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On a itudie en extension la relaxation viscoelastique de vulcanisats de type pure-gomme, d base
de cinqg varietes de caoutchouc naturelpripareesselon diversprocedes. A module egal, il n'existe
pas de difference significative entre leurs elasticites differees et, par suite, entre leurs proprietfs
dynamiques d bassefrequence. De plus, en comparant les rAsultatsobtenus, d 'une part avec deux

systemes de vulcanisation et, d'autre part ceuxfournispar le caoutchouc naturel,

copolymete

butadiene-styroline et le ch-1,4-polybutadiene, on est amene dpenser que la cinitique de relaxa-
tion des vulcanisats depend davantage, dans la zone terminhle du spectre, de la structure, du
reseau macromoleculaire que de la temperature de transition vitreuse des polymires.

La ‘retention’ de plasticitd (PRI) a 6t6 proposte
K juste titre comma critere de specification pour
la sensibility a I'oxydation des caoutchoucs
naturels bruts (Bateman and Sekhar, 1966;
Farlie AND Greensmith, 1966). Par contre, cet
indice n’est pas necessairement en rapport
direct avec les propri~tes dynamiques des vul-
canisats, en particulier avec la resilience de
rebondissement et [I'“chauffement interne
(Resing, 1967).

Afin d’apprecier k cet egard Tintdret du PRI
pour les manufacturiers, il convient de con-
naitre, outre les correlations possibles avec les
propriet”s technologiques usuelles, les facteurs
physicochimiques qui pourraient eventuelle-
mententrerenjeu. C’estcet aspect du probleme,
d’ordre relativement fondamental, qu’'on en-
visage ici k I'aide d’une methode d’analyse de la
relaxation de tension des vulcanisats pure-
gomme eiabor™e k I'occasion d'une kude
gdn”rale de la visco6lasticité des 6lastomeres

et Chasset, 1967a et b).

I—TYPES DE CAOUTCHOUCS BRUTS
EXAMINES ET MATHODES D’ESSAIS
Afin de mettre en Evidence des differences
sufRsamment nettes entre diverses varietes com-
merciales de caoutchouc naturel, on a examine
les cing types de gomme suivants, dont les
teneurs en elements azotes ne sent pas idejiti«i

ques, en raison du lavage plus ou meins pousse
subi au cours de leur preparation en plaatation
{Tableau /).

TABLEAU ]. CARACTfIiRISTIQUES DES
CAOUTCHOUCS NATURELS BRUTS

Impu-

Vari6tés de : Manga-  retfe
caoutchouc Azoote C“'Vnge nA %au PRI

naturel % PPM- pom.  tamis

325
RSSI 040 2 2 0.05 82
Crépe pale 032 2 15 0.011 83
Airdried sheet 023 1.6 13 0.008 75
Tenso sheet 052 3 3 0.017 78
GSK* - - - 0.008 -

*Le caoutchouc GSK (Guaranteed Super Kleen)
n'est actueUement plus commercialism; il 6tait
pripar™ en Malaisie 1 partir de latex dilu” et filtr6.

Les gommes ont ete meiangees, dans des
conditions de malaxage contr6iees, avec 3.5%
de peroxyde de dicumyle. Cet ant de retifica-
tion est rarement utilise dans I'industrie, mais
il csl™antage, par rapport aux system”soufre



-accMrateur*, de foumir des r6seaux mol6-
culaires de structure simple, formfe par des
liaisons pontales du type carbone-carbone,
sans modifications chimiques de chames, ni
risques de reversion.

Les masses mol~ulaires moyennes en poids
d”uites de mesures viscosim™triques sont com-
prises entre 500000 i 700000 pour tous ces
caoutchoucs, en operant dans des conditions
limitant au minimum la degradation du poly>
m”re au cours du malaxage.

Dans certains cas, on a au contraire prolong”™
davantage la mastication de fa”on k faire tom-
ber la masse moldculaire k environ 200 000 et
determiner ainsi I'effet de ce facteur par rapport
a celui d'une autre variable importante; le
degre de ratification des vulcanisats. On sait
que ce dernier depend beaucoup, toutes choses
~gales, de la composition des caoutchoucs bruts,
puisque leur vitesse de vulcanisation intrinseque
sert encore de base de classification technique
des caoutchoucs bruts. Toutefois, on a cherch”
k couvrir, au moins dam un cas, la plus large
gamme possible de modules en vulcanisant de
20 k 150 minutes k la temperature de ISS"C.

