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3.4. PROPIETATS DINAMIQUES A BAIXA FREQUENCIA

El paper més important de la carrega en els vulcanitzats és en el reforcament del
producte acabat. La paraula reforcament evoca un augment d'un parametre o la
millora de les propietats d'un material. En aplicacions actuals, entre elles els
pneumatics, la disminucié d‘algunes propietats és un clar objectiu per part del
fabricant. Entre aquestes propietats trobem la histéresi, que en la practica es manifesta
com una perdua d’energia per part de la goma durant esforcos dinamics. Per exemple,
en els pneumatics incideix directament en les prestacions degut a la generacié de calor

en servei.

Quan a un elastbmer amb comportament viscoelastic simposa una tensié periodica
amb una variacid sinusoidal a una freqiiencia w, la elongacid variara també
sinusoidalment pero fora de fase. Es pot expressar de la segiient forma la tensio i la

elongacid respectivament:
Y=y, Enwl o =0, En(wl +9J)

on t es el temps
d és lI'angle de decalatge

Yo | O, SON respectivament I'amplitud maxima de la tensio i de la elongacié.

D’acord amb I'exposat, el comportament dinamic de tensio-elongacio es pot expresar
amb un modul G’, que es troba en fase amb la tensid, i un modul G”, que esta 900 fora

de fase.

0o=Yo [G'(w)sinwrt + G”(w) coswt]
Per tant es defineixen dos moduls, el modul elastic o d'emmagatzematge G'(w) que és
una mesura de I'energia emmagatzemada i retornada a la deformacié ciclica; i el modul

viscds o de perdua G”(w) que és una mesura de I'energia perduda i dissipada en forma

de calor a la deformacio ciclica. Es defineix tan & com el ratio G'/G".
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Per aquells articles que han de treballar a freqiencies de deformacié entre 10 i 100 Hz
s’ha trobat que la dependéncia de la elongacié és molt més important que la influéncia
de la freqiiéncia en aquest interval !. També es presenten dos dominis d’elongacié on
el comportament del compost polimer — carrega es diferent, i es defineixen com baixa
(<10%) i alta (>10%).

Des del treball de Payne ?, les propietats viscoelastiques a freqiiéncies baixes s’han
atribuit a la suma de diferents efectes, sent els més importants I'efecte hidrodinamic, la
interaccid carrega - carrega, la interaccid polimer - carrega i I'efecte del polimer (figura

3.4.a) El paper de cada component varia amb el grau d’elongacié.
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Figura 3.4.a Diferents contribucions a I'efecte Payne segons la elongacid
3.4.1. PROPIETATS A BAIXA ELONGACIO

Treballant a baixa elongacié (<10%) la carrega és el factor principal en el reforgament
de la matriu polimérica 3. Els aglomerats de negre de carboni es dispersen en la matriu
polimérica creant una xarxa que s’uneix per forces de Wan der Waals. Aquesta xarxa
és molt sensible a la elongacid, i amb el trencament de la xarxa disminueix la cohesio i
conseqlientment G'. A la vegada, part de I'energia de la xarxa es dissipa com a calor i
G” augmenta fins a un maxim. Payne creia que aquesta energia perduda era deguda
basicament al trencament i reconstruccid6 de la xarxa de negre de carboni. El

trencament de la xarxa augmenta amb l'augment de I'amplitud de la elongacio, i la
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reconstruccid de l'estructura disminueix més rapid que el trencament. En el punt en
que l'amplitud de la elongacié sigui suficient per a trencar la xarxa i no permetre la

reconstruccid, I'efecte de G” desapareixeria (figura 3.4.1.a).

1,E+07 1,E+06

1,E+07 1,E+06

8,E+06 - 8,E+05 1

(Pa)

6,E+06 1 6,E+05

G

4,E+06 o 4,B405 1

2,E406 - 24057

0,E+00 T T T T
7 0 1 2 3 4 5 6

0,E+00 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Strain (%) Strain (%)

Figura 3.4.1.a Efecte de la deformacié ciclica a baixa elongacié sobre G'i G”

Resumint, a baixa elongacié les propietats dinamiques d’elastomers que contenen
negre de carboni queden explicades per la cohesi6 de la xarxa de negre de carboni i el

polimer juga només un paper de suport d'aquesta xarxa.

