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Résumé—Les propriétés de surface d’oxydes de zinc et de magnésium, qui entrent habituellement dans
la fabrication des vulcanisats, ont été déterminées par chromatographie gazeuse inverse (IGC) entre 40
et 160°. La composante dispersive (y2) de ’énergie de surface varie linéairement avec la température. On
trouve, a température ambiante, 95 et 83 mJ/m? pour respectivement MgO et ZnO. Les propriétés
acido-basiques de surface ont été appréciées par IGC et varient dans l'intervalle de température considéré.

INTRODUCTION

L’oxyde de zinc et 'oxyde de magnésium peuvent étre
utilisés comme charges dans les élastoméres, mais
ZnQ est plutot employé comme activateur de vulcan-
isation et MgO comme agent de réticulation de
certains types de caoutchoucs. La connaissance de
I'énergic de surface, et particuliérement des possi-
bilités d’interactions acido—basiques a I'interface ZnO
ou MgO/polymére, peut faciliter la compréhension
du phénomeéne de renforcement ainsi que des mécan-
ismes de réticulation et de formation du réseau
polymeére.

PARTIE EXPERIMENTALE

Oxydes utilisés

L’oxyde de zinc a été préparé par Rhone-Poulenc. Sa
pureté chimique est supérieure a 99,9%. Sa surface spé-
cifique, mesurée par adsorption d’azote, est égale 4 10 m*/g.

L’oxyde de magnésium a été obtenu chez Merck. Il s’agit
de MgO pour analyse (pureté égale & 97%). Sa surface est
voisine de 7 m?¥/g.

Chromatographie gazeuse inverse

La chromatographie gazeuse inverse est une méthode trés
commode pour la mesure des caractéristiques de surface de
poudres et de fibres utilisées comme charges dans les
polyméres [1]. L’énergie superficielle des oxydes a été déter-
minée a 'aide de la chromatographie gazeuse-inverse (1GC),
pour des températures comprises entre 40 et 160°, c’est & dire
des températures correspondant a la mise en oeuvre de ces
oxydes lors de la vulcanisation des élastoméres. Nous avons
utilisé un chromatographe en phase gazeuse (Intersmat IGC
121 FL) équipé d'un détecteur 4 ionisation de flamme, la
température du four étant fixée a 0,5° prés. Les colonnes en
acier inoxydable de 30cm de long et 2,17mm (1/8") de
diameétre, on été remplies par 2,67 g de ZnO et 1,18 g de
MgO respectivement.

L’hélium a été utilisé comme gaz vecteur, a un débit de
20 ml/min. Avant toute mesure, les colonnes ont été condi-
tionnées sous courant d’hélium par chauffage pendant 15 hr
Quelles que soient les sondes, les volumes injectés ont été les
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plus faibles possibles (2 la limite de détection) afin de se
rapprocher des conditions d’adsorption a dilution infinie: les
volumes injectés sont compris entre 0,5 et 10 ul de vapeur.

La détermination du volume mort de la colonne a été
effectuée a 'aide de méthane qui ne s’adsorbe que trés
faiblement sur la phase chromatographique.

RESULTATS ET DISCUSSION

L’énergie de surface est généralement considérée
comme étant égale 4 la somme de la composante
dispersive (y0) décrivant la capacité de la surface a
interagir par les forces de London, et de la com-
posante non dispersive ou spécifique, tenant compte
de toutes les autres possibilités d’interactions.

Interactions dispersives

L’étude de I'adsorption d’une série d’alcanes nor-
maux sur différentes surfaces a permis de montrer que
I'énergie libre d’adsorption a dilution infinie, AG®,
varie linéairement avec la longueur de la chaine
hydrocarbonée. Le passage d’un alcane, ayant un
nombre d’atomes de carbone égal a (n), a celui ayant
(n + 1) atomes de C est associé a un incrément
d’énergie libre d’adsorption donné par:

AGYey,, = —RTL”VA*—' (1
Yy,
ou Vy, ., et ¥y, sont les volumes de rétentions nets
des alcanes correspondants (en cm®); R constante des
gaz parfaits (8,314 J/mol K); T température (K).

