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2�����4���	 

%;-��
���	
� ��!
<��
�: 	�� 5����#  ������
� B����5����� �'���*��+��#�3 �����*��������$� 

E-mail Address :  sccsr@mahidol.ac.th; cs018072742@yahoo.com  

�!�!�����������: 3 �6 

2�������3�������!�
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 =,/
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������$2�	4������*����!�	*�
��	#�������*�
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����
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Abstract 

 

Project Code:  RMU4880037 

Project Title: A study of filler reinforcement  mechanism in blends of  natural rubber and 

chlorinated polyethylene 

Investigator: Chakrit Sirisinha, Department of Chemistry, Faculty of Science, Mahidol 

University 

E-mail Address: sccsr@mahidol.ac.th; cs018072742@yahoo.com 

Project Period:  3 years 

Blends of elastomeric chlorinated polyethylene (CPE) and natural rubber (NR) at blend 

composition ratio of 80/20 CPE/NR with various loadings of precipitated silica and kaolin 

clay were prepared. By the use of rheological approaches, a mechanism of silica 

reinforcement was proposed. Results obtained reveal that the viscoelastic behaviour of 

blends is influenced remarkably by loadings of silica. A cure promotion phenomenon is 

found as silica is loaded due probably to the strong silica-CPE interaction and/or a 

reduction in curative absorption on silica surfaces. A strong Payne effect is observed which 

is increased by a rise in silica loading, implying a formation of pseudo-crosslink via a 

physical interaction which could be disrupted at high strain of deformation.  The proposed 

mechanism of silica reinforcement based on a  formation of pseudo-crosslink is validated by 

the deactivation of silanol groups on silica surfaces using silane coupling agents. The Si-69 

silane is found to be more effective in suppressing the pseudo-crosslink than Si-264. Also, 

there is an uneven silica distribution at high silica loading caused mainly by the strong 

silica-CPE interaction which could be suppressed by addition of silane coupling agents. As 

expected, Kaolin clay exhibits a slight cure promotion phenomenon with no significant 

reinforcement due to its low content of silanol groups with small surface area.  In the case 

of organoclay filled blend nanocomposites, similar cure and rheological result trends to 

those of silica filled blends have been observed. Reinforcement magnitude of blend 

nanocomposites depends strongly on organic modification of nanoclays.  Both chemical and 

physical interactions are responsible for the reinforcement.  

Keywords: Viscoelastic properties;  Rheology; Chlorinated polyethylene; Natural rubber; 

Reinforcement 
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1. �'�6� 

 

���	*�/*��%��	$����!�����!�2�������3�#!��5	�$���&'��%�#��$!	�q2��#��*�/�#�#!�
��	����� 

#����!�
*�/���	�$�5�$�$���! ��
4���5�#� (Natural rubber, NR) =,/
���	��
*�/���������
��
�5�
�� 

(Mechanical properties) ��
  ������C��  �#!�������
*	#!�	�"���	 (Oil resistance) #/"�  
	�'�*�/

������	�#*2�����4���	 (Chlorinated polyethylene, CPE) ���������	���� (Polarity) ��
 �,
������

�
*	#!�	�"���	*�/$� *	#!��������	 #��$�	#��	*�	���#�$�Q�$�$�  �#!�������2
0$��q2����1/�

�*��%��%��
4���5�#�  $�����#&	����4��	,/
*�/�����C���#���#B�'{3*�/���&'��%�#�*�/$�*��

	$��	����

�
*	#!�	�"���	 *	#!��������	 �������C�� �1����	"���
4���5�#��������%������	�#*2���

��4���	   

 


�	�����*�/	"���	�	�����	
�	�����#!��	1/�
���
�	�����*�/�"���
$"��	�	���+,�-����!=,/
�$���%*&	2�|	�

	������� ��� ���.  0$�
�	�����$�
��!�����	���+,�-�*�/�&!
�	�	C,
���	"���
4���5�#���
5�
���$�

��
�&$�21/��$�����'���
5�������	�#*2�����4���	  0$���
�
��%�#�����*		�"���	 ���*	����

���	��
������	�#*2�����4���	��� ���C,
+,�-�C,
���������C
	���	"�2�������3�����
��


4���5�#���%������	�#*2�����4���	*�/
5��������%��
5�
��! (Recyclability) =,/
��������*$��

	


�	�����$�
��!��2%�!� ���
5���%% Sulphur vulcanisation �21/�*"�
�����$2�	4��51/��0�

	�Q�

��
��
4���5�#������C�����
4���5�#��
���$���
�&$ 20 % 0$�	�"��	�� 0$���
�����C�


��%�#�����*		�"���	 ����������	��
������#*2�����4���	����$�  	�����	��2�������3���*�/

�#�����,�	�$�$�
��!����
�����C	"���*"���� Recycle �21/�
5����0�5	3
��!�$���� =,/
���	����$

�?@��$��	��B����
�$� 	�����	���&$*�/	!��	
�
	
�	�����$�
��!�����!*�/����������
��
2���

����3���$���=����� ��!���1���%�#��5�
��#��$�	��%�#�����*		�"���	���!���
�,�	��!�
5�$��	��1/�

�#��=������

	2�������3���$�
��!�� 	�/	����C,
�������	���$�
	����$#�	*&	������#��


���#B�'{3�
�$������$�%�	,/
0$����
5����#���#�� 0$����#B�'{3$�
��!����
�
����%�#��5�
��*�/$� 

��������C	"���*"���� Recycle �$����!  

 

$�����#&	�� ���������,
�������	
�*�/����	#!�
�	�����*�/�!�	��$�
��!�� 0$�#��
���+,�-��21/�
�����$

��������
�C,
����
	����������
��
���#���#�� (Fillers) 5	�$#!�
>
	2�������3�������!�
��


4���5�#���%������	�#*2�����4���	 �21/�*�/��	"�������*�/�$���2�|	��21/�
���$�2�������3���*�/��

��%�#��5�
�� ���C,
����*		�"���	����������	*�/$������/
�,�	 #��$�	�����C�$#�	*&	������#

��
���#B�'{3�
�$����*�
�	,/
  �"����%#���������*�/���������	
��$���!  

 - 5	�$��������'��
���#���#����������!��% (Coupling agent) 

 - ���������#����
���#���#��
	�#!���Q���
2�������3��� (Filler distribution in each 

phase of blends) 
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 - ��$�!�	��
2�������3��� (Blend composition) 

 - �B�����
������ (Blending conditions)  

 - 5	�$��������'��
���5!�������� (Processing aids) 

 - 0��
����
���'A�	��
2�������3��� (Phase morphology) 

 


	�!�	��
��%�#�������
2�������3���*�/���������	
��$���! 

 - ��%�#��5�
�� (Mechanical properties) 

 - ����*		�"���	 ����������	 (Oil and thermal ageing resistance) 

 - ��%�#�$��	������ (Rheological properties) 

 - ���������C
	���	"����%��
5�
��! (Recyclability) 

 

2. �
&</9�!
���,�������	
� 

- �21/�+,�-�C,
��������������
��
���#���#��#!�
5	�$
	��%%2�������3�����
��


4���5�#���%������	�#*2�����4���	 ���C,
�����%�&����������#����
���#���#��
	�#!���Q�

��
2�������3���$�
��!�� 

- �21/�+,�-�C,
����
5	�$��������'��
���#���#����������!��% 5	�$��������'��


���5!�������� #��$�	0��
����
���'A�	��
2�������3��� *�/��#!���%�#�$��	������ ��%�#�

����*		�"���	���*	�������	  

- �21/�+,�-����������C
	���	"����%��
5�
��!��
2�������3���  ���C,
���	"��
�3

�������*�/�$�������
�	�����	��������&�#3
5���%��
4���5�#����$�1/	*�/������C��  

 

3. ��$(���')��� 

3.1 �
&</)�� 
�����( ��!���;-���;�'(-�%? 