Un dels parametres del negre de carboni que tenen un major efecte en el
comportament dinamic a baixa elongacié és la superficie especifica. Per exemple, esta
ampliament documentat que amb l'increment de la superficie especifica del negre de
carboni a una carrega constant I'efecte Payne augmenta (figura 3.4.1.b) *. Aquest
augment en l'efecte Payne suggereix una forta tendéncia a l'aglomeracié de les
particules petites de negre de carboni a la matriu polimérica. També es ampliament
conegut I'augment de la histéresi dinamica (caracteritzada per tan &) al augmentar la

superficie especifica de la carrega °.
L'efecte de la superficie especifica sobre la histéresi dinamica, i per tant també sobre G’
i G”, cal interpretar-la principalment per la formacié de xarxa en termes termodinamics

i cinetics. Termodinamicament, els polimers hidrocarbonats sén materials amb baixa
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energia superficial mentre que l'energia superficial dels negres de carboni és molt
major. D'altra banda, s’ha observat que a l'augmentar la superficie especifica
augmenten tant la component dispersiva com especifica de I'energia superficial . Per
tant, el potencial d‘atraccid entre agregats de carrega sera major per negres de
carboni amb major superficie especifica i en conseqiiéncia la xarxa sera més

desenvolupada per particules de negre de carboni menors.
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Figura 3.4.1.b Efecte de la superficie especifica del negre de carboni sobre les

propietats dinamiques a baixa elongacié (Cautx( natural amb 60 phr de negre

de carboni)

Daltra banda, el mecanisme cinétic ve governat per un bound rubber major en
comparacio a particules de negre de carboni majors. Aquest augment de bound rubber
causa un augment de la viscositat de la matriu polimerica, la qual unida al major volum
efectiu dels agregats degut a la capa superficial de polimer més desenvolupada, pot
reduir substancialment la velocitat de floculacid de particules petites de negre de

carboni.

Aixi doncs, els mecanismes termodinamic i cinetic semblen ser contraposats.
Tanmateix, al tenir en compte la distancia entre agregats, a major superficie especifica

menor distancia entre agregats i per tant s'espera una xarxa de la carrega més
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desenvolupada. Aquesta és la rad per la qual s’ha trobat una relacié entre tan d i la
superficie especifica de la carrega per a baixes elongacions ’. Per tant, es pot afirmar
que I'energia superficial i la distancia entre agregats juguen un paper principal en les
propietats dinamiques a baixa elongacio.

La importancia de l'activitat superficial en la formacié de la xarxa, aixi com en les
propietats dinamiques a baixa elongacid, ha estat comprovada en diferents estudis.
Quan un negre de carboni és grafititzat, descomposant tots els grups funcionals
superficials i augmentant la mida de cristal'lita, s'observa un modul molt baix a alta
elongacié, un baix “tensile stress” i una pobra resisténcia a I'abrasi6. Aquest
comportament s’ha atribuit a una baixa interaccid carrega — polimer. Tanmateix, s’ha
trobat un major modul elastic i viscos 8. L'efecte Payne (una major histéresi a baixa
elongacid) indica que el negre de carboni grafititzat forma una xarxa més

desenvolupada pero més feble.

Es troben dues raons principals per a la formacid d'aquesta xarxa. Degut a la
grafititzacié les components dispersiva i especifica de I'activitat superficial disminueixen
considerablement. Perd en comparacié amb |‘activitat superficial del polimer resulta
encara molt diferent i la tendencia a I'aglomeracié continua sent intensa. Pel que
respecta a la interaccié carrega — polimer, aquesta disminueix un cop desaparegudes
les zones d’alta activitat superficial °. Com a resultat el nivell de bound rubber cau
drasticament incrementant la velocitat de floculacid. En aquest cas, I'efecte cinétic juga
un paper dominant creant una xarxa més desenvolupada malgrat sigui més feble degut
a la baixa interaccié carrega — carrega. Aquest experiment demostra com els canvis en

I'energia superficial poden modificar el mecanisme de reforcament.

Un altre cas en el qual s’ha estudiat el canvi de comportament de les propietats
dinamiques a baixa elongacié com a resultat de la modificacié de I'activitat superficial
és la modificacid superficial de siliques. Aquesta carrega presenta una elevadissima
component especifica de I'activitat superficial. Com a resultat, al mesclar-ho amb el
polimer es crea una xarxa molt forta i desenvolupada que provoca una elevada
histeresi. Al tractar la superficie de la silice mitjancant I'ancoratge de silans
monofuncionals amb una cadena alquidica llarga, s’obté una superficie no polar i de

baixa energia que incrementa la compatibilitat i I'afinitat amb la matriu polimerica.
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Quan aquesta silice modificada s'incorpora al cautxt natural, s'obté una xarxa menys
desenvolupada i feble caracteritzada per un efecte Payne menor '°. Per tant, si la
modificacié superficial millora el comportament de la silice, es planteja la quiestio de
com afectaria la modificacié superficial del negre de carboni en el seu comportament a

la formulacio.

