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INTRODUCTION

Actuellement les elastoméres sont des polymers,
qui, dans une large limite de température, ont une élasti-
cité prononcée c'ewt-a-dire qu'ils sont capable de subir
des déformations réversibles Jusqu'a 1.000 % et d'avantage.
Cette propriété est observée entre la température de fusion
et la température de solidification. Dans ces limites,
1'élastomére se trouve dans un état visqueux élastique et
en dehors de ces limites, il se trouve dans un état visqueux
liquide.

Les élastomdres utilisés dans l'industrie sont
linéaires, leurs masses moléculaires moyennes sont de quel-
ques dizaines de milles & quelques millions. Il Yy a aussi
des polymers liquides, leurs masses moléculairea wngonnaa
sent de deux milles & dix sept milles (1le notre a une masse
moléculaire d'environ soixante dix milles ce qui lui confére
d'ailleurs de bonnes propriétés physiques et chimiques).

Les propriétés élastiques se révélent totalement
a 1'état vulcanisé. Pendant le processus de vulcanisation,
les molécules linédaires de polymer brut se lient entre elles
par liaisons chimiques et leurs structures changent en
tridimensionnelles (1).

De la découverte de la vulcanisation en 18349 par
GOODYFAR & nos jours, le processus étudié est de plus en
plus perfectionné.

On utilise non seulement le soufre comme agent de
vulcanisation mais aussi des peroxydes (2): On utilise
encore des accelérateurs organiques de vulcanisation (les
accélarateurs inorganiques sont déja abandonnés).

Actuellement, on connait des centaines de produits
chimiques organiques ayant une action accélératrice, leur
utilisation permet d'améliorer différemment le processus
de vulcanisation et les propriétés du caoutchouc vulcanisé.
D'une part on racourcit la durée de la Vulcanisation et
d'autre part on abaisse aussi la température de réaction, ce
qui protége le caoutchouc de 1la destruction thermique.

Enfin, en présence d'accélérateurs on diminue la
quantité de soufre, et ainsi en évité sa diffusion deségré-
able sur la surface avant la vulcanisation.

Aprés la vulcanisation, on obtient des ponts
entre les macromolécules mono et disulfides et non polysul-
fldes, cela augmente la stawilité du caoutchouc vulcanisé
surtour au vieillissement thermique.
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Un autre résultat de 1l'application des accélara-—
teurs organiques et de la diminution de la quantité de
soufre est 1'obtention d'une large plage de vulcanisation
(plateau de vulcanisation). De cela résulte l'obtention de
produits manufacturés nettement mieux vuleanisés.

On diminue de cette fagcon la survulcanisation
4 la surface surtout si le produit manufacturé est €pas.

Les accélarateurs organiques ont une action
beaucoup plus grand sur le cacutchouc synthétique puisqu'il
vulcanise plus lentement que le caoutchouc naturel.

Les recherches dans le domaine des accélarateurs
de la vulcanisation continuent dans cesse. Bref, le but
est d'obtenir des vulcanisatS®X& & propriétés mécaniques
plus améliorédes & une température plus basse et en peu @e

temps.
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GENERALITES

La vulcanisation, un mot dérivé de la mythologie
romaine du feu et du métal travaillé, est uitlisée pour
décrire par quel moyen une gomme réagit avec le soufre pour
produire un r<seau de chaines de polymers reliées par des
ponts S (19).

La gomme est connue depuis 450 années, mais ce n'est
qu'au commencement des années 1800 qu'elle a €té connue
universellement suite & la découverte du processus de la
vulcanisation

Avant cette découverte, le cacutchouc était utilisé
& des fins semblables & 1'étancheité, les chaussures, etc...
I1 a cependant une tendance & "ramollir" en été, & "durcir"
en hiver et & développer des odeurs sur une période relati-
vement courte.

La découverte de la vulcanisation est attribude
communément & Charles GOODYEAR des Etats-Unis et Thomas
HANCOCK d'Angleterre.

Le caoutchouc vulcanisé présente un perfectionne-

ment remarquable dans ses propriétés physiques et chimiques,
comparé au non vulcanisé.

HANCOCK a prétendu que seul le soufre vulcanise le
caoutchouc : dans 1'indroduction d'une feuille de caocutchouc
dans du soufre fondu, il observa que celui-ci migre lentement
a travers toute la feuille.

A partir de ces études, HANCOCK a découvert 1'éhonite
techniquement importante.

D'un autre c6té, COODYEAR a dissout du caoutchouc
dans la térébenthine et 1'a mélangé A& une suspension de
soufre et de plomb (dans un méme solvant). (18).

GOODYEAR, en dehors de sa réalisation, a utilisé
le premier accélérateur inorganique : le carbonate de plomb.

Bien que les matériaux caoutchoutés développés &
partir de la formulation de GOODYEAR et HANCOCK sont forts
supérieurs dans un grand nombre, de voies comparés au non
vulcanisé, ils ne sont pas encore les plus supérieurs.

La survulcanisation, qui conduit & une détériora-
tion marquée des propriétés physiques, est un sérieux
probléme ; les Tulcanisats sont enchins asu Ploomage et
présentent une faible résistance au vieillissement. La
vulcanisation non accéléré est alors un processus vérita-



hlement inefficace.

Une nouvelle voie a été &racée avec la découverte
d'accélérateurs organiques vers les années 1900.

Le premier brevet d'invention d'accélérateurs
organiques a été descerné & la firme allemande de Bayer et Co,
il recouvre 1l'usage d'amines aliphatinques, cycloaliphatiques
et hétérocycliques.

Les chimistes allemandes VOLFGANG et WALTER OSWALD
se servaient de bases organiques pour des possiblités d'ap-—
plication comre antioxydants quand ils observeérent 1l'effet
d'accélération de la pipéridine. Ils ont ensuite observé que
1'addition de bases organiques accélére fortement la vulca-
nisation (19).

Indépendamment des chimistes allemandes, OENSLAGER
de 1la Co.DIAMOND KUBBER 2 déja découvert en 1906 des accélé-
rateurs organiques mais ses résultats n'ont été publiés
qu'aprés la premidre guerre mondiale. OENSLAGER a utilisé au
début de l'amiline, mais & cause de sa toxiecité, il lul a
substitué la thiocarbanilide et d'autres composés qui sont
moins toxiaues.

Aprés la guerre mondiale, une énorme activité st'est
développée dans le domaine des accélérateurs chimiques.

Les dithiocarbamates, qui sont classés parmi les
ultra accélérateurs, se sont acquéris de leur importance
aux alentours de 1l'année 1918.

L'importance de 1l'oxyde de zinc et des acides gras
comme activateurs a été découverte en 192C pour les systémes
d'accélération & hase de thiuram.

D'autre part, le développement des accélérateurs a
base de mercaptobenzothiazole est attribué conjointement a
C.W. BEDFCRD et L.B. SEBRELL des Etats-Unis, et simultanément
% G.BRUNI et E.ROMANI d'Italie durant les années 1920. Ils
ont déccuverts que le mercaptobenzothiazole, son dérivé
disulfide MBTS et leurs sels métalliques (par exemple le sel
de zinc) sont en vérité des accélérateurs efficaces dont
1l'avantage majeur est qu'ils présentent une propriété de délai
de scorch (qui est un facteur exceptionnellement important
dans 1'industrie pour l'obtention de rons caoutchoucs).

Les efforts pour optimiser les propriétés de délai
de scorch du mercaptobenzothiazole résultent dans le dévelop-
pement en 1932 d'un nouveau groupe important d'accélérateurs:
les sulfemamides. Le soufre mercaptan du mercaptobenzothiazole
est substitué d'une amine, et de cela résulte un retard de la
vulcanisation.

Ces accélérateurs se sont fevélés de grande valeur,
et ils sont probablement & présent de loin les plus utilisés.
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Malgré le fait qu'il y a maintenant plus de 130 ans
depuis que GOODYEAR et HANCOCK ont découvert la vulcanisation
au soufre, le mécanisme n'est pas encore complétement élluci-
dé, Il peut paraftre plutdt surprenant que, Vu 1'importance
de la technigque du caoutchouc, la volwmineuse littérature
et le nombre de chimistes intéressés par le processus de la
vulcanisation, de nombreuses gquestions restent encore sans
réponses.

L'un des proklémes majeurs a été la caractérisation
chimique des réseaux.résultant de la vulcanisation. Pour ce,
il a fallu employé des techniques analytiques conventionnel-
les. (19)

Généralement, les technigues instrumentales n'ont
pas été trds utiles pour la caractérisation chimique des
vulcanisats de caoutchouc, mais & ce sujet queques méthodes
ot été employées par spestroscopie RMN.

Apartir des compoééds introduits comme suit :

caoutchouc naturel ....ccvveeee. 100 puwtpesien masse
noir Ge Carvonr cosssvss L 50 o "
oxyde de zinc (activateur)....... 5.0 " "
acide stéarique (activateur)..... 3.0 "
Soufre (agent vulcanisant)....... 2.5 " B

Phemyl-B-naphthylamine (antioxydant 1.0 " L
N-nitroso diphenylamine(retardeur) 1.0 " "
N-cyclohexyk benzothiazoleé2-sulfenamide 0.5 "

il se forme une mulbitude d'intermédiaires. Les réseux résul-

tant sont trés complexes (20).

Pendant que la complexité des formulations augmente,
1'incorporation dtaccélérateurs organiques et d'activateurs
réduit celle des réseaux résultant (19).

La nuestion majeure concernant le mécanisme de la
vulcanisation au soufre est de déterminer si la réaction
prédominante est de nature radicalaire ou ionique. Ceci est
dle au 2it que 1l'anneau de soufre a soit le potentiel de la
fission homolytique, scit celui de la fission hétérolutique.

hemolytique

S — B — B
(G

hétérolytique |, & _ o, _ a_
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Ta connaissance du mécanisme de la vulcanisation
au soufre non accelérée vient presque exclusiwement des
études de sulfuration sur les mod2les oléfiniques.

