PARIS 7 mai 1975
PIBD 1976-~163.1T1.47

I

I

1976~ II - n® 6

H O OH wn o O d

s

Brevet de procé&dé - nouveauté,

antériorité de toutes piéces

invention d'utilisation

invention de sé&lection

salsie contrefagon - validité -

acte de contrefagon - é€lément matériel-expertise

G UIDE DE LECTURE

- LES FAITS

9 janv. 1953

24 déc. 1953

8 mai 1968

1 janv. 1969

5 mai 1970

UNIROYAL dépose la demande de brevet frangais 1.072.623
couvrant un ''procédé de vulcanisation de caoutchouc bu-
tylique, notamment & base d'isopréne, au moyen d'un
phénol di.alcool, dans une proportion déterminée et en
présence de la proportion voulue de noir de carbone et
les produits obtenus par ce procédé'" (demande d'avis de
nouveauté) .

: UNIROYAL dépose la demande de brevet frangais 1094097

couvrant un ''procé&dé de vulcanisation de caoutchouc
butylique au moyen d'un ph&nol di.alcool et du noir de
carbone en présence d'un halogénure de métal lourdet les
produits obtenus par ce proc&déd" (demande d'avis de
nouveauté) .

: UNIROYAL fait procéder auprés de l'établissement de

MICHELIN & JOUE-les-TOURS i une saisie contrefagon (n° 1)
de "bags' ou membranes de cuisson ou vulcanisation qui
sont déposés au greffe du TGI Tours.

: UNIROYAL assigne MICHELIN en contrefacon devant le TGI

Tours.

: Entrée en application de l'art. 68 al%de la loi du 2

janv. 1968 réservant les litiges sur brevet & dix TGI
(# Tours)

: MICHELIN souléve 1'exception d'incompétence de TGI Tours

: Le Président du TGI Tours autorise UNIROYAL 3 faire

saisir au greffe les objets vis@s par la saisie contre-
fagon du 8 mai 1968.



= 15 juin 1970 : Exdcution de la saisie contrefacon (n°g )
- 1 juill, 1970 : /UNIROYAL, assigne MICHELIN : - en contrefagon devant TGI
<i Paris
MICHELIN réplique : - en demandant

. L'annulation de la saisie
contrefagon n° 1

. de la saisie contrefacgon
n° 2
1'annulation du brevet
1.072.623 comme couvrant
une invention privée de
nouveauté ’

1,094,097 comme couvrant
une invention privée de
nouveauté

- en soulevant le défaut de maté-
rialité de l'acte de contrefacon.

- 8 juill, 1970 : TGI Tours se déclare incompétent

- 20 avril 1972 ¢ TGI Paris =— rejette les demende en annulation

des saisies
. des brevets
~ ordonne une expertise sur la matérialité@ de
la contrefagon.

- : MICHELIN fait appel

- 7 Mai 1975 : La Cour d'appel de Paris confirme en toutes ses dispo-
sitions le jugement entrepris et &largit la mission de
1'expert,

IT - LE DROIT

¥ TRAITEMENT DU PREMIER PROBLEME (validité des saisies
contrefagon )

- lére saisie contrefagon (1968)

La Cour rejette les critiques formées contre elle pour
intervention excessive de 1''"homme de 1'art", insuffisance de la description,
discordance entre objet de 1'ordonnance et objet de la saisie, majoration du
nombre des objets saisis.

~  28me saisie contrefacon (1970)
Le probléme majeur posé a4 la Cour concernait la validité
de la deuxiéme saisie contrefacgon.




A - LE PROBLEME

17) Prétentions des parties

a.- Le demandeur en annulation de la saisie contrefagon n° 2 (MICHELIN)

prétendait que le brevetd n'avait aucun droit acquis &
utiliser dans une deuxiéme instance les informations provenant d'une saisie
contrefacon intervenue dans le cadre d'une premiére instance non clGturée au jour
de la deuxiéme assignation.
b.- Le défendeur en annulation de la saisie contrefacon (UNIROYAL)

prétendait que le breveté& avait droit acquis & utiliser
dans une deuxiéme instance (imposée par la modification des régles de compétence
liée 3 1a mise en oceuvre de 1'article 68 al. 3 de la loi du 2.1.1968(1) les in-
formations provenant d'une saisie contrefacon intervenues dans le cadre d'une
premiére procédure non cldturée au jour de la deuxiéme assignation.

2°Y Enoncé du probléme

Un demandeur en contrefacon a-t-il "droit acquis™ & uti-
liser dans une deuxiéme instance les informations provenant d'une salsie contre-
fagon pratique dans le cadre d'une premidre procddure non cldturéde au jour de la
deuxiéme assignation ?

B - LA SOLUTION

1°) Enoncé de la solution

"Considérant que 1'article 71 de la loi nouvelle de 1968 applicable &
compter du 1.1.1965, & préciser que les brevets anciens restalent soumis &
la loi ancienne mais que l'exercice des droits résultant des brevets anciens
serait régi par la lol nouvelle, les droits acquis restant maintenus mails
le demandeur en contrefagon devant produire un avis de nouveauté (2). Con-
gidérant en conséquence, et contrairement & ce que soutient MICHELIN, que les
dispositions de 1a loi nouvelle relatives & 1'exercice des droits relatifs
aux brevets anciens et réservant expressément les droits acquis n'ont pu
retirer ceux que le demandeur avait acquis par une saisie réguliérement
pratiquée, suivie d'une assignation réguliére devant une juridiction compé-
tente; que la seconde saisie réelle se référait nécessairement 3 la descrip-
tion de la premidre saisie, dés lors qu'il s'agissait des mémes objets'.

(1) Un décret pris sur le rapport du garde des sceaux, ministre de la justice, dé-
termine les tribunaux de grande instance appelés i connaTtre des actions civiles
Le nombre de ceux c¢i ne pourra &tre inférieur 3 dix.

(2) Cependant, l'exercice des droits résultant de ces brevets sera régi par les
dispositions de la présente loi, & compter du jour de son entrée en vigueur, sous
réserve des drolts acquils qui seront maintenus.



2°) Commentaire de la solution

L.a mise en oeuvre de la loi du 2.1,1968 et du décret du
3.X1I.1968 n'a pas provoqué un transfert automatique de dossiers d'une premiére
juridiction désormais incompétente & une deuxiéme juridiction d&sormals compéten—
te et prolongé devant celle-ci 1'instance engagée devant celle-ld. Il y a eu
cl8ture d'une premiére procé&dure et introduction d'une seconde.

Or, les instances en contrefagon sont indé&pendantes et
les effets probatoires d'une saisie intervenue dans le cadre d'une premiére pro-
cédure ne pourraienftre maintenusdans le cadre d'une nouvelle procédure. . La
question se pose, alors, de savoir si cefte r&gle de principes est affectée
par la "réserve des droits acquis" mentionnée par 1'article 71 al. 3 in fine.

La Cour 1l'a admis., Pareille emtension de la notion de droits acquis au bénéfice
des dispositioas de la loi ancienne (caractére contrefaisant d'une utilisation
de bonne foi, par exemple) au béné&fice de dispositions de procédures caduques
sera discutée,

¥ TRAITEMENT DU DEUXIEME PROBLEME (nouveauté de 1'invention
’ couverte par le brevet
1,072,623 portant sur 'un procédé de vulcanisation du caoutchouc butyle, notamment

3 base d'isopréne, au moyen d'un phénol dialcool dans une proportion déterminée et
en présence de la proportion voulue de noir de carbone, et les produits obtenus

par ce procédd" (demande d'avis de nouveauté). La discussion porte sur la nouveauté
du procédég

1°) Prétentions des parties

a.~ Le demandeur en annulation (MICHELIN)

prétend qu'il y a "antériorité de toutes piéces' dans
un certain nombre d'informations pré&sentées par ses soins.

b.~ Le défendeur en annulation (UNIROYAL)

prétend qu'il n'y a pas "antériorité de toutes piéces

dans un certain nombre d'informations présentées par les soins de MICHELIN

2°) ¥noncé du probléme

Y-a~t-1l antériorité de toutes piéces dans un certain
nombre d 'hformations présentées par les soins de MICHELIN ?

B - LA SOLUTION

) o PO - .
1”) Enoncé de la solution

a.- Brevet BECKACITE

1" | o AT o P P [N
Le brevet BECKACITE ne constitue pas une antérioritd de toutes pléces
puisqu'il ne se référe pas au butyl qui n'était pas connu et que 1'autre
moyen, le phénol-di alcool, é&tait connu par ailleurs'.



b.- Certificat d'addition BECKACITE

"Considérant que ni le caoutchouc butylique ni d'autres caoutchoucs dif-
ficilement vulcanisable$n'ont &t£ indiqués ; qu'ainsi ni cette addition,
ni le brevet n'antériorisent le brevet d'UNIROYAL".

c.~ Brevet RUBBER STICHTING

"Considérant que ce brevet ne préconise pas 1'emploi du caoutchouc buty-
lique et que le résultat de 1'utilisation de ce moyen aux éléments in-
saturés en petit nombre &tait si inattendu que les recherches pour vul-
caniser un tel caoutchouc s'Btalent orientfes vers des agents rapides,
ce que ne sont pas les phénol-di alcool ; qu'ainsi ce brevet ne constitue
pas une antériorité de toutes piéces'.

d.~ Brevets FROLICH et CHAWFORD

"Considérant qu'UNIROYAL fait exactement observer qu'il ne s'agit pas
d'antériorités de toutes piéces dé&s lors que l'agent de vulcanisation
n'est pas un phénol-di alcool".

e.~ Brevet MINNESOTA

"Considérant qb'UNIROYAL fait exactement observer que le procédé est
défini comme visant l'obtention d'une masse sous—caoutchouteuse ; que
cette masse sous=—caoutchouteuse n'est pas complétement polymérisée et
n'est pas du cacutshouc ; qu'on la soumet 4 un traitement A chaud en
présence soit de soufre, soit d'un phénol-di alcoonl quelconque ; qu'on
arréte le traltement de cette masse avant qu'elle ne perde son carac—
tére et ses propriZtés de collant de d'adhé&sivité ; qu'au contraire la
vulcanisation d'un caoutchouc complétement polymérisé le transforme en
une substance ayant une consistance déterminée et une &lasticité

" certaine ; qu'ainsi les traitements et les produits obtenus sont diffé-
rents ; qu'en conséquence le brevet MINNESOTA ne constitue pas une an-
tériorité de toutes piéces du brevet d'UNTIROYAL'".

f.- Brevet JOHNSON

"Considérant gque, dans cette traduction , figure sous le numéro un du
régumé un texte précisant qu'il est revendiqué une matiére adhésive
obtenue, aprés une réaction terminée de fagon & ce que le produit soit
stabilik8" dans un &tat mou, flexible et "sensiblement non fibreux"
(page onze alinéa quatre), ce qui est le contraire du résultat recher-
ché décrit @y enseigné par le brevet d'UNIROYAL, qui n'est pas une subs-
tance adhésive, mais un caoutchoux vulcanisé au sens donné au mot et &
1'opération de '"vulcanisation', c’est-a-dire ayant une consistance dé-
terminée, une résistance & la traction et un certain degré d'élasticité ;
qu'en conséquence, le brevet JOHNSON ne constitue pas une antériorité
de toutes piéces au brevet 1.072.623 méme en limitant 1'examen aux par-—
ties "présumées contrefaites' précisées dans la demande d'avis de
nouveautd d'UNIROYAL

2%) Commentaire de la solution

La Cour de Paris a mené son &tude de la nouveauté de
1'invention UNIROYAL en la considérant comme une invention de groupement a laquelle
devrait @tre appliquée 1'exigence d'une antériorité de toutes piéces.