Finalment, l'efecte de l'estructura del negre de carboni a les propietats a baixa
elongacié és més complex, i fins al moment no s’ha trobat cap correlacié entre G'i G” i
I'estructura del negre de carboni. Degut a la oclusié de polimer a l'agregat s’esperen
dos efectes oposats. D'una banda, negre de carboni amb major estructura tindran una
distancia més curta entre agregats degut al major volum efectiu que afavorira la
floculacié. D’altra banda, una mida major de l'agregat fa disminuir la velocitat de
difusié del negre de carboni a la matriu polimérica, que pot ser un factor que dificulti la
formacio de la xarxa. A més, malgrat el trencament dels agregats durant el mesclat
porta a un augment del bound rubber disminuint la formacié de xarxa, la disminucié de
la mida d’agregat i 'augment de l'energia superficial té un efecte que afavoreix la
floculacié. Sembla doncs que l'efecte de I'estructura en la formacié de xarxa és prou
complex com per no identificar una clara correlacidé entre I'estructura i les propietats

dinamiques a baixa elongacid.

3.4.2. PROPIETATS A ALTA ELONGACIO

A elevada elongacid, la influencia del negre de carboni és diferent que a baixa
elongacid. La xarxa de carrega responsable dels canvis de G’ i G” desapareixen a partir
del 10%. L'efecte no és degut a interaccié carrega — carrega, sind una pertorbacio del
moviment del polimer influenciat per la mida i forma de I'agregat. Aixo es demostra per
la falta de correlacié entre la superficie especifica i G’ i G”, mentre que s’‘observa una
millor correlacié amb l'estructura del negre de carboni. Una altra forma d’expressar-ho
és considerant que a alta elongacié la relacid entre l'energia emmagatzemada
i dissipada és independent de la elongacid, propietat tipica d'elastomers sense

carrega 512,
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3.4.3. INFLUENCIA DE L'ENERGIA SUPERFICIAL SOBRE LES PROPIETATS DINAMIQUES A

BAIXA FREQUENCIA I BAIXA ELONGACIO

En aquest capitol s’han determinat els moduls viscoelastics a baixa elongacié per a
diferents negres de carboni experimentals per a ser comparats amb negres de carboni
de superficie especifica similar i poder estudiar la influencia de I'energia superficial

sobre les propietats dinamiques a baixa freqiiencia i baixa elongacio.

Les mesures s’han realitzat amb un instrument ARES que es mostra a la figura 3.4.3.a.

Figura 3.4.3.a Equip ARES per realitzar les mesures viscoelastiques

a baixa freqiiéncia i elongacio.
Les mostres es curen en forma de disc (25 mm de diametre i 2,5 mm de gruix) a
teo=160°C entre dos suports metal-lics d’acer inoxidable capacos d‘aplicar I'elongacid
oscil*latoria durant I'experiment.
L'elongaci6 maxima es fixa al 10% i la freqliencia d'oscil’laci6 a 0.1 Hz, realitzant

I'experiment a temperatura ambient (25°C).
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En un primer analisi, cal remarcar que el parametre més influent és la mida de

particula del negre de carboni o la superficie especifica.

Pel que fa a la carrega de negre de carboni hi ha dos efectes que cal tenir presents. A
I'assolir la Ccrit la xarxa de negre de carboni no s’ha format completament, pero els
agregats ja es troben connectats per cadenes de polimer. Com a resultat el negre de
carboni actua com a llag (entaglements) entre cadenes de polimer i G' i G” es veura
afectat. El punt de percolacid representa la carrega a la qual es forma la xarxa
completa de negre de carboni i per sobre d’aquesta carrega la interaccid carrega —

carrega tindra una important influencia.

Els resultats obtinguts de G’ per a diferents mostres de cautxui natural carregat amb 10
phr de diferents negres de carboni no presenten diferencies apreciables ja que I'efecte
del negre de carboni és molt baix a aquestes concentracions. Aquest resultat era
esperat, doncs només el negre de carboni N-110 ha assolit la Ccrit i sense la xarxa de
negre de carboni formada resulta dificil evaluar la interaccid carrega — carrega i
possiblement les diferencies son degudes a l'efecte hidrodinamic. Al comparar els
resultats amb els obtinguts amb carregues majors, aquests sén molt inferiors.

Comentaries que es poden extendre als obtinguts amb G”.

