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On a long temps utilisé le terme CAOUTCHOUC pour desigmer le produit
naturel tiré " d' HEVEA - BRASILIENEGSIS " ( 1'urbre qui pleure ) et gui est
constitué d'isopréne polyuerisé en position 1,4 cis . Par la suite, avec le
developpeuwent de 1'industrie Petrochimique, on a synthétisé de nombreux types
de polyméres de composition chimique differente mais de caracteristiques phy-
siques plus ou moins voisines de celles du czoutchouc naturel : Les caoutchoucs

synthétiques .

De nos jour, on préfere reunir en une seule classe, celle des
ELASTOMERES, les produits naturels et synthétiques, en se basant sur léur

caracteristique commune et fondamentale : 1' ELASTICIIE .

I. I - HISTORIQUE

Les premiers renseignements parus en Burope sur le caoutchouc se
trouvent dans les rapports que CHARLES-MARIL de la CONDAMIIE fit & 1'acada-
mie de Sciences de Paris sur son voyage enhmazonie ( Amérique du Sud ) dans
la période I736 -~ 1744 . Peu aprds, le caoutchouc a été utilisé pour un certain
nombre d'applications ( on cite que @Gaarles et Robert utilisérent pour leur
aérostatssa 1'hydrogene un tissu de toile czoutchoutée ) . Le cenutchouc restait
toutefois un materiaux visqueux, souple et assez plastique, dont les propriétés
mécaniques se détérioraient au fur et & mesure de l'élevation de température .
Ce fut en I838, que HAYWARD decouvrit la " SOLARISALION " par laquelle ces
defauts s'atténuai.ent en surface, en mélangeant du soufe au caoutchouc et en
1'exposant au soleil . En I84I, Charles GCODYEAR étendit 4 toute la masse le
prosédé qui prit le nom de " VULCANISALION " . Ces évenements marquerent le

debut du developpement industriel du caoutchouc .

Jusqu'en 1930, on utilise pratiquement que du caoutchouc naturel,et
c'est sur lui que fut fondée toute 1'industrie de transformation. Entretemps,
la recnerche sur les cuoutcnoucs synthétiques et leur utilisation se develop-
palent pour donner naissance en 1930 a 1'industrie des caoutchoucs synthétiques
Cetie derniére a grandi peu a peu durant le seconde guerre mondiale et dans la
période qui suivit ; cujourd'hui, elle est en tr.in de depasser celle du caou-

tchouc naturel .



On prévoit gue, doms le futur, le ccoutchouc sytietique devra pratiquement sup-
porter seul l'uceroiscement de la comssomaiion, les pluntations de caoutchouc
naturel ne pouvant s'accreoittre zu—cdela d'une certai: limite . Notons que
actuellement lao majeur partie de la production du caocutchouc sért a alimentér

1'industrie du pneumatique .

I. 2 — DRVELOPPEMENY DE L!'INDUSTHIL DU CAOULCHQOUC

Le developpement extraordinaire de l'industrie de caoutchouc &
cause de ses applications particuliéres s'exprime bien par les chiffres de
production aux differentes époques . Lz conscmmation mondizle était évaluée &
25 t environ en I830 . En 1900, les arbres non organisés en plontation pro-
duisaient 35000 t, meis la culture en plontation s commangait i s'organiser dés

I9I0, fait qui o impliqué une production de I; 000 000 t en I19%4 .

TABLEAU DES PRUDUCTIONS AUA DIFFERENTES EPOQUES

Production (t) Croutchoue naturel Cuoutchouc synthétig.
@nnées

1939 62.500 I. 000. 00O
1944 312.000 750. 000

1950 | 1.562.000 550. 000

I955 ' | 1.565.000 | I. 000. 000
1960 - 1.560.000 . I1;630. 000
1974 3.700.000 i T« 350. 000
1975 3.250.000 j 6. 500. 000
1976 ' 3.500.000 i 7. 250. 000
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IT. T — DEFINITION :

Lec elustonéres sont des materiaux caoutchoutiques doués de proprité
de haute elustisité .

Sous l'effet d'une contrainte & tout materiau elastomerique se de-
tant suivant 1'axe de la traction; 1'orsque cesse 1'application de la contreite

le caoutchouc se retructe et reprend approximativement sa longueurs initiale .
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Parmi les élustoméres on distingue deux cutegoris : Les muteriaux

& 1l'etat naturel et les produit de synthese .

II. 2 — ETAT NALUREL .

Les caoutchoucs naturels les plus connues sont respectivement
1'HEVEA et le GUI'IA — PERCHA . Pour recueir la séve,d'uns arbre & caoutchouc
en pratique sur le tronec une entoille en forme de V de manire & sectionner le
réseau des miniscules vaissezux de latex conternus dins 1'ecorce . Ces vaisseaux

s'entre croisent duns la couche interieur de 1l'arbre de consistance mole .

II. 3 - CAOQULCHOUC SYNTHIIQUE

Differents disnes conjugés polymerisés présentent des propriétés

caoutchoutiques . Parwi ces monoméres 8itons

)

le methyde -I butodiéne ou pipéryldne CHB—CH:CH—CHzCH

le butadidne : /7 7/ ( CH,,=CH~CH=CH,,

2
— Le diméthyl -2,3butadicne : CH2=C~—-—C = CH2
! !
CH, CH
3 vz
- le chloropréne : CH2=C - CH = CH2
1
Cl
- 1'i e 5 i=C— CH = (I
1l'isoprene CPQ ? C 612
CH

3



Aux matériaux synthétiques crées des avunt la seconde guerre mondiale
buna Set N , néopréne et butyle, sont venus s'ajouter toute une série de pro—
duits . Ainsi, le caoutchouc & bzse de silicone d une bonne tenue & la chaleur
et au froid, est emploiyé aujourd'hui comme revétement des tuydres des missiles
commne isolant de la coupole qui ubrite les instruments de guidige des avions a
réaction . Le caoutchouc & 5ase de silicone est également employé dans les ap—
pareils spaticux. pour les Jjoints et aussi comme isclunt en raison de 1'élasti-

cité qu'il garde méme aux bassess températures .
q £

I1 convient d'ajouter enfin le POLYUREIHANE, caoutcnouc & usages mul-
tiples qui prut rev8tir 1'aspect d'une mousse pesant 32Kg / mj a4 peine et pré-

senter la dureté de 1l'ivoire ayec une dansité correspondant & II20 Kg / m3

Mais c'est sans doute le POLY-ISOPRENE, mis sur le marché mondiazl vers
la fin des années 50, qui constitue le meilleur caocutchouc synthétique . I1 ne
se distingue en rien du caoutchouc naturel, sauf par son origine . Les avanta-

ges et les inconvénients de 1'un et de l'autre sont exactement les mémes .

II.4- MICROSTRUCTURE

L'analyse par IR & REN d'un caoutchouc de synthese & permis de met-
tre en évidence differents modes d'addition du motif wmonomérique — c'est ee que

1'on appele le microstructure du pdlymére .

Ainsi le polyisomere peut exister sous quatre microstructures diffe-

rentics . ) ,
rentes dependant de 1'enchainement des motifs nonoméres .