Un mécanisme radicalaire a été proposé par FARMER
et SEIPLEY qui ont étudi€ la réaction du soufre sur des
oléfines comme 1'isobutylene (19).

C‘Hﬁ CH3
| /
YSI'C + CH-j — i} = CH2 YSXH + +«CH» —C == CHo
) S8
CH3 CH3 CH3

CH3 — C ==CHp

“OHp = O = CHp s — S¥——CH2 —C =CHp

% CH3
|
H—SxﬂCh2ﬂC = CHs

(OH3)2 C == CH3
ionique
OH3

\

CHp = C — CHp — SX - C(CH3)3

Dans ce cas 1'hudrogéne alkyl polysulfide intermédiaire
n'a pas été Gétecté. Le groupe NRPRA a par contre proposé un
mécanisme ionigue qui est illustré & partir d'une oléfine
hypothétique R—H

Initiation Polysulfide P 758 + TSH
propagation psa’ 4+ RH TSSRH+
-
utd r—H
TSaRk + RH? TsaRHo + RT

f RH, 5& (= T53)
2-1—88 /
R+

e



Terminaison : RH,
+ TSE ————————% chaines.
TSaRH"

7sd stajoute & la double liaison en formant :
~

Des recherches tres poussées ont montré que le mécanisme

de la vulcanisation au soufre non accélérée est de prédomi~
nence ionique.
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PARTIE THEORIQUE

LES ACCELERATEURS DE VULCANISATION

-—-:-——:-—-—:OO(‘—-:-—-:—:—

I. Classification et nomenclature des accelerateurs

On connait aujourd'hui gquelques milliers de
produits chimiques organiques aptes & accélérer le processus
devulcanisation. I1 y a parmi eux différents types de pro-
duits chimiques.

Dans la littérature on trouve le plus souvent
la classification suivante (1)

< Dithiocarbamates

Dont la formule générale est :

R

[ ;m -0 — Sl=Me
: il 2
R/ ) "

ol les radicaux R et R' sont soit des radicaux alkyls,

aryls ou autres et Me représente un métal, - NHo ou autre.
Le nombre n est la valence de Me
-2 Thiutams
Leur formule générale est
R‘_ 7]]3!?
N =C =5 = C =N
R A T
o R R, R'et R'' sont des radicaux alkyls, aryls ou

autres et n est le nomre d'atomes de soufre (le plus

souvent n = 1 ou 2)

- 5 Thiazoles : - N

X est un métal, ou H, ou un radical organique.
- 4 Sulfe¥yamides

R
AN
R
Dans ce cas R est un thiaéole, et ', R" sont alkyls

ou aryls.

- 5 Guanidines : de structure générale
R - NH —!C1 - NH - R!
NH

R et R' étant des radicaux aryls.
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6 - Amines - Aldehydes

R — N = cHg — R?

Les radicaux R et R* sont aromatiques ou aliphati~
ques. Le groupement R! —CH = représente le radical
provenant de l'aldhyde.

7 ~ Xantégénates : dont 1a formule chimique générale

est comme suit :

R—0 —¢— g Me
|

i
. M

Le radical R est alkyl et Me est un métal, le nombre
n réprésente quant & lui la valence du métal Me.

On peut rattacher au groupe .des guanidines beaucoup
d'amines comme par exemple 1'accélérateur EX (cyclohexyle—
shylamine) de structure.

Les amines peuvent 8tre utilisdes Plutdt dans des
combinaisons avec d'autres accélérateurs que seuls.

D'aprés leur influence sur 1g Vitesse de la réaction
de vulcanisation on peut diviser les dccélérateurs en trois
groupes

al Ultra-accélérateurs - groupes des xantogénates,
des dithiocarbamates et des thimtanms,

b) accé€lérateurs 3 grandes activités, groupes des
thiazoles, des sulferramides et des aldehydes—amines.

c) accélérateurs d'activités noyennes : groupes
des guanidines et des amines,

Les accélérateurs de faible activite ne sont pas
intéressants, 3 cause de cela ils ne sont pas étudiés.

IT - Mécanisme d'action des accélérateurs

Au début les accélérateurs étaient Pris pour des
catalyseurs classiques pour 1a réaction de Vulcanisation.

Maintenant, il est srque des fragments d'accéléra—
teurs se lient aux macromolécules. Pendant la vulcanisation
des accélérateurs Subissent des changements (3).

De ce fait, 1a Vulcanisation nécessite un grand
nombre d'ingrédients. I1 S€ passe beaucoup de réactions
chimiques, paralleéles et Successives menant 3 1g formation
de ponts entre les Macromolécules. ILe brocessus complet peut

8tre divisé en Ces parties :
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1°) L'interaction entre le soufre, 1'accélérateur et
l'activateur est la formation 4'un complexe sulfuré qui
reprégente le vrai agent de vulcanisation.
2°) Réaction entre le complexe formé et le caoutchouc par
suite de laquelle des groupes de chaines polysulfides 1liés
aux radicaux d'accélérateurs (et qui se trouvent en bout de
chaine) se forment dans les macromolécules de polymer :
N .
*}C - Sn— R
3°) Formation de ponts entre les macromolécules par suite
de la réaction entre les groupes formés ou bien entre eux et
des groupes fonctionnels de polymer.
4°) Réaction qui diminue la polysulfidité des ponts.
5°) Décomposition thermique des ponts.
Encore au moment du mélange, les accélérateurs
peuvent réagir avec les activateurs, l'acide stéarigue
¥y prend part aussi, il joue le rdle de dispersateur du
complexe accélérateur-activateur. Ce dernier ouvre 1'anneau

de soufre moléculaire qui se compose de huit atomes

$

B S
s,

.SS S

De cette fagon on obtient un complexe sulfuré de

structure générale présentde par le schéma
ﬁ?
AX = 5% - Zn - AX
Ac
ou Ax est un radical d'accélérateur, Ac 1'acide stéarique et
X est égal le plus souvent & 8.

Avec les doubles liaisons du caoutchouc ou avec ses
atomes d'hydrogéne les plus mobiles, le complexe ci-dessus
réagit en rapprochant les chaines polysulfidiques aux chaines
de macromolécules.

\
-0 — BXx — Ax
o

comme la stabilité-augmente quant le nombre X d'atomes de
soufre diminue, l'anneau de soufre s'ouvre et on obtient
un groupe analogue d'atomes de soufre et un pont désiré

\ -

M
(8]
el

avec n moins grand que X (le plus souveni n <x
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Cette réaction peut &tre répétée plusieurs fois, le
caoutchout intervient par ses doubles liaisons ou par des
groupements (—CHQ) méthyliques en pPosition par rapport
aux doubles liaisons :

{—CH, )— ¢ = CH-

En présence d'activateur (ZNO ou autre), les deux
mocromoldcules réagissent par leurs groupements polysulfides.

On suppose que les chaines polysulfides formées sont
mieux retenues & la surface du complexe ou A4 la surface de
1'oxyde de zine quand X est plus gremd, On peut expliquer
cela de la fagon suivante : les plus longues chaines poly-
sulfides sont plus polaires. Ainsi a@sorbéer, elles sont
toutes proches les unes des autres, ce qui facilite 1a
réaction qui est de méme facilitée par 1'influence rataly—
tique des ions de zine. La formation de chaines PolysmlfTiagg
liées peut avoir lieu aussl bien par voie lonique gque par
voie radicalaire, cela dépend déja de 1'accélérateur (5)

ITI - Mecanisme de Vulcanisation avec les accélérateurs :

-_...._—-q._—-—-._—-.-_-——--_—_.._—__...__._.__-._._._—___--—

L'efficacité des accélérateurs ne contenant pas de
soufre est souvent liée & 1a présence de groupes aminés
dens la molécule.

La présence d'un atome d'hydrogéne dans le groupe
amine peut indiquer la possibilité qu'un tel produit chimi-
que peut développer une action accélératrice dans le proces-
sus de vulcanisation.

Les benzimidazolines de formule générale :

N .

représentent un grand intéréiihaéur application en tant
qu'accélérateurs de la vulcanisation augmente la résistance
des vulcanisats au vieillissement thermique et diminue de 1a
méme fagon leur véeillissement provoqué par des charges
dynamiques.

Suivant la qualité du radical R, les benzimidazolines
sont divisés en groupes classés suivants leurs activités
décroissantes (9)

! .
= ~

R= Groupements phenyls )furyls} oxyphenyls> propenyls ) méthyls
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Le mécanisme d'action des accélérateurs ne conte-
nant pas de soufre est un sujet discuté de beaucoup d'auteurs.
Les uns supposent qu'il y a réactions chimiques entre les
accélérateurs et le soufre avec la formation de polysulfides
instables se décomposant avec formation de fragments de
soufre actif (4). D'autres pensent que ces accélérateurs
ont adsorbés des particules de soufre par suite de quoi
celui-ci est moins dispersé dans le caoutchouc, et l'action
accélératrice des amines provient de ce phénomeéne physique.

