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Des mesures de cinetiques de reticulation d’elastomeres type caoutchouc nature1 par 
DSC isotherme SW de petits ~hantillons dans des conditions differentes de temperature et 
d’evacuation des produits gazeux, montrent que le transfert de masse du soufre intluence 
fortement la vitesse de pontage. 

En effet, les parametres cinetiques different entre deux Bchantillons de m&me 
composition, le type 44 oh tout le soufre est initialement fmement disperse (sous 1 pm) et le 
41 dont 75% du soufre est initialement en gros grains (loom). A 120-15O*C, le temps 
d’induction et l’avancement au pit de vitesse sont plus grands pour l’~c~antillon 41. Les 
differences s’attenuent a haute temperature. La portion ascendante w(cr) de la courbe 
cinetique w (= drr/dt) en fonction de l’avancement (Y est une ligne unique pour le type 44 et 
presente deux segments de pentes differentes pour les ~chantillons 41. 

L’etude demontre que la granulometrie du soufre, negligee dans les modeles cinetiques 
actuels qui considerent la cinetique chimique comme le seul facteur determinant, joue un 
role implant dans le processus de r~tic~ation. 

Effect of sulphur dispersion on the kinetics 
of vulcanization 

Abstract 

Kinetic measurements of vulcanization of natural rubber compounds using isothermal 
DSC with small samples, different tempe~ture and gas release conditions, show that mass 
transfer of sulphur has an important effect on the rate of the cross-linking reaction. 

In fact, kinetic parameters are different for two samples with the same composition: 
type 44 where all the snlphur is initially finely scattered (1 pm), and 41 in which 75% 
sulphur is initially in coarse grains (100 pm). At 120-15O”C, induction time and degree of 
cure at the peak of rate of reaction are larger for sample 41. The discrepancies vanish for 
high temperatures, The rising part of the kinetic curve w(a) of the rate of reaction versus 
the degree of cure cy is a single line for sample 44 and is made of two lines with different 
slopes for sample 41. 

The study shows that the effect of the size of the sulphur particles, neglected in recent 
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kinetic models which consider only the chemical aspect, is of great im~rtance for the 
cross-linking reaction. 

INTRODUCTION 

La cinktique de reticulation est le facteur primordial pour la technologie 
des elastomc?res. De nombreuses etudes montrent qu’elle est le mieux 
suivie par des mCthodes CalorimCtriques, basees sur la proportionalitk entre 
la quantitC de chaleur dCgagee et le degrC d’avancement du processus de 
pontage, proportionalite qui n’existe pas si la propriCt& mesuree est le 
couple de torsion ou la rCsistance au cisaillement. Dans sa version 
diff~rentielle, la calorim&rie est d’ailleurs plus pr&cise que les autres 
m&hodes utilisables en continu, car permettant d’obtenir directement - et 
non par le biais d’une derivation-la vitesse de reticulation. 

Les mod&les cin&tiques propods [l-63, malgre Ieur diversite due ;i la 
complexitC du processus de pontage, ont en commun l’hypoth&se implicite 
que la reaction a lieu en phase homogi?ne et que la cin&ique est ainsi 
dGtermin6e par les contraintes chimiques de vitesse des differentes 
reactions partielles ayant lieu dans le volume de la phase organique liquide, 
eventuellement avec des ralentissements diffusionnels 3 de grands avance- 
ments (Stevenson [3] et Ng et Manas-Zloczower [5]). Mais B la vulcanisa- 
tion classique - & soufre comme agent de pontage - le soufre incorporb 
forme une phase distincte avant la reaction et son degr& de dispersion dans 
la masse du polym&e non r&iculB devrait influencer la vitesse de pontage, & 
moins que le transfert de masse du soufre de la phase minerale vers la phase 
organique ne soit instantan& Cet aspect, n’ayant pas fait encore l’objet 
d’aucune &ude experimentale ou theorique, a CtC soumis B une investiga- 
tion dans le laboratoire de Thermocin&ique de I’ISITEM de Nantes. 