Au total, on a obtenu aimi 28 vulcanisats
differents de caoutchouc naturel, references
comme indique dans le Tableau 2, sous forme
de plaques dans lesquelles on a decoupe a
I'emporte piece des eprouvettes de forme
paralieiipipedique (70 mm x 4 mm x 2 mm),
en ayant soin de ne leur faire subir aucune
deformation avant les essais. De plus, la relaxa-
tion de quelques vulcanisats au peroxyde de
dicumyle d’'un copolymere butadiene-styro-
lene, ainsi que celle d’un cis-1,4-polybutadiene
{Tableau i) a aussi ete etudiee dans des con-
ditioi™ comparables.

L 'eiasticite retard™e des polymeres peut etre
mesuree a I'aide de diverses methodes He carac-
tere dynamique ou statique. L’essai de relaxa-
tion adopte ici consiste k etirer rapidement,
dans une 6tuve obscure, a temperature con-
stante de 30°C = 0.1°C pr”, une eprouvette
dont on maintient ensuite Tallongement cons-

"N~anmoins, on trouvera plus loin des r*ultats con-
cernant un melange ‘sans soufre' caoutchouc naturel
GSK vulcanise par du disulfure dc t*ram”thyl-
thiurame (formule de mdlange: Tableau 3).

tant, tandis qu’un dispositif dynamometrique
enregistre la diminution de la tension au cours
du temps. La precision de Tapparei! est de 0.1 g
et, par suite, en general meilleure que 0.1 %
pour la mesure de la force; les allongements ont
ete determines au cathetometre k 0.1% pres en
valeur absolue, au debut et en fin d'essai, sans
deceler de glissement dans les machoires
(Thirion et Chasset, 1967b). La reproducti-
bilite d'essais relatifs k des eprouvettes de-
coupees dans une mSme plaque est cependant
limitee par I'erreur commise sur la section de
'ordre de 1 2% en moyenne.

II—-DETERMINATION DU DOMAINE DE
RELAXATION VISCOMLASTIQUE PURE

Une analyse fondamentale de I'eiasticite retar-
dee des vulcanisats n’a de sens qu'/icondition de
se trouver uniquement en presence d'un pheno-
mene physique, correspondant k un simple
rearrangement reversible des reseaux macro-
moleculaires, sans degradation appreciable de
ce dernier en cours d’essai. Or, on sait qu'k des
temperatures de I'ordre de 100°C, le vieillisse-
ment est principalement responsable de la
relaxation rapide des vulcanisats, celle-ci per-
mettant d’ailleurs d’estimer le nombre de scis-
sions moieculaires subies dans ces conditions
par les réseaux. Bien que la vitesse de degrada-
tion diminue lorsque la temperature d’essai
baisse, il arrive un moment oil ce processus,
dont I'amplitude croit au cours du temps, con-
trairementk celle de larelaxation viscoeiastique,
finit par devenir predominant, meme k la tem-
perature ambiante (Tobolsky, 1960; Thirion
ET Chasset, 1964). Ce point capital, souvent
neglige lors d’etudes similaires anterieures, se
trouve typiquement illustre par les courbes de
relaxation ~50% d’allongement de la Figure 1,
ou on a porte les variations de la reaction
differée d’un vulcanisat de caoutchouc naturel
-peroxyde de dicumyle en fonction du-Jogari-
thme du temps, k diverses temperatures d’essai.

Initialement toujours concaves vers le bas
aux temperatures eievees, ces courbes changent
de forme k mesure que la temperature s’abaisse.
Une zone d’inflexion se dessine en effet nette-
ment k 65°C, alors qu’aux temperatures plus
basses, les courbes toument constamment leur



TABLEAU 2. CARACTfeRISTIQUES DES VULCANISATS DE CAOUTCHOUC NATUREL A
3.5% DE PEROXYDE DE DICUMYLE

Masse mol~ulairi

Nombre molaire e~ R.ation “lastique k

i Rnfirence des en poids apris ; A I'dquiiibre i 50%
Varidtd de gomme vulcanisats* ’\Fangea%c mal\l/les e dallongement Fe,
Mw X 10-8 X k~/cm
98-20 0.458 1.78
98-30 entre 500 0.620 236
98-40 et 700 0.805 2.94
98-75 1.205 4,12
98-150 1.700 5.20
109A1 20 550 0.470 J.85
109A1 40 550 0.752 1.72
GSK 109A2 40 770 0.810 276
109 A275 770 1.280 421
109 A2 150 770 1.860 5.66
109 B1 20 260 0.289 1.08
109B140 260 0.585 2.15
109B240 230 0.583 2.08
109 B2 75 230 0.890 311
109 B2 150 230 1.525 5.00
110 A 20 500 0.418 1.60
110 A 40 500 0.760 2.52
ADS
HOB 20 260 0.290 1.09
110B40 260 0.620 2.20
111 A20 500 0.280 1.16
111 A40 500 0.600 2.22
CrEpe pSle
111B40 260 0.490 1.84
102 A-30 700 1.170 3.58
102 B-30 560 1.180 3.61
Tenso-sheet
102 E-30 330 0.999 2.23
102 F-30 210 0.610 2.00
113-30 entre 500 0.655 2.36
RSS 1 113-60 et 700 1.135 3.69

