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PREFACE

R e i n f o r c e m e n t  o f  e l a ' s t o m e r s  w i t h  s h o r t  f i b r e s  

c o m b i n e s  t h e  r i g i d i t y  o f  t h e  f i b r e  w i t h  t h e  e l a s t i c i t y  o f  

r u b b e r .  T h e  r e s u l t i n g  c o m p o s i t e s  a r e  u s e d  i n  m a n y  

a p p l i c a t i o n s  e s p e c a i l l y  i n  h o s e s  a n d  V - b e l t s .  C u r r e n t l y  a 

l o t  o f  r e s e a r c h  i s  b e i n g  c a r r i e d  o u t  i n  t h i s  f i e l d .  

H o w e v e r ,  n o  s y s t e m a t i c  s t u d y  h a s  b e e n .r e p o r t e d  t i l l  d a t e ,  

o n  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s .  

T h e r e f o r e ,  a  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  

o n  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  c o m p o s i t e  w i t h  s p e c i a l  r e f e r e n c e  t o  

t h e  e f f e c t s  o f  c h e m i c a l  t r e a t m e n t  o f  f i b r e ,  b o n d i n g  a g e n t ,  

f i b r e  l o a d i n g  a n d  f i b r e  o r i e n t a t i o n .

T h e  s u b j e c t  m a t t e r  o f  t h e  t h e s i s  i s  p r e s e n t e d  i n  

e i g h t  c h a p t e r s .

T h e  f i r s t  c h a p t e r  c o n s i s t s  o f  a  d e t a i l e d  r e v i e w  o f  

t h e  e a r l i e r  w o r k  i n  t h e  f i e l d  o f  f i b r e  r e i n f o r c e d  p o l y m e r  

c o m p o s i t e s  a n d  t h e  s c o p e  o f  t h e  p r e s e n t  w o r k ’.

T h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  a n d  t h e  d e t a i l s  o f  t h e  

e q u i p m e n t s  u s e d  a r e  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  t w o .

C h a p t e r  t h r e e  d e s c r i b e s  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s .  

T h e  e f f e c t s  o f  a c e t y l a t i o n ,  a s p e c t  r a t i o ,  c o n c e n t r a t i o n  o f  

f i b r e  a n d  b o n d i n g  a g e n t  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  s i s a l  

f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  a r e  e v a l u a t e d  

i n  t h i s  c h a p t e r .



T h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  N R  c o m p o s i t e s  

f i l l e d  w i t h  u n t r e a t e d  a n d  . a c e t y l a t e d  s h o r t  s i s a l  f i b r e s  

a r e  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  f o u r .

I n  c h a p t e r  f i v e ,  t h e  m e l t  T h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  o f  

a c e t y l a t e d  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  i s  d e s c r i b e d .

C h a p t e r  s i x  d e s c r i b e s  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  

o f  a c e t y l a t e d  s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  

c o m p o s i t e s .

T h e  r e s u l t s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n ,  o n  t h e  s o l v e n t  

s w e l l i n g  o f  t h e  c o m p o s i t e s  f i l l e d  w i t h  b o t h  u n t r e a t e d  a n d  

a c e t y l a t e d  f i b r e  a r e  p r e s e n t e d  i n  c h a p t e r  s e v e n .

T h e  e i g h t h  c h a p t e r  d e s c r i b e s  t h e  d e g r a d a t i o n  

b e h a v i o u r  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d  f i b r e .



A E  =  A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  v i s c o u s  f l o w

=  A p p a r e n t  w a l l  s h e a r  s t r e s s

•>  =  A p p a r e n t  s h e a r  r a t e  a t  w a l l
T w a

X N B R  =  C a r b o x y l a t e d  n i t r i l e  r u b b e r

L  =  C r i t i c a l  f i b r e  l e n g t h  
c

A p  =  C r o s s  s e c t i o n a l  a r e a  o f  t h e  p l u n g e r

=  D i a m e t e r  o f  c a p i l l a r y

d  =  D i a m e t e r  o f  e x t r u d a t e  
e

E P D M  =  E t h y l e n e  p r o p y l e n e  d i e n e  m o n o m e r  r u b b e r

=  F i b r e  v o l u m e  f r a c t i o n  

V l^  =  F i b r e  w e i g h t  f r a c t i o n  

n* =  F l o w  b e h a v i o u r  i n d e x  

F  =  F o r c e  o n  p l u n g e r  

T g  =  G l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  

H M T  =  H e x a m e t h y l e n e  t e t r a m i n e  

H M M M  =  H e x a m e t h o x y  m e t h y l  m e l a m i n  

H R H  =  H e x a - R e s o r c i n o l - H y d r a t e d  S i l i c a  

H D P E  = H i g h  d e n s i t y  p o l y e t h y l e n e  

L  =  L e n g t h  o f  t h e  f i b r e  

E "  =  L o s s  m o d u l u s  

L O P E  =  L o w  d e n s i t y  p o l y e t h y l e n e  

=  M a t r i x  y i e l d  s t r e s s  

t a n  =  M e c h a n i c a l  l o s s  f a c t o r  

T m  =  M e l t i n g  t e m p e r a t u r e

E l  =  M o d u l u s  o f  t h e  c o m p o s i t e  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  

d i r e c t i o n



E  =  M o d u l u s  o f  t h e  c o m p o s i t e  i n  t h e  t r a n s v e r s e  

d i r e c t i o n

=  M o l e  u p t a k e  o f  t h e  s o l v e n t / 1 0 0  g m  o f  p o l y m e r

N R  =  N a t u r a l  r u b b e r

C B S  =  N - c y c l o h e x y l  2 - b e n z t h i a z y l s u l p h e n a m i d e

N B R  =  N i t r i l e  r u b b e r

S E M  =  S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e

'*1̂  =  S h e a r  v i s c o s i t y

E' =  S t o r a g e  m o d u l u s

=  S t r e s s  a t  z e r o  t i m e

(j-^ =  S t r e s s  a t  't' t i m e

=  U l t i m a t e  f i b r e  s t r e n g t h

< T ~ ^ ^ =  U l t i m a t e  c o m p o s i t e  s t r e n g t h

R  =  U n i v e r s a l  g a s  c o n s t a n t

U T M  =  U n i v e r s a l  T e s t i n g  M a c h i n e

V  =  V o l u m e  f r a c t i o n  o f  m a t r i x  
m

V j  =  V o l u m e  f r a c t i o n  o f  r u b b e r  i n  u n s w o l l e n  s t a t e

Q  =  V o l u m e t r i c  f l o w  r a t e

=  Y o u n g ' s  m o d u l u s  o f  f i b r e

=  Y o u n g ' s  m o d u l u s  o f  m a t r i x
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1 . 1 1 .  F i b r e  o r i e n t a t i o n  2 3

1 . 1 2 .  F i b r e  o r i e n t a t i o n  a n d  2 6

F i b r e  d i s t r i b u t i o n

1 . 1 3 .  A p p l i c a t i o n  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  2 9

1 . 1 4 .  C r i t i c a l  f i b r e  l e n g t h  3 0

1 . 1 5 .  D e s i g n  p r o p e r t i e s  3 1

1 . 1 6 .  T e n s i l e  s t r e n g t h  3 2

1 . 1 7 .  T e a r  s t r e n g t h  3 6

1 . 1 8 .  F a t i g u e  a n d  h y s t e r e s i s  p r o p e r t i e s  3 7

1 . 1 9 .  C r e e p  3 8

1 . 2 0 .  M o d u l u s  a n d  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  3 8

1 . 2 1 .  A p p l i c a t i o n s  3 9

1 . 2 2 .  S c o p e  o f  t h e  w o r k  4 3

R e f e r e n c e s  4 8



C H A P T E R  I I .  M A T E R I A L S  A N D  E X P E R I M E N T A L  5 6 - 7 6

I I . 1. M a t e r i a l s  u s e d  • 5 6

I I .  2. C h e m i c a l  t r e a t m e n t  o f  f i b r e  5 7

I I .  3. P r e p a r a t i o n  o f  c o m p o u n d s  5 8

1 1 . 4. P h y s i c a l  t e s t s  6 0

1 1 . 5. M e l t  f l o w  s t u d i e s  6 3

1 1 . 6 . D e g r a d a t i o n  s t u d i e s  6 7

1 1 . 7. S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  68
s t u d i e s

1 1 . 8 .  D y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  68

I I .  9. S t r e s s  r e l a x a t i o n  6 9

1 1 . 1 0 .  S v / e l l i n g  s t u d i e s  6 9

R e f e r e n c e s  7 1

C H A P T E R  I I I .  M E C H A N I C A L  P R O P E R T I E S  O F  S H O R T  7 7 - 1 0 5

S I S A L  F I B R E -  N A T U R A L  R U B B E R  C O M P O S I T E S

I I I . l . C u r e  t i m e 7 8

I I I . 2. E f f e c t  o f c r i t i c a l  f i b r e  l e n g t h 7 9

I I I . 3. E f f e c t  o f c h e m i c a l  t r e a t m e n t 8 0

I I I . 4. E f f e c t  o f b o n d i n g  a g e n t 8 3

I I I . 5. E f f e c t  o f s i l i c a 8 4

I I I . 6 . E f f e c t  o f f i b r e  c o n t e n t 8 5

R e f e r e n c e s 9 0

C H A P T E R  I V .  D Y N A M I C  M E C H A N I C A L  P R O P E R T I E S  O F  1 0 6 - 1 2 2

S H O R T  S I S A L  F I B R E - N A T U R A L  R U B B E R  

C O M P O S I T E S

I V . 1. E f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n  1 0 7

I V . 2. E f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t  1 0 9



I V . 3. E f f e c t  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

I V . 4. E f f e c t  o f  f i b r e  l o a d i n g  

R e f e r e n c e s

111

1 1 3

C H A P T E R  V . R H E O L O G I C A L  B E H A V I O U R  O F

S H O R T  S I S A L  F I B R E - N A T U R A L  R U B B E R

C O M P O S I T E S

1 2 3 - 1 4 2

V.l. 
V . 2 .  

V . 3 .  

V . 4 .  

V . 5 .  

V .6 .

F i b r e  b r e a k a g e  1 2 5

E f f e c t  o f  s h e a r  r a t e  o n  - v i s c o s i t y  1 2 5  

E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  v i s c o s i t y  1 2 7

Flov; b e h a v i o u r  i n d e x  

E x t r u d a t e  d i s t o r t i o n  

M e l t  e l a s t i c i t y  

R e f e r e n c e s

1 2 8

1 2 9

1 2 9

1 3 1

C H A P T E R  V I . S T R E S S  R E L A X A T I O N  B E H A V I O U R  O F  

S H O R T  S I S A L  F I B R E - N A T U R A L  R U B B E R  

C O M P O S I T E S

1 4 3 - 1 6 2

V I .  1. F i b r e  b r e a k a g e  

V I . 2. E f f e c t  o f  s t r a i n  l e v e l

V I . 3. E f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t

V I .4. E f f e c t  o f  f i b r o  c o n t e n t

V I . 5. E f f e c t  o f  a g e i n g

V I . 6 . E f f e c t  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n

R e f e r e n c e s

1 4 4

1 4 4

1 4 7

1 4 8

1 4 9

1 5 0  

1 5 2

C H A P T E R  V I I .  E Q U I L I B R I U M  S W E L L I N G  B E H A V I O U R  O F  1 6 3 - 1 8 5

S H O R T  S I S A L  F I B R E - N A T U R A L  R U B B E R  

C O M P O S I T E S

V I I .  1. E f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t

V I I . 2. E f f e c t  o f  f i b r e  l o a d i n g

1 6 4



V I I .  3. D i m e n s i o n a l  c h a n g c s

V I I . 4. E f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n  

R e f e r e n c e s

1 7 0

1 7 2

C H A P T E R  V I I I . D E G R A D A T I O N  B E H A V I O U R  O F

S H O R T  S I S A L  . F I B R E - N A T U R A L  R U B B E R

C O M P O S I T E S

1 8 6 - 2 0 4

V I I I . 1. E f f e c t  o f  r a d i a t i o n

V I I I . 2. E f f e c t  o f  t h e r m a l  a g e i n g

V I I I . 3. E f f e c t  o f  e x p o s u r e  t o  o z o n e

V I I I . 4. E f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n

R e f e r e n c e s

1 8 7

1 8 9

1 9 1

1 9 2  

1 9 4

S U M M A R Y  A N D  C O N C L U S I O N S  2 0 5

A P P E N D I X  I 2 1 1

L i s t  o f  p u b l i c a t i o n s  f r o m  t h i s  w o r k

A P P E N D I X  I I  2 1 2

P a p e r s  p r e s e n t e d  i n  n a t i o n a l / i n t e r n a t i o n a l  

c o n f e r e n c e s  f r o m  t h i s  w o r k



C H A P T E R  I 

I N T R O D U C T I O N



T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  e l a s t o m e r s  c a n  i 

s u c c e s s f u l l y  b e  i m p r o v e d  b y  a d d i n g  r e i n f o r c i n g  

i n g r e d i e n t s ,  s u c h  a s  c a r b o n  b l a c k  a n d  s i l i c a .  L a t e l y  i t  

h a s  b e c o m e  e v i d e n t  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  a  s u i t a b l e  s h o r t  

f i b r e  r e s u l t s  i n  f u r t h e r  i m p r o v e m e n t  i n  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s .  R e i n f o r c e m e n t  o f  e l a s t o m e r s  w i t h  s h o r t  f i b r e s  

c o m b i n e s  t h e  r i g i d i t y  o f  t h e  f i b r e  w i t h  t h e  e l a s t i c i t y  o f  

r u b b e r .  T h e  i n d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n  o f  c o n t i n u o u s  f i b r e  

r e i n f o r c e m e n t  o f  e l a s t o m e r s  i n  m a n y  p r o d u c t s  s u c h  a s  

t y r e s ,  h o s e s ,  V - b e l t s ,  g a s k e t s  a n d  o i l  s e a l s  i s  w e l l  

k n o w n .  T h e  e x t e n t  t o  w h i c h  d i s c o n t i n u o u s  f i b r e  c a n  

a p p r o a c h  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  a  c o n t i n u o u s  c o r d ,  d e p e n d s  

c r i t i c a l l y  u p o n  i t s  m o d u l u s  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  t h e  

m a t r i x .  P e r f o r m a n c e  o f  a  s h o r t  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e  

d e p e n d s  o n  s e v e r a l  f a c t o r s ,  s u c h  a s  p r e s e r v a t i o n  o f  h i g h  

a s p e c t  r a t i o  ( a v e r a g e  l e n g t h  t o  d i a m e t e r  r a t i o  o f  t h e  

f i b r e ) ,  c o n t r o l  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n ,  g e n e r a t i o n  o f  a  

s t r o n g  f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e ,  e s t a b l i s h m e n t  o f  a  h i g h  

s t a t e  o f  d i s p e r s i o n  a n d  o p t i m u m  q u a l i t y  o f  t h e  r u b b e r  

c o m p o u n d  t o  a c c o m m o d a t e  a n d  f a c i l i t a t e  s t r e s s  t r a n s f e r .

1 * 1  A d v a n t a g e s  o f  s h o r t  f i b r e s  i n  c o m p a r i s o n  t o  c o r d

r e i n f o r c e m e n t

I n  p r o d u c t s  s u c h  a s  c o n v e y o r  b e l t s  a n d  t y r e s ,  

e l a s t o m e r s  r e i n f o r c e d  w i t h  c o n t i n u o u s  c o r d s  a r e  u s e d .  T h e  

c h a r a c t o r i s t i c s  o f  t h i s  t y p e  o f  r e i n f o r c e m e n t  a r e  t h e  

f o l l o w i n g .  T h e  c o r d - r u b b e r  c o m p o s i t e  r e m a i n s  q u i t e



f l e x i b l e  b o t h '  p a r a l l e l  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  m a j o r  

r e i n f o r c e m e n t  a n d  m o r e  s p e c i a l l y  i n  t h e  n o r m a l  d i r e c t i o n  

b e c a u s e  ( 1 ) t h e  r e i n f o r c e m e n t  d o e s  n o t  a l t e r  t h e  r u b b e r  

p r o p e r t i e s  o n  a  m i c r o s c o p i c  l e v e l  a n d  (2 ) t h e  c o r d s  

t h e m s e l v e s  a r e  f r e e  t o  s l i d e  p a s t  e a c h  o t h e r  i n  s h e a r  a s  

t h e  p a r t  i s  f l e x e d .  T h e  r e i n f o r c i n g  m e m b e r s  a r e  l o a d e d  

d i r e c t l y  a n d  e f f i c i e n t l y  b y  t h e  f o r c e s  a p p l i e d  t o  t h e  

p a r t ,  n e g a t i n g  c o n c e r n  a b o u t  s t r e s s  t r a n s f e r .  I n  

c o n t i n u o u s  f i b r e  r e i n f o r c e d  c o m p o s i t e s ,  t h e  b o n d i n g  t o  t h e  

r u b b e r  p h a s e  i s  c r i t i c a l  i n  m a n y  a p p l i c a t i o n s .  T h e  

r e i n f o r c e m e n t  b y  c o n t i n u o u s  c o r d  c a n  b e  p l a c e d  e x a c t l y  

i n t o  o r i e n t a t i o n  p a t t e r n s  c o m p r i s i n g  e i t h e r  a  s i n g l e  

d i r e c t i o n  o r  a  m u l t i p l i c i t y  o f  d i r e c t i o n s ,  r e p r e s e n t e d  b y  

a  l a m i n a t e  s t r u c t u r e  t h a t  o p t i m i z e s  m e c h a n i c a l  

p e r f o r m a n c e .

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  r e i n f o r c e m e n t  w i t h  s h o r t  f i b r e s  

a l s o  o f f e r s  s o m e  a t t r a c t i v e  f e a t u r e s .  A d v a n t a g e s  i n  u s i n g  

s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e  m u s t  r e p r e s e n t  n e g a t i v e  a t t r i b u t e s  

o f  t h e  c o r d  r e i n f o r c e m e n t .

T h e  a d v a n t a g e s  o f  u s i n g  . s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s  a r e  

e a s e  o f  f a b r i c a t i o n ,  b e t t e r  e c o n o m i c s  a t  b o t h  t h e  

i n c o r p o r a t i o n  ( m i x i n g )  a n d  f a b r i c a t i o n  s t a g e s ,  h i g h  g r e e n  

s t r e n g t h ,  r e d u c e d  a n d  c o n t r o l l e d  s h r i n k a g e  i n  m o u l d e d  

p r o d u c t s ,  i m p r o v e d  s o l v e n t  r e s i s t a n c e ,  b e t t e r  t h e r m a l  

a g e i n g ,  a n d  i m p r o v e d  c u t  a n d  t e a r  r e s i s t a n c e .  T h e



n a n u f a c t u r e  o f  a  c o m p l e x  s h a p e d  e n g i n e e r i n g  a r t i c l e  i s  

e a s i l y  a c c o m p l i s h e d  w i t h  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e  w h i c h  i s  

L m p r a c t i c a b l e  f r o m  e l a s t o m e r s  r e i n f o r c e d  w i t h  c o n t i n u o u s  

f i b r e s .

S h o r t  f i b r e s  c a n  b e  i n c o r p o r a t e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  

r u b b e r  c o m p o u n d  a l o n g  w i t h  o t h e r  a d d i t i v e s  a n d  t h e  

c o m p o u n d s  a r e  a m e n a b l e  t o  t h e  c o n v e n t i o n a l  s t a n d a r d  r u b b e r  

D r o c e s s i n g  o p e r a t i o n s  s u c h  a s  e x t r u s i o n ,  c a l e n d e r i n g  a n d  

: : o m p r e s s i o n ,  i n j e c t i o n  o r  t r a n s f e r  m o u l d i n g .  S i n c e  t h e  

a d d i t i o n a l  w o r k  s u c h  a s  d i p p i n g ,  w r a p p i n g ,  l a y i n g  a n d  

p l a c i n g  o f  f i b r e s  g e n e r a l l y  a s s o c i a t e d  w i t h  c o n t i n u o u s  

::ord r e i n f o r c e m e n t  c a n  b e  a v o i d e d ,  e c o n o m i c  a d v a n t a g e s  

a r e  p o s s i b l e  i n  t h e  c a s e  o f  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  

a r t i c l e s .

I n  g e n e r a l ,  w e l l  d i s p e r s e d  s h o r t  f i b r e s  r e i n f o r c e  t h e  

r u b b e r  p h a s e  u n i f o r m l y  a n d  t h e i r  b e n e f i t s  c a n  t h e r e f o r e  

b e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  a n  i m p r o v e d  s e t  o f  r u b b e r  

p r o p e r t i e s .  C o r d  r e i n f o r c e m e n t ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  m o r e  

i n h o m o g e n e o u s  w i t h  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  w i d e l y  d i f f e r e n t  

f r o m  t h o s e  o f  t h e  u n r e i n f o r c e d  m a t r i x .  L o w  c o n c e n t r a t i o n s  

( < 1 p e r  c e n t ,  v / v )  o f  d i s c o n t i n u o u s  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  

c a n  b e  u s e d  t o  m o d i f y  s l i g h t l y  t h e  r u b b e r  b e h a v i o u r  w h i c h  

i s  v e r y  b e n e f i c i a l .  T h u s  t h e  d i s t r i b u t e s  o f  s h o r t  f i b r e  

r e i n f o r c e m e n t  m u s t  b e  b a s e d  o n  t h e  d i f f e r e n c e  f r o m  b o t h  

n o n - r e i n f o r c e d  c o m p o u n d s  a n d  c o r d - r u b b e r  c o m p o s i t e s .



•j- 2 Comparison w i t h  fibre reinforced plastics

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  h a v e  a  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e  

s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  o f  e l a s t o m e r s  a n d  

t h e r m o p l a s t i c s .  T h e  h i g h  m o d u l u s  o f  t h e  p l a s t i c  m a t r i x  i n  

comparison t o  a  r u b b e r y  m a t e r i a l  a l l o w s  a  m o r e  e f f i c i e n t  

t r a n s f e r  o f  s t r e s s  t o  t h e  s h o r t  r e i n f o r c i n g  f i b r e .  T h e  

p a r a m e t e r  w h i c h  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  Y o u n g ' s  m o d u l u s

o f  t h e  f i b r e  t o  t h a t  o f  t h e  m a t r i x ,  d e t e r m i n e s  t h e  l e n g t h  

o f  f i b r e '  t h a t  i s  r e q u i r e d  f o r  r e i n f o r c e m e n t .

I n d e e d ,  l o w  p e r f o r m a n c e  u n r e g e n e r a t e d  c e l l u l o s e  a n d  

t e x t i l e  f i b r e s  s u c h  a s  r a y o n ,  n y l o n  a n d  p o l y e s t e r  h a v e  

f o u n d  s o m e  d e g r e e  o f  a c c e p t a n c e  f o r  r u b b e r  r e i n f o r c e m e n t .  

U n f o r t u n a t e l y  t h e s e  m a t e r i a l s  d o  n o t  s a t i s f y  s o m e  o t h e r  

r e q u i r e m e n t s  s u c h  a s  h i g h  t e m p e r a t u r e  p e r f o r m a n c e  f o r  t h e  

m o r e  d e m a n d i n g  a u t o m o t i v e  a p p l i c a t i o n s .

A n o t h e r  o b s t a c l e  t o  s h o r t  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e  

d e v e l o p m e n t  i s  t h e  d i f f i c u l t y  i n  h a n d l i n g  r e i n f o r c e d  

s t o c k s  i n  t h e  f r e e  s u r f a c e  p r o c e s s i n g  t h a t  i s  c o n v e n t i o n a l  

i n  r u b b e r  i n d u s t r y .  T h e  h i g h e r  m o d u l u s  a n d  r e d u c e d  

e l a s t i c i t y  a n d  e l o n g a t i o n  t o  f r a c t u r e  o f  t h e  r e i n f o r c e d  

c o m p o u n d  c a u s e  b a g g i n g  o n  m i l l  a n d  c a l e n d e r  r o l l s .

F i n a l l y ,  i n  p r o d u c t  m a n u f a c t u r e /  r e i n f o r c e d  p l a s t i c s  

o f f e r  a  p e r f o r m a n c e  t h a t  a l l o w s  t h e m  t o  c o m p e t e  w i t h  

m e t a l s  i n  a  n u m b e r  o f  s u r f a c e  a n d  s t r u c t u r a l  a p p l i c a t i o n s .



S h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  e l a ’s t o m e r s  o n l y  b e h a v e  m o r e  l i k e  

u n r e i n f o r c e d  p l a s t i c s .

I .  3 Component materials
I .  3 . 1  T y p e s  o f  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t

T h e  r e i n f o r c e m e n t  o f  a n  e l a s t o m e r  b y  s h o r t  f i b r e s  i s  

m a i n l y  g o v e r n e d  b y  (a) t h e  a s p e c t  r a t i o  o f  t h e  f i b r e  

( l e n g t h  d i v i d e d  b y  e f f e c t i v e  d i a m e t e r )  (b) t h e  a d h e s i o n  

o f  t h e  f i b r e  t o  t h e  m a t r i x  (c) i t s  d i s p e r s i o n  i n  t h e  

m a t r i x  (d) f l e x i b i l i t y  o f  t h e  f i b r e  t o  e n a b l e  p r o c e s s i n g  

w i t h o u t  b r e a k a g e [ l ,  2 ] .  A  r e v i e w  o f  t h e  n u m e r o u s  t y p e s  

o f  s h o r t  f i b r e s ,  t h e i r  p r o p e r t i e s  a n d  s h o r t c o m i n g s  a s  

r e i n f o r c e m e n t s  f o r  p o l y m e r ,  i s  g i v e n  b y  M i l e w s k i [ 3 ] .  I t  

h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  a n  a s p e c t  r a t i o  o f  a r o u n d  100 t o  

2 0 0 , d e v e l o p s  g o o d  a d h e s i o n  w i t h  t h e  m a t r i x  a n d  i s  

f l e x i b l e  e n o u g h  t o  b e  p r o c e s s a b l e  w i t h o u t  b r e a k a g e [ 2 - 5 ] .  

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  C h a k r a b o r t y  e t  a l . [ 6 ] h a v e  o b s e r v e d  

t h a t  a n  a s p e c t  r a t i o  o f  1 2 g i v e s  o p t i m u m  r e i n f o r c e m e n t  i n  

t h e  c a s e  o f  j u t e  f i b r e - c a r b o x y l a t e d  n i t r i l e  r u b b e r  

( X N B R ) s y s t e m ,  w h i l e  M u r t h y  a n d  D e [ 7 ,  8 ] h a v e  r e p o r t e d  t h a t  

a n  a s p e c t  r a t i o  o f  12 i n  t h e  c a s e  o f  s h o r t  j u t e  f i b r e -  

n a t u r a l  r u b b e r  ( N R )  s y s t e m ,  a n d  3 2  i n  t h e  c a s e  o f  s h o r t  

j u t e  f i b r e - s t y r e n e  b u t a d i e n e  r u b b e r  ( S B R )  s y s t e m  a r e  

s u f f i c i e n t  f o r  g o o d  r e i n f o r c e m e n t  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  T h e  

f o l l o w i n g  t y p e s  o f  f i b r e s  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  s h o r t  f i b r e  

r e i n f o r c e m e n t .



I .  3 . 1 , 1  C e l l u l o s e  f i b r e

S h o r t  c e l l u l o s e  f i b r e s  a r e  f o u n d  t o  p r o v i d e  g o o d  

r e i n f o r c e m e n t  w h e n  m i x e d  w i t h  m a t r i c e s .  T h e  m a j o r  

a d v a n t a g e s  a s s o c i a t e d  w i t h  c e l l u l o s e  f i b r e s  a r e  ( 1 ) t h e y  

a r e  r e s i s t a n t  t o  b r e a k a g e  d u r i n g  m i x i n g  (2 ) t h e i r  r o u g h  

s u r f a c e  c a u s e s  g o o d  m e c h a n i c a l  a n c h o r  w i t h  r u b b e r .  

H o w e v e r  c o m p o u n d s  o f  h i g h  s t r e n g t h  w a s  u n a t t a i n a b l e  

b e c a u s e  o f  t h e  p o o r  b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  t h e  

m a t r i x .  T h e  u s e  o f  f i n e l y  d i v i d e d  w o o d  c e l l u l o s e  i n  

r u b b e r  b y  G o o d l o e  a n d  c o w o r k e r s  i s  t h e  e a r l i e s t  r e p o r t e d  

w o r k  i n  t h i s  f i e l d  [ 9 ,  1 0 ].

U n r e g e n e r a t e d  w o o d  c e l l u l o s e  f i b r e  i s  a  h i g h l y  

r e i n f o r c i n g  m a t e r i a l  f o r  r u b b e r s  [ 1 1 ] .  T h e  Y o u n g ' s  m o d u l u s  

o f  t h i s  f i b r e  i s  i n  t h e  r a n g e  o f  1 5  t o  3 0  M P a ,  w h i c h  i s  

a b o u t  1 0 4  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  r u b b e r  m a t r i c e s .  

H e n c e  t h e  c o m p o s i t e  s t i f f n e s s ,  r e s u l t i n g  f r o m  

r e i n f o r c e m e n t ,  i s  m o r e  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  a s p e c t  r a t i o  o f  

t h e  f i b r e  t h a n  o n  t h e  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h .  S i n c e  t h e  

c e l l u l o s e  f i b r e s  a r e  d e r i v e d  f r o m  w o o d y  p l a n t s ,  t h e y  a r e  

r i b b o n  s h a p e d  r a t h e r  t h a n  r o u n d .  I n  a d d i t i o n ,  t h e i r  

s u p p l e  n a t u r e ,  t e m p e r e d  b y  p l a s t i c i z a t i o n  b y  a b s o r b e d  

w a t e r ,  a l l o w s  t h e m  t o  b u c k l e  e a s i l y  w i t h o u t  b r e a k a g e  

d u r i n g  p r o c e s s i n g  [ 1 2 ] .  H e n c e  t h e  i n i t i a l  a s p e c t  r a t i o  

( b e f o r e  p r o c e s s i n g )  o f  a r o u n d  100 o r  m o r e  i s  p r e s e r v e d  i n  

t h e  c o m p o s i t e  o f f e r i n g  g o o d  r e i n f o r c e m e n t .



T h e  s o u r c e  d e t e r m i n e s  t h e  a c t u a l  d i m e n s i o n  o f  a 

c e l l u l o s e  f i b r e .  T y p i c a l  m e a s u r e m e n t s  a r e  r e c i t e d  b y  

B r i t t [ 1 3 ]  a n d  b y  O t t  a n d  S p u r l i n [ 1 4 ] .  S i n c e  r e i n f o r c e m e n t  

e f f i c i e n c y  i s  a c t u a l l y  r e l a t e d  t o  t h e  r a t i o  o f  l e n g t h  t o  

t h e  s m a l l e s t  d i m e n s i o n /  t h i s  e f f e c t i v e  a s p e c t  r a t i o  i s  

m o r e ,  o f  t h e  o r d e r  o f  3 0 0 ,  i n d i c a t i n g  h i g h  r e i n f o r c i n g  

p o t e n t i a l  f o r  t h e  c e l l u l o s e  f i b r e .  M o r e o v e r  t h e  s u r f a c e  

c o n t a i n s  a c t i v e  h y d r o x y l  g r o u p s  a n d  f i b r i l s  t o  a c t  a s  

b o n d i n g  s i t e s  f o r  a  s t r o n g  i n t e r f a c e [ 1 5 ] .

A l t h o u g h  t h e  a v e r a g e  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  w o o d  p u l p  

f i b r e s  o f  a b o u t  3 0 0  M P a  i s  o n l y  a  q u a r t e r  t h a t  o f

g l a s s  f i b r e  o r  6 0 %  t h a t  o f  n y l o n  f i b r e [ 1 3 ,  1 6 ] ,  i t  i s  

s t i l l  e f f e c t i v e  i n  r u b b e r  c o m p o s i t e  b e c a u s e  i n  s h o r t  

f i b r e  c o m p o s i t e s ,  f a i l u r e  c o m m o n l y  o c c u r s  i n  t h e  m a t r i x  

a r o u n d  f i b r e s  l y i n g  a t  a n  a n g l e  t o  t h e  a p p l i e d  s t r e s s  a n d  

t h e  h i g h  s t r e n g t h  ( i n o r g a n i c )  r e i n f o r c e m e n t s  t e n d  t o  b e  

b r i t t l e  a n d  b r e a k  d u r i n g  p r o c e s s i n g .

T h e  p u l p i n g  a n d  d r y i n g  c o n d i t i o n s  w i l l  i n f l u e n c e  t h e  

t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  m o d u l u s  o f  c e l l u l o s e  f i b r e [ 1 7 ,  1 8 ] .  

B e s i d e s  , t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  m o i s t u r e  

c o n t e n t  o f  t h e  f i b r e s  w h i c h  i s  u s u a l l y  a b o u t  8 p e r  c e n t  i n  

c o n t a c t  w i t h  3 0  p e r  c e n t  R H  a i r [ 1 9 ] .

I -  3 . 1 . 2  G l a s s  f i b r e

T h e  s u i t a b i l i t y  o f  g l a s s  f i b r e  a s  a  r e i n f o r c i n g  

m a t e r i a l  f o r  r u b b e r  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  i n v e s t i g a t e d



b e c a u s e  o f  t h e i r  h i g h  p o t e n t i a l  a s  r e i n f o r c i n g 'a g e n t s  f o r  

p l a s t i c s E 2 0 ] .  A l t h o u g h  h i g h  i n i t i a l  a s p e c t  r a t i o  c a n  b e  

o b t a i n e d  w i t h  g l a s s  f i b r e ,  t h e i r  b r i t t l e n e s s  c a u s e s  

b r e a k a g e  o f  t h e  f i b r e s  d u r i n g  p r o c e s s i n g .  T h e  a s p e c t  

r a t i o  c a n  t h u s  b e  d r a s t i c a l l y  r e d u c e d /  a n d  r e i n f o r c e m e n t  

w o u l d  b e c o m e  l e s s  e f f e c t i v e .  A s  w i t h  t h e  s y n t h e t i c  f i b r e s  

t h e  s u r f a c e  o f  g l a s s  f i b r e  i s  a l s o  n o t  v e r y  r e a c t i v e  a n d  

g o o d  b o n d i n g  i s  h a r d  t o  a c h i e v e [ 1 3 ] .  M a n y  i n v e s t i g a t o r s  

h a v e  c o n s i d e r e d  s h o r t  g l a s s  f i b r e s  f o r  r e i n f o r c i n g  r u b b e r  

b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  m o d u l u s ,  h i g h  r e s i l i e n c e  a n d  l o w  

c r e e p [ 2 1 - 2 3 ] .  C z a r n e c k i  a n d  W h i t e [ 1 2 ]  h a v e  r e p o r t e d  t h e  

m e c h a n i s m  o f  g l a s s  f i b r e  b r e a k a g e  a n d  s e v e r i t y  o f  

b r e a k a g e  w i t h  t i m e  o f  m i x i n g .  T h e  e x t e n t  o f  f i b r e - m a t r i x  

a d h e s i o n  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  g l a s s  f i b r e  

r e i n f o r c e d  N R [ 2 4 ]  a n d  S B R [ 8 ] h a v e  b e e n  s t u d i e d  b y  M u r t h y  

a n d  D e .  M a n c e a u [ 2 5 ]  h a s  r e p o r t e d  t h a t  g l a s s  f i b r e s  h a v e  

a  m a r k e d l y  l o w e r  r e i n f o r c i n g  c a p a b i l i t y  t h a n  c e l l u l o s e  

f i b r e s  b u t  c a n  u n d e r g o  h i g h e r  e l o n g a t i o n .

I .  3 . 1 . 3  A s b e s t o s  f i b r e

I n  v i e w  o f  t h e  p o o r  p e r f o r m a n c e  a s  a  r e i n f o r c i n g  

■ e l e m e n t  i n  r u b b e r  a n d  t h e  h e a l t h  h a z a r d s  i n v o l v e d  i n  u s i n g  

i t ,  a s b e s t o s  r a n k s  t o  l i t t l e  p r i o r i t y .  A s b e s t o s  f i b r e  i s  

. m a i n l y  u s e d  w h e n  w o r k i n g  c o n d i t i o n s  a r e  s e v e r e ,  e g .  b r a k e  

l i n i n g s  a n d  g a s k e t s .  T h e  p r o p o r t i o n  o f  f i b r e  t o  r u b b e r  i n  

t h e s e  a p p l i c a t i o n s  i s  n o r m a l l y  h i g h  a n d  t h e  r u b b e r  a c t s  

o n l y  a s  a  b i n d e r .  T h e  u s e  o f  a s b e s t o s  f i b r e  b o n d e d  w i t h



n e o p r e n e  t o  i m p r o v e  t h e  d i m e n s i o n a l  s t a b i l i t y  o f  r o o f i n g  

s h e e t  o f  u n v u l c a n i z e d  c h l o r o s u l p h o n a t e d  p o l y e t h y l e n e  h a s  

b e e n  r e p o r t e d  b y  B o h m h a m e l [ 2 6 ] .  B r o k e n b r o w  e t  a l . [ 2 7 ]  

h a v e  s t u d i e d  a s b e s t o s  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  o f  r u b b e r s .  

T h e y  ’ h a v e  o b s e r v e d  t h a t  a s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  a s b e s t o s  

f i b r e  d e c r e a s e s ,  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  t h e  c o m p o s i t e  

i n c r e a s e s .  T h i s  i s  b e c a u s e  o f  t h e  p o o r  b o n d i n g  b e t w e e n  

f i b r e  a n d  r u b b e r  m a t r i x .  I n  N B R  a  s i g n i f i c a n t  i m p r o v e m e n t  

i n  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  w a s  r e g i s t e r e d  w h e n  a s b e s t o s  

f i b r e  t r e a t e d  w i t h  i s o c y a n a t e  c o u p l i n g  a g e n t  w a s  u s e d .  

V e r s h c h e v  e t  a l . [ 2 8 , 2 9 ]  s t u d i e d  t h e  r h e o l o g i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a s b e s t o s  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e [ 2 8 , 2 9 ] .

I .  3 . 1 . 4  M i s c e l l a n e o u s  f i b r e s

V a r i o u s  n a t u r a l  m a t e r i a l s ,  s o m e  o f  w h i c h  c o m p r i s e  

o f  b i o m a s s  w a s t e s ,  a r e  p o t e n t i a l  s o u r c e  f o r  r u b b e r  

r e i n f o r c e m e n t .  T h i s  i n c l u d e s  s i l k  [ 3 0 ] ,  j u t e  [ 3 1 ] ,  

b a g a s s e [ 3 2 ]  a n d  o t h e r s .

T h e  u s e  o f  a s b e s t o s ,  f l a x ,  a n d  c o t t o n  f i b r e s  t o  

r e i n f o r c e  v a r i a u s  t y p e s  o f  r u b b e r  i n c l u d i n g  N R ,  S B R ,  B R  

h a s  b e e n  r e v i e w e d  b y  Z u e v  e t  a l . [ 3 3 ] .  I n  t h e s e  

c o m p o s i t e s ,  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i s  s h o w n  t o  b e  a n  i m p o r t a n t  

p a r a m e t e r .  T h e  p h y s i c o - c h e m i c a l  p r o p e r t i e s ,  i n c l u d i n g  

f a t i g u e  l i f e  a n d  t h e r m a l  e x p a n s i o n  s t r o n g l y  d e p e n d  o n  t h e  

a n i s o t r o p y  r e s u l t i n g  f r o m  f i b r e  o r i e n t a t i o n .



A  u n i q u e  p o l y o l e f i n  f i b r e  i s  u s e d  b y  B l a n c  a n d  E v r a r d  

a s  r e i n f o r c e m e n t  f o r  S B R [ 3 4 ] .  T h e  i m p r o v e d  p e r f o r m a n c e  

f r o m  t h e  h y b r i d  c o m p o s i t e s  c o m p r i s i n g  o f  c e l l u l o s e  i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  c h o p p e d  t e x t i l e  f i b r e  h a s  b e e n  r e p o r t e d  

b y  B o u s t a n y  a n d  C o r a n [ 3 5 ] .  M o g h e [ 2 ]  a l s o  r e p o r t e d  o n  

h y b r i d  c o m p o s i t e s .

I n  l i t e r a t u r e  t h e  i n  s i t u  g e n e r a t i o n  o f  p l a s t i c  

r e i n f o r c i n g  f i b r e s  w i t h i n  a n  e l a s t o m e r  m a t r i x  h a s  b e e n  

d i s c u s s e d [ 3 6 ,  3 7 ] .  T h e  m i x t u r e  c o n t a i n i n g  a  m e l t  m i x e d  

f i b r e  f o r m i n g  t h e r m o p l a s t i c  p o l y m e r  i s  e x t r u d e d  a b o v e  t h e  

g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( T g )  o r  c r y s t a l l i n e  m e l t i n g  

t e m p e r a t u r e  ( T m )  o f  t h e  s a i d  p o l y m e r .  A f t e r  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e x t r u d a t e  d r o p s  b e l o w  t h e  T g  o r  T m ,  i t  

i s  d r a w n  t o  i m p a r t  m o l e c u l a r  o r i e n t a t i o n  t o  t h e  f i b r o u s  

p l a s t i c  p h a s e .  A n i s o t r o p y  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  t h e  

d i r e c t i o n s  a n d  a m o u n t s  o f  e x t e n s i o n .  L e o n a r d [ 3 8 ]  

e x p l a i n e d  t h e  t e c h n o l o g y  f o r  p r o d u c i n g

p o l y t e t r a f l u o r o e t h y l e n e  f i b r i l s  i n  a  r u b b e r  s t o c k  d u r i n g  

c o m p o u n d i n g .  C o r a n  a n d  P a t e l [ 3 9 ]  u s e d  t h i s  p r o c e s s  t o  

r e i n f o r c e  c h l o r i n a t e d  p o l y e t h y l e n e  w i t h  n y l o n  f i b r i l s .

I .  3 . 2  E l a s t o m e r  t y p e s

S h o r t  f i b r e s  f i n d  a p p l i c a t i o n  i n  e s s e n t i a l l y  a l l  

c o n v e n t i o n a l  r u b b e r  c o m p o u n d s . T h o u g h  n a t u r a l  r u b b e r  a n d  

E P D M  a r e  o f t e n  u s e d  [ 2 1 - 2 3 ] ,  S B R ,  n e o p r e n e  a n d  n i t r i l e  

• rubber h a v e  a l s o  r e c e i v e d  m u c h  a t t e n t i o n  [ 4 0 - 4 6 ] .  T h e



e f f e c t s  o f  a d h e s i o n  a n d  o r i e n t a t i o n  o f  c h o p p e d  n y l o n  

f i b r e s  o n  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  i s o p r e n e  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  b y  D z y u r a  a n d  S e r e b r o [ 4 7 ]  

F o r  s t e e l  w i r e  r e i n f o r c e m e n t  a l s o  t h e y  h a v e  g i v e n  a 

s i m i l a r  t r e a t m e n t [ 4 8 ] .

V a r i o u s  t y p e s  o f  e l a s t o m e r s  u s e d  a s  c o m p o s i t e  

m a t r i c e s  a r e  d i s c u s s e d  b e l o w .

