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2. CARACTERITZACIO

2.1. CARACTERITZACIO DE LA SUPERFICIE DEL NEGRE DE CARBONI

S’han realitzat molts intents de caracteritzacié del negre de carboni des de l'inici de la
seva utilitzaci6 com a carrega en formulacions polimeriques. Encara ara, parametres
com la superficie especifica, I'estructura i la conductivitat s'utilitzen per descriure els
diferents tipus de negres de carboni degut a la relacid trobada entre aquest

parametres i propietats macroscopiques d’interés en els articles de goma 2.

Un altre parametre interessant és l'activitat superficial. Tanmateix, és un concepte
dificil de descriure i d’entendre. En aquesta tesi ens hem centrat en dues tecniques per
mesurar aquesta propietat i estudiar la superficie del negre de carboni: I'analisi

termogravimetric (TGA) i la cromatografia inversa de gasos (IGC).

2.1.1. ANALISI TERMOGRAVIMETRIC (TGA)

Diversos grups d'investigacié han utilitzat aquesta técnica aplicada al camp del cautxd,
tant per a la identificacid del negre de carboni dins un compost de cautxti ** com per
estudiar la reactivitat i propietats de la superficie del negre de carboni >®. Maurer
descriu una forma de mesurar aquesta activitat com la temperatura a la qual el 15%
del negre de carboni s’ha descompost durant I'analisi termogravimétric !, Seguint
aquesta metodologia troba una bona relacié entre la superficie especifica del negre de
carboni (mesurada a partir de la isoterma d'adsorcié del nitrogen) i lactivitat
superficial. Aquest resultat porta a pensar que tots els negres de carboni tenen la
mateixa activitat superficial per unitat d’area.

Tanmateix, en aquesta tesi al analitzar els negres de carboni que s'utilitzaran a I'estudi
de la influéncia de la superficie especifica a la vulcanitzacié es detecta dos tipus de
negre de carboni. Uns, ja analitzats anteriorment, segueixen la correlacié de Maurer;
altres, adquirits per ampliar aquest estudi, presenten importants desviacions
desviacions (figura 2.1.1.a). Aquest darrer grup inclou negres de carboni com el
Durex-0 de Degussa o negres de carboni amb tractaments superficials.
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Figura 2.1.1.a Alguns negres de carboni presenten desviacions a la correlacié de

Maurer.

Aquestes desviacions poden explicar-se només si l'activitat superficial es veu
influenciada per altres parametres com una major densitat de punts actius o punts de

la superficie més actius 2.

L'analisi de TGA permet mesurar |'activitat superficial d’'un negre de carboni de forma
senzilla i es disposa d'una correlacié superficie especifica vs activitat superficial. Els
resultats obtinguts no esperats amb alguns negres de carboni indiquen que no tots els
negres de carboni segueixen aquesta correlacid obrint-se un nou camp d'estudi i

possibilitats.

2.1.2. CROMATOGRAFIA INVERSA DE GASOS (IGC)

Una altra forma d’estudiar I'activitat superficial és per cromatografia inversa de gasos.
A grans trets, aquesta técnica consisteix en omplir una columna de cromatografia de
gasos de reblert amb el negre de carboni a estudiar. Amb la columna acondicionada,
s'injecten diverses molecules (sondes) amb diferent polaritat i estructura. Segons la
retencid d’aquestes dins la columna i la polaritat de les molécules és possible elucidar

I'activitat superficial del negre de carboni estudiat.

-12 -



CARACTERITZACIO

De forma més detinguda, en primer lloc es tamisa el negre de carboni per seleccionar
el marge de mida de particula. S'introdueix el negre de carboni a l'interior i es munta la
columna. Acondicionada la columna a temperatura elevada, ja es poden iniciar les
injeccions a diferents temperatures i diferents molecules (sondes), cada vegada amb
injeccions amb una quantitat inferior fins a no veure’s afectat el temps de retencid, el
que s'anomena condicions de dilucid infinita. Aquestes sén les condicions habituals
d’estudi del negre de carboni **°. Per ampliar en detalls experimentals consultar la
part experimental de larticle “Structure-property relationship in carbon black filled

natural rubber compounds” adjunt a I'annex 2.
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Figura 2.1.2.a Les sondes dispersives (n-alcans) tenen una relacio lineal front a molts
parametres fisico-quimics. Les sondes polars permeten també I'elucidacié de punts
actius de la superficie.