EXPERIENCES 

La cinCtique de reticulation a 6tk determinCe [7] par calorimktrie 
di~~rentielle ti balayage en r&gime isotherme, 2 120,130,140 et 15O”C, dans 
un appareil ~erkin-Elmer type DSC7, en utilisant des microcoupelles 
fermees rQistant & 150 bar et de capacitC 50 mm3, sur des ~chantillons de 
20 mg (18 mm3) de melange de vulcanisation. Des expkriences anterieures 
[S] ont en effet montrd que les Cchantillons plus grands prbentent des 
gradients thermiques trop importants et que dans des coupelles qui 
rCsistent seulement B 25 bar (2 fortiori dans des coupelles ouvertes) l’effet 
thermique exotherme de la r&iculation est en grande partie masquC par des 
effets endothermiques accompagnant le dkgagement de vapeurs et de gaz 

PI* 
Les mClanges de vulcanisation CtudiCs, ti base de caoutchouc naturel, ont 

une composition strictement identique, y compris en ce qui concerne la 
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teneur totale en soufre, qui est de 4 phr (i.e. 4 kg de soufre pour 100 kg de 
polyisoprene lineaire). Les melanges different pourtant par la maniere 
d’incorporer le soufre solide: le melange 44 de reference contient seulement 
du soufre (4 phr) finement disperse, (car incorpore a chaud dans la masse 
du polymere lineaire ramolie), tandis que dans le melange 41 seulement un 
quart du soufre -i.e. 1 phr - est incorpore a chaud, et le reste du soufre 
est incorpore a froid, mecaniquement. Le soufre incorpore a froid dans le 
melange 41 se presente en grains beaucoup plus grossiers (70-100 pm) que 
les microinclusions obtenues par incorporation a chaud, dont la taille ne 
depasse pas 1 ,um. Les deux types de granulation sont visibles dans la Fig. 1. 

Accessoirement, on a aussi effect& des mesures sur un melange 11 (a 
1 phr de soufre total, dont 100% -done Cgalement 1 phr - incorpore a 
chaud). Dans chacun des trois cas, le soufre Ctait de type (Y et le melange de 
vulcanisation ne contenait pas d’huile. 

La vitesse relative de pontage w. definie comme 

da w=- 
dt 

oti (Y est le degre d’avancement et 

m 
w(t) = m 

avec m - poids de l’echantillon, 4 -flux de chaleur (signal DSC) et 

(1) 

t le temps, est mesuree par 

(2) 

A’h - enthalpie massique du pontage, mesuree par 

&z?. 
I 

,Z” 

W) dt 
m r=o 

(3) 

et qui s’est averee pratiquement independante de la temperature et comme 
attendu identique pour les deux melanges 41 et 44 a 4phr S total: 

(4 (b) 
Fig. 1. Micropbotographies de coupes dam les Cchantillons avant vulcanisation (microscope 
Clectronique B balayage). (a) Dispersion fine (le segment en bas B droite reprCsente 10 pm). 
(b) Bidispersion (le segment en bas ?I droite reprksente 100 pm). 
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20.0 kJ kg-‘. Le degre d’avancement est obtenu par integration de (1): 

I 

I’=1 
a(t) = w(t’) dt’ (4) 

r,=o 

et est bien entendu nul a t = 0 (aprb un chauffage tres rapide (a 
50 K min-‘) de l’ambiance a la temperature choisie pour la reaction) et Cgal 
a 1 pour des temps tres grands. 

La description de la cinetique en conditions isothermes peut Ctre faite 
soit comme equation temporelle de vitesse (ETV), i.e. 

w = w(t) (5) 

interessant au premier chef l’aspect “source de chaleur”, soit comme 
equation phenomenologique du mecanisme (EAV) 

w = w(a) (f-5) 

plus reliee a la dynamique du processus. 

ASPECTS QUALITATIFS DE L’ETV 

Quelque soit la granulometrie du soufre, on trouve toujours une 
dependance cinetique en 3 &apes: 

(a) &ape d’induction, de vitesse nulle 

(b) &ape autocatalytique, de vitesse croissante 

(c) Ctape d&&r-ante, de vitesse decroissante 

(9) 

ou r est le “temps d’induction” et IC est le “temps du pi? correspondant au 
maximum de vitesse 

t=lr w =max (10) 

Pour l’etape autocatalytique, la croissance de la vitesse dans le temps est 
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IinCaire 

dw 
-K 

-z- 

tandis que l’etape dCcel&ante prkente une dependance ETV de forme 
plus complexe (mais qui se simplifie en description EAV de la cinetique), 
car p~am~tr~que 

r=X 
l(X)=%- 

I 
[QX + 52X4)]--I dx fl2a) 