¢ Le deuxiime nombre en réParence indique la durée en minutes de vulcanisation k 135®C.
t Le nombre moiaire v de mailles par cm* a 6t6 calculi &partir du gonflement maximum dans le benzine par la

relation de Hory—Huggins (Flory, 1950)

—log. (1 - W) —W—
4Vr)

= n (V-

oil Voest le volume molaire du benzine, Vrla fraction volumitrique de poljrmiie et /i' le coefficient d’intiraction
solvant-polyinire. Nous avons pris/i' =0.444 pour le systirae caoutchouc naturel-benztae.

concavity vers le haut, le point d’inflexion se
trouvant alors rejet6 vers des temps sup”rieurs
aux dur”es d'observation, limitGes ici h une
centaine d’heures environ.

Ces diffi“rences radicales entre les cin"“tiques
de relaxation trouvGes de part et d’autre de

rinflexion indiquent que, sauf aux tempera-
tures "Mevées, on assiste d’abord k une relaxa-
tion viscoMastique pure, caract”ris™  par
Vexistence de modules d'Mastlcit6 bien d”~nis
et correspondant k des 6tats d'~uilibres
virtuels. Ces demiers pourraient th™orique-



TABLEAU 3. CARACT”RISTIQUES DES VULCANISATS DE CAOUTCHOUC NATUREL—DTMT,
SBR ET CIS-POLYBUTADI6 NE—PEROXYDE DE DICUMYLE

Masse molécutaire
en poids apris

Composition des Reference des

Reaction ilastique &

Nombre molaire de requilibrek50%

mailles par cm*

melanges vulcanisats* m”langeage " d’aflongement Fe,
MW X 10 V X 107 K~ lem*
Caoutchouc naturel
DTMT 91-10 entce 500 — 3.22

Gomme GSK 100 91-15 et 700 - 3.48
Acid st*rique 1 91-30 - 3.72
Oxyde de zinc 2 91-45 - 3.83
DTMT 35 91-90 — 391
PWhnylInaphtyl-

amine
Ttmpirature de vulcanisaticm 147°C.
SBR
(23.5%destyrdne) 93-10 entre 300 0.745 2.76
Polysar 93-12 et 500 0.940 3.17
KryltoelSOO 100 93-15 1.320 4.43
Peroxyde dc 93-20 1.765 5.82

dicumyle 3 93-25 2.030 6.25
Temperature de vulcanisation 147°C.
Cis-polybutadiéne 116-30 460 - 15
Br 11 1CO 116-40 460 — 1.65
Peroxyde dc 116-75 460 _ 3.73

dicumyle 0.4 116-150 460 - 5.76

Temperature de vulcanisation 135°C.

* Le deuxi®me nombre donn” en rifArence indique la dur” de vulcanisation en minutes.
t Le nombre noolaire v de mailles par cm” a M calculi k partir du gonflement maximum dans le benzene par la

relation de Flory— Huggins (Fi1ory, 1950).

_ —og, (I — v — wvr -

) ) Vo (Vr*_— iV
oil Voest le volume molaire du benzéne, Vrla fraction vo

fI'ven

?umitrique de polymire et fi' le coefficient d’interaction

solvant-polymdre. Nous avons pris™' = 0.392 pour le systdme SBR-benzfene.

ment dtre atteints au bout de temps g”ndrale-
ment tres longs si le vieillissement ne finissait
cependant pas par interveriir, puis a pr6-
dominer, la tension tendant alors i s’annuler
progressivement.

