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R6sum&-Les propri&6s de surface d'oxydes de zinc et de magn6sium, qui entrent habituellement dans 
la fabrication des vulcanisats, ont 6t6 d6termin6es par chromatographie gazeuse inverse (IGC) entre 40 
et 160 °. La composante dispersive (7~) de l'6nergie de surface varie lin6airement avec la temp6rature. On 
trouve, fi temp6rature ambiante, 95 et 83 mJ/m 2 pour respectivement MgO et ZnO. Les propri6t6s 
acido-basiques de surface ont 6t6 appr6ci6es par IGC et varient dans l'intervalle de temp&ature consid&& 

INTRODUCTION 

L'oxyde de zinc et l 'oxyde de magn&ium peuvent &re 
utilis6s comme charges dans les 61astom&es, mais 
ZnO est plut6t employ6 comme activateur de vulcan- 
isation et MgO comme agent de r&iculation de 
certains types de caoutchoucs. La connaissance de 
l'6nergie de surface, et particuli6rement des possi- 
bilit& d'interactions acido-basiques ~t l 'interface ZnO 
ou MgO/polym6re,  peut faciliter la compr6hension 
du ph6nom6ne de renforcement ainsi que des m6can- 
ismes de r&iculation et de formation du r&eau 
polym6re. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Oxydes utilisks 

L'oxyde de zinc a 6t6 pr6par6 par Rh6ne-Poulenc. Sa 
puret6 chimique est sup6rieure fi 99,9%. Sa surface sp& 
cifique, mesur6e par adsorption d'azote, est 6gale ~i 10 m-'/g. 

L'oxyde de magn&ium a 6t6 obtenu chez Merck. I1 s'agit 
de MgO pour analyse (puret6 6gale fi 97%). Sa surface est 
voisine de 7 m-'/g. 

Chromatographie gazeuse immerse 

La chromatographie gazeuse inverse est une m6thode tr6s 
commode pour la mesure des caract&istiques de surface de 
poudres et de fibres utilis6es comme charges dans les 
polym&es [1]. L'6nergie superficielle des oxydes a 6t6 d&er- 
min& fi l'aide de la chromatographie gazeuse-inverse (IGC), 
pour des temp6ratures comprises entre 40 et 160 :, c'est ~i dire 
des temp6ratures correspondant ~i la mise en oeuvre de ces 
oxydes lors de la vulcanisation des 61astom6res. Nous avons 
utilis6 un chromatographe en phase gazeuse (Intersmat IGC 
121 FL) 6quip6 d'un d&ecteur fi ionisation de flamme, la 
temp6rature du four &ant fix& ~. 0,5 pr6s. Les colonnes en 
acier inoxydable de 30cm de long et 2,17mm (1/8") de 
diam&re, on 6t6 remplies par 2,67 g de ZnO et 1,18 g de 
MgO respectivement. 

L'h61ium a 6t6 utilis6 comme gaz vecteur, fi un d6bit de 
20 ml/min. Avant toute mesure, les colonnes ont 6t6 condi- 
tionn6es sous courant d'h61ium par chauffage pendant 15 hr 
Quelles que soient les sondes, les volumes inject& ont 6t6 les 

*Pri6re d'exp6dier la correspondance fi cette adresse. 

plus faibles possibles (ft. la limite de d&ection) afin de se 
rapprocher des conditions d'adsorption fi dilution infinie: les 
volumes inject& sont compris entre 0,5 et I0 gl de vapeur. 

La d&ermination du volume mort de la colonne a 6t6 
effectu6e fi l'aide de m6thane qui ne s'adsorbe que tr& 
faiblement sur la phase chromatographique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L'6nergie de surface est g~n6ralement consid&6e 
comme &ant 6gale i la somme de la composante 
dispersive (?s D) d&rivant  la capacit6 de la surface ~i 
interagir par les forces de London,  et de la com- 
posante non dispersive ou sp6cifique, tenant compte 
de toutes les autres possibilit6s d'interactions. 

Interactions dispersives 

L'&ude de l 'adsorption d 'une s6rie d'alcanes nor- 
maux sur diff6rentes surfaces a permis de montrer  que 
l'6nergie libre d 'adsorpt ion ~i dilution infinie, AG °, 
varie lin6airement avec la longueur de la chaine 
hydrocarbon6e. Le passage d 'un alcane, ayant un 
nombre d 'atomes de carbone +gal fi (n), fi celui ayant 
(n + 1) atomes de C est associ6 fi un incr6ment 
d'6nergie libre d 'adsorpt ion donn6 par: 

AG~cH21 = - R T L ,  VN" +' 
VNo (l)  

oti VNo +~ et VNo sont les volumes de r&entions nets 
des alcanes correspondants (en cm3); R constante des 
gaz parfaits (8,314 J/tool K); T temperature (K). 

