na wlasciwosci mechaniczne i termomechaniczne
wulkanizatow wytworzonych z mieszanek kauczuku naturalnego

z jej udzialem

Streszczenie — Z mieszanek kauczuku naturalnego (NR) zawierajacych 10—30 cz. mas. rozdrob-
nionej mechanicznie celulozy — w postaci przetworzonej makulatury (CP) lub maty baweianej
(CB) — wytworzono wulkanizaty. Oceniano wlasciwosci mechaniczne i termomechaniczne w wa-
runkach dynamicznych (metoda DMTA), zbadano $cieralnos¢, twardosé, elastycznos¢ przy odbi-
ciu oraz gestos¢ otrzymanych elastomerdw. Stwierdzono, ze dodatek celulozy (bez wzgledu na jej
pochodzenie) zwieksza gestos¢ wulkanizatdw i ich $cieralno$¢, powoduje zmniejszenie zaréwno
wytrzymato$ci na rozcigganie, jak i wydiuzenia przy zerwaniu. Elastycznos¢ wulkanizatow uzys-
kanych z mieszanek kauczuku NR z celuloza pogarszata sie, a twardo$¢ rosta wraz ze wzrostem
ilosci wprowadzonej celulozy. Na podstawie analizy termomechanicznej ustalono, ze zastosowa-
na ilos¢ celulozy praktycznie biorac nie wptywa na zmiane temperatury zeszklenia wytworzone-
go materiatu, a wulkanizaty zawierajace maksymalng ilo$¢ celulozy (30 cz. mas.) charakteryzuja
sie¢ najwigkszymi warto$ciami modutu stratnosci (E”).

Stowa kluczowe: kauczuk naturalny, elastomery, celuloza, wtasciwosci mechaniczne, dynamicz-
na analiza termomechaniczna.

INFLUENCE OF CELLULOSE ON MECHANICAL AND THERMOMECHANICAL PROPER-
TIES OF ELASTOMERS OBTAINED FROM MIXTURES CONTAINING NATURAL RUBBER
Summary — Blends of natural rubber (NR) containing 10—30 phr mechanically disintegrated cel-
lulose fibres — in form of processed scrap paper (CP) or cotton mat (CB) — were transformed into
vulcanizates. The obtained elastomers were examined for mechanical and thermomechanical pro-
perties under dynamic conditions (DMTA), abrasion resistance, hardness, Schob elasticity and
density. It has been found that the addition of cellulose (independently of its origin) increases the
density and abrasive wear of vulcanizates and results in the lowering of tensile strength and elon-
gation at break. A decrease in elasticity and an increase in hardness of the vulcanized rubber-cellu-
lose blends was observed with increasing the content of cellulose fibres. Thermomechanical analy-
ses showed that the used amount of cellulose additive practically does not influence the glass tran-
sition temperature of vulcanizates. The maximum value of loss modulus (E”) was measured for the
material with the largest content of cellulose (30 phr).

Keywords: natural rubber, elastomers, celullose, mechanical properties, DMTA.

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zaintereso-
wania nowymi materiatami z grupy kompozycji badz
kompozytéw z osnowaq polimerowa zawierajacych wiok-
na naturalne. W zaleznosci od rodzaju, wielkosci oraz
ksztattu czastek materiatu naturalnego dodanego do os-
nowy polimerowej mozna wytworzy¢ produkty o unika-
towych i zarazem zroznicowanych wiasciwosciach fizy-
ko-mechanicznych. Najbardziej rozpowszechnionym,
wystepujacym w przyrodzie widknem naturalnym jest
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celuloza, dlatego juz od dluzszego czasu liczne osrodki
zajmujq sie badaniami nad mozliwoscia wykorzystania
materiatow zawierajacych ten biopolimer do wytwarza-
nia kompozytdéw [1—4]. Osnowe polimerowgq najczesciej
stanowia termoplasty, takie jak: polietylen (PE), polipro-
pylen (PP), poli(chlorek winylu) (PVC), a takze zywice
formaldehydowo-rezorcynowe (RF) lub polimery bio-
degradowalne, np. polilaktyd (PLA) [3]. Witdkna celulo-
zowe moga rowniez by¢ stosowane jako modyfikatory
roznych rodzajéw kauczuku, a wytworzone w wyniku
takiej modyfikacji kompozyty powinny by¢ elastyczne
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i wykazywac¢ dobre wilasciwosci mechaniczne, a takze
cze$ciowa biodegradowalnos¢. W zaleznosci od ilosci,
rodzaju i postaci dodanej do polimerowej osnowy celulo-
zy mozna wytwarza¢ wyroby o specyficznych wiasci-
wosciach [1—7]. Celuloze zalicza sie do surowcéw odna-
wialnych, biodegradowalnych i tatwo dostepnych w r6z-
nej postaci, stanowi wiec alternatywe dla wielu napetnia-
czy syntetycznych [8]. Celuloza jest gléwnym sktadni-
kiem drzew, wiokien lisci oraz zdzbel traw, a jej udziat w
zalezno$ci od pochodzenia jest rézny, np. bawelna to
czysta a-celuloza, drewno (buk oraz $wierk) zawiera
41—56 % mas. odmiany o, trzcina i stoma natomiast ok.
36 % a-celulozy [3, 9, 10]. Zawarto$¢ a-celulozy we wtok-
nach celulozowych pozyskanych z makulatury wynosi
za$ ok. 75 % mas. [5]. Potencjalne obszary wykorzystania
kompozytéw polimerowych z udzialem celulozy obej-
mujq motoryzacje, budownictwo, ogrodnictwo, artykuty
gospodarstwa domowego oraz artykuly techniczne [11].