La partie des courbes de relaxation situ™e
au voisinage du point d’inflexion semble se con-
fondre d'ailleurs d’autant plus longtemps avec

une droite que la precision des mesures est
faible, ce qui a souvent fait croire ” I'existence
d’une loi de relaxation visco6lastique lin"~aire
en fonction du logarithme du temps (M artin
et ai, 1956; Landel and Stedry, 1960;
Gent, 1962; Gotten and Boonstra, 1965;
Roth etal., 1965). En un tel comportc-
ment rh6ologique traduit des contributions



Figure 1. Evolution des courbes de relaxation
montrant les domaines respectifs de predomin-
ance de la \iscoilasticit4 et du vieillissement se-
lon la temperature. Vulcanisat de caoutchouc
naturel-peroxyde de dicumyle etiri h50%.

6quivalentes de la visco6lasticite et du vieillisse-
ment k la relaxation, laquelle cesse alors d'etre
un ph”*nomene reversible. Pour chaque type de
vulcanisat 6tudi6, on s'est done astreint k
determiner, par extrapolation de r6sultats
obtenus ” hautes tem”ratures, la limite de
temps k partlr de laquelle la contribution du
vieillissement n’est plus n6gligeable par rapport
k la relaxation visco”lastique. Du point de vue
de I'6lasticit6 retard”™e, les mesures ne pr/sen-
tent done plus d’int”rdt, au del”™ de cette limite
gu’'on atteint gén6ralement au bout de 15 k 30
heures a 30°C. Dans la region utile des courbes
de relaxation, on constate alors dans tous les
cas que la reaction des vulcanisats décroit
constamment moins vite que le logarithme du
temps, en tendant vers une limite non nulle.

I1I—ANALYSE RHeOLOGIQUE DES
COURBES DE RELAXATION

1. Separation des Variables Force—Allonge-
ment
L’'6lasticité des vulcanisats n’6tant pas lin6-

aire, une application immediate des m6thodes
rhdologiques classiques k I'analyse de leurs

propri6tes m6caniques n’est plus valable dds
gu'on sort du domaine des petites deforma-
tions. Cepcndant, diverses 6tudes ont d§i
znontr™ qu'il est possible de d“omposer ia
tension en un produit de deux termes, dont I'un
d6oend seulement de la deformation et I'autre
du temps (Thirion et Chasset, 1967 a et b;
Landel and Stedry, 1960; Gent, 1962;
Mooney et al, 1944; Stern and Tobolsky,
1946). Ce principe de factorisation, qui s'appli-
que "galement en traction Kk vitesse constante
(Harwood and Schallamach, 1967), permet
de simpliiier considerablement les essais, puis-
gue les termes eiastique et transitoire prece-
dents peuvent 6tre analyses independamment
I'un de Tautre. Ainsi, des donn”es obtenues
loin du domaine lineaire deviennent-elles
strictement 6quivalentes ” celles foumies par
des essais de fluage (Plazek, 1966) ou par des
essais dynamiques en sollicitations p~riodiques
(Stratton et Ferry, 1964).

Toutefois, il existe une limite k la validity
de ce principe vers les grands allongements,
ce qui a d’ailleurs 6t6 attribu6 au debut de la
cristallisation provoquée par l'orientation du
polymfere au cours d’essais de traction (Har-
wood AND Schallamach, 1967). Un examen
approfondi de revolution des cinetiques de
relaxation, en fonction de I'allongement, indi-
que cependant qu’intervient avant la cristallisa-
tion une autre cause de deviation du principe
de factorisation. Ce fait experimental ressort
par exemple de la Figure 2, repr6sentant les
variations du logarithme d’une quantite pro-
portionnelle k la tension, en fonction du logari-
thme du temps de relaxation. Comme on a fait
arbitrairement coincider les ordonnees k 3
minutes, toutes les courbes de relaxation se
superposent dans ce diagramme lorsque s’appli-
que le principe de factorisation, c’est-"-dire,
dans le cas du vulcanisat caoutchouc naturel-
peroxyde de dicumyle considere, jusqu’k 100%
d’allongement. D”*s qu’on depasse cette valeur,
les courbes se sdparent; jusqu’a environ 250%
d’aliongement, leurs positions relatives laissent
k penser uge I'orientation impos6e ne modifie
pas la nature des processus conditionnant
I'eiasticite retardee des vulcanisats, mais acce-
lere dans I'’ensemble les constantes de temps qui
les caracterisent. Au delk, il apparait d'abord



Figure 2. Influence de Vallongement sur la
relaxation d'Im wulcanisat caoutchouc naturel-
peroxyde de dicumyle {98-30). Temperature
30°C-F{t) en gffcm”.

en fin d'essai une zone d’inflexion, puis le
changement de courbure s’accentue, de sorte
que le phdnomene observ6 n’est plus compatible
avec I'existence d’une limite non nulle de ten-
sion, au moins dans Tintervade de temps 6tudi”.

vieillissement n'est 6Gvidemment pas en
cause ici, mais la cristallisation, comme le con-
firment, par exemple, I'analyse thermodynami-
gue de la force de traction (Smith etaL, 1964),
ou la diffraction aux rayons X des vulcanisats
6tires.