— miecrostructure I-4 cis
“: \'..:: \:
PO i Y a . P

- micrestructure I-4 trans
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Si le polyisopréne peut ovoir quatre microstructures differentss
par contre le polybutadiine du fait de 1a symetrie de la molecule monomerique

n'en aura que trois ( I-4 cis, I-4 trans , I-2 ou 3-4 )

Les testes mecaniques effectuds sur les échantillons ont montrésque
les propriétés élastiques étaient meximales pour les polyméres a structure pré-

ferentielle I-4 cis .

C'est la raison pour laguelle industriellement on essaie de favoriser
cette microstructure I-4 cis . Elle est obtenue preferentiellment avec les or—
genolithiens comme ammorgeur en milieu non poleéire, zlors quelle est anihilde

en milieu polaire .

Solvent % I-4 cis § I-4 trons & I-2 9 3-4

Heptune 93 0 0 7
Polyisopréne Ether 0 T 5 46

Par couparaison, les cacutchoucs naturels présentent la microstruc-

ture suivante .

% I-4 cis % I-4 trans % I-2 % 3-4
HEVEA  97;8 0 0 2,2
GUY 'A-PERCHA ¢ 98,7 0 L3

On notera que le Gutta Percha présente une forte microstructure
I-4 trans . On cherchera par une isomerisation cis-trans & trensformer environ

50 % de la structure trans en cis 3



I1I. 5 — CRACIERES GENERAUZ DES ELASYOMERLS

les élastoméres présentent deux curictéres principaux :; 1'inertie

chimigue et une grande elusticité . Le premier ceractére est co.mun & un grand
noubre de produits muis le second est vroluent caracteristique des élastoméres
(par exemple 1'allongement : 1t rupture pour 1'Aluminium est de 3 % alors que
pour le caoutchouc vulcinisé il est de I.I00 % ! ). Cette élusticité est dup.

a une structure en cusine et a une certuine liberte de rotation sutour des liai-
C-C. Les cnaines élevées et Superposées, n'étant pus lides entre-elles, peuvent
glisser les unes sur les autres : C'est 1'origine de lu plasticité des caoutchocs
a l'etat brut . Pour linditer ce glisscment il faut done créer des ponts entre

les chaines, c'est le but de 1. vulecanisation .

Les propriétés génér les des élastomdéres dépendent de la saturation
de la chaine . On distingue deux types de chaines ! saturés et non saturdes .
Porui les élastoméres & cuzines non saturécs, on peut citer le caoutchouc natu—
rel, le poly-isopréne de syutuese, le polybutudiine . Ces produits dont sensibles
a 1'oxydation et surtout & 1'azone qui attaque les doubles liaisons en provoquant
des ruptures de chaines . I1 faut done les prutéger des palyméres qui créent
'azune ( en pirticulier de 1a lunidre ) et des rénctifs chimiques agissant sur
les doubles licisons . Par.i les cacines szturées on distingue les chaines car—
bonées telles que 1'éthylene propyléne, les copolyméres fluorés, les cilicones
poly-uréphtunes etc ... Ces vroduits sont insensibles & 1'oxydation par 1'azéne
le poly chloropréne constitue une exeption, cur en dépit de sa structure insatu~
rée il résiste i 1'oxydation, probeblement gricc a le présence de 1'atome de

chlore .

II. 6 — APERCU SUR IE TRAVAIL DU Ca0UTCHUUC .

Les articles en cavutchoue sont produits par les industries de
transformation, suivant un cycle d'opérution de caractére geénéral vulable pour
tous les types d'élastomdres : travail du polymére , nélange, usinage, et vul-

ganisation .



a) Le travail du polymére ou " masticotion” est acconpli dins des machines
& cylindres, duns des maluxeurs feruds ou dens des extrudeuses . Le polymére
Subit sous l'action mécanique une degrad:tion qui le décuiquete et le remdiplas-
tigue, apte a4 recevoir les charges de renforcement et les vulganisant . Actuel-
lement il n'est plus necessaire de foire subir une plastification au ezoutchoue

brut, car il présente dejd le curictere de mollesc sutisfaisante .

b) L'opération du mélange est .ccomplie dans les m8mes mechines aussitdt
aprés . On ajoute le noir de carbone ou les charges blanches & base de selice,
de Kaolin ( variété d'argile ) de carbouate de cieleium, les plastifiant, les
anti oxygenés, les accéleruteurs, le soufre et les ingredients necesszires & l=
vulganisation . Les formulations de mélan e varient avee le type d'élastomére

utilisé est avec les caructeristiques du roduit vulcanidé que 1'on veut obtenir
q q

c) L'usinage et 1l'opération de culandruge ( avec laguelle on obtient
des plaques ) ou d'extrusion ( pour les tuyaux et les profilés ). Dans le ca

de caoutchoutage des tissus on utilise des calandres ¢:plusieurs cylindres .

d) On passe ensuite & la confection de Marticle en combinent le materiau
caoutchouteux avec son eventuel support de wétal, de tissu ou autre, de fagon a
pouvoir envoyer & la vulganisstion une structure bien definie . Le fabrication
des pneus a lieu sur des tembours rotutifs sur lesquels sont zppliquées les
differentes couches de toileccoutchioutée, les bords en fil nétalique et 1'en-

semble extrudé carcasse chupe .

e) Le stade finul est la vulgonisation qui est effectuée d'habitude
dans des presses hydrenliques chauff'ées & la vapeur ol le .ateriau est pressé
dans un woule de la forme désirée et y séjourndé le temps necessaire . Les
pneus sont vulgenisés duns des presses en cloche disposant au prealable d'une
fme interne constituée par une robute chambre i zir contenant de la vapeur ou

de 1'eau sous pression . L'ensemble toile caoutchouc est pressé autour de 1'Ame

et prend ainsi sa forme définitive



1I. 7 — LE VIEILLISSEMENT DE CAQUTCHOUC .

La stabilité au vieillisseument du caoutchouc est influencé grandement
par l'action de la chaleur, de la lumidre et des agents atmosphériques surtout
1'ozone . La présente de liaison non saturécs dans la chaine fuvorise 1': aque
oxydante . L'action d'un photon ou d'un radicalopeut amorger une réaction d'oxy-
dation en chaine qui conduit & la dégradetion du polyuére . La présence de métaux
comme le cuivre ou le mangunése peut catalyse 1'action d'oxydation . La stabili-
sation des elastoméres contre le vieillissement = lie. en ajoutant aux nmélange

des antioxydsnts .

Quand 1'élastouere se trouve sous tension ou en etat de contrainke
dynamique, 1'ozone ( & 1'etat de traces dans 1'air ) 2git sur les lizisons non
saturées des différents élastomdres . Une faible action de défence est exercée
par certaines cires incorporée- dans le polymére, mais on prefére euplayer des
antiozonants specifiques tels que les dérivés de lu diphenyl - p phényléne

diamine .

L'action de la lwuiére sur le caoutcnouc ficilite 1'oxydation de la
surface et provoque des fissures . Les responsables de cette action sont :
Les radiations U.V de longueur d'onde inférieur & 3800 3 qui possédent une
energie de 80 ¥ cal/ucle capeble de scinder la lisison - C - C - . Les subs-
tances qui absorbent ses radiutions agissent entant que stabilidants, Une cers
tuin action d'inhibition est déveluppée par le noir de carbone pour les pneuma-

tiques .

