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Modyfikacja kompozytow elastomerowych NR za pomoca
ligniny i glicerolizatu

Przedmiotem opisanych w niniejszym artykule badan sg wulkanizaty kauczuku naturalnego. Celem
pracy bylo zbadanie wptywu ligniny oraz glicerolizatu na wybrane wtasciwosci kompozytéw zawiera-
jacych kauczuk naturalny. Strukture chemiczng przygotowanych materiatéw potwierdzono, wykorzy-
stujac analize spektroskopowa w podczerwieni (FTIR). Zbadano réwniez wiasciwosci mechaniczne
przy statycznym rozcigganiu, twardo$¢, $cieralno$¢ oraz odbojno$é przygotowanych wulkanizatow.
Metoda dynamicznej analizy mechaniczno-termicznej (DMTA) wyznaczono warto$ci modutu za-
chowawczego, modutu stratnosci oraz wspélczynnika stratnosci. Udowodniono, ze dodatek ligniny
powoduje poprawe wlasciwos$ci mechanicznych przygotowanych wulkanizatéw, natomiast dodanie
glicerolizatu powoduje zwigkszenie plastyczno$ci materiatow.

Stowa kluczowe: kauczuk naturalny, kompozyty elastomerowe, wlasciwos$ci mechaniczne, lignina,
gliceroliza.

Modification of the elastomer composites NR using lignin
and glycerolysate

The subject of the research described in this article are vulcanizates of natural rubber. The aim of
the study was to investigate the effect of lignin and glycerolysate on selected properties of natural
rubber composites. The chemical structure of the prepared materials was confirmed using infrared
spectroscopic analysis (FTIR). Mechanical properties under static tension, hardness, abrasion and
flexibility in the reflection of prepared vulcanizates were also investigated. The values of the storage
modulus, the loss modulus and the loss factor were determined using the dynamic mechanical and
thermal analysis (DMTA) method. Presented that the addition of lignin improves the mechanical
properties of the prepared vulcanizates, while the addition of glycerolises results in an increase in the
plasticity of the materials.

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

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zaintereso-
wania naukowcéw mozliwoscia wykorzystania surow-
cow pochodzenia naturalnego w dziedzinie inZzynierii
materiatowej. Jest to spowodowane ciagle malejacymi
zasobami surowcéw petrochemicznych, takich jak we-
giel, gaz ziemny czy ropa naftowa. W literaturze wyka-
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1. Introduction

In recent years there has been a growing interest of
scientists in the possibility of using natural resources
materials engineering. This is due to the constantly
decreasing resources of petrochemical raw materials
such as coal, natural gas or crude oil. The literature
shows that the use of natural resources allows to

elastomerow poliuretanowych otrzymywanych m.in. z wykorzystaniem
substancji pochodzenia naturalnego.
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zano, ze wykorzystanie surowcéw naturalnych pozwala
na otrzymanie materialéw o wlasciwosciach zblizonych
do wlasciwos$ci materiatéw produkowanych z surowcow
petrochemicznych [1, 2].

Kauczuk naturalny jest bardzo waznym surowcem
przemystowym. Mimo ze kauczuk wykazuje liczne wy-
jatkowe wlasciwosci, czesto jest wymagane dodanie sub-
stancji pomocniczych do osnowy kauczukowej powodu-
jacych wzmacnianie materiatu [3]. Do substancji tych
zalicza sie gtéwnie napelniacze, ktérych zadaniem jest
poprawa modutu, twardo$ci, wytrzymatosci na rozciaga-
nie przy zerwaniu, odporno$ci na §cieranie oraz zmniej-
szenie kosztow produkcji materiatu [4]. Napelniacze
wykorzystywane do gumy mogg by¢ zaréwno pochodze-
nia naturalnego, jak i petrochemicznego. Do napelnia-
czy stosowanych do kauczuku naturalnego zaliczamy:
celuloze [5], lignine [5], sadze [6, 7], weglan wapnia [8],
wtékno szklane [9], krede [6], krzemiany [10], talk, tlen-
ki niemetali [11] czy odpady gumowe [12].

Lignina, ktora stanowi jeden z podstawowych
sktadnikéw drewna obok celulozy, jest surowcem
biodegradowalnym, naturalnym, przyjaznym dla $ro-
dowiska, o duzej zasobno$ci, malej gestosci, niskich
kosztach produkcji [3, 13]. Jest ona lepiszczem na-
dajacym drewnu wytrzymato$§¢ oraz sztywnosé, obec-
nie jest czesto wykorzystywana jako tanie zrédlo pa-
liwa. Jednakze nie jest to ekonomiczne uzasadnienie
wykorzystania ligniny, ze wzgledu na jej stosunkowo
niska warto$¢ opalowsq. Lignina jest amorficzng i roz-
galeziong makroczasteczka o duzej masie molowej
(1000-20000 g/mol) [4, 14]. W zaleznoSci od rodzaju
biomasy w sktadzie ligniny dominuje jedna z trzech
jednostek strukturalnych: reszty p-hydroksyfenylowej,
reszty gwajakolowej oraz reszty syringinowej. Kazda
z tych jednostek jest zaliczana do grupy jednostek
fenylopropanoidowych, ktére sa pochodnymi mono-
lignoli. Wystepujace w strukturze ligniny: alkohol
p-kumarylowy, koniferylowy oraz synapinowy, sa za-
liczane do strukturalnych jednostek monolignoli [15,
16]. Zwigzki te sg pochodnymi alkoholi fenylowych,
ktore nie zawieraja lub zawierajg jedng lub dwie grupy
-OCH, w pierscieniu fenylowym przy 3 lub 5 atomie
wegla [4, 14] oraz sg potgczone wigzaniami, takimi jak
5-0-4, p-0-4, p-1, p-5, p-p itd. [17, 18]. Ponadto ten
biopolimer zawiera w swojej tréjwymiarowej struktu-
rze takze inne grupy funkcyjne, do ktérych zaliczamy:
grupy hydroksylowe (-OH), karbonylowe (-CO) oraz
karboksylowe (-COOH) [18]. Wystepujace grupy hy-
droksylowe oraz pierscienie aromatyczne determinu-
ja reaktywno$¢ ligniny i stanowia reaktywne miejsca
do wykorzystania podczas syntez oraz modyfikacji
chemicznych. Lignine mozna ekstrahowaé¢ metodami
chemicznymi, enzymatycznymi oraz mechanicznymi.
Glownym przemystowym Zrédlem tego surowca jest
przemyst celulozowo-papierniczy, ktory rocznie wytwa-
rza ponad 50 milionéw ton ligniny [1]. Ponadto drzewa
liciaste zawierajg mniejsza jej ilo§¢ niz drzewa iglaste
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obtain materials with properties similar to those
produced from petrochemical resources [1, 2].