6.

Peut &tre aurait-il mieux valu considérér que 1'invention
consistait dans l'utilisation faite pour la premiére fois de phénol di-alcool
(moyen connu) i la vulcanisation (fonction connue) de caoutehouc butyle (moyen
connu) . Il aurait, alors, fallu rechercher si pareille utilisation d'un moyen

-connu réalisée pour la premiére fois devait E€tre considérée comme non brevetable
(et méritér la dénomination d'emploi nouveau) ou étre considéré® comme brevetable
(et mériter la dénomination d'application nouvelle). La question se serait, alors
posée du critére de distinction entre emplol nouveau et application nouvelle.
MaTtre MATHELY le présente dans les termes suilvants :

"Est~il nécessaire pour qu'il y ait application nouvelle brevetable que le
moyen connu soit modifié dans sa fonction, c'est—id-dire procure un effet
technique premier différent ? ou suffit—-il que le moyen connu, tout en rem-—
plissant la méme fonction, procure, dans la mise en oeuvre nouvelle qui en
est faite, des effets deconds différents ?'" (Le Droit francais des brevets
d'invention, Libr. Gén. du Not., 1974, p. 100)

Maftre MATHELY ajoute :
"La jurisprudence n'a jamais tranché ce point en termes explicites'" (ibidem)

Il nous semble, cependant, que les tribunaux ont, au
cours des dernié&res années, largement privilégié 1'exigence de nouveauté de la
fonction et, par conséquent,de 1'effet technique premier (v. cf. J. SCHMIDT,
1'invention protégée aprés la loi du 2 janvier 1968, Coll. CEIPI 1972, p. 87 s.)

¥ TRAITEMENT DU TROISIEME PROBLEME (nouveauté de 1'invention
couverte par le brevet
1.094097 portant sur un proc&dé& de vulcanisation du caoutchouc butylique au moyen
d'un phé&nol dialcool et du noir de carbone, en présence d'un halogdnure de métal
lourd, et les produits obtenus par ce procé&dé" (demande d'avis de nouveautd).
La discussion porte, accessoirement, sur la suffisance de la description et, prin-
cipalement, sur la nouveauté de 1'invention brevetéeJ

A ~ LE PROBLEME

1°) Prétentions des parties
P

a.— Le demandeur en annulation (MICHELIN)

prétend qu'il y a "antériorité de toutes piéces' dans un
certain nombre d'informations présentées par ses soins.

b+ Le défendeur en annulation (UNIROYAL)

prétend qu'il n'y a pas "antériorité de toutes piéces"
dans un certain nombre d'informations présentées par les soins de MICHELIN.

2°) Enoncé du problame

Y-a-t-il antériorité de toutes piéces dans un certain
nombre d'informations présentées par les soins de MICHELIN ?



B - LA SOLUTION

1°) Enoncé de la solution

Reprenant les documents cités, déjid, a4 l'encontre du pre-
mier brevet, l'arr@t constate que,ne divulguant pas l'invention de base, ils ne
sauraient antérioriser 1'invention perfectionnée :

"en conséquence, aucun de ces documents ne constitue une antériorité de
toutes pidces au brevet 1 094 097 d'UNIROYAL."

2°9 Commentaire de la solution

Ici encore, la Cour d'appel s'est attachée a la recherche
d'une antériorité de toutes piéces qu'elle pouvait, bien difficilement, rencon-
trér.

Peut 8tre mut—-il &té intéressant pour 1la Cour de re-
chercher si 1'adjonction de certains halogénures de métaux lourds comme accélé-
rateurs de vulcanisation constituaif une invention de sélection., Certaines
expressions de l'arrét militaient en ce sens ('choix particulier de 1'halogénure
de zinc et de ses dérivés" ; le brevet RUBBER STICHTING '"n'enseigne pas, comme
le brevet UNEROYAL, que les bromures sont plutdt & &carter et que, mefie pour
les chlorures, certains sont 3 préférer en raison de leur résultat particulier
et nullement attendu"...). D'un point de vue strictement scientifique, on peut
regreéter que la Cour de Paris n'ait pas saisi cette oacasion de se prononcer
sur la brevetabilité des inventions de sé&lection sous le régime de 1844.

¥ TRAITEMENT DU QUATRIEME PROBLEME (matérialité de l'acte
de contrefagon)

MICHELIN faisait valoir que n'@tait pas &tablie la maté-
rialité de sa contrefagon des brevets UNIROYAL et que la charge de pareille preuve
incombait au demandeur en contrefagon, la société UNTROYAL.

Ne se cantonnant pas dans une attitude de simple expecta-
tive, MICHELIN faisait, &galement, valoir qu'd l'&poque de la saisie, la vulcani-
sation du butyl pouvait étre obtenue par d'autres résines qu'une résine phénol
di alcool. MICHELIN citait, notamment, les procé&dés couverts par les brevets
SCHENECTADY et ALBERT. UNIROYAL affirmant la dépendance de ces brevets par rapport
aux siens, 1'arrét élargit la mission de l'expert désigné aux fins d'établir la

-~

matérialité de la contrefagon reproch&e & MICHELIN 3 1'@tablissement de

"tous renseignements techniques aur la portée des &léments constitutifs et les
réactions qu'ils entrafnent lors de la mise en oeuvre des procédés décrits
dans les brevets frangais SCHENECTADY 1 212 867 et ALBERT 1 427 780 en vue
de permettre au tribunal de juger si ces procédés sont dans la dépendance
des brevets d'UNIROYAL".



COUR D'APPEL DE PARIS
QUATRIEME CHAMBRE
Arvét du 7 mai 1975

A 1'audience du dix mars mil neuf cent soixante quinze de la
Cour d'Appel de Paris, Quatriéme chambre, composée de Monsieur Y. BERNARD,
Président et de Messieurs BONNEFOUS et DUFOUR Conseillers, assistés de Maitre
... Secrétaire-Greffier, en présence de Monsieur ... Avocat Général, a &té
appelée 1'affaire n® L.6427

ENTRE : LA MANUFACTURE FRANCAISE DES PNEUMATIQUES MICHELIN, société en comman-—
dite par actions, dont le sidge est a4 Clermonit~Ferrand (Puy de DOme) agissant
poursuites et diligences de son gérant domicil@ audit siége.

Appelante au principal,

Intimée incidemment,

Représentée par MaTtre...., Avoué

Assisté de Maltre...., Avocat @u barreau de Lyon.

ET : la société dite UNIROYAL

constituée selon les lois de 1'Etat de New-York ayant des centres d'affaires ;
Market Street Passao Etat de New Jersey (U.S.A.) et 1230 avenue Of The Améritce
4 New York (U.S.A.)

Intimée au principal,

Appelante incidemment,
Représentée par Maitre..., Avoué,
Assistde de MaTtre ...., Avocat,

A cette audience, tenue publiquement et & celles également pu-
bliques des onze et douze mars mil neuf cent soixante quinze ol 1'affaire a &té
renvoyée en continuation, ont &té entendus les avoués et les avocats de la cause
en leurs conclusions et plaidoiries, puis le Ministére Public en .wes observations
l'affaire a &té mise en délib8ré et renvoyée POUT ATTELccr-osososossnsaraannoons

Aprés délibération par les mémes magistrats, l'arrét suivant a
BLE TendU & = o o o e e e e e i e i e

LA COUR,

Statuant sur 1'appel de la MANUFACTURE FRANCAISE DES PNEUMATIQUES
MICHELIN, MICHELIN et Compagnie d'un jugement du tribunal de grande instance de
Paris (troisiéme chambre) rendu le vingt avrilmil neuf cent soixante douee,
qui, 1'a dit mal fondée en ses divers moyens de forme, a déclaré la société



UNTROYAL recevable en son action, a déclaré valable les brevets d'invention
francais de celle-ci n® 1.072.623 et 1.094.097, a ordonné une expertise avant

de prononcer sur la contrefagon, et a sursis a statuer tant sur la désignation
de 1'expert que sur sa demande reconventionnelle de dommages-int&r&ts pour
procédure abusive, ===——mw——— e e e e e e e e e e o s o o e

Considérant que ces deux brevets décrivent et couvrent un ''caout-
chour synthétique vulcanisé", un sac de vulcanisation et un procédé de vulcani-
satilon j ==wm—mmem— e e e e At b o e ot 2 e e

Congidérant qu’UNIROYAL a estimé que des membranes ou bags uti-
par MICHELIN en son atelierdevulcanisation de son usine de JOUE-1&s-TOURS

lisés
taient la contrefagon j; =—=—m==—=mm——m——— e e e

é
en &

Considérant qu'ellie en a fait saisir deux exemplaires de trois
dimensions le huit mai mil neuf cent soixante huit et a assigné pour contrefagon
la MANUFACTURE FRANCAISE DE PNEUMATIQUES MICHELIN, MICHELIN et Compagnie, ci-
apres MICHELIN, devant le tribunal de grande instance de Tours, competent en
raimon de la matil@re et du LI1eu j s e e e e o e e e o

Considérant que le décret du cing décembre mil neuf cent soixante
huit, applicable & partir du premier janvier mil neuf cent soixante neuf, a
limité a dix les tribunaux. de grande instance Lompetents pour statuer sur les
actions en contrefagon de brevets j = s o e e i o e o o

Considérant qu'en invoquant ce texte, MICHELIN a formé& une excep-—
tion d'incompétence du tribunal de grande instance de Tours a laquelle celui-ci
a fait droit par jugement rendu le huit juillet mil neuf cent soixante dix ; ---—

Considé&rant que, postérieurement 4 1'exception soulevée par MI-
CHELIN et antérieurement au jugement statuant sur celle-ci, UNIROYAL, autorisée
par ordonnance du Président du Tribunal de grande instance de Tours, a fait
saisir, le vingt cing juin mil neuf cent soixante dix, au greffe de cette juri-
diction les exemplaires en trois dimensioms qui provenalent de la saisie du
huit mai mil neuf cent soixante hult et y avaient &té déposés ; —=—=—————==—=—=-

Considérant que, par exploits des premier et deux juillet mil
neuf cent soixante dix, UNIROYAL a assigné MICHELIN devant le tribunal de grande
instance de Paris comp@tent tant en raison de la matidre que du lieu, en appli-
cation du nouveau texte cl-avant CILLE | ——m e e e e e