X=1-3 

ru(X) = LfX= t 52X4) O2b) 

.K et L &ant des constantes speeifiques 31 ~~~hant~~Ion et B fa temperature, 
X - le parambtre des relations (12a, b), x - la valeur courante de X et 
a!p - le degrB d’avancement au pit 

I 

I’& 
CyP =: w(r) dt (J2c) 

PO 

La difference de forme entre les ETV de 1’6chantillon 44 ?I soufre 
monodisperse et de I’echantillon 41 a soufre bidisperse apparait dans 
Y&ape au~ocata~yt~que~ celle-ci est d&rite par une droite unique si le soufre 
est monodispers6 (Fig. 2(i)) et par deux segments de droite differems, de 
pentes t&s di~~rentes dans un rapport de environ 1 ii IO, darts le cas du 
so&e bidispersg (Fig. Zjii)). 

Ainsi on distingue, dans Ie cas du soufre bid~spers~, trois temps di~~ren~ 
caracterisant le passage de l’&ape d’induction B Wape autocat~l~tique: 

0 R 
l : 

6) (ii) 

Fig. 2. Llependances vitesse w (ss’)/temps t (s) de la vulcanisation classique du caautchouc 
naturel. (i) Soufre monodisperse (Cchantillons 44 et II): A, point initial; B”, point (unique) 
de demarrage; P, point de pit de vitesse; E, point final (t = x); AB”, &ape d’induction; B”P, 
&ape (unique) autocatalytique; PE, Ctape dCcCl&ante; K”, pente (unique) autocatalytique 
w(t); hachurP, aire crP (12~) approchbe; W’, vitesse maximale (approchee); r’, temps 
(unique) d’induction; n, temps du pit (de vitesse). (i) Saufre bidisperse (&hantillon 43). 
Notatioas identiques & Fig. 2(i), sauf: tj*, I*, vitesse et temps au point B” de rupture de 
pente w(t); B’(t = rrfl point de dbmarrage; r”, temps d’induction secondaire; B’B”, 
premiere portion (b’), fente - de pente K’ -de l’dtape autocatalytique (b); WP, deuxibme 
portion (b”), rapide - de pente K” = 10 K’ - de I’dtape aut~~talytique (b). 
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(i) le point de demarrage B’ (ou premier temps d’induction), 6; 
(ii) le point de rupture de pente I?“, de transition (assez brusque) entre 

une premiere periode lente, notee bI, de l’etape autocatalytique a une 
second p&ode beaucoup plus rapide, notee b2, de la meme &ape; 

(iii) le point t = z” du prolongement jusqu’a l’axe des temps de la courbe 
w(t) de la periode autocatalytique rapide. On peut considerer formellement 
r” comme un second temps d’induction. 

Les dependances lineaires w(t) dans les deux periodes de l’etape 
autocatalytique sont, pour le soufre bidisperse: 

pour la periode lente 

w = K’(t - 6) t E (z’, z*) 

pour la periode rapide 

(134 

w = K”(t - ,“) t E (r*, n) (W 

ou, dans une forme equivalente 

W=K”t+(kc*-K”z”) t E (T*, x) (13c) 

oti @* est la valeur approchee de la vitesse a t = z* (la valeur reelle, w*, est 
de 3 a 7% superieure, a cause du raccordement des courbes cinetiques des 
deux periodes). 

L’etape autocatalytique est plus simple dans le cas du soufre 
monodisperse (Cchantillons 44 et 11): les deux points B’ et B” sont 
confondus en B”, ainsi que les trois temps autocatalytiques caracteristiques, 
r’, r” et r*, qui sont confondus en 7’. Les deux portions de l’etape 
autocatalytique, B’B” et B”P, se confondent dans une seule portion de 
dependance w(t) lineaire, de pente unique K” 

w = K”(t - f’) t E (f, n) (14) 

L’etape decelerante est d&rite par la meme dependance parametrique 
(12a, b), aussi bien pour le soufre monodisperse que pour le soufre 
bidisperse. 