Si la variation d'6nergie libre d 'adsorpt ion d 'un 
groupement m&hyl~ne ne permet pas d'estimer la 
polarit6 de l 'adsorbant, elle autorise, par contre, une 
mesure significative de ses interactions de dispersion. 
Selon Fowkes [3], le travail d'adh~sion Wa entre un 
liquide non polaire (L) et une surface (S) est donn6 
par l'expression: 

WaD D D ~,2 = 2 ( ? L ' ? S ) '  . (2) 

Dans le cas d 'un alcane, 7L D est 6gal it son 6nergie 
superficielle. Par ailleurs, Dorris et Gray [4] ont 
proposh d'exprimer le travail d'adh4sion en fonction 
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Fig. I. Evolution du logarithme du volume de r6tention de 
n-alcanes en fonction de leur nombre d'atomes de carbone 

et de la temp6rature (cas de roxyde de zinc). 
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de l'incr6ment d'6nergie libre correspondant 
l'adsorption d'un groupement - -CH2-- ;  il vient 
alors: 

Wa AG(°c"~) 0,1'2 
2(7c.2'Ys ) ' (3) 

N '  a(CH2)  

off N nombre d'Avagadro; arcH2 ) aire couverte par 
un groupement m6thyl6ne (0,06 nmZ); Y(cn2) 6nergie 
de surface d'un solide ne comportant que des 
----CH2--, a. savoir le poly(6thyl6ne); [dy/dT= 
0,058 (mJ/m 2) °C- ~ avec Yen2 = 35,6 mJ/m z, ~ 20°]. 

L'utilisation comme sondes chromatographiques, 
d'une s6rie de n-alcanes permet, connaissant YcH2 et 
acH2, d'acc6der h yD. Pour notre 6tude, nous avons 
utilis6 comme sondes des alcanes normaux allant du 
pentane au d6cane. Les r6sultats des d6terminations 
des volumes de r&ention pour ZnO et MgO pour 
diff6rentes temp6ratures de mesure sont pr6sent6s sur 
les Figs 1 et 2. La composante dispersive de l'6nergie 
libre de surface de l'oxyde peut &re facilement cal- 
cul6e ~ partir de la pente de la droite, reliant AG O ou 
In VN au nombre d'atomes de C des alcanes: 

( A G ° )  2 
y~ = (4) 

4(N" acH ~ ) 2 y C H  2 " 

Les relations lin~aires obtenues entre y D et la 
temp6rature permettent, par extrapolation, de cal- 
culer yD fi la temp6rature ambiante (Fig. 3). La valeur 
de 7s D de l'oxyde de magn6sium (95,6mJ/m 2) est 
sup6rieure fi celle de l'oxyde de zinc (85,3 mJ/m:). On 
en d+duit que MgO peut donc avoir des interactions 
plus fortes que ZnO avec une matrice polym6re non 
polaire. 
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Fig. 2. Evolution du logarithme du volume de r6tention de 
n-alcanes en fonction de leur nombre d'atomes de carbone 

et de la temp6rature (cas de l'oxyde de magn6sium). 
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Fig. 3. Variation de la composante dispersive (ys D) 
de l'6nergie de surface des oxydes en fonction de la 

temp6rature. 

Interactions polaires 

Apr6s avoir montr6 qu'ind6pendamment de la 
phase stationnaire, done de la surface examin6e, il 
existe une relation lin6aire entre le logarithme du 
volume de r6tention et la tension de vapeur saturante 
des alcanes normaux (Figs 4 et 5), on peut d6finir par 
chromatographic inverse en phase gazeuse ~ dilution 
infinie un param&re caract6ristique des interactions 
sp6cifiques [1]. Celui-ei est d6fini en comparant le 
volume de r6tention d'une sonde quelconque ~ celui 
d 'un n-alcane (r6el ou hypoth6tique) de m6me tension 
de vapeur saturante. Le param6tre d'interaction sp6- 
cifique I F est la somme de deux termes d6crivant les 
interactions acide-base: 

I = C] (ND) + C2(NA). 