Considérant qu'apr&s avolr statué par un premier jugement, rendu
le trente janvier mil neuf cent soixante et onze, sur une exception de caution
judicatue solvi soulevée par MICHELIN, le tribunal de grande instance de Paris
a rendu la décision dont appel j = s e e e e e e e e

Considérant que MICHELIN conclut & 1l'infirmation de celle-ci en
toutes ses dispositions, invoque divers moyens de procédure et de fond et de-
mande qu'il soit fait droit 4 sa demande reconventionnelle de dommages-intéréts ;


http://tribunaux.de

Considérant qu’'UNIROYAL sollicite la confirmation du jugement
en ce qu'il a validé ses deux brevets, demande qu'il soit jugé que MICHELIN a
commis des actes de contrefacon desdits brevets par fabrication et usage indus-
triel, qu'un expert-comptable soit désigné, que MICHELIN soit condamnée & lui payer
une provision, que les condamnations de MICHELIN portent sur toutes ses fabri-
cations jusqu'd la date d'expiration des brevets en cause, que soit ordonnée
la publication de 1'arrét 3 intervenir dans dix journaux ou périodiques de son
choix, et aux frais de MICHELIN § =t e e o o e o e e e e o o e e

Sur les moyens de FOFme s e o e o e o e e o o e e e e e

Consgidérant que MICHELIN reprend les moyens de forme d&ja soumis
au tribunal et rejetés par celui-ci ; qu'elle demande d la Cour ; —==—==——————===

~ de dire nulle la saisie du huit mai mil neuf cent soixante huit
et d'ordonner que Iui soient restituées les membranes de cuisson "ind{iment

saisies) notamment les trois membranes en la possession d'UNIROYAL ;

- de dire nulles 1'ordonnance du cing mai mil neuf cent soixante
dix et la saisie du vingt cing juin mil neuf cent soixante dix et d'ordonner
que lul soient restituées les membranes saisies qui ont &té déposées au greffe.
du tribunal de TOuLs j e o e e o e e e e e o o e e e

Considé&rant, en premier lieu, que 1'appelante prétend que la
description faite dans le procés—verbal de saisie de mil neuf cent soixante huit
L'a été par 1'homme de 1'art qui assistait 1'huissier et non par celui-ci ; —=--

-qu'en outre, cette description ne contient aucune indication en
rapport avec les caractéristiques des brevets INVOQUES j == e s e

Mais consid@rant que la 1ol prévoit la possibilité d'autoriser le
demandeur a4 la saisie de faire assister 1'huissier par un homme de l'art au
courant de la technique et capable de discerner les objets susceptibles de cons-—
tituer une contrefagon des brevets en cause j ——mmmTmTTm e

- Qu'il est normal que l'huissier adopte les termes utilisé&s par
celui~ci et consigne les caractéristiques qu'il lui a indiquées ; =————=——=====—=

- Qu'enfin il est inopérant qu'un terme, plutdt qu'un autre, "bag"’
de cuisson, tonneau ventru, membrane ait &té employé, dés lors qu'il ne peut y
avoir de doute sur 1°'objet saisi : un vulcanisat obtenu par un procédé suscep-—
tible de constituer une contrafagon du procédé du saisissant et du produit fa-
briqué par ce procédé ; qu'en outre, les objets & saisir et saisis ont &té iden—
tifiés par l'indication de leurs structure, fonction et usage ; ———=——=—===——————

Considérant qu'd tort MICHELIN reproche & UNIROYAL d'avoir fait
saisir réellement en deux exemplaires, trois dimensions de bags de cuisson, et
ce, affirme-t~elle, en contradiction avec les termes de 1l'ordonmnance autorisant
la saisie ; —==mm—mm———— e e e e e e B e e et e e o e e e



Mais considérant que l'ordonnance autorisait la salsie réelle,
en deux exemplaires, 'des objets argués de contrefagon" ; que le tribunal a
exactement dit que l'huissier, ni méme 1'homme de 1'art qui 1l'assistait, n'é-
talent en mesure au moment ol 1ls opéraient d'apprécier, si les vulcanisats
étaient les mémes, dés lors que leurs dimensions &taient différentes ; ————=—-=-

Considérant, en second lieu, que MICHELIN prétend que I1'ordonnance
autorisant la seconde saisie, celle-ci et l'assignation des premier et deux juil-~
let mil neuf cent soixante dix & comparaltre devant le tribunal de grande instance
de Paris sont nulles j; —=——=—- o —— 2

Mais considérant que 1'appelante admet elle-méme qu'UNIROYAL a
assigné dans les délais et .en conformité des prescriptions de la loi de mil huit
cent quarante quatre sur les brevets d'invention, texte applicable & 1'&poque ;-

Considérant que l'article soixante et onze de la loi nouvelle de
mil neuf cent soixante huit, applicable & compter du premier janvier mil neuf cent
soixante neuf, a précisé que les brevets anclens restalent soumis & la lol ancien-
ne, mais que 1'exercice des droits résultant des brevets anciens serait régl par
la loi nouvelle, les droits acquls restant maintenus, mais le demandeur en
contrefagon devant produire un avis de NOUVEAULE § = =mresmrmm s e s oo e e e s o o e

Considérant en conséquence, et contrairement & ce que soutient
MICHELIN, que les dispositions de 1a lol nouvelle relatives 4 1'exercice des
droits relatifs aux brevets anciens et réservant expressément les droits acquis,
n'ont pu retirer ceux que le demandeur avait acquis par une salsie régulll@rement
pratiquée, suivie d'une assignation réguliére devant une juridiction compétente ;
que la seconde saisie réelle se référait nécessailrement 3 la description de la
premiére saisie, dé&s lors qu'il s'agissait des mémes objets ; —=~——- e e e

Considé&rant, au surplus, que 1'assignation devant le tribunal de
grande instance de Paris a &té précé&dée d'une ordonnance autorisant la saisie au
greffe du tribunal de Tours et suivie d'une assignation conformes aux prescrip-
tions tant de la loi de mil neuf cent soixante huit que du décret du cing décem-
bre mil neuf cent soixante huit déterminant les juridictions compétentes et du
décret du quinze février mil neuf cent soixante neuf relatif & la procé&dure de
saisie contrefagon j == ———————— e e e et e e

D'oli il suit que MICHELIN n'est pas fondé de ce chef ; —===—rmmr—=

Sur le brevet n° 1,072,623 : mmmmmsmmmm——— e o e

Considé&rant que, sous priorité américaine du douze janvier mil
neuf cent cinquante deux, le brevet frangais n° 1.072.623 a &té& demandé le neuf
janvier mil neuf cent cinquante trois au nom de la socidté@ UNITED STATES RUBBER,
ancienne dénomination d'UNIROYAL ; qu'il a pour titre : 'Caoutchouc synthétique
VULCanigBY | s e e e e e s e e e

Considérant que, suivant la demande d'avis de nouveauté d'UNIROYAL
les parties de son brevet présumées contrefaites sont : "Un procédé de vulcani-
sation du caoutchouc butylique, notamment & base d'isopréne, au moyen d'un phénol
di-alcool, dans une proportion déterminde, et en présence de la proportion voulue
de noir de carbone ; et les produits obtenus par ce procéd@' ; —=———=rmmmmmme—————



5.

Considérant que, selon UNIROYAL, 1l'invention décrite dans son
brevet est une combinaison des trols moyens SUIvVANLS § == o s i

.- un copolymére d'isobutyléne avec O, 5 & 5 7 d’ 1soprene en
poids, QUi eS8t COMMU § =i o i i o e e S e e 2

2.= un phénol-di-alcool connu de formule générale 2, 6-diméthyl-
4 R phénol dans une proportion de 4 & 15 parties de caoutchouc en vue de vulca-
niser le caoutchouc choisi, indiquéd sous le NUMBYTO UM § == s s e

3.— noir de carbone dans une proportion, en poids, de 50 & 70
parties pour cent de CAOULCROWE § e mm m s oo s sy o e e o e s e e

Considérant qu'il est ajout? par UNIROYAL que la combinaison de
ce caoutchouc et de 1l'agent vulcanisant dans les proportions employées, procure
des résultats industriels inattendus et surprenants par leur intensité et leur
importance pratique ; ——=m=—= o o ot o e e e 2 2

Qu'ils sont inattendus en ce que les phénols~di~alcools étant
des résines thermo-—durcissables impropres & la vulcanisation, l'emploi du caout-
chouc butyllque, qui est un phénol-dralcool plus saturé que les autres, n'aurait
pas di aboutir & la vulcanisation § mr s o o e e s o e

-Qu'ils sont surprenants en ce que les propriétés du caoutchouc
vulcanisé obtenu s'améliorent en vieillissant et ont une dur@e au moins cing
fois plus longue ; ===~ o ke e e s e e s e e e e e 2

Sur les ant@riorit@sg = mimmrrm o e s i o o e o

Considérant qu'en ses derniéres conclusions, 1l'appelante demande
qu'il soit jugé que les caractéristiques du brevet 1.072.623, telles qu'elles
sont définies par UNIROYAL dans la demande d'avis de nouveauté&, sont antériori-
sées par plusieurs brevets ; —— e e i o e e e

Qu'en conséquence, le brevet 1.072.623 est nul pour défaut de
nouveauté en ce qu'il porte sur un procé&dé de vulcanisation du caoutchouc butyl
au moyen d'un phénol di-alcool et sur les vulcanisats obtenus par ce procé&dé ; -

Considérant que le brevet frang¢ais BECKACITE 804.552 a &té deman-
dé le trois avril mil neuf cent trente six, sous priorité allemande du trois
avril mil neuf cent trente cing, pour un procédé de fabrication de matiéres
semblables au caoutchouc et produits obtenus § = e o o o o e o o o e

Considérant que 1'appelante expose que ce titre enseigne la vul-
canisation de caoutchouc nature! et de caoutchoucs synthétiques, 3 L'aide de
produits de condensation d'un phénol substitué, par un reste d'hydrocarbures
avec du formaldéhyde ; que ces produits de condensation sont des phénols-dialco-
OL 8 5 o o e e e e e e e e s e s e v o 2 i e 2 e o o e e s o 550 7 S e e et e

Considérant gque tout en reconnaissant que ce brevet n'enseigne pas
la possibilité de wvulcaniser du cacutchouc butyl 3 1'aide de phénols-dialcools,
le caoutchouc butyl n'&tant pas connu i 1'époque, MICHELIN soutient qu'il &tait
évident pour 1'homme de métier de pouvoir vulcaniser de la maniére décrite au
brevet BECKACITE le caoutchouc butyl, dé&s lors que celui-ci, comme le caoutchouc
naturel, contient des doubles liaisons qui permettent la vulcanisation, en pré-
sence d'un phénol-dialcool également connu par ailleurs j —rmm=mmmmmmm——————



6.