Si la variation d’énergie libre d’adsorption d’un
groupement méthyléne ne permet pas d’estimer la
polarité de ’adsorbant, elle autorise, par contre, une
mesure significative de ses interactions de dispersion.
Selon Fowkes [3], le travail d’adhésion Wa entre un
liquide non polaire (L) et une surface (S) est donné
par ’expression:

W2 =202 y3) )
Dans le cas d’un alcane, yP est égal 4 son énergie

superficielle. Par ailleurs, Dorris et Gray [4] ont
proposé d’exprimer le travail d’adhésion en fonction
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Fig. 1. Evolution du logarithme du volume de rétention de
n-alcanes en fonction de leur nombre d’atomes de carbone
et de la température (cas de 'oxyde de zinc).

de lincrément d’énergie libre correspondant &

I’adsorption d’un groupement —CH,—; il vient
alors:
AGY,
W, = —2 = X(yey,, 7 0)" 3)
N-acy,

oi N nombre d’Avagadro; gy, aire couverte par
un groupement méthyléne (0,06 nm?); ycy,, énergie
de surface d’un solide ne comportant que des
—CH,—, a savoir le poly(éthyléne); [dy/dT =
0,058 (mJ/m? °C~"' avec ycy,= 35,6 ml/m?, a 20°].

L’utilisation comme sondes chromatographiques,
d’une série de n- alcanes permet, connaissant ycy, et
acy,, d’accéder 4 y§. Pour notre étude, nous avons
utilis¢é comme sondes des alcanes normaux allant du
pentane au décane. Les résultats des déterminations
des volumes de rétention pour ZnO et MgO pour
différentes températures de mesure sont présentés sur
les Figs 1 et 2. La composante dispersive de I’énergie
libre de surface de 'oxyde peut étre facilement cal-
culée a partir de la pente de la droite, reliant AG° ou
In ¥ au nombre d’atomes de C des alcanes:

0y2
oo B9 @
4(N - acm) YcH,

Les relations linéaires obtenues entre yY et la
température permettent, par extrapolation, de cal-
culer y2 4 la température ambiante (Fig. 3). La valeur
de y? de l'oxyde de magnésium (95,6 mJ/m?) est
supérieure a celle de 'oxyde de zinc (85,3 mJ/m?). On
en déduit que MgO peut donc avoir des interactions
plus fortes que ZnO avec une matrice polymére non
polaire.
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Fig. 2. Evolution du logarithme du volume de rétention de
n-alcanes en fonction de leur nombre d’atomes de carbone
et de la température (cas de 'oxyde de magnésium).
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Fig. 3. Variation de la composante dispersive (y2)

de I'énergie de surface des oxydes en fonction de la

température.
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Interactions polaires

Aprés avoir montré qu’indépendamment de la
phase stationnaire, donc de la surface examinée, il
existe une relation linéaire entre le logarithme du
volume de rétention et la tension de vapeur saturante
des alcanes normaux (Figs 4 et 5), on peut définir par
chromatographie inverse en phase gazeuse a dilution
infinie un paramétre caractéristique des interactions
spécifiques [1]. Celui-ci est défini en comparant le
volume de rétention d’une sonde quelconque a celui
d’un n-alcane (réel ou hypothétique) de méme tension
de vapeur saturante. Le paramétre d’interaction spé-

~ cifique I est la somme de deux termes décrivant les

interactions acide-base:
I = C,(ND) + C,(NA).