Natural rubber is a very important industrial
raw material. Although rubber has many unique
properties, it is often required to add additives to the
rubber matrix to strengthen the material [3]. These
substances include mainly fillers, whose purpose is
to improve the modulus, hardness, tensile strength at
break, abrasion resistance and reduction of material
production costs [4]. Fillers used for rubber can be of
both natural and petrochemical origin. Fillers used
for natural rubber include: cellulose [5], lignin [5],
carbon black [6, 7], calcium carbonate [8], glass fiber
[9], chalk [6], silicates [10], talc, non-metallic oxides
[11] or rubber waste [12].

Lignin, which is one of the basic components of
wood alongside cellulose, is a biodegradable, natural,
environmentally friendly raw material with high
abundance, low density, low production costs, [3, 13].
Itis a binder that gives the wood strength and stiffness,
nowadays it is often used as a cheap source of fuel.
However, this is not an economic justification for the
use of lignin, due to its relatively low calorific value.
Lignin is an amorphous and branched macromolecule
of high molar mass (1000-20000 g/mol) [4, 14].
Depending on the type of biomass, the composition
of lignin is dominated by one of three structural
units: the p-hydroxyphenyl group, the guaiacol group
and the syringin group. Each of these units belongs
to the group of phenylpropanoid units, which are
monolignol derivatives. The p-cumaryl alcohol,
coniferyl alcohol and synapine alcohol present in
the lignin structure are included in the structural
monolignol units [15, 16]. These compounds are
derivatives of phenyl alcohols, which do not contain
or contain one or two groups ~OCH, in the phenyl ring
at 3rd or 5th carbon atoms [4, 14] and are connected
by bonds such as 5-O-4, f-0-4, p-1, -5, p-B, etc.
[17, 18]. Moreover, this biopolymer contains in its
three-dimensional structure also other functional
groups, which include: hydroxyl (-OH), carbonyl (-CO)
and carboxyl (-COOH) groups [18]. Hydroxyl groups
and aromatic rings determine the reactivity of lignin
and are reactive places to be used during synthesis
and chemical modifications. Lignin can be extracted
by chemical, enzymatic and mechanical methods.
The main industrial source of this raw material is
the paper industry, which annually produces over
50 million tons of lignin [1]. Moreover, deciduous
trees contain less lignin than coniferous trees [18].
The structure of this raw material depends not only
on the type of biomass from which it is obtained,
but also on the applied delignification method [14].
The commonly used industrial methods of obtaining
lignin by breaking ester and ether bonds in lignin can
be divided into two groups. The first group includes
methods using sulphur compounds, while the second
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[18]. Struktura tego surowca zalezy nie tylko od ro-
dzaju biomasy, z ktorej jest pozyskiwana, lecz takze od
zastosowanej metody delignifikacji [14]. Powszechnie
stosowane przemystowe metody uzyskania ligniny po-
legajace na rozerwaniu wigzan estrowych i eterowych
w ligninie mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej
zalicza sie¢ metody wykorzystujace zwigzki siarki, nato-
miast do drugiej - wykorzystujace zwigzki organiczne
(np. etanol, kwas mréwkowy, glikol etylenowy) lub za-
sady [15, 19].

W dostepnej literaturze znajduje si¢ wiele doniesien
naukowych na temat wykorzystania ligniny w réznego
rodzaju kompozytach polimerowych. Bahl i wspét-
pracownicy zbadali wplyw hybrydowych napelniaczy
ztozonych z ligniny i sadzy do mieszanek zawieraja-
cych kauczuk butadienowo-styrenowy. Opracowanie
takich napetniaczy pozwolito naukowcom na zmniej-
szenie zdolno$ci ligniny do tworzenia agregatow, ktore
sg przyczyna pogorszenia wlasciwosci mechanicznych
otrzymywanych kompozytow. Materialy przygotowane
z wykorzystaniem napelniacza hybrydowego wykazaty
mniejszg gesto$¢ usieciowania, wzrost wydtuzenia przy
zerwaniu oraz wzrost warto$ci wspétczynnika stratno-
§ci [7]. Inna grupa badaczy, pod kierownictwem Grego-
rova, zbadata wptyw ligniny na wtasciwo$ci mieszanek
kauczuku naturalnego podczas procesu starzenia ter-
mooksydacyjnego. Wykazali, ze lignina ma silne dzia-
lanie antyutleniajgce na gume dodatkowo napelniong
sadzg. Dzialanie to byto poréwnywalne do konwen-
cjonalnie stosowanych przeciwutleniaczy. Zauwazono
réwniez, ze dodanie ligniny zwigkszylo stabilizujacy
efekt IPPD (N-fenylo-N-izopropylo-p-fenylenodiaminy)
- czesto stosowanego przeciwutleniacza [20]. Kolejna
grupa naukowcéw zbadata wplyw napetniacza hybry-
dowego (lignina-krzemionka) na wtasciwosci miesza-
nek kauczuku naturalnego. Badacze wykazali pozytyw-
ny wplyw ligniny na przetwarzalno$é przygotowanych
mieszanek kauczukowych oraz zwigkszenie odporno$ci
na starzenie i pekanie otrzymanych kompozytow [3].