2. Determination du Module d'Equilibre par
une Courbe Maitresse de Relaxation In-
dipendante du Degri de Vulcanisation

Meme lorsque les variables temps-allonge-
ment sont s”parables dans la fonction relaxa-
tion, la composante transitoire de la force de
traction ne peut 6tre connue en valeur absolue
qu’i condition d'avoir détermin6 la composan-
tc yiastique, c’est-"-dire la valeur limite de la
reaction k I'6quilibre.

Or, I'6tude systdmatique de divers 6lasto-
meres montre qu'une ratification progressive
provoque une diminution considerable de
Tamplitude de la relaxation observ”~e dans un

certain intervalle de temps, comme on le volt
sur la Figure 3, dans le cas d*un melange caout-
chouc naturel-peroxyde de dicumyle. Sauf k
la rigueur pour le vulcanisat le plus rtifi®, la
force k r~uilibre ne peut ~videmment dtre
d™duite des seules donn6es exp”rimentales
correspondant au vulcanisat consid*r?, Kk
moins d’avoir recours a un proc6d6 d’'extrapo-
lation, n”essairement assez arbitraire, utilis6
auparavant faute de mieux (Thirion et
Chasset, 1967aet b; Tobolsky and Sperling,
1%38).

Cependant, ainsi que Plazek l'avait dgk
constatd en fluage pour le spectre de retard
(Plazek, 1966), la region terminate du spectre
de relaxation ne depend pas du degr6 de

Figure 3. Influence de la durie de \ulcanisa~
tion sur la relaxation d'un mdimge caoutchouc

naturel GSK~peroxyde de dicumyle {serie 98).
Temperature 50“C—Allongement 50%.
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Figure 4. Courbe mattresse F de relaxation
{aUongement 50%) etfonction de distribution H
des temps de relaxation obtenues d partir de 10
vulcanisats de caoutchouc naturel-peroxyde de
dicumyle {sMes 98 et 109 A). Vulcanisat de
rifirence 98-30—Temperature 30°C.

ratification, dU moins pour un polym”re et un
systfeme de vulcanisation donnas. Par exemple,
les diverses courbes de relaxation isotherme
log / (log f) obtenues avec dix vulcanisats de
caoutchouc naturel GSK coincident au 1/5000e
prfes avec une courbe maitresse unique, lorsqu’
on leur fait subir des translations convenables
suivant chacun des axes de coordonn”es
(Figure 4). En d’autres termes, ~ condition de
ne pas approcher trop pr”s de la zone de transi-
tion vitreuse, le degr™ de ratification peut Stre
consid™r™® comme une variable r~duite condi-
tionnant la visco6lasticité des vulcanisats, de
mdme que la temperature ou le taux de gonfle-
ment par un solvant (Ferry, 1961).

La notion meme de degr6 de ratification
soul”ve toutefois un probl®me d”licat, si on
cherche k la d”finir par une grandeur mol&u-
laire, telle que le nombre de mailles v du r*seau
par unité de volume calculi h partir, soit du
module, soit du gonflement maximum dans un
solvant (Flory, 1950; M ullins, 1956). Une
grave ambigiiité existe en effet quant k sa
signification puisque, du moins sous sa forme
classique, la th”™orie statistique de I'’Masticit™ ne
rend pas quantitativement compte des relations
tension—aUongement exp”rimentales (Rivlin
AND Saunders, 1951; Krigbaum and Roe,

1965; Thirion et Chasset, 1967C; Van Der
Hoff and Buckler, 1967). Comme I'emploi
de cet indice de ratification est n”anmoins
largement r6pandu, on s’y r6fére 6galement ici,
en le compl~tant toutefois par un critfere macro-
scopique plus direct; la force unitaire de
traction  Tdquilibre F« correspondant h un
aUongement uniforme de 50%.