I .  3 . 2 . 1  T h e i n n o p l a s t i c  e l a s t o m e r s  ( T P E s )

T h e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c o - m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

g l a s s  f i b r e  r e i n f o r c e d  b u t a n e d i o l p o l y t e t r a m e t h y l e n e g l y c o l  

t e r e p h t h a l i c  a c i d  t h e r m o p l a s t i c  e l a s t o m e r  i s  d i s c u s s e d  b y  

K a n e . [ 4 9 ]  H e  e x p l a i n e d  t h e  o x i d a t i v e  s t a b i l i t y ,

, f l a m m a b i l i t y  a n d  U . V  r e s i s t a n c e  o f  t h e s e  c o m p o s i t e s .  T h e  

u s e  o f  g l a s s  a n d  c a r b o n  f i b r e s  t o  r e i n f o r c e  T P E s  ~ i s  

r e v i e w e d  b y  A o k i [ 5 0 ] .  T h e  u s e  o f  c h o p p e d  g l a s s  f i b r e  a s  

r e i n f o r c e m e n t  f o r  g e n e r a l  c l a s s e s  o f  t h e r m o p l a s t i c  

e l a s t o m e r s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  T h e b e r g e  a n d  A r k l e s [ 5 1 ] .

I .  3 . 2 . 2  S i l i c o n e  r u b b e r

T h e  i n  s i t u  g e n e r a t i o n  o f  s h o r t  f i b r e ,  b y  g r a f t  

p o l y m e r i z a t i o n  i n  s i l i c o n e  e l a s t o m e r s  h a s  b e e n  r e v i e w e d  

b y  W a r r i c k  e t  a l . [ 5 2 ] .  E c c e r s l y [ 5 3 ]  r e v i e w e d  t h e  s h o r t  

c e l l u l o s e  a n d  c a r b o n  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  o f  s i l i c o n e  

r u b b e r .  M a r i n i k [ 5 4 ]  u s e d  b l a s t  f u r n a c e  s l a g  f i b r e s  f o r  

i n c r e a s i n g  t h e  m o d u l u s  o f  s i l i c o n e  r u b b e r .  S i e r o n  u s e e



c a r b o n  f i b r e s  t o  i m p r o v e  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e s i s t a n c e  

o f  t h e  s i l i c o n e s  [ 5 5 , 5 6 ] .

I .  3 . 2 . 3  F l u o r o  e l a s t o m e r s

T h e  i m p r o v e d  p h y s i c o - c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  f l u o r o

r u b b e r s  b y  r e i n f o r c e m e n t  w i t h  c h o p p e d  p o l y a m i d e  f i b r e s  

h a v e  b e e n  r e p o r t e d [ 5 7 ] .  O t h e r  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t s  a r e  

c o v e r e d  b y  G r i n b l a t  e t  a l . [ 5 8 ] .

I .  3 . 2 . 4  U r e t h a n e  e l a s t o m e r s

U s i n g  c h o p p e d  g l a s s  f i b r e s ,  M o g h e  r e i n f o r c e d  

u r e t h a n e ,  E P D M ,  a n d  E P  r u b b e r s  [ 5 9 ] .  K u t t y  a n d  N a n d o

[ 6 0 , 6 1 ]  s t u d i e d  t h e  r e i n f o r c e m e n t  o f  p o l y u r e t h a n e  u s i n g  

s h o r t  a r a m i d  f i b r e .  A  n e w  u r e t h a n e  r u b b e r  t h a t  c a n  b e  

r e i n f o r c e d  b y  g l a s s  f i b r e s  w a s  i n t r o d u c e d  b y  T u r n e r  e t  a l .  

[ 6 2 ] .  L i n  e t  a l .  [ 6 3 ]  o p t i m i z e d  t h e  c o s t  p e r f o r m a n c e  

p r o p e r t i e s  o f  R I M  ( r e a c t i o n  i n j e c t i o n  m o u l d i n g )  u r e t h a n e ,  

r e i n f o r c e d  w i t h  1 5  t o  3 0  w t .  p e r  c e n t  o f  1 . 5  m m  m i l l e d

f i b r e  g l a s s .  T h e y  c o m p a r e d  t h e  u s e  o f  1, 4 - b u t a n e d i o l  a n d  

e t h y l e n e  g l y c o l  a s  c r o s s l i n k i n g  a g e n t s  o v e r  a  b r o a d  b a s e

o f  p h y s i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .

I -  4 B o n d i n g  s y s t e m s

T h e  p e r f o r m a n c e  a n d  p r o p e r t i e s  o f  a  s h o r t  f i b r e -  

r u b b e r  c o m p o s i t e  a r e  m a i n l y  g o v e r n e d  b y  t h e  b o n d i n g  

b e t v ; e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r .  A  g o o d  l e v e l  o f  a d h e s i o n  

b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  t h e  r u b b e r  i s  o b t a i n e d  b y  m o d i f y i n g



t h e  f i b r e  s u r f a c e  b y  s o m e  c h e m i c a l  t r e a t m e n t  o r  b y  t h e  

i n c o r p o r a t i o n  o f  a n  e x t e r n a l  b o n d i n g  a g e n t .  T h e  b o n d i n g  

a g e n t  m a y  e i t h e r  b e  a  l i q u i d  o r  a  s o l i d  ( d r y  f o r m )  o n e .  

I n  t h e  l i q u i d  f o r m ,  t h e  f i b r e  i s  c o a t e d  w i t h  t h i s  l i q u i d  

b o n d i n g  a g e n t ,  w h i c h  i s  t h e n  d r i e d  a n d  t h i s  p r e t r e a t e d  

f i b r e  i s  u s e d  f o r  r e i n f o r c e m e n t .  I n  t h e  d r y  b o n d i n g  

s y s t e m  t h e  b o n d i n g  i n g r e d i e n t s  a r e  i n c o r p o r a t e d  d i r e c t l y  

i n t o  t h e  c o m p o u n d  d u r i n g  m i x i n g ,  w h i c h  f o r m  a  r e s i n  

d u r i n g  v u l c a n i z a t i o n .  T h i s  b o n d i n g  r e s i n  b i n d s  t h e  f i b r e  

t o  t h e  r u b b e r  m o r e  e f f e c t i v e l y .  T h e  c o m m o n l y  u s e d  b o n d i n g  

s y s t e m s  a r e  H R H  ( H e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e - r e s o r c i n o l -  

h y d r a t e d  s i l i c a ) ,  R H  ( R e s o r c i n o l - H e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e )  

a n d  R F L  ( R e s o r c i n o l - f o r m a l d e h y d e  l a t e x )  d i p .

T h e  m a j o r  a d d i t i v e s  o f  t h e s e  s y s t e m s  a r e  r e s o r c i n o l  

a n d  a  m e t h y l e n e  d o n o r .  T h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  d o n o r s  a r e  

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  ( H M T )  a n d  h e x a - m e t h o x y m e t h y l  

m e l a m i n  ( H M M M ) .  T h e s e  t w o  m a t e r i a l s  w i l l  g i v e  m o d e r a t e  

l e v e l s  o f  a d h e s i o n .  T h i s  c a n  b e  s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e d ,  

b y  a  f a c t o r  o f  t w o ,  b y  u s i n g  h y d r a t e d  s i l i c a  o f  f i n e  

p a r t i c l e  s i z e .

E s s e n t i a l l y  t h i s  s y s t e m  w o r k s  b y  t h e  p r o d u c t i o n  o f  

r e s o r c i n o l  f o r m a l d e h y d e  r e s i n ,  w h i c h  m i g r a t e s  t o  t h e  

r u b b e r / f i b r e  i n t e r f a c e ,  w h e r e  i t  r e a c t s  t o  b o n d  t h e  t w o  

c o m p o n e n t s  t o g e t h e r .  T h e  r o l e  o f  s i l i c a  i s  n o t  -fully 

u n d e r s t o o d .  I t  w o u l d  a p p e a r  t o  a c t  b y  r e t a r d i n g  t h e  c u r e  

o f  t h e  r u b b e r ,  t h e r e b y  a l l o w i n g  l o n g e r  t i m e  f o r  t h e  

m i g r a t i o n  o f  r e s i n  t o  t h e  f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e [ 6 4 ] .



A s  t h i s  s y s t e m  a c t s  b y  m i g r a t i o n  o f  t h e  a c t i v e  

m a t e r i a l s  t o  t h e  i n t e r f a c e ,  i t  i s  e s s e n t i a l  t h a t  a 

s u f f i c i e n t  r e s e r v e  o f  t h e s e  b e  p r e s e n t  i n  t h e  r u b b e r  

c o m p o u n d .  O t h e r w i s e ,  b a c k  m i g r a t i o n  o f  t h e  a d h e s i o n  

p r o m o t e r s  i n t o  t h e  b u l k  o f  t h e  s t a n d a r d  c o m p o u n d  w i l l  

d e p l e t e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  f i b r e  i n t e r f a c e  b e l o w  

t h a t  r e q u i r e d  f o r  s a t i s f a c t o r y  a d h e s i o n .

T h i s  . i n  s i t u  b o n d i n g  s y s t e m  c a n  b e  u s e d  w i t h  m a n y  

■ e l a s t o m e r s ,  g i v i n g  a c c e p t a b l e  l e v e l  o f  a d h e s i o n  a n d  c a n  

g i v e  s i g n i f i c a n t  i m p r o v e m e n t  e v e n  w i t h  t h e  v e r y  l o w  

u n s a t u r a t i o n  e l a s t o m e r s  s u c h  a s  H R  a n d  E P D M .

I .  5  E f f e c t s  o f  r u b b e r  c o m p o u n d i n g  i n g r e d i e n t s

I n  m o s t  f o r m u l a t i o n s  t h e r e  a r e  m a n y  i n g r e d i e n t s  w h i c h  

a r e  r e q u i r e d  a s  s t a n d a r d  o n e s  i n  c o m p o u n d i n g  i e . ,  f i l l e r s  

c u r a t i v e s ,  a n t i d e g r a d e n t s  e t c . ,  b u t  t h e s e  a r e  s e l d o m  

c o n s i d e r e d  f o r  t h e i r  e f f e c t s  o n  t h e  a d h e s i o n  p r o p e r t i e s  o f  

t h e  r e s u l t a n t  c o m p o u n d .

T h e  m a j o r i t y  o f  r u b b e r - f i b r e  c o m p o s i t e s  a r e  b a s e d  o n  

c a r b o n  b l a c k  f i l l e d  c o m p o u n d s  a n d ,  o n  t h e  w h o l e ,  t h e  t y p e  

o f  b l a c k  u s e d  d o e s  n o t  h a v e  a  g r e a t  e f f e c t  o n  t h e  l e v e l  o f  

a d h e s i o n  o b t a i n e d [ 6 5  ]. T h e  r e i n f o r c i n g  s i l i c e o u s  f i l l e r s  

a l s o  g i v e  g o o d  l e v e l s  o f  a d h e s i o n  b u t  n o n - r e i n f o r c i n g  

w h i t e  f i l l e r s  u s u a l l y  s h o w  l o w e r  l e v e l s  o f  m e a s u r e d  

a d h e s i o n .  M B T S  ( M e r c a p t o b e n z t h i a z o l e ) g i v e s  t h e  h i g h e s t  

a d h e s i o n  l e v e l .  I f  t h e  t h i a z o l e  i s  a c t i v a t e d ,  e i t h e r



i n t e r n a l l y  a s  i n  t h e  s u l p h e n a m i d e s  o r  w i t h  a s e c o n d a r y  

a m i n e  b a s e d  a c c e l e r a t o r  s u c h  a s  D P G ,  t h e  l e v e l  o f  a d h e s i o n  

i s  r e d u c e d .  T h i s  a m i n e  b a s e d  a c t i v a t i o n  h a s  m u c h  l e s s e r  

e f f e c t  t h a n  t h a t  w i t h  t h e  f a s t e r  t h i u r a m  o r  

d i t h i o c a r b a m a t e  a c t i v a t i o n .

G r e a t e r  r e d u c t i o n  i n  t h e  a d h e s i o n  l e v e l  i s  c a u s e d  

b y  t h e  r e d u c t i o n  o f  s u l p h u r  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  E V  s y s t e m ,  

b a s e d  o n  C B S  o n l y  g i v e s  a r o u n d  6 0  p e r  c e n t  o f  t h e  l e v e l  

o f  a d h e s i o n  o b t a i n e d  w i t h  t h e  c o n v e n t i o n a l  d o s a g e s .  W h e n  

f r e e  s u l p h u r  i s  e l i m i n a t e d ,  e i t h e r  w i t h  t h e  t h i u r a m  

s u l p h u r l e s s  s y s t e m  o r  w i t h  a  s u l p h u r  d o n o r ,  v i r t u a l l y  n o  

a d h e s i o n  i s  o b t a i n e d .

O t h e r  m a t e r i a l s  w h i c h  c a n  a d v e r s e l y  a f f e c t  a d h e s i o n  

a r e  t h e  p r o c e s s  o i l s  a n d  p l a s t i c i z e r s .

I -  6 M e c h a n i s m  o f  a d h e s i o n

B a s i c a l l y  t h e  m e c h a n i s m  o f  a d h e s i o n  c a n  b e  s e p a r a t e d  

i n t o  t w o  a r e a s  ( a )  a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  b o n d i n g  r e s i n  a n d  

t h e  r u b b e r  a n d  (b) b e t w e e n  t h e  b o n d i n g  r e s i n  a n d  t h e  

f i b r e .  T h e r e  ‘i s  a l s o  s o m e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  t o t a l  b o n d  

b y  r e a c t i o n  o f  t h e  r e s i n  c o m p o n e n t  w i t h  t h e  r u b b e r  e i t h e r  

w i t h  t h e  a c t i v e  h y d r o g e n  i n  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  o r  b y  

c h r o m a n  f o r m a t i o n .  T h i s  i s  g e n e r a l l y  o n l y  a  m i n o r  

c o n t r i b u t i o n .  T h e r e  i s  o b v i o u s l y  s o m e  p u r e l y  m e c h a n i c a l  

c o n t r i b u t i o n ,  a r i s i n g  f r o m  t h e  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  

i n t o  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  f i b r e -



T h e  c h e m i c a l  b o n d i n g  a c c o u n t s  f o r  t h e  r e m a i n i n g  

a d h e s i o n .  W i t h  r a y o n  ( c e l l u l o s i c )  a n d  n y l o n  d i r e c t  

c o v a l e n t  b o n d  w i t h  t h e  r e s i n  a n d  t h e  f i b r e  c o n t r i b u t e s  

s i g n i f i c a n t l y  t o  t h e  t o t a l  a d h e s i o n .  T h e  m e c h a n i s m  

p o s t u l a t e d  i s  s h o w n  b e l o w .  T h e  r e a c t i o n  w i t h  b o t h  r a y o n  

a n d  n y l o n  a r e  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n s  b e t w e e n  m e t h o x y  

g r o u p s  o n  t h e  r e s i n  w i t h  a c t i v e  h y d r o x y l  o r  a m i d e  g r o u p s  

i n  t h e  f i b r e  p o l y m e r  c h a i n  r e s p e c t i v e l y .

A. WITH ’ACTIVE HYDROGEN*

O H

CHj

II
•CH

OH

V ^ O H  A

CH, R’ R"

B. CHROMAN FORMATTnw

R' R" CH. R’

P o s s i b l e  R e a c t i o n s  B e t w e e n  

R e s o r c i n o l  R e s i n  a n d  U n s a t u r a t e d  R u b b e r s



O H

O H

CH9 OH
I ^

X -  

• C H ^ ^ . . . .  C H - O
O H  H  

C  — C "  

H  O H

O H

• O H

C H ;

6
C H -

c

^ H

X r C H - 0

c C

H O H

B .  W I T H  P O L Y A M I D E S

•• C0-(CH2)^C0-N-(CH2)^NH

-CO(CH2)^CO-N}(CH2l6NH
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B e t w e e n  R e s o r c i n o l  R e s i n  a n d  F i b r e s



T h e  t r i c o m p o n e n t  s y s t e m -  ( H R H )  c o n s i s t i n g  o f  

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e ,  r e s o r c i n o l  a n d  f i n e  p a r t i c l e

h y d r a t e d  s i l i c a  g e n e r a l l y  c a n  b e  u s e d  f o r  m o s t  r u b b e r  a n d  

f i b r e  c o m b i n a t i o n s .  G o o d  b o n d i n g  w a s  o b t a i n e d  w i t h  H R H  

s y s t e m  w h e n  u s e d  w i t h  v a r i o u s  f i b r e s  i n  n a t u r a l  a n d  

n i t r i l e  r u b b e r .  D e r r i n g e r [ 2 2 ]  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  H R H  

s y s t e m  i s  n o t  e f f e c t i v e  w i t h  p o l y e s t e r  f i b r e  i n  a n y  

e l a s t o m e r  m a t r i x .  O ' C o n n o r [ 6 6 ] c o m p a r e d  t h e  H R H  s y s t e m  

w i t h  R H  ( r e s o r c i n o l  a n d  h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  a l o n e ) , a n d  

H M M M  a l o n e  i n  v a r i o u s  s h o r t  f i b r e - n a t u r a l  r u b b e r  

c o m p o s i t e s .  N o n e  o f  t h e  s y s t e m s  w o r k e d  f o r  g l a s s  f i b r e .  

T h e  R H  s y s t e m  w o r k e d  b e s t  f o r  n y l o n  a n d  c e l l u l o s e .  H M M M  

s h o w e d  s o m e  b o n d i n g  o n l y  w i t h  a r a m i d  f i b r e .  I t  i s  m o r e  

a c t i v e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  r e s o r c i n o l [ 6 7 ] .  C a r b o n  f i b r e  

s h o w e d  b e s t  r e s u l t s  w i t h  H R H .

F o l d i [ 2 1 ]  a p p l i e d  r e s o r c i n o l  f o r m a l d e h y d e  l a t e x  ( R F L )  

d i p  o n  n y l o n  f i b r e  i n  a  N R - S B R  m a t r i x  a n d  f o u n d  t h e  

r e i n f o r c i n g  a b i l i t y  a c t u a l l y  r e d u c e d . .  V a r i o u s  

m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  l a t e r  f o r m u l a t i o n  h a v e  a p p e a r e d  i n  

t h e  l i t e r a t u r e  t o  i m p r o v e  b o n d i n g  b e t w e e n  p o l y e s t e r  g l a s s  

f i b r e .

^  P r e p a r a t i o n  o f  c o m p o s i t e s

F o r  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s ,  g o o d  d i s p e r s i o n  o f  t h e  

f i b r e  i s  n e c e s s a r y  t o  a c h i e v e  t h e  f u l l  a d v a n t a g e  o f  t h e  

f i b r e  r e i n f o r c e m e n t .  D u e  t o  t h e  h i g h  v i s c o s i t y  o f  r u b b e r



c o m p o u n d  t h e y  a r e  g e n e r a l l y  c o m p o u n d e d  i n  h i g h  i n t e n s i t y  

m i x e r s .  M i x i n g  o f  s h o r t  f i b r e s  w i t h  r u b b e r  c a n  b e  d o n e  i n  

c o n v e n t i o n a l  m i x e r s .  D e p e n d i n g  o n  t h e  t y p e  o f  f i b r e ,  

e m p h a s i s  s h o u l d  b e  g i v e n  c i t h e r  o n  d i s p e r s i v e  m i x i n g  o r  o n  

d i s t r i b u t i v e  m i x i n g .  D i s t r i b u t i v e  m i x i n g  i n c r e a s e s  t h e  

r a n d o m n e s s  o f  t h e  m i n o r  c o n s t i t u e n t s  w i t h i n  t h e  m a j o r  b a s e  

m a t e r i a l  w i t h o u t  f u r t h e r  s i z e  r e d u c t i o n ,  w h i l e  d i s p e r s i v e  

m i x i n g  s e r v e s  t o  r e d u c e  t h e  a g g l o m e r a t e  s i z e .  B r i t t l e  

f i b r e s  s u c h  a s  g l a s s  o r  c a r b o n ,  b r e a k  s e v e r e l y  d u r i n g  

m i x i n g  a n d  h e n c e  t h e s e  f i b r e s  n e e d  m o r e  d i s t r i b u t i v e  

m i x i n g  w h e r e a s  o r g a n i c  f i b r e s  s u c h  a s  c e l l u l o s e  a n d  n y l o n  

r e q u i r e  m o r e  o f  d i s p e r s i v e  m i x i n g  d u e  t o  t h e i r  t e n d e n c y  

t o  a g g l o m e r a t e  d u r i n g  m i x i n g .

W h i l e  i t  i s  o b v i o u s  t h a t  s h o r t  f i b r e s  r e q u i r e  

d i s p e r s i v e  m i x i n g ,  i t  m u s t  n o t  b e  n e g l e c t e d  t h a t  h i g h  

d i s p e r s i v e  f o r c e  m i g h t  a s  w e l l  r e s u l t  i n  s e v e r e  f i b r e  

d a m a g e .  H e n c e  a n  o p t i m u m  d i s p e r s i v e  f o r c e  s h o u l d  b e  

e m p l o y e d  s o  t h a t  t h e  f o r c e  i s  j u s t  s u f f i c i e n t  t o  o v e r c o m e  

t h e  a g g r e g a t e  e n t a n g l e m e n t s .  G o e t t l e r  a n d  S h e n [ 1 5 ]  h a v e  

r e v i e w e d  i n t e n s i v e  m i x i n g  o f  s h o r t  f i b r e s  i n  r u b b e r .

I -  8 F i b r e  d i s p e r s i o n

A n  e s s e n t i a l  r e q u i s i t e  f o r  h i g h  p e r f o r m a n c e  c o m p o s i t e  

i s  g o o d  d i s p e r s i o n  o f  t h e  f i b r e s .  T w o  m a j o r  f a c t o r s  

w h i c h  c o n t r i b u t e  t o w a r d s  f i b r e  d i s p e r s i o n  a r e  (a) l e v e l  o f  

f i b r e - f i b r e  i n t e r a c t i o n  a n d  (b) f i b r e  l e n g t h .  I t  i s



f o u n d  t h a t  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  f i b r e s  s u c h  a s  c e l l u l o s e  

t e n d  t o  a g g l o m e r a t e  d u r i n g  m i x i n g  a s  a  r e s u l t  o f  h y d r o g e n  

b o n d i n g .  A  p r e t r e a t m e n t  o f  f i b r e s  a t  t i m e s  i s  n e c e s s a r y  

t o  r e d u c e  f i b r e - f i b r e  i n t e r a c t i o n .  S u c h  t r e a t m e n t s  

i n c l u d e  m a k i n g  o f  p r e d i s p e r s i o n s  a n d  f o r m a t i o n  o f  s a l t  

f i l m  o n  t h e  s u r f a c e .  L e o  arid J o h a n s s o n [ 6 8 ] h a v e  d e s c r i b e d  

. p r e d i s p c r s i o n s  o f  p o l y e s t e r ,  c h o p p e d  g l a s s  a n d  r a y o n  

f i b r e s  i n  n e o p r e n e  l a t e x  f o r  b e t t e r  m i x i n g  i n t o  C R  o r  S B R  

• r u b b e r .  G o c t t l e r [ 6 9 ]  h a s  r e p o r t e d  t h a t  c e l l u l o s e  p u l p  m a y  

b e  d i s p e r s e d  d i r e c t l y  i n t o  a c o n c e n t r a t e d  r u b b e r  

m a s t e r b a t c h  o r  i n t o  t h e  f i n a l  c o m p o u n d .  I t  i s  

s u f f i c i e n t l y  w e t t e d  t o  r e d u c e  f i b r e  t o  f i b r e  h y d r o g e n  

b o n d i n g .  I n  t h e  l a t t e r  c a s e  e v e n  t h e  b o n d i n g  a g e n t s  c a n  

b e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  f i l m  a n d  i t  i s  t h u s  s l i g h t l y  m o r e  

a d v a n t a g e o u s  t h a n  t h e  f o r m e r .  S e c o n d l y ,  t h e  f i b r e  l e n g t h  

s h o u l d  b e  s m a l l  e n o u g h  t o  f a c i l i t a t e  b e t t e r  d i s p e r s i o n .  

A c c o r d i n g  t o  D e r r i n g e r [ 2 2 ]  t h e  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  

f i b r e s  s u c h  a s  n y l o n ,  r a y o n ,  p o l y e s t e r  a n d  a c r y l i c ,  m u s t  

b e  c u t  i n t o  s m a l l e r  l e n g t h s  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 4  m m  f o r  

b e t t e r  d i s p e r s i o n .  T h e  d i s p e r s i o n  o f  f i b r e s  c a n  b e  

i m p r o v e d  b y  a d d i n g  f i b r e  f i r s t  i n  b a n b u r y .  G o e t t l e r [ 6 9 ]  

h a s  s h o v m  t h a t  a  d i m e n s i o n l e s s  d i s p e r s i o n  n u m b e r  w h i c h  i s  

a  f u n c t i o n  o f  f i b r e  l e n g t h ,  r o t o r  d i a m e t e r ,  r o t o r  t i p  

c l e a r a n c e ,  m i x i n g  c h a m b e r  v o l u m e ,  r o t o r  s p e e d  a n d  m i x i n g  

'ti m e ,  i s  a  r e l i a b l e  p a r a m e t e r  f o r  s h o r t  f i b r e  m i x i n g .



j  9 F i b r e  b r e a k a g e

T h e  l e n g t h  o f  f i b r e  i n  a  c o m p o s i t e  i s  a  c r i t i c a l  

p a r a m e t e r .  T h e  f i b r e  s h o u l d  n o t  b e  t o o  l o n g  t o  e n t a n g l e  

w i t h  o n e  a n o t h e r  a n d  c a u s e  d i s p e r s i o n  p r o b l e m s ,  o r  t o o  

s h o r t /  s o  t h a t  i t  d o e s  n o t  o f f e r  s u f f i c i e n t  s t r e s s  

t r a n s f e r  a r e a  a n d  e f f e c t  r e i n f o r c e m e n t .  M a n y

i n v e s t i g a t o r s [ 2 1 ,  2 2 ,  4 2 ]  h a v e  s t u d i e d  t h e  i m p o r t a n c e  o f

f i b r e  l e n g t h  a n d  i t s  i n f l u e n c e  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

c o m p o s i t e .  O ' C o n n o r [ 6 6 ] h a s  s t u d i e d  t h e  e x t e n t  o f  f i b r e  

b r e a k a g e ,  a f t e r  p r o c e s s i n g  a n d  v u l c a n i z a t i o n  a n d  c o n c l u d e d  

t h a t  f i b r e  b r e a k a g e  a n d  d i s t r i b u t i o n  o f  f i b r e  l e n g t h  o c c u r  

o n l y  i n  t h e  u n c u r e d  s t o c k  d u r i n g  p r o c e s s i n g  a n d  n o t  i n  t h e  

c u r e d  v u l c a n i z a t e .  T h e  s e v e r i t y  o f  f i b r e  b r e a k a g e  d e p e n d s  

p r i m a r i l y  o n  t w o  f a c t o r s ;  (a ) t y p e  o f  t h e  f i b r e  (b ) i t s  

i n i t i a l  a s p e c t  r a t i o .  G l a s s  a n d  c a r b o n  f i b r e s  ' b e i n g  

b r i t t l e ,  p o s s e s s  l o w  b e n d i n g  s t r e n g t h  a n d  s u f f e r  s e v e r e  

d a m a g e  d u r i n g  m i x i n g  u n l i k e  c e l l u l o s e  a n d  n y l o n  f i b r e s  

w h i c h  a r e  f l e x i b l e  a n d  h e n c e  h i g h l y  r e s i s t a n t  t o  b r e a k a g e .  

A n o t h e r  f a c t o r  c o n t r o l l i n g  t h e  e x t e n t  o f  f i b r e  b r e a k a g e  i s  

t h e  s h e a r  f o r c e  g e n e r a t e d  d u r i n g  m i x i n g  w h i c h  i s  

p a r t i c u l a r l y  h i g h  i n  c a s e s  w h e r e  t h e  c o m p o u n d  v i s c o s i t y  i s  

h i g h .  H i g h e r  t h e  s h e a r  f o r c e  m o r e  s e v e r e  w i l l  b e  t h e  

f i b r e  b r e a k a g e .  T h e  l o w e r  r e i n f o r c i n g  e f f e c t  o f  g l a s s  

f i b r e  i s  d u e  t o  t h e  s e v e r e  r e d u c t i o n  i n  i t s  l e n g t h  

c o m p a r e d  t o  c e l l u l o s e  f i b r e  d u r i n g  m i x i n g [ 6 6 ]. D e  a n d  cc 

w o r k e r s  [ 6 ] M u r t h y  a n d  D e [ 8 ] a n d  M u r t h y [ 2 4 ]  h a v e  s t u d i e d



t h e  b r e a k a g e  o f  j u t e  a n d  g l a s s  f i b r e s  i n  N R ,  S B R  a n d  N B R  

a n d  f o u n d  t h a t  t h e  b r e a k a g e  o f  g l a s s  f i b r e  i s  m o r e  s e v e r e  

c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  j u t e  f i b r e .  A  c o m p a r a t i v e  a c c o u n t  o f  

f i b r e  b r e a k a g e  i s  g i v e n  i n  T a b l e  I . l .

I .  1 0  Processing characteristics

T h e  p r o c e s s i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  r u b b e r  c o m p o u n d s  

c a n  b e  s i g n i f i c a n t l y  i m p r o v e d  b y  a d d i t i o n  o f  s h o r t  f i b r e s .  

M u r t h y  a n d  D e  [ 7 , 7 0 ]  h a v e  s t u d i e d  p r o c e s s i n g  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  s h o r t  j u t e  a n d  g l a s s  f i b r e  f i l l e d  N R ,  

t h a t  o f  S B R  b y  M u r t h y [ 2 4 ]  a n d  t h a t  o f  N B R  b y  S e t u a [ 3 0 ]  

b o t h  i n  t h e  p r e s e n c e  a n d  a b s e n c e  o f  c a r b o n  b l a c k .  I n

t h e  c a s e  o f  s h o r t  j u t e  f i b r e - N R  c o m p o u n d s  a  c o n s i d e r a b l e  

i m p r o v e m e n t  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  g r e e n  s t r e n g t h  a t  a  l o a d i n g  

o f  2 5  p h r  o f  f i b r e .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a r b o n  b l a c k  a  

f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  " g r e e n  s t r e n g t h  i s  o b s e r v e d .  M i l l  

s h r i n k a g e  i s  r e d u c e d  c o n s i d e r a b l y  i n  t h e  c a s e  o f  f i b r e  

f i l l e d  m i x e s  w h i l e  c a r b o n  b l a c k  d o e s  n o t  a f f e c t  i t  

s i g n i f i c a n t l y .  A  c o n t i n u o u s  d e c r e a s e  i n  m i l l  s h r i n k a g e  

w i t h  i n c r e a s e  i n  f i b r e  l o a d i n g  f o r  s h o r t  g l a s s  f i b r e - N R  

c o m p o u n d s  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  c a r b o n  

b l a c k .  B u t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a r b o n  b l a c k  u p t o  a 

l o a d i n g  o f  1 5  p h r  o f  f i b r e ,  m i l l  s h r i n k a g e  d e c r e a s e s  a n d  

a t  h i g h e r  f i b r e  l o a d i n g  ( 7 5  p h r )  t h e r e  i s  a  s l i g h t  

i n c r e a s e  i n  m i l l  s h r i n k a g e  d u e  t o  h i g h  c o m p o u n d  v i s c o s i t y  

w h i c h  r e s u l t s  i n  f i b r e  b r e a k a g e .  I n  t h e  c a s e  o f  S B R ,



a d d i t i o n  • o f  f i b r e s  i m p r o v e s  t h e  g r e e n  s t r e n g t h  o f  t h e  

f i b r e  f i l l e d  m i x e s  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  c a r b o n  b l a c k  

f u r t h e r  e n h a n c e s  i t .  M i l l  s h r i n k a g e  f o r  j u t e - S B R  s y s t e m  

i s  l o w e r  t h a n  t h a t  f o r  g l a s s - S B R  s y s t e m ,  w h i l e  t h e  e x t e n t  

o f  f i b r e  b r e a k a g e  i s  m o r e  i n  t h e  l a t t e r  c o m p a r e d  t o  t h a t  

i n  t h e  f o r m e r .  I n  t h e  c a s e  o f  s h o r t  j u t e - X N B R  s y s t e m [ 6 ], 

a d d i t i o n  o f  f i b r e s  t o  t h e  m i x e s  i n c r e a s e s  t h e  M o o n e y  

v i s c o s i t y  a n d  r e d u c e s  t h e  M o o n e y  s c o r c h  t i m e .

I .  1 1  Fibre o rie n ta tio n  

I. 1 1 . 1  E f f e c t  on flow behaviour

D u r i n g  p r o c e s s i n g  a n d  s u b s e q u e n t  f a b r i c a t i o n  o f  s h o r t  

f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s  t h e  f i b r e s  o r i e n t  p r e f e r e n t i a l l y  

i n  a  d i r e c t i o n  d e p e n d i n g  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  f l o w  e g :  

c o n v e r g e n t ,  d i v e r g e n t ,  s h e a r  o r  e l o n g a t i o n a l  a s  e x p l a i n e d  

b y  G o e t t l e r  e t  a l . [ 7 1 ] .  I f  t h e  f l o w  i s  o f  c o n v e r g e n t  t y p e  

t h e  f i b r e s  a l i g n  t h e m s e l v e s  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  f l o w .  T h e  

d i v e r g e n t  t y p e  o f  f l o w  c a u s e s  a l i g n m e n t  o f  f i b r e s  a w a y

f r o m  t h e  d i r e c t i o n  o f  f l o w .  I n  t h e  c a s e  o f  s h e a r  f l o w ,

t h e  f i b r e  a l i g n m e n t  c a n  b e  f r o m  r a n d o m  t o  u n i d i r e c t i o n a l

d e p e n d i n g  o n  t h e  s h e a r  r a t e  a n d  i f  t h e  f l o w  i s  o f

e l o n g a t i o n a l  t y p e  t h e  f i b r e s  o r i e n t  t h e m s e l v e s  i n  t h e  

d i r e c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  s t r e f e s .  T h e  d i r e c t i o n  a n d  e x t e n t  

o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  a r e  c o n t r o l l e d  b y  t h e  m a g n i t u d e  a n d  

d i r e c t i o n  o f  v i s c o s i t y  g r a d i e n t .  ( e g .  e i t h e r  p o s i t i v e  o r  

n e g a t i v e ) .  i n  a  c o n v e r g e n t  f l o w ,  t h e  f l o w  a c c e l e r a t e s



b e c a u s e  o f  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  c r o s s - s e c t i o n a l  a r e a  o f  t h e  

c h a n n e l /  t h e  v i s c o s i t y  g r a d i e n t  b e c o m e s  p o s i t i v e  a n d  t h e  

f i b r e s  t e n d  t o  a l i g n  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  f l o w  m a k i n g  a  

s m a l l  a n g l e  w i t h  t h e  f l o w  a x i s [ 7 2 ] .

E f f e c t  o f  d i f f e r e n t  processing techniques

A l l  t h e  c o n v e n t i o n a l  r u b b e r  p r o c e s s i n g  t e c h n i q u e s  a r e  

a p p l i c a b l e  t o  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s  a s  w e l l .  G o e t t l e r  

d e s c r i b e d  e x t r u s i o n [ 7 3 - 7 5 ]  a n d  i n j e c t i o n  m o u l d i n g [ 7 6 ]  

o f  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s .  M i l l i n g ,  r e p r e s e n t s  t h e  a l l i e d  

o p e r a t i o n  o f  c a l e n d e r i n g ,  i s  c o m m o n l y  u t i l i z e d  f o r  

p r e p a r a t i o n  o f  s p e c i m e n  s h e e t s  f o r  p r o p e r t y  e v a l u a t i o n  

[ 2 1 ,  7 7 - 8 1 ] .  A  d e t a i l e d  r e v i e w  o f  s h o r t  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

i s  g i v e n  b y  M e  N a l i y [ 8 2 ] .  C a m p b e l l [ 8 3 ]  h a s  r e p o r t e d  t h a t  

w h e n  t h e  r u b b e r  m a t r i x  c o n t a i n i n g  t h e  d i s p e r s e d  f i b r e s  i s  

m a d e  t o  f l o w  i n  a  n o n - t u r b u l e n t  m a n n e r  t h e  f i b r e s  a r e  

t u r n e d  a n d  b e c o m e  a l i g n e d  o r  o r i e n t e d  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  

t h e  m a t r i x .

1 . 1 1 . 2 . 1  M i l l i n g

M i l l i n g  i s  a  s i m p l e  m e t h o d  b y  w h i c h  t h e  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  c a n  b e  c o n t r o l l e d .  A  h i g h  d e g r e e  o f  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  c a n  b e  a c h i e v e d  b y  r e p e t i t i v e  f o l d i n g  a n d  

p a s s i n g  t h r o u g h  a  t w o  r o l l  m i l l ,  a s  d e s c r i b e d  b y  B o u s t a n y  

a n d  C o r a n [ l ] .



T h e  e f f e c t  o f  m i l l  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  n u m b e r  o f  

passes, n i p  g a p  m i l l  r o l l  s p e e d  r a t i o  o n  f i b r e

o r i e n t a t i o n  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  M o g h e [ 7 2 ] .  F o r  a 

p a r t i c u l a r  d i r e c t i o n  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n ,  t h e  c o m p o s i t e  

' m o d u l u s ,  u l t i m a t e  e l o n g a t i o n  a n d  t h e  b r e a k i n g  s t r e s s  w e r e  

f o u n d  t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  m i l l  r o l l  s p e e d  r a t i o  a n d  

■ number o f  p a s s e s  a n d  h e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  m a x i m u m  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  w a s  a c h i e v e d  d u r i n g  t h e  f i r s t  m i l l  p a s s  m a k i n g  

a d d i t i o n a l  p a s s e s  a l m o s t  u n n e c ^ e s s a r y . M i l l  o p e n i n g ,  

h o w e v e r ,  w a s  f o u n d  t o  h a v e  a n  i n f l u e n c e  o n  t h e  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  T h e  c o m p o s i t e  m o d u l u s  i n  

a l l  d i r e c t i o n s  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i n c r e a s e d  w i t h  

d e c r e a s i n g  m i l l  o p e n i n g  a l t h o u g h  t h e  e f f e c t  o f  m i l l  

o p e n i n g  o n  t h e  u l t i m a t e  e l o n g a t i o n  a n d  b r e a k i n g  s t r e s s  o f  

t h e  c o m p o s i t e s  w a s  n o t  s i g n i f i c a n t .  A  m i l l  w a s  u s e d  b y  

F o l d i [ 2 1 ]  t o  o r i e n t  v a r i o u s  o r g a n i c  f i l a m e n t s  i n t o  s e v e r a l  

t y p e s  o f  r u b b e r  s t o c k .  T h e  b r i t t l e  g l a s s  a n d  w i r e  f i b r e s  

w e r e  f o u n d  t o  f r a c t u r e  t o  s u c h  a n  e x t e n t  t h a t  

r e i n f o r c e m e n t  o f  t h e  r u b b e r  s h e e t  w a s  c o m p r o m i s e d .

1 1 . 2 . 2  E x t r u s i o n

G o e t t l e r  a n d  L a m b r i g h t [ 8 4 ]  d e v e l o p e d  a  t e c h n i q u e  f o r  

• c o n t r o l l i n g  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i n  e x t r u s i o n  b y  t h e  u s e  o f  

a n  e x p a n d i n g  m a n d r e l  d i e .  A  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o n  t h e  

d e s i g n  o f  e x t r u s i o n  d i e s  f o r  c o n t r o l l i n g  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

i s  g i v e n  b y  G o e t t l e r  e t  a l . [ 7 4 ,  8 4 ,  8 5 ] .  T h e  m a j o r



a p p l i c a t i o n  o f  t h e s e  d i e s  i s  i n  t h e  h o s e  e x t r u s i o n [ 7 9 ] .  

B u t  i t  a l s o  a p p l i e s  t o  p r o f i l e  d i e s  i n  t h e  e x t r u s i o n  o f  

t y r e  c o m p o n e n t  s t r i p s [ 7 3 ] .

I.  1 1 . 2 . 3  C a l e n d e r i n g

I n  c a l e n d e r i n g ,  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  o c c u r s  

p r e f e r e n t i a l l y  i n  t h e  m a c h i n e  d i r e c t i o n .  C a l e n d e r i n g  c a n  

a c h i e v e  a b o u t  t h e  s a m e  l e v e l  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i n  t h e  

m a c h i n e  d i r e c t i o n  a s  i n  c o n v e n t i o n a l  e x t r u s i o n [ 7 4 ] .

I t  i s  t h e  f l o w  o f  t h e  r u b b e r  m a t r i x  w h i c h  a l i g n s  t h e  

f i b r e s  d u r i n g  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  p r o c e s s i n g  t e c h n i q u e s .  

A  n e w  p r o c e s s  f o r  a l i g n i n g  m a g n e t i c a l l y  r e s p o n s i v e  f i b r e  

i n  a  m a g n e t i c  f i e l d  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  b y  T i m b r e l l [ 8 6 ]. 

H o w e v e r ,  c o a t i n g  f i b r e s  w i t h  m e t a l s  i s  t e d i o u s  a n d  f o r  

t h i s  t e c h n i q u e  t o  b e  v i a b l e  f o r  r u b b e r  c o m p o s i t e s  

m a g n e t i c  f o r c e  h a s  t o  b e  a p p l i e d  b e f o r e  v u l c a n i z a t i o n  

b e g i n s .

!• 1 2  F i b r e  o r i e n t a t i o n  a n d  F i b r e  o r i e n t a t i o n  

d i s t r i b u t i o n

I t  i s  i m p o s s i b l e  t o  a c h i e v e  a l l  t h e  f i b r e s  a l i g n e d  

i n  o n e  p a r t i c u l a r  d i r e c t i o n .  I n  a l l  c a s e s  t h e r e  w i l l  b e  a  

d i s t r i b u t i o n  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  M a x i m u m  l e v e l  o f  

f i b r e  o r i e n t a t i o n  i n c l u d e d  8 0 - 9 0 %  f i b r e s  o r i e n t e d  w i t h i n  

+  1 0  d e g r e e  t o  n o r m a l  a l i g n m e n t  d i r e c t i o n [ 7 6 ] .  D i f f e r e n t  

m e t h o d s  _ e m p l o y e d  t o  d e t e r m i n e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i n c l u d e



t h e  t e a r i n g  o f  a  c u r e d  s h e e t  p r e p a r e d  i n  a n  o p e n  m i l l  

w h i c h  i n d i c a t e d  t h e  p r e f e r e n t i a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n  a s  t h e  

t e a r  p a t h ,  w h i c h  p r o c e e d s  e a s i l y  i n  a  d i r e c t i o n  p a r a l l e l  

t o  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  C o n t a c t  m i c r o r a d i o g r a p h y  h a s  

b e e n  a p p l i e d  t o  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  p l a s t i c s  t o  

d e t e r m i n e  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  d i s t r i b u t i o n [ 8 8 ]. D e  a n d  

c o w o r k e r s [ 6 , 3 1 ,  8 9 ]  h a v e  u s e d  s c a n n i n g  e l e c t r o n

m i c r o s c o p y  ( S E M )  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  t o  d e t e r m i n e  

f i b r e  o r i e n t a t i o n .

T h e  s w e l l i n g  i n  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s ,  b e c o m e s  

a n i s o t r o p i c  a s  t h e  s w e l l i n g  i s  r e s t r i c t e d  i n  t h e  

d i r e c t i o n  o f  f i b r e  a l i g n m e n t .  H e n c e ,  a n i s o t r o p i c  

s w e l l i n g  h a s  b e e n  u s e d  b y  s e v e r a l  r e s e a r c h e r s  t o  d e t e r m i n e  

t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  C o r a n  e t  a l . [ 4 4 ]  s h o w e d  t h a t  t h e  

l i n e a r  d e f o r m a t i o n  d u e  t o  s w e l l i n g  i s  a  s i m p l e  

t r i g n o m e t r i c  f u n c t i o n  o f  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  d i r e c t i o n  

o f  m e a s u r e m e n t  a n d  t h e  o r i e n t a t i o n .  T h e  t h e o r e t i c a l  

a s p e c t s  o f  s w e l l i n g  h a v e  b e e n  c o n s i d e r e d  b y  D a n i e l s  [ 9 0 ] .  