W prezentowanej pracy zastosowano lignine jako
naturalny napetniacz do kompozytéw kauczuku natu-
ralnego. Ponadto, wykorzystano glicerolizat jako poréw-
nawczy plastyfikator do powszechnie stosowanego oleju
maszynowego. Wczesniejsza synteza glicerolizatu wyko-
rzystanego w badaniach polegata na rozktadzie odpadéw
poliuretanowych za pomoca chemikaliow, w obecnos$ci
katalizatora i w podwyzszonej temperaturze. Wykorzysta-
nie glicerolizatu pozwolilo na wprowadzenie do osnowy
kauczukowej substancji pochodzacych z recyklingu [21].

Gtéwnym celem pracy byto zbadanie wptywu ligni-
ny oraz glicerolizatu pochodzacego z recyklingu poli-
uretan6w na wlasciwos$ci mechaniczne (wytrzymatos$é
na rozciagganie przy zerwaniu, wydluzenie wzgledne,
twardo$¢é, elastyczno$é, $cieralno$é) wulkanizatow
kauczuku naturalnego. Scharakteryzowano takze
strukture chemiczng przygotowanych kompozytow
oraz dynamiczne wlasciwo$ci termomechaniczne. Ba-
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group includes methods using organic compounds
(e.g. ethanol, formic acid, ethylene glycol) or alkalis
[15, 19].

The available literature contains many scientific
reports on the use of lignin in various types of polymer
composites. Bahl and colleagues investigated the effect
of hybrid fillers composed of lignin and carbon black
on mixtures containing styrene-butadiene rubber.
The development of such fillers allowed scientists to
reduce the ability of lignin to form aggregates, which
are the cause of deterioration of mechanical properties
of the composites obtained. The materials prepared
with the use of hybrid filler showed lower crosslinking
density, increased elongation at break and increased
loss factor [7]. Another group of researchers, headed
by Gregorov, investigated the influence of lignin on the
properties of natural rubber blends during the thermo-
oxidative ageing process. They showed that lignin
has a strong antioxidant effect on rubber additionally
filled with carbon black. This effect was comparable to
conventionally used antioxidants. It was also noted that
the addition of lignin increased the stabilizing effect
of IPPD (N-phenyl-N-isopropyl-p-phenylenediamine)
- a frequently used antioxidant [20]. Another group
of scientists investigated the effect of the hybrid filler
(lignin-silica) on the properties of natural rubber blends.
The researchers showed a positive influence of lignin
on the processability of the prepared rubber blends
and increased resistance to ageing and cracking of the
composites obtained [3].

In the presented work, lignin was used as a natural
filler for natural rubber composites. Moreover, glycerolate
was used as a comparative plasticizer for commonly
used machine oil. Earlier synthesis of glycerolate used
in the study was based on the chemical decomposition
of polyurethane waste, in the presence of catalysts and
at elevated temperatures. The use of glycerolate allowed
the introduction of recycled substances into the rubber
matrix [21].

The main aim of the study was to investigate the
influence of lignin and glycerolate from recycled
polyurethanes on mechanical properties (tensile strength
at break, relative elongation, hardness, elasticity, abrasion)
of vulcanizates of natural rubber. The chemical structure
of prepared composites and dynamic thermomechanical
properties were also characterized. The studies made it
possible to determine the optimal amount of filler and
glycerolate in order to obtain composites with the best
mechanical properties.

2. Experimental part

2.1 Materials

The subject of research are natural rubber vulcanizates.
Rubber mixtures were prepared in accordance with the
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dania umozliwily ustalenie optymalnej ilo$ci napet-
niacza oraz glicerolizatu w celu otrzymania kompozy-
tow o najlepszych wlasciwos$ciach mechanicznych.

2. Cze$¢ doSwiadczalna

2.1. Materiaty

Przedmiotem badan sa wulkanizaty kauczuku na-
turalnego. Mieszanki kauczukowe zostaly przygotowa-
ne zgodnie z receptura przedstawiong w Tabeli 1. Na
pierwszym etapie otrzymywania materialéw, wykona-
no przedmieszke za pomocg walcarki firmy Buzuluk.
Wykorzystano stabilizator AR (fenylo-f-naftyloamine),
kwas stearynowy, siarke, biel cynkowa (BC), przyspie-
szacz. TMTD (disiarczek tetrametylotiuramu) oraz olej
maszynowy. Jako napetniacz mieszanki gumowej wyko-
rzystano lignine (Indulin AT, MeadWestvaco Corpora-
tion, Stany Zjednoczone). Otrzymano mieszanki kauczu-
kowe réznigce sie zawarto$cia napetniacza, ktory zostat
wprowadzany w iloéci 5 (MMOS5), 10 (MMO10) i 20
(MMOZ20) phr. Przygotowano takze probke referencyj-
na oznaczong symbolem MMO. Kolejno przygotowano
takie same uktady, ale zawierajace glicerolizat zamiast
oleju maszynowego, ktére oznaczono nastepujacymi
symbolami MMG, MMG5, MMG10 i MMG20. Wszyst-
kie materialy z glicerolizatem zawieraty 1,5 cze$ci wago-
wych glicerolizatu oraz lignine w takiej samej ilo$ci, jak
probki (MMO5, MMO10 i MMO20). Nastepnie probki
wulkanizowano w prasie hydraulicznej ZUP Nysa, typ
N512-40. Temperatura prasowania wynosita 150°C, ci-
$nienie 4,5-5 MPa, czas wulkanizacji 10 minut.