Consid”rons alors, pour la série homogdne
des wvulcanisats pr~dents, une courbe de
reference arbitraire correspondant au plus
faible degr6 de ratification vo. Les glissements
verticaux log ojFe n”cessaires pour super-
poser avec la courbe de reference chacune des
courbes correspondant aux autres vulcanisats
traduisent les variations de la composante
yiastique, et les glissements horizontaux log av,
les variations de position de la fonction transi-
toire le long de I'dchelle de temps {Figure 5).
Tout se passe done comme si I'ensemble des
processus mol6culaires retardant T tablisse-
ment de I'*quilibre des vulcanisats se trouve
uniformément multipli® par ces demiers co-
efficients, qui dependent principalement de
rindice de ratification. Bien que la signification
th”orique de ce r*sultat n’apparaisse pas encore
clairement, il pr6sente n6anmoins une grande
importance pour l'analyse des reactions vis-

»

Figure 5. Translations log av et log F«, ojF«
suivant les axes de temps et deforce enfonction
de Vindice de ratification v. Vulcanisats caout-
chouc naturel-peroxyde de dicumyle—s"rie 98
(+, x), s™rie 109 A {%, O)— Temperature
30°C—vulcanisat de rifirence 98-30.



Figure 6. Variation des modules de conserva-
tiort G' et de perte G" enfonction de la pulsa-
tion o— Vulcanisat caoutchouc naturef-pero-
xyde de dicumyle (102 F 30).

co6lastiques des vulcanisats. L’extrapolation,
i I'aide de la courbe maitresse de chaque courbe
de relaxation permet en effet de d6tenniner la
Traction dlastique correspondante, ainsi que la
composante transitoire k un instant quelconque,
avec la meme precision que pour ie caoutchouc
le plus rtifiy, c’est-ii-dire k mieux que | millie-
me pr™. A ce point de vue, Tam”lioration
ralis” est de J'ordre de 10 k 100 fois, selon le
degr6 de ratification, par rapport aux proc”d”s
thermom”aniques de conditionnement.

De plus, le spectre de relaxation peut Stre
d6termin6 directement par cette m”~thode dans
un intervalle d’environ 10 d”ades de temps,
sans avoir k changer ni la temperature, ni la
technique d’essai {Figure 4).

3. Calcul (ks Propriites Dynamiques d Partir
des Resultats de Relaxation

On a 6tabli (Thirion et Chasset, 1967a
et b) que, dans Tintervalle de temps réelle-
ment explore pour chaque vulcanisat, la cinti-

gue de relaxation diif*re peu d'une loi puissance
du temps de la forme:

oil Fi repr6sente une valeur limite de la force
de traction pour un allongement donn6, C un
coefficient exprimant Tamplitude de la relaxa-
tion, et m une constante dont les valeurs varient
environ de 0.10 a 0.2S en g”™n’ral.

Cette expUcitation de la cin”tique permet en
principe d’en d~duire les propri6t6s dynamiques
k une frequence quelconque par la transforma-
tion de Carson-Laplace. En rnalit6, un tel
calcul n’est bien entendu valable que dans la
mesure ou les tempsde r*ponse consid”r*s dans
chaque cas sont mffisamment voisins. Lerreur
commise par rapport h la cin"tique r”elle, en
particulier en faisant abstraction de la transi-
tion vitreuse, ne fausse pas alors des resultats
obtenus en integrant depuis linstant z6ro
jusqu’k un temps infini.

Si Gf d6signe le module de cisaillement a
r™quilibre aux petites deformations, G' (¢>) le
module de conservation et G" (co) le module de
pertes pour la pulsation oo, F la fonction gam-

R4su(la(s directs de Ferry-
Transfofmdtion des resuitah
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Figure 7. Variations des pertes mecaniques en

fonction de la pulsation o— Vulcanisat caout-

chouc naturel-peroxyde de dicumyle {102 F 30).
Temperature 25" C.



ma, la transformation de la relation (1) donne:
= (T«[l + C(o**r(I —m)cosm n /2]...(2)
G'= GeC r (1l —m)sinm nj2 ..(3)

Les valeurs de G', G" ct tg 8= G"IG' ainsi
calculus ont  compar”es avec celles trouv”s
pour les memes &chantillons au Laboratoirc du
Professeur Ferry, en mesurant effectivement
leurs propri6tés dynamiques dans de tr”s larges
domaines de temperature et de fr~uence.
Comme on le voit sur les Figures 6 et 7, rela-
tives h un vulcanisat de caoutchouc nature!
prisentant un degre de ratification moyen, les
deux mdthodes sent quantitativement en accord
k condition que la frequence ne d”passe pas
une centaine d'Hertz. Les divergences crois-
santes constates aux frequences plus elev"es
traduisent, sur Ic plan physique, I'intervention
de processus de relaxation rapides, distincts de
ceux qui conditionnent la zone terminale du
spectre des vulcanisats. En effet, les premiers
sontbien davantage en rapport avec la flexibility
des chaines mol6culaires des polymeres qu'avec
le degre de ratification des vulcanisats, alors
que c’est I'inverse pour les seconds.