 

�������*�/������1/�
�1�
5�
	
�	�����	����$
���
	#���
*�/ 1 ��� 2 #���"�$�% 

 

&����'(- 1  �������*�/
5�
	
�	�����	��  

Materials Chemical name Grade/Supplier 

Chlorinated Polyethylene (CPE) 

Tyrin 702P (36%Chlorine 

content)/DuPont Dow Elastomer 

Co., Ltd., USA. Polymer 

Natural rubber (NR) STR5/Thailand 

 

Activator and 
Magnesium Oxide (MgO) 

Starmag # 150/Konoshima 

Chemical Co., Ltd., Japan 
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Acid acceptor 

Activator Stearic acid 
Commercial grade/Petch Thai 

Chemical Co., Ltd., Thailand 

Vulcanising agent Sulphur (S8) 
Commercial grade/Chemmin Co. 

Ltd., Thailand 

Accelerator 
N-t-butyl-2-benzothiazole 

sulfonamide (TBBS) 

Santocure TBBS/Bayer Co., Ltd., 

USA. 

Antioxidant 
N- isopropyl- N’- phenyl- p-

phenylenediamine (IPPD) 

Santoflex IPPD/Flexsys Co., Ltd., 

Belgium 

Prevulcanisation 

Inhibitor (PVI) 

N-(cyclohexylthio)phthalimide 

(CTP) 

Santogard CTP/Flexsys Co., Ltd, 

USA. 

Hydraulic oil - Tellus 100/Shell Co., Ltd., Thailand 

Staining agent Osmium tetroxide (OsO4) 
E.M. (2% in aqueous)/BecThai Co., 

Ltd., Thailand 

Precipitated silica 
HiSil 233/PPG-Siam Silica Co., 

Ltd., Thailand 

Carbon black 
N330/Thai carbon product Co., 

Ltd., Thailand 

China clay 
Kij Paiboon Chemical Ltd., 

Thailand 
Filler 

Organoclays 

(i) Bentone34/Elementis, Belgium; 

(ii) Bentone38/Elementis, Belgium; 

(iii) ARQUAD 2HT-75/ Akzo Nobel, 
Singapore; 

(iv) ARQUAD T-50 HFP,  

Akzo Nobelbel, Sweden 

Processing aids Chlorinated paraffin oil 
(i) Cereclor45; (ii) Cereclor52/ 

Ineos Asiatic Chemical Co., Ltd. 

Bis-(3-triethoxysilylpropyl) 

tetrasulfane (Si-69, TESPT) Silane coupling 

agent 3-thiocyanatopropyl triethoxy 

silane (Si-264, TCPTS) 

JJDegussa (Thailand) Co., Ltd., 

Thailand 
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&����'(- 2 ���1/�
�1�*�/
5�
	
�	�����	��  

Instruments Supplier/Trade Mark 

Two-roll mill Labtech model LRM 150 

Mooney viscometer Tech pro model Visc-tech+ 

Hydraulic hot press Wabash Genesis Serie model G30H 

Rubber processing analyser Alpha Technology model RPA 2000 

Tensile tester Instron model 5569 

Ageing oven Wallace model 213024 

Parallel plate rheometer Physica model MCR 500 

Dynamic mechanical thermal analyser Gabo Qualimeter model Eplexor 25N 

Instruments Supplier/Trade Mark 

Microtome Leitz model 1400 

Scanning electron microscope JEOL model JSM-6301 F 

 

3.2 ����&�(������������
� 

 

����#����2�������3������*"�
	���1/�
����%%�������
��! (LabTech model LRM 150) �&'�B���

���/�#�	*�/
5�
	����������' 140 ��� 135 �C �"����%�������
�	��������
   ��$�!�	����!�
 

CPE ��% NR *�/
5�
	
�		�����!�
*�/*�/�!� 80 #!� 20 0$����
��
C,

�	�����*�/�!�	������ =,/

	��$�!�	

���	�����$���
���*�/����%�#�$��	#!�
>
�������
��% CPE �$�/��  ���������/��������������� 

CPE %	�������
���	���� 1 	�*� #��$�������#�� NR  ���
���	��	��� 1 	�*� �����	����#�����

#���#��*�/*"����+,�-�������#!������ 5 	�*� �&$*����#�������&!����&�  (Curatives) ����*"����

���#!���� 5 	�*� ���	��		"���
���*�/�$����������1/�
�����$���	��!	�21/����	����$�&'�B���

��
��
����
  

 

����,�	�����
���*"��$�0$�	"����2�������3���*�/��$���	��!	������*"�����,�	���0$���$���	��!	


�����	�$��������	�#��#��
��� (Shaping) #��$������*"�
����
 NR �&� (Vulcanisation) 

$����*!	��$���	 (Wabash Genesis Series model G30H) *�/�&'�B����������	 155 �C B��
#�

��
$�	  15 MPa ���	��	*"������!����	�21/�
�� CPE ���
#�� �!�	����*�/�������
	����%��

��

�&������C���$�������1/�
 Rubber processing analyser (Alpha Technology model RPA 2000)   

���	��		"���!	��
*�/�,�	����$�����$��%�#�$��	#!�
��
2�������3���#!��� 
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3.3 ����
)�B&��������
/�&
�,����� 

 

���+,�-�2K#���������&�#����
��
 �����	���+,�-��21/�
��*��%C,
����*�/��
�����C����$�


	��!2��23�!�	������/����$����51/��0�
 (Scorch time) ����*�/��
���$����&�#����%��'3 99 % 

(Cure time) ��1������	��	!	2�	4��51/��0�
 (Crosslink density)  ���*$��%$�
��!��
5����1/�
 

Rubber Processing Analyser (RPA 2000) 0$�*$��%B��
#��&'�B��� 155 °C ����C�/ 1 Hz  

�����' Shear strain 15%.  

 

3.4 ����
)�����!	��&
�,��
��&
��&��������&#�!�D
 

  

�����$���������#����
���#���#��
	��
�#!���Q�
	
�	�����	����+�������$�������/�	���
��


�!� Damping peak ��
2�������3�#!���Q�
	2�������3��� 0$�2����'�C,
�����'����$�
��


�!� Damping peak ��
��
�#!���Q����
����#�����#���#�� (R) $�
��$

	�����*�/ 1 0$����-�

���� g ��� f ����C,
��
*�/��!�#������#�����#���#�� #���"�$�% �!�	#��������� 1 ��� 2 �*	�!�

��
��%%2�������3�$�/���#!��#��
	2�������3���   
	�'�*�/��@���-'3 “ ’  (prime) ” %!
%��

��%%2�������3��� $�
	��	C��
�� w ���	 Weight fraction ��
���#���#�� ������$������*�/ 2 $�


��$
$��	�!�
    	�����	����������C����	��#���!�	��
 weight fraction ��
���#���#��
	�#!��

�Q���
2�������3��� (w�1/ w�2) 
��!�$� $�
��$

	�����*�/ 3  �������� 1 C,
 3 �����C��$���

����$����	�����*�/ 4 �����1/���'�!� w�1 and w�2  $��� 100 �����$�����=�	#3��
���#���#��
	2�

������3�#!���Q�  
�	�����	�� 
5����1/�
 Dynamic mechanical thermal analyzer (DMTA) B��
#�

�&'�B������ -100 to 50 �C $��� Heating rate 2 �C/min. ����C�/ 10 Hz 

 