Tabela 1. Sktad mieszanek kauczukowych
Table 1. Compound formulations of rubber mixtures
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recipe presented in Table 1. At the first stage of obtaining
materials, a premix was made using a Buzuluk rolling
mill. AR stabilizer (phenyl-f-naphthylamine), stearic
acid, sulphur, zinc white (BC), TMTD accelerator
(tetramethylthiuram disulphide) and machine oil were
used. Lignin (Indulin AT, MeadWestvaco Corporation,
USA) was used as a filler of the rubber mixture. Rubber
blends differing in filler content, which was introduced
in the amounts of 5 (MMO5), 10 (MMO10) and 20
(MMO20) phr. A reference sample marked with the
MMO symbol was also prepared. Subsequently, the
same systems were prepared, but containing glycerolate
instead of machine oil, which were marked with the
following symbols MMG, MMG5, MMG10 and MMG20.
All materials with glycerolate contained 1.5 parts by
weight of glycerolate and lignin in the same quantity
as the samples (MMOS5, MMO10 and MMOZ20). Then
the samples were vulcanized in the hydraulic press
ZUP Nysa, type N512-40. The pressing temperature
was 150°C, pressure 4.5-5 MPa, vulcanization time
was 10 minutes.

2.2 Test methods

The chemical structure of the prepared materials was
confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy.
The analysis was performed with the use of the Nicolet
8700 spectrophotometer. Spectra were recorded in
the measurement range of 500-4500 cm™ with the
resolution of the camera 4 cm™ at room temperature.
For each measurement 64 scans were made.

The static tensile properties were determined using
a Zwick/Roell Z020 testing machine in accordance

Sktadnik/ Symbol|  MMO MMO5 MMO010 MM020 MMG MMG5 MMG10 MMG20

probki [phr] [phr] [phr] [phr] [phr] [phr] [phr] [phr]

KN 100 100 100 100 100 100 100 100
KS 3 3 3 3 3 3 3 3
BC 5 5 5 5 5 5 5 5
AR 15 15 15 15 15 15 15 15
TMTD 05 05 05 05 05 05 05 05
|_AT - 5 10 20 - 5 10 20
oM 15 15 15 15 - - - -
GL - - - - 15 1,5 15 15
S 2 2 2 2 2 2 2 2

KN - kauczuk naturalny, KS - kwas stearynowy, BC - biel cynkowa, AR - stabilizator AR, TMTD - przyspieszacz T, I_AT - In-

dulin AT, OM - olej maszynowy, GL - glicerolizat, S - siarka

KN - natural rubber, KS - stearic acid, BC - zinc white, AR - stabilizer, TMTD - accelerator, I_AT - Indulin AT, OM - machine

oil, GL - glycerolate, S - sulphur
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2.2. Metody badan

Strukture chemiczng przygotowanych materiatow
potwierdzono, stosujac spektroskopie w podczer-
wieni z transformacja Fouriera. Analiza zostata wy-
konana przy uzyciu spektrofotometru Nicolet 8700.
Widma byty rejestrowane w zakresie pomiarowym
500-4500 cm™ przy rozdzielczo$ci aparatu 4 cm™
w temperaturze pokojowej. Dla kazdego pomiaru zo-
staly wykonane 64 skany.

Wiasciwosci  wytrzymalosciowe przy statycznym
rozcigganiu wyznaczono za pomocg maszyny wytrzyma-
tosciowej Zwick/Roell Z020 zgodnie z normg PN-ISO
32:2007. Predkos$¢ rozciggania wynosita 300 mm/min.
Wykonano po pie¢ préb dla kazdego materiatu, a poda-
ny wynik jest warto$cia $rednia.

Analize przygotowanych materiatéw w warunkach
dynamicznych (DMTA) przeprowadzono stosujac aparat
DMA Q800 (TA Instruments). Pomiary wykonano w tem-
peraturze od -60°C do 120°C, przy szybkosci wzrostu
temperatury 4°C/min oraz czestotliwosci 10 Hz.

Gesto$¢ przygotowanych kompozytow zostata wyzna-
czona przy uzyciu wagi hydrostatycznej RADWAG zgod-
nie z normg PN-ISO 2781:1996. Pomiary zostaly prze-
prowadzone w temperaturze pokojowej w metanolu.

Twardos$¢ zwulkanizowanych materiatéw oznaczono
zgodnie z normg PN-ISO 868:2005 przy uzyciu twardo-
$ciomierza Shore’a typu A. Podany wynik jest wartoscig
$rednig z 10 pomiaréw.

Elastycznosé¢ przy odbiciu (odbojnosé) zostata zbadana
aparatem Schoba wedtug normy PN-97/C-04255:1997.
Badanie zostalo wykonane w temperaturze pokojowej.
Wykonano po 10 préb dla kazdego materiatu.

Badanie $cieralnosci przygotowanych materiatow
przeprowadzono za pomocg aparatu Schoppera-Schlo-
bacha typ APGi wedtug normy PN-ISO 4649:2007.

3. Wyniki badan i dyskusja

Strukture chemiczng przygotowanych kompozytow
kauczuku naturalnego potwierdzono metoda spektro-
skopowa FTIR (Rys. 1). Analiza zarejestrowanych widm
wykazala, Ze otrzymane materialy nieznacznie réznia si¢
pod wzgledem wystepowania charakterystycznych grup
funkcyjnych w strukturze chemicznej otrzymanych wul-
kanizatow. Widoczne roznice sg zwigzane ze strukturg
chemiczna wykorzystywanego glicerolizatu jako pla-
styfikatora w prébce MMG oraz MMG20 oraz ligniny
jako napelniacza. Wszystkie przygotowane wulkanizaty
wykazuja charakterystyczne pasma w zakresie liczby
falowej 2970-2840 cm™!, ktore sa zwigzane z wystepo-
waniem drgan rozciagajacych ugrupowania CHj, CHo,,
CH [23, 24]. W zakresie liczby falowej 3500-3300 cm™!
obserwuje sie wystepowanie charakterystycznego pa-
sma pochodzacego od drgan rozciagajacych ugrupo-
wania ~OH od ligniny i glicerolizatu [24]. Pasmo przy
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with PN-ISO 32:2007 standard. The tensile velocity
was 300 mm/min. Five tests were carried out for each
material and the result is an average value.