L i  e t  a l . [ 8 1 ]  h a v e  s t u d i e d  t h e  s w e l l i n g  b e h a v i o u r  o f  

b o n d e d  a n d  o r i e n t e d  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  v a r i o u s  l e v e l s  

o f  t r e a t e d  s h o r t  c e l l u l o s e  f i b r e s  e m b e d d e d  i n  a  v u l c a n i z e d  

E P D M  m a t r i x .  T h e  s w e l l i n g  r a t i o  m e a s u r e d  b y  t h e  

e c c e n t r i c i t y  o f  t h e  c r i t i c a l  s h a p e  w a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

m e c h a n i c a l  a n i s o t r o p y  o f  t h e  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s  a n d  a  

. s a t i s f a c t o r y  c o r r e l a t i o n  w a s  e s t a b l i s h e d .  R i g b i  a n d  

S a b a t o v [ 9 1 ]  h a v e  r e p o r t e d  t h e i r  r e s u l t s  o f  a  t h e o r e t i c a l



s t u d y  o f  s w e l l i n g  c o n s t r a i n t  i m p o s e d  b y  f i b r i l l a r

f i b r e .  A n i s o t r o p i c  s w e l l i n g  b e h a v i o u r  i n  s h o r t  j u t e  a n d  

g l a s s  f i b r e  S B R  c o m p o s i t e s  b o t h  i n  t h e  p r e s e n c e  a n d  

a b s e n c e  o f  c a r b o n  b l a c k  w a s  r e p o r t e d  b y  M u r t h y  a n d  D e  [ 8 ].

E f f e c t  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  p r e f e r e n t i a l l y  i n  t h e

m a c h i n e  d i r e c t i o n  o n  t h e  a n i s o t r o p y  i n  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s  h a s  b e e n

d i s c u s s e d  b y  D e r r i n g e r [ 2 2 ] .  T h e  m o d e  o f  c o m p o s i t e  

f r a c t u r e  d e p e n d s ,  t o  a  c e r t a i n  e x t e n t ,  o n  t h e  a n g l e  

b e t w e e n  t h e  d i r e c t i o n  o f  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  l o a d  a n d  t h e  

p r i n c i p a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n  d i r e c t i o n [ 7 9 ] .  T h e  c o m p o s i t e  

f r a c t u r e  t a k e s  p l a c e  t h r o u g h  f i b r e  b r e a k a g e  w h e n  t h i s

a n g l e  l i e s  b e t w e e n  0 - 1 0  d e g r e e s ,  a s  a  r e s u l t  o f  s h e a r  w h e n  

t h e  a n g l e  l i e s  b e t w e e n  10 t o  6 0  d e g r e e s  a n d  w h e n  i t  l i e s  

b e t w e e n  6 0 - 9 0  d e g r e e s  t h e  m a t r i x  f a i l u r e  l e a d s  t o  t o t a l  

f a i l u r e  o f  t h e  c o m p o s i t e .  A s  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  i s  u s u a l l y  u n a v o i d a b l e  a l l  t h e s e  m o d e s  o f

f a i l u r e  o v e r l a p  a n d  n o n e  c a n  b e  i d e n t i f i e d  i n  i s o l a t i o n .  

T h i s  d i s t r i b u t i o n  c a n  b e  u s e d  a s  a  b a s i s  f o r  t h e  

t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n  o f  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  

T h e  c o m p o s i t e  m o d u l u s  c a n  b e  r e l a t e d  t o  t h e  a n g l e  b e t w e e n  

t h e  p r i n c i p a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n  a n d  t h e  d i r e c t i o n  o f  

a p p l i e d  s t r e s s  a s ,
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where m o d u l i  o f  t h e  c o m p o s i t e  i n  t h e

l o n g i t u d i n a l  a n d  t r a n s v e r s e  o r i e n t a t i o n s ,  r e s p e c t i v e l y .  

T h e  d r a w b a c k  i n  t h i s  c a s e  i s  t h a t  <ji c a n n o t  b e  d e t e r m i n e d  

e x a c t l y  a n d  i n  a n y  c a s e  i t  b e c o m e s  s i n g l e  v a l u e d .  

M o g h e [ 5 9 ] p r o p o s e d  a  s i m p l e  m a t h e m a t i c a l  m o d e l  w h i c h  t a k e s  

i n t o  a c c o u n t  a  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  i n  a n y  

d i r e c t i o n  d u r i n g  f i b r e  o r i e n t a t i o n  f o r  a  n u m b e r  o f  s h o r t  

f i b r e  - r u b b e r  c o m p o s i t e s .  H e  c o m p a r e d  m i l l  m i x e d  

( o r i e n t e d )  w i t h  B r a b e n d a r  m i x e d  ( r a n d o m l y  o r i e n t e d )

c o m p o s i t e s .  H e  m o d i f i e d  H a l p i n - T s a i 's e q u a t i o n [ 9 2 ] ,  w h i c h  

p r e d i c t s  t h e  m o d u l u s  o f  a  u n i d i r e c t i o n a l l y  o r i e n t e d  

c o m p o s i t e /  f o r  t h e  r a n d o m l y  o r i e n t e d  c o m p o s i t e s  u s i n g  a  

s i n g l e  p a r a m e t e r  c a l l e d  o r i e n t a t i o n  s t r a i n  a n d  c o n c l u d e d  

t h a t  t h e  m o d u l u s  o f  a  p e r f e c t l y  o r i e n t e d  c o m p o s i t e

o b t a i n e d  f r o m  H a l p i n - T s a i 's t h e o r y  i s  s i x  t i m e s  t h a t  o f  a  

r a n d o m l y  o r i e n t e d  o n e .  A  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n  o f  t h i s  

a n a l y s i s  i n  c h a r a c t e r i z i n g  c a l e n d e r i n g  a n d  e x t r u s i o n

p r o c e s s e s  i n  v i e w  o f  o r i e n t a t i o n  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

h a s  a l s o  b e e n  d i s c u s s e d .  I n  l i t e r a t u r e ,  s u s p e n s i o n  

r h e o l o g y  h a s  b e e n  u s e d  t o  s t u d y  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

b e h a v i o u r  [ 9 3 ] .  F u k u d a  a n d  C h o w [ 9 4 ]  u s e d  a  p r o b a b i l i s t i c  

a p p r o a c h  b a s e d  o n  H a l p i n - T s a i 's e q u a t i o n  t o  s u i t

c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  a  d i s t r i b u t i o n  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n .

I .  1 3  A p p l i c a t i o n  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n

T h e  i m p o r t a n c e  o f  p r e f e r e n t i a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i s  

i m m e d i a t e l y  a p p a r e n t  i n  v a r i o u s  s h o r t  f i b r e  f i l l e d  r u b b e r



I n  V-belts, f o r  example, the base c o m p o u n d  i sproQUCCs •
r e q u i r e d  t o  w i t h s t a n d  c o m p r e s s i v e  f o r c e s  a l l o w i n g  

s u f f i c i e n t  f l e x i b i l i t y  i n  t h e  a x i a l  d i r e c t i o n  

s i m u l t a n e o u s l y f  t h u s ,  t r a n s v e r s e l y  o r i e n t e d  f i b r e s  a r e  

•more s u i t a b l e  i n  t h i s  c a s e [ 9 5 - 9 6 ] .  I n  t h e  c a s e  o f  

r a n d o m l y  o r i e n t e d  c o m p o s i t e s  t h e  s w e l l i n g  i s  r e s t r i c t e d  i n  

b o t h  t h e  l e n g t h  a n d  w i d t h  d i r e c t i o n s  a n d  h e n c e  t h e  

s w e l l i n g  t a k e s  p l a c e  o n l y  i n  t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n .  

T h u s  t h e  o i l  s e a l s  m a d e  o u t  o f  t h e m  t i g h t e n  a f t e r  

s w e l l i n g .  S i m i l a r l y  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  i n  t h e  

c i r c u m f e r e n t i a l  d i r e c t i o n  i s  m o r e  s u i t a b l e  i n  t h e  c a s e  o f  

h o s e  c o n s t r u c t i o n  [ 7 4 ] .

I.  1 4  C r i t i c a l  f i b r e  l e n g t h

T h e  i n t e r f a c i a l  s h e a r  f o r c e  d e v e l o p e d  a t  t h e  f i b r e -  

r u b b e r  i n t e r f a c e  d e p e n d s  t o  a  g r e a t  e x t e n t  o n  t h e  l e v e l  o f  

f i b r e  - r u b b e r  a d h e s i o n .  U n l i k e  i n  c o n t i n u o u s  c o r d  

r e i n f o r c e d  c o m p o s i t e s ,  f i b r e  e n d s . p l a y  a  s i g n i f i c a n t  r o l e  

i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  u l t i m a t e  p r o p e r t i e s  i n  s h o r t  f i b r e  

r e i n f o r c e d  r u b b e r  c o m p o s i t e s .  H e n c e ,  o p t i m u m  f i b r e  

r e i n f o r c e m e n t  i n v o l v e s  t h e  c o n c e p t  o f  a  c r i t i c a l  f i b r e  

l e n g t h  w h e r e  t h e  f i b r e  i s  s t r e s s e d  t o  i t s  m a x i m u m  d u r i n g  

s t r e s s  t r a n s f e r .  a  t h e o r e t i c a l  a n a l y s i s  b y  B r o u t m a n  a n d  

A g g a r w a l [ 9 7 ]  o n  t h e  m e c h a n i s m  o f  s t r e s s  t r a n s f e r  b e t w e e n  

t h e  f i b r e s  o f  u n i f o r m  r a d i u s  a n d  l e n g t h  w i t h  t h e  m a t r i x  

g a v e  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n  f o r  c r i t i c a l  f i b r e

l e n g t h  ( L ^ ) , ■■
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where, d  = f i b r e  d i a m e t e r ,  cr"^^ =  u l t i m a t e  f i b r e  s t r e n g t h ,  

• f  = m a t r i x  y i e l d  s t r e s s  i n  s h e a r .  I t  h a s  a l s o  b e e n
y

suggested that w h i l e  c o m p a r i n g  v a r i o u s  f i b r e s  o f  d i f f e r e n t  

r a d i i  it w o u l d  be m o r e . a p p r o p r i a t e  t o  c o n s i d e r  a s p e c t  

r a t i o  i n  p l a c e  o f  fibre length.

I .  1 5  D e s i g n  p r o p e r t i e s

C h o w [ 9 8 ]  a n d  K a r d o s [ 9 9 ]  h a v e  g i v e n  a  g o o d  r e v i e w  o f  

m o d e l s  f o r  p r e d i c t i n g  t h e  e l a s t i c  m o d u l i  a s  a  f u n c t i o n  o f  

t h e  s h a p e  o f  t h e  r e i n f o r c i n g  p a r t i c l e .  T h e  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s  a r e  i n t e r m e d i a t e  

b e t w e e n  t h o s e  c o n t a i n i n g  c o n t i n u o u s  f i l a m e n t s  o r  c o r d s  

a n d  p a r t i c u l a t e  f i l l e d  m a t e r i a l s .  T h i s  i s  p a r t i c u l a j r y  

t r u e  o f  t h e  r e s p o n s e s  i n  a  d i r e c t i o n  p a r a l l e l  t o  t h a t  o f  

t h e  f i b r e s  w h e n  t h e y  a r e  h i g h l y  a l i g n e d .  S h o r t  f i b r e s  a r e  

n e a r l y  i d e n t i c a l  t o  c o n t i n u o u s  f i b r e s  i n  t h e i r  t r a n s v e r s e  

p r o p e r t i e s  [ 1 0 0 ].

B o o n s t r a [ 1 0 1  ] r e p o r t e d  t h e  u s e  o f  p a r t i c u l a t e  f i l l e r s  

i n  e l a s t o m e r  r e i n f o r c e m e n t .  P a i p e t i s  a n d  G r o o t e n h u i s  

[ 1 0 2 , 1 0 3 ]  d e v e l o p e d  t h e  d y n a m i c  p r o p e r t i e s  o f  v i s c o e l a s t i c  

c o m p o s i t e s  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  p a r t i c u l a t e  a n d  l o n g  f i b r e  

r e i n f o r c e m e n t s .  T h e  e f f e c t s  o f  t h e  s h a p e ,  s i z e  a n d  

o r i e n t a t i o n  o f  t h e  f i b r e  r e i n f o r c e d  m a t e r i a l  a r e  s t u d i e d .  

I t  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t h a t  t h e  c o m p o s i t e  p l a y s  a  f r e q u e n c y

d e p e n d e n t  r e s p o n s e [ 1 0 4 ] .



T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s  

gj-g r e l a t e d  t o  t h e  a s p e c t  r a t i o ,  c o n c e n t r a t i o n ,  s t a t e  o f  

d i s p e r s i o n  a n d  t h e  d e g r e e  o f  a d h e s i o n  t o  t h e  m a t r i x .  

T h e s e  v a r i a b l e s  a r e  a g a i n  i n f l u e n c e d  b y  b o n d i n g  a g e n t  a n d  

o t h e r  a d d i t i v e s  t h a t  m i g h t  i n t e r a c t  w i t h  m a t r i x .  T h e  

e f f e c t  o f  b o n d e d  v e r s u s  u n b o n d e d  f i b r e s  o n  t h e  p r o p e r t i e s  

s u c h  a s  h e a t  b u i l d  u p ,  s t a t i c  a n d  d y n a m i c  c o m p r e s s i o n ,  

p e r m a n e n t  s e t ,  r u p d t u r e  e l o n g a t i o n  a n d  l o w  e l o n g a t i o n  

m o d u l i  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  b y  D a s [ 1 0 4 ] .

T h e  f i b r o u s  c o m p o s i t e s  o f  n a t u r a l  r u b b e r  a n d  

s y n t h e t i c  r u b b e r s  a r e  r e p o r t e d  b y  A l e k s a n d r o v [ 1 0 5 ] .  

F r e n k e l  e t  a l . [ 1 0 6 ]  r e p o r t e d  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  l o n g  

( 3 0  m m )  c h o p p e d  t e x t i l e  f i b r e s  i n t o  r u b b e r  i n  a  r a n d o m  

w a y .  H a m e d  a n d  L i [ 1 0 7 ]  r e p o r t e d  t h e  p h y s i c o - m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  E P D M  r u b b e r - c e l l u l o s e  f i b r e  c o m p o s i t e s .

I .  1 6  T e n s i l e  s t r e n g t h

T h e  t h e o r i e s  t o  e x p l a i n  t h e  m e c h a n i s m  o f  s t r e s s -  

s t r a i n  p r o p e r t i e s  i n  c o n t i n u o u s  a n d  d i s c o n t i n u o u s  f i b r e  

r e i n f o r c e d  p l a s t i c s  a r e  a p p l i c a b l e  t o  s h o r t  f i b r e  

r e i n f o r c e d  r u b b e r  c o m p o s i t e s ,  s u b j e c t  t o  c e r t a i n  

m o d i f i c a t i o n s  a n d  t h e  t h e o r i e s  a p p l i c a b l e  t o  p a r t i c u l a t e  

f i l l e r  r e i n f o r c e d  r u b b e r s  m a y  a l s o  b e  e x t r a p o l a t e d  t o  l o w  

a s p e c t  r a t i o  f i b r e  c o m p o s i t e s .  B r o u t m a n  a n d  K r o c k [ 1 0 8 ]  

h a v e  d e v e l o p e d  t h e o r i e s  f o r  p o l y m e r  c o m p o s i t e s  w h e r e  

e l a s t o m e r  m a t r i c e s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  a  s p e c i a l  c a s e .



F o r  a  p e r f e c t l y  a l i g n e d  a n d  p r o p e r l y  b o n d e d  u n i d i r e c t i o n a l  

c o n t i n u o u s  f i b r e  c o m p o s i t e  t h e  r u l e  o f  m i x t u r e ^  i s  

a p p l i c a b l e  a n d  i s  g i v e n  b y

' ' f  %  ............

w h e r e , =  u l t i m a t e  c o m p o s i t e  s t r e n g t h ,  CT"^ =  u l t i m a t e

f i b r e  s t r e n g t h ,  c— ^  =  m a t r i x  s t r e n g t h  a t  t h e  m a x i m u m

f i b r e  s t r e s s ,  =  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  f i b r e ,  v ^  =

v o l u m e  f r a c t i o n  m a t r i x .  H o w e v e r ,  a s  s h o r t  f i b r e s  h a v e

i n e f f e c t i v e  s t r e s s  t r a n s f e r  n e a r  t h e  e n d s ,  t h e y  c a n n o t  b e

s t r e s s e d  t o  t h e i r  m a x i m u m .  R o s e n [ 1 0 9 ]  h a s  d i s c u s s e d  t h e

■ effect o f  f i b r e  l e n g t h  o n  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  a n d  u s e d

s h e a r - l o g  a n a l y s i s  t o  e x p l a i n  t h e  m e c h a n i s m  o f  s t r e s s

t r a n s f e r .  T h e  r e s p o n s e  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h  t o  a  v a r i a t i o n

i n  t h e  v o l u m e  l o a d i n g  o f  f i b r e  i s  a  c o m p l e x  o n e .  F o r

s t r a i n  c r y s t a l l i z i n g  r u b b e r s  ( e g .  N R  a n d  C R ) ,  t h e  t e n s i l e

s t r e n g t h  f i r s t  d e c r e a s e s  u p  t o  a  c e r t a i n  v o l u m e  f r a c t i o n

o f  f i b r e  a s a r e s u l t  o f  t h e  d i l u t i o n  e f f e c t ,  e v e n  w h e n  t h e

f i b r e s  a r e  p r o p e r l y  b o n d e d  t o  t h e  r u b b e r  m a t r i x [ 3 1 ] .  T h e

m i n i m u m  f i b r e  l o a d i n g  v a l u e  d e p e n d s  u p o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e

f i b r e ,  n a t u r e  o f  t h e  r u b b e r ,  b o n d i n g  l e v e l  a n d  s t a t e  o f

. d i s p e r s i o n  a n d  i s  d i f f e r e n t  f o r  d i f f e r e n t  f i b r e - e l a s t o m e r

s y s t e m s .  D e r r i n g e r [ 2 2 ]  h a s  p o s t u l a t e d  c e r t a i n  e m p i r i c a l

e q u a t i o n s  r e l a t i n g  v o l u m e  f r a c t i o n  a n d  a s p e c t  r a t i o ' o f  t h e

f i b r e s  t o  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  m o d u l u s  a n d  e l o n g a t i o n  a t  

b r e a k .



For n o n - c r y s t a l l i z i n g ,  r u b b e r s  w h e r e  t h e  s t r e n g t h  o f  

t h e  u n f i l l e d  m a t r i x  i s  p o o r  ( e . g .  S B R ) , t h e  p r e s e n c e  o f  

e v e n  a  s m a l l  f r a c t i o n  o f  f i b r e  i n c r e a s e s  t h e  o v e r a l l  

s t r e n g t h  o f  t h e  c o m p o s i t e .  D z y u r a [ 1 1 0 ]  a n d  M u r t h y  a n d  

De[8] h a v e  r e p o r t e d  t h a t  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  d o e s  n o t  

d r o p  i n  t h e  c a s e  o f  n o n - s t r a i n  h a r d e n i n g  S B R .  B u t  i f  t h e  

m a t r i x  s t r e n g t h  i s  i n c r e a s e d  w i t h  t h e  h e l p  o f  r e i n f o r c i n g  

c a r b o n  b l a c k  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  i s  f o u n d  t o  d e c r e a s e [ 8 ].

The above discussed t h e o r e t i c a l  consideration holds

g o o d  f o r  u n i d i r e c t i o n a l  c o m p o s i t e s  a n d  f o r  r a n d o m l y

o r i e n t e d  c o m p o s i t e s  w h e n  t h e  l o a d  i s  a p p l i e d  a l o n g  t h e

d i r e c t i o n  o f  p r i n c i p a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  B u t ,  w h e n  t h e

f i b r e s  a r e  a l i g n e d  t r a n s v e r s e l y  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e

a p p l i e d  s t r e s s ,  t h e  f r a c t u r e  o f  t h e  c o m p o s i t e s  t a k e s  p l a c e

m a i n l y  t h r o u g h  t h e  m a t r i x  a n d  t h e  f i b r e s  d o  n o t  a f f e c t  t h e

s t r e n g t h  p r o p e r t i e s  s i g n i f i c a n t l y .  T h e r e  a r e  m a n y

r e f e r e n c e s  p e r t a i n i n g  t o  t h e  e f f e c t  o f  t h e  a n g l e  b e t w e e n

t h e  p r i n c i p a l  f i b r e  d i r e c t i o n  a n d  t h e  d i r e c t i o n  o f

a p p l i c a t i o n  o f  s t r e s s .  T h e  m a x i m u m  c o m p o s i t e  s t r e n g t h  c a n

b e  a c h i e v e d  i f  t h e  a n g l e  i s  ‘O’ d e g r e e  a n d  i t  d e c r e a s e s  a s

t h e  a n g l e  i n c r e a s e  f r o m  0 t o  9 0 ° ,  g i v i n g  t h e  l o w e s t  v a l u e  

a t  9 0 ° .

M o g h e [ 8 0 ]  r e p o r t e d  t h e  v a r i a t i o n  o f  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e  w i t h  t h e  d i r e c t i o n  o f  f i b r e  

o r i e n t a t i o n .  H e  p r o p o s e d  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  s t r e n g t h  

o f  t h e  c o m p o s i t e ,  i n  w h i c h  t h e  o r i e n t a t i o n  p a r a m e t e r  h a s



b e e n  t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  T h e  u l t i m a t e  c o m p o s i t e  s t r e n g t h  

i s  g i v e n  b y
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w h e r e ,  c— =  u l t i m a t e  f i b r e  s t r e n g t h  

=  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  f i b r e

( T -  =  m a t r i x  s t r e n g t h  a t  t h e  m a x .  f i b r e  s t r e s s
m

L  =  c r i t i c a l  f i b r e  l e n g t h
c

=  o r i e n t a t i o n  p a r a m e t e r  

L  =  l e n g t h  o f  t h e  f i b r e

D z y u r a [ 1 1 0 ]  p r o p o s e d  t h a t  t h e  s t r e n g t h  o f  a  r u b b e r - f i b r e  

c o m p o s i t e  m a y  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  a d d i t i v i t y  r u l e

p r o v i d e d  t h a t  a d h e s i o n  a n d  o r i e n t a t i o n  c o e f f i c e n t s  a r e  

i n t r o d u c e d  a n d  t r u e  i n f l u e n c e  o f  t h e  m a t r i x  i s  c o n s i d e r e d .  

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  d e p e n d e n c e  o f  c o m p o s i t e  s t r e n g t h  

o n  t h e  f i l l e r  l o a d i n g ,  h e  u s e d  a  t h e o r e t i c a l  d i a g r a m  

p r o p o s e d  b y  K e l l y  a n d  T y s o n [ 1 1 1 ]  f o r  c o m p u t i n g  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  f i l a m e n t a r y  r e i n f o r c e m e n t  o f  m e t a l s  a n d  

e x p r e s s e d  t h e  s t r e n g t h  o f  r u b b e r - f i b r e  c o m p o s i t e s  a s

=<7“^ ( 1 - L i / 2 L )  K  + < r  V  ....... ( 1 . 5 )^ t  r m m
w h e r e =  c o m p o s i t e  s t r e n g t h  ■

=  s t r e n g t h  o f  t h e  f i b r e  

=  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  f i b r e

=  s t r e n g t h  o f  t h e  m a t r i x  a t  i t s  m a x i m u m  

a t t a i n a b l e  d e f o r m a t i o n

L  =  l e n g t h  o f  t h e  f i b r e



L. =  i n e f f e c t i v e  l e n g t h  o f  t h e  f i b r e  a n d  i s  

c a l c u l a t e d  o n  t h e  c o n d i t i o n  t h a t  t h e  f o r c e  

r e q u i r e d  f o r  b r e a k i n g  t h e  f i b r e  i s  e q u a l  t o  t h e  

m a x i m u m  s h e a r  f o r c e  o n  t h e  f i b r e - r u b b e r  b o n d i n g .

L i  =  . d
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w h e r e  d  =  d i a m e t e r  o f  t h e  f i b r e  a n d  =  t h e  m i n i m u m

s h e a r  s t r e s s  o n  b o u n d a r y .  D z y u r a [ 1 1 0 ]  f o u n d  t h a t  t h e

o r i e n t a t i o n  c o e f f i c i e n t  d e p e n d s  n o t  o n l y  o n  t h e  m e t h o d  o f

p r o c e s s i n g  b u t  a l s o  o n  t h e  f i b r e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  i s

d i f f e r e n t  f o r  d i f f e r e n t  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t i o n .  T h e

i n f l u e n c e  o f  t h e  m a t r i x  o n  t h e  v a l u e  o f  cT" ^  w a s  r e p o r t e d

t o  b e  d e p e n d a n t  n o t  o n  t h e  m a t r i x  s t r e n g t h  (cr"^) b u t  o n  i t s

s t r e c h i n g  r e s i s t a n c e  a t  t h e  m a x i m u m  c o m p o s i t e  d e f o r m a t i o n

<7- ^ .  F o r  t h e  c o m p o s i t e  w i t h  a  h i g h e r  cr*^

( a s  i n  t h e  c a s e  o f  N R )  t h e r e  e x s i s t s  a  m i n i m u m  i n  t e n s i l e

strength  vs f i b r e  concentration c u r v e .  But for  composite with 

h igher  ( /rj ) r a t io  approaching  u n i ty ,  t h i s  minimum is

not observed  and th e  lower the  value of c  rn '/ (T ~ rr ) r a t io  h igher  

the increase  in r e l a t i v e  s t r e n g th  o “ <- as compared to

I. 1 7 .  T e a r  s t r e n g t h

T h e  t e a r  r e s i s t a n c e  o f  c o m p o s i t e s  r e i n f o r c e d  w i t h  

■ short f i b r e s  i s  c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  o t h e r  

r u b b e r  c o m p o s i t e s .  B e a t t y  a n d  H a m e d [ 1 1 2 ]  a n d  B e a t t y  a n d  

M i k s c h  [ 1 1 3 ]  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  l o w  l o a d i n g  ( < 5  p e r  c e n t )  

o f  s h o r t  f i b r e s  c a u s e s  a n  i n c r e a s e  i n  t e a r  s t r e n g t h  o f  a



o m p o s i t e  a b o v e  t h a t  o f  t h e  n o n - r e i n f o r c e d  r u b b e r  m a t r i x .  

The i n c r e a s e  i n  t h e  t e a r  s t r e n g t h  o f  t h e  c o m p o s i t e  i s  

r e f l e c t e d  i n  t h e  i m p r o v e d  r e s i s t a n c e  t o  c u t t i n g  a n d  

c h i p p i n g  o f  h e a v y - d u t y  a n d  o f f  t h e  r o a d  t y r e  t r e a d s  

a p p l i c a t i o n s .  D e  a n d  c o w o r k e r s [ 6- 8 ] h a v e  r e p o r t e d  t h a t  i n  

the c a s e  o f  c o m p o s i t e s  o f  s h o r t  j u t e  f i b r e s ,  w i t h  N R ,  S B R  

a n d  X N B R  s y s t e m s  a  s h a r p  i n c r e a s e  i n  t e a r  s t r e n g t h  o c c u r s  

u p t o  a  c e r t a i n  f i b r e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e n  r e m a i n s  

a l m o s t  c o n s t a n t  w i t h  i n c r e a s i n g  f i b r e  c o n c e n t r a t i o n .

I .  18. Fatigue and h y s te r e s is  properties

G e n e r a l l y /  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  p a r t i c u l a r l y  a t  

h i g h  f i b r e  l o a d i n g  a n d  h i g h  s t r a i n s  h a s  a n  a d v e r s e  e f f e c t  

o n  f l e x  f a t i g u e .  F a t i g u e  f a i l u r e  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  c r a c k  

g e n e r a t i o n  a n d  i t s  p r o p a g a t i o n  i n  t h e  m a t r i x ,  f o l l o w e d  b y  

d e w e t t i n g  a n d  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  f i b r e - m a t r i x  b o n d .  I n  

a d d i t i o n ,  i n c r e a s e d  s t i f f n e s s  m a k e s  t h e  c o m p o s i t e  b r i t t l e  

a n d  c a u s e  e a r l y  f a i l u r e  u n d e r  f a t i g u e .  I t  h a s  b e e n  

r e p o r t e d  t h a t  t h e  f l e x  c r a c k i n g  r e s i s t a n c e  i s  s l i g h t l y  

m o r e  w h e n  t h e  f i b r e s  a r e  o r i e n t e d  t r a n s v e r s e l y  t h a n  w h e n  

t h e y  a r e  o r i e n t e d  l o n g i t u d i n a l l y [ 3 1 ] .  T h e  f a t i g u e  c a u s e d  

b y  r e p e a t e d  l o a d i n g  i n  t e n s i o n  a n d  c o m p r e s s i o n  i n  t h e  c a s e  

o f  c e l l u l o s e  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s  w a s  s t u d i e d  b y  

B o u s t a n y  a n d  A r n o l d [ 4 2 ] .  D e r r i n g e r [ 2 3 ]  p o i n t e d  o u t  t h a t  

t h e  c o m p o s i t e  c o n t a i n i n g  9 p h r  r a y o n  e x h i b i t s  l o w e r  h e a t  

b u i l d  u p  a n d  p e r m a n e n t  s e t  t h a n  c a r b o n  b l a c k  ( F E F .  5 0  p h r )  

r e i n f o r c e d  v u l c a n i z a t e .  H e a t  b u i l d  u p  f o r  r e i n f o r c e d



i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  u n f i l l e d
c o m p o s i t e s

v u l c a n i z a t e s [ 4 2 ] .  M a n y  i n v e s t i g a t o r s [ 6 , 8 , 2 4 ,  3 1 ]  h a v e  

e x p l a i n e d  t h a t  t h e  m e c h a n i c a l  d a m p i n g  n e a r  t h e  f i b r e -  

m a t r i x  i n t e r f a c e  a t  h i g h  f r e q u e n c i e s  a c c o u n t s  f o r  h i g h e r  

h e a t  b u i l d  u p  a n d  i s  i n  p a r t  r e s p o n s i b l e  f o r  l o w  f a t i g u e  

l i f e  o f  t h e s e  c o m p o s i t e s .

I.  1 9 .  C r e e p

Addition o f  s h o r t  f i b r e s  t o  a n  e l a s t o m e r  reduces t h e  

c r e e p  s u b s t a n t i a l l y [ 1 1 4 ] .  C o r a n  e t  a l . [ 4 4 ]  h a v e  r e p o r t e d  

o n  t h e  c r e e p  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  c e l l u l o s e  f i b r e  reinforced 
N R  c o m p o s i t e s .  D e r r i n g e r [ 2 3 ]discussed t h e  a d v a n t a g e s  o f  

s h o r t  g l a s s  fibre c o m p o s i t e s  o v e r  F E F  b l a c k  filled 
c o m p o s i t e s  w i t h  r e i e r e n c e  t o  t h e i r  c r e e p  b e h a v i o u r .  A s  a  

f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  t h e  c r e e p  o f  t h e  c o m p o s i t e s  c o m p a r e d  

t o  t h a t  o f  t h e  unfilled p o l y m e r  s h o u l d  b e  r e d u c e d  b y  a b o u t  

t h e  s a m e  f a c t o r  a s  t h e  r a t i o  o f  t h e  t w o  m o d u l i  o f  t h e  

m a t e r i a l s .  T h e  t i m e  d e p e n d a n t  f a i l u r e  o f  f i b r e  r e i n f o r c e d  

e l a s t o m e r s  u n d e r  c y c l i c  s t r a i n  c o n d i t i o n s  h a s  b e e n  

d i s c u s s e d  b y  M o g h e [ 1 1 5 ] .  S i n c e  t h e  c o m p o s i t e s  h a v e  h i g h  

m o d u l u s ,  t h e  s a m e  s t r a i n  c o n d i t i o n s  i n d u c e  h i g h e r  s t r e s s e s  

i n  c o m p o s i t e s  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  e l a s t o m e r s .

!• 2 0 .  M o d u l u s  a n d  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k

A d d i t i o n  o f  s h o r t  f i b r e s  t o  r u b b e r  c o m p o u n d s  a l w a y s  

i n c r e a s e s  t h e  m o d u l u s [ 1 1 6 ] .  G u t h  e t  a l . [ 1 1 7 ]  d e r i v e d  a  

f o r m u l a  f o r  t h e  m o d u l u s  o f  a  f i b r e  r e i n f o r c e d  r u b b e r



G  = GO (1 +  0 . 6 7  f  C  +  1 . 6 2  C ^ )  ........  ( 1 . 7 )

where/ Go = modulus of u n f i l l e d  rubber v u lc a n i^ a te s .

C = v o l u m e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  f i b r e  

f  =  l e n g t h  t o  d i a m e t e r  r a t i o  o f  t h e  f i b r e

2
w h e n  ' f  i s  i n  t h e  r a n g e  1 0 - 5 0 ,  a  m o d u l i  b e t w e e n  1 0  - 1 0  

c a n  b e  a c h i e v e d  i f  t h e r e  i s  g o o d  a d h e s i o n  b e t w e e n  f i b r e  

a n d  m a t r i x .  T h e  o t h e r  p r i n c i p a l  d i f f e r e n c e  i s  v e r y  l o w  

e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  v a l u e s  o f  t h e  s h o r t  f i b r e - r u b b e r  

c o m p o s i t e s  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o f  t h e  e l a s t i c  u n f i l l e d  

r u b b e r  v u l c a n i z a t e s . O' C o n n o r  [ 6 6 ] s t u d i e d  a  r a n g e  o f  

f i b r e s  a t  1 6 - 1 7  v o l u m e  p e r  c e n t  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  b o n d i n g  s y s t e m .  H e  s h o w e d  h o w  t h e  e l o n g a t i o n  

a t  b r e a k  o r i g i n a l l y  a t  6 2 0  p e r  c e n t  c a n  b e  r e d u c e d  e g . ,  t o  

6 3  p e r  c e n t  w i t h  g l a s s ,  t o  9 6  p e r  c e n t  w i t h  c a r b o n ,  t o  1 3  

p e r  c e n t  w i t h  K e v l a r  a n d  c e l l u l o s e  a n d  t o  4 0  p e r  c e n t  w i t h  

n y l o n .  A t  t h e  s a m e  t i m e  t h e  c o m p o s i t e ' s  h a r d n e s s  i n c r e a s e d  

f r o m  6 0  s h o r e  A  t o  t h e  r a n g e  o f  86 t o  9 3  s h o r e  A  f o r  t h e  

f i b r e s  s t u d i e d .  D e r r i n g e r [ 2 3 ]  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r a p i d  

l o s s  o f  e l o n g a t i o n  w i t h  i n c r e a s e d  f i b r e  l o a d i n g  i s  d u e  t o  

g o o d  f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n  a n d  u l t i m a t e  e l o n g a t i o n  i s  a  

g o o d  i n d e x  o f  f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n  e s p e c i a l l y  a t  h i g h e r  

f i b r e  l o a d i n g .

2 1 .  A p p l i c a t i o n s

S h o r t  f i b r e s  c a n  f i n d  a p p l i c a t i o n  w h e r e  t h e  

c o n t i n u o u s  f i b r e s  a r e  n o w  b e i n g  u s e d .  I f  t h e  a s p e c t  r a t i o  

a n d  a d h e s i o n  o f  s h o r t  f i b r e s  t o  r u b b e r s  c a n  b e  s u i t a b l y



COs t r o l l e d ,  s h o r t  f i b r e s  c a n  c o n v e n i e n t l y  r e p l a c e  

c o n t i n u o u s  c o r d  a s  t h e y  o f f e r  f l e x i b i l i t y  i n  b o t h  d e s i g n  

a n d  processing. V a r i o u s  a p p l i c a t i o n s  i n v o l v i n g  short  

f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  o f  e l a s t o m e r s  h a v e  b e e n  r e v i e w e d  b y  

C a m p b e l l [ 8 3 ] .  The s h r i n k a g e  d u r i n g  v u l c a n i z a t i o n  i n  c u p  

s e a l s  m a n u f a c t u r e d  f r o m  c o t t o n  f i b r e  r e i n f o r c e d  NBR h a s  

b e e n  r e p o r t e d  b y  O r l o v  e t  a l . [ 1 1 8 ] .  R a t l i f f [ 1 1 9 ]  h a s  

i n v e s t i g a t e d  t h e  a d v a n t a g e s  o f  s h o r t  c e l l u l o s e  f i b r e s  o v e r  

n y l o n  i n  p r o v i d i n g  d i m e n s i o n a l  s t a b i l i t y  t o  a i r  c y l i n d e r  

p a c k i n g  c u p s .  L u e e r s [ 2 0 ]  h a s  s t u d i e d  t h e  r e i n f o r c e m e n t  o f  

r u b b e r  w i t h  d i s c o n t i n u o u s  g l a s s  f i b r e s  a n d  e x p l o r e d  t h e  

a p p l i c a t i o n s  o f  t h e s e  c o m p o s i t e s .  T h e  m a i n  a p p l i c a t i o n s  

o f  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  r u b b e r  c o m p o s i t e s  a r e  d i s c u s s e d  

b e l o w .

1 . 2 1 . 1 .  V - b e l t s

I n  V - b e l t s  s h o r t  f i b r e  r u b b e r  c o m p o s i t e s  m u s t  b e

s
t r a i ^ e r s e l y  o r i e n t e d  s o  t h a t  f i b r e s  c a n  o f f e r  g o o d  

r e s i s t a n c e  t o  c o m p r e s s i v e  f o r c e s  w i t h  b e t t e r  f l e x i b i l i t y  

iji a x i a l  d i r e c t i o n .

V - b e l t s  a r e  d e s i g n e d  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  f a c t  t h a t  t h e  

c o m p r e s s i v e  f o r c e  a c t s  i n  t h e  t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n  a n d  

t h e  f a t i g u e  i n  a x i a l  d i r e c t i o n .  Here t h e  a n i s o t r o p y  o f  

•those f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s  w h i c h  e x h i b i t  h i g h  m o d u l u s  

i n  t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n  a n d  l o w  m o d u l u s  c o u p l e d  w i t h  h i g h  

f l e x i b i l i t y  i n  t h e  a x i a l  d i r e c t i o n  w a s  f o u n d  t o  b e  v e r y



u s e f u l .  R o g e r s [ 9 5 ]  a n d  Y a n t i n s k a y a  e t  a l . [ 9 6 ]  h a v e  

s t u d i e d  t h e  u s e  o f  s h o r t  c e l l u l o s e  f i b r e  a l o n g  w i t h  

p o l y e s t e r  f i b r e  a s  r e i n f o r c e m e n t  f o r  V - b e l t  c o m p o u n d s .

C e l l u l o s e  f i b r e  c o m p o s i t e s  h a v e  h i g h e r  a n i s o t r o p y ,  

i n c r e a s e d  f l e x  l i f e  i n  t h e  D e M a t t i a  c u t  g r o w t h  t e s t  a n d  

a r e  m o r e  e a s i l y  d i s p e r s a b l e  t h a n  o t h e r  f i b r e s .  T h e  

e f f e c t s  o f  E P D M  c o m p o u n d  f o r m u l a t i o n  o n  t h e  t h e r m a l  

d e g r a d a t i o n  o f  v a r i o u s  f i b r e  t y p e s  o f  b e l t i n g  p r o d u c t s  

h a v e  b e e n  s t u d i e d  b y  S h i n d a  a n d  H a z e l t o n [ 1 2 0 ] .

1.21.2. Hoses

I n  t h e  a r e a  o f  h o s e s / s h o r t  f i b r e s  a r e  u s e d  a s  a  

r e p l a c e m e n t  i n  k n i t  o r  s p i r a l  w o u n d  c o r d s .  T h e  m a i n  

a d v a n t a g e s  a r e  e a s y  p r o c e s s i n g ,  e c o n o m y  a n d  h i g h e r  

p r o d u c t i o n  r a t e s .  T h e  b r a i d i n g  o p e r a t i o n s  c a n  b e - e x c l u d e d  

b y  u s i n g  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  w i t h o u t  a f f e c t i n g  t h e  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a d v e r s e l y .  G o e t t l e r  e t  a l . [ 7 4 ,  7 5 ,

•84, 8 5 ]  h a v e  r e p o r t e d  e x t e n s i v e l y  o n  t h e  p r o d u c t i o n  a n d

p e r f o r m a n c e  o f  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  h o s e s .

T h e y  h a v e  s t u d i e d  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  i n  t h e  

p r o d u c t i o n  o f  h e a t e r  h o s e s ,  r a d i a t o r  h o s e s  a n d  f u e l  h o s e s  

a s  t h e  c o m p o s i t e s  p r o v i d e  n e c e s s a r y  b u r s t  s t r e n g t h  i n  

t h e m .  E x t r u s i o n  s h a p i n g  o f  c u r v e d  h o s e s  i n  w h i c h  b o t h  t h e  

i n n e r  a n d  o u t e r  p o r t i o n s  o f  t h e  h o s e  a r e  m o v e d  o u t  o f  

c o n c e n t r i c i t y  i n  a  p r o g r a m m e d  s e q u e n c e  t o  p r o d u c e  h o s e s  

w i t h  b e n d s  h a s  a l s o  b e e n  r e v i e w e d [ 8 4 ] .



1.21.3. Tyres

S h o r t  f i b r e  c a n  b e  u s e d  i n  a l l  p a r t s  o f  t y r e  

c o n s t r u c t i o n  d u e  t o  i t s  h i g h  g r e e n  s t r e n g t h .  T h e y  f i n d  

a p p l i c a t i o n  i n  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t y r e  i n n e r s  a n d  i n  

t y r e  t r e a d  a s  t h e y  h a v e  h i g h  c h i p p i n g  a n d  chun:;>:ing 

r e s i s t a n c e .  I n o u e  e t  a l . [ 1 2 1 ] h a v e  r e p o r t e d  i m p r o v e m e n t  

i n  m o d u l u s  a n d  c u t / c r a c k  r e s i s t a n c e  o f  u r e t h a n e  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  w h e n  c h o p p e d  o r g a n i c  f i b r e s  v i z .  n y l o n ,  

polyester,  p o l y a c r y l o n i t r i l e  e t c .  a r e  a d d e d  t o  t h e m .

B o u s t a n y  a n d  C o r a n [ 1 2 2 ]  h a v e  r e c o m m e n d e d  o t h e r  t y r e  

a p p l i c a t i o n s .  T h e  e x t r u s i o n  o f  a  b e a d  f i l l e r  s t o c k

c o n t a i n i n g  s h o r t  g l a s s  f i b r e s  t o  i n c r e a s e  s t i f f n e s s  h a s  

b e e n  r e p o r t e d  b y  D z y u r a  e t  a l . [ 4 5 ] .  G o e t t l e r [ 6 7 ]  h a s

s t u d i e d  t h e  e x t r u s i o n  o f  t r e a t e d  c e l l u l o s e  f i b r e

r e i n f o r c e d  r u b b e r  _ p r o f i l e s  w i t h  c o n t r o l l e d  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  a n d  t h e i r  u s e  a s  t y r e  c o m p o n e n t s .  T h e  

a d v a n t a g e s  o f  u s i n g  r u b b e r - f i b r e  c o m p o s i t e  i n  e x t e n d i n g  

t h e  s e r v i c e  l i f e  o f  t r a c t o r  t y r e s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  b y  

■ Dzyura e t  a l . [ 1 2 3 ]  N e s i o l o v s k a y a  e t  a l . [ 1 2 4 ]  h a v e  s t u d i e d  

t h e  u s e  o f  a  m o d i f i e d  f i b r o u s  f i l l e r  i n  t y r e  t r e a d

c o m p o u n d s .