 
� � � �

� �
maxg

maxfmaxg

tan
tantan
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3.5 ��������'��

�F����'�� 

 

������*�
��'A�	��*��*�/%!
%��C,
�	�$��
�	&�Q� NR *�/������#��
	 CPE ��$�$��������


�&�*��+	3�%%�!�
���$ (Scanning electron microscope) 0$������
5� OsO4 �21/��2�/�����

�#�#!�
����!�
�Q� (Phase contrast) 
��$��,�	 

 

3.6 ��������
��
&�����"�,�����������  

 


	
�	�����	��
5����1/�
�1� 2 5	�$
	���+,�-���%�#���������
2�������3 ��	�$���! ���1/�
 

RPA2000 ��� Parallel plate rheometer (Physica MCR500) B��
#��&'�B�� 170 �C  0$�

��%�#�������*�/*"������$�$���!�!� Elastic modulus (G�) �!� Loss modulus (G
) �!� Complex 

viscosity (�*
) ����!�  Damping factor (tan�) 

 

3.7 ��������
��
&��%���� 

  

���+,�-���%�#���
$,
 (Tensile properties) *"�0$���+�����1/�
 Instron universal tensile tester  

*�/�����������$,
 500 ��/	�*�   0$�
5� Load cell �	�$ 1 kN   �	�$��
5��	
�	#�$��� die C 

*�/���	�$$�
��$

	���*�/ 1 ���������$�����$���	��#����#�A�	 ASTM D412-92  

 

 
���*�/ 1  �	�$��
5��	
�	*�/
5�*$��%��%�#���
$,
 

  

3.8 
��
&�'�&#��J6��
���!�����?�� 

  

�����$����*		�"���	
5���4�*$��
#����#�A�	 ASTM D471  0$�2����'�����������/�	���


��
�!���%�#��5�
��B�����
����5!
		�"���	 
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���*	�������	��
2�������3���
5���4�*$��
#����#�A�	 ASTM D573-99 0$�2����'����

����������/�	���
��
�!���%�#��5�
��B�����
����%5��	
�	
	#���% (Ageing oven) *�/�&'�B��� 

100±1
O
C ���	���� 24 5�/�0�
 

 

�!���
 Relative properties �����	�!�*�/%!
%��C,
��%�#����*		�"������*	�������	��
2�������3

��� 0$��"�	�'�����#���!�	����!�
��%�#���
��
���#B�'{3���
#!���%�#��!�	*"�����5!
	

	�"���	��1��%
	#���%  

 

4. �����')�����!�'��	���� 

4.1     ����������,��9�����
��&
��&��������������
�'(-�(&#�
��
&�)?�����
/�&
�

,����� 

4.1.1 L����� 

 

���
�	������%1��
#�	*�/�!�	�� (RSA/20/2545) 2%�!����
5�=��������	���#���#�������C�������



����%2�������3�����
��
4���5�#���%������	�#*2�����4���	�$���!�
�������*4�B�2  $�
	��	


�	�����	�������	���+,�-�
	���������$C,
����
	����������
$�
��!��   

 

���*�/ 2  ��$
C,
����
�����'=�����#!�2K#���������&�#����
��
 (Cure behaviour) �����1/�

*"������������3�����*$��
$�
��!��
	�����
 Scorch time ��� Cure time #��$�	����

�	��	!	��
2�	4��51/��0�
 (Crosslink density) $�
��$

	���*�/ 3 ��� 4 2%�!�����#��=������


��
	2�������3��������	�������������*4�B�2����&���
��
�$� ��!���1� *��
�!���
 Scorch 

time ��� Cure time ���!�*�/���	�
��!�
5�$��	  ���2�	4��51/��0�
*�/���$�,�	�������	��	!	��
�,�	 

=,/
����
����&�#��$�
��!���51/��!����$�����	#������� (Interaction) ����!�
���!�=��	�� (Silanol) 

%	���=�������%��#����
�����	%	0���&���
������	�#*2�����4���	  ���/��1� ������*�/���&� 

(Curatives) *�/�$�����$��	#���������%���!�=��	��C����$��!��������!��%%�$�����,�	  �!�	���*�/

2�	4��51/��0�
*�/���$�,�	�������	��	!	�$�
*�/�����'=�������
C,
 50 phr ��$�!����$������$�$

=�%��
���&�%	�����
=����� (Curative absorption) 
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���*�/ 2 ����
�����'=�����#!�2K#���������&�#�� (Cure behaviour) ��
2�������3��� 
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���*�/ 3 ����
�����'=�����#!��!� Scorch time ��� Cure time ��
2�������3��� 
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���*�/ 4 ����
�����'=�����#!��!������	��	!	2�	4��51/��0�
 (Crosslink density) ��
 

2�������3��� 

 

4.1.2  )��,��%��)������ 

 


	��'���
2�������3���*�/������#��$�	���
	�����'#!�
��	 2%�!���%�#�����&�#�����	�0	��

�5!	�$�����%��'���
=�����  $�
��$

	���*�/ 5 C,
 8 =,/
�����C�4�%���$�������-'�21�	�����


$�	��������!�=��	�����	�!�	�����%���!�5!	�$�����%=�����  �,
�!
��������$��	#�����������!�


��
������	�#*2�����4���	
	���-'��$�����	��%=�����  ��!�
����#�� �	1/�
���$�	�����21�	*�/���

��������'���!�=��	��#/"���!�=�����  $�
	��	��$�%�������/�	���
��%�#�����&�#����
2�������3

#!������'$�	����,
������5�$��		�����!�
	��'���
=�����*�/��$

�����	�!�	�	��	�� 
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���*�/ 5 ����
�����'$�	���#!�2K#���������&�#�� (Cure behaviour) ��
2�������3��� 
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���*�/ 6 ����
�����'$�	���#!��!� Scorch time ��
2�������3��� 
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���*�/ 7 ����
�����'$�	���#!��!������%�&� (Cure time) ��
2�������3��� 
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���*�/ 8 ����
�����'=�����#!��!������	��	!	2�	4��51/��0�
 (Crosslink density) ��
 

2�������3��� 

  

4.2. ����������,��9�����
��&
��&��&#�
��
&�����"�,������������
� 

4.2.1 L����� 

4.2.1.1 ����������
�'(-�(�
�$!�%;-����� (Cured blends)  

 

������+,�-��������2�	43����!�
�������/�	���
�!������#����$���� (Elastic modulus, G’) #!�

�!����������$�q1�	 (Payne effect) $�
��$

	���*�/ 9  2%�!��!���
��$����*�/���������$#/"� (G’ 

at low strain) ���!���
�,�	#�������'��
=�����*�/�#���
��
	2�������3��� 0$��q2����1/������'

=����������!� 10 phr =,/
�����C�4�%���$����������$ Tri-dimensional  transient network ��


=����� �!�	*�
2�	4���0$���	��
���!�=��	�� ���/��1� ��	#�����������!�
���!�=��	����%

�����	%	0����&���
 CPE   

 

0$��������������1/�*"�����"�	�'�!���
��#���!�	��$������
��
*�/
�!�����!
�!=����� (Relative 

modulus) *�/�����'��$�!�	�����#� (Volume fraction) ��
=������������� Guth and Gold 

(�����*�/ 1)  2%�!��!� Relative modulus *�/�"�	�'�$�	��	����!���C,
����
 Tri-dimensional  

transient network  *�/���$�,�	����!�
�	&B��=����� [1-3] $�
	��	��1/������%�*��%����
 Relative 

modulus *�/�$�������*$��
�*��%��%*�/�$��������"�	�' (���*�/ 10) �����	�$��!��!�*�/�$�������

*$��
���!���
��!��!��������"�	�'��� 0$��q2��*�/�����'=�����#��
�#! 10 phr ���	#�	��  =,/


�����*$��
*�/�$��	�%�	&	�"��4�%�����/����%�������
2�������3���0$�����#��=������!�	*�
 

Tri-dimensional  transient network  $�
��!�� 
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21.145.21 �� 		�
�

�

u

f

G
G

      (1) 

 

0$� fG�  ��� uG�  ���	�!���$������
2�������3*�/�������!�����#���#�� #���"�$�%  �!�	�!�� ���	�!�

��$�!�	��
���#���#��0$������#� (Filler volume fraction) 
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���*�/ 9 �������2�	43����!�
�������/�	���
�!������#����$����#!��!����������$�q1�	 

 (Payne effect) ��
2�������3���*�/��2�	4��51/��0�
0$��������'=�����#!�
��	 

 

0

2

4

6

8

10

12

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Volume fraction of silica

R
el

at
iv

e 
G

'

Experiment

Guth-Gold equation
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������*$��
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���*�/ 11 ��$
�!������#����$����#!��������/�	���
����C�/��
2�������3���*�/�����'=�����

#!�
��	 �����C���	�$���!�
5�$��	�!��	�0	����
�!���
���������$�����������������,
��%��
	

���*�/ 9  	�����	������
 Damping factor *�/��$

	���*�/ 12 ��$
C,
�!� Damping factor *�/#/"��


���������#!�����C�/*�/	����
��1/������'=�������
�,�	  0$������*$��
$�
��!���	�%�	&	

�"��4�%��*�/��	��!�����������
2�������3�������!�
��
������	�#*2�����4���	��%��
4���5�#�

���$������  Tri-dimensional  transient network  ��
=����� �!����%������$��	#�����������!�


2�������3�����%=�����  �!
��
����2K#������������%�����2�	4��51/��0�
�*��� (Pseudo-

crosslink) 
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���*�/ 11  �������2�	43����!�
�!������#����$����#!�����C�/��
2�������3���*�/��2�	4� 

�51/��0�
0$��������'=�����#!�
��	 
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���*�/ 12  �������2�	43����!�
 Damping factor #!�����C�/��
2�������3���*�/�����' 

=�����#!�
��	 
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4.2.1.2 ��&#�����������
�'(-��#�(�
�$!�%;-����� (Uncured blends) 

 

��1/������%�*��%��%2�������3���*�/��2�	4��51/��0�
$�
��$
����!�	�	��	��
	���*�/ 9 C,
 12 2%�!�

�����*$��
$��	��%�#���������
2�������3���*�/��!��2�	4��51/��0�
��
����
	���-'�

�$�����	  #!�
��	�2��
��$�%����5�$��	 (Magnitude) *�/�����!� =,/
��$�!����$������*�/��%%��

�����	1$#/"���!��,
5!��
�� Tri-dimensional  transient network  ��
=�����*�/#��
��+�����

���1/�	�����
0����&� (Molecular mobility) ���$�$�
!����!� $�
��$

	���*�/ 13 C,
 15 
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���*�/ 13  �������2�	43����!�
�������/�	���
�!������#����$����#!��!����������$�q1�	 

 (Payne effect) ��
2�������3���*�/��!��2�	4��51/��0�
0$��������'=�����#!�
��	 
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���*�/ 14  ����
�����'=�����*�/��#!��!���#���!�	��$����*�/�$��������"�	�'��� 

������*$��
��
2�������3���*�/��!��2�	4��51/��0�
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���*�/ 15 �������2�	43����!�
�!������#����$����#!�����C�/��
2�������3���*�/��!��2�	4�

�51/��0�
0$��������'=�����#!�
��	 

 

 

4.2.2 )��,�� 

 

$�
*�/*��%��	$������!�$�	������	���#���#��*�/���	�$�	&B��
�@! ��1���21�	*�/���	������
5�
	���

�$�	1��2�������3�21/��$#�	*&	������#  ��!�
����#�� �	1/�
���%	�����
$�	��������!��$���=�� 

(Hydroxyl) �����%���!�������,
��%=����� �#!$��������'*�/	�����!�  $�
	��	���������,
#��
���+,�-�

����
$�	��������%�*��%��%=�����
	�!�	��
��%�#�������  �����*$��
*�/�$���$

	���*�/ 16  

�����	�$���!�
5�$��	�!�$�	�������#!��!������#����-$����	�����1/��*��%��%=����� (���*�/ 9) ����!�

�����'��
$�	�����
C,
 90 phr =,/
0$����#�����2�/����	��
��$������%�����'���#���#�����$�$�

�������
 Hydrodynamic effect ���/��1� ��	#�����������!�
���#���#�� ��1�����!�
���#���#��

��%2�������3  �#!
	��'���
$�	���	����$�!�����2�/��,�	��
��$����$�
��!��	!������$�������
 

Hydrodynamic effect �����!�����
������$ Tri-dimensional  transient network $�
*�/��!�����
	

��'���
=����� 0$�2����'�������*�/�!� Relative modulus ���!�
�������
��%�!�*�
*K-N�*�/

�"�	�'�������� Guth & Gold $�
��$

	���*�/ 17    
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���*�/ 16  �������2�	43����!�
�������/�	���
�!������#����$����#!��!����������$�q1�	 

��
2�������3���*�/��2�	4��51/��0�
0$��������'$�	���#!�
��	 
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���*�/ 17 ����
�����'$�	���*�/��#!��!���#���!�	��$����*�/�$��������"�	�'������ 

���*$��
 (Relative modulus) ��
2�������3���*�/��2�	4��51/��0�
 

 

	�����	�������*$��
��
��$����#!��������/�	���
����C�/
	��'���
$�	���$�
��$

	���*�/ 

18 ���	�0	��*�/#!�
�����'���
=��������	��!�
��� ��!���1� �!���$������
2�������3���*�/

�����'$�	�����
C,
 90 phr ��
�
#/"���!�
	��'�=������2��
 50 phr ���	��!�
��� =,/
�1	��	C,


���������C
	����������
*�/	�����!���	�	1/�
��������*�/��!���$ Tri-dimensional  transient 

network $�
*�/�$���!�����!�	�	��	��   
	��'���
�!� Damping factor ��
2�������3���*���$�	���
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	�����'#!�
��	 $�
��$

	���*�/ 19 2%�!��!� Damping factor *�/�$���!�������#�#!�
  ������!�

�$�
��!�
5�$��	��1/�����C�/��
�,�	 �,
���	����A�	*�/�1	��	���*�/��!��������$ Tri-dimensional  

transient network ��
2�������3*�/��$�	��� 
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���*�/ 18 �������2�	43����!�
�!������#����$����#!�����C�/��
2�������3���*�/��2�	4�

�51/��0�
0$��������'$�	���#!�
��	 
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���*�/ 19 �������2�	43����!�
 Damping factor #!�����C�/��
2�������3���*�/��2�	4�

�51/��0�
0$��������'$�	���#!�
��	 
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4.3 ����������,��9�����
��&
��&��&#�
��
&����'��J6��
���!�����?�� 

4.3.1 L����� 

4.3.1.1 
��
&����'��J6��
� 

 

�����$��%�#�*		�"���	
	
�	�����	������$�����%�#��5�
��B�����
����5!
		�"���	�*��%��%�!�	���

�5!
		�"���	 (Relative mechanical properties) 0$���4�$�
��!�����	��4�*�/
5���
	
�	������!�	�	��	�� 

(*&	2�|	�	������� RSA/20/2545) =,/

�������*$��
���	*�/	!�2�
�  0$��!���$�$�����*��	C,


���
5�
�	��
���#B�'{3
	�
!��
�������/�	���
��%�#��5�
��B�����
����5!
		�"���	 �����

*$��
��$

�����	�!�����!�����#��=������

	2�������3������������
2�������3�$���!�
5�$��	 

�#!��!�!
��#!�������%��&
��%�#�*		�"���	�*!�
$	��  $�
��$

	���*�/ 20 ��� 21  ����$�


����	�����
��%�#�*		�"���	*�/�����'=�������
��$�!����$�������$�
��
�������	������
��%%

�!�	*�
�D�������������$���= HCl  (Dehydrochlorination) ��
�Q� CPE   	�����	�� ������$

�����1/���B�2��
�Q� NR �	1/�
������������	�'��#����2�������3���*�/�&'�B�����
��	!�*�/��

���	����#&��
����$�
$�
��!��$����5!	��	 
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���*�/ 21  �!���$����*�/�����1$ 100% (M100) B�����
����5!
		�"���	�*��%��%�!�	����5!
	