The analysis of the prepared materials under dynamic
conditions (DMTA) was performed with the DMA Q800
(TA Instruments). The measurements were carried out
at a temperature of -60°C to 120°C, at a temperature
rise rate of 4°C/min and a frequency of 10 Hz.

The density of prepared composites was determined
using RADWAG hydrostatic balance according to
PN-ISO 2781:1996 standard. The measurements were
carried out at room temperature in methanol.

The hardness of vulcanized materials was determined
in accordance with the PN-ISO 868:2005 standard
using a Shore hardness tester type A. The given result is
an average value from 10 measurements.

Impact resilience was tested with Schoba apparatus
according to PN-97/C-04255:1997 standard. The test
was carried out at room temperature. The test was
carried out after 10 tests for each material.

Abrasion testing of the prepared materials was
carried out with Schopper-Schlobach apparatus type
APGi according to the PN-ISO 4649:2007 standard.

3. Results and discussion

The chemical structure of prepared natural rubber
composites was confirmed by FTIR spectroscopic
method (Fig. 1). The analysis of the recorded spectra
showed that the materials obtained differ slightly in
terms of the occurrence of characteristic functional
groups in the chemical structure of the vulcanizates
obtained. The visible differences are related to the
chemical structure of the glycerolysate used as
a plasticizer in MMG and MMG20 samples and lignin
as a filler. All prepared vulcanizates show characteristic
bands in the wavelength range 2970-2840 cm,
which are associated with tensile vibrations of
CH;, CH,, CH [23, 24]. In the wavelength range of
3500-3300 cm™ a characteristic band originating from
stretching vibrations of the -OH group from lignin and
glycerolysate is observed [24]. The band at the wave
number 1515 cm™ can be attributed to asymmetric
stretching vibrations of the aromatic ring in lignin.
Another intensive band occurring at a wave number of
1445 cm™ is associated with tensile vibrations of methyl
groups in the aromatic ring of lignin, as well as -CH
groups in the natural rubber chain. The occurrence of
the band is observed at the wave number 1377 cm™,
which is related to asymmetric vibrations of the -CH
group originating from the natural rubber chain and
glycerolysate (for MMG and MMG20 samples) [25].
The maximum band occurring for the wave number
1240 ecm™! is connected with tensile vibrations of -CO
and -C=C groups [24, 26], the intensity of which,
together with the addition of a filler, decreases as
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liczbie falowej 1515 cm™ mozna przypisa¢ asymetrycz-
nym drganiom rozciggajacym pierécienia aromatyczne-
go w ligninie. Kolejne intensywne pasmo wystepujace
przy liczbie falowej 1445 cm™ jest zwigzane z drgania-
mi rozciggajacymi grup metylowych w pier-
$cieniu aromatycznym ligniny, a takze grup
—-CH wystepujacych w tancuchu kauczuku
naturalnego. Obserwuje si¢ wystepowanie
pasma przy liczbie falowej 1377 cm™?, ktére
jest zwigzane z asymetrycznymi drganiami
grupy —-CH pochodzacymi z tancucha kau-
czuku naturalnego oraz z glicerolizatu (dla

T |a.u.]
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a result of interactions between lignin and rubber
matrix. Vibrations related to CH group changes in
polyisoprene chains were observed at a maximum
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probek MMG oraz MMG20) [25]. Maksi- MMO
mum pasma wystepujacego dla liczby fa-

lowej 1240 cm™ jest zwigzane z drganiami VMoo
rozciagajacymi grup —CO oraz -C=C [24, MG
26], ktorego intensywno$¢ wraz z dodatkiem —
napelniacza maleje w wyniku wystepujacych MMG20
interakcji ligniny z osnowa kauczukowa.

Drgania zwiazane ze zmianami grupy -CH 4000

w tancuchach poliizoprenu zaobserwowa-
no przy maksimum liczby falowej 849 cm!
[23]. Nienapetnione wulkanizaty wykazujq
pasmo przy liczbie falowej 970 cm™!, przy-
pisane drganiom deformacyjnym grupy
—-C=CH, ktoérego intensywno$¢ zmniejsza sie
wraz z dodaniem ligniny [27].

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyznaczone dy-
namiczne wlasciwoéci mechaniczne wulkanizatéw za-
wierajacych lignine oraz glicerolizat. Podczas analizy
okreslono zalezno$¢ modutu zachowawczego (E'), mo-
dutu stratnosci (E") oraz wspotczynnika stratnosci (tgo)
w funkcji temperatury. Krzywe przedstawiajace zalez-
nos¢ modutu zachowawczego sa typowe dla polimeréw
o wysokiej masie molowej [28]. W przedziale temperatu-
rowym od -100°C do -50°C zaleznos¢ E' od temperatu-
ry jest liniowa dla wszystkich przygotowanych materia-
16w. Przyczyna tego zachowania jest obecno$¢ kauczuku
naturalnego, ktéry w tej temperaturze wystepuje w sta-
nie szklistym. Probka zawierajaca glicerolizat wykazuje
nieznacznie mniejsze warto$ci modutu zachowawczego
w poréwnaniu do kompozytdéw zawierajacych lignine
jako napelniacz oraz olej maszynowy jako plastyfika-
tor. Zaobserwowano wplyw ligniny na warto$¢ modutu
zachowawczego w regionach szklistych i gumowych, co
jest obserwowane przez zwiekszenie wartosci E'. Prze-
widuje sie, ze modut ten bedzie si¢ dalej zwiekszal wraz
ze wzrostem zawarto$ci ligniny, oraz zmniejszat wraz ze
wzrostem zawartoSci glicerolizatu. Zjawisko to podkresla
wzmacniajacy wplyw ligniny na przygotowane materiaty
kompozytowe [29, 30]. Po przekroczeniu temperatury
-50°C zaobserwowano gwattowny spadek na krzywej
E'. Warto$¢ temperatury zeszklenia przygotowanej kom-
pozycji, wyznaczona jako $rodek krzywej malejacej w za-
kresie temperatury od -50°C do 0°C, zmniejszyta sie
po dodaniu napehiacza do mieszanek kauczukowych
(Rys. 2) [9]. Wyniki te mozna wyja$ni¢ zaburzeniami

MMG20
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Rysunek 1. Otrzymane widma FTIR dla prébek MMO, MM020, MMG oraz MMG20
Figure 1. The obtained FTIR spectra of the samples MMO, MM020, MMG and

wave number of 849 cm™! [23]. Unfilled vulcanizates
show a band at the wave number 970 cm™, attributed
to the deformation vibrations of the -C=CH group,
the intensity of which decreases with the addition of
lignin [27].