1.21.4. Other applications

G e o r g i e v a  a n d  V i n o g r a d o v a [ 1 2 5 ]  h a v e  s t u d i e d  t h e

a p p l i c a t i o n  o f  c o t t o n  a n d  o t h e r  c e l l u l o s e  f i b r e  r e i n f o r c e d  

t h e r m o p l a s t i c  p o l y i s o p r e n e  a s  s h e e t i n g  i n  s h o e



c o n s t r u c t i o n .  T h e  u s e  o f  c e l l u l o s e  f i b r e - E P D M  c o m p o s i t e s  

f o r  a u t o m o t i v e  a p p l i c a t i o n s  h a s  b e e n  r e v i e w e d [ 1 9 ] .  T h e  

h i g h  d e g r e e  o f  a n i s o t r o p y  o f  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s  

h e l p s  i n  d e s i g n i n g  p r o d u c t s  s u c h  a s  t u b i n g ,  w h e r e  t h e  

s w e l l  c a n  b e  m i n i m i s e d  w i t h  d e c r e a s i n g  e l a s t i c i t y . [ 2 2 ]

T h e  a p p l i c a t i o n  o f  S a n d o w e b  f i b r e s  i n  r u b b e r  g o o d s  

s u c h  a s  d i a p h r a ; 2'^s, r o o f i n g ,  s h e e t i n g ,  m o u l d i n g  a n d  

s e a l a n t s  h a s  b e e n  d e s c r i b e d [ 22 ].

I. 22 Scope of the work

T h e  u s e  o f  p a r t i c u l a t e  f i l l e r s  l i k e  c a r b o n  b l a c k  a n d  

s i l i c a  i n  r u b b e r  c o m p o u n d s  i m p a r t s  b e t t e r  s e r v i c e a b i l i t y  

a s  a  r e s u l t  o f  s u p e r i o r  r e i n f o r c e m e n t  t o  e l a s t o m e r s .  T h e  

c o n t i n u o u s  c o r d  r e i n f o r c e m e n t  i s  w e l l  k n o w n  i n  m a n y  

a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  t y r e s ,  V - b e l t s ,  h o s e s ,  g a s k e t s  e t c .

• B u t  t h e  a d d i t i o n a l  v/ork s u c h  a s  d i p p i n g ,  c o a t i n g ,  

w r a p p i n g ,  b r a i d i n g ,  p l y  m a k i n g  e t c .  a s s o c i a t e d  w i t h  

c o n t i n u o u s  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  c r e a t e s  e c o n o m i c  a n d  

p r o c e s s i n g  p r o b l e m s .  H e n c e  t h e  q u e s t  f o r  a  s u i t a b l e  

r e p l a c e m e n t  o f  c o n t i n u o u s  f i b r e  l e d  t o  t h e  d i s c o v e r y  o f  

s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t .

T h o u g h  t h e  s h o r t  f i b r e s  h a v e  a  v a r i e t y  o f  

a p p l i c a t i o n s  i n  p l a s t i c s ,  i t s  a p p l i c a b i l i t y  i n  e l a s t o m e r s  

I S  y e t  n o t  f u l l y  e x p l o r e d .  M a n y  a u t h o r s  h a v e  s t u d i e d  t h e  

p h y s i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  f i b r e  

r e i n f o r c e d  e l a s t o m e r  c o m p o s i t e s  a n d  t h e  s u i t a b i l i t y  o f



t h e i r  a p p l i c a t i o n  i n  d i f f e r e n t  p r o d u c t s .  B u t  a  s y s t e m a t i c  

s t u d y  o n  t h e  p r o c o s s i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  f i b r e - r u b b e r  

c o m p o s i t e s ,  t h e  e f f e c t s  o f  f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n ,  f i b r e  

d i s p e r s i o n ,  f i b r e  o r i e n t a t i o n ,  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  s t r e n g t h  p r o p e r t i e s  e t c .  i s  s t i l l  l a c k i n g .

I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  a n  a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  t o  c o v c r  a l l

t h e s e  p a r a m e t e r s ,  i n  t h e  c a s e  o f  n a t u r a l  r u b b e r  s h o r t

s i s a l  f i b r e  c o m p o s i t e s .

D u e  t o  t h e  l i m i t e d  s u p p l y  a n d  h i g h  p r i c e  o f  s y n t h e t i c  

r u b b e r s  a n d  t h e  i n c r e a s e  i n  p r i c e  o f  N R ,  t h e r e  i s  a n  

u r g e n t  n e e d  f o r  e n s u r i n g  a  j u d i c i o u s  u s e  o f  t h e  a v a i l a b l e

s u p p l y  o f  r u b b e r  a n d  r u b b e r  p r o d u c t s .  I n  t h i s  , c o n t e x t

s o u n d  k n o w l e d g e  a b o u t  t h e  v a r i o u s  w a y s  i n  w h i c h  r u b b e r

p r o d u c t s  f a i l  d u r i n g  s e r v i c e  i s  i m p o r t a n t .  I n  t h e  c a s e  o f  

s h o r t  f i b r e - r o i n f o r c e d  r u b b e r  c o m p o s i t e s  t h e  f a i l u r e  m a y  

b e  d u e  t o  w e a k  f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e ,  p r e m a t u r e  f a i l u r e  

a s  a  r e s u l t  o f  t h e  i n s u f f i c i e n t  q u a n t i t y  o f  f i b r e s ,  l o s s  

o f  f i b r e s  d u r i n g  a b r a s i o n  o r  f i b r e  b r e a k a g e  d u r i n g  

p r o c e s s i n g .  S t u d i e s  o n  t h e  f a i l u r e  m e c h a n i s m  o f  s h o r t  j u t e  

a n d  g l a s s  f i b r e  . r e i n f o r c e d  N R ,  S B R  a n d  N B R  c o m p o s i t e s  h a v e  

b e e n  r e p o r t e d [ 6 - 8 , 2 4 ] .  H o w e v e r  n o  d e t a i l e d  s t u d y  o n  t h e  

f a i l u r e  m o d e s  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  i s  r e p o r t e d .

Among the various natural fibres, sisal fibre is of
particular interest since its overall mechanical
Properties are superior to those^other fibres. Another



o c Q o r i a t e d  w i t h  t h e  u s e  o f  f i l l e r s  i n  r u b b e r  i s
o b j e c t i v e  a s sooj.

c h e a p e n  t h e  p r o d u c t .  U s e  o f  n a t u r a l  f i b r e s  i n  r u b b e r  i s  

x p e c t e d  t o  f u r t h e r  b r i n g  d o w n  t h e  p r o d u c t i o n  c o s t .  

H o v ; e v e r  n o  i n f o r m a t i o n  i s  a v a i l a b l e  r e g a r d i n g  t h e  u s e  o f  

s i s a l  f i b r e  a s  a r e i n f o r c i n g  f i l l e r  f o r  r u b b e r .  I n  t h i s  

c o n t e x t #  t h e  p r e s e n t  w o r k  d e a l s  w i t h  t h e  u t i l i z a t i o n  o f  a 

c h e a p ,  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  m a t e r i a l  i n  r u b b e r .

I n  s h o r t  f i b r e - N R  c o m p o s i t e s ,  t h e  t r i c o m p o n e n t  

d r y b o n d i n g  s y s t e m  ( H e x a - r e s o r c i n o l - s i l i c a )  i s  g e n e r a l l y  

u s e d  t o  p r o d u c e  a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  t h e  r u b b e r  

m a t r i x .  B u t  i n  t h e  c a s e  o f  c e l l u l o s e  f i b r e s ,  u s e  o f  

s i l i c a  h a s  v e r y  l i t t l e  e f f e c t  o n  a d h e s i o n  p r o p e r t i e s [ 6 6 ] 

H e n c e  w e  r e p l a c e d  t h e  t r i c o m p o n e n t  s y s t e m  b y  a  d i c o m p o n e n t  

s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  h e x a  a n d  r e s o r c i n o l  o n l y .  A  r e l a t i v e  

p r o p o r t i o n  o f  t h e  t w o  c o m p o n e n t s  o f  t h e  d r y b o n d i n g  s y s t e m  

w a s  n e c e s s a r y  t o  p r o d u c e  o p t i m u m  a d h e s i o n  a t  a  p a r t i c u l a r  

f i b r e  c o n c e n t r a t i o n .  E v e n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  b o n d i n g  

s y s t e m  t h e  a d h e s i o n  b e t w e e n  s i s a l  f i b r e  a n d  N R  i s  p o o r .  

H e n c e  w e  m o d i f i e d  t h e  f i b r e  s u r f a c e  f o r  b e t t e r  b o n d i n g  

a  c h e m i c a l  - t r e a t m e n t .  S i n c e  t h e  s i s a l  f i b r e  i s  a  

c e l l u l o s i c  o n e ,  i t  c o n t a i n s  a  n u m b e r  o f  f r e e  r e a c t i v e  

h y d r o x y l  g r o u p s .  H e n c e  a c e t y l a t i o n  i s  a  s u i t a b l e  m e t h o d  

t o  m o d i f y  t h e  f i b r e  s u r f a c e .  T h e  m e c h a n i s m  o f  f i b r e -  

r u b b e r  a d h e s i o n  t h r o u g h  t h e  b o n d i n g  r e s i n  i s  a l s o

established.



in the case of short fibre-rubber composites, the 

l e v e l  of adhesion cannot be ascertained q u a n t i ta t iv e ly  

and hence a q u a l i t a t i v e  assessment of the sarae i s  to be 

made. Measurements of s tr ess '-strain  c h a r a c t e r i s t i c s ,
>

physical properties,  r e s t r i c t e d  sw elling,  SEM studies on 

the f a i l u r e  mechanism of the composites e t c .  are useful  

in solving t h is  problem.

During service  the products fa bricate d  out of short  

fibre-rubber composites may generate heat due to  

hysteresis,  or they may be exposed to elevated  

temperatures, -  radiation or ozonised a i r .  Therefore,  

there i s  a need to study the e f f e c t  of these degrading 

agents on the properties of short f i b r e  rubber-composites.

V7ith t h e  a d v e n t  o f  n e w  p r o c e s s i n g  m a c h i n e r y  w h i c h  a r e  

e x t r u s i o n  o r i e n t e d ,  t h e  q u e s t  f o r  t h e  k n o w l e d g e  o f  

r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  f i b r e - f i l l e d  r u b b e r  

c o m p o u n d s  h a s  i n c r e a s e d .

To throv; l i g h t  on the above unsolved problems 

connected v/ith short s i s a l  fibre-NR composites, studies on 

the following aspects were undertaken.

!• T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  n a t u r a l  r u b b e r - s h o r t

s i s a l  f i b r e  c o m p o s i t e s .

Dynamic mechanical properties of short sisal fibre
r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s .



3 R h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  

n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s .

4 s t r e s s  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  

r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s .

5. Behaviour of natural rubber-short sisal fibre 
composites towards organic solvents.

6 . D e g r a d a t i o n  b e h a v i o u r  o f  n a t u r a l  r u b b e r - s h o r t  s i s a l  

f i b r e  c o m p o s i t e  i n  p r e s e n c e  o f  Z' -  r a d i a t i o n  , h e a t  

a n d  o z o n e .

In a l l  the above cases, the e f f e c t s  of a c e ty la tio n  of  

the f i b r e ,  f i b r e  loading, o rie n tation  of the f i b r e  and

presence of bonding agent have been explained.
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C H A P T E R  I I  

M A T E R I A L S  A N D  E X P E R I M E N T A L

T h e  d e t a i l s  o f  t h e  m a t e r i a l s  u s e d  a n d  e x p e r i m e n t a l  

t e c h n i q u e s  a d o p t e d  i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  a r e  

g i v e n  i n  t h i s  c h a p t e r .



1 Materials u s e dI I  • J. •

I I .1.1• N a t u r a l  r u b b e r

T h e  n a t u r a l  r u b b e r  ( N R )  u s e d  f o r  t h e  s t u d y  w a s  

t e c h n i c a l l y  s p e c i f i e d  f o r m  o f  r u b b e r ,  o b t a i n e d  f r o m  t h e  

R u b b e r  R e s e a r c h  I n s t i t u t e  o f  I n d i a ,  K o t t a y a m .  T h i s  r u b b e r  

s a t i s f i e d  t h e  B u r e a u  o f  I n d i a n  S t a n d a r d s  s p e c i f i c a t i o n s  f o r  

I S N R - 5  g r a d e  n a t u r a l  r u b b e r .  T h e  s p e c i f i c a t i o n  p a r a m e t e r s  

a n d  t h e i r  l i m i t s  f o r  t h e  I S N R - 5  g r a d e  N R  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  I I . 1. T h e  r u b b e r  f r o m  t h e  s a m e  l o t  h a s  b e e n  u s e d  i n  

a  p a r t i c u l a r  e x p e r i m e n t ,  s i n c e  t h e  b a s i c  p r o p e r t i e s  s u c h  

a s  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s t r i b u t i o n  a n d  t h e  

c o n t e n t s  o f  n o n - r u b b e r  c o n s t i t u e n t s  o f  N R  a r e  a f f e c t e d  b y  

c l o n a l  v a r i a t i o n ,  s e a s o n ,  u s e  o f  y i e l d  s t i m u l a n t s  a n d  

m e t h o d s  o f  p r e p a r a ’t i o n [ l , 2 ] .

I I . 1 . 2 .  S i s a l  f i b r e

S i s a l  f i b r e  ( A g a v e  s i s a l a t i a )  w a s  o b t a i n e d  f r o m  l o c a l  

s o u r c e s .  T h e  s i s a l  f i b r e  i s  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  p l a n t

A g a v e  s i s a l a n a  w h i c h  i s  a v a i l a b l e  i n  p l e n t y  i n  t h e

s o u t h e r n  p a r t s  o f  I n d i a .  T h e  c h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  o f

s i s a l  f i b r e  i s  g i v e n  i n  T a b l e  I I . 2. T h e  f i b r e  w a s  w a s h e d

t h o r o u g h l y  w i t h  w a t e r  a n d  d r i e d  i n  a n  a i r  o v e n  a t  8 0 ° C  f o r

^ 6 h . ,  b e f o r e  b e i n g  c h o p p e d  i n t o  t h e  d e s i r e d  l e n g t h  f o r

f i b r e  t r e a t m e n t  a n d  c o m p o s i t e  p r e p a r a t i o n .



II.1.3. R u b b e r  c h e m i c a l s

C o m m e r c i a l  g r a d e  a c c e l e r a t o r  N - c y c l o h e x y l  b e n z t h i a z y l  

g u i p h e n a m i d e  ( C B S )  a n d  a n t i o x i d a n t  2 , 2 , 4 - t r i m e t h y l  1 , 2  

d i h y d r o q u i n o l i n e  p o l y m e r i s e d  ( T D Q )  u s e d  f o r  t h e  s t u d y  w e r e  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  A l k a l i  a n d  C h e m i c a l  C o r p o r a t i o n  o f  I n d i a  

' L t d . ,  R i s h r a .

1 1 . 1 . 4 .  O t h e r  c h e m i c a l s

Z i n c  o x i d e  •( s p e c i f i c  g r a v i t y  - 5 . 5 ) ,  s t e a r i c  a c i d  

( s p e c i f i c  g r a v i t y  0 . 9 2 )  a n d  e l e m e n t a l  s u l p h u r  ( s p e c i f i c  

g r a v i t y  - 1 . 9 )  u s e d  i n  t h e  s t u d y  w e r e  c h e m i c a l l y  p u r e

g r a d e s .

1 1 . 1 . 5 .  S p e c i a l  c h e m i c a l s

R e s o r c i n o l  ( s p e c i f i c  g r a v i t y  -  2 . 3 6 )  a n d

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  ( s p e c i f i c  g r a v i t y  1 . 3 3 )  w e r e  o f  

c h e m i c a l l y  p u r e  g r a d e s  a n d  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  A l d r i c h  

C h e m i c a l  C o m p a n y .

1 1 . 1 . 6 .  S o l v e n t s

B e n z e n e ,  p e n t a n e ,  h e x a n e ,  h e p t a n e  a n d  o c t a n e  w e r e  o f  

a n a l y t i c a l  g r a d e .

^ 1 * 2 .  C h e m i c a l  t r e a t m e n t  o f  f i b r e

S i s a l  f i b r e  c h o p p e d  t o  a  l e n g t h  o f  1 0  m m  w h e n  u s e d  a s  

® ^ c h  i s  d e s i g n a t e d  a s  t h e  u n t r e a t e d  f i b r e .  A c e t y l a t e d



. f i b r e  w a s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  r a w  s i s a l  f i b r e  a s  p e r  t h e  

m e t h o d s  r e p o r t e d  b y  C h a n d  e t  a l . [ 3 ]  b y  i m m e r s i n g  t h e  

c h o p p e d  f i b r e  ( 1 0  m m )  i n  1 8 %  a q u e o u s  s o d i u m  h y d r o x i d e  

s o l u t i o n  a t  3 5 ° C  f o r  1  h .  I t  w a s  w a s h e d  w i t h  w a t e r  

s e v e r a l  t i m e s  a n d  t h e n  d r i e d .  T h i s  f i b r e  w a s  s o a k e d  i n  

g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  f o r  1 h.  a t  3 5 ° C ,  d e c a n t e d  a n d  t h e n  

s o a k e d  i n  a c e t i c  a n h y d r i d e  c o n t a i n i n g  t w o  d r o p s  o f  

c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  f o r  f i v e  m i n u t e s .  T h e  f i b r e  

w a s  f i l t e r e d  t h r o u g h  a  B u c h n o r  f u n n e l ,  w a s h e d  w i t h  w a t e r

a n d  f r e e d  f r o m  a c i d  a n d  t h e n  d r i e d  i n  a n  o v e n  a t  7 0 ° C  f o r

2 4  h .  T h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  w a s  k e p t  i n  p o l y t h e n e  b a g s  t o  

p r e v e n t  m o i s t u r e  a b s o r p t i o n .

I I . 3.  P r e p a r a t i o n  o f  c o m p o u n d s

I I . 3 . 1 .  C o m p o s i t e  p r e p a r a t i o n

T h e  c o m p o s i t e s  w e r e  p r e p a r e d  i n  a  t w o - r o l l  l a b o r a t o r y  

m o d e l  o p e n  m i x i n g  m i l l  ( 1 5 0  x  3 0 0  m m )  a t  a n i p  g a p  o f

1 . 3  m m  a n d  a t  a  f r i c t i o n  r a t i o  o f  1 : 1 . 2 5 .  N i p  g a p ,  m i l l  

r o l l  s p e e d  r a t i o ,  t i m e  o f  m i x i n g  a n d  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

r o l l s  w e r e  . k e p t  t h e  s a m e  f o r  a l l  m i x e s .  I n  o r d e r  t o  

d i s p e r s e  r c ' o r c i n o l  h o m o g e n e o u s l y  i n  t h e  m i x e s ,  i t  w a s  

a d d e d  i n  m o l t e n  s t a t e [ 4 ] .  S i m i l a r l y  f i n e l y  p o w d e r e d  

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  w a s  u s e d  f o r  t h e  p u r p o s e  o f

h o m o g e n e o u s  m i x i n g .  O r i e n t a t i o n  o f  t h e  f i b r e  i n  t h e  m i l l

g r a i n  d i r e c t i o n  w a s  a c h i e v e d  b y  r e p e a t e d  p a s s i n g  o f  t h e  

u n c u r e d  c o m p o u n d  t h r o u g h  a  t i g h t  n i p [ 5 ] .



I I . 3.2. T i m e  o f  o p t i m u m  c u r e

Optimum cure times at 1 5 0 ° C  w e r e  determined b y  using 
Monsanto r h e o m e t e r  (model R - l O O ) .  T h e  o p t i m u m  cure t i m e  

corresponds t o  the time t o  achieve 9 0  per cent 
t h e  cure calculated from t h e  formula,
Optimum c u r e  =  [ 0 . 9  ( ]  ........ ( I I . l )

I n  t h e  c a s e s  w h e r e  t h e  r h e o g r a p h s  s h o w  m a x i m u m  o r  p l a t e a u ,  

a n d  a r e  t h e  m a x i m u m  a n d  m i n i m u m  t o r q u e s

r e s p e c t i v e l y .  B u t  i n  t h e  c a s e  o f  r h e o g r a p h s  s h o w i n g  

m a r c h i n g  m o d u l u s ,  o p t i m u m  c u r e  t i m e  w a s  c a l c u l a t e d  a s  

f o l l o w s .  T w o  t a n g e n t s  A C  a n d  B C  w e r e  d r a w n  o n  t h e  

r h e o g r a p h  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  I I . l .  T h e y  m e e t  e a c h  o t h e r  

a t  p o i n t  C.  T h e  p o i n t s  o f  c o n t a c t  ( A  a n d  B)  o f  t h e  

t a n g e n t s  a n d  r h e o g r a p h  w e r e  c o n n e c t e d  b y  a  s t r a i g h t  l i n e  

A B .  T h e  m i d d l e  p o i n t  0  o f  t h e  s t r a i g h t  l i n e  w a s  c o n n e c t e d  

w i t h  p o i n t  C  ( p o i n t  o f  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  t w o  t a n g e n t s ) .  

T h e  l i n e  C O  c u t s  t h e  r h e o g r a p h  a t  p o i n t  T .  T h e  t i m e  

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m o d u l u s  a t  p o i n t  T  o f  t h e  r h e o g r a p h  

w a s  t a k e n  a s  t h e  o p t i m u m  c u r e  t i m e .

I I . 3’.3.  M o u l d i n g  o f  t e s t  s a m p l e s

B l a n k s  c u t  f r o m  t h e  u n c u r e d  s h e e t  w e r e  m a r k e d  w i t h  

t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  m i l l  g r a i n  a n d  w e r e  v u l c a n i z e d  a t  

1 5 0 ° c  i n  a  h y d r a u l i c  p r e s s  h a v i n g  s t e a m  h e a t e d  p l a t e n s  t o  

t h e i r  r e s p e c t i v e  c u r e  t i m e s ,  a s  o b t a i n e d  f r o m  M o n s a n t o  

r h e o m e t e r .  T e s t  p i e c e s  w e r e  p u n c h e d  o u t  f r o m  t h e  m o u l d e d



s h e e t  a l o n g  a n d  a c r o s s  t h e  d i r e c t i o n  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

f o r  t e n s i l e  a n d  t e a r  t e s t s .  T h e  o r i e n t a t i o n s  o f  f i b r e s  

a l o n g  a n d  a c r o s s  t h e  g r a i n  d i r e c t i o n  a r e  s h o w n  i n  

F i g u r e  I I .  2. T e s t  s a m p l e s  f o r  o t h e r  t e s t s  s u c h  

a s  a b r a s i o n  r e s i s t a n c e ,  c o m p r e s s i o n  s e t ,  o z o n e

r e s i s t a n c e  e t c .  w e r e  d i r e c t l y  m o u l d e d  o u t .

1 1 . 3 . 4 .  F i b r e  b r e a k a g e

S h e a r  f o r c e s  d u r i n g  m i x i n g  c a u s e  b r e a k a g e  o f  t h e  

f i b r e s .  E x t e n t  o f  f i b r e  b r e a k a g e  a n d  t h e  f a l l  i n  t h e  m e a n  

a s p e c t  r a t i o  ( a v e r a g e  l e n g t h  t o  d i a m e t e r  r a t i o )  o f  t h e  

f i b r e s  f r o m  i t s  o r i g i n a l  v a l u e  ( b e f o r e  m i x i n g )  w a s  

d e t e r m i n e d  b y  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  m i x e s  i n  b e n z e n e ,  

f o l l o w e d  b y  e x t r a c t i o n  o f  t h e  f i b r e s  a n d  e x a m i n a t i o n  o f  

l e n g t h  a n d  d i a m e t e r  o f  t h e  e x t r a c t e d  f i b r e s  b y  a  

p o l a r i z i n g  m i c r o s c o p e  u n d e r  r e f l e c t e d  l i g h t .  A  b a t c h  s i z e  

o f  2 0 0  f i b r e s  w a s  t a k e n  a n d  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  f i b r e  

l e n g t h  w a s  a s s e s s e d  u s i n g  a n  o p t i c a l  m i c r o s c o p e .

1 1 . 4 .  P h y s i c a l  t e s t s

A t  l e a s t  t h r e e  s p e c i m e n s  p e r  s a m p l e  w e r e  t e s t e d  f o r

e a c h  p r o p e r t y  a n d  t h e  m e a n  o f  t h e s e  v a l u e s  w a s  r e p o r t e d .

E x c e p t i n g  h a r d n e s s ,  r e s i l i e n c e  a n d  a b r a s i o n  i n  t h e  D u  P o n t  

a b r a s i o n  t e s t e r ,  t h e  o t h e r  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b o t h  

a l o n g  ( l o n g i t u d i n a l l y  o r i e n t e d  f i b r e s )  a n d  a c r o s s  

• ( t r a n s v e r s e l y  o r i e n t e d  f i b r e s )  t h e  g r a i n  d i r e c t i o n .  I n



case of hardness and compresssion s e t  the d irection  

Qf f ib r e  alignment i s  normal to  the d ir e c tio n  of

a p p l i c a t i o n  o f  l o a d .

1 1 . 4 . 1 .  M o d u l u s ,  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k

I n  t h e  p r e s e n t  w o r k ,  t h e s e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  

u s i n g  a  Z w i c k  U n i v e r s a l  T e s t i n g  M a c h i n e  m o d e l  1 4 7 4  

a c c o r d i n g  t o  ASTM t e s t  m e t h o d  D  4 1 2  - 5 1  T .  S a m p l e s  w e r e  

p u n c h e d  o u t  f r o m  v u l c a n i z e d  s h e e t s  b o t h  a l o n g  a n d  a c r o s s  

t h e  g r a i n  d i r e c t i o n s  u s i n g  a  d u m b - b e l l  d i e  ( C - t y p e ) .  T h e  

t h i c k n e s s  o f  t h e  n a r r o w  p o r t i o n  w a s  m e a s u r e d  b y  a  b e n c h  

t h i c k n e s s  g a u g e .  T h e  a b o v e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e  ( 2 8  ±  2 ° C )  a n d  a t  a  c r o s s  — h e a d  s p e e d  o f

5 0 0  m m  p e r  m i n u t e .

1 1 . 4 . 2 .  T e a r  r e s i s t a n c e

T h i s  p r o p e r t y  w a s  t e s t e d  a s  p e r  A S T M  D  6 2 4 - 8 1  t e s t  

m e t h o d ,  u s i n g  u n n i c k e d  9 0 °  a n g l e  t e s t  s p e c i m e n s  w h i c h  w e r e  

p u n c h e d  o u t  f r o m  t h e  m o u l d e d  s h e e t s ,  a l o n g  t h e  m i l l  g r a i n  

d i r e c t i o n .  T h i s  t e s t  w a s  a l s o  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  Z w i c k

I
U T M ,  a t  a  c r o s s - h e a d  s p e e d  o f  5 0 0  m m  p e r  m i n u t e  a n d  a t

2 8  ±  2*^C. T h e  t e a r  s t r e n g t h  v a l u e s  a r e  r e p o r t e d  i n  k N / m .

1 1 - 4 . 3 .  H a r d n e s s

As per ASTM D - 2 2 4 0 - 8 1  t e s t  method, the hardness of  

the samples was measured using a Shore A type Durometer, 

v?hich employed a ca l ib r a te d  spring to  provide the



i n d e n t i n g  f o r c e .  S i n c e  t h e  h a r d n e s s  r e a d i n g  d e c r e a s e d  

v/ith t i m e  a f t e r  f i r m  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  i n d e n t o r  a n d  t h e  

s a m p l e ,  t h e  r e a d i n g  w a s  t a k e n  i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h e  

e s t a b l i s h m e n t  o f  f i r m  c o n t a c t .

I I . 4 . 4 .  A b r a s i o n  r e s i s t a n c e

T h e  a b r a s i o n  r e s i s t a n c e  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  t e s t e d  

u s i n g  a  D u  p o n d  a b r a d e r .  I n  t h i s  m a c h i n e ,  t w o  t e s t  

p i e c e s ,  e a c h  h a v i n g  2 c m  s q u a r e  s u r f a c e ,  a r e  

s i m u l t a n e o u s l y  h e l d  a g a i n s t  a n  a b r a s i v e  p a p e r  d i s c  w h i c h  

r o t a t e s  a t  a  s p e e d  o f  4 0  r p m .  T h e  n o r m a l  l o a d  o n  t h e  

s a m p l e s  w a s  3 . 2 6  K g  a n d  t h e  s i l i c o n  c a r b i d e  a b r a s i v e  p a p e r  

u s e d  f o r  t h e  t e s t  w a s  o f  g r a i n  s i z e  3 2 0 .  T h e  s a m p l e s  w e r e  

a b r a d e d  f o r  1 0  m i n .  a f t e r  a n  i n i t i a l  c o n d i t i o n i n g  p e r i o d  

o f  5 m i n .  S e p e r a t e  a b r a s i v e  d i s c s  w e r e  u s e d  f o r  e a c h

s a m p l e .  T h e  a b r a s i o n  l o s s  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  c a l c u l a t e d  

a n d  e x p r e s s e d  a s  v o l u m e  l o s s  i n  c m ^  h  ^

I I . 4 . 5 .  C o m p r e s s i o n  s e t

T h e  c o m p r e s s i o n  s e t  w a s  m e a s u r e d  a c c o r d i n g  t o  A S T M  

D  3 9 5 - 7 1  ( m e t h o d  B ) .  T h e  s a m p l e s  ( 1 . 2 5  c m  t h i c k n e s s  a n d  

2 . 8  c m  d i a m e t e r )  i n  d u p l i c a t e ,  c o m p r e s s e d  t o  g i v e  2 5  p e r  

c e n t  d e f l e c t i o n ,  w e r e  k e p t  i n  a n  a i r  o v e n  a t  7 0 ° C  f o r  

2 2  h .  A f t e r  t h e  h e a t i n g  p e r i o d ,  t h e  c o m p r e s s i o n  w a s  

r e l e a s e d ,  t h e  s a m p l e s  w e r e  c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  

h a l f  a n  h o u r  a n d  f i n a l  t h i c k n e s s  w a s  m e a s u r e d .  T h e  

c o m p r e s s i o n  s e t  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  e q u a t i o n



t  -  t -
c o m p r e s s i o n  s e t  {%) =  -------------- x  1 0 0  ......  ( I I . 2 )

^o -

w h e r e  a n d  a r e  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  t h i c k n e s s  o f  t h e  

s p e c i m e n  » r e s p e c t i v e l y  a n d  t ^  , t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  

s p a c e r  b a r  u s e d .

I I . 4 . 6 .  R e b o u n d  r e s i l i e n c e

T h e  r e b o u n d  r e s i l i e n c e  o f  t h e  c o m p o s i t e s  w a s  m e a s u r e d  

u s i n g  D u n l o p  T r i p s o m e t e r  ( B S  9 0 3 ,  P a r t  2 2 ,  1 9 5 0 ) .  T h e

s a m p l e  w a s  h e l d  i n  p o s i t i o n  b y  a p p l y i n g  v a c u u m .  I t  w a s  

c o n d i t i o n e d  b y  k ' r i k i n g  t h e  i n d e n t o r  s i x  t i m e s .  T h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s p e c i m e n  h o l d e r  a n d  t h e  s a m p l e  w a s  k e p t  

c o n s t a n t  a t  3 5 ° C .  R e b o u n d  r e s i l i e n c e  w a s  c a l c u l a t e d  a s .

1 -  C o s G o
R e b o u n d  r e s i l i e n c e  (%) --------------------— x  1 0 0  . . . .  ( I I . 3)

1 -  Cos<9j^

w h e r e  ©  ̂  a n d  Q  ^  ^ h e  i n i t i a l  a n d  r e b o u n d  a n g l e s

r e s p e c t i v e l y .  Q  ^ w a s  4 5 °  i n  a l l  c a s e s .

U . S .  M e l t  ^ l o w  s t u d i e s

I I . 5 . 1  E q u i p m e n t  d e t a i l s

A  c a p i l l a r y  r h e o m e t e r  a t t a c h e d  t o  a  Z w i c k  U T M  m o d e l  

1 4 7 4  w a s  u s e d  t o  c a r r y  o u t  t h e  m e l t  f l o w  s t u d i e s .  T h e  

e x t r u s i o n  a s s e m b l y  c o n s i s t e d  o f  a  b a r r e l ,  m a d e  o f  h a r d e n e d  

s t e e l ,  m o u n t e d  o n  a  s p e c i a l  s u p p o r t ,  u n d e r n e a t h  t h e  m o v i n g  

c r o s s - h e a d  o f  t h e  Z w i c k  U T M .  A  h a r d e n e d  s t e e l  p l u n g e r .



v h i c h  i s  a c c u r a t e l y  g r o u n d  t o  f i t  i n s i d e  t h e  b a r r e l  i s  

h e l d  t o  t h e  l o a d  c e l l  e x t e n s i o n .  A n  i n s u l a t i n g  r i n g  

t h e r m a l l y  i s o l a t e s  t h e  b a r r e l  f r o m  t h e  r e s t  o f  t h e  m a c h i n e  

a n d  p r e v e n t s  h e a t  l o s s e s  d u e  t o  c o n d u c t i o n .  T h e  c a p i l l a r y  

i s  i n s e r t e d  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  b a r r e l  a n d  i s  l o c k e d  

u s i n g  a  c l a m p i n g  d e v i c e .  T h e  c a p i l l a r y  i s  m a d e  o f  

. t u n g s t e n  c a r b i d e .  T h e  b a r r e l  w a s  h e a t e d  u s i n g  a t h r e e  

z o n e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  s y s t e m .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e  s u c c e s s i v e  t e m p e r a t u r e  z o n e s  i n  t h e  b a r r e l  w a s  k e p t  a t  

5 ° C  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  l o w e r  z o n e ,  w h e r e  t h e  

c a p i l l a r y  i s  l o c a t e d ,  i s  t a k e n  a s  t h e  t e s t  t e m p e r a t u r e .

T h e  m o v i n g  c r o s s - h e a d  o f  t h e  Z w i c k  U T M  r u n s  t h e  

b a r r e l  a t  a  c o n s t a n t  s p e e d  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  l o a d  o n  t h e  

m e l t ,  m a i n t a i n i n g  c o n s t a n t  v o l u m e t r i c  f l o w  r a t e  t h r o u g h  

t h e  c a p i l l a r y .  T h e  c r o s s - h e a d  s p e e d  c a n  b e  v a r i e d  f r o m

0 . 5  m m / m i n .  t o  5 0 0  m m / m i n .  g i v i n g  s h e a r  r a t e s  r a n g i n g  f r o m  

3’ s ^ t o  3 0 0 0  s ^ f o r  a  c a p i l l a r y  o f  l / d =  4 0 .  F o r c e s  

c o r r e s p o n d i n g  t o  s p e c i f i c  p l u n g e r  s p e e d s  w e r e  r e c o r d e d  o n  

a  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r .  T h e s e  v a l u e s  w e r e  c o n v e r t e d  i n t o  

s h e a r  s t r e s s e s .

II.5.2. Test procedure

T h e  s a m p l e  t o  b e  t e s t e d  w a s  p l a c e d  i n s i d e  t h e  b a r r e l  

w h i c h  w a s  m a i n t a i n e d  a t  t h e  t e s t  t e m p e r a t u r e .  T h e  s a m p l e  

w a s  f o r c e d  d o w n  t o  t h e  c a p i l l a r y  u s i n g  t h e  p l u n g e r  

a t t a c h e d  t o  t h e  c r o s s - h e a d .  A f t e r  a  w a r m i n g  u p  p e r i o d  o f



t h r e e  m i n u t e s ,  t h e  m e l t  w a s  e x t r u d e d  t h r o u g h  t h e  c a p i l l a r y  

a t  p r e - s e l e c t e d  s p e e d s  o f  t h e  c r o s s - h e a d .  T h e  m e l t  h e i g h t  

i n  t h e  b a r r e l  b e f o r e  e x t r u s i o n  w a s  k e p t  t h e  s a m e  i n  a l l

e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  m a c h i n e  w a s  o p e r a t e d  t o  g i v e  t e n

d i f f e ^ s ' ^ t  p l u n g e r  s p e e d s .  E a c h  p l u n g e r  s p e e d  w a s  c o n t i n u e d  

u n t i l  t h e  r e c o r d e d  f o r c e  w a s  s t a b i l i z e d ,  b e f o r e  c h a n g i n g  

t o  t h e  n e x t  s p e e d .  F o r c e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  s p e c i f i c

p l u n g e r  s p e e d s  w e r e  r e c o r d e d .  T h e  f o r c e  a n d  c r o s s  -  h e a d  

s p e e d  w e r e  c o n v e r t e d  i n t o  a p p a r e n t  s h e a r  s t r e s s  ( ^  ) a n d  

s h e a r  r a t e  t h e  w a l l  b y  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g

e q u a t i o n s [ 6 ] .

r  F
........  ........  ( I I . 4)

w
4 A p  ( 1 ^ / d ^ )

( 3 n ' +  1) 3 2  Q

y = ------------------=— ^  .........  ( I I . 5)
4 n -

w

w h e r e

F  =  F o r c f e  a p p l i e d  a t  a  p a r t i c u l a r  s h e a r  r a t e

A p  =  C r o s s  s e c t i o n a l  a r e a  o f  t h e  . p l u n g e r

1 =  L e n g t l )  o f  t h e  c a p i l l a r y

d  =  D i a m e t e r  o f  t h e  c a p i l l a r y  
c

Q  =  V o l u m e  f l o w  r a t e

n '  =  F l o w  b e h a v i o u r  i n d e x ,  d e f i n e d  b y  d  ( l o g  -f ) 

^TTr. "= A p p a r e n t  w a l l  s h e a r  r a t eWa

y ^  =  A c t u a l  s h e a r  r a t e  a t  w a l l



n' i s  d e t e r m i n e d  b y  r e g r e s s i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  v a l u e s

^  a n d  o b t a i n e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  T h e

s h e a r  v i s c o s i t y  ' w a s  c a l c u l a t e d  a s

"n = .*u>.
L  ^co ( I I . 6 )

The shear stress at the wall requires correction as
s u g g e s t e d  b y  B a g e l y [ 7 ] .  B u t  t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r

d i m i n i s h e s  a s  t h e  l e n g t h  t o  d i a m e t e r  r a t i o  i n c r e a s e s .  F o r

a  c a p i l l a r y  h a v i n g  1. r a t i o  4 0 ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e

d

c o r r e c t i o n  f a c t o r  i s  n e g l i g i b l e .  F o r  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  

d a t a ,  t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s  w e r e  a l s o  m a d e :

1. T h e r e  i s  n o  s l i p  a t  t h e  c a p i l l a r y  w a l l .

2. T h e  m a t e r i a l  i s  i n c o m p r e s s i b l e .

3. T h e  f l u i d  i s  t i m e  i n d e p e n d e n t .

4. T h e  f l o w  p a t t e r n  i s  c o n s t a n t  a l o n g  t h e  c a p i l l a r y .

5. T h e  f l o w  i s  i s o t h e r m a l .

6. T h e  f l o w  p r o p e r t i e s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  h y d r o s t a t i c  

p r e s s u r e .

I I . 5 . 3 .  E x t r u d a t e  s w e l l

I t  i s  e x p r e s s e d  a s  t h e  d i a m e t e r  o f  t h e  e x t r u d a t e  t o  

t h a t  o f  t h e  c a p i l l a r y  u s e d .  T h e  e x t r u d a t e  e m e r g i n g  f r o m  

t h e  c a p i l l a r y  w a s  c o l l e c t e d  w i t h o u t  a n y  d e f o r m a t i o n .  T h e  

d i a m e t e r  o f  t h e  e x t r u d a t e  w a s  m e a s u r e d  a f t e r  2 4  h .  r e s t  

p e r i o d  u s i n g  a  W I L D  S t e r e o m i c r o s c o p e  m o d e l  M  6 5 0  a t  

s e v e r a l  p o i n t s  o n  t h e  e x t r u d a t e .  T h e  a v e r a g e  v a l u e  o f  1 0  

^ e a d i n g i  w a s  t a k e n  a s  d i a m e t e r  o f  t h e  e x t r u d a t e  a n d



swelling index was c alc u lated  as (d^/d^) where d  ̂ i s  the 

d ia m e te r  of the c a p i l l a r y .  For each sample, the extrudate  

swell at two d i f f e r e n t  shear rates  was determined.

I I . 6. D e g r a d a t i o n  s t u d i e s

1 1 . 6 . 1 .  O z o n e  c r a c k i n g

The ozone t e s t  chamber manufactured by MAST

Development Company, USA, was used to  study ozone

cracking. The chamber provided an atmosphere with a

controlled concentration of ozone and temperature. Ozone

c o n c e n t r a t i o n  u s e d  w a s  5 0  p p h m  w h i c h  i s  g e n e r a t e d  b y  a n  U V

quartz lamp. The t e s t  was carried out as per ASTM

D - 1 1 4 9 - 8 1  s p e c i f i c a t i o n .  T h e  t e s t  w a s  c o n d u c t e d  a t  

38'5‘’c

1 1 . 6 . 2 .  R a d i a t i o n  s t u d i e s

Test samples (2 ± 0 . 2  mm thick) were irr a d ia te d  with 

Y '-ra y s  from a ^®Co source in a gamma chamber. The samples 

were ir r a d ia te d  fo r  d i f f e r e n t  radiation doses at  a dose 

rate of 0 . 3 2 1 '  Mrad/h in a i r  a t  room temperature. The 

mechanical p rop erties  were measured before and a f te r  

i r r a d i a t i o n .

1 1 . 6 . 3 .  T h e r m a l  a g e i n g

T e s t  s a m p l e s  (2 +  0 . 2  m m  t h i c k )  w e r e  a g e d  a t  1 0 0 ° C  

f o r  t h r o e  a n d  f i v e  d a y s  i n  a n  o v e n .  T h e  t e n s i l e  a n d



t e a r  s t r e n g t h s  w e r e  m e a s u r e d  b e f o r e  a n d  a f t e r  a g e i n g .  T h e  

p e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  p r o p e r t i e s  a f t e r  a g e i n g  w a s

c a l c u l a t e d .

1 1 . 7 .  S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  s t u d i e s

T h e  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  ( S E M )

p h o t o m i c r o g r a p h s  g i v e n  i n  t h i s  w o r k  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  

J E O L  3 5  C  m o d e l  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e ,  t h e  

p r i n c i p l e  o f  w h i c h  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  I I . 3 [ 8 ] .  T h e

f r a c t u r e  s u r f a c e s  w e r e  c a r e f u l l y  c u t  f r o m  t h e  f a i l e d  t e s t  

s p e c i m e n s  w i t h o u t  t o u c h i n g  t h e  s u r f a c e  a n d  w e r e  s p u t t e r -  

c o a t e d  w i t h  g o l d  w i t h i n  2 4  h .  o f  t e s t i n g .  T h e  S E M  

o b s e r v a t i o n s  w e r e  m a d e  w i t h i n  2 4  h .  o f  g o l d  c o a t i n g .  T h e  

f r a c t u r e d  s p e c i m e n s  a n d  t h e  g o l d  c o a t e d  s a m p l e s  w e r e  

s t o r e d  i n  a  d e s i c c a t o r  t i l l  t h e  S E M  o b s e r v a t i o n s  w e r e  

m a d e .  T h e r e  s h o u l d  n o t  b e  a n y  c h a n g e  i n  t h e  f r a c t u r e  

p a t t e r n  w h e n  t h e  S E M  o b s e r v a t i o n s  w e r e  m a d e  o n e  m o n t h  a f t e r  

g o l d  c o a t i n g [ 9 ] .  T h e  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  o f  t h e  S E M  a r e  

s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  I I . 3.

