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2.2. TOF-SIMS COM A EINA UTIL PER A SEGUIR LA VULCANITZACIO

A l'apartat anterior s’han discutit técniques analitiques que a partir de la combustio o
d'interaccions moleculars ens han permés comprendre millor la superficie del negre de
carboni en si mateixa. En aquest estudi s’han observat clares evidéncies de I'activitat
superficial dels negres de carboni. El negre de carboni com a carrega es troba dins de
I'elastomer, manifestant la seva activitat superficial amb un major reforcament de la
goma. Durant el procés de vulcanitzacié també manifesta aquesta propietat, doncs en
presencia de negre de carboni la vulcanitzacié s'inicia abans i es produeix de forma

més rapida.

Pel que fa al reforcament de la goma, es troben una gran quantitat d’estudis al nostre
abast '. Tanmateix no s’ha estudiat com actua la superficie de la carrega sobre les
molécules actives durant el procés de vulcanitzacid. Per aquest motiu, després
d’estudiar la superficie de la carrega, s'estudiara si aquesta reaccié es déna a la
superficie de la carrega o algunes molécules s'adsorbeixen a la seva superficie, i si a

partir de la informacié obtinguda es possible seguir la vulcanitzacio.

Per a tal fi s’ha escollit el TOF-SIMS, que és una técnica analitica superficial molt
potent. Aquesta técnica permet mitjancant el bombardeig de la superficie amb un feix
d'ions %Ga arrencar fragments d’estructures de la superficie. Aquestes es dirigeixen a
un detector de temps de vol on se'n determina la massa.

En altres estudis, la informacié aportada pel TOF-SIMS ha permeés elucidar en el camp
del negre de carboni algunes particularitats molt interessants de la seva superficie *°.
Bertrand and Weng també han aplicat aquesta técnica a la caracteritzacié superficial
del negre de carboni °. Pel que fa a I'analisi de molécules adsorbides a la superficie
d’'un material, aquesta tecnica s’ha emprat en el camp de I'adhesié goma metall. Per
exemple, s’ha estudiat la interaccid entre I'esqualé i l'acer. D'aquests estudis es va
concloure que aquesta técnica era compatible amb la utilitzacié del Model Compound

Vulcanization ’.

Com s’ha comentat anteriorment, s'estudiara la utilitat del TOF-SIMS per analitzar la

superficie del negre de carboni durant la vulcanitzacid. Comparant els resultats
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obtinguts amb I'evolucié dels intermedis de reaccié determinats per HPLC es vol

coneixer I'efecte de la superficie sobre la reaccio.

Per a tal fi, es realitza una reaccié de vulcanitzacid on s'utilitza esqualé com a molécula
model del cautxd natural i s'introdueixen 10 phr de negre de carboni. A la taula 2.2.a
es mostra la mescla tipus realitzada. La reaccid es realitza a 140°C i s'agita de forma
continua en una atmosfera tancada de nitrogen. Durant la reacci6 s'extreuen mostres i
se n‘atura la reaccid per refredament sobtat a baixa temperatura. S'obté una mescla
que conté el negre de carboni i la resta de components de la mescla. Aquesta mostra
no pot analitzar-se per TOF-SIMS, i per estudiar les molécules adsorbides a la
superficie es neteja la carrega abundantment amb hexa per eliminar tots aquells
productes que la envolten (majoritariament esqualé, oxid de zinc i intermedis de

reaccid) 8. Aixi, s'analitzen per TOF-SIMS només els productes adsorbits sobre el negre

de carboni.
Composicio Quantitat (phr)

Esquale 100

Negre de carboni N-326 10
DCBS 1.2

Sofre 2

Oxid de zinc 5

Acid estearic 2

DCBS J:}_S—b N-diciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida
Taula 2.2.a Composicié de la mescla de reaccio.