ASPECTS QUALITATIFS DE L’EAV 

L’equation phCnomCnologique (6) du mecanisme - I’EAV, w = w(a) - 
est deduite de 1’ETV w = w(t) par separation de variables (t, a) cf. (l), 
integration definie a la condition initiale 

t=O CY =o (15) 

et elimination de temps t entre la dependance a(t) obtenue par cette 
integration et la dependance w(r). 
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Dans la reprksentation w(a), l’ktape d’induction se rkduit ti un point 

cU=O w=o 

car I’intCgration de (7) m&e kvidemment h 

a!=0 t E (0, r) (16) 

L’&ape autocatalytique (b) est linitaire en w2 =_~(LY), ce qui rtSsulte de 
I’intCgration des portions correspondantes (relations (13a), (13b) pour le 
soufre bidispersk et (14) pour le soufre monodisperse) de la dependance 
ETV dans P&ape autocatalytique. On obtient ainsi, dans le cas du soufre 
monodisperd 

w2 = ZK”(r txmff E(o,ff~) (174 

L’EAV de 1’Ctape autocatalytique du soufre bidispersk sera pour la pkiode 
lente, b, 

w2 = 2K’cr a! E (0, cx*> (17b) 

et pour la phiode rapide, b, 

w2 = 2K”a + [(w”)~ - 2K”cx*] cy E (a*, O!“) (17c) 

Dans les relations (17) les constantes w* (dimension s’-I) ainsi que ty* et 
o?’ (sans dimensions) correspondent au point de rupture de pente B” et au 
pit P, &ant deductibles des constantes prk6dentes z” (ou z’ et z*), K et K” 
(ou K’ et K”) 

w* = K’(z* - 7’) (184 

a* = “’ r* - ,‘)Z 

2( 

Si le soufre est monodispersC 

CyP LIZ 7 (n - $72 

W-4 

094 

et si le soufre est bidisperd 

cy” = [K’(z* - 2’)(2n - z” - 6) + K”(n - ~*)~]/2 Wb) 

L’equation de 1’6tape d~c~l~rante est la meme, indkpendamment du type 
de dispersion du soufre 

w = L[(l - (Y)2 + 5,2(1 - ff)4] cy E (&, 1) (20) 

I1 convient d’introduire comme paramktres les constantes de vitesse (de 
dimensions s- I, car le degrC d’avancement est non-dimensionnel). L, est 
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(9 (ii) 
Fig. 3. Dependances vitesse w (ss’)/avancement de la vulcanisation classique du caout- 
chouc nature1 (Y. (i) Soufre monodisperse (Cchantillons 44 et 11). Notations identiques a Fig. 
2(i) sauf: &ape d’induction non figuree; B”P, etape autocatalytique (periode unique) 
w = k’&; PE, Ctape decelerante w = L[(l - a)’ + 5, 2(1 - (Y)‘]. (ii) Soufre bidisperse 
(Cchantillon 41). Notations identiques a Fig. 2(ii) sauf: BIB”, periode lente de Y&ape 
autocatalytique w = k’&; B”P, periode rapide de l’etape autocatalytique w = kCe, 
C = (Y* - (w/k”)2; PE, &ape d&Cl&ante: m&me expression (v. Fig. 3i), m&me valeur L. 
Rapport des pentes r = dw/dcu au point de rupture B: ra=a.+p/ro=o._F = (k”/k’)’ = 10. 

deja une telle constante, mais pour l’etape autocatalytique les parametres 
de type “constante de vitesse” seront k” (soufre monodisperse), k’ (soufre 
bidisperse, periode lente) et k” (soufre bidisperd, periode rapide), likes a 
K”, K’ et K” par 

k” = m k’=m k” = m (21) 
ce qui permet d’expliciter (17a, b, c) par rapport a la vitesse respectivement 
en 

w=k”& t>fna<a!P (224 

w=k’< t>Z’n(Y<(Y* Pb) 

w = k”q/(Y - (Y* + (w*,k”)’ (Y E (a*, ap) 

Les courbes cinetiques EAV sont representees dans la Fig. 3. 

(224 

COMPARAISON DES PARAMBTRES DES MODBLES CINfiTIQUES 

Constantes de vitesse 

Les dependances cinetiques des &apes descendantes sont identiques 
pour les Cchantillons a soufre mono- ou bidisperse ayant le mCme taux de 
soufre total (4 phr), pour chaque temperature 

L, 
-=l ~110.06 
L 

(23) 

Les constantes de vitesse de l’etape autocatalytique, k& (periode unique) 
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TABLEAU 1 

Constantes de vitesse (en 10-4s~‘) de F&ape autocatalytique; temperature 8 en *C 

8 Constantes Rapports de constantes 

Bidisperse Monodispersg 

k’ 41 k:l k:, k& k;, If& k&/k& 

120 9.7 31 8.1 55 1.2 0.56 
130 20.2 68 83 0.82 
140 27.7 98 18 119 1.5 0.82 
1.50 48 13.5 166 0.81 

pour l’~chant~llon monodis~ers~, respectivement k.& (periode initialelente~ 
et ki, (periode suivante, rapide) pour l’echantillon a soufre polydispers6, 
sont presentees dans le Tableau 1. 