Dynamic mechanical properties of vulcanizates
containing lignin and glycerolysate are shown in
Figs. 2 and 3. During the analysis the dependence of
conservative module (E’), loss modulus (E”) and loss
factor (tgd) as a function of temperature was determined.
The curves representing the behavioral module
dependence are typical for high molar mass polymers
[28]. In the temperature range from -100°C to -50°C the
temperature dependence of E’ is linear for all prepared
materials. The reason for this behavior is the presence
of natural rubber, which occurs in the vitreous state at
this temperature. The sample containing glycerolysate
shows slightly lower values of the storage modulus
compared to composites containing lignin as a filler and
machine oil as a plasticizer. The influence of lignin on
the value of the storage modulus in vitreous and rubber
regions was observed, which is observed by increasing
the value of E'. It is predicted that this modulus will
increase further with the increase in lignin content and
decrease with the increase in glycerolysate content.
This phenomenon emphasizes the strengthening effect
of lignin on the prepared composite materials [29,
30]. After exceeding the temperature of -50°C, a rapid
decrease in the E’ curve was observed. The value of glass
transition temperature of the prepared composition,
determined as the center of the decreasing curve in the
temperature range from -50°C to 0°C, decreased after
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ruchliwosci tancucha ze wzgledu na do-
danie napelniacza. Maksymalne wartosci
tangensa kata stratno$ci zaobserwowano
dla prébek referencyjnych (MMO, MMG)
bez dodatku ligniny [29, 31, 32]. Wraz
ze wzrostem ilo$ci napelniacza w prébce
warto§¢ wspdtczynnika stratnos$ci malata,
thumaczy sie to otoczeniem czastek napet-
niacza przez osnowe elastomerows i utwo-
rzeniem wigzah wodorowych. Poréwnujac
probki z glicerolizatem i bez niego, zauwa-
zono, ze dodatek plastyfikatora pochodza-
cego z recyklingu poliuretanéw powoduje
wzrost warto§ci wspélczynnika stratnosci.
Mozna to ttumaczy¢ zwiekszeniem ruchli-
wosci tancuchéw makroczastek w wyniku
dodatku plastyfikatora, co spowodowato
zwigkszenie maksimum wartosci na krzy-
wej tgo (rys. 3) [24].

Statyczne wtasciwo$ci mechaniczne
otrzymanych kompozycji kauczuku natu-
ralnego zostaly przedstawione w Tabeli 2.
Dodatek ligniny jako napelniacza spowo-
dowatl wzrost wytrzymatoséci na rozcigga-
nie do 21,9 MPa. Optymalna zawarto$cia
ligniny jest 10 phr, poniewaz powyzej tej
wartosci zaobserwowano zmniejszenie
wytrzymalosci na rozciaganie, ktéra ob-
nizyla sie do 15,9 MPa [7, 25]. Pogorsze-
nie to moze by¢ zwiazane z ograniczona
termodynamiczng mieszalnoscia uzytego
napetniacza z kauczukiem naturalnym.
Moze to spowodowaé tworzenie si¢ aglo-
meratoéw czastek ligniny wraz ze wzrostem
jej zawarto$ci w mieszance kauczukowej
[24, 25, 33, 34]. Materialy przygotowane
z wykorzystaniem glicerolizatu jako pla-
styfikatora wykazywaly mniejsze warto$ci
wytrzymalo$ci na rozciaganie, ale wigksze
wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, w po-
réwnaniu do prébki referencyjnej. Mozna
wiec stwierdzi¢, ze glicerolizat ma dziata-
nie plastykujace i powoduje zwiekszenie
wydluzenia przy zerwaniu.

Wraz ze zwiekszeniem ilo$ci napeknia-
cza w osnowie kauczukowej ro$nie wy-
dtuzenie trwate po zerwaniu, co §wiadczy
0 wystepowaniu interakcji miedzy tancu-
chem kauczuku, a czastkami napeniacza.
W wyniku powstajacych interakeji utrud-
niony jest powrdt makroczasteczek do sta-
nu poczatkowego przed badaniem.

W Tabeli 3 zostaly przedstawione mo-
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Rysunek 2. Zaleznos¢ a) modufu zachowawczego, b) modufu stratnoSci oraz
c) wspofczynnika stratnosci od temperatury dla probek MMO, MMQ5 oraz MMO020
Figure 2. a) Storage modulus, b) loss modulus and ¢) damping factor versus tempe-
rature for samples MMO, MMQ5, and MMOQ20

duly wydtuzen 100%, 200% i 300% przygotowanych | adding the filler to rubber blends (Fig. 2) [9]. These
wulkanizatéw. Zauwazono, ze warto$ci modutéw rosng | results can be explained by chain mobility disorders
wraz ze wzrostem zawartoSci ligniny. Moze to §wiadczy¢ | due to the addition of the filler. Maximum values of
0 wzmacniajgcym wplywie napelniacza dla przygotowa- | loss angle tangent were observed for reference samples
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nych materiatow. Probki przygotowane z wykorzystaniem
glicerolizatu wykazuja podobne warto$ci modutéw wydhu-
zen, w poréwnaniu do probek przygotowanych z wykorzy-
staniem standardowo stosowanego oleju maszynowego.