Si en primer lloc es compara la reaccid realitzada amb negre de carboni o en abséncia,
a la figura 2.2.a s'observa una evolucié de la concentracié de I'accelerant DCBS amb el
temps molt similar, s’inicia la formacié d’intermedis al voltant dels 25 minuts i finalitza
10 minuts després coincidint amb l'augment de concentraci6 de MBT (2-
mercaptobenzotiazol). Tot i aixi, s'observa una forta interaccié entre el negre de
carboni i els intermedis de vulcanitzacid com el MBT. D'aquests compostos se’'n troba
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quantitats molt inferiors en presencia de negre de carboni. Aquest fet pot explicar-se

per l'adsorcié d'aquests compostos a la superficie de la carrega.

7 DCBS (sense negre de car boni)

DCBS
(amb negre de carboni N-326)

Area relativa
N

MBT (sense negre de carboni)

0 10 20 30 40 50

Temps de reaccié (minuts)

60

70

Figura 2.2.a Evoluci6 del DCBS i MBT durant la vulcanitzacié amb i sense negre de

carboni (seguiment per HPLC).

Per tal de confirmar I'adsorcié d’aquests intermedis, es realitza I'analisi superficial de

TOF-SIMS. D'aquests analisis s‘obtenen espectres de masses tant d‘ions positius com

negatius pel als diferents temps de reaccid. Si comparem els espectres negatius dels

primers minuts de reaccié amb l'espectre després de 60 minuts (figures 2.2.b i 2.2.c

respectivament), s'observen algunes diferencies, com un important augment dels ions

134 i 166. Aquests ions corresponen a fragments de |'accelerant utilitzat durant la

vulcanitzacié. Un altre i6 que pot tenir interés i que sembla presentar canvis és el 32,

corresponenta S.
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Figura 2.2.b Espectre negatiu de TOF-SIMS de la superficie del negre de carboni
després de 2 minuts de reaccio.
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Figura 2.2.c Espectre negatiu de TOF-SIMS de la superficie del negre de carboni
després de 60 minuts de reaccio.
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Pel que fa a l'evolucié d'aquests fragments durant la reaccid, aquests ions s’han
representat com a ratio respecte I'ié 13 (corresponent a I'estructura basica CH que
minimitza I'efecte de la intensitat de la resposta de I'analisi) i també s’ha escollit el ratio
166/134 com expressid de la fraccid d'accelerant amb sofre relacionada amb la
formaciod d'intermedis de vulcanitzacié. Com s'observa a la figura 2.2.d, durant la
reaccid augmenta la senyal de sofre a la superficie del negre de carboni, exceptuant
una estabilitzacié d'aquesta pujada entre els 20 i 30 minuts, periode que coincideix
amb el maxim del ratio 166/134. L'i0 166 correspon al fragment d‘accelerant amb
sofre, directament relacionat amb la formacié dels intermedis de vulcanitzacié. Durant
aquest mateix periode s'incrementa el pendent de I'evolucié de Ii6 166, indicant una

major tendeéncia a l'adsorcid d'aquest intermedi.
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Figura 2.2.d. Evolucio dels ratios dels ions negatius de TOF-SIMS 166/134, 32/13 i
166/13 durant la vulcanitzacio.

Aquests resultats coincideixen amb els obtinguts per HPLC, on els intermedis es
detecten entre els 25 i 30 minuts a la vegada que s'obté el maxim del ratio 166/134.
Aquestes evidencies indiquen que els fragments d’accelerant s'adsorbeixen a la
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superficie de la carrega i per aquest motiu en disminueix la quantitat detectada en la
fase liquida del polimer. També se’n pot extreure la introduccié del sofre a I'estructura
dels intermedis de vulcanitzacid es produeix durant el procés d’adsorcié d’aquests a la

superficie del negre de carboni.
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Figura 2.2.e. Espectre positiu de TOF-SIMS de la superficie del negre de carboni
després de 2 minuts de reaccio.