Pour la compréhension du mécanisme d'action des
amines dans le procegsus de la vulcanisation, on oriente les
recherches sur les différentes modifications allotropiques
du soufre.lLe soufre insoluble contient des cycles de grandes
masses moléculaires, il est donc nécessaire qu'ils s'ouvrent
pour que le soufre devienne soluble. Ce processus est réalisé
par voie thermique ou catalytique, il méne & la formation
d'ions polysulfides possédant une grande activité. Il est
constaté que les amines catalysent la modification du soufre
de 1'état insoluble & 1'état soluble. On obtient enfin des
anneaux de 8 atomes de soufre, mais les produits intermédiaires
sont trés actifs, ils forment un complexe intermédiaire
aminopolysulfide ; entre l'azote et le soufre se crée une

liaison semi-polaire :

R i

R! -—’ + 8x (cycle) —?R'—l{ﬁ—ﬁ- % 4
?H I"T' e
1 i

Le changmenet accéléré du soufre de la forme
allotropique inscluble en forme allotropique soluble en
présence d'amines se passe comme une réaction en chaine(4).
Les deux extrémités du cycle ouvert sont trés actifs ; la
réaction en chaine avec formation des aminopolysulfides
continue jusqu'a ce qu'il y ait dans le systéme des ions

polysufides :
+

- r o - t
RaN-35 .., :s.—-s—g — RaN—S-.c. =5 + 2 S E
7 Cod
5= 5=-5 S= 5-
La vulcanisation avec le soufre en prédence d'amines

peut &tre décrite par un mécanisme ionique suivant le schéma

sgivant :
R —NH, + S5 —> H' + R — NH — SX + Sg—x
H' 4R—NHp —> R —NH3z"
- i

R —NH 8% 4 2R" R —NH —Sy + R'«Sm —R'
caoutchouc B vulcanisat
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En générale, on peut dire que 1l'influence accéléra-
trice des amines ne contenant pas de soufre est provoquée
par les facteurs suivants (4) :

1°) Les accélérateurs aminés par suite des réactions
avec le soufre et des réactions d'oxydo-réduction forment
des radicaux libres provoquant la formation de ponts entre
les chaines.

2°) Les accélérateurs aident les réactions d'échanges
et rendent le soufre nettement plus actif en formant des
complexes intermédiaires aminopolysufides qui se décomposent
avec la formation de fragments de soufre donnant des ponts.

L'accélération de la vulcanisation est le résultat
de toutes ces réactions menant quant & elles & des structures
tridimensionnelles.
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IV - Vulcanisation avec les dithiocarbamates :

T . . S e o o . T . T . S S o B T . " T " T — o n

Les recherches sur la polarité des dérivés des
acides dithiocarbamiques a permis d'obtenir des données
précieusessur la structure stérique et la situation des
différents groupes dans ces molécules. Tes recherches nous
permettent d'éclaircir 1'influence de 1la structure des
molécules sur 1'éfficacité des produits chimigues comme
accélérateurs de la vulcanisation.

La structure des sels des acides alkyls-dithiocar-
Pamiques avec des amines est donnée par mesure de la polarité
et par l'analyse en spectrocopie infra-rouge du pentaméthy-
léne-dithiocarbamique de pyridine :
On-g-n(®)
S

A 1'état solide le gpectre infra-rouge se caractérise

——

par une raie d'absorption bien prononcée & 25%6 cm~! qui
correspond aux vibrations de valence du groupe SH et une
autre wande d'absorption & %205 cm‘1 qui coprespond aux mémes
vibrations du groupe NH. Alors & 1'état solide le pentamé-
thyléne dithioccarw®amique de pyridine représente un produit
chimique moléculaire qui peut avoir aussi bien une configu-

ration trans avec une interaction :
=

gqu'une configuration cis avec la formation d'un cycle mobile
gréce aux ponts d'hydrogénes crées :

. .
Ow-e{ "m0

Quant il est dissout dans 1l'eau, la bande d'absorption du
spectre infra-rouge & 25%6 cm—| disparait complétement, ce
qui montre un passage de 1l'hydrogéne 1ié au soufre vers
l'azote et la formation d'un sel pipéridimique :

BT e

N-c N -

N/ YL
Alors les molécules des sels des acides dithiocarbamiques
auront des structures différentes suivant les conditions de
leurs applications. Quel est alors le milieu adéquat (acide

ou basique) et quel est le caoutchouc (polair ou non polair)
soumis & la vulcanisation ?
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La comparaison entre 1l'activité accélératrice du
pentaméthyléne-dithiocarbamgiue de pyridine et celle du
worpholine dithiocarbamique de morpholine a montré gue le
remplacement d'un groupement CH, par un atome d'oxygene
baisse fortement 1l'activité de 1l'accélérateur.

La formule du morpholine dithiocarbamique de morpholine
est la suivante:

"
0{:}~-{C{ ~SH-HN{_/©
5

En trzitant les amines comme la pipéridine, morpholine
ou autre avec du disulfure de carbone en présence de produits
chimiques ayant une double liaison active commeles vinyls,
les cétones, acrylotes et autres, on obtient des esters des
acides dithiocarbamiques. Quelques uns d'entre eux sont
utilisés comme additifs dans les huiles, comme accélérateurs,
comme insecticides et produits chimiques pharmaceutiques (5):

6n obtient des accélérateurs assez actifs de la vulca-
nisation du caoutchouc & basse température par l'action
réciproque des dialkyls amines, sulfure de carbone, formal-
dehyde et des amines aromatiques. Quelques uns d'entre eux
sont les suivants :

Me2NC {S) SCHoNHPh, MepNCSpCHoNPhp, Me,NCSoCHal(Cy gHs—1)Ph.

Les Wulcanisats obtenus en présence de ces accélérateurs
ont une grande résistance au vieillissement (6).

I1 est constaté que les polythiodiméthyleéne dithiocar-—
wamates obtnms & partir des dialkylsamines, sulfure d'hydro-
géne, soufre, formaldéhycie et sulfure de carbong, peuvent
8tre des accélérateurs g
non satimés (7).

L'aptitude du pentaméthyléne dithiocarbamgﬁe de pyridine

e vulcanisation pour les caoutchoucs

3 causer une vulcanisation prématurée & 70 - 100°C, peut &tre
fortement abaissée par 1'échange du cycle de pyridine en un
métal.

Ltefficacité du sel de 1l'acide dithiocarbamique dépend
de sa constante de dissociation, si celle-ci est plus grande
alors 1'activité accélératrice est plus grande et inversement.

Les produits de la condensation de l'akcide dialkyl-
dithiocarbamique avec amines et les formaldéhydes sont de
bons accélérateurs de la vulcanisetion, ils peuvent &tre

obtenus d'apres le schéma suivant =
K R ;!
2 >N-G—SH+NH2—OX—~NH2+OH2 = 0--> YN-C-CH2-NH-Cx-NH-CHp-5-C- 4
IR 1} R L S

3 5 3
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Ltactivité de ees produits dépend de la nature des
radicaux R et de l'amine, comme il a &té& mentionné, le
diméthyldithiocarbamate de zinc et les sels de l'acide dithio-
carbamique avec les amines sont des accélérateurs actifs de
la vulcanisation.

Leur grande activité peut étre expliquée par le fait
que pendant le processus de la Vulcanisation, ils se décom-
posent avec dégagement des amines et des radicaux de l'acide
dithiocarbamique aminés,est expliquée par l'action paralleéle
Processus (4):

1°) Formation des complexes polysulfides et amino—
polysulfides du dithiocarbamate instables qui se décomposent

en dégageant des fragments actifs de soufre,

2°) En présence de 1l'acide stéarique et d'autres
acides Organiques, les dithiocarbamates se décomposent avec
formation de produits chimiques qui entrent en réaction
d'échange avec les atomes de soufre ou donnent des radicaux

La réaction avec 1les amines méne au méme résultat.

3°) Une conséquence de 1la décomposition thermique
des sels de 1l'acide dithiocarbamique amimé ! les amings se
dégagent et le soufre est plus actif.

Cette décompostion donne des complexes aminopolysul-
fides et aide les réactions d'échange.

Les mécanisme de 1z Vulcanisation énumérés sont
valables pour tous les caoutehoucs sauf le polychloropreéne
dont 1'agent de Vulcangsation n'est pas le soufre mais des
oxydes métalliques, voild pourquoi le mécanisme de Vulcanisa-
tion qui n'est pas tout 3 fait clair, est tres différent.

Vulcanisation du Eolxchloropréne -

e e e e o e o o e e e e o e B e —— e e B e e o —

Le plus souvent, on utilise comme agent de la vulcanisa-
tion un mélange de 5 parties en masse d'oxyde de zinc et de
4 parties en masse d'oxyde de magnésmmm.

L'effet des oxydes métalliques comme agents de la vulca-
nisation dépend de leur surface dans le mélange,

Pendant 1le Processus de Vulcanisation, il se forme du
chlorure de zinc et les données Spectrales montrent que
1'oxygeéne se lie ay polymer,

In se basant sur ces données, on peut conclue® que les
oxydes des métaux premnent part directement dans la forma-
tion des ponts entre les macromolécules de polychloropréne
qui réagissent grhce 3 leurs chlores.
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Les sites de polychloroprine peuvent présenter soit
la structure 1,4, soit la structure 1,2

T _CHp — R '3
R'! — CHp — C = C 3 R' — HoC — C — R
\.H |
CH
I
1,4 cis ou trans CH2

1,2 cis ou trans

Pour la structure 1,2, nous avons

%1
ez GED e ? icsse by wese— CHp — ﬁ S
CH CH
I I
CHp CH,
(1) ok

(I1)

Tes sites ayant la structure 1,2 réagissent plus
probablement avec l'oxyde de zinc ; 1la réaction chimique est

décrite par le schéma :

cn— CHp —= G —eeee o= CHp — € —eee
_ il
CH Zn0 CH
| L
CH,C1 CH,0 Zn"C1

Les groupes ainsi formés restent adsorbés sur la
surface de 1l'oxyde.