1 1 . 8 .  D y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s

T h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  N R - S i s a l  

c o m p o s i t e s  w e r e  m e a s u r e d  u s i n g  a  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  

a n a l y s e r  ( P o l y m e r  L a b o r a t o r i e s  D M T A  M K - I I ) ,  c o n s i s t i n g  o f  

a  t e m p e r a t u r e  p r o g r a m m e r  a n d  a  c o n t r o l l e r .  I t  m e a s u r e s  

d y n a m i c  m o d u l i  ( b o t h  s t o r a g e  a n d  l o s s )  a n d  d a m p i n g  o f  t h e  

s p e c i m e n  u n d e r  o s c i l l a t o r y  l o a d  a s  a  f u n c t i o n  o f



t e m p e r a t u r e .  T h e  e x p e r i m e n t  w a s  c o n d u c t e d  a t  a  s t r a i n  

ajj^pj^itude o f  64/-».m a n d  a f r e q u e n c y  o f  1 0  H z .  T h e  h e a t i n g  

r a t e  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  l ° C / m i n .  L i q u i d  n i t r o g e n  w a s  u s e d  

t o  a c h i e v e  s u b  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e .  T h e  m e c h a n i c a l  l o s s  

f a c t o r  t a n c $  a n d  d y n a m i c  m o d u l i  (E' a n d  E " )  w e r e  

c a l c u l a t e d  w i t h  a  m i c r o  c o m p u t e r . .

1 1 . 9 .  S t r e s s  r e l a x a t i o n

T h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  

i n  a  Z w i c k  U n i v e r s a l  T e s t i n g  M a c h i n e  m o d e l  1 4 7 4 .  T h e  d u m b ­

b e l l  s h a p e d  t e s t  s p e c i m e n  w a s  p u l l e d  t o  d e s i r e d  s t r a i n  

l e v e l  ( 2 0 - 7 0 % )  a t  f i x e d  s t r a i n  r a t e  o f  0 . 0 1 6  s ~ ^ .  T h e

t e s t  w a s  c a r r i e d  m i t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  s t r e s s  w a s  

r e c o r d e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  o n  a  c h a r t  p a p e r  i n i t i a l l y  

a t  a  h i g h e r  s p e e d  a n d  l a t e r  a t  a  l o w e r  s p e e d .  T h e  r a t i o

o— ^  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  l o g a r i t h m  o f  t i m e , c ~ t  a n d  <7“̂  

b e i n g  s t r e s s e s  a t  t i m e  t  a n d  t h a t  a t  z e r o  t i m e ,  

r e s p e c t i v e l y .

1 1 . 1 0 .  S w e l l i n g  s t u d i e s

F o r  s w e l l i n g  s t u d i e s ,  v u l c a n i z e d  c o m p o s i t e s  w e r e  c u t  

c i r c u l a r l y  ( d i a m e t e r  1 . 9 4  c m ) .  T h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  

c o m p o s i t e  w a s  m e a s u r e d  u s i n g  a  m i c r o m e t e r  s c r e w  g a u g e .  

I^ry w e i g h t s  o f  t h e  c u t  s a m p l e s  w e r e  t a k e n  b e f o r e  i m m e r s i o n  

iri t h e  l i q u i d  c o n t a i n e d  i n  a i r  t i g h t  w e i g h i n g  b o t t l e s .

s a m p l e s  w e r e  r e m o v e d  f r o m  t h e  b o t t l e s  a t  p e r i o d i c  

i n t e r v a l s ,  t h e  w e t  s u r f a c e  w a s  q u i c k l y  d r i e d  u s i n g  a



p i e c e  o f  b l o t t i n g  p a p e r  a n d  w e i g h e d  i m m e d i a t e l y  i n  a i r  

t i g h t  w e i g h i n g  b o t t l e s .  D u r i n g  s w e l l i n g  a n y  c h a n g e  i n  t h e  

d i a m e t e r  a n d  t h i c k n e s s  o f  t h e  s a m p l e  w a s  d e t e r m i n e d  b y  

m e a n s  o f  a  v e r n i e r  c a l i p C e r  a n d  a  m i c r o m e t e r ,  

r e s p e c t i v e l y .

T h e  u p t a k e  o f  t h e  l i q u i d  b y  t h e  p o l y m e r  d u r i n g  

s w e l l i n g  w a s  e x p r e s s e d  a s  m o l e s  o f  l i q u i d  s o r b e d  b y  1 0 0  g. 

o f  t h e  p o l y m e r .  T h i s  m e t h o d  w a s  f o u n d  t o  b o  m o r e  

c o n v e n i e n t  f o r  c o m p a r i s o n  o f  s o r p t i o n  d a t a  a n d  w a s  a d o p t e d  

b y  m a n y  r e s e a r c h e r s [ 1 0 , 1 1 ] .

T o  d e t e r m i n e  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  r u b b e r  i n  t h e  

u n s w o l l e n  v u l c a n i z a t e ,  t h e  t e s t  s p e c i m e n  w a s  w e i g h e d  b o t h  

i n  a i r  a n d  w a t e r .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  w e i g h t s  

g a v e  t h e  v o l u m r  c>f t h e  s a m p l e s .  U s i n g  t h e  b a s e  

f o r m u l a t i o n ,  t h e  a m o u n t  o f  r u b b e r  p r e s e n t  i n  t h e  w e i g h e d  

s a m p l e  o f  e a c h  s p e c i m e n  a n d  i t s  v o l u m e  w e r e  c a l c u l a t e d .  

F r o m  t h e s e  d a t a  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  r u b b e r  p r e s e n t  i n  

d r y  s p e c i m e n  w a s  c a l c u l a t e d  a n d  i t  i s  d e n o t e d  a s  V ^ .  

T h e s e  d r y  s p e c i m e n s  w e r e  t h e n  s w o l l e n  i n  s o l v e n t s  u p t o  

e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  v o l u m e .  V o l u m e  o f  s v / o l l e n  s a m p l e s  

w a s  d e t e r m i n e d  b y  h e x a n e  d i s p l a c e m e n t  m e t h o d .  T h e  

d i s p l a c e d  v o l u m e  o f  h e x a n e  w a s  c o r r e c t e d  f o r  a c t u a l  v o l u m e  

o f  s v / o l l e n  s a m p l e s  b y  m u l t i p l y i n g  t h e m  w i t h  d e n s i t y  o f  

h e x a n e .  F r o m  t h i s ,  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  r u b b e r  i n  t h e  

S w o l l e n  s a m p l e  w a s  c a l c u l a t e d .
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T a b l e  I I . 1- S p e c i f i c a t i o n s  f o r I S N R - 5  g r a d e n a t u r a l  r u b b e r

Parameters L i m i t A c t u a l  v a l u e

D i r t  c o n t e n t ,  % b y  m a s s ,  m a x 0 . 0 5 0 . 0 3

V o l a t i l e  m a t t e r ,  % b y  m a s s ,  m a x 0 . 8 0 0 . 5 0

N i t r o g e n ,  % b y  m a s s ,  m a x 0 . 6 0 0 . 3 0

A s h ,  % b y  m a s s ,  m a x 0 . 5 0 0 . 4 0

I n i t i a l  p l a s t i c i t y ,  P ^ ,  m i n . 3 0 3 8

P l a s t i c i t y  r e t e n t i o n  i n d e x  

P R I  , m i n .

6 0 7 8

T a b l e  I I . 2. C h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  o f  s i s a l  f i b r e

C e l l u l o s e  -  7 8 %

H e m i  c e l l u l o s e  -  1 0 %

L i g n i n  - 8 %

W a x e s  -  2 %

A s h  - 1 %



Specimen position, tilt, degree adjustable
Maximum resolution, nm 0 . 5

Spot size, angstrom 6 4 0

Emission current, amp. 2 6

Aperture, microns 2 0 0

H . T . ,  K v  2 5

Depth o f  focus high



^ ^ g u r e  I I . 1 . D a t e r m i n a t l o n  o f  o p t i m u m  c u r e  t i m e  b y  

m o d i f i e d  t a n g e n t  m e t h o d .



Figure II.2. Longitudinal and transverse orientation of 
the fibre.
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MECHANICAL PROPERTIES OF SHORT SISAL 
FIBRE-NATURAL RUBBER COMPOSITES

T h e  r e s u l t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  h a v e  b e e n  

p u b l i s h e d  i n  t h e  I n d i a n  J o u r n a l  o f  N a t u r a l  R u b b e r  

R e s e a r c h ,  V o l . 4, N o . l ,  P .  5 5  ( 1 9 9 1 ) .



Short f ib r e  reinforced elastomer composites are well  

Known because of the easy processing and low cost coupled 

with high strength. Those composites are also  amenable to 

standard rubber processing techniques, such as extrusion,  

calendering and various types of moulding techniques[1 -6 ] .  

Most of the properties of f ib r e  composites strongly  depend 

on microstructural parameters such as f i b r e  diameter,  

f ib r e  length, volume fr a c tio n  o f  f i b r e ,  o rien tation  of  

f ib r e  and the bonding between the f ib r e  and the rubber. 

The fibre-ru bber i n t e r f a c i a l  bonding can be improved by 

modifying the f ib r e  surface by chemical treatment or by 

adding an external  bonding agent.  The length of the f ib r e  

should be above a c r i t i c a l  length for e f f e c t i v e  stress  

tr a n sfe r  from the matrix to the f i b r e  to occur, which 

in turn depends on the bonding between the f ib r e  and the 

matrix. Similarly, reinforcing e f f e c t  of the f ib r e s  at  low 

volume fr a c tio n  is"pronounced only when good mechanical 

bonding e x i s t s  between the f i b r e  and the matrix.

S e v e r a l  t y p e s  o f  e l a s t o m e r s  h a v e  b e e n  u s e d  a s  

m a t r i c e s  f o r  n a t u r a l  f i b r e  c o m p o s i t e s [ 7 - 1 0 ] .  J u t e ,  s i l k  

a n d  c o i r  h a v e  b e e n  u s e d  a s  r e i n f o r c i n g  m a t e r i a l  f o r  

n a t u r a l  r u b b e r  ( N R ) [ 7 , 1 0 ] .  S i s a l  f i b r e  h a s  b e e n

s t u d i e d  a s  a  r e i n f o r c i n g  m a t e r i a l  i n  p l a s t i c s [ 1 1 , 1 2 ] .  

H o w e v e r ,  n o  s y s t e m a t i c  s t u d y  h a s  b e e n  r e p o r t e d  o n  t h e  u s e  

o f  s i s a l  f i b r e  i n  r u b b e r s .  T h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

s i s a l  f i b r e  i s  s u p e r i o r  t o  o t h e r  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  f i b r e s



i t s  w o r l d w i d e  p r o d u c t i o n  i s  h i g h  (6 l a k h s  t o n n e s  p e r  

y e a r )  a s  c o m p a r e d  t o  o t h e r  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  f i b r e s .  

Since t h e  r a w  s i s a l  f i b r e  h a s  v e r y  p o o r  a d h e s i o n  w i t h  n o n ­

p o l a r  m a t r i c e s ,  i t s  s u r f a c e  h a s  t o  b e  m o d i f i e d  b y  c h e m i c a l  

t r e a t m e n t .

R e s u l t s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  o n  t h e  c u r e  

c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  N R - s h o r t  

s i s a l  f i b r e  c o m p o s i t e s  a r e  r e p o r t e d  i n  t h i s  c h a p t e r .  T h e  

s t u d y  i n c l u d e s  e f f e c t s  o f  a c e t y l a t i o n ,  a s p e c t  r a t i o ,  

v o l u m e  l o a d i n g  o f  t h e  f i b r e  a n d  a  d r y  b o n d i n g  s y s t e m  o n  

t h e  a b o v e  p r o p e r t i e s . T h e  f o r m u l a t i o n s  o f  t h e  m i x e s  a r e  

g i v e n  T a b l e s  I I I . l  & I I I . 2.

I I I . l .  C u r e  t i m e

T h e  o p t i m u m  c u r e  t i m e s  o f  t h e  m i x e s  J  t o  S a n d  t h a t  o f  

A  t o  I a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  I I I . 2 a n d  I I I . 3, r e s p e c t i v e l y .  

I t  i s  c l e a r  t h a t  o n  i n c r e a s i n g  t h e  f i b r e  l o a d i n g ,  t h e  

o p t i m u m  c u r e  t i m e  r e m a i n s  a l m o s t  c o n s t a n t  (J  t o  S ) . T h i s  

t r e n d  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  m i x e s  c o n t a i n i n g  b o t h  a c e t y l a t e d  

a n d  u n t r e a t e d  i ^ ibre. I n  t h e  p r e s e n c e  o f  b o n d i n g  a g e n t  t h e  

o p t i m u m  c u r e  t i m e  i s  l o w e r  f o r  m i x e s  c o n t a i n i n g  a c e t y l a t e d  

f i b r e  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  

u n t r e a t e d  f i b r e  a t  t h e  s a m e  l o a d i n g .  P r e s e n c e  o f  s i l i c a  

e f f e c t s  c u r e  t i m e .  T h i s  i s  e v i d e n t  f r o m  i n c r e a s e d  o p t i m u m  

c u r e  t i m e s  o f  m i x e s  G ,  D  a n d  F  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  E  

t T a b l e  I I I .  3 ) .  s i l i c a  r e t a r d s  c u r e  p r o b a b l y  b y  a b s o r b i n g



t h e  c u r a t i v e s [ 1 5 ] .  I n c o r p o r a t i o n  o f  r e s o r c i n o l  a n d

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  a s  d r y  b o n d i n g  a g e n t  a l s o  d o e s  

jiot a f f e c t  c u r e .  T h i s  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  o p t i m u m  c u r e  

t i m e s  o f  m i x e s  E, H  a n d  I c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  B  ( T a b l e

I I I . 3 ) .  H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  b o t h  a c e t y l a t e d  a n d

u n t r e a t e d  f i b r e - f i l l e d  c o m p o s i t e s  t h e  o p t i m u m  c u r e  t i m e  is  

s l i g h t l y  l o w e r  w h e n  t h e  f i b r e  l o a d i n g  i s  4 0  p h r  ( T a b l e

I I I . 2 )  .

I I I . 2.  E f f e c t  o f  c r i t i c a l  f i b r e  l e n g t h

C o m p o u n d s  H, E  a n d  I h a v e  t h e  s a m e  i n g r e d i e n t s  e x c e p t  

t h a t  t h e y  c o n t a i n  a c e t y l a t e d  f i b r e  h a v i n g  l e n g t h s  6 m m ,  

1 0  m m  a n d  1 5  m m ,  r e s p e c t i v e l y  ( T a b l e  I I I . l ) .  S h e a r  f o r c e s  

d u r i n g  m i x i n g  o r i e n t  m o s t  o f  t h e  f i b r e s  a l o n g  t h e  g r a i n  

d i r e c t i o n .  I t  a l s o  c a u s e s  b r e a k a g e  o f  f i b r e s .  T h e  e x t e n t  

o f  f i b r e  b r e a k a g e  i n  t h e  a b o v e  m i x e s  w a s  e v a l u a t e d  b y  

d i s s o l u t i o n  o f  t h e  c o m p o u n d  i n  b e n z e n e ,  f o l l o w e d  b y  t h e  

e x t r a c t i o n  o f  f i b r e  a n d  e x a m i n a t i o n  o f  f i b r e  l e n g t h  b y  a 

p o l a r i s i n g  m i c r o s c o p e .  T h e  b r e a k a g e  a n a l y s i s  d a t a  o f  t h e

m i x e s  H ,  E  a n d  I a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I I I .  4. H o w e v e r ,  n o

m e a s u r a b l e  c h a n ’g e  i n  a v e r a g e  d i a m e t e r  ( 0 . 1 0 3  m m )  o c c u r r e d  

d u r i n g  m i x i n g .  F r o m  t h e  d a t a ,  i t  i s  s e e n  t h a t  i n  m i x  E, 

m a j o r i t y  o f  f i b r e s  w e r e  h a v i n g  a n  a s p e c t  r a t i o  o f  2 0  t o  60  

(2 t o  6 m m  l e n g t h )  a f t e r  b r e a k a g e .  T h i s  m i x  h a d  a n  

o r i g i n a l  f i b r e  l e n g t h  o f  1 0  m m .  E v e n  t h o u g h  a n  a s p e c t  

r a t i o  o f  1 0 0  t o  2 0 0  i s  g e n e r a l l y  r e q u i r e d  f o r  e f f e c t i v e



cc  t r a n s f e r  i n  s h o r t  f i b r e - e l a s t o m e r  c o m p o s i t e s [ 3 ] ,  i nstrest>

t h e  c a s e  o f  j u t e  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s ,  a s p e c t  r a t i o  a s  

l o w  a s  r e p o r t e d  t o  b e  s u f f i c i e n t  f o r  r e i n f o r c i n g

rubt)er m a t r i x ,  s i n c e  t h e r e  w a s  v e r y  g o o d  a d h e s i o n  b e t w e e n  

t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r [ 7 ] .

I n  t h e  p r e s e n t  c a s e  i t  i s  s e e n  t h a t  r e i n f o r c e m e n t  i s  

h i g h  f o r  t h e  m i x  w h i c h  c o n t a i n e d  f i b r e s  h a v i n g  a n  o r i g i n a l  

l e n g t h  o f  1 0  m m ,  a s  e v i d e n c e d  b y  t h e  h i g h e r  t e n s i l e  

s t r e n g t h  a n d  m o d u l u s  ( T a b l e  I I I . 3) o f  m i x  E  c o m p a r e d  t o  

t h o s e  o f  m i x  H .  M i x  E  c o n t a i n e d  a  t o t a l  o f  6 5 . 4  p e r  c e n t  

o f  t h e  f i b r e  i n  t h e  r a n g e  o f  2 - 6  ram l e n g t h  a f t e r  b r e a k d o w n  

( T a b l e  I I I . 4 ) .  T h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  m o d u l u s  o f  m i x  I 

w e r e  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  o f  m i x  E  a n d  n o t  t o  t h o s e  o f  m i x

H, e v e n  t h o u g h  i t  c o n t a i n e d  a l m o s t  t h e  s a m e  l e v e l  o f  f i b r e s  

( 5 9 . 9  p e r  c e n t )  h a v i n g  l e n g t h  i n  J b h e  r a n g e  2 - 6  m m  a s  t h a t  

o f  m i x  H.  T h i s  i s  l i k e l y  t o  b e  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  

1 8 . 4  p e r  c e n t  f i b r e s  h a v i n g  a  f i n a l  l e n g t h  i n  t h e  r a n g e  o f  

6 - 1 0  m m .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  i n d i c a t e  t h a t  a n  o r i g i n a l  

f i b r e  l e n g t h  o f  1 0  m m  i s  e s s e n t i a l  a n d  s u f f i c i e n t  f o r  

g e t t i n g  r e i n f o r c e m e n t  i n  n a t u r a l  r u b b e r - s h o r t  s i s a l  f i b r e  

c o m p o s i t e s .  H e n c e  f u r t h e r  s t u d i e s  r e p o r t e d  i n  t h i s  w o r k  

■Were c o n d u c t e d  u s i n g  f i b r e s  h a v i n g  1 0  m m  l e n g t h .

I I I . 3.  E f f e c t  o f  c h e m i c a l  t r e a t m e n t

O n e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  f a c t o r s  f o r  o b t a i n i n g  g o o d  

R e i n f o r c e m e n t  b y  f i b r e  i n  a  r u b b e r - f i b r e  c o m p o s i t e  i s



a d e q u a t e  a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  r u b b e r  m a t r i x  a n d  f i b r e [ 2 ] .  

A d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r  d e p e n d s  u p o n  t h e  

s t r u c t u r e  a n d  p o l a r i t y  o f  t h e s e  m a t e r i a l s .  A s  r e p o r t e d  

e a r l i e r  b y  C h a n d  e t  a l . [ L 3 ]  t h e  s u r f a c e  o f  s i s a l  f i b r e  c a n  

b e  m o d i f i e d  b y  a q u e o u s  a l k a l i  t r e a t m e n t  a t  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e  f o l l o w e d  b y  a c e t y l a t i o n  a n d  t h i s  w a s  f o u n d  t o  

i m p r o v e  i t s  a d h e s i o n  t o  s o m e  e x t e n t .  T h e  s u r f a c e  o f  s i s a l  

f i b r e ,  b o t h  a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d ,  w a s  e x a m i n e d  b y  

m e a n s  o f  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  T h e  s u r f a c e  

s t r u c t u r e s  o f  r a w  a n d  a c e t y l a t e d  f i b r e s  a r e  s h o w n  i n  

F i g u r e s  I I I . l a  & I I I . l b „ r e s p e c t i v e l y .  T h e  t r e a t m e n t  

c a u s e d  t h e  f i b r e  t o  f i b r i l l a t e  i n t o  t h e  u l t i m a t e .  I n  

a d d i t i o n ,  t h e  t r e a t e d  s u r f a c e  i s  h i g h l y  r o u g h  a n d  t h i s  

f a c i l i t a t e s  m e c h a n i c a l  b o n d i n g  w i t h  r u b b e r  m a t r i x .

I t  i s  p o s s i b l e  t o  e x p l a i n  t h e  m e c h a n i s m  o f  b o n d i n g  

i n v o l v e d  b e t w e e n  t r e a t e d  f i b r e  a n d  r u b b e r  m o l e c u l e .  T h e  

c e l l u l o s i c  h y d r o x y l  g r o u p s  i n  t h e  f i b r e  a r e  r e l a t i v e l y  

u n r e a c t i v e ,  s i n c e  t h e y  f o r m  s t r o n g  h y d r o g e n  b o n d s .  A l k a l i  

t r e a t m e n t  b e f o r e  a c e t y l a t i o n  m a y  d e s t r o y  t h e  h y d r o g e n  

b o n d i n g  i n  c e i l u l o s i c  h y d r o x y l  g r o u p s ,  a n d  c a u s e  p a r t i a l  

r e m o v a l  o f  l i g n i n  t h e r e b y  m a k i n g  t h e m  m o r e  r e a c t i v e .  

C o n s i d e r i n g  t h e  r i n g  s t r u c t u r e  o f  c e l l u l o s e ,  a  p o s s i b l e  

r o u t e  f o r  a c e t y l a t i o n  m a y  b e  a s  g i v e n  i n  S c h e m e  1.
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S c h e m e  1

T h e  a c e t y l a t i o n  o f  s i s a l  f i b r e  s u p p o r t e d  b y  I R  

s p e c t r u m  h a s  b e e n  r e p o r t e d [ 1 3 ] .  T h e  h y d r o g e n  a t o m  o n  t h e  

a c e t y l  c a r b o n  a t o m  b e c o m e s  m o r e  r e a c t i v e  d u e  t o  t h e  

p r e s e n c e  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p .  T h i s  m a y  f o r m  c h e m i c a l  

l i n k  w i t h  a c t i v e  s i t e s  o n  r u b b e r ,  t h e r e b y  i m p r o v i n g  

%
a d h e s i o n .  T h i s  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  d i f f e r e n c e  i n  s t r e n g t h  

o f  t h e  c o m p o s i t c s  c o n t a i n i n g  a c c t y i . i L o d  a n d  u n t r e a t e d  

f i b r e s .  I n  m i x e s  A  & C  ( T a b l e  I I I . l )  u n t r e a t e d  f i b r e  w a s  

u s e d  w h e r e a s  m i x e s  B  a n d  D  c o n t a i n e d  a c e t y l a t e d  f i b r e s .  

T h e  p r o p e r t i e s  o f  v u l c a n i z a t e s  g i v e n  i n  T a b l e  I I I . 3, 

i n d i c a t e  t h a t  c o m p o u n d  B  h a s  h i g h e r  m o d u l u s  a n d  t e n s i l e  

s t r e n g t h  a n d  l o w e r  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  

o f  c o m p o u n d  A .  S i m i l a r l y ,  b e t w e e n  c o m p o u n d s  C  a n d  D ,  t h e  

l a t t e r  s h o w e d  h i g h e r  m o d u l u s ,  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  t e a r  

s t r e n g t h  a n d  l o w e r  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k .  T h e  e f f e c t  o f  

a c e t y l a t i o n  o f  f i b r e  i n  i m p r o v i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

c o m p o s i t e s  i s  a l s o  r e f l e c l . e d  i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  

C o m p o u n d s  P , Q , R  a n d  S  a s  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  K , L , M  a n d

N respectively.



I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  a  t r i c o m p o n e n t  

s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e , r e s o r c i n o l  

a n d  f i n e  p a r t i c l e  s i l i c a  ( H R H  s y s t e m )  c a n  b e  u s e d  a s  a 

b o n d i n g  a g e n t  f o r  m o s t  r u b b e r  a n d  f i b r e  c o m b i n a t i o n s [ 3 ] .  

B o n d i n g  b y  H R H  s y s t e m  i n v o l v e s  a  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n  

b e t w e e n  r e s o r c i n o l  a n d  t h e  m e t h y l e n e  d o n o r  ( H e x a )  w h i c h  

t a k e s  p l a c e  d u r i n g  v u l c a n i z a t i o n  a n d  s i l i c a  i s  r e p o r t e d  t o  

a c c e l e r a t e  t h i s  r e a c t i o n .  T h e  b o n d i n g  r e s i n  a c t s  a s  a n  

i n t e r m e d i a t e  i n  b i n d i n g  r u b b e r  a n d  t h e  f i b r e [ 1 6 ] .  T h e  

b o n d i n g  b e t w e e n  r u b b e r  a n d  a c e t y l a t e d  f i b r e  t h r o u g h  t h e  

b o n d i n g  r e s i n  i s  l i k e l y  t o  h a v e  f o l l o w e d  S c h e m e  2.

F i b r e

— Resin

Rubbe:

S c h e m e  2



Mixes A  a n d  B  c o n t a i n i n g  n o  b o n d i n g  a g e n t  h a v e  v e r y  

p o o r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  c o m p a r e d  t o  m i x e s  C  a n d  D  w h i c h  

c o n t a i n e d  t h e  b o n d i n g  a g e n t  ( T a b l e  I I I . 3 ) .  A c e t y l a t i o n  o f  

t h e  f i b r e  f u r t h e r  e n h a n c e d  t h e  e f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t  a s  

s e e n  f r o m  t h e  h i g h e r  m o d u l u s ,  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  t e a r  

s t r e n g t h  o f  c o m p o u n d  D  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  c o m p o u n d  C.  

I n  t e r m s  o f  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  O H  g r o u p s  i n  t h e  f i b r e

a n d  s t e r i c  e f f e c t s  o f  t h e  r e s i n ,  a c e t y l a t i o n  o f  t h e  f i b r e

i s  e x p e c t e d  t o  m a k e  t h e  b o n d i n g  o f  t h e  r e s i n  w i t h  f i b r e

a n d  r u b b e r  e a s i e r .  T h e  b o n d i n g  b e t w e e n  a c e t y l a t e d  f i b r e

a n d  r u b b e r  c a n  w e l l  b e  u n d e r s t o o d  f r o m  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  

o f  t e n s i l e  f r a c t u r e d  s u r f a c e  o f  m i x  R  ( F i g u r e  I I I . l c . ) .  

D u e  t o  g o o d  b o n d i n g  b e t w e e n  f i b r e  a n d  r u b b e r  m a t r i x ,  

f i b r e s  a r e  b r o k e n  d u r i n g  t e n s i l e  f a i l u r e .  T h e  b r o k e n  e n d s  

o f  t h e  f i b r e s  p r o t r u d i n g  i n  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  c a n  b e  

s e e n  f r o m  t h e  p h o t o m i c r o g r a p h  . F i g u r e  I I I . I d  i s  t h e  S E M  

p h o t o m i c r o g r a p h  o f  a c e t y l a t e d  f i b r e  s t r i p p e d  o u t  f r o m  m i x  

E  d u r i n g  t e n s i l e  t e s t i n g .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  

r u b b e r  p a r t i c l e s  a r e  a d h e r e d  t o  t h e  f i b r e  d u e  t o  g o o d  

b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  t r e a t e d  f i b r e  a n d  t h e  r u b b e r .

III.5. Effect of silica

I n  s h o r t  s i s a l  f i b r e - n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  t h e  

e f f e c t  o f  s i l i c a  i n  t h e  H R H  d r y  b o n d i n g  s y s t e m  w a s  f o u n d  

t o  b e  c o n t r a r y  t o  i t s  n o r m a l  f u n c t i o n i n g  i n  s h o r t  f i b r e -  

r u b b e r  c o m p o s i t e s .  S i l i c a  i n  t h e  H R H  s y s t e m  w a s  f o u n d  t o



d e c r e a s e  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  

C o m p o u n d s  E , F , D  a n d  G  ( T a b l e  I I I . l )  c o n t a i n e d  0 , 'S, 8 . 7 5  

a n d  1 0  p a r t s  o f  h y d r a t e d  s i l i c a ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  i s

o b s e r v e d  t h a t  t h e  . t e n s i l e  s t r e n g t h ,  m o d u l u s  a n d  t e a r  

s t r e n g t h  o f  c o m p o u n d s  G,  D  a n d  F  w e r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  o f  

c o m p o u n d  E.  H o w e v e r ,  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e s e  p r o p e r t i e s  w a s  

n o t  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  q u a n t i t y  o f  s i l i c a .  I t  i n d i c a t e d  

t h a t  a s m a l l  q u a n t i t y  o f  s i l i c a  i s  s u f f i c i e n t  t o  i n f l u e n c e  

t h e  b o n d i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  R H  s y s t e m  i n  t h i s  

p a r t i c u l a r  c a s e .  ' 0 ' C o n n o r [ 2 ]  a l s o  m a d e  s i m i l a r  

o b s e r v a t i o n s  w i t h  n y l o n  a n d  c e l l u l o s i c  f i b r e s  a n d  

e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  R H  s y s t e m  i s  b e t t e r  t h a n  t h e  H R H  

s y s t e m .  H e n c e  i n  t h e  s u c c e e d i n g  e x p e r i m e n t s  t h e  R H  s y s t e m  

w a s  u s e d  - a s  t h e  b o n d i n g  a g e n t .

I I I . 6 .  E f f e c t  o f  f i b r e  c o n t e n t

T a b l e  I I I . 2 g i v e s  f o r m u l a t i o n s  o f  m i x e s  J  t o  S .  H e r e  

w e  h a v e  v a r i e d  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  f i b r e  ( 1 0  m m  l e n g t h )  

f r o m  0 t o  4 0  p h r  b o t h  i n  t h e  c a s e  o f  u n t r e a t e d  a n d  

a c e t y l a t e d  f i b r e .

I n  t h e  c a s e  o f  u n t r e a t e d  f i b r e ,  u p  t o  1 7 . 5  p e r  c e n t  

v o l u m e  l o a d i n g ,  t e n s i l e  s t r e n g t h  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  

d i r e c t i o n  d e c r e a s e d  a n d  t h e r e a f t e r  t h e  s t r e n g t h  i n c r e a s e d  

( F i g u r e  I I I . 2 a ) .  F o r  a c e t y l a t e d  f i b r e , u p t o  1 2  p e r  - c e n t  

v o l u m e  l o a d i n g  t e n s i l e  s t r e n g t h  i n  t h e  , l o n g i t u d i n a l  

d i r e c t i o n  d e c r e a s e d  a n d  t h e r e a f t e r  i n c r e a s e d .  I n



t r a n s v e r s e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  f i b r e  ( F i g u r e  I I I . 2 b )  

t e n s i l e  s t r e n g t h  d e c r e a s e d  c o n t i n u o u s l y  w i t h  i n c r e a s e  i n  

f i b r e  c o n c e n t r a t i o n ,  b o t h  f o r  a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d  

f i b r e .  G r e a t e r  h i n d r a n c e  t o  t h e  p r o g r e s s  o f  f r a c t u r e  

f r o n t  i s  e x p e r i e n c e d  w h e n  f i b r e s  a r e  o r i e n t e d  

l o n g i t u d i n a l l y  ( i e . ,  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  f r a c t u r e  

s u r f a c e ) .  B r e a k a g e  a n d  p u l l - o u t  o f  t h e  f i b r e  t a k e  p l a c e  

m a i n l y  w h e n  f i b r e s  a r e  o r i e n t e d  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  

d i r e c t i o n ,  w h e r e a s  f o r  t r a n s v e r s e l y  o r i e n t e d  f i b r e  t h e  

c r a c k  p r o g r e s s e s  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  f i b r e  a l i g n m e n t .  

T e n s i l e  s t r e n g t h  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  d i r e c t i o n  o f  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  i s ,  t h e r e f o r e ,  a l w a y s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  

t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n  o f  o r i e n t a t i o n .  L o w e r  t e n s i l e  

s t r e n g t h  o f  m i x e s  K  t o  S  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  m i x  J  w h i c h  

c o n t a i n e d  n o  f i b r e  m a y  b e  d u e  t o  t w o  r e a s o n s .  (1) T h e  

o p t i m u m  c u r e  t i m e  o f  t h e  r u b b e r  c o m p o u n d  a t  a  t e m p e r a t u r e  

o f  1 5 0 ° C  m a y  n o t  b e  s u f f i c i e n t  t o  d e v e l o p  t h e  m a x i m u m  

a d h e s i v e  s t r e n g t h  t h r o u g h  r e s i n  f o r m a t i o n .  (2) A t  l o w  

v o l u m e  l o a d i n g s ,  f i b r e  a c t e d  a s  f l a w s  r a t h e r  t h a n  h e l p i n g  

i n  l o a d  t r a n s f e r .  B u t  a t  s u f f i c i e n t l y  h i g h e r  l o a d i n g s ,  

f i b r e  a c t e d  a s  a l o a d  t r a n s f e r  m e d i u m  a n d  t h e  t e n s i l e  

s t r e n g t h  s h o w e d  a n  i n c r e a s i n g  t r e n d  b e y o n d  t h i s  c r i t i c a l  

l e v e l .  I n  t h e  c a s e  o f  a c e t y l a t e d  f i b r e  t h e  m i n i m u m  

q u a n t i t y  r e q u i r e d  f o r  t h i s  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  a b o u t  1 2  p e r  

c e n t  ( v / v )  w h e r e a s  f o r  t h e  u n t r e a t e d  f i b r e  t h e  m i n i m u m  

v a l u e  w a s  f o u n d  t o  b e  a b o u t  1 7  p e r  c e n t  ( v / v ) .  T h i s



i n d i c a t e d  t h a t  f o r  t h e  t r e a t e d  f i b r e  e f f e c t i v e  l o a d

t r a n s f e r  c o u l d  t a k e  p l a c e  a t  l o w e r  l o a d i n g s  b e c a u s e  o f  t h e

b e t t e r  b o n d i n g  r e a l i z e d ,  

if

B o t h  u n t r e a t e d  a n d  a c e t y l a t e d  f i b r e s  w e r e  f o u n d  t o  

i m p r o v e  t e a r  s t r e n g t h  o f  t h e  c o m p o s i t e  t o  a  c o n s i d e r a b l e  

e x t e n t  ( F i g u r e s  I I I . 3 a  & I I I . 3 b ) .  H o w e v e r  i n  m i x e s  

c o n t a i n i n g  u n t r e a t e d  f i b r e  ( K  t o  N ) , t h e  i n c r e a s e  i n  t e a r  

s t r e n g t h  w a s  l e s s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  i n c r e a s e  i n  c o m p o u n d s  

c o n t a i n i n g  a c e t y l a t e d  f i b r e  ( P  t o  S ) .  T h e  s a m e  p a t t e r n  i s  

o b s e r v e d  i n  t h e  t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  a l s o  ( F i g u r e

I I I . 3 b ) .  T h e  h i g h e r  t e a r  s t r e n g t h  o f  c o m p o s i t e s  h a v i n g  

l o n g i t u d i n a l l y  o r i e n t e d  f i b r e  i s  d u e  t o  t h e  o b s t r u c t i o n  

o f  t e a r  p a t h  b y  w e l l  b o n d e d  l o n g i t u d i n a l l y  o r i e n t e d  

f i b r e s ,  a s  e x p l a i n e d  e a r l i e r .  T h i s  c o u l d  n o t  t a k e  p l a c e  

i n  t h e  c a s e  o f  c o m p o s i t e s  h a v i n g  t r a n s v e r s e  f i b r e  

o r i e n t a t i o n [ 5 ] .  T h e  l o n g i t u d i n a l  a n d  t r a n s v e r s e  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  o f  m i x  Q  i s  s h o w n  i n  F i g u r e s  1 1 1 . 3 c  & I I I . 3 d  

r e s p e c t i v e l y .

E l o n g a t i o n  a t  b r e a k  d r o p s  d r a s t i c a l l y  w i t h  l o a d i n g  o f  

f i b r e  ( F i g u r e s  I I I . 4 a  & I I I . 4 b ) .  I n  t h e  c a s e  o f  

c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  t h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  t h e  e x t e n t  o f  

d r o p  i s  m u c h  h i g h e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  u n t r e a t e d  f i b r e  

c o m p o s i t e s .  E l o n g a t i o n  a t  b r e a k  i n  t h e  t r a n s v e r s e  

d i r e c t i o n  a l s o  r e g i s t e r e d  t h e  s a m e  t r e n d  b u t  w i t h  

c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  v a l u e s  ( F i g u r e  I I I . 4 b ) .  F r o m  t h e



v a r i a t i o n  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k ,  i t  

c a n  b e  u n d e r s t o o d  t h a t  u n t r e a t e d  f i b r e  i s  l e s s  e f f e c t i v e  

i n  l o a d  t r a n s f e r  w h e r e a s  a c e t y l a t e d  f i b r e  f u n c t i o n s  

e f f e c t i v e l y  a s  a r e i n f o r c i n g  f i l l e r  b e y o n d  a  l o a d i n g  o f  1 2  

p e r  c e n t  ( v / v ) .  T h i s  i s  f u r t h e r  s u p p o r t e d  b y  t h e  m o d u l u s  

o f  t h e  c o m p o s i t e s  s h o w n  i n  F i g u r e  I I I . 5. T h e  m o d u l u s  a t  

1 0 %  e l o n g a t i o n  w a s  m u c h  h i g h e r  f o r  t h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  

c o m p o s i t e s  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  c o n t a i n i n g  u n t r e a t e d  f i b r e  

a t  a l l  l o a d i n g .

C o m p r e s s i o n  s e t  i n c r e a s e d  s t e a d i l y  w i t h  i n c r e a s e  i n  

v o l u m e  l o a d i n g  o f  f i b r e  ( F i g u r e  I I I . 6 ) .  T h e  r a t e  o f  

i n c r e a s e  i n  s e t ,  h o w e v e r ,  d e c r e a s e d  a s  t h e  l o a d i n g  w a s  

i n c r e a s e d .  B u t  s e t  w a s  l o w e r  f o r  t h e  c o m p o s i t e s  h a v i n g  

a c e t y l a t e d  f i b r e .  I t  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t h a t  t h i s  

b e h a v i o u r  i s  d u e  t o  b u c k l i n g  o f  t h e  f i b r e  t a k i n g  p l a c e  

i n v a r i a b l y  w h e n  t h e  c l o s e l y  p a c k e d  f i b r e s  a r e  c o m p r e s s e d  

i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e i r  a l i g n m e n t [ 7 ] .  G o o d  a d h e s i o n  

b e t w e e n  t h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  a n d  r u b b e r  r e d u c e d  t h e  e x t e n t  

o f  b u c k l i n g  o f  t h e  f i b r e  r e s u l t i n g  i n  r e d u c e d  s e t  f o r  t h e  

c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  a c e t y l a t e d  f i b r e .  H a r d n e s s  o f  t h e  

c o m p o s i t e s  i n c r e a s e d  s h a r p l y  w i t h  v o l u m e  l o a d i n g  o f  t h e  

f i b r e  ( F i g u r e  I I I . 7 ) .  T h e  r e i n f o r c i n g  e f f e c t  o f  

a c e t y l a t e d  f i b r e  w a s  r e f l e c t e d  i n  h a r d n e s s  a l s o .

A b r a s i o n  l o s s  d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s e  i n  f i b r e  

c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  c o m p o s i t e  (F i g u r e  I I I . 8 a ). I n  t h i s
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a c e t y l a t e d  s i s a l  f i b r e .
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Id

SEM photomicrograph of tensile fracture 
surface of mix R showing good adhesion,
SEM photomicrograph of the surface of 
acetylated sisal fibre stripped out from 
mix E during tensile testing.



0 C
E 0
3 •H

0 D
> 0

u

£ *D
JJ

rH
<0
c

•H
r t :
X I
S '
c •H
0 O '
u c
J j 0
U) r i

0
0 £

4J
•H
W C
c
0
JJ o

u

«M •H
0 •m

c 0
0

•H C7'
C

<0 •H
•H •0
M IQ

0
> rH

t

M
•

H
H
H

0
M
9
O'

0)
%

CE 0
3 •H
I—f
0 0
> 0

•H
£ *a
4J
•H i)f/i

u
£ a
4J >
O' ifi
C C
0) to
u u
JJ V
(ft

0
JC

0} 4J
•H c(flc4) 0

uXi•H
0
c 00•H O'cIC •H•H 'OIH (0
ITJ 0>

AM

Cm



0ESiH
o>

SZ

•H

£
0^c
u
4J
U

Wi
o
4J

U-)
0

c
0•H
(Q
•H
IT3>

C
0
•H
JJ
0
0)
•H
*0

«0c
•H
TSP
4J•HO'c
0IH
ox:u
c'H
0)u
XX
•u
M-lo
C•H
t3(0
0

<0r>
H

0)M
9O'•H&4

0 cE 03 •H*>
0 0> 0)

M•rf£ *0
4J
•H V)

4)>
jC (A

CtP <a
c
0

0)
10 £

e«0 •H
Cl
4J V

Mi!)
0
c 00•H O'4J c
to •H•H -0u IQ
<0 0>

Ar>



15KU X60 4300 100.0U RRLSM

F i g u r e  I I I . 3 c S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t h e  t e a r

f r a c t u r e  s u r f a c e  o f  m i x  Q  s h o w i n g

l o n g i t u d i n a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n .

3 d .  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t h e  t e a r

f r a c t u r e  s u r f a c e  o f  m i x  Q  s h o w i n g

t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .
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VOLUME LOADING OF FIBRE (%)

F i g u r e  I I I . 6 ,  V a r i a t i o n  o f  c o m p r e s s i o n  s e t  w i t h  v o l u n

l o a d i n g  o f  f i b r e .



VOLUME LOADING OF FIBRE (%)

F i g u r e  I I I . 7 Variation of hardness with volume loading 
of fibre. _
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F i g u r e  1 1 1 . 8 b .  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  a b r a d e d  s u r f a c e  o f

m i x  S .

8 c . • S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  m a g n i f i e d  a b r a d e d  
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CHAPTER IV
DYNAMIC MECHANICAL PROPERTIES OF SHORT SISAL FIBRE- 

NATURAL RUBBER COMPOSITES

T h e  r e s u l t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  h a v e  b e e n  

a c c e p t e d  f o r  p u b l i c a t i o n  i n  t h e  I n d i a n  J o u r n a l  o f  

N a t u r a l  R u b b e r  R e s e a r c h .