W Tabeli 4 przedstawiono warto$ci twardosci, ge-
stosci, $cieralno$ci oraz elastycznosci przy odbiciu
otrzymanych wulkanizatéw. Twardo$¢ przygotowanych
materialéw wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci napet-
niacza dla probek niezawierajacych glicerolizatu. Préb-
ki wykazujace najwieksza twardo$¢ zawierajg 10 phr

a) —r— MMG
—4+— MMGS
—4— MMG20

1000 -
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(MMO, MMG) without the addition of lignin [29, 31,
32]. With the increase in the amount of filler in the
sample, the value of loss coefficient decreased, which
is explained by the environment of filler particles
through the elastomeric matrix and the formation of
hydrogen bonds. Comparing samples with and without
glycerolysate, it was observed that the addition of
recycled polyurethane plasticizer increases the loss
factor. This can be explained by the increased mobility
of macromolecular chains as a result of the addition of
plasticizer, which increased the maximum
value on the tgd curve [24].

The static mechanical properties of
the natural rubber compositions obtained
are presented in Table 2. The addition
of lignin as a filler increased the tensile
strength to 21.9 MPa. The optimal lignin
content is 10 phr, because above this
value a decrease in tensile strength was
observed, which decreased to 15.9 MPa [7,
25]. This deterioration may be associated
with limited thermodynamic miscibility of

the filler used with natural rubber. This
may cause the formation of agglomerates
of lignin particles with the increase in its
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content in the rubber mixture [24, 25, 33,
34]. Materials prepared using glycerolate as
a plasticizer showed lower values of tensile
strength, but higher relative elongation at
break, compared to the reference sample. It
can therefore be concluded that glycerolate
has a plasticizing effect and increases
elongation at break.

As the amount of filler in the rubber
matrix increases, the permanent
elongation after rupture also increases,
which indicates the interaction between
the rubber chain and filler particles. As
a result of the interactions, it is difficult for
macromolecules to return to their initial
state before the test.

Table 3 shows the extension modules
100%, 200% and 300% of the prepared
vulcanizates. It has been noted that the
module values increase with the lignin
content. This may prove the strengthening
effect of the filler for the prepared materials.
Samples prepared with glycerolate show
similar values of elongation modules
as compared to samples prepared with
standard machine oil.

Table 4 shows the values of hardness,
density, abrasiveness and impact resilience

Rysunek 3. Zaleznos¢ a) modufu zachowawczego, b) modutu stratnosci oraz ©f the obtained vulcanizates. The hardness

c) wspofczynnika stratnosci od temperatury dla probek MMG, MMG5 oraz MMG20

of the prepared materials increases with

Figure 3. a) Storage modulus, b) loss modulus and c) damping factor versus tempe- the increase in filler content for glycerolate-

rature for samples MMG, MMG5, and MMG20

-free samples. The samples with the highest
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Tabela 2. Zestawienie wtasciwo$ci wytrzymato$ciowych przy rozcigganiu (o, €, £ dla otrzymanych wulkanizatow
Table 2. Comparison of tensile properties (o, ¢, &) of the vulcanized natural rubber composites

Wrasciwosci/ Prbka o [MPa] e [%] &, [%]
MMO 17110 688 = 43 154 + 0,5

MMO5 16,9 + 0,2 747 + 29 13,4 + 0,1
MMO10 219 +22 775 = 30 18,0 + 0,9
MMO20 159 + 1,4 710 = 19 19,0 + 0,3

MMG 187 = 2,6 686 = 37 15,8 + 0,4

MMG5 18,3 + 2,0 784 + 21 152 + 0,2
MMG10 17122 866 = 21 157 £ 0,3
MMG20 12,4 + 2,0 697 + 63 151+ 0,3

o — Wwytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa], e — wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu [%], €, — wydtuzenie trwafe
po zerwaniu [%]
o —tensile strength [MPa], ¢ — relative elongation at break [%], e, — permanent elongation after rupture [%]

Tabela 3. Porownanie modutow wydtuzen 100%, 200% i 300% (M100, M200, M300) wulkanizatow
Table 3. Comparison of tensile stress at 100%, 200% and 300% elongation (M100, M200, M300) of vulcanizates

Wtasciwosci/ Prabka M100% [MPa] M200% [MPa] M300% [MPa]
MMO 0,60 + 0,02 0,98 + 0,12 1,40 + 0,13

MMO5 0,64 + 0,02 1,06 + 0,03 1,54 + 0,02
MMO10 0,84 + 0,01 1,29 + 0,04 1,87 + 0,01
MMO20 0,85 + 0,04 1,34 + 0,04 1,92 + 0,04

MMG 0,68 + 0,08 111+ 0,18 1,67 + 0,42

MMG5 0,59 + 0,13 0,92 + 0,17 1,33 + 0,31
MMG10 0,68 + 0,07 1,01 + 0,03 1,30 + 0,20
MMG20 0,68 + 0,06 1,07 + 0,03 1,56 + 0,07

M100%, M200% i M300% — moduty wydtuzer 100%, 200% i 300% (naprezenie rejestrowane podczas wydiuzenia sie probki materiafu

0 100%, 200% i 300%).

M100%, M200% and M300% — elongation modules 100%, 200% and 300% (stress recorded during sample elongation by 100%,

200% and 300%).

Tabela 4. Porownanie wiasciwos$ci mechanicznych (H, V, 7, ) i p otrzymanych wulkanizatow
Table 4. Comparison of mechanical properties (H, V, n,,,) and p of the obtained vulcanizates

Wiasciwosci/ Probka H [°ShA] V [cm?] Hosen 1%0] p [g/cm?]