I'étape suivante de la réaction consiste en une
formation de liaisons entre les madromolécules de type
éthylique :

i OHp — ﬁ R
CH

-
CHp0 Zn"C1

+ “
CH
-
CH20.L
—CHy — C —
— ZnCls gH — CH, — 0 — CHp — CH.
i -5

R LR CHZ —_— O ——
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Le fait que la vulcanisation du caoutchouc polychloro-
préne est dfle & la présence de sites monomériques ayant la
structure 1,2 est confirmée par la mobilité de la liaison Cl-
qui est la conséquence d'une réaction avec des bases organi-
ques ; la vitesse de vulcanisation diminue dans ce cas.

I1 faut aussi savoir que les oxydes des métaux causent
une décomposition des liaisons S — S dans le polychloropréne

E'" — 8§ — 35 — R
qui sont présentes puisque la polymérisation a lieu avec le
soufre. Pour la vulcanisation d'un #el caoutchouc il est
nécessaire de mettre une quantité d'oxyde métallique plus
grande que la quantité théorique(pour provoquer la décompo-
sition des liaisons S — S), la masse moléculaire moyenne
diminue alors.

Les liaisons é€thyliques C — 0 — C formées entre
les molécules de polychloropréne pendant la vulcanisation
avec des oxydes métalliques sont caractérisées par une
énergie de liaison vers 60 K cal/moleet leur formation est
l'une des causes de l'obtention de vulcanisats présentant
de bonnes propriétés dynamiques. Quand la masse moléculaire
moyenne du caoutchouc polychloropréne est réglée par le
soufre, la vulcanisation se fait mieux en présence d'accélé-
rateurs (avec les oxydes métalliques).

Quand la masse moléculaire moyenne n'est pas réglée
par le soufre la présence d'accélérateurs est a2bsolument
nécessaire. On peut expliquer cela par le fait qu'ils ont
une moins grande tendance & vulcaniser.

On utilise le plus souvent comme acceélérateur de
vulcanisation de caoutchouc polychloropréne le 2-mercepto-
imidazoline qui est appel€ aussi éthyléne-thio-carbamique,
son nom commercial est le NAT22. Les vulcanisats
en sa présence se caractérisent par :

- un treés grand module

— une grande résistance & l'accroissement
de la fente (c'est un essai mécanique qui consisté a faire
une fente dans un échantillon de caoutchouc, et d'exercer
par la suite des forces afin d'élargir cette fente. On
observe alors le temps au bout duquel, elle est doublement
élargie).

- une basse déformation

- Une treés grande élasticité de rebond :
(i1 s'agit 14 de prendre un €chantillon circulaire de 5mm
d'€épaisseur et de procéder & l1l'opération suivante :
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1%__._
1 = ef‘f"~- On remonte la barre ayant
o A T une bille au bout, on le
. g lache ensuite sur 1l'dchan
echantlllon_izi::"j tillon, elle rebond. On
meusure alors l'angle 6
dit de rebond.

La réaction de pulcanisation se fait par remplacement

du chlore alkyl 1ié & un radical de 1'accélérateur d'apreés
le schéma :

1- attaque du 2-mercepto imidazoline

i .....;._CH2_C_......
L0 S I
“ CH NH CH2
CH + 5=C CH'Q-————)’ ' |
I CHp—S—C ::
CHoC1

T CHp

2- élimination du chlore sous forme dec%hlorure
de zinc :

.

"""—CHQ-——C-—"“" "“"—CH2—C-—"""

” I
CH NH

CH
CH
| 2 l
CHp—S8—C —2= CHy NH
| CH [ +2nC1
Cl HH - S_.__(,j

3~ détachement de l'accélérateur sous forme
d'ethyléne carbamide

"““-——-—-CHQ—C—-—""" ...... _CH2_C—.....
I [
?H HE CH, fH
CHy,—8—C — CHp—5"
| CHp NH
o*
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La formation de chaleur durant les déformations
successives dans les vulcanisats de polychloropréne (surtout
vulcanisés avec le 2-mercapto imidazoline) est moins grande
que dans les Wulcanisats des autres caoutchoucs synthétiques
sauf pour le caoutchouc naturel, le caoutchouc 1,4 cis
polyisopréne et le caoutchouc 1,4 cis polybutadiéne.

Les vulcanisats ainsi obtenus ont une résistance au
vieillissement provoguée par des charges dynamigues ou par
chauffage.

Sans charge active le caoutchouc polychoroprerne
vulcanisé a une grande résistance a la rupture par suite
d'une cristallisation partielle, il est stéréorégulier 1,4
. trans. Les charges actives comne le noir de carbon et la suie
augmentent légérement la résistance & la rupture du caoutchouc
polychloropréne vulcanisé, et, augmentent beaucoup la résis-
tance au déchirement. En général, l'influence des charges
actives sur les propriétés du polychloropréne vulcanisé est
moins grande que leur influence dans les vulcanisats des
caoutchoucs stéréoréguliers non cristallisables.

Les inconvéniants du caocutchouc polychloropréne sont
sa grande densité et sa basse résistance au froid par suite
d'une cristallisation au dessus de —-40 a.45°C.

Grick & sa polarité, le caoutchouc polychmloroprene
résiste assez bien contre le gonflement dans les huiles,
les essences.

Actuellement, le Docteur Assen ZLATOROV étudie
1'effet des oligomeramines sur la vitesse de vulcanisation
du caoutchouc polychhoropréne (8). Il réduit des mitro oli-
goméres avec le Ni de Raney et l'acétate de zinc par chauf-
fage en milieu organique.

Pour une température d'environ 50 a 65°C et un
temps de réaction de 4h a 6h, 50 & T0% de la réduction des
groupes nitro a été atteinte avec tous les systémes ; le taux
en groupes amines dans les oligomereamines monte 4 2 jusqu'a
8%. La réduction des doubles liaisons avec 1'hydrogene est
accompagnée d'1 hydrolyse des groupes azotés.

les oligomeramines agissent sur le caoutchouc
polychloropréne comme ramificateurs. In combinaison avec les
accélérateurs de vulcanisation classiques : 2nC, MgC,
2-mercaptoimidazoline et l'imidazoline ; elles augmentent
leur extention relative et inhibissent leur vieillissement
thermique.

Les mono, di et polyamines jouent le rdle d'agent

de vulcanisation pour quelques espéces d'élastomeéres spéciales
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présentant des groupements carboxyles libres dans leurs
chaines latérales,

Le tableau ci-dessous résume lesg expériences suivantes

-1- Réduction des nitrooligoméres du caoutchouc polychlo-
ropréne SKI-3 avec 1'hydrogéne activé catalytiquement,

Cette réduction a lééu en présence de 3g de Nickel de
Rany & 50°C durant 5h.

L'oligomeramine obtenue est séchée & 40°C.

-2~ Réduction des notro-oligohéres i l'hydrogéne.

Elle se fait en présence d'acétate de zinc, sous une
température de 65°C et qure 6heures. De méme que précédemment
1l'oldgomeramine obtenue est séchée & 40°C.

—— ——— e . e e . S, S s

] T T
1 Nickel de Raney E Acétate de zinc yBandes d'adsorption '
! (5°C, 5h) ! (65°C, 6h) !caracter%sthue enIR!
! ! ! (em™") !
fmmm - b e e ! ————
!Produit N  NHp !Produit N NHo ! !
! ! ! !
L (%) (#) (®) , (%) (%) (@) | ;
R, it ~! R — !
| 1 !
85 9,0 6,0, 90 9,2 5,9 13600, ...3000, 1640 '

!

!

11550, 1380, 850 !
!

— DT I N A . i . e s e e it s ey i e T s e . e e s e . . . s . e s

y90lubilité dans l'a¢étone, l'ester, 1le éimxan, solubilité

]
!
'partielle dans 1'eau et les acides, 1
'Le taux d@'azote dans les nitpooligomeres restant & 1la fin .
!

!

!

-

t(8%).

La spectroscopie IR des oligomeramines obtenues est
donnée par 1la Fig.A. le fractionnement est effectué par
adscrption chromatographique sur du silicagel.

Le spectre des fractions d'oligomeramines est
caractérisé par de grandes adsorptions dans le domaine
3660...3000 cm™1, Ies bandes situées & 1110 et 1040 cm—1
correspondent aux vibrations de valence des liaisons Qe—N
(1230...1030 em~1).

Le spectre 3 présente 1'intensité la plus élevée 3
1550 cm~',

A 1640 cm*j, figure la bande des Vibrations de
déformation de 1la liaison N—H.

L'hydrogénation catalytique au Ni de Raney se fait
partiellement sur la double liaison et les groupes carbonyls,
par conséquent l'intensité des bandes 850 em~1 et 1700 cm~
sont affaiblis ; tandis que dans le spectre 3 mangque une
derniére bande (8).
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La spectroscopie infra-rouge des oligomeramines et
de leurs fractions reflétent donc les plus grandes adsorptions
dens le domaine 3600...3300 cm™'.

1,'introduction de groupes aminés dans la molécule
de notrooligomére, les changements de 1'insaturation et du
taux de carbonyls conduisent & un changement de 1la stabilité
thermique (8).

ans le tablesu ci-dessous figurent des mélanges
% base de caoutchouc polychloropréne, ainsi que leurs proprié-
tés relatives.