D y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  d e s c r i b e  t h e  r e s p o n s e  

o f  m a t e r i a l s  t o  p e r i o d i c a l l y  v a r y i n g  s t r a i n  o r  s t r e s s  a n d  

a r c  u s u a l l y  m e a s u r e d  a s  f u n c t i o n s  o f  f r e q u e n c y  o r  

t e m p e r a t u r e .  T h e  l o s s  m o d u l u s  ( E " )  i s  a  m e a s u r e  o f  e n e r g y  

d i s s i p a t e d  a s  h e a t  a n d  t h e  s t o r a g e  m o d u l u s  ( E ' )  a c c o u n t s  

f o r  t h e  e l a s t i c  e n e r g y  s t o r e d  a n d  r e c o v e r e d  i n  c y c l i c  

d e f o r m a t i o n .  T h e  r a t i o  o f  l o s s  m o d u l u s  t o  s t o r a g e  m o d u l u s  

g i v e s  t h e  l o s s  t a n g e n t  ( t a n  6  ) w h i c h  i n d i c a t e s  t h e

d a m p i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  m a t e r i a l .

n g ^

m

R u b b e r  p r o d u c t s  g e n e r a l l y  u n d e r g o  d y n a m i c  s t r e s s i n g  

d u r i n g  s e r v i c e .  T h e r e f o r e /  t h e i r  b e h a v i o u r  i n  d y n a m  

l o a d  a p p l i c a t i o n  i s  h i g h l y  i m p o r t a n t .  I n  d y n a m i c  

a p p l i c a t i o n s ,  b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r  p l a y s  

a n  i m p o r t a n t  r o l e .  A s h i d a  e t  a l . [ l ]  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  

d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  n y l o n ^ c h l o r o p r e n e  r u b b e r  

composites, h i g h l i g h t i n g  t h e  e f f e c t s  o f  a b s o r b e d  w a t e r  o n  

d y n a m i c  m o d u l u s .  C a r v a l h o  a n d  B r e t a s [2] h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  i n t e r f a c e  m o r p h o l o g y  a n d  d y n a m i c  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e r m o p l a s t i c s - c a r b o n  f i b r e  

composites. Recently, O t a i g b e { 3 ]  h a s  reported o n  t h e  

d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  of n y l o n  6 - c o n t i n u o u s  g l a s s  

f i b r e  c o m p o s i t e s  a t  f o u r  l e v e l s  o f  f i b r e  l o a d i n g .  T h e  

Influence of f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n  on t h e  viscoelastic 
p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  j u t e  f i b r e  a n d  s h o r t  g l a s s  f i b r e  

r e i n f o r c e d  r u b b e r  c o m p o s i t e s  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  M u r t h y  

a n d  D e [ 4 , 5 ]  . Havever, t i l l  d a t e  n o  d e t a i l e d  s t u d y  o n  t h e



d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  

r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  h a s  b e e n  r e p o r t e d .

I n  t h i s  c h a p t e r  t h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t e i s  o f  

s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  a r e  

d e s c r i b e d .  T h e  e f f e c t s  o f  a c e t y l a t i o n  o f  f i b r e ,  f i b r e  

o r i e n t a t i o n ,  f i b r e  l o a d i n g ,  b o n d i n g  a g e n t  a n d  t e m p e r a t u r e  

o n  t h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  

i n v e s t i g a t e d .  A t t e m p t s  h a v e  b e e n  m a d e  t o  c o r r e l a t e  t h e

v a r i a t i o n  i n  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  w i t h  t h e

s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  b e t w e e n  f i b r e  a n d  m a t r i x .  T h e  

f o r m u l a t i o n s  o f  t h e  m i x e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I V . 1. T h e

d e t a i l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  f o r  t h e  m e a s u r e m e n t  

o f  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  g i v e n  i n  c h a p t e r  I I .

I V . 1 .  E f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n

F i g u r e  I V . 1 s h o w s  t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  

s t o r a g e  m o d u l u s  ( E ' )  o f  t h e  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  

a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d  f i b r e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  f i b r e  

l o a d i n g .  I t  i s  c l e a r  f r o m  t h e  f i g u r e  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  

b o t h  u n t r e a t e d  a n d  a c e t y l a t e d  f i b r e  i n c r e a s e s  t h e  s t o r a g e  

m o d u l u s .  B u t  t h e  e f f e c t  i s  m o r e  p r o n o u n c e d  i n  t h e  c a s e  o f  

a c e t y l a t e d  f i b r e  t h a n  t h a t  o f  t h e  u n t r e a t e d  o n e ,  a t  s a m e

l o a d i n g .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  m a t r i x  g e t s

s t i f f e n e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a c e t y l a t e d  f i b r e s  w h i c h  a r e

w e l l  b o n d e d  t o  t h e  r u b b e r  m a t r i x .  T h i s  i n d i c a t e s  t h e

i m p o r t a n c e  o f  f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n  i n  i m p r o v i n g  t h e



v i s c o e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s .  W i t h  

t h e  i n c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e ,  t h e  s t o r a g e  m o d u l i  o f  b o t h  

a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d  c o m p o s i t e s  a r e  d e c r e a s e d .  T h e  

d e c r e a s e  m a y  b o  d u e  t o  t h e  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  f i b r e -  

m a t r i x  a d h e s i o n  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s [ 5 ] .  T h e  e f f e c t  o f  

t e m p e r a t u r e  o n  t h e  l o s s  m o d u l u s  ( E " )  o f  t h e  c o m p o s i t e s  i s  

s h o w n  i n  F i g u r e  I V . 2. A s  i n  t h e  c a s e  o f  s t o r a g e  m o d u l u s ,  

t h e  l o s s  m o d u l u s  o f  t h e  c o m p o s i t e s  i n c r e a s e d  w i t h  f i b r e  

l o a d i n g  a n d  t h e  e f f e c t  i s  m o r e  p r e d o m i n a n t  i n  t h e  c a s e  a f .  

a c e t y l a t e d  f i b r e s  d u e  t o  t h e  s t r o n g  f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n .  

T h e  d a m p i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e s  c a n  b e  u n d e r s t o o d  

f r o m  t h e  p l o t  o f  t a n  S  a g a i n s t  t e m p e r a t u r e  a s  s h o w n  i n  

F i g u r e  I V .  3. I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  t a n ( S  

v a l u e s  i n c r e a s P ' 1  w i t h  i n c r e a s e  o f  f i b r e  l o a d i n g .  H i g h  

i n t e r f a c i a l  b o n d i n g  b e t w e e n  a c e t y l a t e d  f i b r e s  a n d  t h e  

r u b b e r  m a t r i x  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e i r  h i g h e r  t a n  ^  v a l u e s  

a s  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  t h e  u n t r e a t e d  f i b r e  c o m p o s i t e s .  

I n  g e n e r a l  t h e  t a n  S  v a l u e s  d e c r e a s e  w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f  

t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  d e c r e a s e  i s  s h a r p e r  a t  h i g h e r  l o a d i n g  

( > 1 0 % )  o f  a c e t y l a t e d  f i b r e s .

F r o m  F i g u r e s  I V . 1, I V . 2 & I V . 3, i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  

t h a t  t h e  f i b r e - m a t r i x  a d h e s i o n  i n f l u e n c e s  t h e  v i s c o e l a s t i c  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  W h e n  t h e r e  i s  n o  b o n d i n g  

b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  m a t r i x ,  t h e  f i b r e  c a n  s l i p  p a s t  f r o m  

t h e  m a t r i x  u n d e r  t e n s i o n ,  b u t  w h e n  t h e r e  i s  b o n d i n g  

b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  t h e  m a t r i x ,  t h e r e  w i l l  b e  s h e a r  a t



t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  m a t r i x  a n d  f i b r e ,  w h i c h  l e a d s  t o  

i n c r e a s e d  m e c h a n i c a l  l o s s .  T h e  h i g h  s t o r a g e  m o d u l u s  o f  

t h e  w e l l  b o n d e d  c o m p o s i t e  s u p p o r t s  t h e  f a c t  t h a t  t h e  l o a d  

t r a n s f e r  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  t h e  m a t r i x  o c c u r r e d  t h r o u g h  

t h e  s t r o n g  f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e .  A s h i d a  a n d  

c o w o r k e r s [ l ]  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  c o r d -  

r u b b e r  c o m p o s i t e ,  t h e  c o r d s  d o  n o t  c o n t r i b u t e  t o  

m e c h a n i c a l  l o s s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a d h e s i o n  a n d  t h e r e f o r e  

t h e  m e c h a n i c a l  l o s s  o f  t h e  u n b o n d e d  c o r d - r u b b e r  c o m p o s i t e  

w i l l  b e  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  r u b b e r .  B u t  i n  t h e  c a s e  o f  

s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  r u b b e r  c o m p o s i t e s ,  w h e n  t h e  b o n d i n g  

b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r  i s  p o o r ,  t h e  f i b r e  e n d s  w i l l  

b e  f r e e  a n d  a c t  a s  s t r e s s  r a i s e r s  a n d  t h u s  c o n t r i b u t e  t o  

t h e  m e c h a n i c a l  l o s s [ 4 ] .  H o w e v e r ,  t h e  v a l u e s  o f  m e c h a n i c a l  

l o s s  w i l l  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s e  i n  a d h e s i o n  l e v e l .

I V . 2 .  E f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t

U n l i k e  t h e  c o n t i n u o u s  c o r d  r e i n f o r c e m e n t  i n  w h i c h  

t h e  a d h e s i o n  c a n  b e  d e t e r m i n e d  q u a n t i t a t i v e l y  w i t h  t h e  

h e l p  o f  H - t e s t ,  t h e  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a d h e s i o n  

i s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  i n  t h e  c a s e  o f  s h o r t  f i b r e  

r e i n f o r c e d  c o m p o s i t e s .  H o w e v e r  i t  c a n  b e  a s s e s s e d  b y  S E M  

a n a l y s i s  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  o r  b y  s t r e s s - s t r a i n  

c u r v e s .  F i g u r e  I V . 4 g i v e s  t h e  s t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  o f  m i x  

L  a n d  m i x  Q  c o n t a i n i n g  2 0  p h r  e a c h  o f  u n t r e a t e d  a n d  

a c e t y l a t e d  f i b r e ,  - r e s p e c t i v e l y .  T h e  w e l l  b o n d e d .



l o n g i t u d i n a l l y  o r i e n t e d  f i b r e s  i n  m i x  Q  i m p a r t  v e r y  h i g h  

m o d u l u s  a n d  g i v e  l o w  e l o n g a t i o n  f o r  t h e  c o m p o s i t e .  B u t  i n  

m i x  L ,  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  i n c r e a s e s  u p t o  t h e  y i e l d  p o i n t  

a n d  t h e r e a f t e r  i t  d e c r e a s e s  d u e  t o  t h e  p o o r  b o n d i n g  

b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r .  T h e  i m p o r t a n c e  o f  a  s t r o n g  

f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e  a n d  i t s  r o l e  o n  t h e  v i s c o e l a s t i c  

p r o p e r t i e s  c a n  b e  b e t t e r  u n d e r s t o o d  f r o m  F i g u r e  I V . 5, 

w h i c h  s h o w s  t h e  v a r i a t i o n  o f  E' o f  m i x e s  B  a n d  E  w i t h  

t e m p e r a t u r e .  M i x  B  c o n t a i n e d  n o  b o n d i n g  a g e n t  w h i l e  i n  

m i x  E,  a  b o n d i n g  a g e n t  c o n s i s t i n g  o f  r e s o r c i n o l ,  a n d  

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  i s  i n c o r p o r a t e d  ( i n  b o t h  t h e  c a s e s  

a c e t y l a t e d  f i b r e s  a r e  u s e d ) .  H e n c e  t h e  h i g h  m o d u l u s  o f  

m i x  E  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  m i x  B  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

s t r o n g  f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e  c r e a t e d  b y  t h e  b o n d i n g  

a g e n t .  T h i s  i s  f u r t h e r  c o n f i r m e d  b y  S E M  s t u d i e s .  F i g u r e  

6 a  g i v e s  t h e  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t e n s i l e  f r a c t u r e d  

s u r f a c e  o f  m i x  B  c o n t a i n i n g  t r e a t e d  f i b r e  w i t h o u t  b o n d i n g  

a g e n t .  T h e  l o n g  s t e m s  o f  t h e  f i b r e  p r o t r u d i n g  o u t  o f  t h e  

r u b b e r  m a t r i x  i n d i c a t e  t h a t  t h e  f i b r e s  w e r e  p u l l e d  o u t  o f  

t h e  r u b b e r  m a t r i x  u n d e r  t e n s i o n  d u e  t o  p o o r  b o n d i n g .  

F i g u r e  I V . 6 b  g i v e s  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t e n s i l e  f r a c t u r e d  

s u r f a c e  o f  m i x  Q  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e  t r e a t e d  f i b r e  a n d  t h e  

b o n d i n g  a g e n t .  T h e  b r o k e n  e n d s  o f  t h e  f i b r e  i n d i c a t e  t h a t  

t h e  f i b r e s  w e r e  w e l l  b o n d e d  t o  t h e  m a t r i x .  U n l i k e  F i g u r e

l V . 6 a  i n  t h i s  c a s e  n o  d e b o n d i n g  c a n  b e  o b s e r v e d .  C a r e f u l  

E x a m i n a t i o n  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  i n d i c a t e d  t h a t  t h e



f a i l u r e  i s  b r i t t l e  t y p e  a s  e v i d e n t  f r o m  t h e  p r e s e n c e  o f  

f r a c t u r e  l i n e s  i n  d i f f e r e n t  p l a n e s .  T h e  b r i t t l e  n a t u r e  o f  

t h e  c o m p o s i t e  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s t r o n g  m a t r i x - f i b r e  

i n t e r a c t i o n s .  T h e  s t r e s s - s t r a i n  c u r v e  a l s o  s u p p o r t s  t h i s  

v i e w .

I V . 3 .  E f f e c t  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n

F i g u r e  I V .  7 s h o w s  t h e  e f f e c t  o f  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

f i b r e s  o n  t h e  v i s c o e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  m i x  P. F r o m  t h i s  

f i g u r e ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  s t o r a g e  m o d u l u s  r e m a i n s  a l m o s t  

c o n s t a n t  c u i 6 h t h e  e n t i r e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  ( 2 5 - 1 5 0 ° C )  

o f  t h e  e x p e r i m e n t .  E v e n  t h o u g h  t h e  l o a d i n g  o f  t h e  f i b r e  

i n  t h e  c o m p o s i t e  i s  t h e  s a m e  ( 1 0  p h r ) ,  t h e  l o n g i t u d i n a l l y  

o r i e n t e d  f i b r e  c o m p o s i t e  h a s  h i g h  m o d u l u s  c o m p a r e d  t o  t h a t  

o f  t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  W h e n  t h e  f i b r e s  a r e  i n

t h e  d i r e c t i o n  o f  a p p l i c a t i o n  o f  l o a d ,  t h e  l o a d  w i l l  b e

b o r n e  b y  t h e  f i b r e  a l s o  a n d  h e n c e  a  h i g h  m o d u l u s  i s

o b t a i n e d [ 6 - 1 0 ] .  T h i s  w i l l  n o t  h a p p e n  w h e n  t h e  f i b r e  

o r i e n t a t i o n  i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  

a p p l i c a t i o n  o f  l o a d  ( t r a n s v e r s e  o r i e n t a t i o n ) .

I V . 4 .  E f f e c t  o f  f i b r e  l o a d i n g

F i g u r e  I V . 8 s h o w s  t h e  v a r i a t i o n  o f  d y n a m i c  s t o r a g e  

m o d u l u s ( E ' ) a n d  t a n  ^  w i t h  v o l u m e  l o a d i n g  o f  f i b r e  a t  a 

t e m p e r a t u r e  o f  3 5 ° C  a n d  a t  a  f r e q u e n c y  o f  1 0  H z .  I t  c a n  

b e  s e e n  t h a t  t h e  d y n a m i c  s t o r a g e  m o d u l u s  s h o w e d  a



c o n t i n u o u s  i n c r e a s e  vvith v o l u m e  l o a d i n g .  B u t  h i g h e r  

m o d u l u s  v a l u e  i s  a l w a y s  r e g i s t e r e d  b y  c o m p o s i t e s  

c o n t a i n i n g  t r e a t e d  f i b r e s  t h a n  t h o s e  c o n t a i n i n g  u n t r e a t e d  

f i b r e  a t  s a m e  l o a d i n g .  T h i s  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s t r o n g  

f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e  a d h e s i o n  i n  a c e t y l a t e d  f i b r e

c o m p o s i t e .
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CHAPTER V
RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF SHORT SISAL FIBRE- 

NATURAL RUBBER COMPOSITES

T h e  r e s u l t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  h a v e  b e e n  

a c c e p t e d  f o r  p u b l i c a t i o n  i n  P l a s t i c s ,  R u b b e r ,  

C o m p o s i t e s ,  P r o c e s s i n g  a n d  A p p l i c a t i o n s .



s i n c e  t h e  p r o c e s s i n g  o f  p o l y m e r  i n  m o s t  c a s e s  

i n v o l v e s  f l o w  o f  t h e  m a t e r i a l ,  a t h o r o u g h  u n d e r s t a n d i n g  o f  

t h e  f l o w  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  c o m p o s i t e  i s  e s s e n t i a l .  

Brydson[l] i n d i c a t e d  t h e  n e e d  for rheological s t u d i e s  a n d  

t h e i r  i m p o r t a n c e  i n  s e l e c t i n g  a  p o l y m e r  a n d  i t s  p r o c e s s i n g  

c o n d i t i o n s .  S t u d i e s  o n  t h e  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  a n d  t h e  

e x t r u s i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p o l y m e r  m e l t s  h a v e  b e e n  

r e p o r t e d  b y  W h i t e  a n d  T o k i t a [ 2 ]  a n d  W h i t e [ 3 , 4 ] .  V i s c o s i t y  

d a t a  a n d  m e l t  e l a s t i c i t y  b e h a v i o u r  a t  d i f f e r e n t  

t e m p e r a t u r e s  a r e  h i g h l y  u s e f u l  i n  s e l e c t i n g  t h e  p r o c e s s i n g  

c o n d i t i o n s  a n d  a l s o  t o  d e s i g n  p r o c e s s i n g  i n s t r u m e n t s .  

S e v e r a l  s t u d i e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  o n  t h e  r h e o l o g i c a l  

b e h a v i o u r  o f  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e d  p o l y m e r  c o m p o s i t e s .  

S e t u a [ 5 ]  s t u d i e d  t h e  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  s i l k  

f i b r e  f i l l e d  e l a s t o m e r s  a n d  c o n f i r m e d  t h e  p s e u d o p l a s t i c  

n a t u r e  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  T h e  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  o f  

s h o r t  j u t e  f i b r e  c o m p o s i t e  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  M u r t h y  e t  

a l . [ 6 ]  a n d  t h e y  f o u n d  t h a t  v i s c o s i t y - s h e a r  r a t e  

r e l a t i o n s h i p  w a s  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  i n  o t h e r  f i b r e -  

f i l l e d  p o l y m e r  m e l t s .  C r o w s o n  e t  a l . [ 7 ]  r e p o r t e d  t h e  

r h e o l o g y  o f  s h o r t  g l a s s  f i b r e  r e i n f o r c e d  t h e r m o p l a s t i c s  

a n d  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  f i b r e s  i n  t h e  c o m p o s i t e  o r i e n t  

a l o n g  t h e  f l o w  d i r e c t i o n  w h e n  t h e  f l o w  i s  c o n v e r g e n t  a n d  

, a t  9 0 °  t o  t h e  f l o w  d i r e c t i o n  i n  a  d i v e r g e n t  f l o w .  T h e  

f i b r e  a l i g n m e n t  i n c r e a s e s  w i t h  d i e  l e n g t h  a n d  f l o w  r a t e .  

T h e  d e p e n d e n c e  o f  d i e  s w e l l  o n  t h e  1 / d  r a t i o  o f  t h e



c a p i l l a r y  h a s  b e e n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  b y  m a n y  

r e s e a r c h e r s [ 8 - 1 0 ]  . R e c e n t l y  t h e  r h e o l o g y  o f  s h o r t  a r a m i d  

f i b r e  r e i n f o r c e d  t h e r m o p l a s t i c  p o l y u r e t h a n e  h a s  b e e n  

r e p o r t e d  b y  K u t t y  e t  a l . [ l l ] .  T h e y  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  

. p s e u d o p l a s t i c  b e h a v i o u r  o f  t h e  m e l t  d e c r e a s e s  w i t h  

i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e .

T h i s  c h a p t e r  o f  t h e  t h e s i s  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s  o f  

t h e  s t u d i e s  o n  t h e  r h e o l o g i c a l  b e h a v i o u r  a n d  e x t r u d a t e  

m o r p h o l o g y  o f  a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d  s h o r t  s i s a l  f i b r e  

r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s .  T h e  r h e o l o g i c a l  

p r o p e r t i e s  s u c h  a s  v i s c o s i t y  a n d  f l o w  b e h a v i o u r  i n d e x  h a v e  

b e e n  s t u d i e d  w i t h  s p e c i a l  r e f e r e n c e  t o  t h e  e f f e c t  o f  f i b r e  

l o a d i n g ,  t e m p e r a t u r e  a n d  s h e a r  r a t e .  T h e  e x t r u d a t e  

m o r p h o l o g y  o f  t h e  c o m p o s i t e s  h a s  b e e n  s t u d i e d  a s  a 

f u n c t i o n  o f  f i b r e  l o a d i n g  a n d  e x t r u s i o n  s h e a r  r a t e s .

T h e  r h e o l o g i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  w e r e  e v a l u a t e d  i n  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  8 0  t o  1 1 0 ° C ,  s i n c e  t h e  p r o c e s s i n g  

t e m p e r a t u r e s  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  a r e  i n  t h i s  r a n g e .  S h e a r  

r a t e s  r a n g i n g  f r o m  8 t o  8 3 3 1  s"”̂ w e r e  s e l e c t e d  f o r  t h e  

s t u d y  s o  a s  t o  c o v e r  t h e  p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  

c o m p r e s s i o n  m o u l d i n g  ( s h e a r  r a t e ,  1 0 s  a n d  i n j e c t i o n

m o u l d i n g  ( s h e a r  r a t e  1 0 ^  s ^ ) .  T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  

s a m p l e  e x t r u d e d  a t  1 0  0 ° C  w a s  s t u d i e d  b y  S E M .  T h e  

e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  u s e d  f o r  t h e  r h e o l o g i c a l  

m e a s u r e m e n t s  a n d  f o r  e v a l u a t i n g  t h e  e x t r u d a t e  m o r p h o l o g y



a r e  g i v e n  i n  c h a p t e r - I I .  T h e  f o r m u l a t i o n s  o f  t h e  m i x e s  

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V . l .

e

V.l. Fibre breakage

F i g u r e  V . l  s h o w s  t h e  f i b r e  l e n g t h  d i s t r i b u t i o n  o f  m i x  

E  b e f o r e  a n d  a f t e r  e x t r u s i o n  t h r o u g h  t h e  c a p i l l a r y  a t  

t h r e e  d i f f e r e n t  s h e a r  r a t e s .  D u e  t o  t h e  s h e a r  f o r c e s  

g e n e r a t e d  d u r i n g  m i x i n g  i n  t h e  t w o  r o l l  m i l l ,  t h e  f i b r e  

h a s  u n d e r g o n e  s e v e r e  b r e a k a g e  a n d  t h e  i n i t i a l  1 0  m m  l e n g t h  

o f  t h e  s i s a l  f i b r e  i s  c o n v e r t e d  t o  v a r y i n g  s i z e s .  I t  c a n  

b e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  m a x i m u m  p o p u l a t i o n  i s  b e t w e e n  .2 to  4mn 

l e n g t h  a n d  o n l y  3 p e r  c e n t  o f  t h e  f i b r e  r e t a i n s  t h e  

o r i g i n a l  l e n g t h  a f t e r  m i x i n g .  D u r i n g  e x t r u s i o n ,  t h e  f i b r e  

u n d e r g o e s  f u r t h e r  b r e a k a g e  a n d  t h e  p e r c e n t a g e  o f  f i b r e  

h a v i n g  l e s s  t h a n  4 m m  l e n g t h  i n c r e a s e ^  c o n s i d e r a b l y .  T h i s  

m a y  b e  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  k i n k e d  f i b r e s  r e s u l t e d

f r o m  m i x i n g ,  a g a i n  u n d e r g o  f i n a l  b r e a k  u p  , d u r i n g

e x t r u s i o n .  F r o m  t h e  f i g u r e ,  i t  i s  a l s o  c l e a r  t h a t  a s  t h e  

s h e a r  f o r c e  i n c r e a s e s ,  t h e  p o p u l a t i o n  o f  t h e  f i b r e  h a v i n g  

l e n g t h  l e s s  t h a n  2 m m  i n c r e a s e s  r a p i d l y  a n d  a t  a  s h e a r

r a t e  o f  3 3 0 0  s " ^  m o r e  t h a n  5 0  p e r  c e n t  o f  t h e  f i b r e s  h a v e

l e s s  t h a n  2 m m  l e n g t h .

V.2. Effect of shear rate on viscosity

F i g u r e  V . 2  s h o w s  t h e  v a r i a t i o n  o f  s h e a r  v i s c o s i t y  

w i t h  s h e a r  s t r e s s  a t  l O O ^ C .  F r o m  t h i s  f i g u r e ,  i t  is evident



t h a t  t h e  c o m p o s i t e s  b e h a v e  l i k e  a  p s e u d o p l a s t i c  m a t e r i a l  

a s  t h e  s h e a r  v i s c o s i t y  d e c r e a s e d  w i t h  t h e  i n c r e a s e  i n  

s h e a r  s t r e s s .  P o l y m e r  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  p a r t i c u l a t e  

f i l l e r s  a l s o  s h o w  p s e u d o p l a s t i c  n a t u r e  a t  l o w  l o a d i n g  b u t  

a t  h i g h  l o a d i n g  d i l a t a n t  b e h a v i o u r  i s  o b s e r v e d  i n  c e r t a i n  

c a s e s [ l ] .  I t  i s  s e e n  t h a t  o n  i n c r e a s i n g  f i b r e  l o a d i n g ,

t h e  s h e a r  v i s c o s i t y  i n c r e a s e d  c o n t i n u o u s l y  a n d  a t  a l l

s h e a r  s t r e s s e s  t h e  u n f i l l e d  c o m p o s i t e  r e g i s t e r e d  t h e  m i n i m u m  

v i s c o s i t y .  I n  t h e  c a s e  o f  f i b r e  f i l l e d  c o m p o s i t e s ,  t h e  

h i g h  v i s c o s i t y  c o m p a r e d  t o  t h e  g u m  c o m p o u n d  i s  d u e  t o  t h e  

f a c t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  f i b r e  r e s t r i c t s  m o l e c u l a r

m o b i l i t y  u n d e r  s h e a r .  W i t h i n  t h e  s a m e  m i x ,  a s  t h e  s h e a r  

stress i n c r e a s e s  t h e  s h e a r  v i s c o s i t y  d e c r e a s e s .  T h i s  i s  d u e  

t o  t h e  f a c t  t h a t  a t  h i g h  s h e a r  str e s s  f i b r e s  a l s o  g e t  

o r i e n t e d  a l o n g  w i t h  r u b b e r  m o l e c u l e s [ 1 1 ] .

T h e  p r e s e n c e  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  i n c r e a s e d  t h e  s h e a r  

v i s c o s i t y  o f  N R  a t  l o w  s h e a r  str e s s  m u c h  m o r e  t h a n  t h a t  a t  

h i g h  s h e a r  stress. T h i s  i s  d u e  t o  t h e  c h a n g e  i n  f i b r e

d i s t r i b u t i o n  a n d  o r i e n t a t i o n  t h a t  t a k e  p l a c e  w i t h  s h e a r  

stress. T h i s  o r i e n t a t i o n  o f  f i b r e  d u r i n g  s h e a r  f l o w  c a n  b e  

u n d e r s t o o d  f r o m  t h e  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h s  o f  t h e  e x t r u d a t e s  

o f  m i x e s  R  a n d  U .  F i g u r e s  V . 3 a  & V . 3 b  s h o w  t h e  c u t  

s u r f a c e  o f  t h e  e x t r u d a t e  o f  m i x  R  a t  s h e a r  r a t e s  3 . 3 3  s ^ 

a n d  3 3 3 . 3  s " ^ ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  f i b r e s ,  s e e n  a s  a n

a g g r e g a t e  m a s s  a l o n g  t h e  p e r i p h e r y  a t  l o w e r  s h e a r  r a t e  

( F i g u r e  V . 3 a )  a r e  d i s t r i b u t e d  u n i f o r m l y  a t  h i g h  s h e a r  r a t e



( F i g u r e  V . 3 b ) .  S i m i l a r  i s  t h e  c a s e  w i t h  u n t r e a t e d  f i b r e  

a l s o .  F i g u r e s  V . 3 c  & V . 3 d  a r e  t h e  p h o t o m i c r o g r a p h s  o f  t h e  

e x t r u d a t e s  o f  m i x  U  c o n t a i n i n g  3 0  p h r  u n t r e a t e d  f i b r e  

e x t r u d e d  a t  s h e a r  r a t e s  3 . 3 3  s ^ a n d  3 3 3 . 3  s ”̂ ,

r e s p e c t i v e l y .  A t  l o w  s h e a r  r a t e ,  t h e  f i b r e s  a r e  m a i n l y  

c o n c e n t r a t e d  a t  t h e  p e r i p h e r y ,  w h i c h  a t  h i g h e r  s h e a r  r a t e  

f o r m e d  a  u n i f o r m  d i s p e r s i o n  t h r o u g h o u t  t h e  m a t r i x .

V . 3 .  E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  v i s c o s i t y

T h e  v a r i a t i o n  o f  s h e a r  v i s c o s i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e  a n d  

s h e a r  s t r e s s  o f  m i x e s  Q  a n d  T  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V . 4 .  I t  

i s  c l e a r  t h a t  a s  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  s h e a r  v i s c o s i t y  

d e c r e a s e s .  B u t  i n  t h e  s h e a r  r a t e  r a n g e  o f  1 6 6 - 1 6 6 6  s ^ 

v i s c o s i t i e s  s h o w  w i d e  v a r i a t i o n s  w i t h  t e m p e r a t u r e .  

H o w e v e r ,  b e l o w  1 1 0 ° C ,  t h e  v i s c o s i t y  a t  h i g h  s h e a r  s t r e s s  

r e g i o n  h a s  l i t t l e  e f f e c t  o n  t e m p e r a t u r e .  D e p e n d e n c e  o f  

m e l t  v i s c o s i t y  o n  t e m p e r a t u r e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V . 5 ,  a s  

t h e  s e m i l o g a r i t h m i c  p l o t s  o f v s . 1 / T .  I n  t h i s  e q u a t i o n , " ^  

i s  r e l a t e d  t o  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  (T) b y  t h e  f o l l o w i n g  

e q u a t i o n :

=  A . e .......( V . l )

w h e r e  A  i s  a  c o n s t a n t ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  p o l y m e r .  E  

i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a n d  R  i s  t h e  u n i v e r s a l  g a s  

c o n s t a n t .  F r o m  t h e  s l o p e  o f  t h e  p l o t s ,  A E  v a l u e s  a r e



c a l c u l a t e d  f o r  m i x e s  Q a n d  T .  F i b r e  l o a d i n g  i n  m i x e s  Q
I

grid T  i s  t h e  s a m e  b u t  i n  m i x  Q b o n d i n g  a g e n t  i s  

i n c o r p o r a t e d  w h i l e  m i x  T  d o e s  n o t  c o n t a i n  a n y  b o n d i n g  

a g e n t .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  b o t h  t h e  m i x e s  a r e  t h e  

s a m e  a n d  i s  e q u a l  t o  0 = 4 6  c a l / m o l .  T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  d i f f i c u l t y  o f  

m o l e c u l a r  u n i t  t o  j u m p  f r o m  o n e  e q u i l i b r i u m  s t a t e  t o  

a n o t h e r .  ' S i n c e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  b o t h  t h e  s y s t e m s  

a r e  t h e  s a m e ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  

' s e n s i t i v i t y  o f  m i x e s  Q  a n d  T  a r e  s a m e .  I n  o t h e r  w o r d s ,  

a d d i t i o n  o f  r e s o r c i n o l  a n d  h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  d o e s  n o t  

a l t e r  t h e  t e m p e r a t u r e  s e n s i t i v i t y .

V . 4 .  F l o w  b e h a v i o u r  i n d e x

T h e  e f f e c t s  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  b o n d i n g  a g e n t  o n  t h e  

f l o w  b e h a v i o u r  i n d i c e s  o f  t h e  s a m p l e s  a r e  g i v e n  i n  

F i g u r e  V . 6 .  T h e  m a g n i t u d e  o f  n' i n d i c a t e s  t h e  e x t e n t  o f  

p s e u d o p l a s t i c  o r  n o n - N e w t o n i a n  b e h a v i o u r  o f  t h e  c o m p o s i t e .  

F r o m  t h i s  f i g u r e  i t  i s  c l e a r  t h a t  n'  d e c r e a s e s  a s  t h e  

t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  f r o m  8 0  t o  1 1 0 ° C .  T h i s  

i n d i c a t e s  t h a t  t h e  m e l t  b e c o m e s  m o r e  p s e u d o p l a s t i c  a s  t h e  

t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d .  M i x  Q  s h o w s  a  l o w e r  n' t h a n  m i x  

T  a t  a l l  t e m p e r a t u r e s .  T h e  v a r i a t i o n  o f  n' w i t h  f i b r e  

l o a d i n g  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V . 7 .  I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  n' 

d e c r e a s e s  s h a r p l y  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  6 %  ( v / v )  o f  f i b r e  

f o l l o w e d  b y  l e v e l l i n g  o f f  a t  h i g h e r  l o a d i n g .



T h e  e x t r u d a t e s  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  f o r  d i s t o r t i o n  a n d

it i s  f o u n d  t h a t  t h i s  i s  n e g l i g i b l e  a t  8 0  a n d  9 0 ° C .  

When t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d  t o  1 0 0 ° C ,  t h e  e x t r u d a t e s  

a r e  f o u n d  t o  b e  d i s t o r t e d .  P h o t o g r a p h  o f  t h e  c o m p o s i t e s  

e x t r u d e d  a t  1 0 0 ° C  a n d  a t  t h r e e  d i f f e r e n t  s h e a r  r a t e s  i s  

shown i n  F i g u r e  V . 8 .  I t  i s  c l e a r  t h a t  p r e s e n c e  o f  f i b r e  

r e d u c e s  t h e  e x t r u d a t e  d i s t o r t i o n  a t  h i g h  s h e a r  r a t e s  a n d  

a t  3 5  p h r  f i b r e  l o a d i n g  ( s a m p l e  E ) , t h e  d i s t o r t i o n  i s  

r e m a r k a b l y  l o w .

V . 6 .  M e l t  e l a s t i c i t y

V . 6 . 1 .  D i e  s w e l l

T a b l e  V . 2  g i v e s  t h e  d i e  s w e l l  ( d ^ / d ^ )  o f  t h e  g u m  a n d  

f i b r e  f i l l e d  m i x e s  a t  1 0 0 ° C ,  a t  t h r e e  d i f f e r e n t  s h e a r  

r a t e s .  I n  t h e  c a s e  o f  g u m  c o m p o u n d  t h e  d i e  s w e l l  

i n c r e a s e d  c o n t i n u o u s l y  w i t h  i n c r e a s i n g  s h e a r  r a t e .  T h e  

d i e  s w e l l  i s  a  r e l a x a t i o n  p h e n o m e n o n .  W h e n  t h e  m o l t e n  

p o l y m e r  f l o w s  t h r o u g h  t h e  c a p i l l a r y ,  s h e a r i n g  t e n d s  t o  

m a i n t a i n  m o l e c u l a r  o r i e n t a t i o n  o f  p o l y m e r  c h a i n s .  W h e n  

t h e  m e l t  e m e r g e s  f r o m  t h e  d i e ,  m o l e c u l e s  t e n d  t o  r e c o i l  

l e a d i n g  t o  t h e  p h e n o m e n o n  o f  d i e  s w e l l [ l ] .  T h e  e l a s t i c  

r e c o v e r y  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n  i s  i n f l u e n c e d  b y  p a r a m e t e r s  

s u c h  a s  s t r e s s  r e l a x a t i o n ,  c r o s s l i n k i n g ,  p r e s e n c e  o f  

f i l l e r s  e t c .  I t  i s  s e e n  t h a t  d i e  s w e l l  d e c r e a s e s  b y  t h e  

a d d i t i o n  o f  f i b r e s .  T h e  r e d u c t i o n  o f  d i e  s w e l l  i n



p r e s e n c e  o f  f i b r e s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  e a r l i e r [ l l ] .  M i x  Q  

w h i c h  c o n t a i n s  t h e  b o n d i n g  a g e n t  h a s  l o w  d i e  s w e l l  a t  a l l  

s h e a r  r a t e s  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  m i x  T ,  w h i c h  c o n t a i n s  n o  

b o n d i n g  a g e n t .



1 .  J . A .  B r y d s o n ,  F l o w  p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r  m e l t s ,  2 n d  

E d n .  G e o r g e  G o d w i n ,  L o n d o n ,  1 9 8 1 .

2. J . L .  W h i t e  a n d  N .  T o k i t a ,  J .  A p p l .  P o l y m .  S c i . ,  1 1 ,

3 2 1 ,  ( 1 9 6 7 ) .

3 . J . L .  W h i t e ,  R u b b e r  C h e m .  T e c h n o l ., 4 2 ,  2 5 7 ,  ( 1 9 6 9 ) .

4. J . L .  W h i t e ,  R u b b e r  C h e m .  T e c h n o l . ,  5 0 ,  1 6 3 ,  ( 1 9 7 7 ) .

5.' D . K .  S e t u a ,  I n t .  J .  P o l y m .  M a t e r . ,  1 1 ,  6 7 ,  ( 1 9 8 5 ) .
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R u b b .  P r o c .  a n d  A p p l . ,  5, 3 0 7 ,  ( 1 9 8 5 ) .

7. R . J .  C r o w s o n ,  M . J .  F o l k e s  a n d  P . P .  B r i g h t ,  P o l y m .

E n g .  S c i . ,  2 0 ,  9 2 5  ( 1 9 8 0 ) .

8. C .  M e  L u c k i e  a n d  M . G .  R o y e r ,  J .  A p p l .  P o l y m .  S c i . ,

3 1 ,  1 0 4 4  ( 1 9 6 9 ) .

9. T .  A r a i  a n d  H.  A o y a m a ,  T r a n s .  S o c .  R h e o l . ,  7, 3 3

( 1 9 0 3 ) .

1 0 .  M . G .  R o y e r s ,  J .  A p p l .  P o l y m .  S c i . ,  1 4 ,  1 6 7 9

( 1 9 7 0 ) .

1 1 .  S . K . N .  K u t t y ,  P . P .  D e  a n d  S . K .  D e ,  P l a s t .  R u b b .  a n d

c o m p o .  P r o c .  a n d  A p p l . ,  1 5 ,  2 3 ,  ( 1 9 9 1 ) .
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Shear Stress (Nmrr?)

F i g u r e  V . 2 .  V a r i a t i o n  o f  s h e a r  v i s c o s i t y  w i t h  s h e a r  

s t r e s s  a t  l O O ^ C  o f  m i x e s  J ,  P, Q ,  R a n d  E.



Figure V .3a S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t h e  c u t  s u r f a c e  

o f  t h e  e x t r u d a t e  o f  m i x  R  a t  a  s h e a r  r a t e  

o f  3 . 3 3  s

3 b ,  S E M  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t h e  e x t r i j d a t e  o f  

m i x  R  a t  a  s h e a r  r a t e  o f  3 3 3 . 3  s



F i g u r e  V . 3 c S E n  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t h e  c u t  s u r f a c e  o f  

t h e  e x t r u d a t e  o f  m i x  U  a t  a  s h e a r . r a t e  

o f  3 . 3 3 3  s

3 d .  S E n  p h o t o m i c r o g r a p h  o f  t h e  c u t  s u r f a c e  o f  

t h e  e x t r u d a t e  o f  m i x  U  a t  a  s h e a r  r a t e  

o f  3 3 3 . 3  s'*'**.



Sh ear Stress IN

^ ' i g u r o  V . 4 V a r i a t i o n  o f  s h e a r  v i s c o s i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e  

a n d  s h e a r  r a t e  o f  m i x e s  Q  a n d  T .



F i g u r e  V . 5 ,

Temp —  X 10̂  I'^Kl 
T

V a r i a t i o n  o f  m e l t  v i s c o s i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e  

o f  m i x e s  Q  a n d  T .  ,__ _
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d e f o r m a t i o n  o f  e x t r u d a t e s  o f  m i x e s  0 ,  P# 
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STRESS RELAXATION BEHAVIOUR OF SHORT SISAL FIBRE- 
NATURAL RUBBER COMPOSITES

P a r t  o f  t h e  r e s u l t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  h a s  b e e n

1) _ C o m m u n i c a t e d  t o  t h e  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  P o l y m e r

S c i e n c e .

2) P r e s e n t e d  a t  t h e  E i g t h  A n n u a l  M e e t i n g  P o l y m e r  

P r o c e s s i n g  S o c i e t y  ( P P S  8 )  h e l d  i n  N e w  D e l h i ,  

I n d i a i  M a r c h  2 4 - 2 7  ( 1 9 9 2 ) .



T h e  i n c r e a s i n g  u s e  o f  s h o r t  f i b r e  c o m p o s i t e s  i n  

s t a t i c  a n d  d y n a m i c  a p p l i c a t i o n s  l e d  t o  t h e  i m p o r t a n c e  o f  

s t r e s s  r e l a x a t i o n  m e a s u r e m e n t s .  V u l c a n i z e d  r u b b e r s  w h e n  

s u b j e c t e d  t o  c o n s t a n t  d e f o r m a t i o n  u n d e r g o  a m a r k e d

r e l a x a t i o n  o f  s t r c  :b  b o t h  a t  l o w  a n d  h i g h  t e m p e r a t u r e s [ 1 ] .  

T h e  s t r e s s  u n d e r  a  c o n s t a n t  d e f o r m a t i o n  d e c a y s  b y  a n  

a m o u n t  s u b s t a n t i a l l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  l o g a r i t h m  o f  t h e  

p e r i o d  i n  t h e  d e f o r m e d  s t a t e .  T h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  

b e h a v i o u r  o f  s h o r t  j u t e  f i b r e  r e i n f o r c e d  n i t r i l e  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  d e t a i l  b y  B h a g a w a n  e t  

a l . [ 2 ]  T h e y  r e p o r t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  t w o  s t a g e  

r e l a x a t i o n  p a t t e r n  i n  t h e s e  c o m p o s i t e s .  F l i n k  a n d  

S t e n b e r g [ 3 ]  s t u d i e d  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  o f  

s h o r t  c e l l u l o s e  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  

b y  u s i n g  p l o t s  o f  v s .  l o g  t ,  w h e r e  i s  t h e

s t r e s s  a t  a  g i v e n  t i m e  a n d  i s  t h e  i n i t i a l  s t r e s s .