On utilise également des adjur:nts . Ce sunt des agents de protec—
tion contre 1'oxygéne et 1'uzone constitués princi «lewent de résines qui remé-—
dient au manque de " collants " des cuoutchoucs génants duns la fabrication des

articlez confectionées .
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CFAPITRE  III. VULGANISaITUN DES CaOUTCHOUCS NALURLL & SYNIHELIQUES

I. TILTRODUCTLION .

Ls decouverte de la vulganidation z ouvert de nouveasux domaines
d'application de caoutchouc . Ce produit exeptionnel a pu &tre en effet trans—
forué, sous l'action du soufre et de la chaleur, en une substance non poisseuse
plus stawle vis-a-vis de la cheleur dt de la lumidre et resistant mieux & la

déformation que la gomse initinle .

Pendant longtemps, on s'est contenté, pour apprécier l'etat de

vulganisation d'une caoutchouc de determiner :

a) son module c'est & dire 1'offort par unité de section droite de 1'échantil-

lon qu'il faut exercer pour allonger le caoutchoue d'une uantité fixe .
q P

b) La résistunce a la traction c'est o dire 1'effort par unité de section droite
P

de 1l'eprouvette qu'il faut exercer pour roupre cet echantillon .

L'experience montre par exemple que une eprouvette de feuille fumée a une resis—
tance & la traction avant vulganisztion de dix sept (I7) kg/cmg.

S1 on mélange ce mme czoutchouc avee du soufre dans 1o proportion de hmit (&)
parties de soufre pour I00 parties de caoutechouc, et si on chauffe le mélange
Sous pression dans un moule convenable, & la tempéruture de I4I9C on obtient

un produit qui, apres refroidisseuent i une resistance 3 lu triction de 250 kg/

2 e 2 _ ;
cn , et un module de 25 kg / cm  pour un allongement de 500 % .

On découvert ensuite que lo réuction entre le soufre et le caoutchoue pouvait
étre accélerde par la prisence de certains oxydes métzlliques notamment 1'oxyde
de zinc et la litharge ce qui permet ainsi de chauffer la gomme woins longtemps
et de reduire lesréactions de degradation . Ces additifs ont suesi pour effet
d'augmenter les cadences .

Jusqué en I906 ; les progrés réalisés dens le domaine de la vulgenisation
furent peu importants . Il fullut attendre la découverte de OENSLAGER pour

se rendre commte que 1'aniline et certains de ses derivés en particulier la
Thio carbanilide , permettent d'accélerde encore plus la vulganisation et de

réduire la proportion de soufre necessuire .
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Depuis cette date de noubreuses subustinces ont €té utilisées pour accélerer
la vuleunisation des nélanges de caoutcucuc l'une des plus important étant le

Mercaptobenzothiazole .

\I,-‘ N ol =3 J'JI
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Dont 1'action «été signalée pour la premidre fuis en 1921 .

III. 2 - PECANISIHE DE LA VULCALIS.IIVN .

Bien que la vulcunisation par le soufre cit €té étudié dds les travaux
de GOUDYEAR en 1839, sous mecunisume est encore mal élucidé ( I-2-3 ).
Des mecanismes reudicalaires ont ét€ invoqué dans le passé pour rendre compte
des réactions de vulcanisation . Cependant, des travaux récents (4 ) semblent
indiquer que la réaction procéde par un mécenisme ionique . En effet, les inhi-
biteurs radicelaires n'affectent pas la réaction: de vulcanisation par le sou-
fre . D'autre part la présence de radiczux n'a pas été détecté par résomnance
paramegnétique electronique ( RPE - ESR ) au cours de la réaction . Par contre
Elug été montré que la vulecanisation est nceélerée par des acides organiques
ou des bases ainsi que par liutiliscotion de solvants & constante dielectrique
elevée, ce qui confirme bien le caractere ionique de la réaction du soufre au

cours de la vulcanisation .

La réticulation ionique peut &tre considerée comme une réaction en

chaine .

L'etape d'ammorgage conduit & un ion sulfoniwa par résction du poly-

mére avec le soufre soit sous forme polarisée soit sous forme de paire d'ions,

Chaleur
S = S ou

8

y
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L'ion sulfonium réagit ensuite avec le polymére
— 801t par arrachement d'hydrure
~nrCH_~CH —CH-CH_
L{2 C}H 612
!
S
i)
. CH,~CH-CH-CH,, —r s +
Sy s CH=CH=CH=CH, ~ o (x)
(+)
— s80it par transfert protonique
+~LH —~ CH~ CH = CH .~
!
S
m
X AAGH, - OH = CH = CHron ——s  *
e e CH2 Q\ C 012 v = (1)
\ S, CH~ CH, = CH ~ CH, ,\,V(g)

¢J1
(+)
Les cations polymériques (x) et (B) sont responsables des réactions

de vulcanisation avec le soufre .
Ainsi pour 1l'espece catiunique (x) on a :

(+) Sq
o CF=CH=CHI=CH,, - . A\ CH-CH=CH~CH, - -
|

m
(+)
e } = =\l IJ[ NG
Y - OiL,~CH=CH-CH,,

+-CH=-CH=CH-CH P
- I 2
S 5)
o CH2-CH-CH-CHZ  —-

N ™
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L'espece cationnique ainsi formée peut réagir & son tour avec une chaine po—
lymérique pour régénérer soit par arrachement d'hydrure , soit par transfert de
protons respectiveuent les macr ocations (uf ) et ( B ), av e c formation de

polymere vulecanisé.

NVOH - CH = CH2 AL
1

+ ar~-CHy —CH =CH - CHp A\

P e

e

ANAA (i‘,H - CH = CH -Clp N N \?H— CH = CH - CHp v~
?m %m
Mg CH - CH= CH N - e~ (He = CHo- CHg 0
+ -+
(#) ( (+)
N O - CHo _ CH = CHo A~ ~"CH - CH = CH - CH2 Ea

(p) (x)

woie if s



L'espdece cationmique ( } ) comduit & =

(+) Sg
\wA CHp — CHp=CH= CHy iV —m—me—u>> nA/CHoe CHp _CH- CHp /s
1
S
u
(+)

A-CHp = CH= CH,

AVNCH, = CHy ~ GH = CH,
Sy
to(+)

A~"CHy - O = CH - CH, ~—

+ e )

= CHp - CH = Cil = CH, ~——

-

/\,._‘. L e s f\v, P 0 T —y — 23 .
_ Ci, = Cily - Ci- O CH, ~ CH, ?}I Ol ~oe

-

SIII Sm
!

' !
A CHp — CH- CH= CH ,

AN 0‘112 -~ CH~- CH2 - (_J_HZEA““"P'

+ +

(+) (+)

'/\J'\/\/'CH2 - CH2 = CH—~ CHoiAens = o ~CHE= CH= CH=— CH2 g

(p) (@)

Notons que le % S ponté est de llordre de 6 & 8% . Si le %S augmente
on diminue la grandeur des mailles du réseau qui a pour effet de diminuer les
propriétés élastiques du vulcanisat . Ainsi pour 3% en soufre on obtient une

substance dure et rigide, 1'EBONIIE .
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III- 3 PROPRIEIES MECANIQUES DES VULCANISATS

I.) Influence de la vuleanisation

I5

Lorsqu? on étire le cazoutchouc non vulcanisé, il ne retrouve plus son

état primitif . N'étant pas relides entre elles, comme elles le sont dans le

caoutchouc vulcanisé, les chaines glissent les unes sur les sutres et ne peu—

vent plus retrouver leur position initiale .