IV—COMPARAISON DE DIVERSES VARIfiTfiS
DE CAOUTCHOUC NATUREL ET D’UN
SBR RATIFIJSS PAR LE PEROXYDE DE

DICUMYLE
On a constate que chacune des courbes de
relaxation caracterisant les divers vulcanisats
caoutchouc naturel-peroxyde de dicumyle
peut colncider en totality, quelle que soit la
variety de gomme consideree, avec une partie de
la courbe maitresse obtenue dans le cas du
caoutchouc GSK. Par suite, le moyen le plus
rationnel de comparer les propriet6s visco-
eiastiques de ces gommes consiste k chercher
les correlations existant entre la position rela-
tive log av sur rechelle de temps des courbes de

relaxation et les indices de retilication r et F«.

A cet egard, la Figure 8 montre qu’aucune

difference significative n’apparait pour des

conditions de malaxage voisines, i I'excep-
tion peut-Stre de la gomme Tenso sheet, qui
semblerait quelque peu moins eiastique que les
autres varietes, a module egal.

Dans I'ensemble, il en resulte que la propor-
tion des elements non-caoutchouc n'influence

v =10 Fe, kgficiTi2

Figure 8. Comparaison despropri4tes viscoila-
stiques de cing variitis de caoutchouc naturelpeu
d"~graddes par malaxage d'aprhs les correlations
entre la translation log av et les indices de ritifi-
cation v et Ft par le peroxyde de dicumyle.
Vulcanisat de reference 98-30. Temperature 30"
C. Varidtds GSK (+), ADS (O), crepe (),
RSS i (X), Tenso-sheet (m).

la viscoelasticity des vulcanisats que par Tinter*
mediaire de Tindice de retification, lui-meme
lie h la reactivite de chaque variete de gomme
pour des conditions de vulcanisation definies.
Comme la vitesse de vulcanisation peut etre
aisement corrigee par le manufacturier en adap-
tant la formule de melange, on con”oit que les
chances soient faibles de trouver une correlation
significative entre les proprietes dynamiques des
vulcanisats industriels et la teneur en elements
non-caoutchouc ou I'indice de PR 1 des gommes
(Resing, 1967). La part d'influence de la seve-
rite du malaxage des melanges tend d’ailleurs k
rendre encore plus mar”~nale la repercussion
des conditions de preparation en plantation sur
les proprietes dynamiques. Comme l'indique la
Figure 9, une diminution de la masse moieculai-
re initiale de I'ordre de 600000 « 200000
causee par un malaxage prolonge entraine en
effet une acceleration significative des processus
viscoeiastiques, h module egal, les points repre-
sentatifs s’eioignant alors sensiblement de la
relation trouvee dans les conditions de malax-
age precedentes.



Fe, kgf/crri2

Figure 9. Correlations entre la translation
log av et Vindice de retification Fepar le peroxyde
de dicumyle montrant les differences entre le
SBR {-") et le caoutchouc naturelplus ou moins
malaxi avemt vulcanisation. Vulcanisat de
rifirence 98-30. Temperature 30°C. Masse
moleculaire avant wulcanisation. 5 k 7.10"
(+,m) 210" (O.D).

Par contre, la correlation trouv6e avec les
vulcanisats de SBR-peroxyde de dicumyle
traduit un comportement visco6lastique tou>
jours plus lent que pour le caoutchouc naturel
{Figure 9). En dipit des differences de structure
de ces deux polymeres, la comparaison préc6-
dente est directement possible k l'aide de av
du fait que leurs courbes maitresses de relaxa-
tion sdnt identiques dans le cas des vulcanisats
au peroxyde de dicumyle.

D'une fagon gdndrale, les conflations log
av— Fe trouvees aussi bien avec le caoutchouc
naturel que le SBR font ressortir en outre
rinfluence tr"s marquee de I'indice de ratifica-
tion sur le temps de r*ponse visco™Nastique des
vulcanisats puisque celui-ci se trouve r*duit par
un coefficient de I'ordre de lorsque le

module varie dans un rapport de 1 ~ 4 seule-
ment.