Amb carregues de 30 phr és possible observar diferéncies entre diferents carregues. A
la figura 3.4.3.b s‘observa una relacié entre la superficie especifica i G’ per als negres
del tipus ASTM (N-110>N-550>N-772). D’altra banda A3 i A2 presenten resultats
similars a diferéncia de Al. El valor inferior de G’ per Al indica que és més facil de
trencar la xarxa de negre de carboni que en el cas de A2 i A3, d'acord amb els

resultats obtinguts anteriorment, on Al té una energia superficial inferior.

Pel que respecta a la interaccié carrega — polimer, nivells inferiors com en el cas de Al
porten a una disminucidé del entanglements i en conseqiiencia de G'. A la vegada,
menys energia calorifica sera disipada (G”) ja que la friccid per trencar la xarxa sera
menor que per negres de carboni més energetics com A2 i A3. Per tant, la menor
energia superficial, i especialment la menor component dispersiva porta a un menor

modul viscoelastic, tant per G’ com G” del negre experimental Al.

-75-



INTERACCIO CARREGA - POLIMER

Resultats a 30 phr:
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Figura 3.4.3.b G’ a baixa freqiiéncia per cautxu natural (30phr de negre de carboni)
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Figura 3.4.3.c G” a baixa freqliéncia per cautxu natural (30phr de negre de carboni)
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Resultats a 60 phr:
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Figura 3.4.3.d G’ a baixa freqlieéncia per cautxu natural (60phr de negre de carboni)
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Figura 3.4.3.e G"” a baixa freqiiéncia per cautxu natural (60phr de negre de carboni)
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A l'analitzar els negres de carboni de menor superficie especifica, es troba que el
Durex-0 no segueix l'ordre esperat segons la superficie especifica, sent G’ superior a
I'esperat. A 30 phr, segurament només N550 ha assolit la concentracié critica i tots ells
es troben per sota del punt de percolacié. Malgrat tot, els estudis de dispersi6 indiquen
una major floculacié del Durex-0 i una xarxa més desenvolupada malgrat estar per
sota de la percolacid. A més, els resultats dIGC ** mostren que malgrat tenir una
component dispersiva semblant a N772, la component especifica és molt superior. En
conseqiiéncia la interaccié carrega - polimer sera menor, pero la interaccié carrega —
carrega més forta degut a la component polar. Per tant, una energia major és
necessaria per a trencar la xarxa de negre de carboni, o en aquest cas a |'estar per

sota del punt de percolacid, per trencar els dominis formats durant la floculacid.

Si es revisen el mecanismes de formacid de la xarxa de negre de carboni, trobem dues
descripcions. El mecanisme indirecte que uneix les particules per interprenetracié de la
closca de polimer envoltant I'agregat, i pel contacte directe de les superficies dels
agregats de negre de carboni. El segon mecanisme és el més probable per a carregues
amb baixa interaccié carrega — polimer i per tant baix nivell de bound rubber, com en
el cas del Durex-0. Aquest tipus de xarxa provoca una friccio elevada entre agregats al
trencar-se la xarxa i s‘obtenen valors de G” superiors. Per tant les diferéncies que
presenta Durex-0 semblen ser conseqiiéncia d'una xarxa de negre de carboni diferent
que segueix el mecanisme directe. Es confirma doncs que no només la activitat
superficial total és important, sind que també la naturalesa del punts actius de la

superficie ja que defineixen el tipus de xarxa desenvolupada.

Els resultats a 60 phr confirmen la hipotesi anterior (figura 3.4.3.d i 3.4.3.e). Malgrat
que el valors son superiors degut a la major carrega de negre de carboni i una xarxa

més desenvolupada, la tendencia és molt similar a I'obtinguda a 30 phr.

Els negres experimentals “A” presenten una G’ que augmenta de Al a A3, tendencia
relacionada amb I'energia superficial d’aquestes carregues, que augmenta en el mateix
sentit en un entorn d’una xarxa amb alta densitat. Al mateix temps, una energia menor
de la superficie porta a una menor calor produida per trencament de la xarxa i G” sera

menor (figura 3.4.3.e).
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En el cas del Durex-0, la diferéncia amb N772 sembla mantenir-se, mentre que
l'augment de N550 és superior. EI motiu d’aquest major augment es troba en que
N550 a superat el punt de percolacio.

Resumint, en aquest capitol s’ha presentat com els canvis microestructurals afecten les
propietats viscoelastiques. De nou la component polar s’ha demostrat que redueix la
interaccié carrega — polimer la cinética de floculacié i formant una xarxa de negre de
carboni més densa i forta. Per tant, I'activitat superficial juga un paper important a les

propietats de comportament de la goma carregada amb negre de carboni.
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