Amb els resultats obtinguts és possible calcular parametres termodinamics com
I'entalpia i I'entropia d'adsorcid de la superficie, o I'activitat superficial. Pel que fa a la
propietat que ens ocupa, és possible obtenir valors d’energia lliure reflex directe de
I'activitat superficial. Degut a la utilitzacid de sondes de diferent naturalesa quimica
que interaccionen preferentment amb la superficie amb un tipus determinat de forces,
I'TGC permet obtenir valors d'ambdues components en que es pot desglossar I'activitat
superficial: la component dispersiva (forces apolars) i la component especifica (forces

polars) ¥. Per exemple, a la figura anterior (2.1.2.a) pot observar-se la tendéncia lineal
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de les sondes dispersives (alcans), mentre que la component especifica de les sondes

polars les desvia d’aquesta tendencia. La separacié d'aquestes dues components ens

aportara molta informacid per estudiar les interaccions entre els components de la

mescla. Per exemple, la component dispersiva sera majoritaria a la interaccié negre de

carboni - polimer.

A continuacid es mostren resumits els valors d’aquestes components dalguns dels

negres de carboni estudiats (taula 2.1.2.a).

Carbon black y*s Toluene y*s CHsCN Vs
N-110 40.4 84.7 97
N-774 36.4 94.7 86.8

Durex-0 63.7 122.5 44.4
N-990MT 12.7 - 25.6

Taula 2.1.2.a Valors d'activitat superficial dispersiva (y°s) i especifica (y*s) per
a diferents negres de carboni calculats mitjancant IGC. (y¥s) s’ha calculat pel metode
de Vidal et al.'® per a sondes de tolué i acetonitril .

Comparant els negres de carboni convencionals N-110 i N-990MT, s‘observa que a

major superficie especifica la component dispersiva és major. A més, aquesta

tendéncia és lineal, tal i com va descriure Donnet et al *°.
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Figura 2.1.2.b Les components d'activitat superficial de N-774 i Durex-0

presenten importants desviacions.
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Malgrat la diferent naturalesa dels negres N-774 i Durex-0, sembla que aquesta
tendéncia hauria de ser aplicable a aquests negres. Tanmateix, aquests tipus de
negres de carboni de baixa superficie especifica, presenten desviacions de la tendéncia
marcada pels convencionals. Aixi, el N-774 dobla el valor de component dispersiva al
Durex-0 tot i tenir superficie especifica similar. Es també remarcable el valor tant
proper de component dispersiva entre N-774 i N-110, aquest darrer amb una superficie

cinc vegades superior, quan s’esperava de l'ordre del N-990 (figura 2.1.2.b).

Tenint en compte aquests resultats, hi ha una evidéncia de que no només la superficie
especifica és un parametre important, sind que l'activitat superficial juga un paper

independent.

Fixant-nos ara en la component especifica, o també anomenada polar, ens trobem que
s'obtenen diferents valors segons la sonda utilitzada (taula 2.1.2.a). Aixo es degut al
grup funcional de la sonda involucrat en el procés, que com s’ha comentat
anteriorment afecta al tipus d'interaccions especifiques. Com pot comprovar-se
graficament a la figura 2.1.2.b, ambdds negres de carboni tenen una component
especifica elevada que es desvia de la tendencia marcada per la resta de negres
estudiats, fins al punt de sobrepassar el valor del N-110. Per tant ens trobem davant
d’'un parametre a tenir en compte a I'hora d'estudiar el negre de carboni, la seva

interaccié amb I'entorn i fins i tot en I'efecte sobre les propietats finals del cautxu.