V—CAS DES VULCANISATS CAOUTCHOUC
NATUREL-DISULFURB DE TATRAMATHVX-
THIURAME (DTMT) ET DU C/5.1.4-POLY-
BUTADIfeNE PEROXYDE DE DICUMYLE
Le seul cas se rapprochant davantage des
formules industrielles qui ait 6t6 examine
jusqu'™ present est un melange pure-gomme
caoutchouc naturel-DTMT. Ce dernier pr6*
sente une excellente resistance au vieillissement
si bien qu'une relaxation viscoeiastique pure
peut alors etre suivie commodement. Toutefois,
on a du renoncer h determiner, comme pour les
vulcanisats au peroxyde, le nombre de mailles
Vpar le gonflement maximum, car le coefficient

Log (f,secondes)

Figure 10. Comparaison d module igal des
courbes de relaxation de caoutchouc naturel
vulcanise par le peroxyde ou le DTMT avec
celles du cis-PB et du SBR vulcanises par le
peroxyde. Allongement 50%—Temperature iO®
C.



d’int"raction avec le solvant n’est jamais connu
de faQon assez precise pour les vulcanisats au
soufre (saville and watson, 1967). Le seui
indice de ratification retenu est alors la force k
r~quilibre Fe d”uite directement des courbes
de relaxation elles-memes.

Ui encore, celles-ci se réduisent par transla-
tions ™ une courbe maitresse unique reprsent”e
sur la Figure 10. L’intervalle de temps couvert,
de I'ordre de 6 decades, est cependant moins
large que pour les vulcanisats au peroxyde de
dicumyle, car il n'est pas possible d’atteindre
des modules aussi 6leves avec le DTMT, en
raison de la reversion provoqu6e par une vul-
canisation prolong6e. Cependant, la courbe
maitresse obtenue ne prisente pas la meme
forme que celle trouv6e pour les vulcanisats
caoutchouc naturel et SBR au peroxyde. Cette
difference ne peut d’ailleurs etre attribu”®
uniguement au changement de systfeme de
vulcanisation puisque la courbe maitresse d'un
cw-1,4-polybutadiene vulcanise par le peroxyde
de dicumyle ne se d™duit pas non plus par
translation horizontale de celle des vulcanisats
caoutchouc naturel et SBR au peroxyde {Figure
JX0).

Du point de vue des applications, le fait que
les courbes maitresses puissent se couper
prouve que le classement des divers polymeres
en fonction des propri6t6s visco6lastiques de
leurs vulcanisats depend essentiellement, dans
certains cas, de la zone de temps ou de fr»
guence consid™rGes et non pas seulement des
deux criteres classiques: temperature de transi-
tion vitreuse et resilience de rebondissement.
Par exemple, dan les conditions de service
habituelles qui correspondent plutdt i la zone
terminale du spectre des temps de relaxation,
les vulcanisats pure-gomme cw-polybutadi6ne-
peroxyde se r*velent en reality, kK module egal
nettement moins 6lastique que ceux de caout-
chouc naturel (Figure W). Par consequent,
I'opinion courant© de la superiorite du poly-
butadiene k cet egard devrait fetre reconsideree.

CONCLUSION

Dans la mesure oil la comparaison est effec-
tube a module ou degre de retification egaux, et
pour des conditions de malaxage voisines, on
ne decile pas de difference significative entre

les proprietes viscoeiastiques de vulcanisats
pure-gomme au peroxyde de dicumyle pre-
pares Kk partir de diverses varietes de caout-
choucs naturels bruts. Aussi, le ‘Plasticity
Retention Index’ (PRI) des caoutchoucs bruts
ne peut 6tre en correlation avec les proprietes
dynamiques des vulcanisats que par linter-
mediaire d’une seule variable, Tindice de retifi-
cation, lui-meme en etroit rapport avec la
reactivite sp6cifique des gommes vis-a-vis des
agents de vulcanisation.

D’autre part, ceux-ci presentent au moins
autant d’importance pour les proprietes visco-
eiastiques que la nature du polymere et, dans
cet ordre d’idees, le caoutchouc naturel a ete
trouve plus eiastique que le c/j-l,4-polybuta-
diene, en depit de sa temperature de transition
vitreuse plus eievee.
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SUMMARY

The visco-elastic relaxation ofpure-gum yulcanisates derived from five types of natural rubber
prepared by different methods has been exhaustively investigated. At equal modulus there is no
significant difference(in their relaxation behaviour) and, accordingly, in their low-frequency dyna-
mic properties. In addition, results obtained on the one hand with two vulcanisation systems and
on the otherfor natural rubber, a butadiene-styrolene co-polymer, and ci&-l,4-polybutadiene,
lead to the conclusion that the relaxation kinetics o f the vulcanisates depend on the structure of
the macromolecular complex rather than on the glass transition temperature of the polymers.