C~ d6crit plus sp6cialement la capacit6 de la surface 
accepter ou ~ attirer des paires d'61ectrons, done son 

caract6re acide, alors qu'inversement C2 est associ6 
sa tendance ~ donner des 6lectrons, soit gt son carac- 
t6re basique. ND et NA sont les nombres donneur et 
accepteur de la sonde polaire. En utilisant une s6rie 
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Fig. 4. Estimation des interactions sp6cifiques d'une sonde 
polaire avec une surface de ZnO. 
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Fig. 5. Estimation des interactions sp6cifiques d'une sonde 
polaire avec une surface de MgO. 



Proprietes de surface des oxydes de zinc et de magnesium 

Tableau 1. Nombres  donneur et accepteur de quelques-unes 
des sondes utilisees [5] 

Sonde N D  N A  N D / N A  

Benzene 3,5 4,1 0,85 
Toluene 3,9 3,3 1,18 
p-Xyl~ne 4,8 2,4 2,00 
Di&hyl +ther 18,1 4,2 4,31 
Acetone 17,0 14,0 1,21 
T6trahydrofurane 20,6 7,8 2,64 
Dichlorom6thane 1,2 12,6 0,10 
Chloroforme 0 I 0,0 0,0 
Tetrachlorure de carbone 0 1,5 0,0 
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Fig. 6. Variation des proprietes acido-basiques de ZnO et 
de MgO avec la temperature. 
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Fig. 7. Evolution du caractere acido-basique de ZnO et de 
MgO avec la temperature. 

de sondes de caract6ristiques connues (Tableau 1), il 
est donc possible ft partir de l 'equation (5) de calculer 
Cl et C2. Bien que ce traitement soit tres empirique 
puisque la polarisabilite et la geom&rie des mol6cules 
ne sont pas nommement  prises en compte, il permet 
n6anmoins de comparer les surfaces solides entre 
elles. Les interactions specifiques sont en effet es- 
timees ft partir d 'une m~me base correspondant ft la 
tension de vapeur saturante d'alcanes n 'echangeant 
que des interactions non specifiques avec la surface 
solide. 

L'evolution des proprietes acido-basiques de sur- 
face de ZnO et MgO en fonction de la temperature 
est representee sur la Fig. 6. 

La surface de ZnO est nettement plus acide que 
celle de MgO (C1, ZnO > C1, MgO). Par contre, la 
surface MgO est plus basique que celle de ZnO (C2 
MgO > C2 ZnO) quelle que soit la temperature de 
mesure. 

Une elevation de temperature augmente l'acidite 
des deux types de surfaces, celle de ZnO etant nette- 
ment superieure ft celle de MgO. Parallelement, la 
basit6 des deux oxydes diminue pour des tempera- 
tures n'excedant pas 140'. Au delft de 140 °, la basite 
de ZnO augmente sensiblement. Pour des tempera- 
tures comprises entre 40 et 150 ~ la surface de ZnO 
possede un caractere acide marque (CL-  C2> 0, 
Fig. 7); par contre celle de MgO reste basique 
(C~ - C2 < 0). Au dessus de 150, on peut remarquer 
l'inverse en ce qui concerne le caractere de surface 
de MgO, qui devient acide ( C ~ -  C2 > 0). Le mfme 
phenomene se produit pour ZnO au dessous 
de 140'. La surface de ZnO devient basique 
(C1 - C2 < 0, Fig. 7). 

C O N C L U S I O N  

La capacite de la surface des oxydes ~i 6changer des 
interactions polaires avec la matrice 61astomere de- 
pend donc de la temperature. L'oxyde de zinc a non 
seulement un r61e d'activateur de vulcanisation des 
caoutchoucs par le soufre, mais il augmente aussi la 
densite de reticulation par adsorption sur sa surface 
des noeuds chimiques polaires et des groupes lateraux 
modifiant les chaines. Dans les vulcanisats reticules 
au soufre, il existe des noeuds de reseau multifonc- 
tionnels susceptibles de s'adsorber. La temperature de 
vulcanisation, compte tenu du changement des pro- 
prietes acido-basiques de surface, peut influer sur 
l'efficacit6 de la reticulation et la structure du reseau 
cree. Cette etude souligne aussi l'influence previsible 
de la temperature sur l 'aptitude fi 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 (~/D) of the surface energy decreases linearly with temperature between 40 and 160. At room 
temperature, the 7 D values of MgO and ZnO are respectively 95 and 83 mJ/m 2. The acid-base surface 
characteristics of the oxides vary in a complex way over the considered temperature range. 