_......—__-..._——_._..._...__.-.__.._-___..._...___—_._..___-____.—....—___— i ———————— ——— — . S

Composition des mélanges mélanges
>t propriétés des Yyulcanisats 1 2 %
cacutchouc polychloroprene (p.m)
(m.m. 180.000 & 200.000) 100 100 100
oxyde de zinc 5 e 5
- de manésium 2 - 2
2-mercaptoimidazoline OieH LieD 0 5
phenyl-B-naphthylamine 2 2
acide stéarique Q.5 0+5 .5
v, PN—6 Sch
Suie PGM-%7 5 5 B
Oligomeramine (% en groupe aminé=6%) 20 20 20
N g 4
Modu;e ) -a) avant le vieillissement 33 45 30
300 % o S T 1" " 4 A
(xm/ o) b) aprés A5 85 i,
Résistante & la—a)avant levieillissement 170 130 170
rupture N e i " n /
Ei;ﬁ%izion de -2) avant le vieillisement 670 450 780
(%) -b) apres " " " 590 320 700
Elasticité —a) avant le vieillissement 11 12 12
—b) arrés " o " 8 6 10
Durecté ~a) avant le vieillissement 54 55 54
(°Sh) -b) apres " " W 55 56 55
Module dynamique (kg/cm?) 25 35 26
Module de frottement intérieure 8 7 6

(kg/cm?)

__.___.....__—__.__——__._—_.-.——__.._.——._-.--——_
.-»—-_--._——.—.-...____.—___..—_.—._—._...—_.—_.
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D'aprés les résultats obtenus, les vulcanisats contenant
4...6% en masse d'oligomeramine (6% en groupe amino)présen-
tent des proprétés optimales. Les différences entre les
vulcanisats 2, 3 et le vulcanisat 1 sont assez importantes.
On peut 2lors conclure que les oligomeramines ont un effet
trés positif sur la vulcanisation du caoutchouc polgchloro-
préne.

VI - SYNTHESE DES ACCELERATEURS

On obtient les accélérateurs dithiocarbamiques par
acticn réciproque du disulfure de carbon avec les amines(10):

2Rl + ©Bp =————y RoN == 0 — SH-NHRp
H
S
On a fait la synthése de euelques produits chimiques

hétérocyctiques N-thiocarhamium sulfénedialkylamide (11)
par action réeciproque de la pipéridine, la morpholine et la
pipérazine avec le sulfure de carbon dans un milieu basique
et par condensation oxydante des produits obtenus avec des

amines aliphatiques.
On a obtnnu les produits chimiques suivants :

{ )N—C — S — N (CH3z)»o
i

S
1— pipéridine thiocarbamiumsulfenediméthylamide

{\_—;N — ¢ — S — N (C2H5)»
I}

)
1— pipéridine thiocarbamiumsulfenediethylamide

o N
\ dﬁ—C-—S-mﬁ(%)

S
A— morpholine thiocarbafliumsulfenedimethylamide

0 <::::::>>K - f — 5 — N (CpHg)»
\
S



-4— morpholine thiocarbaniumsulfenedf%thylaﬁide

(CHz)p ¥ — § —c —-—N< - N—C — 5 —N(CHz)p

S S
1,4- piperazine bisthiocarbamniumsulfenediméthylamide
(CoH5)p '8 — C — N N — ¢ —S—N (CoHg)o
[ ‘ I
S S

1,4-pipérazine bisthiocarbamiumsulfenediethylamide

Les hétérocyliques N-thiccarbamiumsulfenedialkylamide

contenant les radicaux de piperazine et de mcrpholine
sont des accélérateurs trés actifs pour la vulcanisation des
mélanges de caoutchouc naturel et de caoutchouc butadiene-
styool. Et gface & cela, on obtient des vulcanisats ayant
des modules trés élevés.

A partir de la pipérazine et du disulfure de carbon en
présence de méthanol on obtient 1t'acide de pipérazine
N-dithiocarbamique (12).

5
HN /:> NH-6Hp0 + 0Sp — i3 _pEN { ) N—cZ
x oh N\

La pipérazine dithiocarbamique de sodium réagit avec

une partie égquivalente de g@isulfure de carbon et de soude
caustique et donne le NN'-pipérazine bisdithiocarbamique
disaudique (13) qui cristallise en présence d'éthanol avec
2 molécules d“éthanol.

Quand on traite un mélange stoechiométrique de
morpholine ou une autre amine et de sulfure de carbon se
trouvant dissouts dmns un solvant commun avec une solution
5% 30% de soude caustique dans 1l'alcool se trouvant aussi
dans un rapport stechiométrique, et quant on agite énergi-
quenent pendant une heure 3 une température de 20 a 30°C
on obtient le dithiocarbamate de sodium (14).

On obtient le produit chimique d'association avec
un rendement de 95%, quand 1'imidazoline contenant 6 moles
d'eau est traitée avec une quantité équivalente de CS, dans
un milieu basique.

Tes sels des acides dialkyldithiocarbamiques avec
les métaux alcalino-terreux sont utilisés comme inhibiteurs
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de la corrosion des métaux (16). On peut obtenir d'autres
inhibiteurs de la corrosion des métaux ferreux en mélan-
geent des quantités équimolaires des dérivés N-alkylimida-
zolines ou de H(aminoalkyl) imidazoline avec le disulfure
de carbon & froid (17).

. e e e e e, S . s S S B e, e S S St i, B S

-1 Description (Fig. 6 ¢« =Za..c2 )

Le rhéométre de monsanto avec un diggue oscillant
est un instrument de mesure qui détermine rapidement et
précisemment 1l'aptitude du cnoutchouc & la transformation
et 4 la vulcanisation pendant son plein cycle.

Le disque a une fréquence d'oscillation de 100% 2
cycles/mn et une amplitude de ¥ 3°, qui assure un enregis-
trement discontinu du module de scission par rapport =u
temps de vulcanisation.

Les limites de température dans lesquelles 1'appa-
reil fonctionne se trouvent entre 30 et 200°C avec une
précision de * 0,5°C. Il est recommandé pour un mélange
ordinaire que la température de teste soit entre 100 et
200°C.

Dans 1= cuvette de chauffage du rhéométre on place
1'échantillon de caoutchouc & analyser ; les oscillations
causxent des déformations sinusddales de scission de
1'échantillon. La force de torsion nécessaire & 1l'oscille-
tion du disque est proportionnelle & la dureté (le module de
scission de 1'échantillon).

Dans le processus de vulcanisation, le module augmen-
te et l'appareil enregistreur trace sur le papier le module
en fonction du temps, et on obtient la courbe (schéma B).

-2 Interprétation des courbkes de vulcanisation :

Le schéma B présente un rhéogramme typique (graphe
de la cinétiaue de la vulcanisation) et sur lequel est
donné 1'interprétation suivante :

-~ le temps écoulé de tO & t1 correspond & la préparation
de 1'échantillon de caoutchouc et & un abaissement de la
viscosité.

Entre t1 et t2, correspond la période d'induction
(temps de la vulcanisation prémzturée - scorching -) ; le
module de scission correspond & la viscosité du mélange
de caoutchouc non vulcanisé,

Entre t2 et t3 se fait la wvulcanisation. Au temps t90
on atteind 1'optimum de vulcanisation suivi d'une augmenta-
tion du module de scission et d'une diminution de la courbe
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RHEOMETRE DE MONSANTO
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par suite de la survulcanisation (c'est peu sensible).
D'un rhéogramme on peut tirer les données suivantes:

-1 viscosité initiale Fy

-2 viscosité minimale Fo

-3 point de scorching t2 (il est déterminé comme
le temps nécessaire pour augmenter Fo

-4 temps d'induction de scorching = t2 - t1 (mn)

-5 degré maximal de vulcanisation = © Foo
0,9 (Foo - Fo)
-7 temps optimal de vulcanisation = t90

-6 degré optimal de vulcanisation

]

100
t90-t2
Sur le rhéogramme, la vitesse du processus est

-8 vitesse de vulcanisation (mn—1) : V =

donnée par l'inclinaison de la partie lineaire de 1l'isotherme
de vulcanisation dans le secteur de temps (t2, £90)7
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par sulte de la survulcanisation (c'est peu sensible).
D'un rhéogramme on peut tirer les données suivantes:

-1 viscosité initiale Fy

-2 viscosité minimale Fo

-3 point de scorching t2 (il est déterminé comme
le temps nécessaire pour augmenter Fo

t2 = %1 (mn)

~

-5 degré maximal de vulcanisation = Foo

-4 temps d'induction de scorching

-6 degré optimal de vulcanisation = 0,9 (Foo - Fo)

-7 temps optimal de vulcanisation = t90
100

£90-t2
Sur le rhéogramme, la vitesse du processus est

-8 vitesse de vulcanisation (mn=1) ¢ V =

donnée par l'inclinaison de la partie lineaire de 1l'isotherme
de vulcanisation dans le secteur de temps (t2, £90)?



DIFFERENTES METHODES POUR LA
DETERMININATION DU SOUFRE NON LIE
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Premidre méthode :

Un échantillon de caoutchouc est soumis & 1l'ex-
traction par solovant (1'acétoney pendant 24 heures. Le
soufre extrait est ensuite oxydé par le brome en présence
d'eau pour domner 1l'acide sulfurique suivant la réaction.

4H>0 + S5 + 6Br ~ H,50, + 6HBr
N

On ajoute par la suite du dichlorure de baryum
qui précipite avec le souffre sous forme de surfate de
®aryum insoluble en milieu aqueux. Apres filtration et
dessication, on pése le produit pour déterminer la quantité
de soufre. Cette dernidre est la somme du soufre non 1lié
et celui des ingrédients solubles. De plus cette méthode est
longue.

Deuxidme meéthode

Tlle a été mise au point en 1933 par les cher-
cheurs soviétiques BLOTNIKOV et GOUROVA c'est la méthode
universelle utilisée actuellement. L'extraction du soufre
non 1ié se fait au moyen du sulfate disodique (Na, S04)
selon la réaction

Nap 50, + S sy NaSp073 (I)

On procéde ensuite & un dosage & 1l'iode pour
pouvoir déterminer la sualité du soufre.

Ltexceés de NaSp0z issu de la réaction (3) doit
&tre cependant éliminé, car lui aussi réagit en méme temps

que le thiosulfate avec 1l'iode.