Celem naszej pracy byta weryfikacja mozliwosci za-
stosowania celulozy, w ilosci 10—30 cz. mas./100 cz. mas.
kauczuku, do napelniania mieszanki kauczuku natural-
nego oraz wytworzenie elastycznych, proekologicznych
elastomerow, wykazujacych cechy predestynujace je do
aplikacji w réznych wyrobach technicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Kauczuk naturalny (NR) o gestosci 0,93 g/cm?®. Od-
miana RSS.

— Kwas stearynowy o gestosci 0,94 g/cm® (20 °C),
POCh S.A., Gliwice.

— Tlenek cynku (ZnO) o gestosci 5,61 g/cm® (20 °C),
POCh S.A., Gliwice.

— Przyspieszacz T (TMTD) — (disiarczek tetramety-
lotiuramu), o gestosci 1,29 g/cm® (20 °C), Standard Sp.
z 0.0., Lublin.

— Siarka mielona o gestosci 2,07 g/cm® (20 °C), POCh
S.A., Gliwice.

— Parafinowy olej maszynowy, Artefakt Oleje i Sma-
ry Sp. z 0.0., Grudziadz.

— Celuloza bawelniana w postaci mat bawetnianych
(CB) o zawartosci a-celulozy co najmniej 99,5 %, Konim-
pex, Zaktad Celulozy, Konin. Przed wprowadzeniem do
mieszanki kauczukowej maty rozdrobniono w wyniku
Scierania, uzyskujac krétkie witdkna o dtugosci 0,1— 3,9
mm.

— Celuloza pochodzaca z makulatury (CP). Z odpa-
dow papierowych gazet i ulotek sporzadzono pulpe, kto-
ra nastepnie wysuszono i rozdrobniono mechanicznie na
drobne czastki o dtugosci 0,1—4,3 mm.

Otrzymywanie wulkanizatéw z celuloza

Mieszanki kauczukowe, w ktorych gtéwnym skladni-
kiem byt kauczuk naturalny (NR) wytwarzano a nastep-

nie formowano w postaci ptyt za pomoca walcarki firmy
Buzuluk. Stosowano frykcje 1,08 oraz zmienng szerokos¢
szczeliny walcowniczej 1—8 mm. Walce walcarki ogrze-
wajace si¢ w czasie pracy do ok. 40 °C schladzano do
temp. ok. 30 °C. Stopien napelnienia mieszanek celuloza
(CP lub CB) w obu przypadkach wynosit 10, 20 lub 30 cz.
mas./100 cz. mas. kauczuku. Elastomery z udziatem celu-
lozowego napelniacza otrzymywano podczas wulkani-
zacji uzyskanych wczesniej mieszanek kauczukowych,
w prasie hydraulicznej ZUP Nysa, typ N512-40. Cisnie-
nie prasowania wynosito 4 —5 MPa, temperatura 143 °C,
czas wulkanizacji 8 min (t,,); stosowano rowniez czas
rowny 13 lub 18 min. Optimum wulkanizacji wyznaczo-
no z krzywych wulkametrycznych zarejestrowanych za
pomoca reometru firmy Monsanto, model 100S. Siecio-
wanie mieszanki kauczukowej prowadzono w réznym
czasie, oceniajac jego wpltyw na badane wiasciwosci. W
tabeli 1 zestawiono sklady ilosciowe sporzadzonych mie-
szanek kauczukowych, w tabeli 2 za§ — czas ich wulka-
nizagji i symbole otrzymywanych wulkanizatow.