Qu'il en conclut qu'd tort le tribunal a écarté ce brevet
parce qu'il ne prévoit pas 1'application des phénols~-dialcools au caoutchouc

butyl et a estim@ que cette application &tait nouvelle parce qu'inattendue ; —~-

Considérant, au contraire, qu'd s'en tenir aux indications don-
nées par 1'appelante, le brevet BECKACITE ne constitue pas une antériorité de
toutes piéces puisqu'il ne se référe pas au butyl qui n'était pas connu et que
1'autre moyen,le phénol-dialcool,&tait connu "par ailleurs' ; —======——=———————-

Consgidérant au surplus que la notion "d'évidence" ne saurailt
intervenir dans le present lltlge soumis & la loil ancienne demil neuf cent qua-
rante QUALEE § == s s s o s s e e et o e 1 et e b e et et i i i

Considérant enfin que les phénols—dialcools ne sont pas des agents
de vulcanisation raplde9 alors que les caoutchoucs butyliques sont difficilement
VUL AN T 88D L@ 5 et e oo o e e e e e s

Considérant que MICHELIN mentionne aussi comme antériorité 1'ad-
dition BECKACITE 48,977 au brevet 804.552, ci-avant invoqué, qui a &té demandé le
quinze novembre mil neuf cent trente sept, sous priorité autrichienne du dix
neuf novembre mil neuf Cent Lrenta S1x ] s o o o o o oo o e ————

Considérant que, selon 1'appelante, cette addition enseigne que
le procédé décrit dans le brevet BECKACITE 804.552 s'applique aussi au caout=-
chouc artificiel comme les espéces connues ""BUNA' § ==mmeem e e s e e e e

Mais counsidérant que ni le caoutchouc butylique, ni d'autres
caoutchoucs difficilement vulcanisables n'ont €té indiqués ; qu'ainsi ni cette
addition, ni le brevet n'antériorisent le brevet d'UNIROYAL ; —=rm~=mmwmm—- e

Considérant que, comme antériorité&, il estversé& le brevet fran-
cais RUBBER STICHTING 882.271, demandé le vingt deux mai mil neuf cent quarante
deux, sous priorité néerlandaise du quatre juillet mil neuf cent quarante et un
ayant pour titre : "perfectionnements apportés “aux procédés de vulcanisation" ;

Considérant que MICHELIN reconnait que ce brevet ne fait pas réfé-
rence au caoutchouc butyl, mais indique qu'il &tait "&vident' que sa vulcanisa-
tion 4 1'aide de phénols-dialcools pouvait 8tre obtenue dé&s lors que la vulcani-
sation d'autre .caoutchoucs a 1'aide des mémes phénols di-alcools était connue ;
qu'il s ensulvamt gque la vulcanisation du caoutchouc butyl par les memss phenols
devait se produire de la méme fagon et aboutir aux mémes résultats ; qu'ainsi il
s'agit d'un seimple emploi nouveau; qu'id tort le tribunal a admis une applica-
tion nouvelle en retenant les indications du brevet UNIROYAL qui ne reposent que
SUT des affilrmations § oo o o e o e e e e e e e e e e o

Mais considérant au contraire que ce brevet ne préconise pas
l'emploi du caoutchouc butylique et que le résultat de l'utilisation de ce
moyen aux éléments insaturés en petit nombre &tait si inattendu, que les récher-
ches pour wvulcaniser un tel caoutchouc s'@taient orientées vers des agents ra-
pides, ce que ne sont pas les phénols-dialcools ; qu'ainsi ce brevet ne consti-
tue pas une antériorité de LOULES PLEQES | == s o i o oo e o e e 2

Considérant que, selon MICHELIN, les brevets américains FROLICH
2,305.412 et CHAWFORD 2.519.231, dont les dates de publication n'ont pas &té
précisées mais qui ont &té délivrés, le premier, le quinze décembre mil neuf
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cent quarante deux et, le second, le quinze aout mil neuf cent cinquante,
constitueraient aussi des antériorit@s, au motif que ces deux titres envisagent
la vulcanisation de caoutchouc butyl j == e e e o e s e

Mais considérant qu'UNIROYAL fait exactement observer qu'il ne
‘agit pas d'antériorités de toutes pidces dés lors que 1'agent de vulcanisa-
tion n'est pas un .phénoi-dialecol ; que,d'ailleurs, MICHELIN indique explici-
tement que cet agent &tait connu par d'autres brevets antérieurs ; qu'il
s'ensult que ces deux titres ne sont pas non plus des antériorités j =—===———====

Considérant gque MICHELIN oppose au titre d'UNIROYAL le brevet
frangais MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING 953,239, demandé& le dix neuf septem-
bre mil neuf cent quarante sept, sous priorit& américaine du sept octobre mil
neuf cent quarante six, pour des : ''perfectionnements apport&s ou relatifs & un
procédé de fabrication d'un adh&sif adhérent par pression ayant une bonne cohé-
sion et une adhésivité “stable, et adhésif adhérent obtenu par ce procédd" ; ---

Considé&rant que 1'appelante &crit que ce brevet divulgue la vul-
canisation de caoutchouc butyl au moyen de phénols-dialcools dans des propor-
tions d une température et pendant une durée identiques & celles du brevet
UNIROYAL § —=mmmm e e e e e e e e e e e

~ Que, contrairement & ce qu'a jugé le tribunal, le fait d'indi-"
quer que des copolym@res caoutchouteux du genre butad@ne peuvent &tre vulcanisés
par une résine phénol-dialcool, suffisait pour permettre & 1'homme de 1'art d'u-
tiliser cette réaction avec le caoutchouc butyl, qui est un copolymére caout-
chouteux du genre butadiéne, contenant des doubles liaisons insaturés ; ———=~—=—-=

Mais considérant qu’UNIROYAL fait exactement observer que le

procédé est défini comme visant 1'obtention d'une masse '"sous-caoutchouteuse" (pa-

.

ge un, lignes vingt & trente qUALTE) ; = s e e e e e o o

- Que cette masse sous—caoutchouteuse n'est pas complétement
polymérisée et n'est pas du caoutchouc ; === m e e e

-Qu'on la soumet & un traitement i chaud en présence soit de
soufre, soit d'un phénol=dialcool QUELCONQUE | === e o e o o e

~ Qu'on arréte le traitement de cette masse avant qu'elle ne
perde son caractére et ses propriétés de collant de d'adhésivité ; ——=—=———m———-

-Qu'au contraire la vulcanisation d'un caoutchouc complé&tement
polymérisé le transforme en une substance ayant une consistance déterminée et
une élasticité certaine ; ==—=—wm—mw—= e e e e o e

~ Qu'ainsi les traitements et les produits obtenus sont diffé-

-~ Qu'en consdquence le brevet MINNESOTA ne constitue par une an-
tériorité de toutes piéces du brevet d'UNIROYAL ; === e e e e e e e e



Considérant que le brevet britannique JOHNSON 649.975 publié
le sept février mil neuf cent cinquante et un, pour des 'perfectionnement & ou
se rapportant & des 'mati&res adhésives' est aussi présenté comme une antério-
rité au titre d'UNIROYAL 1,072,623 ; = i o e e e e e

Considérant que MICHELIN retient de ce brevet qu'il décrit la
réaction des divers caoutchoucs, dont notamment un caoutchouc butyl, avec un
phénol~dialcool et observe que, pour tout homme de métier, il apparaft qu'en
réagissant avec le caoutchouc, le phénol-dialcool le vulcanise ; —=====—mm—————

Qu'elle en dé&dult que le brevet JOHNSON constitue une antériorité

de toutes piéces et fait grief au premier juge de l'avoilr &carté, aprés avoir
dit que JOHNSON d'une part avait pris pour synonyme les mots 'caoutchouc vul-
canisable'" et '"caoutchouc soluble dans "le benzéne'" ; d'autre part, n'avait pas
décrity ainsi la transformation irréversible du caoutchouc en un corps élasti-
QUE NOM PLASELIQUE  § s mrm o oo e e e e e ottt s P b o e s e

Considérant, d'abord, que 1'appelante se fonde sur le fait que le
texte du brevet JOHNSON comporte, selon ellie la particule "et" entre les mots
"vulcanisable'" et "soluble" dans le benzéne' (conclusions du vingt cing septem-

bre mil neuf cent soixante treize, page quinze, alinfa trois) j =—r——=——=mmeee————

Mais considérant que cette assertion manque en falt ; qu'en effet
traduction en langue frangalse de ce brevet anglals, versée contradictoirement
aux débats par les parties et apparue au dossier de MICHELIN, ne comporte pas
la particule "et'" (page quatre, alinda premier) ; === === m—m s e

que MICHELIN ne verse aux débats aucun élément de preuve en
vue d'é&tablir qu'un mot signifiant "et" en francais, figurair dans le texte en
1angue étrangére et a &té omis dans la traduction communiqu@e & la Cour par elle
MEIME  § = e o e o e o e e e e e e e e et 2 e o s e e

Considérant ,ensuite,que, dans cette traduction, figure sous le
numéro un du résumé un texte précisant qu'il est revendiqué une matiére adhési-
ve obtenue, aprés une réaction terminée de facon a ce que le produit soit sta-
bilisé" dans un état mou, flexible et "sensiblement non fibreux'" (page onze
alinéa quatre), ce qui est le contraire du résultat recherché décrit et ensei-
gné par le brevet d'UNIROYAL, qui n'est pas une substance adhésive, mais un
caoutchouc vulcanisé au sens donné au mot et & lyopération de "wulcanisation',
c'est~a-dire ayant une consistance determlnee, une résistance 4 la traction et
un certain degré d'8lasticité ; —=——————mmmm e e e

Qu'en conséquence, le brevet JOHNSON ne constitue pas une
antériorité de toutes piéces au brevet 1.072.623 méme en limitant 1'examen aux
parties "présumées contrefaites' précisées dans la demande d'avis de nouveauté
A UNTROYAL = = o oot o e o o e e et e e e

Considérant que, si pour critiquer la décision du tribunal MI-
CHELIN &crit en ses conclusions du onze juillet mil neuf cent soixante douze
que la vulcanisation du caoutchouc en général par un ph&nol-dialcool &tait bien
connue par de multiples publications antérieures, et en ses derniéres écritures
fait état d'un article de WILDSCHUT et de notlbes/en revanche 1'appelante ne
démontre pas que ces documents constituent une antériorité de toutes piéces, ni
surtout que le tribunal, en des motifs que la Cour adopte, en ait dénaturé le
sens et la portée, par les extralts qu il en a donnés ; —mmmmeme—— e e e e e

la



9.