-25-



CARACTERITZACIO

Xlo4 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1.0 -
+

0.8 CyHs .
12)
5 CsHs+
o 06 -
S
P
% 0.4 i
= C4|‘|7+

CH-,"

02 8 .
| Ii( | ‘.’ ‘ Ix ||I|H l“‘i "l I\“]I 1l IJJA‘A‘ |
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
0 20 40 60 80 100

Mass a.m.u.

3 [rrrryrrrryrrrryrrrr|rror[rroor [ttt

x10
o O\ /O |
%]
= NH,
S +
e‘ 15 r N
©
>
2
S 10 [ .
k=
05 7
| 1]“ L o AJ] | L I Il e
IIIIIIIIIIIIlIIIIIlIlIIlIIIIllIIIIIIIIIIIlIlIIIIlI
100 120 140 160 180 200
Mass a.m.u.

Figura 2.2.f Espectre positiu de TOF-SIMS de la superficie del negre de carboni

després de 60 minuts de reaccio.
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Per tal de completar la informacié extreta fins al moment, s‘analitzen els espectres
positius de TOF-SIMS. En aquests espectres (figura 2.2.e i 2.2.f), apareix un fragment
molt intens a 182 uma que pot ser identificat com a diciclohexilamina, corresponent a
un fragment d’accelerant. Si se n‘observa la evolucid durant la reaccié (figura 2.2.9),
inicialment no s'observa aquest fragment i va augmentant lentament fins als 25
minuts. Després decau bruscament per tornar a augmentar definitivament i amb un
pendent molt més acusat i valors absoluts majors. Aquesta tendéncia complementa la
descripcid realitzada anteriorment amb els espectres de TOF-SIMS negatius i els
resultats d'HPLC. Al descomposar-se progressivament l'accelerant tal i com s‘observa
per HPLC, s‘allibera el fragment d’amina lliure que s‘observa a 182 uma. Tanmateix,
durant la formacié dels intermedis de vulcanitzacié I'afinitat del negre de carboni per
aquestes especies és major desplacant I'amina lliure. Una altra possibilitat a tenir en
compte és la participacié de I'amina en el mecanisme de vulcanitzacié durant aquesta
etapa solubilitzant-se en el medi. Al finalitzar-se l'activitat dels intermedis I'amina

s'adsorbeix a la superficie de forma generalitzada.

35
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Figura 2.2.g Evolucio del ratio de I'i6 positiu de TOF-SIMS 182/15 durant la

vulcanitzacio.

Finalment, i observant de nou les figures 2.2.e i 2.2.f cal esmentar les importants
diferencies en el perfil de I'espectre. L'espectre de la figura 2.2.e a l'inici de la reaccid
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és molt similar al publicat per I'esqualé pur >. Per exemple, el fragment +69 correspon
a la unitat monomeérica de l'esqualé (CsHo™). A linici de la reaccid l'esqualé esta
fortament adsorbit a la superficie formant una capa que l'ailla de I'accelerant sense
possibilitat de catalitzar la reaccié en les primeres etapes. Després de vulcanitzar, la
senyal dels pics caracteristics de I'esqualé han canviat o n'ha disminuit la intensitat.
Aquest fet indica d’'una banda una major competéncia per la superficie de la carrega, i
d’altra banda lalteracid de l'estructura de l'esqualeé deguda a la vulcanitzacid i

processos associats.

Resumint, la técnica de TOF-SIMS es presenta com una eina molt potent per tal de
seguir la cinetica de vulcanitzacié en preséncia de carregues. Els resultats obtinguts
concorden amb els obtinguts per tecniques com I'HPLC, a la vegada que els
complementen ja que unes técniques treballen amb el producte del si de la mescla,
mentre que TOF-SIMS és selectiva dels processos que tenen lloc a la superficie de la
carrega. Per exemple, aquesta tecnica ha permes comprovar la forta adsorciéd dels
intermedis a la superficie del negre de carboni, la introduccié del sofre als intermedis
de vulcanitzacid a la superficie de la carrega o la modificacié de I'afinitat de I'esquale

per la superficie de la carrega al llarg de la vulcanitzacio.
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