La constante kil de la periode initiale lente est comparable a la constante 
kp, de la periode unique d’un Cchantillon monodisperse (11) ayant ie mCme 
taux de soufre que la partie finement disperse de I’echantillon bidispersit. 

La constante k& de la seconde periode (plus rapide) de 1’~chantillon 
bidispers6 est comparable, par contre, 5 la constante k& de la periode 
autocatalytique unique de l’echantillon monodisperse ayant le mCme taux 
de soufre que le soufre total (fm plus grossier) de I’Cehantillon bidisperse. 

Le temps de dtmarrage unique, z&, de ~‘~chantillon monodispersd est 
situ6 entre les temps de demarrage r& (lent) et 25 (rapide) de l’&hantillon 
41 B granulometrie bidispersee qui a le meme taux total de soufre, 
conform~ment au Tableau 2. 

Le temps de ddmarrage rapide z fI de 1’~chantillon bidisperse 41 est 
comparable au temps unique de demarrage de 1’~chantillon monodisperse 
44. Quant au temps de demarrage lent z&, it est sensiblement plus faible 
que les deux autres. 

En fait, le rapport r$/r& est superieur a 1 et tend vers 1 a haute 

TABLEAU 2 

Temps de dkmarrage z en s; temperature 0 en “C 

e 6, @I c r.4: I 64 

120 1278 2339 1974 1.18 
130 712 1092 885 1.23 
140 406 6.53 538 1.22 
150 224 273 265 1.03 
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TABLEAU 3 

Avancements caractkistiques en paw-cent; temperature 8 en “C 

B Rupture de 
pente, ff,*l 

fit 

a:, a% 

1.20 25 40 18 
130 14 28 20 
140 8 27 22 
150 2 26 25 

temperature, conclusion qui est valable aussi pour d’autres “temps 
d~induction’~ ~~h~~rn~triqu~, calorimetrique sous 1 bar et sous 24 bar) qui 
ne sont pas directement cornparables au temps de dCmarrage 
calorimetrique sous 150 bar etudi6 ici et se referant 5 un systkme 
thermodynamique ferme. 

Ce sont d’une part les avancements au pit, &, et c& et d’autre part 
l’avancement Q! 5 de rupture de pente (Fig. 2(ii) et Fig. 3(G)), dkfini 
seulement pour l’&zhantillon 5 soufre bidisperse. 

On observe dans le Tableau 3 que l’&vation de la temp&ature diminue 
les deux avancements caractkristiques du systgme bid&per& mais aug- 
mente G? du systeme a soufre monodispersk D’autre part, en augmentant 
la temperature on rapproche de ar$., la valeur de a$,. 

CONCLUSIONS 

En mesurant par calorim~trie di~~rent~elle isatherme les cinetiques de 
pontage B soufre pour des melanges de vulcanisation de composition 
identique - y campris le taux de saufre i mais differant par la 
granulomctrie du soufre, on constate des diffkences evidentes, expliqu- 
ables en termes d’effet du transfert de masse (entre la phase minerafe de 
soufre et la phase org~~ique) sur la cinetique globafe de reticulation. 

Ainsi, par rapport au soufre finement disperse, le soufre grossikrement 
dispers6 nkcessite une p&rode d”induction plus longue et son pit de vitesse 
est d&al& vers des avancements plus grands. Par contre l’etape cin&ique 
finale (a vitesse diminua~t dans le temps) n’est pas sensible & la taille 
initiale des grains. L’ecart entre les cinetiques & soufre fin et grassier 
diminue aussi avec l’augmentation de Ja temperature, devenant presque 
imperceptible au dela de 150°C. 

L’existence de la bidispersite dans la granulation du soufre intrsduit une 
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complexit supplCmentaire dans les dkpendances cinCtiques, notamment 
l’apparition d’une rupture de pente dans la phiode autocatalytique et le 
remplacement du point unique d’induction par deux points de dCmarrage 
distincts. 
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