!
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G DS A g o
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Par contre, lorsqu'on étire le caoutchouc vulcanisé, il garde son
é1sticité . Les ponts de réticulation créés par le soufre entre les chaines
macromoléculaires les empéche de glisser les unes syr les aubess . Dés que l'on
relfche le caoutchouc vulcanis¢, les chaines reprennent leur position initiale

et le caoutchouc retrouve sz consistance et son élasticité .

L . : Avant étirement

bk

Etiré

Aprés étirement

2. ) Test mécanique




L

29) TESTE P SIQUE U IECANIQUE.

Si on trace toutes les courbes representant la resistance o la traction
et le module de vulcanisats de caoutchouc ainsi accélerés en fonectiop de la
durée de vulcanisation, on obteient deux courbes analogues a celle qui aomh:

representée sur la figure I .

I’rhésiste-.nce a la rupture
f./-d“‘\'-\
i
l \\\\
/ iz .
¥ ’} [!
/7 |
= ) Heures de chauffage .
A 8 =

Fig. I Resistance & la traction ( courbe I )
module en fonction de la durée de vuleanisation ( courbe 2)

\ Viscosité Honney

_.___,“,_____ﬁ_,_.“__m____t;yHeures de chauffage

Fig. 2 Verdation de la plasticité Mooney en fonction de la

durée de la vudcanisation .

Et on s'appregoit que les' conditions de vulcanisation qui dennent la meilleure
resistance & la traction (I) ne sont pas les méumes que celles qui permettent
d'obtenir le module optimum (II). Les vulcanisats qui ont été soumis & une
vulcanisation plus prolongée que celle necessaire pour l'obtention du module
optimum subusent ce qu'on appelle le phénoméne de réversion tandis que ceux
dont la vulcanisation déjasse le temps cprreSpondaht a la réstance & la tra-

ction optimum sont dits survuleanisds .
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CHAPTIRE IV. PARTIE THEORIQUE

IV. I - Determination du temps duc cuisson des pneus par la méthode analytique

Au laboratoirc, on ¢étudie les propriétés des dlustoméres vulcanisés
en fonction du temps de vulcanisation, pour pouwoir déterniner par la suite
les conditions optimales d'uhe bomne vulcanisotion . Ces derniéres condition s
ne sont pas directement accessibles pour les preus, car les échantillons soumis

aux essais doivent avoir une forme definit et ne doivent pas renfermer de fibres

IV. 2 — Détermination du temps optimale de vulcanisation .

L'obtention de cette donnée importante résulte de 1l'exploitation de la
courbe experimentale T =f (T j, om T et'Ureprésentef}espectivement la telipé-—
rature (en 2C ) et le temps de vulcanisation. L'exploitation de cette courbe
demande & son tour la connaissance de certains paramdtres que 1l'on définit ci-
apres .

a) Le coefficient de vulcanisation : KV

Kv est définit par le relation

< to est le temps wminimum de vulecaznisation nécessaire pour obtenir

des propriétés quelconques a une teumpérature donnée .

est le temps minimum pour obtenir les mémes propriétés que celles
gl i t le temp I bt 1 P q

définiss pour Tto, mais a une teupérature qui exede de I0¢C celle de to'

b) L'effet de vulcenisation : EV

I1 pernmet de decrire 1l'avancement absoulu du processus quand 1'influence
des sonditions opératoire sont ignorées. On montre que si deux échantillons ont

la méme valeur de EV’ il ont aloes les ménes propriétés mécaniques .
c) L'intensité de vulcanisation : IV

Ce parametre peut €tre consideré gomme la vitesse de variation de EV'



By

I il

Vm >
*02 -~

IVu représente 1'intensité moye.ne de vulcanisatiun entre 02 et

C.. Par ailleurs, I

; varie avec la température selon la relation

Vi

Pour un: ecnautillon donné, les paramétres mentiomnés ci-dessus
(optimum de vulcanisation et EV correspondant ) sont determinés en premier lieu
au cours d'essais effectués au laoboratoire . On reléve ensuite le graphe :
r=f(¢C ) en un point choisi du pneu grfice 4 un thermocouple. L'effet de wvulcae

nisation est déterminé au moyen de la relation .

Si EV s'avére iusiffisant, on doit prolonger le tewps de vulca—

nasation, et les conditions contraires, il faut le diminuer .

Cependant, il est a signaler que cette méthode des thermocouples

présente certaines inperfections d'sprés LEVITIN. I, KICELEVA. L (:),

¥ 2 — On remarque que les échentillons qui ont le méme valeur

de EV n'ont pas toujours les nuéues propriétés méecaniques .

% b - Le degré de cuisson ne peut &tre déterminé que durant 1'opé-

ration de vulcanisation .

% ¢ - Le pneu ayant servi d'échantillon pour les essais n'est plus

utilisable .

% d — Lo méthode presente certuines difficultés d'execution, voire

une mauvaise reproductibilité. De plus B ne pernet pas de décrire d'une fagon

V
stricte le proesssus cur on » constaté qiil auguente anormaleuent, tandis que la

vulcanisation a été déju teruince.



liéamwins, il existe une meilleure nét.ode pour atteindre le but fixé

et qui est le méthode analytique .

Du fait que les doubles lizisons présente duns la chafne sont en grand
excés per rapport au soufre, la réaction de vulcanisation est considérde comme
une réaction pseudomunoléculaire ( autrement dit 1a concentration en doubles
liaisons reste presque inchangée durant le processus et de ce fait, il en résu-
lte la présence de soufre non lide dans les pneumatiques ). AKlors :

d
o c
Tl St = Ko
d C
est la vitesse de réuction, K sa constante & 1 donnée et ¢ la concentra-

tion en soufre .

Il importe cependant d'oricuter les expgériences en vue de 1'obstention
des propriétés mécanigues en function du % de soufre 1ié ou non lié, car ci

sont ces propriétés qui déterminent les qualités du pneu .

Pour juger si la vulcanisation d'un point du pneu est bonne ou non, on
se refere cux #chantillons du laborztoire du quel il est issu, en faisant une
comparaison avec des échantillons standards optimalement des courbes donnant les
propriétés mécaniques en funciion du soufre non 1ié ou 1ié . Il est plus pré-
férable de se reférer au soufre non 1lié¢ les ruisons suivantes :

a) Le soufre non 1ié est d'une repartition plus houocgéne au sein de la

masse ( car 14 ol il y& plus de soufre non 1ié, la réaction est trés rapide ).

b) Sa variation au cours du teups donne une idée beaucou.p plus précise
sur le eévolution du processus surtout dans su phase finale; la reproductibiilité
est meilleure que pour celle du S. lié. En outre, l'anzl se est plus rapide et
plus facile .