H Cette élimination s'opére grace au formaldehyde
¢ ¢ == 0).
H Led accélérateurs tels que le 2-mercaptobenzo-
thiazole . de formule :
O e-s
[ C-SH
N~87

réagissant aussi avec 1l'iode pour donner le dibenzothiazil-
disulfide ; un autre type d'accélérateur, le tétraméthye-
thiuram de formule ci-apres :

M

/,Me

e
-
N-G-5~5-C-N
~
e
e g g Me
pertube quant & lui le dosage.

Pour éviter cet inconvénient, le tétraméthylthimram
disulfide est absorbé par du charbon ectif.
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Irosidme méthode

En Angleterre, HARDMAN et BARBEHAN (5), ont mis au
point une nouvelle méthode déposée au British-Standard.
Cette méthode recommande 1'extraction & l'aide d'acétone
dans le quel est plongé de la tournure de cuivre treés mince.
Le soufre non 1ié va réagir avec le cuivre pour donner Cus.
L'action de 1l'acide chlorhudrique sur CuS libére le soufre
sous forme de H,35 gazeux qui est recuemilli dans un appareil
spécial ol il sera absorbé par l'acétate de cadmium.

On prgéde ensuite & un dosage volumétrique par
l'iode. Cette méthode donne de trés bons résultats quels que
soient les ingrédients additionnés, notamment les accéléra-
teurs.

Cependant cette méthode est longue et requiet en

outre un personnel qualifié pour son exécution.

Quatrieme méthode :

Celle-ci est en fait une variante de la méthode
précé8dante qui repose sur les mémes rincipes mais qui a
l'avantage d'étre rapide et simple. L'extraction se fait au
moyen d'un mélange azéotropique d'éthanol et de tohréne
dans les proportions volumiques respectives T0% et 30%.

Le soufre non 1ié s'allié au cuivre pour donner Cus.
Ce dernier est disposé dans une nacelle de porcelaine que
1' .on introduit dans un four tubulaire & une température aux
alentours de 1100°C et dans lequel circule un couran’s d'air
qui libére le soufre sous forme de 50, ou 50%.

Ces gaz recueillés & la sortie du four vont barboter
dans de l'eau oxygénée ol ils donneront 1l'acide sulfurique.
L'opération se termine par un dosage acido-basique. L'expé-
rience montre que le soufre est facilement extrait aux dépens
des autres substances présentes et cici est en concordance
avec la théorie de la diffusion (la masse molaire du soufre
est la plus petite de toutes les substances présentes).

Remarques :
1°) Le temps d'extraction dépend de la nature du caou-

tchouc. Dans le cas du caoutchouc naturel on peut observer

que l'opération se déroule en une heure seulement pour un

échantillon de 1 mm3.

2°) Pour savoir si 1l'opération d'extraction est achevée,
ou non & un instant donné, on continue l'opération pendant
15mm sans cuivre, on introduit ensuite un petit copeau de
cuivre, s'il noircit c'est que l'extraction n'est pas finie.
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3°) La tournure de cuivre que l'on utilise pour les
expériences doit avoir une surface trés propre et assez
étendue.

Pour parvenir & une surface trés propre, en opére
de la fagon suivante :

La tournure de cuivre est chaufée jusqu'd incandes-
cence puis trempée spontanément dans du méthanol. La tournu-
re ainsi traitée présente une surface exempte de toute
souillure.

Cette opération a l'avantage d'assurer une bonne
adhérence de la couche de CuS et lui évite d'&tre friable.

En outre, une surface optimalement choisie permet
une meilleure réaction avec le soufre non 1ié aux dépends du
soufre des éccélérateurs.

Notre choix s'est porté sur la méthode n° 4 vu sa
simplicité, le peu de temps qu'elle demande et la précision
qu'elle permet d'avoir.
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PARTTIE EXPERIMENTATLE

Dans le cadre de cette étude on se propose de
synthétiser, & partir d'amines et du disulfure de carbon
des acides dithiocarbamiques afin d'étudier par la suite
leur effet sur la vitesse de la réaction de vulcanisation:

En paralléle, on étudiera les effets de la
morpholine et du cyclohexyl éthykamine sur la vulcanisation
du caoutchouc.

Pour cela, on préparera des échantillons de vulcanisats et
d'ébonite. Les expériences sur ces échantillons seryut
orientées en vue d'obtenir les pourcentages en soufre 1ié
ou non 1ié en fonction du temps de vulcanisation.

On note que le cyclchexyl éthylamine, de nom
commercial HX, est utilisé actuellement & 1l'échelle indus-
trielle,

N'ayant pas de rhéometre & notre disposition,
on complétera nos résultats par des rhéogrammes de diffé-
rents couples caoutchouc/accélérateur fournis par les
expériences. Ils donnent les variations du module de torsion
en fonction du temps de vulcarisation. On a dans chaque
cas un plateau de vulcanisation.
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I - SYNTHESE DES ACCELERATEURB

I1 s'agiy surtout des acides dithio carbamigues.
Leur préparation a léeéu généralement suivant la réaction du

type : S
AN\ g
(_om + osp — (:}N — (1)
~
SH
ol les composés (}NH représent dans notre cas les amines
telles que
la pipéragine - La pipéridine et la morpljoline
CH, CH, CHo CH»p CHy, CH,
HN NH CHQQ\ }NH O(/’ >NH
CH CH CH CH
, 2 o 2 2 ’CHg CH»o
(imipopentane) (tétr&hydro

- oxazine)
Torutes ces amines donnent avec le disulfure de carwnn des
acides dithio carwamiques de structure (I).

migue :

La réactien a lieu en présence de méthanol et
dfire environ deux heures. Une agitation continue est $tric-
tement nécessaire afin d'oktenir un mélange réactionnel
homogeéne. I1 faut aussi refroidir & la glace durant les deux
heures pour éviter des pertes (de vapeurs) dfles & 1l'exother-—
micité de la réaction qu'on schématise comme suit 3

CH CH, CH, ___ CHp
8
HN .6Hy0 + CS, ——3 H N —c7
Nsu
CH, CH, CHp CHp

I1 faut dissoudre d'abord la pipérazine hydratée dans
de 1'alcoolméthylique trés pur, ensuite la faire réagir avec
le dissulfure de carbon qu'il faut ajouter goutte & goutte
pendant une heure et demie & deux heures :

Nous avons utilisé les quantités suivantes:
pipérazine hydratée ....... vz voe o205 g
alcoel néthylique ......... Ceee s 680 ml
disulfure de carbon ......eeevee.. 81 g



A la fin de la réaction, nous avons obtenu des
cristaux verdatres qu'il faut séparer du filtrat par
filtration sur Buckner. Un lavage & 1'éther et un séchage
3 une température d'environ 60°C sont nécessaires au produit.

I1 s'obtient par réaction de la pipéridine et
du disulfure de carbon en présence d'alcool méthylique (qui
a d'ailleurs pour rble de faciliter la réaction).

S

: < > 2

( m + 63, OH N———C\/
2h

SH
Dans cette deuxidéme partie nous avons utilisé
PLpETIAING sosisnisnaniaomoiws 41 g
MEthanol ...eveveconneonnones 900 ml
Disulfure de carbofl ...ceeee. 17,5 &

Les conditions opératoires sont exactement les mémes qu'au
(1) &
- agitation continue pendant deux heures
- refroidissement & la glace
- le CS, est ajouté goute & goute aprés avoir
préalmablement dissout la pipéridine dans le méthanol.

L'acide pentaméthyléne dithio carbamique se
présente sous forme de cristaux jaunatres, en aiguilles et
brillants.

Comme il a été déja mentionné, on sépare ce
produit de son filtrat par filtration sur Buckner, on le
lave ensuite 4 1'éther et on le séche & 60°C.

%°) Synthése_de_l'acide morpholine dithiocarbamique

S

/

0 w o+ os, -CHs0H, v—c”
2k \sH

I1 a fallu pour cela :
- 141,5 g de morpholine
- 198,1 g de disulfure de carbon
~ et 300 ml de méthainol pur (99%)
Le produit synthétisé a 1l'aspect d'une poudre blande,

mais en principe il doit présenter une structure cristalline

si on se référe aux deux résultats précédents.
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4°) Propriétés de oces_acides =

a) Dans une premidre étape, nous avons

procédé & la mesure de leurs températures de fusion :

(A) : Acide pipérazine dithio carbamique ..... .e. 205°0
(B) : " pipéridine " R 169°C
(&) 3 "  morpholine " i sseamas 175°C

t) Nous avons essayé de dissoudre ces acides
dans différents solvants. A cet effet, nous avons dressé le

tableau suivant :

s ——————————— — —— o — i T T T o o o o T —————————— ——————————— . . o o . .

de carbon

1 f

1 y

: SOLVANT e S
} ! A X B . c :
i o T PO e e i
! Benzeéne lpeu soluble : soluble $ insoluble !
! ! : : !
!Tétrachlorure ! . - 2 !
i de sarbon , insoluble ' stluble - g :
! ! : : !
! Bau distillée! Soluble : i 1 : u 1 !
! ! : : :
! 3 1 , . !
q Disulfure , insoluble ? " " ! " " i
! ! : !
! 1 !
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Vulcanisat et Ebonite

Le mélange du caoutchouc brut est constitué de diverses
substances organiques et minérales désignées sous le nom
général d'ingrédients. Il est important pour que l'objet
fabriqué posséde en définitive des qualités bien déterminées,

de bien préparer le mélange initial. Il est ¢viitent que 1le
principal constituant du mélange sera le caoutchouc auquel
on ajoutera :

- une substance vulcanisante (le soufre)

— Des accélérateurs de wvulcanisation (diphenglgnani-
dine ; altax ou dithiobenzothidazole ; bisulfure de tétramé-
thyl thiuranium ; mercapto ou captax).