Utilitzant IGC s’ha descomposat l'activitat superficial en dues components. Si es suma
I'energia de les dues components es pot obtenir un valor d’energia superficial total,
que comparativament hauria de ser similar a l'obtingut per TGA. A la figura 2.1.2.c es
representa aquest valor d’energia superficial total, obtenint-se un grafic molt similar a
I'obtingut per TGA (figura 2.1.1.a).

Al comparar aquests dos grafics es confirma la desviacié d'activitat superficial d'alguns
negres de carboni. La comparacié verifica també la relacié entre el parametre T15%
obtingut per termogravimetria (expressid de la facilitat de descomposar-se
termicament) i la expressidé de l'energia superficial determinada mitjancant IGC
(expressid de I'adsorcid). Ambdues expressions conseqiiéncia de |'activitat superficial.
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Figura 2.1.2.c Energia superficial total mesurada mitjancant IGC per a diferents

negres de carboni.

Al comprovar que no només la superficie especifica influencia I'activitat superficial d'un

negre de carboni, i tenint en compte que l‘activitat superficial es dependent de

parametres com la naturalesa quimica i fisica de la superficie, es presenta el repte

d'estudiar l'efecte de la materia primera utilitzada per fabricar el negre de carboni

sobre la superficie d’aquest.

Per a tal fi, s’han escollit dos negres de carboni del mateix tipus, N-990, perd generats

per combustio parcial d'una matéria primera diferent. El N-990MT s’ha produit utilitzant

gas natural purificat, mentre que pel SC N-990 s'ha utilitzat oli. Aquests negres de

carboni tenen una superficie especifica molt baixa i els temps de retencié de les sondes

sén molt baixos. Per aquest motiu s’han comparat els resultats a dilucié infinita.

Carbon black Vs(mJ m™) v>s Toluene (mJ'm™) | y*s CH;CN (mJ'm™)
N-990MT 72.4 32.9 105.1
SC N-990 166.3 52.9 126.2

Taula 2.1.2.b Valors d’activitat superficial dispersiva (CIDS) i especifica (CISPS)

calculats mitjancant IGC per a dos negres de carboni d‘igual superficie especifica i

diferent materia primera.
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Com es compara a la taula 2.1.2.b, tant la component dispersiva com la especifica
presenta valors superiors quan s'utilitza oli com a materia primera, sent la diferéncia

molt major en la component dispersiva.

A diferencia de I'IGC, I'analisi quimic superficial d'ambdues carregues és molt similar.
La uUnica diferéncia entre aquests negres de carboni es troba en la materia prima
utilitzada, en el cas d'utilitzar oli les impureses de partida son majors. Es pot pensar
que la major component dispersiva es deu a impureses d’heteroatoms a la superficie
de la carrega, perd no és aixi. La explicacié d'aquest fet es pot trobar en les vacants

2 De les

que generen les impureses al eliminar-se durant el procés de produccio
vacants generades, no totes les estructures es reordenen, i resten microporositats que
sén punts de major activitat superficial, les responsables de l'elevada component

dispersiva del SC N-990.

Amb aquest cas particular es demostra que no només el procés de produccid o el
tractament superficial poden alterar I'activitat superficial d'un negre de carboni, siné
que un mateix tipus de carrega pot presentar una activitat superficial diferent al alterar

I'estructura superficial com a conseqiiencia del canvi de les matéries primeres.

La tecnica de IGC ens permet comprovar que els negres de carboni que presenten
desviacions d‘activitat superficial segons I'analisi de TGA també en presenten amb
aquesta técnica. D'altra banda, petites diferencies del negre de carboni no apreciables
per TGA o analisi quimic superficial poden observar-se i entendre mitjancant IGC. A
més, ens permet també desglossar I'activitat superficial en dues components i obtenir
un valor d’energia que en els seglients capitols permetra explicar els motius de

determinades interaccions i efectes superficials.
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