Par ailleurs, on peut obtenir beaucoup plus de precision sur les résul-
tats obtenus en utilisant une seconde nétinode de deternination qui est celle
de 1'étude du gonflement en fonction du tenps de vulcanisttion; 1'optimunm de

vulcanisation etant obtenu au puint ou.1le gonflement est winimal .
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En conclusion, les avantages de la wéthode ‘nulytique sont alors évident
Elle est simple, peu anéreuse, plus facile & réaliser et la précision est trés
satidfaisante. Une surveillance sévere n'est pos requise pour la cuissbn du peu
un défaut quelcongue ( d'ordre uacanique par exemple ) autre que celui de 1la

Vulcanisation .
Cependant, un noubre réduit de défauts est 1ié¢ & cette nétnode .

a) On ne peut plus juger les effets de 1. vulecanisation quand 1a quan-—
tité présente de soufre non 1ié est inférieur & un seuil donné ( en général 0?01)

b) Le corps du pneu présente généralenent un défaut d'hanogénéité au
sein de sa nasse, ce qui & pour inconvénient de divinuer la précision des ana—

lyses .

3. DESCRIPLION DE L4 METHODE ANALYTIGUE

Les pneus sont génér:lerent vulcanisés par le soufre. Ia présence de
Zn0 parmi les vulcanisats frit ql'il réagisse avec le soufre pou donner le ZnS.
D'aprés MOCKER (..) » le point d'intersection des courbes qui domment le taux
de soufre trunsformés en ZnS en fonction du teups et celle entre la diminmtion
du soufre non 1lié avec le teups correspondant & 1'optirun de vulcanisation .

-

Cependant il s'est avéré que cette nméthode ne donne pas de résultats
satisfaisantes .

On ne peut pus diwinuer la siasse woleculuire moyenne des élastoméres
contenant du soufre non lié, par voie nécunigue. Cette opération mécanique a
normalement pour but d'augmenter la plasticite des élastomeres, mais on ne peut

arriver a ce but dans les conditions ou il y- presence de soufre .

La présence de soufre diminue les effets de reticulation qui sont

dds au raiyonnewent de courte longueur d'onde

La présence de soufre non lié influence favorablement la durée de
vie des elastonmdres .

Par ses rcisons principales, 1'analyse du soufre non 1lié par 1la
méthode analytique constitue une étude importante et determinante dans le

domaine des élastoméres .
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Le soufre se ninifeste au sein des dlastondres sous forwe diffentes @

I - Une partie du soufre que 1'on peut retirer par extraction consti-
tuté le " soufre libre ". Cette partie couwporte du soufre non 1ié c~&-d n'ayant
pas réagi au cours de 1. vulcanisation, et du soufre 1id aux ingrédient solubles
tels que les a accélerateurs; d'asilleurs on l'appelle souvent " Soufre d'accélerss
tion, bien qu'il puisse prevenir d'une zutre origine ( proteinique pur exemple Fd
pour le caoutchouc naturel ). Le soufre d'a cceleratéur étant trés mobile et trés

actif, il peut donc se lier facilement au cours du processus de vulcanisation .

Dans la littérature on ne fuit pus généralement de difference entre
le soufre libre et le soufre non 1ié, car il es. difficile de determiner le sou—
fre n.l seulenent . La difficulté réside duns le fait,quele soufre des accélera-

teurs est si mobile qu'on peut le retrouver sous forme de 508 n.l .

2 - Le soufre 1lié .
On le retrouve 1ié soit ay caoutchouc, soit aux ingrédient insolubles
tels que le Ba 804 que L'on introduit peu souvent dans charge, la plus grande

part est celle du soufre lié ay caoutchouc et cetle qui nous interesse le plus.

Pour déteruminer la quantité de soufre li€, on soumet le caoutchouc
ayant subi 1'extraction du soufre n.l & une cowbustion. Les gaz qui y sont issus
barbotent dans un bain oxygénée ou le sumfre est oxyde€ sous forme de SO puis
SO3 et se transforme en H2 04 On procéde ensuite A un doscye a01doba91que pour

pouvoir determiner la quantité de soufre .

CHAPITRE I¥ — 3 Differentes ndthodes pour lao déterwination du soufre non 1id.

Ier liethode :

Un échantillon de caoutchouc est soumis & 1'extraction par solvant
( 1'acdtone ) pendant 24 heures. Le soufre extrait est ensuite oxydé par le

brone en présence d'eau pour dinner H2 SO4 selon la réaction .

480 + S + 6Br X==——2\ H S0 + 6 mr
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Un ajoute par la suite du sa clr qui précipite le soufre sous 1la forme de

Ba SO4 inscluble en udilieu uqueix. hprés filicitation et dessimation, on pése
le produit pour déterminer 1a quantité de soufire. Cette dernidre est la somme
du soufre non 1ié et celui des ingredient sclubles . De plus cette méthode est
tongue .

2éme Méthode

e s e . e e e s e .

Elle a ¢té nise au point en 1933 par les cunleurs soviétiques
BOLOINIKOB & GOUROVA. (<) . Cclest 1a uéthode universielle utilisée actuellement

L'extraction dus non li¢ se fait au uweoyen de N&ESO3 selon la réaction .

e SO —————— Na S 0 (
1»233+s ,zsgs (1)

On procéde ensuite & un dosage a 1'iode pour pouvoir déterminer la quantité
de soufre* L'excéds de }- SO5 issu de la réaction (I) doit &tre cependant éli-
miné, car lui aussi réagit en udne temps que le thiﬁsulphate avec 1'ivdes .

Cette élimination s'opére grfce au formaldehyde ( C=0 )

H
Les accélerateurs tels que les 2 - mercaptobenzthiszols de foriule

.’\Ji

¥

réagissent auasi avec 1'ivde pour donner le ﬂihenzotniazildisulfide; un autre

-—...."_}

type d'accéleration y le tetraméthylthiorame disuifide de formles -..

le .
. Me
/N=-C-8S-8S-c-§"

e " " " Me

S S

quand a lui perturbe le dosage. Pour éviter cet incenvenient, le tetranéthyl-
thioramedisulfide est absorbd per du charbon actif. Notons ici que ce produit

indesirable ne rentre plus dans 1o composition actuelle des Pneunatiques .
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£ 3éue Méthode

En engleterre, HaRDMhN & BARBEHAN (ﬂﬁ,ont tis au point une nouvelle
méthode déposée au BRITISH - SULIDARD. Cette méthude recourande 1'extraction
a4 1'aide d'acétone dans lequel est plongé de la tourture de cuivre trés mince.
Le soufre non 1lié va réagir avec le Cu pour donner le CuS. L'action de HC1 sur
CuS libere le soufre sous forme de st gazeux qui est receuilli dans un appareil
spécial ol il seras absorbé par 1l'acétate de cadimiwz., On procéde ensuite & un
dosage volumétrique par 1'icvde . Cette métnode donne de tres bons résultats quels
que soient les ingredients additionnés notamuent les cccéleratéurs. Cependant,
cette wéthode est longue et requiet en outre un personnel qualifié pour son

éxéecution .

¥ 4<énme Méthode .

Celle ci est en fait une variante de lu wéthode précédente qui repose
sur les uémes principes mais qui a l'avantage d'8tre rapide et simple . Lextrae~
tio se fait au moyen d'un mélange azéutropique d'hetancl et de toluéne dans les
proportions vuluniques repectives 70 % V.S 30 % « Le soufre non 1ié s'allie au
cuivre pour domner CuS. Ce dernier est dispusé dsns une nzcelle de porcelaine
que 1l'on introduit dans four tubulaire & une teryériature aux alentours de IT00SC
et dans lequel circule un coursnt d'air qui libeére le soufrec sous forme de 802
ou SOz. Ces gaz recueillis & la sorie du four vont barboter dans de 1l'eau oxy-
généejbﬁ ils donneront du H2SO4. L'operation se terwine par un dosage acido-

basique.