Tabela 1. Sklady ilosciowe i symbole sporzadzonych miesza-
nek kauczukowych
Table 1. Composition data and symbols of rubber mixtures

L Symbol mieszanki, zawarto$¢ sktadnika
Skfadniki cz. mas./100 cz. mas. kauczuku
mieszanki
REO RE10 RE20 RE30

Kauczuk naturalny 100 100 100 100
Kwas stearynowy 3 3 3 3
Tlenek cynku 5 5 5 5
Przyspieszacz T 0,5 0,5 0,5 0,5
Napelniacz — celu-
loza papiernicza (CP) 0 10 20 30
lub bawelniana (CB)
Siarka
Olej parafinowy

Tabela 2. Czas wulkanizacji mieszanek kauczuku z celuloza
i symbole otrzymanych wulkanizatow

Table 2. Vulcanization time of rubber blends containing cellu-
lose fibres and symbols of obtained vulcanizates

Zawartosc Czas
napehnac/za ROCIIZ?] wulka- Symbole wulkanizatéw
vz Mas: cert nizacji z celuloza
100 cz. mas. lozy min
kauczuku
8 10CP8 20CP8 30CP8
cp 13 10CP13 | 20CP13 | 30CP13
18 10CP18 | 20CP18 | 30CP18
8 10CB8 20CB8 30CB8
0020 | cB 13 | 10CB13 | 20CB13 | 30CB13
18 10CB18 | 20CB18 | 30CB18
8 OR*8%)
0 13 OR13
18 0R18

*) R* — probka referencyjna.
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Metody badan

— Gestosc¢ zgodnie z PN-ISO 2781 wyznaczano wyko-
rzystujac elektroniczna wage hydrostatyczna Westpha-
la-Mohra. Pomiary wykonano w metanolu o gestosci p =
0,793 g/cm® (20 °C).

— Scieralno¢ wg PN-75/C-04235 okreélano przy uzy-
ciu aparatu Schoppera-Schlobacha.

— Elastycznos¢ przy odbiciu oceniano metoda Scho-
ba, zgodnie z PN-C-04255:1997.

— Twardos$¢ wg PN-EN ISO 868:2004 okreslono sto-
sujac elektroniczny twardosciomierz typu A Zwick/
Roell.

— Wytrzymatos¢ na rozcigganie oznaczano zgodnie z
PN-ISO 37:2007 za pomocg maszyny wytrzymatosciowej
Zwick/Roell Z020. Zastosowano uchwyty mechaniczne,
szybkos¢ rozciagania wynosita 200 mm/min, a pomiary
wykonywano w temp. 20—22 °C.

— Analize termomechaniczng wulkanizatéw w wa-
runkach dynamicznych (DMTA) przeprowadzano przy
uzyciu analizatora TA Instruments DMA Q 800. Pomiary
wykonano w temperaturze z zakresu -80 °C—60 °C i
czestotliwosci 10 Hz. Szybkos$¢ ogrzewania wynosita
4 °C/min. Do badan wytypowano probki o symbolach 0,
10CP i 10CB.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Dodana do mieszanki kauczukowej celuloza powodo-
wata wzrost gestosci wulkanizatow, tym wiekszy im wiek-
szy byljejudziat (rys. 1). Gestos¢ elastomerow z dodatkiem
celulozy pochodzacej z odpadow papierowych byta wigk-
sza niz elastomeréw z dodatkiem celulozy bawelniane;j.
Celuloza bawetniana ma co prawda wigksza gestos$¢ niz
papier, jednak zastosowana w pracy pulpa papiernicza
najprawdopodobniej zawierata, oprécz pewnej ilosci wil-
goci, sktadniki barwiace i napelniacze mineralne, ktoérych
obecnos¢ przyczynita sie do zwigkszenia gestosci wulkani-
zatow wytworzonych z udziatem CP.
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Rys. 1. Gestos¢ elastomerow wytworzonych w réznym czasie
wulkanizacji z mieszanek kauczukowych zawierajgcych celulo-
ze (0znaczenia probek wg tabeli 2)