	�"���	 (relative modulus) ��
2�������3���*�/�����'=�����#!�
��	  

 

4.3.1.2  
��
&����'������?�� 

 


	��'���
��%�#�*	�������	 2%�!�����#��=�������5!��
���!���$������
2�������3���B�����


����%B��
#��������	 (Thermal ageing) ��
�,�	��!�
5�$��	0$��q2��
	��%%*�/�������'=�����

��
$�
��$

	���*�/ 22  0$���$�
��!�����$���������$��	#�����������!�
������	�#*2�����4���	

��%=������'�*"�����%B��
#��������	 $�
*�/��!������!�	�	��	��  ����2�/������'=������,
���	���

�2�/��"�	�	#"���	!
��
������$��	#������� (Active sites) $�
��!��
������,�	 
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4.3.2 )��,�� 

4.3.2.1 
��
&����'��J6��
� 

 �����*$��

	�
!��
��%�#����*		�"���	��
$�	���*�/�$��������������,
��%
	��'���


=�����*�/��!��������  ��!���1������'��
$�	��� ��!�!
#!��������/�	���
��$����B�����
����5!


		�"���	��!�
��	���"���@ (���*�/ 23 ��� 24) =,/
�����!���$��!���%�#����*		�"���	��
2�������3

���	����!�,�	��%�����'$�	�����!�
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	�"���	 (relative modulus) ��
2�������3���*�/�����'$�	���#!�
��	  
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4.3.2.2 
��
&����'������?�� 

 

���*�/ 25 ��$
��%�#����*	�������	��
2�������3���*�/�����'$�	���#!�
��	 �����	�$���!�


5�$��	�!�����#��$�	����
��
	2�������3����!
��
��2�������3���$�
��!�����!���$����*�/��
�,�	

B�����
����%B��
#��������	   0$������'��$����*�/��
�,�	$�
��!����	�����!�
	��'���
=�����  

($����*�/ 22)  =,/
�����C�4�%���$�������*�/�����'��$���=�� ���21�	*�/�����
$�	������!�	���

��!���
=�����  ��1������!���$��!�
	��'���
2�������3���*�/�#��$�	��� �����'��	#�������

����!�
$�	�����%������	�#*2�����4���	���!�	�����!���	#���������%=�����	�/	��
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2�������3���*�/�����'$�	���#!�
��	 

 

4.4. ����������������
������,��
��&
��&�� 

 


	���+,�-��!�		�� ���	���*$��
�21/�2����	3���&#�A�	*�/�!�����������
*�/���$�,�	��
2�������3

���*�/�#�����#���#�����$�����	#�����������!�
���!�=��	����
=�������%�����	��
������	�#*

2�����4���	*�/���	�Q�#!��	1/�
 (Matrix) 
	2�������3���	��  =,/
���2����	3$�
��!�����*"�0$����

�#�������!��%�=��	 (Silane coupling agent) �
�� �21/�
�����!������=� (Alkoxy group) ��
�����!

��%�=��	*"��N���������%���!�=��	��%	���=����� *"�
�����������C
	������$��	#�������

����!�
���!�=��	����
=�������%�����	��
������	�#*2�����4���	�$�
  0$������!��%�=��	*�/


5�
	
�		���� 2 5	�$ *�/�������#�#!�

	$��	��
�	�$0����&�����"�	�	�"���C�	
	0��
����
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��	�$���! bis-(3-triethoxysilylpropyl) tetrasulfane (Si-69) ��� 3-thiocyanatopropyl triethoxy 

silane (Si-264) $�
��$
���
	���*�/ 26   

 

 
���*�/ 26  0��
����
*�
������
�����!��%�=��	*�/
5�
	���*$��
   

 

���*�/ 27 ��$
 Optimum cure time (tc90) ��
2�������3���*�/������#�������!��%�=��	
	�����'

*�/#!�
��	  2%�!�����#���=��	�!
��
���!� tc90 ����,�	��!�
#!��	1/�
��%�����'�=��	   0$����#�

���� ����#���=��	������!
��
	�5�
�2�/���#��������$����51/��0�
2�	4����� ��	�	1/�
��������

����$�
��
���$�$=�%���#����!
%	���=�����  �#!
	��'�	������$�
��
��#������51/��0�
2�	4�

����$�
��!�� ��$�!����$�������
 Plasticising effect ��!���1� �����!��%�=��	�!
��
�����$���

�$�
��
�����	1$��
��
���2��$3  ($�
��$

	���*�/ 28) =,/
����C,
����$�
��
 Thermal 

history 
	��
���2��$3$�
��!��  
	�!�	��
�����	��	!	2�	4����� (Crosslink density) $�


��$

	���*�/ 29  ��1/�2����'�����!������#�#!�
��
��
%�$
	 Cure curves 2%�!� ��1/��2�/�

�����' Si-69 �����	��	!	2�	4������������'�$�
���������!�!��
*�/��1/������' Si-69 #��
�#! 4 

phr ���	#�	��   
	��'���
 Si-264  2%�!�����#�� Si-264 
	�����' 0.5 phr �!
��
������

�	��	!	2�	4������������'�$�
����	��� �#!��1/��2�/������' Si-264 �����'�����	��	!	

2�	4��������%�2�/��,�	��!�
#!��	1/�
   �����1/�2����'�
	�
!��
����������
*�/����/�	��#��

�����'���5	�$��
�����!��%�=��	 $�
��$

	���*�/ 30 2%�!� 
	��'�*�/
5� Si-69 ���	�����!��% 

�����'������$ Payne effect ���!�#/"���!�
	��'���
 Si-264 *�/�����'�����!��%�=��	�	,/
> =,/


��$�!����$������*�/ Si-69 ���"�	�	 Alkoxy groups *�/�����$�D���������%���!�=��	�������!� Si-

264 *"�
��������C�$��	#�����������!�
�����	��%���!�=��	���$��������*4�B�2�����!�  $�
	��	

�!���$�����,
�$�
�����!�  ���������*��
��$	�� ���	���2����	3�$��!�����������
*�/���$�,�	
	2���

����3�������!�
������	�#*2�����4���	��%��
4���5�#�*�/�#��=�����	��	���$�����	#�������

����!�
�����	��%���!�=��	�����	�"���@ 	����	1����������
 Hydrodynamic effect *�/��!��

����!�	�	��	�� 
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���*�/ 28 (#!�) Complex viscosity ��
2�������3���*�/5	�$��������'�����!��%�=��	#!�
��	 

 (Si-69 (��� a)  ��� Si-264 (��� b)) 

 

 

 

5

6

7

8

9

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Silane loading (phr)

T
or

qu
e 

(d
N

m
)