T h e y  r e p o r t e d  t h a t  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  m e a s u r e m e n t  w o u l d  

g i v e  a  c l e a r  i d e a  a b o u t  t h e  l e v e l  o f  a d h e s i o n  i n  f i b r e -  

r u b b e r  c o m p o s i t e s .  S t r e s s  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  

a r a m i d  f i b r e  r e i n f o r c e d  t h e r m o p l a s t i c  p o l y u r e t h a n e  h a s  

b e e n  s t u d i e d  b y  K u t t y  a n d  N a n d o [ 4 ] .  T h e y  r e p o r t e d  a  t w o

s t e p  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  f o r  t h e  u n f i l l e d  s t o c k  a n d  a

t h r e e  s t a g e  r e l a x a t i o n  p r o c e s s  f o r  t h e  f i l l e d  s t o c k .

H o w e v e r ,  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  o f  s h o r t  s i s a l  

f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  h a s  n o t  y e t  b e e n  r e p o r t e d .

I n  t h i s  c h a p t e r  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  s t u d i e s  o n  t h e  s t r e s s



r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  o f  a c e t y l a t e d  s h o r t  s i s a l  f i b r e  

r o i n f o r c o d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  w i t h  s p e c i a l  

r e f e r e n c e  t o  t h e  e f f e c t s  o f  s t r a i n  l e v e l ,  f i b r e  l o a d i n g ,  

b o n d i n g  a g e n t  a n d  t e m p e r a t u r e  a r e  p r e s e n t e d .  T h e  

e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  a d o p t e d  f o r  t h i s  s t u d y  h a s  b e e n  

g i v e n  i n  c h a p t e r  I I .  T h e  f o r m u l a t i o n s  o f  t h e  m i x e s  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  V I .1.

V I . 1 .  F i b r e  b r e a k a g e

F i g u r e  V I . 1 s h o w s  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  l e n g t h  o f  

t h e  e x t r a c t e d  f i b r e s  a f t e r  m i x i n g .  I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  

i n i t i a l  1 0  m m  l e n g t h  o f  t h e  f i b r e  w a s  r e d u c e d  d u e  t o  t h e  

h i g h  s h e a r  f o r c e  g e n e r a t e d  d u r i n g  m i x i n g  a n d  m a j o r i t y  o f  

t h e  f i b r e s  ( 6 5 % )  h a v e  a l e n g t h  o f  2 - 6  m m  a f t e r  m i x i n g .

V I . 2.  E f f e c t  o f  s t r a i n  l e v e l

F i g u r e  V I . 2 i s  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  p l o t ,  

v s .  l o g  t, o f  t h e  g u m  v u l c a n i z a t e  ( m i x  J) a t  d i f f e r e n t  

s t r a i n  l e v e l s .  c ~ " ^  i s  t h e  s t r e s s  a t  a  p a r t i c u l a r  t i m e  a n d  

fi—Q  i s  t h e  s t r e s s  a t  t  =  0. T h e  r a t e  ( 0 . 0 6 1  s a t  w h i c h  

t h e  i n i t i a l  s t r a i n  a t t a i n e d ,  i s  k e p t  c o n s t a n t  f o r  a l l  

s a m p l e s .  I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  f o r  g u m  

c o m p o u n d  f a l l  o n  a  s t r a i g h t  l i n e ,  s h o w i n g  t h a t  t h e  

r e l a x a t i o n  p r o c e s s  i n v o l v e d  o n l y  a  s i n g l e  p r o c e s s .  T h e r e  

a r e  t w o  i m p o r t a n t  m e c h a n i s m s  w h i c h  c a n  l e a d  t o  s t r e s s  

r e l a x a t i o n  i n  a  c r o s s l i n k e d  e l a s t o m e r [ 5 ] .  (1) P h y s i c a l



s t r e s s  r e l a x a t i o n  d u e  t o  m o l e c u l a r  r e a r r a n g e m e n t s
I

r e q u i r i n g  l i t t l e  p r i m a r y  b o n d  f o r m a t i o n  o r  b r e a k a g e ,  (2) 

Chemical stress relaxation d u e  t o  chain scission, 
c r o s s l i n k  s c i s s i o n ,  o r  c r o s s l i n k  f o r m a t i o n .  U n d e r  n o r m a l  

c o n d i t i o n s ,  b o t h  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  s t r e s s  r e l a x a t i o n s  

w i l l  o c c u r  s i m u l t a n e o u s l y .  H o w e v e r ,  a t  t y p i c a l  a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e s ,  t h e  r a t e  o f  c h e m i c a l  r e l a x a t i o n  i n  a  r u b b e r  

l i k e  N R  i s  v e r y  s m a l l  a n d  t h e  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  i s  

d o m i n a t e d  b y  t h e  p h y s i c a l  p r o c e s s  e x c e p t  t h a t  f o r  v e r y  

l o n g  p e r i o d s .  H e r e  t h e  r e l a x a t i o n  p a t t e r n s  o f  t h e  samples 
w e r e  s t u d i e d  a t  d i f f e r e n t  e l o n g a t i o n .  H o w e v e r ,  i t  i s  

i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  r a t e s  o f  s t r e s s  r e l a x a t i o n  

o b t a i n e d  f o r  a l l  t h e  e x t e n s i o n s  s t u d i e d  a r e  a l m o s t  

c o n s t a n t .  A c c o r d i n g  M c K . e n z i e  a n d  S c a n l a n [ 6 ] ,  t h e  s l o p e  o f  

s t r e s s  r e l a x a t i o n  p l o t  o f  u n f i l l e d  N R  w a s  i n d e p e n d e n t  o f  

s t r a i n  u p t o  l e v e l s  'at w h i c h  s t r e s s  i n d u c e d  c r y s t a l l i z a t i o n  

o c c u r s .  I t  w a s  a l s o  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  i s  a  

p h y s i c a l  o n e  p r o b a b l y  i n v o l v i n g  t h e  p r o t r a c t e d  

r e a r r a n g e m e n t  o f  m o l e c u l a r  c h a i n s  o r  a g g r e g a t e s  [ 1 ],, I n  t h e  

p r e s e n t  c a s e  a l s o  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  o f  

t h e  g u m  c o m p o u n d  i s  i n d e p e n d e n t  o f  s t r a i n  l e v e l s  a s  

i n d i c a t e d  b y  a l m o s t  p a r a l l e l  s t r a i g h t  l i n e  p l o t s  

(F i g u r e  V I  .-2 ) .

U n l i k e  t h e  c a s e  o f  g u m  v u l c a n i z a t e s , t h e  e x p e r i m e n t a l  

p o i n t s  f o r  t h e  f i b r e  f i l l e d  c o m p o s i t e s  f a l l  o n  t w o  

i n t e r s e c t i n g  s t r a i g h t  l i n e s  ( F i g u r e s  V I . 3 & 4 ) .  T h e



stress r e l a x a t i o n  c u r v e s  c o n s i s t i n g  o f  t w o  s t r a i g h t  l i n e s  

o f  u n e q u a l  s l o p e s  i n d i c a t e  t h a t  a  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m  o f  

r e l a x a t i o n  o p e r a t e s  i n  t h e  c a s e  o f  s h o r t  f i b r e  f i l l e d  

c o m p o s i t e s :  o n e  t h a t  o p e r a t e s  a t  s h o r t e r  t i m e  ( < 2 0 0  s) a n d  

a n o t h e r  t h a t  i s  p r o m i n e n t  a t  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  

r e l a x a t i o n .  I t  a p p e a r s  t h a t  a  n e w  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  

o p e r a t e s  i n  t h e  f i b r e  f i l l e d  c o m p o s i t e s  a n d  c o n t r i b u t e s  

s i g n i f i c a n t l y  t o  t h e  o b s e r v e d  r e l a x a t i o n .  I t  m i g h t  a r i s e  

f r o m  t h e  p r o g r e s s i v e  f a i l u r e  o f  r u b b e r - f i b r e  a t t a c h m e n t  

e i t h e r  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  f i b r e  o r  b y  t h e  r u p t u r e  o f  

t h e  r u b b e r  m o l e c u l e  a t t a c h e d  t o  t h e m [ l ] .  T h e  p o i n t  o f  

i n t e r s e c t i o n  o f  t h e s e  t w o  s t r a i g h t  l i n e s  i s  t h e  t i m e  a t  

w h i c h  a  c h a n g e  o v e r  f r o m  o n e  m e c h a n i s m  t o  a n o t h e r  t a k e s  

p l a c e .  T h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  t w o  m i x e s  ( J  & V )  c a n  

b e  r e a l i s e d  f r o m  t h e i r  s l o p e s  a n d  i n t e r c e p t s  g i v e n  i n  

T a b l e  V I .2. T h e  s l o p e s  a n d  i n t e r c e p t s  w e r e  c a l c u l a t e d  

u s i n g  a  l i n e a r  r e g r e s s i . o n  m e t h o d .  T h e  c o n t r i b u t i o n  b y  a n  

e a r l i e r  p r o c e s s  o f  r e l a x a t i o n  i s  c a l c u l a t e d  a s  r e p o r t e d  b y  

M c K e n z i e  a n d  S c a n l a n [ 6 ]  b y  d i v i d i n g  t h e  d i f f e r e n c e  o f  t h e  

t w o  i n t e r c e p t s  b y  t h e  i n t e r c e p t  o f  t h e  f i r s t  l i n e  a t  

t  =  Is. T h e  v a l u e s  o b t a i n e d  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V I . 2.

I n  m i x  V ,  w h i c h  c o n t a i n e d  n o  b o n d i n g  a g e n t ,  t h e  

i n i t i a l  r e l a x a t i o n  p a t t e r n  i n c r e a s e d  w i t h  s t r a i n  l e v e l .  

T h i s  i s  b e c a u s e  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a d h e s i o n  t h r o u g h  w e a k  

b o n d s  f o r m e d  b e t w e e n  a c e t y l a t e d  f i b r e  a n d  r u b b e r  b r e a k s  a s  

t h e  s t r a i n  l e v e l  i s  i n c r e a s e d .  I n  m i x  W  w h i c h  c o n t a i n e d



t h e  b o n d i n g  a g e n t ,  t h e  p a t t e r n  o f  r e l a x a t i o n  i s  t h e  s a m e  

a s  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  m i x  V  b u t  t h e  i n i t i a l  r e l a x a t i o n  

r a t e  r e m a i n e d  a l m o s t  c o n s t a n t  w i t h  s t r a i n  l e v e l .  D u e  t o  

g o o d  b o n d i n g ,  t h e r e  i s  i m p r o v e d  a d h e s i o n  b e t w e e n  f i b r e  a n d  

r u b b e r  r e s u l t i n g  i n  a  s t r o n g  i n t e r f a c e .  T h e r e f o r e  

r e l a x a t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  i s  n o t  a t  a l l  a f f e c t e d  b y  l o w  

s t r a i n  l e v e l .  H o w e v e r ,  a s  i n  m i x  V ,  h i g h e r  s t r a i n  l e v e l s  

l e d  t o  f a s t e r  r e l a x a t i o n  o f  s t r e s s  i n  t h i s  c a s e  a l s o .  T h e  

s e c o n d  p h a s e  o f  r e l a x a t i o n ,  w h i c h  i s  p r i m a r i l y  d u e  t o  t h e  

p o l y m e r  r e m a i n s  c o n s t a n t .

V I . 3 .  E f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t

I n  F i g u r e  V I .5, t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  c u r v e s  o f  m i x e s  

J,  V  a n d  W  a t  3 0 %  e l o n g a t i o n  a r e  p r e s e n t e d .  T h e  c o m p o u n d  

J  ( g u m )  h a s  t h e  l o w e s t  r a t e  o f  r e l a x a t i o n  a t  3 0 %  

e l o n g a t i o n  . I t  h a s  b e e n  s h o w n  e a r l i e r  t h a t  t h e  i n i t i a l  

r e l a x a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  s t r a i n  l e v e l  i n  a  w e a k  f i b r e -  

r u b b e r  i n t e r f a c e ,  w h e r e a s  i t  r e m a i n s  a l m o s t  c o n s t a n t  i n  a  

s t r o n g  i n t e r f a c e .  B y  c o m p a r i n g  t h e  c r o s s  o v e r  t i m e  a t  

s a m e  e x t e n s i o n s  o f  m i x  V  a n d  m i x  W  ( T a b l e  , V I . 2) w e  c a n  

h a v e  a  c l e a r  i d e a  a b o u t  t h e  l e v e l  o f  a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  

f i b r e  a n d  t h e  r u b b e r  i n  t h e s e  t w o  c o m p o u n d s .  M i x  W  a l w a y s  

r e g i s t e r e d  a  h i g h e r  c r o s s  o v e r  t i m e .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  

t h e  i n i t i a l  r e l a x a t i o n  i s  f a s t e r  i n  a  w e a k  i n t e r f a c e  a n d  

h e n c e  a  l o w  c r o s s  o v e r  t i m e  f o r  m i x  V .  B u t  i n  a  s t r o n g  

i n t e r f a c e  a s  i n  m i x  W ,  t h e  i n i t i a l  r e l a x a t i o n  p r o c e s s  i s



l o n g  a n d  t a k e s  m o r e  t i m e  f o r  t h e  i n i t i a t i o n  o f  t h e  s e c o n d  

p h a s e  o f  t h e  r e l a x a t i o n  p r o c e s s .

F r o m  T a b l e  V I . 2, i t  i s  s e e n  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  m i x  V  

t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  e a r l y  p r o c e s s  c h a n g e s  f r o m  2 1 %  t o  

7 %  a s  t h e  s t r a i n  l e v e l  i s  v a r i e d  f r o m  2 0  t o  7 0 % .  B u t  i n  

t h e  c a s e  o f  m i x  W  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e  b o n d i n g  a g e n t  t h e  

c o n t r i b u t i o n  i s  n e a r l y  c o n s t a n t  a n d  i n d e p e n d e n t  o f  s t r a i n  

l e v e l .

V I . 4.  E f f e c t  o f  f i b r e  c o n t e n t

F i g u r e  V I . 6 i l l u s t r a t e s  t h e  e f f e c t  o f  f i b r e  l o a d i n g  

( m i x e s  J ,  P  a n d  W )  o n  s t r e s s  r e l a x a t i o n  a t  ' 5 0 %  s t r a i n  

l e v e l .  T h e  r a t e  o f  r e l a x a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  f i b r e  

c o n t e n t  a n d  a l s o  t h e  t i m e  a t  w h i c h  t h e  e a r l i e r  r e l a x a t i o n  

m e c h a n i s m  s t o p s  i s  s h i f t e d  t o  a  h i g h e r  v a l u e  ( T a b l e  V I . 3 ) .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  t h e o r y  o f  s t r a i n  a m p l i f i c a t i o n ,  o w i n g  t o  

t h e  i n e x t e n s i b i l i t y  o f  t h e  f i l l e r [ 7 ] ,  t h e  s t r a i n  i n  t h e  

e l a s t o m e r  m a t r i x  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  o v e r a l l  s t r a i n ,  

r e s u l t i n g  i n  t h e  r u b b e r  p h a s e  h a v i n g  a n  i n s t a n t a n e o u s  

m o d u l u s  h i g h e r -  t h a n  t h a t  f o r  a  g u m  r u b b e r  a t  e q u i v a l e n t  

e x t e n s i o n .  D e r h a m [ 8 ]  s h o w e d  t h a t  t h e  s t r e s s  r e l a x a t i o n  

r a t e  i n c r e a s e s  w i t h  c a r b o n  b l a c k  l o a d i n g .  S i m i l a r  r e s u l t s  

a r e  o b t a i n e d  w i t h  s h o r t  j u t e  f i b r e  f i l l e d  N B R  

c o m p o s i t e s [ 2 ] .



T h e  r e s u l t s  obtained in t h e  p r e s e n t  s t u d y  a r e  in 
agrGGmont vjith t h e s e  findings. T h e  stress-s train

r e l a t i o n  o f  p a r t i c u l a t e  f i l l e d  v u l c a n i z a t e s  h a s  b e e n  

s h o w n  b y  M u l l i n s  a n d  T o b i n [ 7 ]  i n  w h i c h  s u b s t a n t i a l l y  a l l  

o f  t h e  o b s o r v o d  e x t e n s i o n  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d e f o r m a t i o n  

o f  ' s o f t e n e d  r e g i o n s '  w i t h  p r o p e r t i e s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  u n f i l l e d  v u l c a n i z a t e .  T h e  a m o u n t  o f  

m a t e r i a l  i n  t h e  s o f t e n e d  s t a t e  r i s e s  w i t h  i m p o s e d  

e x t e n s i o n  b y  a  p r o g r e s s i v e  b r e a k d o w n  o f  t h e  o r i g i n a l  

' r i g i d '  s t r u c t u r e .  T h e  f r a c t i o n a l  e x t e n s i o n  o f  t h e  

s o f t e n e d  r e g i o n s  w i l l  b e  q u i t e  l a r g e ,  e v e n  w h e n  t h e  

i m p o s e d  e x t e n s i o n  i s  s m a l l .  T h u s ,  e v e n  a t  s m a l l  i m p o s e d  

e x t e n s i o n s  t h e  r e g i o n s  t a k i n g  p a r t  i n  t h e  d e f o r m a t i o n s  a r e  

v e r y  h i g h l y  s t r a i n e d .  R e l a x a t i o n  o f  s t r e s s e s  w o u l d  

t h e r e f o r e  b e  e x p e c t e d  t o  p r o c e e d  a s  i n  h i g h l y  s t r e t c h e d  

u n f i l l e d  r u b b e r .  T h e  s a m e  m e c h a n i s m  i s  e x p e c t e d  t o  t a k e  

p l a c e  i n  f i b r e  f i l l e d  c o m p o s i t e s  s i n p e  h e r e  a l s o  t h e  

r e l a x a t i o n  r a t e  i n c r e a s e d  w i t h  s t r a i n  l e v e l .

V I . 5. E f f e c t  o f  a g e i n g

A g e i n g  p r o d u c e s  i n t e r e s t i n g  e f f e c t s  o n  t h e  r e l a x a t i o n  

b e h a v i o u r  o f  N R - s i s a l  f i b r e  c o m p o s i t e s  ( F i g u r e  V I . 7 ) .  

S t r e s s  r e l a x a t i o n  m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  m a d e  a f t e r  a g e i n g  

t h e  s a m p l e s  a t  7 0  a n d  1 0 0 ° C  f o r  f o u r  d a y s  ( T a b l e  V I . 3 ) .  

I n  t h e  c a s e  o f  m i x  V  ( w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t ) , t h e  i n i t i a l  

r e l a x a t i o n  r a t e  d e c r e a s e d  w i t h  a g e i n g .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o



t h e  f a c t  t h a t  s o m e  o f  t h e  r e a c t i v e  g r o u p s  i n  t h e  t r e a t e d  

f i b r e  s u r f a c e  m a y  b e  a c t i v a t e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  t o  f o r m  

b o n d s  w i t h  r u b b e r .  T h e  c h e m i c a l  s t r e s s  r e l a x a t i o n s  d u e  t o  

c h a i n  s c i s s i o n  o r  c r o s s l i n k  s c i s s i o n  c a u s e  a  s h a r p  

i n c r e a s e  o f  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  r e l a x a t i o n  r a t e  o f  m i x  V  

a g e d  a t  1 0 0 ° C .  T h e  r e l a x a t i o n  c u r v e  o f  m i x  W  a g e d  a t  7 0 ° C  

r e g i s t e r e d  t h e  m a x i m u m  c r o s s  o v e r  t i m e  a n d  c o n t r i b u t i o n  

t o  t h e  i n i t i a l  r e l a x a t i o n .  T h i s  i s  b e c a u s e  o f  t h e  f a c t  

t h a t  t h e  f u l l  s t r e n g t h  o f  t h e  b o n d i n g  r e s i n  i s  d e v e l o p e d  

d u r i n g  a g e i n g ,  w h i c h  h e l p s  i n  o b t a i n i n g  b e t t e r  a d h e s i o n  

b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r  r e s u l t i n g  a  s t r o n g  i n t e r f a c e .  

O n  t h e  c o n t r a r y  t h e  s e c o n d  p h a s e  r e l a x a t i o n  p r o c e s s  o f  m i x  

W  a g e d  a t  1 0 0 ° C  s h o w s  a  s u d d e n  d e c r e a s e  i n  r e l a x a t i o n  

r a t e .  T h e r e  a r e  t w o  c o m p e t i n g  m e c h a n i s m s  l e a d i n g  t o  

r e l a x a t i o n  i n  t h e  s e c o n d  s t a g e :  ( 1 )  c h e m i c a l  r e l a x a t i o n

d u e  t o  c h a i n  s c i s s i o n ,  (2) t h e  b o n d i n g  r e s i n  f o r m a t i o n .  

B e t w e e n  t h e s e  t w o  c o m p e t i n g  p r o c e s s e s ,  t h e  d e g r a d a t i o n  b y  

m o l e c u l a r  b r e a k  d o w n  s h o w s  p r e d o m i n a n t  e f f e c t  o n  t h e  

r e l a x a t i o n  p r o c e s s .

VI.6. Effect: of fibre orientation

T h e  e f f e c t  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n  o n  r e l a x a t i o n  o f  

s t r e s s  i s  i n v e s t i g a t e d  f o r  m i x e s  V  a n d  W  a t  3 0 %  s t r a i n  

( F i g u r e  V I . 8 ) .  F o r  t h e  i n i t i a l  p r o c e s s ,  e v e n  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  b o n d i n g  a g e n t ,  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  f i b r e s  

o r i e n t e d  l o n g i t u d i n a l l y  h a v e  h i g h  r e l a x a t i o n  r a t e  t h a n



t h o s e  o f  c o m p o s i t e s  w i t h  t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

( T a b l e  V I . 4 ) -  I n  m i x  V  i t  i s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  s l o p e  o f  

t h e  i n i t i a l  r a t e  o f  r e l a x a t i o n  c u r v e  i n  t h e  t r a n s v e r s e  

d i r e c t i o n  i s  o n l y  h a l f  o f  t h a t  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  

d i r e c t i o n .  I n  t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n ,  t h e  f i b r e s  

a r e  a l i g n e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  f o r c e  

a p p l i c a t i o n  a n d  t h e  m a j o r  r e l a x a t i o n  i s  d u e  t o  t h e  

p o l y m e r .  I n  b o t h  t h e  m i x e s ,  t h e  t r a n s v e r s e l y  o r i e n t e d  

f i b r e  c o m p o s i t e s  h a v e  l o w e r  c r o s s  o v e r  c i m e .  I n  t r a n s v e r s e  

f i b r e  o r i e n t a t i o n ' ,  t h e  f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e  h a s  v e r y  

l i t t l e  r o l e  i n  s t r e s s  t r a n s f e r  a n d  t h e  i n i t i a l  r e l a x a t i o n  

p r o c e s s  w h i c h  i s  e n t i r e l y  d u e  t o  t h e  f i b r e - r u b b e r  l i n k a g e  

s h i f t s  q u i c k l y  t o  t h e  s e c o n d  r e l a x a t i o n  p r o c e s s .
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E Q U I L I B R I U M  S W E L L I N G  B E H A V I O U R  O F  S H O R T  S J S A L  F I B R E -  

N A T U R A L  R U B B E R  C O M P O S I T E S

The re s u lts  of the above study have been communicated 
to Rubber Chemistry and Technology.



S w e l l i n g  o f  r u b b e r  v u l c a n i z a t e s  i n  a  w i d e  r a n g e  o f  

l i q u i d s  h a s  b o o n  s t u d i e d  b y  W h i t b y  a n d  c o - w o r k o r s [ 1 ] .  

V u l c a n i z e d  r u b b e r  d i f f e r s  f r o m  r a w  r u b b e r  e s s e n t i a l l y  i n  

t h a t  i t  p o s s e s s e s  a  s t r u c t u r e  w h i c h  c a n n o t  b e  b r o k e n  do\-m 

c o m p l e t e l y  b y  a n y  s o l v e n t ,  t h e  m a t e r i a l  t h e r e f o r e  s w e l l s  

b u t  c a n n o t  b e  d i s p e r s e d .  T h e  s o r p t i o n  a n d  t r a n s p o r t  o f  

o r g a n i c  s o l v e n t s  b y  p o l y m e r  m e m b r a n e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  

e x t e n s i v e l y  b y  A m i n a b h a v i  a n d  c o - w o r k e r s [ 2 , 3 ] .  T h e y  a l s o  

i n v e s t i g a t e d  t h e  d i f f u s i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p o l y u r e t h a n e  

m e m b r a n e s  i n  n o r m a l  a l k a n e s  a n d  o b s e r v e d  t h a t  t h e  

d i f f u s i o n  m e c h a n i s m  f o l l o w e d  t h e  F i c k i a n  t r e n d  a n d  t h e  

k i n e t i c s  o f  s o r p t i o n  w a s  o f  f i r s t  o r d e r .  T h e  s w e l l i n g  o f  

v u l c a n i z e d  r u b b e r  i n  v a r i o u s  l i q u i d s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  

b y  G e e [ 4 ]  • H e  f o u n d  t h a t  t h e  e n t r o p y  o f  s w e l l i n g  o f  

v u l c a n i z e d  r u b b e r  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  n a t u r e  o f  s w e l l i n g  

l i q u i d .  K r a u s [ 5 ]  d e t e r m i n e d  t h e  d e g r e e  o f  c u r e  i n  f i l l e r  

r e i n f o r c e d  v u l c a n i z a t e s  b y  t h e  s w e l l i n g  m e t h o d .  I n  o r d e r  

t o  u n d e r s t a n d  t h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  

a n d  i n t e r m o l e c u l a r  a t t r a c t i o n ,  S a l o m a n  a n d  V a n  

A m e r o n g e n [ 6] h a v e  m a d e  a  c o m p a r i s o n  o f  s w e l l i n g  e q u i l i b r i a  

o f  d i f f e r e n t  p o l y m e r s  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  p o l a r  a n d  

p o l a r i z a b l e  g r o u p s  w h i c h  w e r e  i n t r o d u c e d  i n  s o l v e n t s  a n d  

p o l y m e r s  h a v i n g  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s .  T h e y  

c o n c l u d e d  t h a t  t h e  s t r e n g t h  o f  i n t e r a c t i o n  d e p e n d s  o n  t h e  

m u t u a l  a t t r a c t i o n  o f  b o t h  c o m p o n e n t s .  C o r a n  a n d  c o -

w o r k e r s [ 7 ]  h a v e  s t u d i e d  t h e  s o l v e n t  s w e l l i n g  o f



u n i d i r e c t i o n a l  r u b b e r - f i b r e  c o m p o s i t e .  F r o m  t h e i r  s t u d i e s  

i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  f i b r e s  r e s t r i c t  t h e  a m o u n t  o f  

s w e l l i n g  i n  u n i d i r e c t i o n a l  f i b r e  c o m p o s i t e .  T h e  a d h e s i o n  

b e t w e e n  r u b b e r  a n d  s h o r t  g l a s s  a n d  a s b e s t o s  f i b r e s  h a s  

b e e n  s t u d i e d  b y  D a s [ 8 ]  u s i n g  r e s t r i c t e d  s w e l l i n g

m e a s u r e m e n t .  I t  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  w i t h  i m p r o v e d

a d h e s i o n  b e t w e e n  s h o r t  f i b r e  a n d  r u b b e r  t h e  f a c t o r

'I
r a c t i o n

r u b b e r  i n  d r y  a n d  s w o l l e n  s a m p l e s ,  r e s p e c t i v e l y .

d e c r e a s e s ,  w h e r e  V j  a n d  V p  a r e  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f

N u m e r o u s  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  H - b l o c k ,  s t r i p  a d h e s i o n ,  

U ,  T  a n d  m a n y  o t h e r s ,  b o t h  s t a t i c  a n d  d y n a m i c  i n  n a t u r e ,  

h a v e  b e e n  u s e d  t o  m e a s u r e  a d h e s i o n  b e t w e e n  f i b r e s  a n d  

r u b b e r .  W h i l e  m o s t  o f  t h e s e  g i v e  a  g o o d  r e l a t i v e  

i n d i c a t i o n  o f  a d h e s i o n ,  t h e  t i m e  d e p e n d e n t  n a t u r e  o f  t^he 

v i s c o e l a s t i c  m a t e r i a l s  s o m e t i m e s  o v e r s h a d o w s  t h e  r e a l  

e f f e c t .  E q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i s  a n o t h e r  t e c h n i q u e  w h i c h  

h a s  b e e n  u s e d  t o  a s s e s s  r u b b e r - f i b r e  a d h e s i o n  s i n c e ,  

f i b r e s ,  i f  b o n d e d ,  a r e  s u p p o s e d  t o  r e s t r i c t  t h e  s w e l l i n g  

o f  e l a s t o m e r s [ 8 ] . H e n c e ,  i n  t h i s  w o r k  r e s t r i c t e d  

e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i s  t r i e d  a s  a  m e a n s  t o  m e a s u r e  t h e  

d e g r e e  o f  a d h e s i o n .

V I I . 1 .  E f f e c t  o f  b o n d i n g  a g e n t

F o r m u l a t i o n s  o f  m i x e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V I I . 1. T h e  

r o o m  t e m p e r a t u r e  s o r p t i o n  c u r v e s  o b t a i n e d  b y  p l o t t i n g  m o l e  

p e r c e n t a g e  u p t a k e  ( Q ^ )  o f  t h e  l i q u i d  b y  l O O g  o f  t h e



p o l y m e r  v e r s u s  s q u a r e  r o o t  o f  t i m e  ( / F j f o r  p e n t a n e ,  h e x a n e ,  

h e p t a n e  a n d  o c t a n e  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  V I I . 1, 2, 3 a n d  4, 

r e s p e c t i v e l y .  S i n c e  a l l  t h e  l i q u i d s  f o l l o w e d  t h e  s a m e  

d i f f u s i o n  p a t t e r n  a s  e v i d e n t  f r o m  d i f f u s i o n  c u r v e s ,  t h e  

d i s c u s s i o n  i s  l i m i t e d  o n l y  t o  t h a t  o f  h e x a n e  ( F i g u r e  

V I I . 2 ) .  T h e  s o r p t i o n  c u r v e s  o f  c o m p o s i t e s  w i t h  b o n d i n g  

a g e n t  i s  r e p r e s e n t e d  b y  c o n t i n u o u s  l i n e  a n d  t h e  

d i s c o n t i n u o u s  c u r v e s  r e p r e s e n t  t h e  c o m p o s i t e s  w i t h o u t  

b o n d i n g  a g e n t .  T h e  g u m  c o m p o u n d  t a k e s  u p  t h e  m a x i m u m  

a m o u n t  o f  s o l v e n t  a t  e q u i l i b r i u m ,  s i n c e  t h e r e  i s  n o  

r e s t r i c t i o n  f o r  t h e  p e n e t r a n t  t o  e n t e r  i n t o  t h e  p o l y m e r .

T h o u g h  t h e  v o l u m e  l o a d i n g  o f  f i b r e  i s  t h e  s a m e ,  t h e  

a m o u n t  o f  s o l v e n t  s o r b e d  b y  a  c o m p o s i t e  a t  e q u i l i b r i u m

s w e l l i n g  i s  l e s s  f o r  t h e  c o m p o s i t e  c o n t a i n i n g  b o n d i n g  

a g e n t  c o m p a r e d  t o  c o m p o s i t e  W i t h o u t  b o n d i n g  a g en t ( F i g u r e  

V I I . 5 ) .  A n o t h e r  i n t e r e s t i n g  f a c t o r  w h i c h  c a n  b e  s e e n  f r o m  

s o r p t i o n  c u r v e s  o f  t h e  c o m p o s i t e s  i n  h e x a n e  i s  t h e  

d i f f e r e n t  i n i t i a l  r a t e s  o f  d i f f u s i o n  f o r  d i f f e r e n t

c o m p o s i t e s .  T h e  i n i t i a l  r a t e s  o f  d i f f u s i o n  i s  f a s t  f o r

c o m p o s i t e s  w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t  c o m p a r e d  t o  t h o s e  

c o n t a i n i n g  t h e  b o n d i n g  agent. T h i s  i s  b e c a u s e  o f  t h e  f a c t  

t h a t  i n  u n b o n d e d  f i b r e - r u b b e r  c o m p o s i t e s ,  t h e  s o l v e n t  c a n  

p e n e t r a t e  i n t o  t h e  p o l y m e r  a l o n g  t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n  

a n d  a l s o  t h r o u g h  t h e  w e a k  i n t e r f a c e s  p a r a l l e l  a n d

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  T h e  w e a k  

i n t e r f a c e  a l l o w s  e a s y  e n t r a n c e  o f  t h e  p e n e t r a n t  a n d  t h e s e



in te r fa c e s  a c t  as solvent pockets a t  equilibrium. But in 

the case of composites which contained the bonding agent 

the in te r f a c e  i s  strong and the l i q u i d  can penetrate into, 

the polymer only through the space in between two fib re  

ends in the thickness d ir e c t io n .  As a r e s u lt ,  the 

d iff u s io n  rate  i s  slow in well  bonded composites. At the 

same f i b r e  loading a composite which contained no bonding 

agent absorbed more l iq u id  a t  equilibrium swelling,  

compared to  a composite which contained the bonding agent.  

This may also  be due to the formation of  l i q u id  pockets at  

the weak i n te r f a c e  of the composite without bonding agent.  

This w i l l  not occur when a strong i n te r f a c e  i s  formed by 

the bonding agent.

The r e s t r i c t e d  swelling due to  improved adhesion in
g

c o m p o s i t e s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  D a s  . H e  h a s  d e m o n s t r a t e d  

t h a t  w i t h  i m p r o v e d  a d h e s i o n  b e t w e e n  s h o r t  f i b r e  a n d  r u b b e r  

t h e  r a t i o  d e c r e a s e d  b y  m o r e  t h a n  0 . 0 4

u n i t s  w h e r e  a n d  V p  a r e  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  r u b b e r  i n  

t h e  d r y  a n d  s w o l l e n  s a m p l e s ,  r e s p e c t i v e l y .  A  h i g h l y  

b o n d e d  s y s t e m  w o u l d  e x h i b i t  h i g h  r e s i s t a n c e  t o  s w e l l i n g .  

C o n s e q u e n t l y  w o u l d  h a v e  a  r e l a t i v e l y  h i g h e r  v a l u e  a n d

a  r e l a t i v e l y  l o w e r  v a l u e .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  t h e

■ b o n d i n g  i s  p o o r  w i l l  b e  r e l a t i v e l y  l o w e r  r e s u l t i n g  i n  

h i g h e r  v a l u e [ 6 ] .



f i b r e  r o i n f o r c o d  n.atui-al r u b b e r  c o m p o s i t e s .  I t  i s  e v i d e n t

t h a t  f o r  t h e  f i b r e  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  b o n d i n g  a g e n t  (P,

V  - V
Q ,  R,  S a n d  L)  h a v e  s u b s t a n t i a l l y  l o w e r  ^ ^  ^  v a l u e

t h a n  t h o s e  w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t  ( P o ,  Q o ,  R o ,  S o  a n d  L o )  .

I n  t h e  c a s e  o f  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  b o n d i n g  a g e n t  a l s o

V t - V p
t h e  m a g n i t u d e  o f  ------— — v a l u e  d e c r e a s e s  g r a d u a l l y  a s  t h e

■ I
f i b r e  l o a d i n g  i n c r e a s e s .  B u t  t h e  m a g n i t u d e  o f  v a l u e  i s  

a l w a y s  g r e a t e r  i n  t h e  u n b o n d e d  c o m p o s i t e  c o m p a r e d  t o  t h e  

b o n d e d  o n e  f o r  t h e  s a m e  f i b r e  l o a d i n g .

V I I . 2 .  E f f e c t  o f  f i b r e  l o a d i n g

A s  t h e  f i b r e  l o a d i n g  i n c r e a s e s ,  t h e  a m o u n t  o f  l i q u i d  

t a k e n  b y  t h e  s p e c i m e n  a t  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  d e c r e a s e s  

( F i g u r e  V I I . 5 ) .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  h i n d r a n c e  

e x e r t e d  b y  t h e  f i b r e  a t  h i g h e r  l o a d i n g .  A s  t h e  f i b r e  

l o a d i n g  i n c r e a s e s ,  i n  b o t h  c a s e s  t h e  l i q u i d  u p t a k e  

d e c r e a s e s  g r a d u a l l y  b u t  t h e  r e d u c t i o n  i s  s h a r p  i n  t h e  c a s e  

o f  b o n d e d  c o m p o s i t e s .  A n o t h e r  i n t e r e s t i n g  f a c t o r  i s  t h e  

i n i t i a l  d e c r e a s e  i n  s w e l l i n g  r a t e  w i t h  f i b r e  l o a d i n g .

T h o u g h  t h e  p a t t e r n  o f  d i f f u s i o n  c u r v e s  o b t a i n e d  f o r  

p e n t a n e ,  h e x a n e ,  h e p t a n e  a n d  o c t a n e  a r e  t h e  s a m e ,  i t  i s  

i n t e r e s t i n g  t o  h a v e  a  l o o k  a t  t h e  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  o f  

t h e  c o m p o s i t e s  i n  t h e s e  l i q u i d s .  T a b l e  V I I . 3 s h o w s  t h e  

a m o u n t  o f  d i f f e r e n t  s o l v e n t s  a b s o r b e d  b y  m i x e s  Q  a n d  Q ^ ,  

A s  t h e  m o l e c u l a r  s i z e  ( c h a i n  l e n g t h )  i n c r e a s e s ,  t h e  l i q u i d



u p t a k e  i n c r e a s e s  a n d  i t  r e a c h e s  a  m a x i m u m  f o r  h e p t a n e  a n d  

t h e n  d e c r e a s e s .  T h i s  t y p e  o f  a b s o r p t i o n  i s  a l s o  r e p o r t e d  

e a r l i e r  b y  S a l o m a n  a n d  V a n  A m e r o n g e n [ 6 ] .  T h i s  m a y  b e  d u e  

t o  t h e  g r e a t e r  a s s o c i a t i o n  o f  m o l e c u l e s  o f  t h e  l o w e r  

a l k a n e s  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e .

V I I . 3 .  D i m e n s i o n a l  c h a n g e s

S w e l l i n g  i s  o n e  o f  t h e  t e c h n i q u e s  t o  m e a s u r e  t h e  

a d h e s i o n  b e t w e e n  s h o r t  f i b r e  a n d  r u b b e r ,  i n  w h i c h  t h e  

f i b r e s ,  i f  b o n d e d ,  a r e  s u p p o s e d  t o  r e s t r i c t  t h e  s w e l l i n g  

o f  e l a s t o m e r s .  I n  a  w e l l  b o n d e d ,  o r i e n t e d  f i b r e - r u b b e r  

c o m p o s i t e  t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  c o m p o s i t e  w i l l  b e  

a n i s o t r o p i c .  I t  w i l l  s w e l l  t o  a  g r e a t e r  e x t e n t  i n  a 

d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .

O n e  s u r p r i s i n g  f e a t u r e  o f  t h e  s o l v e n t  s w e l l i n g  d a t a  

i s  t h e  s i g n i f i c a n t  s w e l l i n g  i n  t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n .  

T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  o r i e n t e d  f i b r e s  w i l l  p r e v e n t  

p e n e t r a t i o n  o f  t h e  l i q u i d  a l o n g  t h e  d i r e c t i o n  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  f l a t  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n .  H e n c e  

t h e  p e n e t r a n t  c ^ n  d i f f u s e  i n t o  t h e  p o l y m e r  o n l y  a l o n g  t h e  

d i r e c t i o n  p a r a l l e l  t o  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  H e n c e  

s w e l l i n g  w a s  c o n s i d e r e d  t o  b e  c o n s t r a i n e d  i n  o n e  d i r e c t i o n  

a n d  a s  a  r e s u l t  t h i c k n e s s  o f  t h e  s p e c i m e n  i n c r e a s e d  

c o n s i d e r a b l y  a n d  l i t t l e  c h a n g e  o c c u r e d  i n  t h e  d i a m e t e r  

( s i n c e  t h e  s p e c i m e n  i s  c i r c u l a r ) .  T h e  c o n t r o l  s a m p l e  

( m i x  J )  w i t h  n o  f i b r e  a l s o  s h o w e d  g r e a t e r  s w e l l i n g  i n  t h e



t h i c k n e s s  d i r e c t i o n  b u t  t h e  d i f f e r e n c e  b e c o m e s  p r o n o u n c e d  

w h e n  f i b r e s  a r e  a d d e d .

T h e  p e r c e n t a g e  i n c r e a s e  i n  t h i c k n e s s  o f  t h e  s p e c i m e n  

a t  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V I I . 6. I t  i s  

o b s e r v e d  t h a t  t h e  c h a n g e  i n  t h i c k n e s s  i s  m a x i m u m  f o r  

c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  t h e  b o n d i n g  a g e n t  a n d  i t  i n c r e a s e s  

m a r g i n a l l y  w i t h  f i b r e  l o a d i n g .  T h o u g h  t h e  i n c r e a s e  i n  

t h i c k n e s s  d u r i n g  s w e l l i n g  i s  s h o w n  b y  c o m p o s i t e  c o n t a i n i n g  

t h e  b o n d i n g  a g e n t  a n d  t h o s e  w i t h o u t  t h e  b o n d i n g  a g e n t ,  

t h e  e f f e c t  i s  m o r e  n o t i c e a b l e  i n  t h e  c a s e  o f  c o m p o s i t e s  

c o n t a i n i n g  b o n d i n g  a g e n t ,  e s p e c i a l l y  a t  l o w  f i b r e  

l o a d i n g .  A t  h i g h  f i b r e  l o a d i n g  ( > 4 0  p h r )  t h e  i n c r e a s e  i ^  

' f c h i c k n c s s  i s  c o m p a r a b l e .  A s  t h e  f i b r e  l o a d i n g  i n c r o Q s e s  

t h e  n u m b e r  o f  f i b r e s  i n  u n i t  v o l u m e  i n c r e a s e s  a n d  t h e  

p e n e t r a n t  m o l e c u l e  f i n d s  i t  m o r e  d i f f i c u l t  t o  d i f f u s e  i n t o  

t h e  p o l y m e r  a n d  t h e  e n t i r e  s w e l l i n g  w i l l  t a k e  p l a c e  i n  

t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n .  I n  t h e  b o n d e d  c o m p o s i t e s  a t  l o w  

l o a d i n g  t h e  p e n e t r a n t  c a n  e n t e r  i n t o  t h e  m a t r i x  b o t h  

p a r a l l e l  a n d  p e r p e n d i c u l a r  d i r e c t i o n s  o f  t h e  f i b r e  

o r i e n t a t i o n .  W h e n  t h e  b o n d i n g  i s  p o o r ,  t h e  m a t r i x  s w e l l s  

b o t h  i n  d i a m e t e r  a n d  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n s .  A s  a  r e s u l t  a t  

l o w  l o a d i n g  a n d  a l s o  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a  b o n d i n g  a g e n t ,  

s w e l l i n g  i n  t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n  w i l l  b e  l e s s .  

H o w e v e r ,  a s  t h e  f i b r e  l o a d i n g  i n c r e a s e s ,  t h e  s w e l l i n g  

t a k e s  p l a c e  p r e d o m i n a n t l y  i n  t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n  a n d  

a s  a  r e s u l t  c o n t r i b u t i o n  i n  t h a t  d i r e c t i o n  i n c r e a s e s .



T h e  c h a n g e  i n  d i a m e t e r  o f  t h e  s p e c i m e n  a t  e q u i l i b r i u m  

s w e l l i n g  a g a i n s t  f i b r e  l o a d i n g  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  V I I . 7. 