Fig. 1. Comparison of density of the vulcanizates prepared at
different vulcanization time and containing cellulose fillers
(sample designations shown in Table 2)
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Rys. 2. Scieralnosé elastomerdéw wytworzonych w réznym cza-
sie wulkanizacji z mieszanek kauczukowych zawierajgcych
celuloze (oznaczenia prébek wg tabeli 2)
Fig. 2. Comparison of abrasibility of the vulcanizates prepared
at different vulcanization time and containing cellulose fillers
(sample designations shown in Table 2)

Waulkanizaty uzyskane z mieszanek kauczuku z celu-
loza charakteryzuja si¢ mniejsza odpornoscig na Sciera-
nie niz probki elastomeréw niezawierajacych celulozy
(rys. 2). Zwiekszenie ilosci celulozy w kompozycie po-
wodowalo wzrost scieralnosci materialu. Zaobserwowa-
no znaczny wplyw na oznaczony parametr czasu wulka-
nizacji mieszanek. Wraz z jego wzrostem, maleje odpor-
nos¢ na Scieranie wytworzonych elastomeréw. Wiokna
CB, wykazujac lepsza adhezje do kauczuku naturalnego
niz widkna CP, przyczyniaja sie tez do wigkszej odpor-
nosci materialéw na Scieranie. Przypuszczalnie, podczas
przerobu odpadow papierowych na pulpeg, z masy pa-
pierniczej uwalniaja sie srodki chemiczne wpltywajace na
zmniejszenie adhezji czastek celulozy do kauczuku natu-
ralnego. Wprowadzone do mieszanki kauczukowej wraz
z pulpa papierowa uwolnione $rodki chemiczne moga
takze pogarsza¢ zdyspergowanie czastek CP w spo-
rzadzonej kompozydji.

Od ilosci dodanej celulozy zalezala rowniez elastycz-
nos¢ przy odbiciu otrzymanych wulkanizatéw NR. Wraz
ze zwigkszeniem zawartosci celulozy (powyzej 10 cz.
mas.) nastapit spadek wartosci elastycznosci (rys. 3),
szczegOlnie zauwazalny w przypadku uzycia celulozy
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Rys. 3. Elastycznos¢ przy odbiciu elastomeréw wytworzonych
z mieszanek kauczukowych zawierajqcych celuloze, w réznym
czasie wulkanizacji (oznaczenia prébek wg tabeli 2)

Fig. 3. Comparison of elasticity of the vulcanizates prepared at
different vulcanization time and containing cellulose fillers
(sample designations shown in Table 2)
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Rys. 4. Twardosé Shore’a A elastomerdéw wytworzonych z mie-
szanek kauczukowych zawierajgcych celuloze, w réZnym czasie

wulkanizacji (oznaczenia probek wg tabeli 2)
Fig. 4. Comparison of Shore (A) hardness of the vulcanizates

prepared at different vulcanization time and containing cellu-
lose fillers (sample designations shown in Table 2)
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Rys. 5. Krzywe naprezenie—odksztatcenie elastomeréw wy-
tworzonych w ciggu 8 min wulkanizacji
Fig. 5. Stress-strain curves for the elastomers obtained after
8 min of vulcanization

bawelnianej CB, o wigkszej niz CP gestosci. Zasadniczym
powodem obserwowanej zaleznosci jest usztywnienie
wulkanizatow z udziatem celulozy.

Twardos$¢ wytworzonych materiatéw miescita sie¢ w
przedziale 51—75 °Sh A (rys. 4). Wraz ze zwigkszeniem
ilosci dodanej do kauczukowej mieszanki celulozy zaob-
serwowano oczekiwany, znaczny wzrost twardosci wul-
kanizatow.

Dodatek twardych czastek celulozowego napelniacza
CP lub CB spowodowat zmniejszenie zaréwno wydtuze-
nia przy zerwaniu, jak i wytrzymatosci na rozcigganie
wulkanizatow (rys. 5), zauwazalne zwlaszcza w przy-
padku celulozy bawelnianej. Wraz ze wzrostem udziatu
celulozy w wulkanizacie warto$ci obu parametrow
znacznie maleja.