L'experience montre que le soufre est facileuent extrait aux déponds

des autres substances présentes et ccei est en concordence avec la theorie de
" ; mglaire -

la diffusion ( la uasse du soufre est la plus petite de toutes les substances

présentes ).

# Retarque I : Le teups d'extractiocn depond de la nature du caou—
tchoue . Dans le cas du cuoutchoue naturel on peut observer que l'opération se

5 o . . 3
déroule en une heure seuleuent pour un eécnuntillon de I rm”,

% Remarque 2 : pour savoir si 1'operation d'extraction est achevée
ou non & un instant donné, on continu 1'operation pendant IS minutes sans cui-
vre, en introduit ensuite un petit copeau de Ou: si le Cu noirit c'est que

1'extraction n'est pas finie.
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# Reuarque 3 : la tournurc de cuivre que l'on utilise pour les exXpé-
riences doit avoir une surface tros propre et assez etendue . Pour parvenir a

une surface trés propre, on opére de lafagon suivante :

La tournure de cuivre est chauffée Jusqu'a incandescence puis trampée
Spontanenent dans du méthanol . La tournure ainsi traitée présente une surface
exempte de toute souillure . Ceotte opération a l'avantaze d'ussurée une bonne
adherance de la couche de CuS ot lui évite d'8tre friable .Bn outre, une surface
optimalement choisie peruet une ueilleure réaction avec le soufre non 1lié aux

déponds du soufre des accélerateurs .

Notre choix s'est porté sur le ethode n? 4 wvu sa siuplicité, le peu

de temps qulelle demande et la presision qu'elle perumet d'avoir .
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CHAPITRE V.

LE PNEU Er SES DIFFERIES COUCHES

Le pneu contient 3 couches qui ont des propriétés differentes car

elles ont issues de wélange differents .

I2) Ia bande de rouleuent )

Elle doit &tre resistante & l'ebrasion et au déchirement . Ces
qualités sont obtenues grfice & l'incorporation de charges corme le noir de

carbone qui a pour effet de durcir la coume .

I1 doit avoir des propriétés interuediaires & celle de la bande

de roulment et de la carcasse .

39) la carcasse )

Elle doit resister aux differcntes déformations sans se déchirer.
Elle contient de ce fait des lubrifiants . C'est la partie la moins dure et
done la plus souple.

Les propriétés des différintes coches sont caracteristiques de chaque mélange

Les propriétés mnécaniques vu le taux de gunflement par exemple
peruettent de contrSler les qualités maximales demandées & chaque couche. Ainsi

1'optimisation peut &tre obtennue soit :

a) par le temps dc vulcanisation a une tenpérature fixe, nécessaire pour obte-

nir la meilleure résistance & la rupture ( ancien méthode )

b) Soit par la connaissance du soufre non 1ié de 1'échantillon ( notre méthode)

Par la résistance & la rupture et par le module u 300 % on

deteruine l'optimum de vulcanisction qui constitue la plage de vulcanisation .
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V. 2.1 NOPATIONS & DEFIHILIIONS "SLATIVES AUX ECHANTILLONS

Les échimntillons _ e

] P

—t _J

a | : < i :
~ 1t c'est la force par cm n écessaire & la rupture d'un échantillon
FF i le module c'est la tension necessaire pour étirer un échantillon jusqu!

300 % de sa longueur:

g

i
R

c'8st la longueur maxiunle a laquelle 1'écuantillon se déchire exprimée

en pourcentage par rapport & la longueur initiale .

D ( dureté ) : c'est la plus grande profondeur & laquelle peut pénétrer
une aiguille poussée par un bas avec une foree constante dans un caoutchouc,

exprimée en degré chor .

R ( L'elasticité ) : c'est le pourcentage de la hauteur par rapport &

la heuteur initiale & laquelle rébondit un ballon sur 1'échantillon .

. 3 " .
( L'abrasion ) : c'est le volwie en mm” usé pendant 1'essai quand un
échantillon de caoutchouc est resté froté dans des conditions bien définies

( 1le papier de verre, le teups, la pression, la qualité ) .

v.2.2 LE TAUX DE GOMFLEIENT .

4) définition :

Le taux de gonflement mentionné dens la partie théorique dépend
du noubre de ponts qui existent entre les chaines macromoléculaire. On définit
le gonfleuent comme étant le repport du poids d'un échantillon gonflé pur absor—
ption d'un solvant jusqu'a 1l'équilibre z celui du méme échantillon avant immere

sion dans le solvant. Ie taux de gonflenent noté @ sera donc

ou Pe est le poids & 1'équilibre

Po est le poids avant traitesent par le solvant .
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b) détermination de taux de gonfleuent :

La détermination de taux de gonflement se fait selon la méthode de
FIORY & REHNER .{ 5 )

L‘échuntil;oh sur lequel on effectue 1l'essai doit &tre de forme rectans.
gulaire, de poids 5 & 20 ng et d'épaisseur 0,5 mu . On dispose de 2 dessicateurs
contenent respectivement l'un le solvent spproprié qui est le toluene dans notre
cas, et l'autre contenant de 1'éther étylique. On se imunit d'une balance auto—
matique dont le platezu est surmonté d'une grille en cuivre reposant sur des
pieds. L'échentillon est d'sbord.placé dens le dessiosateur contenant le toludne
pendant une durée de 2 heures. Dn le retire ensuite au moyen de pincettes pour
le plonger rapidement dans le dessicateur 4 ether comme pour lui faire subir un

ringage rapide .

En le retirant ensuite, on aéclenche aussidt un chronométre.
Trés viteron le place sur la grille de la balance quinpermet 1'accés & l'air
pour vaporiser l'ether, et on effectue la pesée 30 sec & partir du déclenche-

ment . On reuet rapideuwent dans le preuier dessicateur .

le toludne qui sert dans cette opération dot.@tre de bonne pureté,
et par ailleurs si on dispose de plusieurs échantillons, chacmn d'eux doif avoir

son matériel individuel ( seauf la balance )

On upére zinsi autant de fois en portant % chaque fois sur un graphe
Q = f( @ ) les résultats cbtenus jusqu'a ce que la courbe deviennent asymp-

totique pur une certaine valeur de Q .



V. 3.1 DETERMIFATION DU SOUFRE NON LIE .

1) Appareillage et produits necessaires :

soxlet figure (Pﬂge 31 )

— four et appareil de dusage figure ( Page 32 )

- mélange asiotrops ( 70 cc CH, CH, OF + 30 cc toludne )
-fildeCu @ = 0,I um

- NaOH 0,04 N

- Bleu de¢ bromophénol 0,I % dans 20 % de CHB cH,, OH

= o
H2 02 I%

- 2 burettes
- CH_, OH
5
— cristallisoire
- nacelle
- verre frité

¥i 3. 2  MINTPULATION .

a) extraction :

L'extraction du vuleanisat:se fzit dens un soxlbhet avec AET A en
presence du Gu(fPage 31 ) . Le fil est pceé._dans.un . nacalle est réduit par
le soufre il faut 0,7 g d¢ Cu pour I mg de soufre la fin de 1'extraction ou
de la réaction du soufre avec le Cu peut &tre constaté a4 1'aide d'un bout de fil

en cuivre plongé dans 1' E E T A; il ne doit pas noirgir indéquant de ce fait

que tout le soufre a réagit .

b) oxydation :

On retir de 1' 4 2 T & , la nacelle conténant le fil de Cu puis on
de séche a 1'étuve de I05 oC pendant 00 & IS mn . On ajoute 25 cc de H202 1%
dans le flacon d'adsorption plus I & 2 gouttes d'indicateur. On met la nacelle
au milieu du tube chauffé & I050 eC et fait passer & l'aide d'une pompe & eau
une circulation dlair . Le SCu est oxydé respectivenent en 502 puis en SO3 et

enfin H2804 ce qui permet de faire un dosage acido basique .