Si-69 Si-264

 
���*�/ 29  Torque difference ��
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�!������#����$����#!��!����������$�q1�	 

��
2�������3���*�/��2�	4��51/��0�
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#!�
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4.5. �����!	��&
�,��
��&
��&�����&#�!�D
,������������
� 

4.5.1 ��,��9�����L����� 

 

���*�/ 31  ��$

�����	�!���1/��#��=������
��
	2�������3��� �!���
 damping factor �����!��$�


��	�	1/�
���������$�
��
�����'�Q�*�/����%�#���&!	�	1$ (Viscoelastic phase)  0$������'

����$�
��
�!� damping factor (%R) �����C
5�%!
%�������'��
=�����*�/������������#��
	

�Q�	��	>�$�   0$���+�������*�/ 1 C,
 4 (
	�!�	��
��4�*$��
)  0$��!� w�1 and w�2 �*	��$�!�	

0$�	�"��	�� (Weight fraction) ��
���#���#��#!�2�������3���
	�Q�*�/ 1 ��� 2 #���"�$�% [4-5]   
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���*�/ 31   Damping factor ��
2�������3���*�/�����'=�����#!�
��	 

 

��*�/�$��������"�	�'��$
���
	#���
*�/ 3    �����	�$��!�
	5!�
���=������$����������!
	�Q���
 

NR 
	�����'
�������
��%
	�Q���
 CPE ����!��Q� NR �����������	����	�����!�=�����  =,/


�����C�4�%���$���������	1$*�/#/"���
�Q���
4���5�#���	�	1/�
����� Thermo-oxidative 

degradation �'�*"�����#����2�������3���*�/�&'�B�����
$�
*�/�$�*"�����B��������!�	�	��	��  

�����1/������'=�����������
	�Q���
 NR ����,�	 �!
��
�������	1$��
�Q� NR ��
�,�	�	�!
��


��=��������/�����/�	������
	�Q���
 CPE ����,�	 �	1/�
�����	#�������*�/��
����!�
=�������% 

CPE   	�����	������ ���*�/=�����������
	�Q���
 CPE *�/�����'=�������
 ��
�!
��$�
	�
!��


��'A�	��*����
2�������3��� (Phase morphology) $�
�����	�$�������*�/ 32  ��1/������'=�����


	�Q���
 CPE *�/���	�Q�#!��	1/�
��
2�������3�����
�,�	  ��	#�������*�/���$�,�	�!
��
������

�	1$��
�Q� CPE ��
�,�	=,/
��1�����0�5	3#!�������$����#�#�������
�Q� NR 	�/	����C,


����������	�$���
��%%*�/$��,�	��1/�������#��=������
��
�	2�������3�����%%	�� 
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  (a)SiO2 0 phr     (b) SiO2 5 phr 

   
(c) SiO2 10 phr     (d) SiO2 20 phr 

   
  (e) SiO2 30 phr     (f) SiO2 40 phr 

 
  (g) SiO2 50 phr    

���*�/ 32 Scanning electron micrographs (x 5000) ��
2�������3���*�/�����'=�����

#!�
��	 

 

 

 



 33 

 

#���
*�/ 3 �����'��
=�����
	�#!���Q���
2�������3���*�/�#��=�����
	�����'#!�
��	 

Percentage of silica migrate to distribution in each phase of 

blends (%) 

CPE/NR blends with  

silica loading 

(phr) CPE phase NR phase 

10.0 50.4624 49.5375 

20.0 54.2875 45.7124 

30.0 54.0500 45.9499 

40.0 58.5523 41.4476 

50.0 63.9546 36.0454 

 

 

4.5.2 ��,��%��)��!9�����
����#����L��� 

 

���*�/ 33 ���#���
*�/ 4 ��$

�����	C,
�������/�	���
 Damping properties ��
2�������3���*�/

�����'#!�
��	��
�����!��%�=��	5	�$  Si-69  �����	�$���!�
5�$��	�!����$�����1/�	 (Shift) ��
 

Tg ��*�/�&'�B�����
�,�	��!�
5�$��	
	�Q���
 NR  
	�'�*�/���$�����1/�	��*�/�&'�B���#/"��


����	���
	�Q���
 CPE =,/
�4�%���$��������2�/��,�	�������$�
��
��	#�����������!�
=�����

��% NR �������!�
=�������% CPE #���"�$�%  0$���	#�������$�
��!���!
��
�����$���

����/�	���
��
�����'=�����*�/������#��
	�#!���Q���
2�������3���$��� 
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2�������3���*�/�����' Si-69 #!�
��	 

 

 



 34 

 

#���
*�/ 4 �!�  Glass transition temperature ��
2�������3���*�/�����' Si-69 #!�
��	 

Glass transition temperature (Tg) Amount of Si-69 loading 

(phr) Tg of NR phase (�C) Tg of CPE phase (�C) 

0.0 -50.8 1.4 

0.5 -49.2 1.5 

2.0 -43.2 -0.4 

4.0 -40.6 -1.4 

6.0 -37.7 -1.6 

 

 

#���
*�/ 5 �����' (%) ��
=�����*�/������#��
	
	��
�#!���Q���
2�������3���*�/�����'���

��!��%�=��	5	�$ Si-69 #!�
��	 

Percentage of silica migrate to distribution in each 

phase of blends (%) 

Si-69 loading 

(phr) 

NR phase CPE phase 

0.0 41.44 58.55 

0.5 41.78 58.21 

2.0 43.95 56.04 

4.0 44.32 55.67 

6.0 44.93 55.06 

 

��1/�2����'����������#����
=�����
	��
�#!���Q�$�
��$

	#���
*�/ 5 2%�!� ����#�������!

��%�=��	5	�$ Si-69 ����#!�������#����
=�����
	��
�#!���Q�
	��$�%�	,/
   ��!���1� ��1/�

�2�/������' Si-69 �����'��
=�����
	�Q���
 CPE  �$�
2������%����2�/��,�	��
=�����
	�Q�  

NR  =,/
�����C�4�%���$�������*�/���! Alkoxy 
	 Si-69 ���$��	#���������%���!�=��	����
=����� 

*"�
�����$����$�
��
�����'��
��	#�����������!�
�	&B��=�����*�/�!�
�����$ Silica transient 

network ��� ��	#�����������!�
�	&B��=�������%�����	%	 CPE (=,/
��������*��
��$�!� 

Pseudo-crosslink)   

 


	��'���
�����!��%�=��	5	�$ Si-264 2%�!������*$��
*�/�$����	�0	���������,
��%
	��'�

��
 Si-69  0$�*�/ Si-264  $�
��$

	���*�/ 34 ���#���
*�/ 6  2%�!��!� Tg ��
�Q� NR ���$���

��1/�	��
�,�	�2��
����	��� (#!�
���
	��'���
 Si-69) ��� Tg ��
�Q� CPE ��!���������/�	���
   

�����1/�	��
 Tg ���2��
����	���	��	��$�!����$������*�/ Si-264 ��!�����C��$��!���"���C�	
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����� (Free sulphur) *"�
��������1/�	�����
0����&�
	�Q� NR ��!����/�	���
���	����1/��*��%

��%
	��'���
 Si-69 *�/��$��!���"���C�	������$� *"�
�����$����51/��0�
2�	4�
	�Q� NR �$����

=,/
�!
������$�
��
������1/�	���0����&� (Molecular mobility) 
	�Q� NR ���	��!�
��� 

0
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���*�/ 34  Damping factor ��
2�������3���*�/�����' Si-264 #!�
��	 

 

#���
*�/ 6  Glass transition temperature ��
2�������3���*�/�����' Si-264 #!�
��	 

Glass transition temperature (Tg) Amount of Si-264 loading 

(phr) Tg of NR phase (�C) Tg of CPE phase (�C) 

0.0 -50.8 1.4 

0.5 -54.4 1.4 

2.0 -49.4 1.4 

4.0 -48.9 1.4 

6.0 -49.0 1.4 

 


	��1/�
��
���������#����
=�����
	��
�#!���Q���
��
���*�/�#�� Si-264  $�
��$

	#���
*�/ 

7 2%�!� =��������$���������#������
�Q� NR ��!�
5�$��	��!����
	��'� Si-69 *�/�����'�����!