Considérant encore qu'a tort MICHELIN fait grief au premier juge
d'avoir cité la décision du tribunal fédéral allemand du trois mars mil neuf cent
soixante dix relative au brevet allemand correspondaunt au brevet 1.072,623, alors
qu'il 1'a mentionnée comme un simple élément de fait et en pleine connaissance de
ce que cette décision d'une juridiction &trangére, rendus sur un titre &tranger,
au vu d'une législation différent ne s'imposait pas au juge francaig j; ==w=rwm===

Considérant en cons@quence que le brevet d'UNIROYAL n'est pas an-—
tériorisé par les documents invoqués par MICHELIN ; --emm=- o

Sur le brevet n° 1.094.097 e o 1 P 1 e o it i

Considérant que, sous pricritsd américaine du deux jauvier m%l
neuf cent cinquante trois, le brevet frangais 1.094.097 a été demandé le vingt
quatre décembre mil neuf cent cinquante trois au nom de la sociét@ UNITED STATE
RUBBER, ancienne dénomination d’UNIROTVAL | rrmeees s s o oo s oo oo s o o o i o o oo

Qu'il a pour titre : "procédé de modification chimique du caout-
ChOU.C butyle et p]"odult‘ Q’btenu” A 5 i i . 1 o 2 o

Considérant que, suivant ia demande d'avis de pouveauté d'UNIROYAL,
les parties de son brevet présumées contrefaites sont : "un procédd de vulcanisa-
tion du caoutchouc butylique au moyen d'un phénol dialcool et du noir de carbone,
en présence d'un halogénure de métal lourd, =t les produits obtenus par ce pro~
céde"

i s et (o 130 v e e e v £ o KA e 4 o T S ot ey S 77 .7 vk S s e e e T2y s s e 7 s v 1 et £ S T e s e e L P 1S e a Tk e s e Tere s o G A

Considérant que, selon UNIROYAL, 1'invenition décrite est un per~
fectionnement 4 son précédent brevet et porte sur L'emploi, comme accdlérateur
de la vulcanisation,d'un halogénure d'un méral lourd, par exemple un cbiorgre
d'étain ou de zinc, ce chlJLuLes en faible quantitd, ftant ajoutd simultanément

avec 1l'agent vulcanisant qu'est le phénol-dialoonl § = =mmm e s e e

Que le résultat obtenu est inattendu en ce qu'il permet de
diminuer la quantité de phénoi-dialcool, qu: est un produii colteux, tout en
procurant une meilleure gqualitd ainsi qu'une r@duction de la durée de 1° oper*
tion de vulcanisation, et permettant la réalisation de celle-ci & une tempdra-
ture plus basse, faits Importants sur le pian industriel j === e

Considérant que MICHELIN, apréds avoir aificmé que les passages
du brevet visés dans la demande d'avis de aouveauté n’iadiquent aucun halo-
genure partlculLer, fait observer que cet halogénure n'est pas formé
mais ajouté, ainsi qu'UNIROYAL le précise ; -—- — SP——

Considérant que 1'appelante demande en ses conclusions qu'il soit
dit que les caractéristiques du brevet 1.094.097, telles que revendigqudes par
UNIROYAL sont antériorisées par divers brevers quant 4 1'emplol d'halogénures
m@tdlllque&, notamment de Zlnc9 comme dc*e[gdeeur G e o 2 e

- Qu'il soit dit en conséquence gue ce brevet tel que caracterisé
€8t nul pour dBfAUl de TOUVEAULE | =i m i s oo i s oo i s o e

Considérant d'abord, que l'affirmation de MICHELIN ma inque en fait
qu'en effet les passages du texte du brever visés dans la demande d'avis de
nouveauté enseignent, i la page deux, colonne de droite, avant dernier alinéa,



que "les exemples d'accélérateurs a base d'halogénures métalliques sulvant 1'in-
vention sont les halog8nures connus stables en milieu acide comme le chlorure

d'2tain, le chlorure de zinc, le chlorure de fer...'" ; —=—m—=—== e i

~ & la page trols, colonne de gauche, lignes seize, dix sept,
dix huit, vingt et un, vingt deux et vingt trois : '"parmi les chlorures des
métaux lourds, on donne particulidrement la préférence & ceux d'étain de fer et
de zine... ils sgont méme efficaces si *’halogenure est purtlellement hydrolyse,
ou n'est qu'un halogdnure partiel, comme 1'oxychlorure de zinc" j ——————=—m—m=-

Considérant aussi qu'il appert de ce passage que le brevet
indique clairement pour quelle ralson, parmi les halogénures, la préférence est
donnée aux chlorures et parmi ceux—ci & certains chlorures dont,en particulier,
celui de zinc et 1l'oxychlorure de zIMe § == o o e s e e

Considérant,en LonSPquence que MICHELIN a &écrit inexactement en
ses conciusions que le passage cité ne préconise aucun halogénure particulier ; -

Considérant AnsulLe ,que MICHELIN oppose divers titres a4 1'emploil

d'halogénures metalilqugs, noLammenL de zinc, comme accélérateur ;

Sur les anté@rioritdg ; =wmoemwem—— e e

Considérant que, seion MICHELIN, le brevet JOHNSON 649.975 pré-
cité, indiquait déjad comme accélérateur "ies oxydes de zinc et les autres déri-
vés du zinc', les halogénures de zinc &tant connus comme dérivés du zinc ; —-—-=--

Considérant que 1'appelante ajoute que le certificat d'addition
BECKACITE 48.977 précitd &noncait que la réaction des substances dégageait &
chaud"” de 1'acide chlorhydrique et qu'il fallait faire atitention "aux substan-—
ces basiques telles que le blanc de zine'", ce qui indique que 1'emploi d'halo-
génure de zinc est prévu et ce qui antériorise le brevet 1.094.097, en admet-
tant 1'utilisation d'un halugenure de métal lourd "contrairement & ce qu'indique

le tribunal’ j semmee e e e o e s s e men e e e

Counsid&rant au contraire qu'il a été déja indiqué que le résultat
recherché par le brevet JOHNSON n'est pas de wulcaniser du caoutchouc ; —====-=

Considérant aussi que chacun de ces titres n'enseigne pas le
choix particulier de 1'halogénure de zinc et de ses dérivés ; que, méme en les
combinant, on n'aurait pas encore une de‘crlptlon Lorrespondant d l'invention
décrite dans le brevet d'UNIROYAL j e oo i e o o i o oo

Considérant que, selon MICHELIN, le brevet précité RUBBRR STICH-
TING 882,274 indique que la vulcanisation "avec le dibromure est une vulcanisa-
tion & marche rapide ef qu'on peut utiliser des halogénes d'autres groupes, et
ainsi prévolr "implicitement’ les halogénures de métaux lourds ; ——=—=——=m—=——=

Mais considérant que, si ce brevet mentionne des halogénures, il
s'agit de l'addition d'un acide halogéne hydrique venant des charges telles que
1'oxyde de magnésium ou 1'aniline ou une pyridine ; =——=—=m———m———————s——————— ————

Que ce titre ne se ré&fére pas aux halogénures de métaux lourds,
méme en géndral e e——— e e o i e P e o



11,

-~ Que, surtout, 11 n'enseigne pas, comme le brevet UNIROYAL, que
les bromures sont plutdt a écarter et que, méme pour les chlorures, certains
sont a préférer en vailson de laur r8sultaet particulier et nullement attendu j; --

Considérant gque MICHELIN oppose encore comme antériorité le
brevet frangais MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING 938.316, demandé le dix sept
aolit mil neuf cent quarante six sous priorit# américaine du dix neuf avril mil
neuf cent gquarante cing, qui indique notamment comme "'activateur" pour la réac-
tion avec la vésine phénoi-aldéhyde un composé de zinc, ce qui, selon 1'appe-
lante, "s'applique au chlovure de zine, halogénure de métal lourd" ; =——=m=—=—-—-

Considérant, toutefols que ce titre décrit un procédé de fabrica-

tion d'adhésifs et de bandes adhésives "normalementécollants et sensibles & la
. . , ) . o

pression ainsi que le produic obtenu par ce Proc@d@ j = m s s e o e

Or, considérant gue ce brevet précise que cet adhésif a une
"composition liquide er visqueuse' permettaat de 1'appliquer sur un support
approprié {page trois, lignes solxante quinze a4 soixante dix huit) et, plus
loin, que l'on ajoute un prodult '"de facon & donner une masse liguide visqueuse
douce d’adhésif prér a 8tre appiiqud" (page cing, lignes dix neuf & vingt et

>
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Considérant qu'il s'ensuit que le résultat recherché et obtenu
par 1'invention décrite dans ce brever est différent du procédé de vulcanlsation
décriv dans le brevet d'UNIROYAL et du produit qu'il permet d'obtenir ; ——w==e==--

Considérant en consdqueance ,qu'aucun de ces documents ne constitue
une antérloritd de toutes pléces au brevet 1.094.097 d'UNIROYAL et qu'ainsi
MICHELIN n'est pa s fond€e en sa demande tendant 3 en faire promoncer sa nul-

1ité pour defaul de NOUVAEBUETE | s s e oo o o i o i e e e o e e
LGRS S ey, 3 . J— - . s e Comm crate T m e e
SUT 1 CONTL@EAGOU §  rmom e o ot o e e st o e ot s e o o o o T i

Considérant que MICHELIN indique en ses conclusions qu'd sup-—
poser valables les brevats d'UNIROYAL, il n'est pas établi qu'elle ait emplo-

P& 3 e e e e e i e o e e P P

i.~ des phénols-dialcools, que d'ailleurs elle affirme n'avoir

ait ainsi contrefalt le brevet 1,072,623 ; ————mem——mwes e e
s halogBnures de zinc et se soit liveée 3 une contrefagon

du brevet 1,094,007 § s e e e e e e e e e e

pas utilisds, =

une expertise, ajoute que la charge de la preuve incombe a UNIROYAL, que 1'ex-
pertise que ¢eile-ei a fait ex@cuter unilatéralement ne peut &tre retenue, alors
surtout qu'il n'est pas démontré quels sont les échantillons qui ont &té soumis

AU LADOTAEOLrE o s o o e o e e e o et o o i s 2 i o e

3

Considérant, sur ce point, qu'UNIROYAL communique une lettre du
Laboratoire T M O précisani que les échantillons "MICHELIN" qu'il a examinés ont
éte prélevés par lul sur un des exemplaires saisis et portant le cachet de 1'huis~
ier ; que MICHELIN ne verse aux débats aucun élément de preuve permettant de ne
as

s
pas retenir ceftte assertion comme exagte j ~=——=m———- il e ——



Considérant ensuite qu'UNIROYAL, par le rapport du laboratoire
T M O, a apporté un élément de preuve puisque ce document révéle la présence de
résine phénolique, d'halogénes de chlcre et de zinc dans les échantillons exa~
minés qui proviennent d'un vulcanisat saisi chez MICHELIN ; qu’ainsi celle-ci
n'est pas fondée A soutenir que 1'exper:iise ordonnée par le tribunal a pour
objet de suppléer 3 une carence d'UNIROYAL sur l'administvation de la preuve ; —~

Considérant en revanche que cette expertise a 2té& faite uui%a?é"
ralement en 1'absence de MICHELIN ; qu'il convient en conséquence d'en Yérlflef
l'exactitude en vue d'apprécier sa portée ; qu'il &chet dans ces COHdithE? de
confirmer la décision du tribunal ordonnant une expertise en vue de controler
les résultats du rapport T N O et de permettre & MICHELIN, d'une fagon cont?a“
dictoire, de faire toutes observations et de donner toutes explicatious utiles

B 88 (BFEIISE ! e o o rm o o e o et e et o b v om0 et ot 1 e 3 e o e 58 ) o e 0

bl

Considérant que 1'appelante, tout en contestant le rapport T N O
fait observer qu'a supposer que "1'échantillon MICHELIN'" provienne bien d'un/
bag saisi, le tableau I de ce rapport révéle l'utilisation d'une résine bromée,
procédé qui ne tomberait pas, selon elle, dans la loi des brevets UNIROYAL ; ---