Pour plus de securité on dispose d'un deuxiéme flacon qui peruet de
recuperer eventueleuent le 802 et 303 qui n'aurait pas réagit .
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Le dusage est effectpe au bout d'une dizaines de minutes jusqu'a decoloration

de 1'indicateur .

Va3 =3 5 VALIDITE DE LA METHODE

Eéchantillon Ne1 Soufre theorique Soufre experimantal ecart

(

{__ 1 0,00200 0,00197 - 0,00003
E 2 G,00200 0,00200 0, 00000
E 3 0,00200 0,00201 + 0;00001
E 4 0,00200 0,00195 ~ 0,00005
(

( 5 0,00200 0,00204 + 0,00004
(

( 6 0,00200 0,00200 ' .§,00000
(

( 7 0,00200 0,00199 - 0,00001
E 8 0,00200 0,00202 + 0,00002
E 9 0,00200 0,00°'05 + 0,00005
E 10 0,00200 0,00126 - 0,00004
(

(
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JL.ATS EXPERIHENTAUX RELAIIFS & LA BANDE DE ROULEMENT
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2) CALCUL DE SOUFRE NON LIE :

On calcul le soufre non 1lié par la formile suivante :

S % non 1lié = V.F X 0,00064

g

V : le volume de soude 0,04 N
F : Facteur de normalité ( facteur de correction )

G : Le poid d'écnantillon en gramme

EXEIPLE DE CALCUL :

= 4,50 cc
F = 1
g = 0,500 g
4,5 X 0,0064
S % non 1ié = X 100= 0,58 %
0,500

3) I.TERPRELATIO. DES RESULL4IS :

% Ia température de vilcanisation est toujours de I459C

a) - Soufre non 1lié fonction de tompsi.n S.n.l % = J% (ﬁfi) page (39)

Le soufre non 1ié dimunué progressivement en fonction de temps
de vuleenisation . Notens qu'il reste toujours un peu de soufre non 1ié dans

la gomue vulcanisée .

b) - resistance & la repture fonction de temps Ve it Mtinge (329

le resistance & la repture augmente au debut de temp de vulcanisa#ic
tion et attient son maximum pour 30 mun de vulcanisation, ce qui corespond a
0,30 % de soufre non 1lié. Cette valeur deminue ensuite progressiveuen t et

lengtenent en fonction du temps de vulcanisation .




N e -

c) - Module d'élongetivn U a J00 % “onction de terps pege ( )

Le wodule U augmente sans cesse avec le temps de vulcanisation
rapidecent au debut puis longtenment coume le module ne déminue pas, en peut
decider que aprss une uleanisation de 90 mm, 1'échantillon reste toujours dans

la plage de vulcanisatlon -

La plage de vulcanisation est definie corme 1'intervalle dans le-

quel les propriétés mecanique: ne changes pas beaucoup .

Une autre definition peut &tre dormée comme étant 1'intervalle ou

et U restent pratiquement constantes

d) - Le teux de gonleuent en fonction du temps de vulcanisatiopege (gg)

Le tav: de gonileuwent dimmnue avec le temps de vulcanisation jusqu'
3 30 mm, aprés quo. il reste constant dens les limites d'exactitude ( precision
de la nmethode )

Ttop. mu de lz vuleanisotion trouvé par le taux de gonflewent

. . 3 4 . < il
(30 mn ) corespond & 1'cptirmm trouve par 1o resistance & la repture (k;)

e .
e) - & % en fonction du temps p&’ 1. page (29

dA

i&/% diminue sans cesse avec 1ioguentation de temps de vulcanisa-

tion fortement au début et tres peut vers la fin
f) - DO chorr et dureté ot R elasticité en fonction du temps rege (26)

Ces valeurs respectivement agnentent au début et pendant la vul-
canidation puis tris peu apras 30 mn de vulcanisation

-

Py
g) - Toutes ces dunnees précédentes peuvent s'exprimér en fonction du % de

soufre non 1ié . Ceci permet de connaitre les propriétés mécaniques de 1'échantid
lon indépendement de la “enpérature de vulcanisation et de la profondeur de la

goume étudiée.

h) - abrasion en fonction du soufre non 1ié page (Jﬁ)

Ta courbe d'abrasion en fonction du soufre non 1ié montre que

1tintervalle optimale sé situe entre 0,15 et 0,30 % dgu soufre non 1lié .
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En deca de cette valeur, clest & dire pour les faivles valeurs de

% de soufre non 1ié, les propriétés mnécaniques diminuent fortement-—-ou-est dans

domaine de la survulcanisation .
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V.5 .2 - INTERPRE.ATIOL DES RESULIATS EXPERIMENTAUX RELATTIFS
AUX CORPS
a) - Soufre non 1lié en fonction du temps vulcanisation page (ﬁ4)

On constate que la vitesse de vulcanisation est plus grande que
celle de la bande de rouleuent . Cette augmentation est due & la presence de
plus d'accélerateur de la vulcanisgtion dans le corps que dans la bande de
roulement bien que la teupératupe de vulcanisation du corps dans la presse soit

moins élevée que celle de la bande de roulement .

b) - Resistance a la repture en fonction du teups de vulcanisation page 44

Les variations de dans le cas du corps et de laz bande de rou-
lement sont & pem pras les méues, la difference est que la valeur maximale de

la resistance & la repture se manifeste & un temp de vulcanisation de 25 mm.

¢) - Module en fonction du teups de vulcanisation page (44)

Le module de corps aygnente suns cesse jusqu'é & une vulcanisation
de 45 mn, aprés il reste A peu prés le méue . Ce resultat signifie que pour
y 8P P
90 mn de vulcanisation on reste toujours dans la plage de vulcanisation, mais

on est prés de la survulcanisation .

d) - Taux de gonflement en fonction du temps de vulcanisation page (45)
Pour ie taux de gonflement, lloptimum est plus visible et se meni-
feste & 25 mn, puis il reste invariant avec le temps de vulcanisation .

e) - Dureté en fonction du temps de vuleanisation page (45)

Lz durcté augmente sans cesse pendant la vulcanisation on note
que la dureté de corps comue le module d'ailleur sont moins élevés par rapport

a celui de la bande de rouleument .
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f) - 13elasthcités en fonction au temps de vulecznisation page 4s)

Elle reste ensuite constante. Notons qu'elle est plus élevée que celle de la
bande de roulement . La grande tlastieité du corps permet de dimunier les ef-
forts soumis par la carcasse a cause des déforuations et des déffirentes sécous-

g3es .

g) - fff et Q % -—L% ( soufre non 1lié ) montre que 1'optimum se trouve a

-

0,33 % de soufre don 1ié .
h) - {U en fonction de soufre non lié page @6 )

Le module U dimunu suns cesse avec Taugmentation de soufre non
lié .
i)- =% et D en fonction de soufre non lié page @7 )
% et D chorr changentivite avec 1z dimunition de soufre en
deca de 0,09 % bien que l'on se trouve théoriquenient dans la plage de vulcanisa~-

tion puisque le module ne dimunuepas avec la disparition de soufre non lie .