��%�=��	�	,/
>  ��$�!����$������*�/ Si -264 ��  Wettability *�/��
��!� Si-69 �	1/�
��������!��% 

Si-264 ���	�$0��
����
*�/������!� =,/
����C,
������$ Deactivation %	���!�=��	���$���!�
��

�����*4�B�2�����!�  *"�
���$�������	������
=������$�$�  �,
�!
�������������#��������
	�Q�

��
 NR =,/
���	��
5	�$��!�������$�����,�	 �����/
*�/���$�,�	$�
��!���!
��
���Q� NR �������	1$*�/

��
*"�
�����#!�������$ droplet break-up �,
*"�
�����	�$��
 Dispersed phase *�/
�@!  0$�C��

2����'�2�������3��*�/�����'�����!��%�*!���	 $�
��$

	���*�/ 35 ��� 36 2%�!� ��%%*�/�#�� Si-

264 ���	�$��
 Phase size *�/
�@!��!���
��%% Si-69 =,/
�	�%�	&	���*�/=�����������
	�Q� NR 

*�/�����!�
	��%%*�/�#�� Si-69   
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#���
*�/ 7 �����' (%) ��
=�����*�/������#��
	
	��
�#!���Q���
2�������3���*�/�����'�����!

��%�=��	5	�$ Si-264 #!�
��	 

Percentage of silica migrate to distribution in each 

phase of blends (%) 

CPE/NR blends with  

Si-264 loading 

(phr) CPE phase NR phase 

0.0 58.55 41.44 

0.5 58.07 41.62 

2.0 49.10 50.89 

4.0 42.73 57.26 

6.0 46.41 53.58 

 

    
(a)  Si-69 0 phr        (b) Si-69 0.5 phr     

    
                  (c) Si-69 2.0 phr    (d) Si-69 4.0 phr 

  
(e) Si-69 6.0 phr 

���*�/ 35 Scanning electron micrographs (x 20,000) ��
2�������3���*�/�����' Si-69 

#!�
��	 
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(a) Si-264 0 phr 

   
                       (b) Si-264 0.5 phr        (c) Si-264 2.0 phr  

 

    
   (d) Si-264 4.0 phr        (e) Si-264 6.0 phr 

���*�/ 36 Scanning electron micrographs (x 20,000) ��
2�������3���*�/�����' Si-264 

#!�
��	 

 

4.6 ����%?)��,��,��)��/.������ (Nanoclay) ������������
� 

 

�	1/�
������	*�/*��%0$�*�/����!� $�	����	�$�	&B��	�0	�����C�������
2�������3����5	�$

�$���!�
�������*4�B�2�������,
��%��'���
=����� 0$�
5������'$�	���$�
��!��
	�����'*�/	���

��!� *��
	���	1/�
����#!��5��	=�����# (Silicate layer) ��
$�	����	�$�	&B��	�0	�����C����

���
��0����&���
2�������3�����*�����! ��1�*�/������!����$0��
����
�%% Intercalation  %�
����


�#!��5��	��
$�	���$�
��!�������C�#���������	�$���!�
�#��*�/������!����$0��
����
�%% 

Exfoliation =,/
���!
��
�����$����������
�$���!�
�������*4�B�2   $�
	��	
	
�	�����	��#��
���*�/��
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+,�-�C,
�����*4�B�2��
����������
2�������3���	��$���$�	����	&B��	�0	���$#!�
>*�/�����

���%�B�2$��������	*���3 (Organoclay) #!�
5	�$��	 0$�
5������'$�	���$�
��!���
*�/*�/ 1 phr  

 

4.6.1 �B&��������
/�&
� (Cure behaviour) ,������������
� 

 

���*�/ 37 ��$
2K#���������&�#����
2�������3���*�/��5	�$��
 Organoclay #!�
��	 2%�!����

��� Nanoclay �

	2�������3����!
��
��2�������3����� Scorch time ��� Optimum cure 

time *�/���	�
��!�
5�$��	 =,/
�����C�4�%���$�����������	�%���
 Nanoclay (�!� pH ���!

����!�
 8-9) *�/5!���!
����������*4�B�2������$ Sulphur vulcanisation   ����
�������	�%���

���	�$�5�$��	�,�	
	��'���
 Nanoclay *�/��������%�B�2$��������	*���3 (Organoclays) =,/


�����	*���3���!�	��	������!
	�����
���1����0��	��� =,/
�����C��!
������$�D������� Sulphur 

vulcanisation �$����	��!�
$� 

 

	�����	�� ���
5�$�	����	�$�	&B��	�0	��
�!
�����	��!�
���#!������	��	!	2�	4����� 

(Crosslink density) $�
��$

	���*�/ 38 ��!���1� 2�������3���*�/������#��$�	����	&B��	�0	*�/

��!��������%�B�2 (Bentonite) ���!������	��	!	2�	4�������
��!�2�������3���*�/��!������#��

$�	����2��
����	���  �#!
	��'���
$�	���*�/��������%�B�2$��������	*���3 (Organoclays) 

2%�!������	��	!	2�	4������������'��
�,�	��!�
5�$��	 0$��q2��
	��'���
$�	���5	�$ 

Bentone38 #����$���5	�$ 2HT-75 ��� T-50 HFP #���"�$�% =,/
�����#�#!�
��
�����'

2�	4�����	���!
��#!���%�#��5�
����
2�������3������	��!�
���  $�
��$

	���*�/ 39-40 ��!���1�

2�������3���*�/�������'�����	��	!	2�	4�������
�����!���$�����������*	#!���
$,
�1$��$

*�/��
$����5!	��	 
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Gum  Bentonite  Bentone38  2HT-75  T-50 HFP
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���*�/ 37 Scorch time (ts2) ��� cure time (tc90) ��
2�������3���*�/������#��$�	����	�$

�	&B��	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr  



 39 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Gum  Bentonite  Bentone38  2HT-75  T-50 HFP

Types of organoclay

T
or

qu
e 

di
ff

er
en

ce
 (d

N
-m

)

 
���*�/ 38 �����	��	!	2�	4����� (Crosslink density) ��
2�������3���*�/������#�� 

$�	����	�$�	&B��	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr  
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���*�/ 39  ��$����*�/�����1$ 100% (M100) ��
2�������3���*�/������#��$�	��� 

�	�$�	&B��	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr  
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���*�/ 40  ����*	#!���
$,
�1$��$ (Tensile strength) ��
2�������3���*�/������#�� 

$�	����	�$�	&B��	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr 

 

 4.6.2 ����
�?��,��)��,����/.��,��)���� 

 


	�!�		�����	���+,�-�C,
�������/�	���
0��
����
��
 Nanoclay B�����
������������%2���

����3��� $�
��$

	���*�/ 41  2%�!�B�����
������������%2�������3��� �� XRD patterns 

��
 Organoclay *��
��$��$
������$0��
����
�%% Exfoliation 0$����+���0��
����
�%% 

Intercalation �#!
	��'���
 Nanoclay 5	�$ Bentonite *�/��!��������%�B�2$��������	*���3��
�


��$
������$0��
����
�%% Interaction  =,/
���	�"��4�%���!�	�	,/
��
���*�/ Nanoclay 5	�$ 

Bentonite �������*4�B�2
	����������
*�/#/"���!� Organoclays *�/��������%�B�2$��������	*���3  

2 4 6 8 10 12 14

d=2.45 nm

d=1.83 nm

d=1.83 nm

d=1.49 nm
Bentone38

T-50 HFP

2HT-75
Bentonite

2 theta

 
(a) 



 41 

2 4 6 8 10 12 14

T-50 HFP filled blends

2HT-75 filled blends

Bentone38 filled blends

Blends

Bentonite filled blends

2 theta

 
(b) 

���*�/ 41  XRD patterns of organoclay �!�	 (��� a) ���B�����
������������%  

CPE/NR blends (��� b) 

 

4.6.3 ����'�&#��J6��
� 

 

���*�/ 42 ��� 43 ��$
�!� Relative M100 ��� Relative tensile strength =,/
%!
%��C,


���������C
	���*	#!�	�"���	��
2�������3���  2%�!��!�$�
��!��*��
��!��!�,�	��%������%�B�2

��
 Nanoclay $��������	*���3  ��1������C��!���$��!������#�#!�
��
0��
����
 Nanoclay *�/

���$�,�	 ��!�!������	�%% Intercalation ��� Exfoliation #!�
��
������*		�"���	��
2�������3���

*�/��!�#�#!�
��	��!�
��	���"���@   
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���*�/ 42 �!� Relative M100 ��
2�������3���*�/������#��$�	����	�$�	&B��	�0	 

 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr   
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���*�/ 43  �!� Relative tensile strength  ��
2�������3���*�/������#��$�	����	�$ 

�	&B��	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr 

 

 

4.6.4  
��
&�"�/#�"�;) (Viscoelastic properties) 

 

���*�/ 44  ��$

�����	�!��!� Elastic  modulus (G’) *�/ Strain #/"� ��
2�������3����,�	��%5	�$��
 

Organoclays ��!�
5�$��	 ��!���1� 
	��'���
 Organoclay 5	�$  Bentone38 
���!� G’ ��
*�/�&$ 

#����$��� Organoclay 5	�$ 2HT-75 *��
	����$�!����$������*�/*��
��!�����0��
����
�%% 

Exfoliation *�/��%��'3�!
��
���������' Silicate layers 
	�����'*�/���*"�
�������C���$���	 

Filler network 
	�����'*�/��
   
	*�
#�
��	���� Nanoclay 5	�$ Bentonite *�/��!��������%�B�2

$��������	*���3���!� G’ 
�������
��%
	��'���
 Unfilled system =,/
�4�%���$�������*�/���$��

�����'0��
����
�%% Exfoliation *�/	�������	��!�����C���$���	 Filler network  	�����	����1/�

*"�����2�/� Strain ��� 1% �����	 100 % $�
��$

	���*�/ 45 2%�!��!� Relative modulus 
	

��'���
 Organoclays 5	�$ Bentone38 ��� 2HT-75 ����!����!��$�
%��
 �#!��
�
���!���
��!�

�!�*�/�"�	�'�$��������� Guth-Gold =,/
%!
%���!�����������
*�/���$�,�	��� Organoclays *��
 2 

5	�$	�����$���*��
 Physical ��� Chemical interaction 
	*�
#�
��	���� Organoclay 5	�$ T-50 

HFP B�����
������$ Deformation *�/ 100% Strain 2%�!����!�������!�!�*�/�"�	�'�$��������� 

Guth-Gold =,/
%!
%��C,
����������
*�/���$��� Physical interaction ���	���� 
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���*�/ 44  �!� Elastic modulus (G') *� % Strain #!�
��	��
2�������3���*�/������#��$�	��� 

�	�$�	&B��	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr 

 

 

0

1

2

3

4

Bentonite  Bentone38  2HT-75  T-50 HFP

Types of organoclay

R
el

at
iv

e 
G

'

Experimental at 1% strain

Experimental at 100% strain

Guth-Gold equation

 
���*�/ 45  �!� Relative elastic modulus ��
2�������3���*�/������#��$�	����	�$�	&B�� 

	�0	 (Nanoclays) 5	�$#!�
>
	�����' 10 phr B��
#� 1 ��� 100% Strain 

�����%�*��%��%�!�*�/�"�	�'��� Guth-Gold equation (���	���) 
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4.7. �������,��
��%#������
� (Processing aids) '(-�(&#�
��
&�,������������
� 

 


	����#����2�������3���*�/�������'=�������
	��	 ����!���
����%�#��5�
��*�/$��#!����������
	�
!

��
�����	1$*�/��
#���� =,/
������	�?@��#!����%�	������#���#B�'{3���2�������3���

��%%	�� 0$��q2��
	���%�	������#�%%��$��$�!�	���$�� (Extrusion) �2�������!
��#!����

���$��
#��
	���%�� (Barrel) �$�  $�
	��	���*$��
�!�		���,
���	���*$��
�21/�+,�-��!�����!�


���5!�������
5	�$=,/
���	�������B* Chlorinated paraffin wax *�/�������#�#!�
��	
	��1/�


��
�����'�����	
	0����&� ���5!�����#��
$�����C�$�����	1$��
2�������3���*�/��

�����'=�������
�$��������*4�B�2�����!���	 0$��!
������*�/#����
	�
!��%�#��5�
��*�/	���*�/�&$ 

=,/
�����*$��
*�/�$� $�
��$

	���*�/ 46 ��$

�����	�!�*��
 Cereclor 45 ��� Cereclor 52 �!
��

��!�#�#!�
��	��!�
��	���"���@#!������	1$��
2�������3���*�/��=�����������!
	�����'��
  

��!�
����#�� C��2����'�
	�
!��
��$��������������
��
#!����$,
�1$2%�!� Cereclor 45 

�����C�
�!���$������
2�������3�������$����
	��'�*�/�#��
	�����'*�/��
C,
 5 phr =,/
��	1���!�

���
5� Cereclor 52  $�
��$

	���*�/ 47 
	*�
#�
��	���� 
	�
!��
�!��������
��
#!����$,
�1$ 

2%�!� Cereclor 52 ���%�����C�
�!��������
��
����$����*�/�����' Cereclor *�/��
 $�
��$

	

���*�/ 48 
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���*�/ 46  Complex viscosity ��
2�������3���*�/��=��������	�!�	�����%���! 50 phr ��� 


5� Cereclor 45 ��� 52 
	�����' 5 phr 
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���*�/ 47  Modulus at 100% elongation ��
2�������3���*�/��=��������	�!�	�����%���! 


	�����' 50 phr ���
5� Cereclor 45 ��� 52 
	�����' 5 phr 
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���*�/ 48  Tensile strength ��
2�������3���*�/��=��������	�!�	�����%���! 50 phr ��� 


5� Cereclor 45 ��� 52 
	�����' 5 phr 

 

4.8.  ����6�����������
���
����%?�"�# (Recycle)  

 

���*$��

	�!�		������#C&����
�3*�/��*"���� Recycle 2�������3���*�/�#�����,�	0$��������'��


=�����*�/��
C,
 50 phr ���	�!�	�����% �21/����	����$#�	*&	������#���#B�'{3����	&���-3

��/
��$���� 0$�2����'�C,
�!������#����$���� (Elastic modulus) *�/����/�	�����
���*"� Recycle  

(�	1/�
��������#����$���������C5��%!
C,
�������/�	���
��
0����&�2�������3�$�) �����*$��
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$�
��$

	���*�/ 49 ��$

�����	�!�
	���*"� Recycle ����
��� �!
��	������#!��!� ��$������
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