Considérant que MICHELIN ajoute qu'en mil neuf cent soixagteAhult, a
1'époque de la saisie & JOUE-1&s~TOURS, la vulcanisation du butyle pouvait &tre
oli tenue par d'autres résines qu'une résine phénol-dialcool, ou dérivée d'une
telle TBSIME | —mm e e o e e e e e e 2 e o e e R

- Qu'elle cite le S$.P. 1055 de SCHENECTADY, décrit danswLe brevet
frangais SCHENECTADY 1.212.867 demandé le vingt cing septembre mlL_neui‘cenﬁ
cinquante huit sous priorité américaine du vingt sept septembre mil neuf cent

CINQUANTE SEPE | e e o o ot e o e i e i o 2 o e e e . e o 2

- Qu'elle fait état aussi du brevet frangais ALBERT 1427.780
demandé le sept décembre mil neuf cent soixante quatre sous priorité allemande
du quatorze décembre mil neuf cent soixante trois, qul decrit des macromolécules
dans lesquelles la liaison est assurée, par le groupe &ther j —m—=—me—wmmmmmm—=

—- Qu'enfin, MICHELIN prétend que ces procédds, postérieurs aux
brevets d'UNIROYAL, ne sont pas dans leur dépendance ; ==—===mmmmmmmmmm——

Considérant qd&'UNIROYAL répond que le brevet SCHENECTADY précise
qu'il y a lieu d'exclure, comme inefficaces, des quantités élevées de brome et
qu'il est impossible de vulcaniser le butyle sans le phénol dialcool, ce qui
constitue 1'utilisation du méme MOYEN § =mmmwmmmemon o e e e e o o SO o o e e

Considérant qu'UNIROYAL soutient, au coniraire de MICHELIN, que
le brevet ALBERT permet d'obtenir une résine & partir du phénol-dialcool, qui
en constitue un dérivé, et que son application & la vulcanisation du butyle
est dépendante du procédé du brevet UNIROYAL ; —=—m=rmwmmw— et o e e s e

Considérant ainsi que 1'appelante et 1'intiméeen invoquagt)toutes
deux des caractéristiques techniques et en faisant &tat de réactions chimiques,
sont contraires sur le plan de la technique ; qu'en conséquence, il nfest pas
possible pour le juge, faute d'éléments techaiques suffisants, de d&cider de la
portée et de l'exactitude de 1'argumentaticn d'ordre technique avancée par les
parties ; qu'il &échet d&s lors de compléter la mission d'expertise dans les termes

précisés au dispositif L P et e 2ea e e e 4 e . s o S 1 7 0 o et o e o e o e e



13.

Considérant que le tribunal a sursis & statuer sur la désigna-
tion de l'expert ; qu'il &chet de dire que le ou les experts devront &tre dé-
signés par les premiers juges et qu'il devra ou qu'ile devront déposer leur
rapport au secrétariat-greffe du tribunal de grande instance de Paris ; —=—----

Considérant, en conséquence de ce qui est jugé, qu'UNIROYAL n'est
pas fondée en ses demandes tendant a4 faire infirmer le chef de la décision or-
donnant une expertise,a faire juger, avant celle-ci, que la contrefagon et
gtablie et 3 faire prononcer diverses condamnations en découlant ; ———=———————-

Considérant, pour les mémes motifs, que doit Etre confirmée la
disposition du .jugement par .laquelle le tribunal a sursis & statuer sur la
demande reconventionnelle de dommages—int&réts de MICHELIN pour procé&dure abu-
Sive §j —mmmmm e e e —— e e B e

Considérant que MICHELIN succombe en son appel principal et qu'en
conséquence il devra supporter les entiers dépens d'appel, tant principal qu'in-
cident ; ——————m——mmm e e

PAR CES MOTIFS, et ceux du jugement quli ne leur sont pas con-
traires ; —=——mm——m e e e —— -

Regoit MICHELIN et UNIROYAL en leurs appels respectifs, les y
dit mal fond@es et les en déboute ; —=——=——m— = ——m s

Confirme en toutes ses dispositions le jugement entrepris ; —-——-
Et, y ajoutant, dit que le ou les experts auront pour mission ; -

"troisidmement : de fournir tous renseignements techniques sur
la portée des &léments constitutifs et les r&actions qu'ils entralnent lors de
la mise en oeuvre des procédés décrits dans les brevets frangais SCHENECTADY
1.212.867 et ALBERT 1.427.780 en vue de permettre au tribunal de juger si ces
procédés sont dans la dépendance des brevets d'UNIROYAL % —————mmmmmmmmmmmmeeee

Renvole les parties & se pourvoir devant le tribunal de grande
instance de Paris pour faire dé&signer le ou les experts ; =—=——=—=——mm————————————

Dit que le ou les experts commis devront déposer le rapport de
leurs constatations au secrétariat—greffe du tribunal de grande instance de
Paris ; —————————m———mmmm e e e e e

COntralres j ——mmm o e e e e e e e e

Condamne MICHELIN aux entiers dépens d'appel, dont distraction au
profit de Maltre...., avoué, aux offres de droit ; —-—-- e e e

Prononcé & 1'audience publique du mercredi sept mai mil neuf cent
soixante quinze, la Cour &tant composée de Monsieur Y. BERNARD Président et de
Messleurs BONNEFOUS et DUFOUR Conseillers, assistés de MaTtre....., secré&taire
greffler | mmrm s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Monsieur Y. BERNARD Président et Maltre..... Secrétaire-—Greffier
ont signé la minute du présent arrét.
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La préseanie invention se rapporie & un procédé
ouveau de vuleanisation du caoutchoue hutylique
aw moyen de certains phénol-dialecols et wux pro-
duits voloanisés perfectionnés obtenus au moyen de
e procédé, en particulier aux sacs de vuleanis
sation. ) : ‘
Le caoutchouc butyligue est un caocutchouc syne
thétique commercial bien connu, obtenu par copo-
tymérisation d'une oléfine, habituellement Visobu-
iyléne, avec une proportion plus faible d’une
Jioléfine conjuyguée, habituellement Pisopréne ou le
hutadiéne, Les isooléfines généralement m\ix.&:ees‘s P08
sedent 4 4 7 atemes de carbone, e Pou donns 1a
préforence aux jsomonsoléfines telies que Visobu.
tyline ou Péthylméthvl-dthyline, Les diolehines uti-
lishes gf*ncxd?vm sont crdinairement des diolé.
fincs , conjuguées & chaine onverte possédant 4 &
B .atomes de carbone, parmi Jesquelles on peut
mentionner, outre Uisopréne et le butadigne come
nunément utilisés, des composés comme lo pipbry-
tne, {e Z.3-diméthylbutaditne-1.3, le 1.Z-diméthyl
wutadiene-1.3, le 1.3-diméthyl-butaditne-1.3, le
i-éthylbutadiene-1.3, e 1.4-diméthyl-butaditne-1.3,
Le caoutchouc butylique ne contient que des pro-
portions relativement faibles de digne copolymérisé,
wénéralement entre 0.5 et 5 %, rarement plus de
10 %, relativement au poids total de Pélastomére.
Wour des raisons de commodité et de bridveié, on
désignera les divers caoutchoucs synthétiques pos-
sibles appartenant & cette classe par le terme géné.
+ ral de « caoutchouc butylique ».
Les caractéristiques de wvulcanisation du caou-
tchouc butylique sont nettement distinctes de celles
des autres caoutchoucs synthétiques et dit caou-
tchoue naturel et les spécialistes ont été amends &
considérer que le caoutchouc butvhque présentait
un probléme particulier en ce qui concerne le
mélange en vue de la vulcanisation, Les problémes
particuliers rencontrés quand on tente de vulca-
miser le caoutchouc butylique sont attribués en
fgrande partie & sa nom-saturation extrémement
, ] faible, comparativement & la non-saturation des

b - Ah1162
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N° 1.072.623
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s
a

sidant aux Btats-Unis d’Amérique.

Do

le © 3;2:'3'-”%&“3“ 1053, & 14" 44", a Paris.
— Publié le 14 septembre 1954.
ats-Ulnis d Amérique le 12 janvier 1952,

Tawney ¢ Julian R, Lirrig.)

autres «cacutchoucs volecanisables. On observe par-
fois que les substances qui constituent de bons
. ageats yulcanisants des aulres caoutchoucs ont une
action faible ou nulle sur le caoutchouc butylique.
Les problémes spéciaux posés par la vulcanisation
du caouichouc butylique font Vobjet d’un grand
nombre d’articles techniques et de brevets. Sous
T'un de ees aspecis, Vinvention vise un nouveau
perfectionnement dans la vulcanisation du caou-
ichouc buiylique.

Un auire de ses buts est de fournir des sacs de
vuleanisation perfectionnés. Il est courant, dans
la fabrication des enveloppes de pnuxmatzquca
duiiliser des boudins annulaires gonflables, géné.
ralement faits de caoutchoue vuleanisé, dits sacs de
vulcanisation ou «sacs A eav », Ce sac est disposé
dans Venveloppe pnevmatigie brute pour aider 3
sa mise en forme et aussi pour appliquer intérieu-
vement de la chaleur et de 1a pression & Penveloppe
pnzomatique dans la presse 3 mouler ol elle est
vulcanisée. A cet eflet, on gonfle le sac au moyen
d’'on milien fluide chauflant, habitucllement de
Peau chaude sous pression, ce qui provoque la
dilatation du sac et oblige 'enveloppe pneumatique
& épouser éiroitement le moule de vulcanisation. La
vulcanisation terminée, on enléve le sac de vulca-
nisation de Tenveloppe pneumatique et on le place
dans un autre pneumatique brut pour recommencer
Vopération. Le sac est donc utilisé de cette maniére
un certain nombre de fois,

En cours de service, le sac est exposé & un cer-
tain nombre d’influences trés nuisibles qui limitent
uettement le nombre de fois que le sac peut étre
réutilisé, Alnsi, chaque fois que Pon vulcanise un
pneumatique, on chauffe le sac pendant un temps
prolongé aux températures de vulcanisation, de
sorte gue le caoutchouc dont est fait le sac tend
a se sur-vulcaniser. Cette condition est aggravée
par le fait que le soufre contenu dans la matiére
constituant le pneumatique brut qui se trouve en
contact avec la surface du sac tend A passer ou

~ diffuser dans 1a matiére constituant le sac et ainsi

Priz du fascicule : 100 francs. 1
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[1.072.623]° .
a poursuivre la vulcanisation du sac, au détr‘iment
de ges propriétés physiques. La maticre constituant
le sac est également soumise & des attaques d’oxy-
dation et de réversion, qui diminuent son élasti-
cité et sa résistance. L’association de ces conditions
nuisibles en cours de service donne a la surface
du sac un aspeet rugueux et fendillé qui se trans-
met directement a Vintérieur de Penveloppe pneu-
malique en cours de vulcanisation. La surface inté-
rieure de cette enveloppe cst alors fécheusement
rugueuze et tend en service & se crevasser davan
tage. La détérioration de la matiére contituant le
sac progresse a chaque usage, jusqu’a ce quiil
devienne inutilisable et doive 8tre rejeté.