- des charges actives telles que le Kaolin.

- des adoucisseurs.

- des anti-vieillisseurs.

- des colorants

Pour nos éssais, nous avons préparé le mélange suivant

— pour 100 grammes de caoutchouc liquide

- 20 grammes d'oxyde de zinec

- ¥ 2 grammes d'acide stéarique,

On 1l'a partage en deux parties égales & lesquelles
on a ajouté (& chacune) trois grammes de pextra N et 0,5 gram
me de coptax, dans l'une nous avons ajouté 4 grammes de
soufre (substance vulcanisante) et dans l'autre 40 grammes
(i1 s'agit 1& de 1'ébonite). Chacun de ces deux mélanges
est divisés également en trois parties :

- dans la premiére on a mis 2 grammes de morpholine
comme accélérateur additionnel,

- dans la seconde 2 grammes de cyelohexyléthylamine
dont le nom commercial est HX,

- le troisieéme échantillon n'aura pas d'accélérateur
additionnel.

Pour chacun de ces six échantillons, il s'agit de
déterminer la variation du pourcentage en esoufre non 1ié en
fonction du temps écoulé depuis leur préparation.

L'opération de mélangeage des ingrédients s'est faite
& froid, (c'est-a-dire & température ambiante). Nous avions
laissé ces échantillons & 1l'air libre & une température moyen-
ne de 18°C durant une semaine, Nous avons constaté au toucher
qu'au cours du temps leur constitution est restée pratique-
ment la méme. Nous avons donc conclut que la température est
assez basse pour que la réaction de vulcanisation puisse
avoir bien. Pour parer 4 cela, nous avons mis les échantillons
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3 30°C et au bout d'un laps de temps d'environ 10 heures,
le caoutchouc avait déja un autre aspect.

Nous avons alors travaillé & 30°C et tous hes
résultats sont & cette température qui est d'ailleurs tres
passe vis & vis de ce qui se fait habituellement ( T =150°C).

III - Détermination du % en soufre non 1ié

e e et e S S S - T —— e ot T S T T o i S S e

-1°) Appareillages et produits nécessaires :

Pour la détermination du pourcentage en soufre non 1ié
nous avons besoin des appareillages de la Fig. 1 et Fig. 2.

Nous utiliserons szussi du fil de cuivre, d'un mélange
AET (alcool éthylique 70% en volume et toluéne 30% en volume)
de la soude QOUN, de méthylorange comme indicateur et d'eau
oxygénée & 5%.

-2°) Manipulation :

. 2-1 Extraction :
L'extraction du vulcanisat se fait dans l'appareillage

représenté par la figure 1 avec le mélange AET en présence de
cuivre. Le fil est posé dans une nacelle et réduit par le
soufre ; il faut en principe 0,7 gramme de culvre pour un.
milligramme de soufre.

Au préalable, le fil de cuivre est chauffé jusqu'au
rouge et plongé ensuite dans du méthanol : cette opération
a pour but principal d'éliminer des impuretés éventuellement
présentes.

La fin d'extraction peut &tre constatée & 1l'aide d'un
bout de fil en cuivre plongé dans 1'AET, il ne doit pas
noircir, indiquant de ce fait que tout le soufre a réagi.

. 2-2 Oxydation :

On retire de 1'AET, la nacelle contenant le fil de
cuivre puis on le séche dans 1'étuve & environ 104°C pendant
30 minutes. On verse 25cc d'eau oxygénee & 5% dans le flacon
d'adsorption de la Fig. 2 et une a deux gouttes d'indicateur.

On place la nacelle au milieu du tube chauffé & plus
de 1000°C et on fait passer & l'aide d'une pompe & eau une
circulation d'air. Le SCn est oxydé respectivement en S0p
puis en S03 et gm enfin en Ho504, ce qui permet de faire un
dosage acidobasique.

~-3°) Galcul du pourcentage en soufre non 1lié :

— o —— e o S i e i o, S S T . e — e e e . S S i, S i, T . e,

oxydation du SCn, de normalité Np, il y 2 Np mole de HpSOy.
On déduit donc la quantité de soufre égale a %£32g = 16Npg.

~

C Y
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Donc pumr .un échantillon de masse Me soumis & 1'extrac-
tion du soufre, le pourcentage en soufre non 1ié est :

%Snl = 16Nx . 100 _ 1600 Na
Me Me

et Ny (la normalité de la solution acide) est donnée & partir

des résultats du dosage acido-basique : Na = _Np Vg
Va

avec Ny = 0,04 N (soude) et Vy = 25cc Np = 0,0016Vp

/. dtell : #Snl = _2,56 VB /
Me /

—— ————————— ——— —— —— — f——— T —— ——— S —— . —————— —— —— — —— o T —

! 1 !
mAR.q1 1vulcanisat avec yVulcanisat avec ,vulcanisat sans ,
*— Cyclohexylethyl-; . raccélérateur :
! ! ! !
samine ! Morpholine !-""",43itionmel |
T ITTTTTTTTTTTTT T A S £ i S
ITemps ! Vg ! Me #Snl! Vg ! Me 1%Snl! Vg ! Me 1%Snl

(3 urs) | (=1); (g) H(m1)]  (g) H(ml)] (&) |

! ! !

1

!

!
! !
! | ! !
! 1
8 0,3;

-
o
I~
(@)

!
U P
! ! !
! ! ! ! !
10,6510,3211,001 10,815
! ! ! ! !

! ! ! !

!
1
1
! ! ! !
11 10,17! 1 10,4310,2210,859
: !
!
!

- m bem S Be B b= b S
—

! ! !
1 ! ! !

—

! 1 ! !

15 10,09!1,00730,2280,150,88850,4320,17,0,7874 0,553

.

|
1
: ! ! ! ! ! ! ! ! !
1 1 ! 1 ! ! 1 | 1 !

18 10,07511,246510,15410,12511,002 10,3210,2011,179 0,435!
! ! ! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! 1 ! ! ! ! !

o,o7§s,7626§u,23io,12§o,9357b,32§

! ! ! 1 ! ! ! 1 ! !

!
24 10,0420,9955,0,11;

- s s S Gw S—m = Sew S bes bt S S e G e

- Vo:ir Graphe Fig. 3

! i i \

— - T - = - -
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— e ————————— i ———— —— o ————— ———— i ————— ——— ————————— o

o —— ————— ——— ——— —— —————————— " ———— — —— — —— —— o T T — T—— —— —

Ebronite sans

T ]
TAB.,2 ! » ! Ebonite ! Eboninte
: © accélérateur ~ -
} additionne] ;Cyclohexylethyld?! %fff?f}fff___
T x _r Y TN T !
Bonpe § Va K g [Ta L Me lgon ITa | e g
: (m1), (g) (ml), (&) (ml), (g)
;R R AR S IR St e R T D
i 8 §0,72§1,oo17§1,84 10,711,165 f1,56 50,415 1,36350,77
! ! ! ! | ! ! ! ! !
SRR iy S DG i i S S S I
1 1
L1 10,3311,0015,0,86 10,28!1,0015/0,72 ;0,16,0,9637,0,425
! ! ! ! ! ! ! ! ! !
e o £ ¥ ¥ . o®_CE® oW F .E_x
! !
i 15 30,2151,0143§o,53 io,zo§1,11zoio,46 50,09i1,oo1750,23
! ! ! ! | ! ! ! ! !
! B L L L T B D e
!
i 18 io,17§1,oo7 §0,44 io,15f1,071 10,36 50,08i1,204750,17
! ! ! ! ! ! ! ! ! !
N A R N R ‘SO N T MR S R
Loy 10,1610,9966,0,41 10,12,1,0364,0,29 10,06,1,07 50,14
1 1

—— e . e T T — — o . . o o, . i it i, S . e B S S . e . P i B e i, S B S . T T S B S S, S T T T i — ——

3 ; Voir Graphe Fig. 4

D'apres ces résultats nous constatons que la morpholine
est un accélérateur beaucoup plus interessant dans le cas de
1'ébonite que le cyclohexyl éthylamine ; au bout d'un temps
déterminé le pourcentage en soufre non 1ié est beaucoupplus
élevé en présence de HX qu'en présence de morpholine.

Pour affirmer cet important résultat, nous nous sommes
proposés de préparer d'autres échantillons d'ébonite (avec
la méme composition que les précédents) afin de procéder 2
la déterminé du pourcentage en soufre non 1ié.
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IV — RHEOGRAMVES

Ces résultats nous ont été fournis afin de compléter
les notres (18) comme il a été déja mentionné, un rhéogram-
me présents le graphe de la cinétique de vulcanisation en
fonction du temps. I1 fournit des indications sur le module
(en kg/cm?)n sur le temps de scorching, sur le temps
optimal de vulcanisation...

Les graphes des figures 7, 8, 9, 10, 11, 12 et 13
représentent les cinétiques de vulcanisation des caoutchoucs
1,4 polyisoprene, SBR et polychloroprene.

Les trois premiers graphes nous donnent 1'influence de
différents accélérateurs sur la vulcanisation de ces caout-
choucs. le reste fournit par contre des renseignements sur
1'effet de la quantité d'accélérateur utilisé.

1°) A partir de la Fig.7 on peut conclure que le
N-cyclohexyl-2-benzothiazole—sulfenamide accéleére mieux
1a vulcanisation du caoutchouc 1,4 polyisoprene : le module
est le plus élevé ; et on a dans ce cas un plateau de
vulcanisation assez prononcé. Par contre le temps optimal
de la vulcanisation est plus elé&vé que celui obtenu avec la
morpholine.

2¢) La figure .m% & .. donne un résultat tout a fait
contraire : la morpholine est beaucoup plus intéressante
en tant qu'accélérateur du caoutchouc SBR que le N-cyclo-
hexyl-2-bengothiazolesulfenamide.