A t  h i g h e r  l o a d i n g s ,  i n  t h e  c a s e  o f  b o n d e d  c o m p o s i t e s ,  t h e  

s w e l l i n g  i s  r e s t r i c t e d  a n d  t a k e s  p l a c e  m o s t l y  i n  t h e  

t h i c k n e s s  d i r e c t i o n  a n d  t h e  h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  i n s i d e  

t h e  s p e c i m e n  w i l l  d i s t o r t  t h e  p o l y m e r  a s  a  r e s u l t  o f  w h i c h  

t h e  d i a m e t e r  o f  t h e  s a m p l e  d e c r e a s e s  b e l o w  t h e  i n i t i a l  

d i a m e t e r  ( i e . ,  b e f o r e  s w e l l i n g ) .

T h e  o p t i c a l  p h o t o g r a p h  o f  t h e  s w o l l e n  s a m p l e s  i n  

h e x a n e  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  V I I . 8.  F r o m  t h e  p h o t o g r a p h  i t  

i s  c l e a r  t h a t  a s  t h e  f i b r e  l o a d i n g  i n c r e a s e s ,  t h e  s i z e  o f  

t h e  s a m p l e s  ( d i a m e t e r )  d e c r e a s e s .  A t  t h e  s a m e  f i b r e  

l o a d i n g  t h e  d i a m e t e r s  o f  t h e  b o n d e d  c o m p o s i t e s  a r e  l o w e r  

t h a n  t h o s e  o f  t h e  u n b o n d e d  c o m p o s i t e s .  F r o m  t h i s  i t  i s ,  

b e y o n d  d o u b t ,  e s t a b l i s h e d  t h a t  i n  h i g h l y  b o n d e d  

c o m p o s i t e s  s w e l l i n g  i s  p o s s i b l e  o n l y  i n  t h e  t h i c k n e s s  

d i r e c t i o n .  T h e r e f o r e  t h i s  r e s t r i c t e d  s w e l l i n g  c a n  b e  u s e d  

t o  m e a s u r e  t h e  b o n d i n g  b e t w e e n  f i b r e  a n d  r u b b e r .

V I I . 4 .  E f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n

T h e  e f f e c t  o f  c h e m i c a l  t r e a t m e n t  c a n  b e  u n d e r s t o o d  

f r o m  t h e  e q u i l i b r i u m  s o r p t i o n  c u r v e s  o f  m i x e s  a n d

g i v e n  i n  F i g u r e  V I I . 9. M i x  Q ^ ,  w h i c h  c o n t a i n s  t h e  t r e a t e d  

f i b r e ,  a b s o r b e d  l e s s  a m o u n t  o f  o c t a n e  c o m p a r e d  t o  m i x  

w h i c h  c o n t a i n s  u n t r e a t e d  f i b r e .  I n  b o t h  t h e s e  s y s t e m s  

t h e  b o n d i n g  a g e n t  i s  a b s e n t .  I n  t h e  c a s e  o f  composites



c o n t a i n i n g  b o n d i n g  a g e n t ,  t h e  s a m e  t r e n d  w a s  o b s e r v e d .  

T h e  m i x  Q  n b s o r b o d  l e s s  a m o u n t  o f  l i q u i d  a t  e q u i l i b r i u m  

t h a n  m i x  L. T h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  i s  s l o w  w h e n

t h e  c o m p o s i t G  c o n t a i n e d  t h e  b o n d i n g  a g e n t .  T h i s  i s  

b e c a u s e  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  t r e a t e d  f i b r e  i n  p r e s e n c e  o f  

b o n d i n g  a g e n t  c r e a t e d  a  s t r o n g  i n t e r f a c e .  T h e  o p t i c a l  

p h o t o g r a p h  o f  t h e  a a m p l e s  a n d  a t  e q u i l i b r i u m

s w e l l i n g  i n  h e x a n e  i a  g i v e n  i n  F i g u r e  V I I . 1 0 .  S i n c e  t h e  

b o n d i n g  i n  i s  p o o r  i t  s w e l l s  l i k e  a g u m  c o m p o u n d

c o m p a r e d  t o  m i x  Q ^ .  T h i s  o b s e r v a t i o n  f u r t h e r  c o n f i r m e d  

t h a t  a c e t y l a t i o n  o f  s i s a l  f i b r e  i m p r o v e d  t h e  a d h e s i o n  w i t h  

. n a t u r a l  r u b b e r .
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CN m <N 00 n CO <N 00 Ĉ4 ro CN• • • • • • • • • • •
o o o o o o o o O o o

CO n in CM in rH O )
o CO 00 r̂ VO r- COt • • • • • • . • • • •
o o o o o o o o o o o

0(
o
P4 o

o
o K

o
«

0
w



tn 
0) 
■p 

(V tn 
Di 0
to a
>p
c
OJ u
o

(U o 
a.
0) §1 
iH O  
O O  
6

a  m 
dj 
+J

Q)
4J <u m 
•H cn 0 
V) (Q o <  
0 -P
a c 
E 
0
U M >« 

4J O 
TJ a  
QJ B 
T3 0) cn 
C  i H  O  
O O o  
m  E -H

E 
o 

fl) o 
u

<N 00 fO
<N

« • • •
iH rj r-4

CO m o <N
OD cn r—f« • • •
O o rH o

cn 0) 0)• c a> c OJ
H 4J fl c ra c
H C (0 V m
> <1) c X a, -P

> 0} 0 a> u
G) iH pn in K o
H 0
-Q CO



' i g u r e  V I I . 1. S o r p t i o n  c u r v e s  o f  m i x e s  J, P, Q, R, s, P^, 

Q q # R q  a n d  i n  p e n t a n e .
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i g u r e  V I I . 3 .  S o r p t i o n  c u r v e s  o f  m i x e s  J ,  P /  Q ,  R»  S, P ^ ,



/ t i m e , Min.

F i g u r e  V I I . 4.  S o r p t i o n  c u r v e s  o f  m i x e s  J ,  P ,  Q , R ,  S,

Q  , R  a n d  S i n  o c t a n e ,  
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VOLUME LOADING OF FIBRE (7J

F i g u r e  V I I . C o m p a r i s o n  o f  s o r p t i o n  c u r v e s  o f  N R - s i s a l  

c o m p o s i t e s  w i t h  a n d  w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t ,
I

i n  h e x a n e .
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F i g u r e  V I I . 6. P e r c e n t a g e  i n c r e a s e  i n  " t h i c k n e s s "  o f  t h e  

c o m p o s i t e s  a t  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i 

h e x a n e ,  a g a i n s t  f i b r e  l o a d i n g



VOLUME LOADING OF FIBRE (%)

F i g u r e  V I I . 7 .  T h e  c h a n g e  i n  d i a m e t e r  o f  t h e  c o m p o s i t e s  a t  

e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i n  h e x a n e  a g a i n s t  f i b r e

l o a d i n g .
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F i g u r e  V I I . 8 .  O p t i c a l  p h o t o g r a p h  o f  t h e  s w o l l e n  s a m p l e s

i n  h e x a n e .



F i g u r e  V I I . 1 0 .  T h e  o p t i c a l  p h o t o g r a p h  o f  t h e  s a m p l e s  L

a n d  a t  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i n  h e x a n e .



DEGRADATION BEHAVIOUR OF SHORT SISAL FIBRE- 
NATURAL RUBBER COMPOSITES

T h e  r e s u l t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  h a v e  b e e n  

c o m m u n i c a t e d  f o r  p u b l i c a t i o n  i n  t h e  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  

P o l y m e r  S c i e n c e .



U s e  o f  p o l y m e r i c  c o m p o s i t e s  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  

d e g r a d i n g  a g e n t s  s u c h  a s  o z o n i z e d  a i r ,  T -  r a d i a t i o n  a n d  

h e a t  h a s  i n c r e a s e d  r a p i d l y  d u r i n g  t h e  l a s t  f e w  y e a r s [ l ] .  

H e n c e  i t  i s  v e r y  i m p o r t a n t  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t s  o f  s u c h  

d e g r a d i n g  a g e n t s  o n  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  c o m p o s i t e s .  F o r  

N R ,  t h e  r e s i s t a n c e  t o  a g e i n g  a n d  o z o n e  i s  p o o r  d u e  t o  t h e  

p r e s e n c e  o f  r e a c t i v e  d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  m a i n  c h a i n .  

S i s a l  f i b r e  p o s s e s s e s  e x c e l l e n t  a g e i n g  r e s i s t a n c e .  H e n c e  

t h e  b e h a v i o u r  o f  N R - s i s a l  f i b r e  c o m p o s i t e s  a g a i n s t  t h e  

a c t i o n  o f  v a r i o u s  d e g r a d i n g  a g e n t s  i s  w o r t h  e x a m i n i n g .  

S e v e r a l  s t u d i e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  o n  t h e  t h e r m o - o x i d a t i v e  

a g e i n g  o f  r u b b e r [ 2 ]  a n d  o n  t h e  p r o t e c t i o n  o f  p o l y m e r s  

a g a i n s t  t h e  a c t i o n  o f  o z o n e [ 3 ] .  T h e  e f f e c t s  o f  r a d i a t i o n  

o n  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s ,  t h e i r  b l e n d s  a n d  c o m p o s i t e s  h a v e  

a l s o  b e e n  r e p o r t e d  b y  s e v e r a l  r e s e a r c h  g r o u p s . [ 4 - 8 ]

T h i s  c h a p t e r  d i s c u s s e s  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  s t u d i e s  o n  

t h e  r e t e n t i o n  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  m o d u l u s  o f  N R - s i s a l  

c o m p o s i t e s  a f t e r  e x p o s i n g  t e s t  s a m p l e s  t o  d i f f e r e n t  

d e g r a d i n g  a g e n t s  s u c h  a s  V -  r a d i a t i o n ,  h e a t  a n d  o z o n e .  T h e  

e f f e c t s  o f  f i b r e  l o a d i n g ,  f i b r e  o r i e n t a t i o n  a n d  b o n d i n g  

a g e n t  h a v e  b e e n  e x a m i n e d .  T h e  d e t a i l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  

p r o c e d u r e s  a d o p t e d  f o r  t h i s  s t u d i e s  a r e  g i v e n  i n  

c h a p t e r  I I .



R a d i a t i o n  i s  a  p o w e r f u l  m e t h o d  f o r  c r o s s l i n k i n g  

e l a s t o m e r s  a n d  c o m p o s i t e s .  I n  t h e  c a s e  o f  c o m p o s i t e s ,

b o n d i n g  s i t e s  m a y  f o r m  e i t h e r  a t  t h e  f i b r e  s u r f a c e  o r  o n  

t h e  p o l y m e r  c h a i n ,  w h i c h  b i n d  t h e  t w o  c o m p o n e n t s  

t o g e t h e r ,  i m p r o v i n g  t h e  a d h e s i o n .  T h e  e x t e n t  o f  

c r o s s l i n k i n g / d e g r a d a t i o n  u n d e r g o n e  b y  e a c h  p o l y m e r  

c o m p o s i t e  d e p e n d s  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  m a t r i x  p o l y m e r ,  

t y p e  o f  f i b r e ,  p r e s e n c e  o f  p r o t e c t i v e  a g e n t s  e t c .  

R a d i a t i o n  h a s  t w o  m a j o r  e f f e c t s  o n  t h e  m e c h a n i c a l

p r o p e r t i e s .  I t  p r o d u c e s  p e r m a n e n t  c r o s s l i n k s  b e t w e e n  

c a r b o n  a t o m s  a n d  i t  r e d u c e s  t h e  c r y s t a l l i n i t y [ 9 ] .  T h e s e  

t w o  e f f e c t s  o p e r a t e  i n  o p p o s i t e  d i r e c t i o n s ,  t h e  f o r m e r  

i n c r e a s e s  t h e  s t i f f n e s s  w h i l e  t h e  l a t t e r  r e d u c e s  i t .

F i g u r e  V I I I . 1.  g i v e s  t h e  p l o t  o f  p e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  

o f  t e n s i l e  s t r e n g t h  a g a n i s t  v o l u m e  l o a d i n g  o f  f i b r e  a t  

t h r e e  d i f f e r e n t  r a d i a t i o n  d o s e s .  T h e  c o n t i n u o u s  l i n e s  

r e p r e s e n t  t h e  c o m p o s i t e s  w i t h  b o n d i n g  a g e n t  a n d

d i s c o n t i n u o u s  l i n e s  r e p r e s e n t  t h e  c o m p o s i t e s  w i t h o u t  

b o n d i n g  a g e n t .  A t  a  d o s e  r a t e  o f  5 M r a d ,  t h e  r e t e n t i o n  i n  

t e n s i l e  s t r e n g t h  r e m a i n s  a l m o s t  c o n s t a n t  b e y o n d  6 v o l u m e  

p e r  c e n t  l o a d i n g  o f  f i b r e  f o r  b o t h  t h e  s y s t e m s  ( w i t h  a n d  

w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t ) .  A  s l i g h t  i n c r e a s e  i n  r e t e n t i o n  o f  

t e n s i l e  s t r e n g t h  m a y  b e  d u e  t o  t h e  c o v a l e n t  b o n d s  f o r m e d  

a t  t h e  i n t e r f a c e  t h r o u g h  t h e  r e a c t i v e  s i t e s  c r e a t e d  b y  t h e



r a d i a t i o n .  A t  a  d o s e  r a t e  o f  1 0  M r a d  t h e  r e t e n t i o n  i n

t e n s i l e  s t r e n g t h  i n c r e a s e s  c o n t i n u o u s l y  w i t h  f i b r e  

l o a d i n g .  F r o m  t h i s  i t  i s  c l e a r  t h a t  a  d o s e  r a t e  o f

1 0  M r a d  i s  i d e a l  f o r  e s t a b l i s h i n g  s o m e  t y p e  o f  p e r m a n e n t  

b o n d  b e t w e e n  f i b r e  a n d  r u b b e r .  A t  a  d o s e  r a t e  o f  1 5  M r a d ,  

d e g r a d a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n  i s  t h e  m a i n  r e a c t i o n  

t a k i n g  p l a c e  a t  l o w  f i b r e  l o a d i n g .  B u t  a t  h i g h e r  f i b r e  

l o a d i n g ,  w h e r e  e n o u g h  f i b r e  i s  t h e r e ,  t h e  r e t e n t i o n  o f

t e n s i l e  p r o p e r t i e s  i s  h i g h e r .  H o w e v e r ,  t h e  a c t u a l  v a l u e s  

a r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  f o r  5 a n d  1 0  M r a d  r a d i a t i o n .  I n  

t h e  c a s e  o f  t r a n s v e r s e l y  o r i e n t e d  f i b r e  c o m p o s i t e s  

( F i g u r e  V I I I . 2. ) t h e  p a t t e r n  o f  c u r v e s  i s  a l m o s t  t h e  s a m e  

a s  t h a t  o f  t h e  p r e v i o u s  o n e .

I n  F i g u r e  V I I I . 3. r e t e n t i o n  i n  m o d u l u s  f o r  1 0  p e r  

c e n t  e l o n g a t i o n  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  f i b r e  l o a d i n g ,  f o r  t h e  

s a m p l e s  h a v i n g  l o n g i t u d i n a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n .  T h e  

c o m p o s i t e s  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e  b o n d i n g  a g e n t  s h o w e d  s t e a d y  

i n c r e a s e  i n  m o d u l u s  r e t e n t i o n  w i t h  i n c r e a s e  i n  d o s e  r a t e  

a s  w e l l  a s  w i t h  i n c r e a s e  i n  v o l u m e  l o a d i n g .  F o r  s a m p l e s

w h i c h  d i d  n o t  c o n t a i n  t h e  b o n d i n g  a g e n t ,  t h e  m o d u l u s

r e t e n t i o n  i n c r e a s e d  w i t h  f i b r e  l o a d i n g  f o r  1 0  a n d  1 5  M r a d  

d o s a g e s ,  w h e r e a s  s a m p l e s  e x p o s e d  t o  5 M r a d ,  r e g i s t e r e d  a  

d e c r e a s e  i n  m o d u l u s  r e t e n t i o n  a t  l o w e r  l e v e l s  o f  f i b r e  

l o a d i n g .  T h e  b e t t e r  r e t e n t i o n  o f  t h e  c o m p o s i t e s

c o n t a i n i n g  h i g h e r  f i b r e  l o a d i n g  m a y  b e  d u e  t o  t h e  b e t t e r

i n t e r f a c i a l  a t t a c h m e n t / a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d



r u b b e r ,  w h i c h  i s  d e v e l o p e d  d u e  t o  t h e  a c t i o n  o f  

r a d i a t i o n .

I n  t h e  t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  ( F i g u r e  V I I I . 4 .)  

t h e  p a t t e r n  o f  r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  ( 1 0 %  e l o n g a t i o n )  w i t h  

f i b r e  l o a d i n g  i s  a l m o s t  t h e  s a m e  f o r  b o t h  s e t s  o f  

c o m p o s i t e s  ( w i t h  a n d  w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t ) .  T h e  b o n d i n g  

a g e n t  i n c o r p o r a t e d  c o m p o s i t e s  h a v e  s l i g h t l y  h i g h e r  

r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  o n  V -  i r r a d i a t i o n .

V I I I . 2 .  E f f e c t  o f  t h e r m a l  a g e i n g

I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  d u r i n g  t h e r m a l  a g e i n g ,  m a i n  

c h a i n  s c i s s i o n ,  c r o s s l i n k  f o r m a t i o n  a n d  c r o s s l i n k  b r e a k a g e  

c a n  t a k e  p l a c e .  I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  t h e  e x i s t i n g  

c r o s s l i n k s  m a y  b r e a k  a n d  a  m o r e  s t a b l e  t y p e  o f  c r o s s l i n k  

c a n  b e - f o r m e d [ 1 0 ] .  T h e  r e l a t i v e  r a t i o  a n d  t h e  m a g n i t u d e  o f  

s u c h  r e a c t i o n s  w h i c h  t a k e  p l a c e  d u r i n g  a g e i n g  g o v e r n  t h e  

a m o u n t  o f  c h a n g e  i n  e a c h  p r o p e r t y .  I n  c o m p o s i t e s ,  t h e  

v a r i o u s  r e a c t i o n s  d u r i n g  a g e i n g  a r e  ( 1 )  c r o s s l i n k i n g  o f  

r u b b e r s  (2) b o n d i n g  r e s i n  f o r m a t i o n  a n d  (3) d e g r a d a t i o n  

o f  p o l y m e r  c h a i n .  A l l  t h e s e  r e a c t i o n s  h a v e  s i g n i f i c a n t  

e f f e c t  o n  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  c o m p o s i t e s .

T h e  p e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h  a f t e r  

a g e i n g  f o r  3 a n d  5 d a y s  a t  1 0 0 ° C  a g a i n s t  v o l u m e  l o a d i n g  o f  

f i b r e  ( l o n g i t u d i n a l  d i r e c t i o n )  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V I I I . 5. 

F o r  s a m p l e s  a g e d  f o r  3 d a y s  t h e  r e t e n t i o n  i n  t e n s i l e



s t r e n g t h  i n c r e a s e s  c o n t i n u o u s l y  w i t h  f i b r e  l o a d i n g  f o r  

b o t h  t h e  s y s t e m s  ( w i t h  a n d  w i t h o u t  b o n d i n g  a g e n t ) .  B u t  

t h e  i n c r e a s e  i n  r e t e n t i o n  i s  m o r e  i n  t h e  c a s e  o f  b o n d i n g  

a g e n t  i n c o r p o r a t e d  c o m p o s i t e s .  A t  m o d e r a t e  t e m p e r a t u r e ,  

t h e  b o n d i n g  r e s i n  f o r m a t i o n  w i l l  p r e d o m i n a t e  o v e r  p o l y m e r  

c h a i n  d e g r a d a t i o n  w h i c h  r e s u l t s  i n  a  h i g h e r  r e t e n t i o n  o f  

t e n s i l e  s t r e n g t h .  T h e  t e n s i l e  r e t e n t i o n  f o r  c o m p o s i t e s  i n  

t h e  a b s e n c e  o f  b o n d i n g  a g e n t  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  s o m e  

o f  t h e  g r o u p s  i n  t h e  t r e a t e d  f i b r e  s u r f a c e  m a y  b e  

a c t i v a t e d  a n d  foriA b o n d s  w i t h  r u b b e r .  H o w e v e r  a s  t h e  

a g e i n g  p e r i o d  i s  i n c r e a s e d  f r o m  3 t o  5 d a y s  t h e  c o m p o s i t e s  

w h i c h  d i d  n o t  c o n t a i n  t h e  b o n d i n g  a g e n t  s h o w e d  l o w e r  

r e t e n t i o n  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  

p o l y m e r  d e g r a d a t i o n  p r e d o m i n a t e d  i n  t h e s e  •c o m p o s i t e s  

w h e r e a s  r e s i n  f o r m a t i o n  c o n t i n u e d  t o  t a k e  p l a c e  i n  t h o s e  

c o m p o s i t e s  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e  b o n d i n g  a g e n t ,  d u r i n g  

p r o l o n g e d  a g e i n g .

T h e  r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  f o r  1 0  p e r  c e n t  e l o n g a t i o n  

i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  d i r e c t i o n  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  V I I I . 6. 

I n  t h e  c a s e  o f  ‘b o n d i n g  a g e n t  i n c o r p o r a t e d  c o m p o s i t e s  a  

c o n t i n u o u s  i n c r e a s e  i n  m o d u l u s  i s  o b s e r v e d  w i t h  f i b r e  

l o a d i n g .  T h o u g h  t h e  s a m e  t r e n d  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  c a s e  o f  

c o m p o s i t e s  w h i c h  c o n t a i n e d  n o  b o n d i n g  a g e n t ,  t h e  i n c r e a s e  

i s  o n l y  m a r g i n a l .  T h e  s a m e  e f f e c t  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  

r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  i n  t h e  t r a n s v e r s e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  

( F i g u r e  V I I I . 7 . )  f o r  t h e  c o m p o s i t e s  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e



b o n d i n g  a g e n t .  F o r  t h e  c o m p o s i t e s  w h i c h  d i d  n o t  c o n t a i n  

t h e  b o n d i n g  a g e n t  p r o l o n g e d  a g e i n g  d e c r e a s e d  t h e  

r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  a s  t h e  f i b r e  l o a d i n g  w a s  i n c r e a s e d .

V I I I . 3. E f f e c t  o f  e x p o s u r e  t o  o z o n e

U n s a t u r a t e d  e l a s t o m e r s ,  e s p e c i a l l y  t h o s e  c o n t a i n i n g  

a c t i v a t e d  d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  m a i n  c h a i n ,  a r e  s e v e r e l y  

a t t a c k e d  b y  o z o n e ,  r e s u l t i n g  d e e p  c r a c k s  i n  a  d i r e c t i o n  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  a p p l i e d  s t r e s s .  P r o t e c t i o n  a g a i n s t  

o z o n e  a t t a c k  c a n  b e  a c h i e v e d  b y  b l e n d i n g  w i t h  a n y  

s a t u r a t e d  e l a s t o m e r  o r  m i x i n g  w i t h  a n t i o z o n a n t s . I n  t h e  

c a s e  o f  c o m p o s i t e s ,  t h e  f i b r e s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  m i x e s  

p r e v e n t  t h e  c r a c k  i n i t i a t i o n  a n d  a l s o  h i n d e r  t h e  c r a c k  

p r o p a g a t i o n .  T w o  c o n d i t i o n s  s h o u l d  b e  s a t i s f i e d  f o r  t h e  

e f f e c t i v e  p r e v e n t i o n  o f  c r a c k  b y  t h e  f i b r e s .  T h e s e  a r e  

( 1 )  t h e  f i b r e  o r i e n t a t i o n  s h o u l d  b e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

d i r e c t i o n  o f  c r a c k  p r o p a g a t i o n  (2) t h e r e  s h o u l d  b e  g o o d  

b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  t h e  r u b b e r .

F i g u r e  V I I I . 8. i s  a  p h o t o g r a p h  o f  N R - s i s a l  c o m p o s i t e s  

w i t h  b o n d i n g  a g e n t  a f t e r  b e i n g  e x p o s e d  t o  o z o n e  f o r  4 0  h. 

T h e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  u s e d  w a s  5 0  p p h m .  A  n u m b e r  o f  

c r a c k s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  s t r a i n  a r e  

e v i d e n t  i n  t h e  s a m p l e  J  ( G u m ) .  T h e  i n t e n s i t y  o f  c r a c k s  

d e c r e a s e d  w i t h  t h e  i n c r e a s e  i n  f i b r e  l o a d i n g .  I t  h a s  b e e n  

r e p o r t e d  b y  B h a g a w a n  a n d  D e [ l l ]  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  c l a y  

o r  c a r b o n  b l a c k  i n c r e a s e s  t h e  m o d u l u s  o f  t h e  c o m p o u n d .



H e n c e ,  f o r  a  g i v e n  s t r a i n ,  t h e  s t r e s s  i n  t h e  f i l l e d  

s p e c i m e n  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  u n f i l l e d  s p e c i m e n .  

S i m i l a r l y  t h o u g h  g r e a t e r  s t r a i n  i s  e x p e r i e n c e d  i n  

c o m p o s i t e  v/ith h i g h  f i b r e  l o a d i n g ,  i t  i s  h i g h l y  r e s i s t a n t  

t o  c r a c k  p r o p a g a t i o n .  T h e  s a m p l e  w i t h o u t  a n y  f i b r e  ( m i x -  

J )  i s  s e v e r e l y  a t t a c k e d  b y  o z o n e .

F i g u r e  V I I I . 9. i s  a n  o p t i c a l  p h o t o g r a p h  o f  t h e  n r - 

s i s a l  c o m p o s i t e s  w i t h o u t  a n y  b o n d i n g  a g e n t  a f t e r  b e i n g  

e x p o s e d  t o  o z o n i s e d  a i r  f o r  4 0  h .  E v e n  i n  t h e  a b s e n c e  o f  

b o n d i n g  a g e n t  a l l  t h e  c o m p o s i t e s  a r e  r e s i s t a n t  t o  o z o n e  

a t t a c k  e x c e p t  t h e  g u m  s a m p l e  ( J ) .

V I I I . 4 .  E f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n

I f  t h e  b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  f i b r e  a n d  r u b b e r  i s

s u f f i c i e n t l y  s t r o n g ,  t h e  r e s u l t i n g  c o m p o s i t e s  e f f e c t i v e l y  

p r e v e n t  t h e  p r o p a g a t i o n  o f  t h e  c r a c k  c r e a t e d  b y  o z o n e

a t t a c k .  L q  a n d  a r e  m i x e s  c o n t a i n i n g  2 0  p h r  o f

u n t r e a t e d  a n d  a c e t y l a t e d  f i b r e ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  m i x e s  

d o  n o t  c o n t a i n  t h e  b o n d i n g  s y s t e m .  T h e  p h o t o g r a p h  o f  t h e  

s a m p l e s  a f t e r  b e i n g  e x p o s e d  t o  o z o n i s e d  a i r  f o r  4 0  h  i s  

d e p i c t e d  i n  F i g u r e  V I I I . 1 0 .  I n  t h e  c a s e  o f  m i x  L q , e v e n  

i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  f i b r e  o r i e n t a t i o n ,  s o m e  c r a c k s  a r e  

o b s e r v e d .  T h i s  i s  b e c a u s e  o f  t h e  f a c t  t h a t  i n  m i x  L q  t h e  

u n t r e a t e d  f i b r e  f a i l s  t o  f o r m  s u f f i c i e n t l y  s t r o n g  b o n d s  

w i t h  r u b b e r  w h i c h  i n  f a c t  f a i l s  t o  h i n d e r  t h e  c r a c k

p r o p a g a t i o n .  T h i s  w i l l  n o t  h a p p e n  i n  t h e  c a s e  o f  Q q



w h e r e  t h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  c r e a t e s  b e t t e r  b o n d i n g  w i t h  

r u b b e r .  T h e  e f f e c t  o f  a c e t y l a t i o n  o n  i m p r o v i n g  t h e  f i b r e  

r u b b e r  a d h e s i o n  i s  a l s o  e x p l a i n e d  i n  c h a p t e r  V I I ,  w h e r e ,  

t h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  i n c o r p o r a t e d  m i x e s ,  r e s t r i c t e d  t h e  

s w e l l i n g  o f  t h e  c o m p o s i t e s  i n  s o l v e n t s .
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F i g u r e  V I I I . 1  P e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h

w i t h  f i b r e  l o a d i n g  a t  d i f f e r e n t  r a d i a t i o n  

d o s e s  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  d i r e c t i o n .



V O L U M E  L O A D I N G  O F  F I B R E  (7„)

F i g u r e  V I I I . 2 P e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h

w i t h  f i b r e  l o a d i n g  a t  d i f f e r e n t  r a d i a t i o n  

d o s e s  i n  t h e  t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n .



V

F i g u r e  V I I I . 3 P e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  f o r  1 0

p e r  c e n t  e l o n g a t i o n  w i t h  f i b r e  l o a d i n g  a t  

d i f f e r e n t  r a d i a t i o n  d o s e s  i n  t h e  

l o n g i t u d i n a l  d i r e c t i o n .



F i g u r e  V I I I . 4 P e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  f o r  :

p e r  c c n t  e l o n g a t i o n  w i t h  f i b r e  l o a d i n g  <• 

d i f f e r e n t  r a d i a t i o n  d o s e s  i n  tl 

l o n g i t 4 j < i i n a l  d i r e c t i o n .
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VOLUME LOADING OF FIBRE i Z )

Figure VIII.6 P e r c e n t a g e  r e t e n t i o n  o f  m o d u l u s  f o r  1 0  p e r

c e n t  e l o n g a t i o n  w i t h  f i b r e  l o a d i n g  a f t e r  

a g e i n g  t h e  s a m p l e s  f o r  d i f f e r e n t  p e r i o d s  i n  

t h e  l o n g i t u d i n a l  d i r e c t i o n .
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F i g u r e  V I 1 1 . 8 .  P h o t o g r a p h  o f  N R - s i s a l  c o m p o s i t e s  ( w i t h
b o n d i n g  a g e n t )  a f t e r  e x p o s u r e  t o  o z o n e  f o r  
40 h .
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F i g u r e  V I I I - 9 .  P h o t o g r a p h  o f  N R - s i s a l  c o m p o s i t e s  ( w i t h o u t
b o n d i n g  a g e n t )  a f t e r  e x p o s u r e  t o  o z o n e  f o r  
4 0  h .



Figure VIII.10. Photograph of mixes Lq & Qq
exposure to ozone for 40 h.
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SUMMARY AND CONCLUSIONS



Short f i b r e  reinforced rubber composites have gained 

wide importance due to t h e i r  easy processing and low cost  

coupled with high strength. Reinforcement of  elastomers  

with short f i b r e s  combines the r i g i d i t y  of the f i b r e  with 

the e l a s t i c i t y  of the rubber. The r e s u l t i n g  composites 

are used in many application s e s p e c i a l l y  in hoses and 

V - b e l t s .  The use of short f i b r e  presents the additional  

b e n e f i t  th a t  the f ib r e  i s  incorporated as one of the  

ingredients  of the recipe. The p roperties  and performance 

of the composites depend mainly on (a) concentration and 

type of f i b r e  (b) aspect r a t i o  of the f i b r e  (c) degree of  

dispersion of the f ib r e  (d) adhesion of the f ib r e  to  the  

rubber matrix. Various f i b r e s  such as g la s s ,  rayon, 

nylon, asbestos , aramid and c e l l u l o s e  have been studied  

as reinforcement in both natural and syn th e tic  rubber 

m atrices.  The composites reinforced with fibrous  

c e l l u l o s i c  f i l l e r s  have gained a l o t  o f  i n t e r e s t  in recent  

y e a r s .

S i s a l  i s  a natural f i b r e  which i s  very cheap, e a s i l y  

a v a i l a b l e  and renewable. The o v e r a l l  mechanical 

properties  of s i s a l  f ib r e  i s  superior to  other f i b r e s .  

However, studies related  to s i s a l  f i b r e  reinforced rubber 

composites are scanty. Therefore, a d e tailed  

i n v e s t i g a t i o n  has been carried out on s i s a l  f ib r e



r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  w i t h  s p e c i a l  

r e f e r e n c e  t o  t h e  e f f e c t s  o f  f i b r e  l e n g t h ,  f i b r e  l o a d i n g ,  

c h e m i c a l  t r e a t m e n t  o f  f i b r e  a n d  i n t e r f a c e  a d h e s i o n .

T h e  t h e s i s  c o n s i s t s  o f  e i g h t  c h a p t e r s .  T h e  f i r s t  

c h a p t e r  p r o v i d e s  a  r e v i e w  o f  t h e  e a r l i e r  w o r k  d o n e  o n  

n a t u r a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  p o l y m e r  c o m p o s i t e s .  T h e  s c o p e  

a n d  o b j e c t i v e s  o f  t h e  p r e s e n t  s t u d y  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d .  

T h e  a d v a n t a g e s  o f  s h o r t  f i b r e  r e i n f o r c e m e n t  i n  e l a s t o m e r s  

a n d  t h e  d i f f e r e n t  c o m p o n e n t  m a t e r i a l s  u s e d  f o r  c o m p o s i t e  

p r e p a r a t i o n  a r e  a l s o  d i s c u s s e d  i n  t h i s  c h a p t e r .

Chapter two gives a detailed account of the materials 
used and the experimental procedures adopted for the 
preparation of the composites and the test samples. This 
chapter also describes the moulding and testing procedures 
adopted in the investigations. The details of the 
equipments used are also described in this chapter.

T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  

r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  a r e  g i v e n  i n  c h a p t e r  

t h r e e .  T h e  , e f f e c t s  o f  a c e t y l a t i o n ,  a s p e c t  r a t i o ,  

c o n c e n t r a t i o n  o f  f i b r e  a n d  b o n d i n g  a g e n t  o n  t h e  p r o p e r t i e s  

o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  N R  c o m p o s i t e s  w e r e  

e v a l u a t e d .  T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  a c e t y l a t i o n  o f  

s i s a l  f i b r e  i m p r o v e d  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

c o m p o s i t e s .  F i b r e  a s p e c t  r a t i o  i n  t h e  r a n g e  o f  2 0 - 6 0  w a s  

f o u n d  t o  b e  s u f f i c i e n t  f o r  o p t i m u m  r e i n f o r c e m e n t .  A



m i n i m u m  o f  1 2 %  ( v / v )  l o a d i n g  o f  t h e  a c e t y l a t e d  f i b r e  w a s  

f o u n d  t o  b e  n e c e s s c ^ r y  f o r  p r o p e r  r e i n f o r c e m e n t .  A  t w o  

c o m p o n e n t  s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  r e s o r c i n o l  a n d  

h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  w a s  f o u n d  t o  b e  b e t t e r  t h a n  t h e  

n o r m a l  t r i c o m p o n e n t  b o n d i n g  s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  

r e s o r c i n o l ,  h e x a m e t h y l e n e t e t r a m i n e  a n d  h y d r a t e d  s i l i c a .  A  

m e c h a n i s m  h a s  b e e n  p r o p o s e d  t o  i l l u s t r a t e  t h e  i n t e r f a c e  

b o n d i n g  b e t w e e n  a c e t y l a t e d  f i b r e  a n d  r u b b e r  m o l e c u l e  

t h r o u g h  t h e  b o n d i g  r e s i n .

I n  c h a p t e r  f o u r ,  t h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  f i l l e d  w i t h  u n t r e a t e d  a n d  

a c e t y l a t e d  s h o r t  s i s a l  f i b r e s  a r e  d e s c r i b e d .  B y  m i x i n g  

s h o r t  s i s a l  f i b r e s ,  t h e  s t o r a g e  m o d u l u s  ( E ' ) o f  n a t u r a l  

r u b b e r  w a s  i m p r o v e d .  T h e  e f f e c t  o f  f i b r e - m a t r i x  i n t e r f a c e  

a d h e s i o n  o n  t h e  v i s c o e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o s i t e  

h a s  b e e n  e v a l u a t e d  a n d  i t  i s  f o u n d  t h a t  i n t e r f a c e  a d h e s i o n  

i n c r e a s e s  t h e  d y n a m i c  m o d u l u s  a n d  m e c h a n i c a l  l o s s .  T h e  

e f f e c t s  o f  f i b r e  o r i e n t a t i o n ,  f i b r e  l o a d i n g  a n d  

t e m p e r a t u r e  o n  t h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  h a v e  a l s o  

b e e n  i n v e s t i g a t e d .  W i t h  t h e  i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e ,  

m e c h a n i c a l  l o s s  a n d  s t o r a g e  m o d u l u s  d e c r e a s e d  s h a r p l y  

i n d i c a t i n g  a  p o s s i b l e  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  

a d h e s i o n  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  s t o r a g e

m o d u l u s ( E ' ) ,  l o s s  m o d u l u s  ( E " )  a n d  l o s s  f a c t o r  ( t a n S  ) 

i n c r e a s e d  c o n t i n u o u s l y  w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f  f i b r e  l o a d i n g .



C h a p t e r  f i v e  d e a l s  w i t h  t h e  m e l t  r h e o l o g i c a l  

b e h a v i o u r  o f  a c e t y l a t e d  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  

r u b b e r  c o m p o s i t e s .  T h e  r e s u l t s  i l l u s t r a t e  t h e  e f f e c t  o f  

f i b r e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  s h e a r  s t r e s s / s h e a r  r a t e  o n  m e l t  

v i s c o s i t y  a n d  m e l t  e l a s t i c i t y  o f  t h e  c o m p o s i t e s .  F i b r e  

u n d e r g o e s  s e v e r e  b r e a k d o w n  d u r i n g  e x t r u s i o n  a n d  a s  t h e  

s h e a r  r a t e  i n c r e a s e s ,  t h e  b r e a k d o w n  a l s o  i n c r e a s e s .  T h e  

c o m p o s i t e s  s h o w e d  p s e u d o p l a s t i c  b e h a v i o u r  w h i c h  i n c r e a s e d  

w i t h  f i b r e  l o a d i n g .  I n c o r p o r a t i o n  o f  a c e t y l a t e d  s i s a l  

f i b r e  i n t o  n a t u r a l  r u b b e r  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e  o f  i t s  

m e l t  v i s c o s i t y  a n d  a  d e c r e a s e  o f  m e l t  e l a s t i c i t y .  T h e  

m o r p h o l o g y  o f  t h e  e x t r u d a t e s  w a s  f o u n d  t o  b e  d e p e n d a n t  o n  

t h e  r a t e  o f  s h e a r .

I n  c h a p t e r  s i x ,  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  s t u d i e s  o n  t h e  

s t r e s s  r e l a x a t i o n  b e h a v i o u r  of- a c e t y l a t e d  s h o r t  s i s a l  

f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o s i t e s  a r e  p r e s e n t e d .  

T h e  e f f e c t s  o f  b o n d i n g  a g e n t ,  s t r a i n  l e v e l ,  f i b r e  l o a d i n g ,  

f i b r e  o r i e n t a t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  r e l a x a t i o n  

p r o c e s s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  i n  d e t a i l .  T h e  e x i s t e n c e  o f  a 

s i n g l e  r e l a x a t i o n  p a t t e r n  i n  t h e  u n f i l l e d  s t o c k  a n d  a  t w o  

s t a g e  r e l a x a t i o n  m e c h a n i s m  f o r  t h e  f i b r e  f i l l e d  c o m p o s i t e  

i s  o b s e r v e d .  T h e  r e l a x a t i o n  p r o c e s s  i s  i n f l u e n c e d  b y  t h e  

b o n d i n g  a g e n t  w h i c h  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  p r o c e s s  i n v o l v e d  

f i b r e - r u b b e r  i n t e r f a c e .  T h e  r a t e  o f  s t r e s s  r e l a x a t i o n  

i n c r e a s e d  w i t h  f i b r e  l o a d i n g ,  w h e r e a s  i t  d e c r e a s e d  a f t e r  

a g e i n g .



C h a p t e r  s e v e n  d e a l s  w i t h  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o n  t h e  

s o l v e n t  s w e l l i n g  o f  t h e  c o m p o s i t e s  f i l l e d  w i t h  b o t h  

u n t r e a t e d  a n d  a c e t y l a t e d  f i b r e .  I n  t h i s  s t u d y  c o m p o s i t e s  

w e r e  s u b j e c t e d  t o  s w e l l i n g  i n  a  s e r i e s  o f  n o r m a l  a l k a n e s  

s u c h  a s  p e n t a n e ,  h e x a n e ,  h e p t a n e  a n d  o c t a n e .  T h e  

r e s t r i c t i o n  f o r  s w e l l i n g  o f  e l a s t o m e r  e x e r t e d  b y  s i s a l  

f i b r e  a s  w e l l  a s  t h e  a n i s o t r o p y  o f  t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  

c o m p o s i t e s  h a v e  b e e n  c o n f i r m e d  b y  t h i s  s t u d y .  T h e  r e s u l t s  

s h o w e d  t h a t  i n c r e a s e  o f  f i b r e  c o n t e n t  b r i n g s  a b o u t  a  

g r e a t e r  r e s t r i c t i o n  o f  s w e l l i n g .  I t  i s  a l s o  o b s e r v e d  t h a t  

t h e  u s e  o f  b o n d i n g  a g e n t  r e d u c e d  s w e l l i n g  c o n s i d e r a b l y .  

O n e  i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n  o f  t h i s  s t u d y  i s  t h e  s w e l l i n g  

i n  t h e  t h i c k n e s s  d i r e c t i o n .  T h e  c o n t r o l  s a m p l e  w i t h o u t  

f i b r e  a l s o  s h o w e d  g r e a t e r  s w e l l i n g  i n  t h e  t h i c k n e s s  

d i r e c t i o n  b u t  t h e  d i f f e r e n c e  b e c o m e s  e v e n  m o r e  p r o n o u n c e d  

w h e n  t h e  f i b r e s  a r e  a d d e d .  A s  t h e  f i b r e  l o a d i n g  i n c r e a s e  

t h e  a m o u n t  o f  l i q u i d  t a k e n  b y  t h e  s p e c i m e n  a t  e q u i l i b r i u m  

s w e l l i n g  d e c r e a s e s .  T h e  c h e m i c a l l y  m o d i f i e d  f i b r e  

i n c o r p o r a t e d  c o m p o s i t e s  a b s o r b e d  l e s s  a m o u n t  o f  s o l v e n t  

c o m p a r e d  t o  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  u n t r e a t e d  f i b r e  a t  t h e  

s a m e  f i b r e  l o a d i n g .

T h e  e i g h t h  c h a p t e r  i l l u s t r a t e s  t h e  d e g r a d a t i o n  

b e h a v i o u r  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  r e i n f o r c e d  n a t u r a l  r u b b e r  

c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  a c e t y l a t e d  a n d  u n t r e a t e d  f i b r e .  T h e  

e f f e c t s  o f  f i b r e  l o a d i n g ,  b o n d i n g  a g e n t  a n d  a c e t y l a t i o n



o f  f i b r e  o n  t h e r m a l  a g e i n g ,  ^  - r a d i a t i o n  a n d  o z o n e  

r e s i s t a n c e  o f  t h e  c o m p o s i t e s  h a v e  b e e n  e v a l u a t e d .  I t  i s  

o b s e r v e d  t h a t  c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  b o n d i n g  a g e n t  h a v e  

e x c e l l e n t  a g e i n g  r e s i s t a n c e .  T h e  d a t a  s h o w  t h a t  

c o m p o s i t e s  w i t h  h i g h e r  f i b r e  l o a d i n g  s h o w  b e t t e r  t h e r m a l  

a g e i n g  a n d  2)̂  - r a d i a t i o n  r e s i s t a n c e .  F i b r e  o r i e n t a t i o n  

a n d  a c e t y l a t i o n  o f  f i b r e  w e r e  a l s o  f o u n d  t o  i n f l u e n c e  t h e  

d e g r a d a t i o n  p r o c e s s .
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