MMO 382=+0,5 0,113 + 0,021 51,3 +1,6 0,962 + 0,0008
MMO05 34,0=+0/4 0,109 + 0,037 46,1 +1,8 0,970 + 0,0003
MMO10 38,2+0,5 0,108 + 0,023 45,4 + 3,0 0,981 + 0,0003
MMO020 374 +08 0,120 + 0,037 452 +1,4 0,996 + 0,0014
MMG 37,3+05 0,028 + 0,015 50,0 + 1,4 0,964 + 0,0004
MMG5 36,3 0,3 0,096 + 0,014 46,3 = 2,0 0,975 + 0,0002
MMG10 36,4 = 0,6 0,135 + 0,080 44,4 22 0,985 + 0,0006
MMG20 33,7+1.2 0,073 = 0,042 42814 0,985 + 0,0062

H —twardo$¢ [°ShA], V - Scieralno$¢ [cm?], 7, — elastycznosc przy odbiciu [%], p — gestosc [g/cm?]
H - hardness [°ShA], V — abrasiveness [cm?], 7, — impact resilience [%], p — density [g/cm?]




modyfikacja kompozytow elastomerowych NR za pomocg ligniny i glicerolizatu

ligniny. Dodanie ligniny do mieszanek kauczukowych
powoduje zmniejszenie odpornos$ci na Scieranie przygo-
towanych materialéw oraz zmniejszenie elastycznosci
przy odbiciu. Elastyczno$é¢ przygotowanych materiatéw
mie$ci sie w przedziale od 51,3 do 45,2% dla prébek bez
plastyfikatora pochodzacego z recyklingu. Wprowadze-
nie do mieszanki kauczukowej zaré6wno glicerolizatu,
jak i napelniacza spowodowato zmniejszenie elastycz-
nosci przy odbiciu oraz twardosci, co wynika z dziatania
glicerolizatu jako plastyfikatora na mieszanki kauczu-
kowe. Gesto$¢ przygotowanych materiatéw ros$nie wraz
ze wzrostem zawarto$ci napetniacza. Mieszanki zawie-
rajace olej maszynowy wykazywaty nieznacznie mniej-
sza gesto$¢, w poréwnaniu do probek przygotowanych
z udziatem glicerolizatu.

4. Podsumowanie

W niniejszej pracy otrzymano dwa rodzaje kom-
pozytéw kauczuku naturalnego. Jedng grupe stanowiag
kompozyty kauczuku naturalnego z lignina, drugi rodzaj
przygotowanych probek gumowych zawiera w swoim
sktadzie zmienng ilo$¢ ligniny oraz 1,5 phr glicerolizatu
stosowanego jako plastyfikatora.

Analiza otrzymanych widm FTIR potwierdzila, ze
nieznaczne réznice w strukturze chemicznej przygotowa-
nych materiatéw sgq spowodowane zastosowaniem ligniny
oraz glicerolizatu. Wyniki badan potwierdzily, ze zaréwno
wlasciwosci mechaniczne, jak i dynamiczno-mechaniczne
przygotowanych materiatéw zaleza od zawarto$ci ligniny.
Stwierdzono takze, Ze materialy przygotowane przy uzy-
ciu plastyfikatora pochodzacego z recyklingu, wykazuja
zblizone wlasciwoséci mechaniczne do wiasciwosci pro-
bek gumowych przygotowanych z zastosowaniem oleju
maszynowego. Potwierdzito to mozliwo$¢ wykorzystania
glicerolizatu z odpad6w poliuretanowych jako plastyfika-
tora mieszanek kauczukowych.

Analiza danych pozwolila stwierdzi¢, ze optymalng
zawarto$cia ligniny w mieszankach jest 10 phr, gdyz
powyzej tej zawarto$ci obserwuje sie pogorszenie wta-
$ciwosci wytrzymatosciowych materiatow. W pracy wy-
kazano dziatanie plastykujace wykorzystanego glicero-
lizatu, co powodowato zmniejszenie wytrzymatosci na
zerwanie, zmniejszenie twardo$ci oraz wzrost wydtuze-
nia przy zerwaniu.

Podsumowujgc zastosowanie ligniny, ktéra jest pro-
duktem pochodzenia naturalnego oraz plastyfikatora
zrecyklingu spowodowato, ze przygotowane kompozycje
sq bardziej przyjazne dla sSrodowiska. Wyniki te potwier-
dzajgq mozliwo$¢ wykorzystania produktéw pochodzenia
ro$linnego oraz produktéw z recyklingu chemicznego do
otrzymywania mieszanek gumowych.
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hardness contain 10 phr of lignin. Addition of lignin
to rubber mixtures reduces the abrasion resistance
of the prepared materials and reduces the elasticity
at reflection. The elasticity of the prepared materials
ranges from 51.3 to 45.2% for samples without recycled
plasticizer. The introduction of both glycerolate and
filler into the rubber mixture resulted in a decrease in
reflection elasticity and hardness, which results from
the action of glycerolate as a plasticizer on rubber
mixtures. The density of prepared materials increases
with increasing filler content. Mixtures containing
machine oil showed slightly lower density as samples
prepared with glycerolate.

4. Summary

In this research two types of natural rubber
composites were obtained. One group consists of
composites of natural rubber with lignin, the other
type of prepared rubber samples contains a variable
amount of lignin and 1.5 phr of glycerolate used as
a plasticizer.

The analysis of FTIR spectra confirmed that slight
differences in the chemical structure of the prepared
materials are caused using lignin and glycerolate. The
results confirmed that both mechanical and dynamic-
mechanical properties of the prepared materials depend
on the lignin content. It was also found that materials
prepared with recycled plasticizer showed similar
mechanical properties to rubber samples prepared with
machine oil. This confirmed the possibility of using
glycerolate from polyurethane waste as a plasticizer in
rubber mixtures.

Analysis of the data showed that the optimal lignin
content in the blends is 10 phr, as above this content
a deterioration of strength properties of the materials
is observed. The plasticizing effect of the glycerolate
used, which caused a decrease in breaking strength,
reduced hardness and an increase in elongation at
break, was shown in this paper.

To sum up, the use of lignin, which is a product
of natural origin, and recycled plasticizer made the
prepared compositions more environmentally friendly.
These results confirm the possibility of using products
of plant origin and products from chemical recycling to
obtain rubber mixtures.
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