Indépendamment des influences chimiques nui-
sibles ci-dessus, le sac est également exposé & des
efforts mécaniques considérables par suite des mou-
vements de torsion et de tassement imporiants qui
se produisent & chaque insertion dans Uenveloppe
pneumatique brute, et aussl des tractions et des
déformations auxquelles il est exposé quand on le
vetire du preumatique terminé. I arvive qu’il se
forme 4 un point faible de la matiére un trou ou
une fente au cours de ces opérations, et &'il n’est
point découvert i temps, on obtiendra un pneu-
matique défectueux. Une fuite, méme Ja plus 1égére,
sé produisant dans le sac de vulcanisation, pourra
conduire & un pneumatique mal vulcanisé, 11 existe
enfin un risque d8clatement des sacs affaiblis
quand on ouvre le moule de vulcanisation, risquant
de blesser Pouvrier,

L’obligation de rejeter un sac de vulcanisation
aprés laveir utilisé un certain nombre de fois
représente une dépense appréciable dans 1s fabri-
cation des enveloppes pneumatiques, et les spécia-
listes se sont efforcés d’améliorer les sacs de vul-
canisation pour les rendre susceptibles d’un’ ser-

_vice meilleur et plus prolongé.

La présente invention se propose principalement
d’améliorer les sacs de vulcanisation en caoutchouc
butylique en les vulcanisant & Taide d’un phénel-
dialcool de fagon 4 remédier a ces difficultés.
~ Elle se propose également de fournir un procédé
perfectionné de vuleanisation du caoutchouc buty-
lique, affranchi en grande partie de certains des
inconvénients présentés par les procédés antéricurs
de vulcanisation du caoutchouc butylique.

Elle se propose enfin de fournir des caoutchoucs
butyliques vulcanisés, caractérisés par des qualités
supérieures de vieillisseraent et une meilleure résis-
tance 2 la sur-vulcanisation par le soufre de migra-

_tion (provenant de Vextérieur).

L'invention est fondée sur la découverte inat-
tendue que e caoutchouc butylique est facilement
vuleanisable & Vaide de certains phénol-dialcools,
avec production de masses vulcanisées présentant
des propriétés remarquablement améliorées.

On peut obtenir des phénols dialcools appropriss

SRRRRRRN 35 LRy v

Y

a partir d’un para-alcoyl-phénol et de formaldé-
hyde en présence d'unc base, ainsi qu'il est décrit
dans les brevets des Ftats-Unis n° 1.996.069 du
2 avril 1935 et n° 2.364.192 du 5 décembre 1944
et dans d’autires publications bien connues.

Carswell, dans Phenoplasts, édité par Plnter-
science Publishers, New-York, 1950, p. 17-22,
discute de la formation des phénol-dialcools mono-
cycliques et polycycliques & partir de phénols para-
substitués et d’aldéhydes. .

On citera 3 titre de phénol-dialcools monocy-
cliques le 2.6-diméthylol-d-butyl-{tert.)-phénol, le
2.6-diméthylol-4-octyl-phénol, le 2.6-diméthylol-4-
phényl-phénol, le 2.6-diméthylol-4-henzyl-phénol, le
2.6-diméthylol-4.2.2-diméthyl-benzyl-phénol, le 2.6-
diméthyl-4-dodécyl-phénol et le 2.6-diméthylol-4-
cyclohexyl-phénol.

Les phénol-diacools polycycliques sont des
dialcools polyméres contenant dans chaque molé-
cule plusicurs restes phénoliques qui peuvent étre
formés, comme le montre Carswell, en chauflant
le dialcool monocyclique correspondant.

Pour des raisons de commodité, et sauf indica-
tion contraire, le terme de « phénol-dialcool»
s’appliquera dans ce qui suit & tous les composés
ou mélanges de composés ci-dessus définis, mono-
ou poly-cycliques.

Les phénol-dialcools polycycliques utilisés dans
la présente invention sont des mélanges des com-
posés dont Carswell mentionne la formation par
chauffage des phénol-dialcools momnocyciiques. On
peut utiliser dans {invention les.phénol-dialcools
polycycliques individuels, mais ils sont générale-
ment difficiles & préparer a Vétat pur. H est pré.
férable d’utiliser des mélanges de composés, qui
sont aussi eflicaces que les composés individuels et
sont bien meilleur marché. Les phénol-dialcools pré-
férés utilisés dans I'invention sont ceux dans les-
quels le substituant en position para du noyau
phénelique est un radical hydrocarbure et spécia-
lement un groupe alcoyle. On donne particuliére-
ment la préférence aux composés dans lesquels R
est un radical alcoyle contenant au moins quatre
atomes de carbone.

Dans la forme préférée de V'invention, le caou-
tchouc butylique est vulcanisé avec les phénol-
dialcools en présence de noir de carbone. Toute-
fois, le caoutchouc butylique peut étre également
vulcanisé en 'absence de charge quelconque ou en
présence de charges auires que le noir de carbone
quand on utilise les phénol-dialcools polycyeliques.
Les produits vulcanisés fabriqués sans aide de
noir de carbone possédent des propriétés intéres-
santes, bien qu'ils conviennent moins & certaines
applicalions que les produits renforcés au noir de
carbone. Les matiéres exemptes de noir de carbone
sont le plus généralement utilisées pour les produits
de couleur claire et pour cenx qui n’exigent pas

4.
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d’étre renforcés au noir de carbone. Il est éton-
nant de constater que les phénol-dialcools poly-
cycliques vulcanisent le caoutchouc butylique, méme
en Pabszence de noir de carbone, en raison de ce
que- les ‘phénol-dialcools monocycliques ne vulca-
nisent pratiquement pas le caoutchoue hntyliiue en
Pabscunee de noir de carbone. D'une facon pénérale,
on donne la préférence aux phénol-dialeools polys
eycliques ou polyméres en raison de ce qu'ils
vonstituent des agents vulcanisants plus eflicaces
pour le caoutchouc butylique que les phénol-
dialcools monocyeliques. ,

Une forme préférée de Vinvention envisage {uti-
lisation des phénol-dialcools monocycliques sous la
forme de leurs sels de zine, qui sont des solides
faciles a pulvériser et commodes 4 peser et & mani-
puler. Au contraive, les qualités commerciales
brutes des. phénols monocycliques sont générale-
ment des liquides trés visqueux ou des solides
piteux difficiles A& peser avec précision et A mani-
puler, souvent malodorants et lacrymogénes.

Dans la mise en ceuvre de linvention, le caou-
tchouc butylique et le phénol-dialcool, additionnés
d’autres ingrédicnts facultatifs desirés tels que :
accélérateurs, plastifiants, charges ou analogues,
peuvent étre mélangés d’une maniere quelconque
commode applicable dans Vindustrie, par exemple’
au broycur a cylindres ou au malaxeur interne. Le
mélange & base de caoutchouc butylique est alors
mis sous la forme et & la dimension désirées et
vulcanis¢ & des températures élevées, usuellement
comprises enire 51 et 121 °C et de préférence entre
65,5 et 93,5 °C. La vulcanisation peut étre effectuée
d’une maniére quelcenque connue, par exemple par
moulage sous pression ou en récipient ouvert dis-
posé dans un four pendant un temps convenable,
habituellenient un quart d’heure a vingt-quatre
heures, les températures plus élevées étant utilisées
dans e cas des durées les plus courtes, entre les
limites indiquées. La quantité de phénol-dialcool
utilisée dans 'invention est de préférence comprise
entre 4 et 15 parties en poids pour 100 parties en
poids de caouichouc butylique. Bien qu’on puisse
utiliser des quantités plus faibles, par exemple
3 parties, on constate habituellement qu’une quan-
tité inférieure a 3 parties est insuffisante pour
donner pratiquenient une vulcanisation. On peut
également utiliser de plus fortes quantités de
-phénol-dialcool, par exermple jusqu'a 20 parties
environ, mais de trop fortes quantités sont indé-
sirables en ce qu’elles tendent a produire une sur-
vulcanisation et donner un produit trop cassant.

Le présent procédé de vulcanisaiion présente fes
avanlages suivants par rapport aux anciens pro-
cédés connus :

1° Les caoutchoucs butyliques vulcanisés par le
présent procédé possédent une beaucoup plus forte

résistance au vieillissement & Pair‘et & la vapeur

-
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a haute température que ne le font les caoutchoucs
butyliques vulcanisés a Vaide de soufre. Clest ainsi
que les sacs & vulcanisation en caoutchouc buty-
lique pour pncumatiques, vulcanisés par les phénol:
dialcools conformément & Pinvention, peuvent étre
utilisés pour vulcaniser une quantité de pneuma-
liques cing fois plus grande ue les sacs 4 vulcani-
sation en caoutchoue butylique volcanisés de la
manicre ordinaire a Yaide de soufre. Ces caon-
tchoues sont done spécialement intéressants dans le
cas des produits qui. doiveut #tre niaintenus pen-
dant trés Jongtemps a de hautes températures en
presence d’air et/ou de vapeur d’eau. Outre les
sacs de vulcanisation déja mentionnés, on indi-
quera les blocs de montage de motcurs, les canali-
sations souples a vapcur, les garnitures et courroies
pour appareils travaillant & chaud, les bandes trans.
portcuses pour le transport de matieres chaudes,
{es conduites flexibles d’air chaud, les bouteilles a
eau chaude, etc.;

2° Ces caoutchoucs nouveaux peuvent étre utili-
sés au contact de métaux tels que le cuivre, 'argent,
etc., qui sont ternis par les caoutchoucs vulcanisés
au soufre; -

3% Les caoutchoucs mélangés mais non vulcanisés
peuvent étre traités a4 des températures plus élevées
sans briler superficiellement comme les caoutchoucs
vulcanisés au soufre, ce qui est particulicrement
avantageux dans la {formation des objets par mou-
lage par injection; .