Le temps de scorching (t2) est plus petit, de méme
pour le temps optimal de vulcanisation (£90) dont le plateau
est trés net.

On peut affirmer d'aprés ces résultats que la vitesse
de Pulcanisation est nettement plus grande en présence de
morpholine. le vulcanigdat obtenu présente quant 4 lui un
treés bon mcdule de scission.

%3°) Vulcanisation du caoutchouc Denca polychloropreéne
h a - le NA-22

b - la morpholine
c - Centocure de more (accélérateur frangais)

Dans ce cas précis, ces trois accélérateurs ont
pratiquement le méme effet, les différences €¢tant peu
sensibles.(Fig.9)

Mais néanmoins, en présence du NA-22 la vulcanisa-
tion est meilleure :

- temps de scorching plus faible (%2)
-~ temps optimal de wulcanisation plus faible
(£90).
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D'od une ¥itesse de vulcanisation plus élevée.
De toute fagon, il fallait s'attendre & un tel
résultat vu que toutes les recherches ont abouti au
fait que le NA-22 est un trés bon accélérateur pour

le caoutchouc polychloropréne.

e e e o e o e e o s e e e S — ———————— - S — — —— — — — e . S St S T S e

La vulcanisation avec 0,5 partie en masse ou
1 partie en masse de NA-22 augmente trés sensiblement le
module de scission comparée & celle ayant eu lieu sans
accélérateur{Fig.10).
I1 est donc suffisant d'utiliser Oy5 p.m.de NA-22
pour 100 pm de cacutchouc polychloropreéne.
5°) Par contre les différences entre le vulcanisat sans
accélérateur, et ceux contenant 0,5 partie en masse et 1par-
tie en masse de morpholine sont trés peu sensibles. En utili-
sant 2 parties en masse de morpholine, la vulcanisation se
fait trés mal, et on obtient des fulcanisats ne présentant
pas de bonnes propriétés mécaniques.
Dans ce cas il est alors important de ne pas
dépasser 0,5 pm de morpholine.(Fig.11)
6°) Les acides dithiocarbamiques ont un effet positif
sur la vulcanisation du cacutchouc Denca polychloropréne
quand ils sont présents en faikle quantité. C'est le cas
de l'acide de pipéridinedithiocarbamique, dont 1l'effet se
fait sentir & 0,5 p.m. (Fig.12), Un exceés (environh 2 p.m)
d'acide p.d.t.c. diminue sensiblement les propriétés du
vulcanisat & base de cacutchouc polychloropréne (Fig.12).
I1 er est de méme avec l'acide 4-methyl pipérazine dithio-
carbamique, et 0,5 p.m. & 1 p.m. de cet accélérateur suffit
largement ponr la vulcanisation du Denca polychloropreéne,
les modules de scission étant dans ces deux cas les plus
élevés (Fig.13).
Le tableau I présente les propriétés mécaniques
de différents vulcanisats. Les vulcanisats ne contenant pas
d'accélérateur ont les propriétés mécaniques les moins
satisfaisantes.
En comparent les effets des accélérateurs NA-22
(0,5 p.m) et du 4 apdtec (0,5 p.m), on constate qu'ils ont
sensiblement tendance & amélicrer de la méme mankdre les
propriétés mécaniques des vwulcanisats.
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TABLEAU I

——— —— S S o T T T T T i . i S S

ACCELERATEUR ! SANS ! NA — 22 14A-METHYL PIPERAZINE DITHIOCAKBAMIQUE
|

pm dans 100 pmf 0

! !
10,5 1,0 | 0,5 1,0 2,0
de caoutchouc ! ) :

_______________ E______[__________ﬁt,_n___________________,_,_,_________
temps de scor-! E :
shing (nin) E 2,8 1,2 15t 18 1,7 1,9

' ! !

""""""""""""" :“"“““‘g""""“"“’t“"“'“"‘““"‘—“”"'_““'"—__‘"“““““
temps optimal , ! !
de vulcanisat.;172,2 114,6 11,2 ! 15 5.2 23,2 9,0

(min) i ! !
_______________ o | o i e £ e e e e e 2 e
; ! !
vitesse de ! i i
vulcanisation ! 0,59 ,&,70 10,60, 79 4,8 14,7
(min—1) ! " :
_______________ (S TR R L) o - F el S DN
! ' '
module de ! '
scission 149,7 68,0 69,6 59,0 58,7 47,4
(kg/cm?) ! :
! !

_______________ ol aamamm— e R e s
résisgance ald 25 : 10 10 10 115 10
rupture ! Y

%kg/cmz) r 9,8 11,0 10,8 17,5 16,C 15,8

_______________ : ______E PRUNDRIOIRURDS: .. /. SO i - (NGRS . - == e

!
!

élongation (%)E 940
!

—— e e o T — . " S A T P o——— — S S G S T o S T S e S S o S S (D S S S e S S S S S S s e

|

module & 300% f !
d'élongation 2.2 14,5 3,8

|

1

Bl . 3,3 3,2 3,0
_______________ i______}______ﬂ_ﬁ__ e R A e N L e R o ST
dureté (shor) g 51 254 54 52 52 55
_______________ AR | VI SEECSS I S
Slasticité (%)) 42 |
!

—__.--_____-...._.—__—--—.-..----..-.-—_—_-..-.—-———.—_.—._...___-.._—_-—._—--—____.—.-—__——..._..—--u...———_.——--.



- 60 =
CONCLUSIONS::

19) Noug avons obtenu des acides dithiocarbamigues dont les
synthéses sont treés aisées et rapides, elles ne demandent pas un appa -

reil a2ge sophisté.

2¢) Les paurcentages en soufre non 1lié diminuent en fonction
du temps écoulé. Bt nous constatons que la morphine accélére la vulceni -
sation des déchantillons de vulcanisats mois modns bien que le Cycloxylé -
thylamine. Par contre dans 1l'ébonite, elle o une action plus accélératrice
gue le HX qﬁi a d'ailleurs un effet positif gur la vitesse de réaction si
on compare ce dernier résultat & celui fourni par 1'échantillon ne con -

tenant pas d'accélérateurs additionnel.

30) Les réactions du soufre avec les accélérateurs aboutissent
& des complexes accélir-teurs - activateurs prévus d'ailleurs par la
théorie. Avec la morphdine la réactivité du soufre est nettement plus
élevie.

4°) Nous avons préparé des échantillons & une température tres
basse, ce qui ne se fait pas habituellement; l'avantage majeur est qu'on

évite les br@ilures superficielles dans le cas de 1'ébonite

50) Les rhéogrammes = wrésentant les cinétigues des réactions
de vulcanisétion.f des caoutchoues 1,4 polyisopréne, S B R et Dencapoly -
chloropréne vulcanisés dififremment &°150°=C nous permettent de conclure

— pour le caottchouc 1,4 polyisopréne, la présence de morphime réduit
le temps de*vulecanisation primaturée et le temps optimal de vulcznis:tion.
Elle permet d'avoir une vitesse de réaction plus grande gqu'avec le
N cyclohexyl-— 2 = benzothiazole sulfelramide.

- pour le caoutchouc SBR, la morphdne est le meilleur accélérateur
( temps de scorching diminué, vitesse de vulcanisation élevée, large
plateau de vulecanisation, meilleures propriétés méecaniques ).

— pour le Denca polychloropréne, 1g morpbﬂhe est un bon accélérateur
meis néanmoins pas meilleur que le 2 — merceptoimidazoline. Les acides
dithiocarbamiques tels que le 4 — méthylpiperazine dithiocarbamique
permettent lz diminution du temps de scorching ( faible vis a vis du reste
gui eft‘un facteur execeptionnellement important dans 1'industrie du
caoutchouc et 1l'obtention d'une larse plage de vulcanisation, les proprié-
tés mécaniques de ces vulcanisats se révélent légérement supérieurs en
moyenne 2 ceux préparés en précence de morphdne.

6°) La morphﬁhe agit done comme un accélérateur plus actif dans le
conditions choisies que le meilleur des accélérateurs connu actuellement :

le cyclohexyléthylamine. ’
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CORNCLUSION

8t EXRERALE

Pour la détermination duv soufre non 1lié, nous avons dd une méthode

d'un emploi trés commode et qui donne des résultats trés satisfaisants.

Les résultats expérimentaux nous permettent de conclure que la
morphﬂhe est un bon accclérateur de la réaction dans le cas de 1l'ébonite-
Pour affirmer cet importart résultat, nous avions fait & 2 reprises les
essais de détermination du soufre non 1lié.

En présence d'un excés de soufre ( ex : de 1l'ébonite ) le cyclohé -

xyléthylerine est moins actif, ce qui n'est pas le cas avec la morphdine

B0

ceci explique le fait qu'a un temps donné le pourcentuge en soufre non
1ié en présence de HX soit nettement supérieur au pourcentage en soufre
non lié en présence de morphﬂne.

Donc avec la morphﬂhe et & ure température de 30°c nous avons obtentn
des résultats satisfeisants. Les avantages d'un tel procédé sont d'une
part la considérable ¢conomie d'énergie et d'autre part on évite ainsi
lz destruction thermicue qui a fréquerment lieu aux températures élevées
et surtout si 1' échantillon est ¢épais.

L'ébonite présentant une trés grarnde résistance au vieillissement et

préperée & froid pourruit avoir diverses applications dont 1'échanchéité.

llémes zux temperaturcs élevées et en combinaison avec d'autres
accélérateurs tels que les sulfenomides, la morphﬂhe donne de meilleurs
résultats que les sulfenamides combinés & la diplenylguanidine; entre
ces 2 possibilités la nfre est la meilleure.
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