Mechaniczne wiasciwosci celulozy silnie zaleza od jej
specyficznej, spiralnej budowy fibrylarnej, co uwidoczni-
fo si¢ w cechach wytrzymato$ciowych wytworzonych
przez nas elastomeréw [11]. Przypuszczamy, ze spadek
wartosci wytrzymatosci na rozciaganie i wydluzenia
wulkanizatow napeionych celuloza wynika z ograni-
czonej mieszalnosci termodynamicznej celulozowego
witokna z naturalnym kauczukiem. Ponadto, krotkie
widkno celulozowe moglo podczas rozciagania makro-
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Rys. 6. Zaleznos¢ tangensa kqta przesuniecia fazowego od tem-
peratury, otrzymanych w optimum wulkanizacyjnym prébek:
1 —0RS8,2 —10CP, 3 — 10CB
Fig. 6. Dependence of tangent of the glass transition on tempe-
rature for the samples obtained at optimum of the vulcanization
time: 1 — sample OR8, 2 — 10CP, 3 — 10CB
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Rys. 7. Zalezno$¢ modutu zachowawczego (E’) od temperatury,
wytworzonych w optimum wulkanizacyjnym prébek: 1 —
ORS8, 2 — 10CP, 3 — 10CB
Fig. 7. Dependence of storage modulus (E’) on temperature for
the samples obtained at optimum of the vulcanization time:
1 — sample ORS, 2 — 10CP, 3 — 10CB
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Rys. 8. Zaleznos$¢ modutu stratnosci (E”) od temperatury,
otrzymanych w optimum wulkanizacyjnym prébek: 1 — ORS,
2 — 10CP, 3 — 10CB
Fig. 8. Dependence of loss modulus (E”) on temperature for the
samples obtained at optimum of the vulcanization time: 1 —
sample ORS, 2 — 10CPF, 3 — 10CB
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czasteczek kauczuku wplywac na zwiekszenie sit scina-
jacych zmniejszajac tym samym wytrzymato$¢ mecha-
niczng wulkanizatow.

Rysunki 6—8 przedstawiaja krzywe termomecha-
niczne (DMTA) wulkanizatéw. Temperatura zeszklenia
odczytana z potozenia maksimum tangensa kata przesu-
nigcia fazowego wszystkich badanych prébek miesci sig
w zakresie -39 —-41 °C (rys. 6), co Swiadczy o podobnej
budowie chemicznej otrzymanych wulkanizatow.

Widoczny jest réwniez wpltyw rodzaju celulozy na
modut sprezystosci (E“) w stanie szklistym. W przypad-
ku wulkanizatéw zawierajacych celuloze bawetniang w
ilosci 10 cz. mas. (rys. 7) zarejestrowano najwieksza war-
tos¢ E* wynoszaca ok. 4 300 MPa, dodatek zas celulozy
papierniczej w ilosci 10 cz. mas. nie spowodowat istot-
nych zmian wartosci moduléw sprezystosci w poréwna-
niu z E* prébki wzorcowej.

Analiza przebiegu zmian modutéw stratnosci (E")
(rys. 8) w zaleznosci od temperatury pozwala zauwazy¢
dobrze wyksztatcone, pojedyncze piki, wskazujace na
zeszklenie fazy NR w temp. ok. -48 °C niezaleznie od ilos-
ci i typu celulozy wprowadzonej do mieszanki kauczu-
kowej.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze dodanie widkna celulozowego do
mieszanek kauczuku naturalnego wyraznie wptyneto na
wiasciwosci zaréwno fizyczne, jak i mechaniczne, w
mniejszym za$ stopniu na zmiane charakterystyki termo-
mechanicznej wytworzonych wulkanizatéw. Ustalono,
ze wprowadzenie do mieszanki 30 ¢z mas./100 cz. mas.
kauczuku, kazdego, badanego typu celulozy jest maksy-
malng iloscig, pozwalajaca na zachowanie wzglednie

dobrych wtasciwosci mechanicznych wulkanizatow.
Materialy wytworzone z mieszanek kauczuku z celuloza
miaty wieksza gestosc oraz twardos$¢ Shore’a niz materia-
ly czysto kauczukowe. Elastycznos¢ przy odbiciu, wy-
trzymato$¢ na rozciagganie i odksztatcenia przy zerwaniu
celulozowych wulkanizatow NR byly natomiast mniej-
sze niz probek odniesienia. Wyniki badan metodg DMTA
wskazuja na niewielki wptyw celulozy na tangens kata
przesunigcia fazowego, natomiast moduty zachowawczy
i stratnosci materiatéw z udziatem celulozy bawelnianej
sa wieksze o ok. 40 % niz odpowiednie moduty wulkani-
zatow niezawierajacych celulozy.
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