11 est donc assez clair que la plage de vulcunisction est limitée .
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V.6 =2 TNTERPRETATION DES RESULTATS EXPRIMAN .AUX RELATIFS A Lia CARCASSE

a) - Soufre non 1ié en fonction du temps de vulcanisation page (51)

La courbe qui expriue la dimunition de soufre non 1lié pendant la
vulcanisation & peu prés la néne allure et méne forme que celles obtenues pour
1a bande de roulement et du corps . Cependant la vitesse de disparition de soufre
est plus élevée . Ceci montre la presence d'un plus grand pourcentage d'accéle—

rateur dans le mélenge qui constitue la carcasse .

b)- Resistance a la repture en fonction du temps de vulcanisation page (51)

Le mélange dont est fait la carcasse contient beaucoup de lubrifiants
celn influe sur les propriétés mécamique de caoutchouc vulcaenisés . La resistance
3 la repture est moins grande que pour 12 bande de roulement ou du corps. Ceci
n'est pas important car la carcasse contient beaucoup de fibres métalliques ou
textiles qui ussurent une resistance 3 la repture géneralement tres élevée .
On trouve 1'optimuu de vuleanisationsituée & 20 mn ce qui correspond & une vul-
canisation assez accélerée . Pour 90 mn de vulcanisation, la resistance & la roitur

repture n'est deja plus satisfaisante ( hors de la plage de vulcanisation ) .

c) - Le module en fonction du temps de vuleanisation page (SI)

Le nodule de nélange dimuniésapres une vulcanisation de 60 mn c'est
% dire que la plage de vulcanisation conprend en teups de vulcanisation & partir

de 20 mn jusqu'a 60 un & la température choisie de I45 2C

d) - le taux de gonfleiwent en fonetion du temps de vulcanisation page ( 52)

Le chnagement de taux d e gonflesent montre un optimun de la vul-
canisation & 20 mn. Aprés ce temps, de vulcanisation, le taux de gonflement reste

invariant .

e) - Dureté en fonction du teups de vulcanisation page (52)

La dureté sugmente sans cesse pendant la vulcanisation alors que

1'elasticité auguente au debut pour diuinuer i la fin de la vulcanisation .



56

£) - U désignent ~en  fonction de soufre non 1lié page ((3)
Q

I1s montrent d'une fagon claire ol se trouve la plage de vulcanisa~

tion ( entre 0,3 et 0,006 % du soufre non lié )

)
De chorrg en fonctiun du soufre non lie page (54)
)

Le survulcanisation est clairement determinée par les courbes ,D,R
en fonction du soufre non 1ié .

La fin de la plage de vulcanisution est mieu définie que le début de fait de la
variation des propriétés mecaniques en fonction du soufre non 1ié . La vulcani-
sation est assez rapide pour la carcasse & cause de la survulcanisation soubit
par les échantillons vulcanisés & 90 un . Coupte tTenu de la grande concentration
en accélerateur dens la carcasse, la survulcanisation estatteinte plus tapidement

que dans la cas du corps ou de la bande de rouleuent .
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12; bande de roulement & un module d'allongewent et une dureté plus
grande que les autres parties ca pneu a cause du fort pourcentage de la charge
( noir de carbone actif ) necessaire pour assurer une grande resistance 4 l'abra-

sion .

L'elasticité R de la carcasse et moins grande par ce qu'elle contient beaucoup

de 11ubrifiants -

Le demwi temps de vuleanisation augmente  en fonction du soufre non lié. Ceci

s'explique par la dimunition d'accélerateurs liures présents dans le nétange .

Ia survulcanisation et la fin de la plage de vulcanisation sont obtenues en fone-
tion du soufre non 1lié. Notons qu'il n'est pas possible de suivre la survulcani-
sation en function du soufre non 1ié, compte tenu des faibles quantités de soufre

a doser incompatibles avec la sensibilité de notre méthode de dosage .

le taux de gonfleuent au point optimum est moins grand. pour la bande de roule-
ment parceque ce vulcanisant contient plus de charge ( noir de carbone actifd)
que les autres parties . Les noirs de carbones ne gonfle pas par contre ils
absorbent une partie du caoutcnoue 4 sa surface et de cette facon ils contri-

buent 2 dimunier la taux de gonflement .

On trouve toujours 1l'optimun. a 0,30 % du soufre non 1ié pour les trois parties
de pneupar ce que la quantité du soufre total dens chaque partie est 4 peu pres
égale . On a la méme type d'accélerateur, seule les quentités sont differentes

ce qui influe sur la vitesse de vulcanisation .

La survulcanisation des 4chantillons commence apres une vulcenisation de 90 mm
pour le mélange contenant le plus d'accélerateur ( 1a carcusse ) s

la resistance & la rapture dépend de quelques facteurs

a) — du type de caoutchouc quand il est cristalisable ( polyisoprenes ) la resis-—
tance & la rapture est plus grande

b) - du pourcentage et de l'acitvité de la charge ( noir de carbone ) ou autre

¢) - la resistance 2 la rgpture diminue généralement quand le pourcentage de

:ipbrifiant augmente .
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O OO =0 == Qm 0= =0+ 0 0= 0§ 0= 0= 0= D=0 =0 =0=0=0=0~0

/) /ous avons &laporé une méthoce analytique pour le dosage du
goufre non lié dans le vuleanisant @ elle est comuode d'emploi et donne ;. de s

résultats satisfaisante.

Tous avons analysé différents échantillons de trois parties prin-
cipales dg pneumatique & savoir @ 1a bande de roulement, le corps et la carcas—
se .

Nous avons déterminé le teux de gonflenent en fonction du temps

de vulcanisation des trois parties dag pneu .

Par couparaison dé taux de gonflesent et la resistence a la rep-
ture, nous avons déterminé 1'optimum de vulcanisation % une température de I459C

pour chaqun des trois nélanges d& pneu .

a) — Pour la bande de roulaient 30 uminutes
b) - Pour le corps 25 minutes

c) — Pour la caercasse 20 minutes

Nous avons exprimé toutes les propriétés mécaniques du vulcanisat

pour les valeurs optimeles de ¥

en fonction du soufre non 1ié les résultats
sont comparables independennent de la températurc et de temps de vulcanisation

ainsi que de 1'épaisseur de 1'échantillon analysé .

Le degré de vulcanisation est meilleur quand les échentillons
ou bien les pneus sont issudss du néme mélenge qui contient 0,I5 3 0,30 % du
soufre non lié .

Ces conclusiuns permettent de corriger le temps de vulcanisation
dans 1'usine, d'ajuster le degré de vulccnisation et de cette fagon d'amelgorer
les propraétés mécaniques du pneu . On peut ézalement obterdir cette amélioration

en diminuant le temps de vulcanisation .
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