C, décrit plus spécialement la capacité de la surface
a accepter ou 4 attirer des paires d’électrons, donc son
caractére acide, alors qu’inversement C, est associé a
sa tendance 4 donner des électrons, soit a son carac-
tére basique. ND et NA sont les nombres donneur et
accepteur de la sonde polaire. En utilisant une série
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Fig. 4. Estimation des interactions spécifiques d’une sonde
polaire avec une surface de ZnO.
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Fig. 5. Estimation des interactions spécifiques d’une sonde
polaire avec une surface de MgO.
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Tableau 1. Nombres donneur et accepteur de quelques-unes
des sondes utilisées [5]

Sonde ND NA ND/NA
Benzéne 35 4,1 0,85
Toluéne 39 33 1,18
p-Xyléne 4.8 24 2,00
Diéthyl éther 18,1 42 4,31
Acétone 17,0 14,0 1,21
Tétrahydrofurane 20,6 7.8 2.64
Dichlorométhane 1,2 126 0,10
Chloroforme 0 10,0 0,0
Tétrachlorure de carbone 0 1.5 0,0
14 — n C1(Zn0)
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Fig. 6. Variation des propriétés acido-basiques de ZnO et
de MgO avec la température.
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Fig. 7. Evolution du caractére acido-basique de ZnO et de
MgO avec la température.

de sondes de caractéristiques connues (Tableau 1), il
est donc possible 4 partir de ’équation (5) de calculer
C, et C,. Bien que ce traitement soit trés empirique
puisque la polarisabilité et la géométrie des molécules
ne sont pas nommeément prises en compte, il permet
néanmoins de comparer les surfaces solides entre
elles. Les interactions spécifiques sont en effet es-
timées 4 partir d’'une méme base correspondant a la
tension de vapeur saturante d’alcanes n’échangeant
que des interactions non spécifiques avec la surface
solide.

L’evolution des propriétés acido—basiques de sur-
face de ZnO et MgO en fonction de la température
est représentée sur la Fig. 6.

La surface de ZnO est nettement plus acide que
celle de MgO (C,, ZnO > C,, Mg0O). Par contre, la
surface MgO est plus basique que celle de ZnO (C,
MgO > C, ZnO) quelle que soit la température de
mesure.

Une élévation de température augmente ’acidité
des deux types de surfaces, celle de ZnO étant nette-
ment supérieure a celle de MgO. Parallélement, la
basité des deux oxydes diminue pour des tempéra-
tures n'excédant pas 140°. Au dela de 140°, la basité
de ZnO augmente sensiblement. Pour des tempéra-
tures comprises entre 40 et 150° la surface de ZnO
posséde un caractére acide marqué (C,—C,>0,
Fig. 7). par contre celle de MgO reste basique
(C, — C, <0). Au dessus de 150°, on peut remarquer
I'inverse en ce qui concerne le caractére de surface
de MgO, qui devient acide (C, - C,> 0). Le méme
phénoméne se produit pour ZnO au dessous
de 140°. La surface de ZnO devient basique
(C, - C, <0, Fig. 7).

CONCLUSION

La capacité de la surface des oxydes a échanger des
interactions polaires avec la matrice élastomére dé-
pend donc de la température. L’oxyde de zinc a non
seulement un role d’activateur de vulcanisation des
caoutchoucs par le soufre, mais il augmente aussi la
densité de réticulation par adsorption sur sa surface
des noeuds chimiques polaires et des groupes latéraux
modifiant les chaines. Dans les vulcanisats réticulés
au soufre, il existe des noeuds de réseau multifonc-
tionnels susceptibles de s’adsorber. La température de
vulcanisation, compte tenu du changement des pro-
priétés acido-basiques de surface, peut influer sur
Pefficacité de la réticulation et la structure du réseau
créé. Cette étude souligne aussi 'influence prévisible
de la température sur I'aptitude a la dispersion des
charges.
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Abstract—The surface properties of zinc and magnesium oxides, which are currently used for the
preparation of vulcanizates, have been determined by inverse gas chromatography (IGC). The dispersive
component () of the surface energy decreases linearly with temperature between 40 and 160°. At room
temperature, the y values of MgO and ZnO are respectively 95 and 83 mJ/m>. The acid-base surface
characteristics of the oxides vary in a complex way over the considered temperature range.