4° On sait que le soufre libre émigre: d’une
matiére non vulcanisée dans une autre vulcanisée,
placée contre la premiére an cours de la vulcani-
sation, Cette migration provoque ordinairement la
vulcanisation de la matiére contigué, Il s’ensuit
qu'un sac de vulecanisation en caoutchouc butylique
vulcanisé a Porigine au moyen de soufre subit une
nouvelle vulcanisation par le supplément de soufre
émigrant des portions contigués du pueumatique
quand on vulcanise celui-ci. Cet effet indésirable
explique partiellement la durée utile relativement
courte du sac de vulcanisation qui se sur-vulcanise
progressivement et devient ainsi plus susceptible
au vieillissement par la chaleur & chaque vulcani-
sation d’un pneumatique. Il se produit ¢galement
une migration d’une certaine quantité d’accéléra-
teur et des autres agents quelconques de mélange
utilisés dans la vulcanisation du sac de vulcanisa-
tion, lesquels peuvent passer avec le soufre dans
le pneumatique en produisant des inégalités invo-
lontaires dans la vulcanisation de celui-ci. On a
constaté que les phénol-dialcools utilisés dans
Pinvention n’émigrent heureusement pas dans le
pneumatique contigu, et que, s’ils émigrent, ils ne
Vaffectent pas. Le fabricant de pueumatiques peut
donc, grice A la présente invention, régler Vuni-
formité de la vulcanisation des pneumatiques d’une
maniére plus serrée qu’auparavant, tout en obte-
o ) . 1.
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7 part une plus grande durée de service des sacs de corvespond  ai contour intérieur de Tenveloppe m
? leantzaton, pnewmatique 4 yeleanisery il est muni du raceord
3 {r* a':xm,m) le d’avantagcs doraés par le présent | habituel grice auquel on peut introduire un fluide
: suisation rena Vinvention particu- | chauflé sous pression, tel que de Yeau chaude, dans ”
ja fabriention des sacs de vul {a cavité Sntérieure du sac au cours de Ia vulcani- i
i sation de {enveloppe pneumatique. Le sac peut
i de vulcanisation ' ainel 8trs dilatd, en obligeant Uenveloppe pneumna-
: » e tique & épouser diroitement les surfaces de la cavité
3 S oy - du moule dans lequel e pneumatique est vulcanisé. .
: PARTIES 25 POLDI. On a constaté que le sac de vuleanisation ainsi O
! S e obtenu ¢st de loin supérieur aux sacs de vulcani- i
B T [quatité commiersicle do cava- sation Qrdi.r:aiz'g;; en ce qui concerne sa résistance 1
: mxom, Luiylique obtenu par copoly- sux influences détériorantes dount on a parlé. On a
. wirisation dlisobuiyléne et dliso- v m}ﬁseweg en essayant indusiriellement un sac de
$ * 311‘;;::) ”“”0“?5/ 100,00 vuleanisation fabnque de cetie manitre, que sa
o1 rp\ lack O 8e s rner sl 60,00 durée utile est plusieurs fois celle d’un sac fabri-
'x \wide stcam;ue.ﬂ“,..=,..”..u... 1,00 gué & Veide de caontchouc butylique vulcanisé au
+ Ambiral ST-137 ¢ {phénol-dialeool). | 12,00 moyen de soufre, f«
e L'invention est Agalement applicable aux sacs ou ’
P E matelas de vulcanisation fabirqués intégralement &
' ¥ Ly f“.mbpx‘ﬁ S5T-137» est la désignation com- | la presse & valcaniser, ainsi qu’il est décrit par
3 merci e dun mélange de phéunol-dialcocls po! exemple dans le brevet des Llals Unis d’Amérique
Fib eyeliguss qm est pmbablewez»t obtenu directemen: | n° 2.296.800 du 22 snpmmbre 1942, Des sacs de
“k & Pasde d’un mol de poctylphénol, 2 mol de for- | vuleanisation par seciion ou des sacs de vulcanisa-
maldéhiyde et 1 mol d’hydroxyde de sodium, la | tion rechapés peuvent également étre fabriqués a
hase élanl soigneusement neuiralisée aprés que 1a Vaide des mmp ositons de Pinvention. .
gondensatiop esf isyminée. Glest un selide résineus. Les exemples suivants Hlustrent divers aspects de
le zne?ar‘?e ci-dessus 23t mis sous forme de suc g’iz'rvemiou, Lf pum‘s représentent des poids.
de vulcanization  conformérrent 5 o pratique Fxemple I, -~ On mélange les matitres suivan-
usuelic, puis vuleanisé dans un moule A 17790 tes aut bxoyem Ac “"iindrps, on les vuicanise en pla-
pogdunt vne demiheure, Le sae ds vuleanisation | ques pendant 90 minuvtes 2 195 20 et on les essaic
est ui boudin annulaire dont le contcur sxidrienr | A ia tempéreinrs ambiante. :
r MATIERE. IR I 8. "o .o & LN
; GRI (caoutchouc butyl)eservsvvainvecvensnnees] 100 100 100 100 100 100
i aPhilblack O (1dsesvvinnioeiseonnorsoscescas o 56 50 50 - 80 S50
B é.ﬁ-tlxxxx-;tn)l()l»fx butyl (t.) phésel..ovrevosioneos i0 o 2 b 6 8
LE Risistance & Ia traction (hgfom®) . oviivisinannss 2,45 | 4,9 26,6 82,6 98 97,3
. 3 Alongement ®) o.iniiianiisiieeiscssiseanas 90 -~ 729 540 430 340
i Moduls & 200 °/, d'slongement. .« veviuievoensas . o 10,5 29,4 35 56
’ {s) Noir do four & abrasion élevéa. ' R
. {iet exemple montre {a susceptibilité & la vulca. | canisalion ¢i aux essais des matiéres suivantes,
nisation du diméthyl-phénol monocyclique suivant | comme dans Pexemple 1, mais avec une durée de
Vinvention, I est évident que la quantité optimum | vuleanisation de 120 minutes. - S 1
¢ dagent de wvulcanisation est comprise entre 6 ' J
, & parties el qu'une matidre n’en contenani que 7. g M.
} 4 parties est improprement vulcanisée. I est éga- e -
M | lement manifeste que le phénoi dialcool et le noir GRI : 100 100 >100
oot de carbone sont tous deux nécessaires pour effectuer «Philblack O+ ...+ 30 5 1 .70
1a vulcanisation du caoutchouc butylique. confor- 2.6- dyméthylol-4-butyl ' .-
. mément & {invention. Les matidres A-1 et A-2, qui (4] phénol.. ool 8 5 - 6
e g ne servent que de comparaison avec les matidres “"fgj‘i‘gi)‘? la traction 995 1 79 . %
B 4 E illustrant invention, se comportent comme | A“u,ymm,,;;'/'o'j:::: 585 550 455 . ¥ oSy
: le caoutchouc butylique non vulcanisé seul. Module 4 200 ¢, d'al- . :
1 Mzgfnpk 2, — On procéde aun meiange, 3 1 vulb longement (kw,cm’-*) 13,0 24,5 | 30,8 i
. ‘, i
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msg(}a ifmites.
- On fabrigue les matidres sulvan.
gusale conimo dans Vexemple 1,

1 est évident que la durée et la température de
valeanisation peuvent varier enire de larges limites
dans Yap piwa&um de {'invention, B

Exemple 5. - On mélunge ces motidres dans un
malaxeur, on Jes vxﬂigamﬂe pmdan? 3 heures &
166 °C et on effectue los essals & la température
ambiante, B
° I3

)

; o e i g
¢
g WATUR R, i, £ s bs B
. . ’ —
saaar e N i00 100 100 109 100
! B T it - - -
: e ceiiancsres . - e 76 o
cesteas . .e e R - 70 . -
s Storling Sesaia PN N « - - - 70
‘>’$(ilzu\(‘! v B ) & & 6 6 6
, Bilsista v hode b mmm(;.{‘, Yo nonannnoiooionason 73 H6 82 70 71
BT T P b55' A0 805 370 530
Moduole & 200 ¢/, d'sliongems “1( k) I . 34 33 29 34 28
{#) Noir d'se 12 non renfor N
{3) 1 \'ou di earogan b traitement royEn. -
(3) Noir de fone & 1:foulomont yapiile. .
(4 ) Moty de faoe venforjant,
Cet sxemple montre que le type de noir do car ‘
bous otilisé dans Pinvention n'est pas critique, MATIERE, 1, 0. v,
Fooemple 40— On mélange, pour constituer la e -
waiisre M B THeY 281 1t o vinty
maiidre M, 100 %)alhﬁcﬁ de “(;111; '.70; pfsrm.rs m.‘nua{ 100 100 100
de carbone of 6 parties de 2.5-diméthyleld-vutyl Noir do carhone v 50 590 50
{tert, )p%éuoi au maﬁmﬁm; puis on divise en por 4 - méthyl - 2. 6-diméthylolphé-
tions que Yon videanise en phquﬁ m ! ) ;"O{w Temrsmes oo, 6 -
Hons Auide ef de lempdrabue i ’ml,; (h'ri ) ﬂ,.ﬁdlxmcth\lﬂ!
nY T {"'j, N vi‘ o péy . ’)mxnm C e e e - 4 -
115 soni checliey a e femperaturg amlmnzw.. #-00 2 mm,,mlﬂ}p“mm . - . 8
- Bésiviones & la lraction (kg . ‘
A I - . G0) e | B8 L1240 13
‘ d:l;” o A LS S,; o . Affongement ¢ .. ovavano i 010 630
NHouncssimgeon.] voacemon, | BEEE Laon Moduls & 200 °f, d'ullonge-
S DR me m (‘u/vm“ e 12 22 24
! Nyfend A | R -
{ 1 a8 400 14 Cet exemple montre que le substituant en posi-
%3 3 86 460 30 tion nucléaire para relativement an groupe phénc-
ji 3% g;g é; figue everce une grande influence sur Pactivité du
i Ly . 14 Py Al ‘] g P T s L0 ° .
Sy . ‘7, o o diméthylolphénel & titre d"sgent vulcanisant sui-
& i L 4 wye . B P R
§ n ,,n,g Lnn ?S vant Vimvention, On voit que Yactivité vuleanisante
3, ni it TRV RYS 27 . o
166 2 & 110 310 %G augmente avee Ia dimension du groupe alcoyle en
{7 s 123 ‘780 63 " pars, observation tout 4 fait inattendue en raison
25 de e que Vexpérience semble indiquer que, dans
i 54 45¢ g : P e ble ind e, d
, Q ey N o , N L2
¥ o iy 9"(’ 23 la voleanization du caoutchoue d’hévéa et du GR-S
b 119 31y o e i s lolobénols. dest lo o diors
. 108 an i3 par s diméthylolphénols, ¢'est le groupe dimé-
185 g & 108 &:{) 51 thylol qui intervient.
8 29 LR . ‘e o ) .
4 116 330 59 Exemple 6. — Les matidres suivantes se prépa-
: H
105 § ?‘5 132 232 3‘3“ rent connne dans exemple 1,
5 . .3 4 : . e
? 2 110 “3n0 52 On volt que le « Bardol », qui est un plastifiant
type utilisé dans le mélange du caoutchouc buty-

ligue, retarde la vulcanisation suivany Pinvention.

La comparaison de la matiére § avec la matidre S

et de 1a maticre R avec lo matitre T montre que

e diméihyiol-pliénol et son sel de zinc sont tous

deux d’excellentes agents vulcanisants dans Vinven-

tion, en utilisant Jes mémes quantités molécnlaires.
{Voir tableay page suivante)
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h X MATIERE. H Q 1. s T, :
WL T TP PP e ceee.. | 100 100 100 100 100 5
) . Notr de carhbone oo iiiai e, I PP 70 70 70 70 70 é
. . 2. 6.diméthylol-4-butyl (tert.) phénol. ool e 6 6 12 - - ;
’ L ; $ol de zinc du 2.0-diméthylol-G-butyl (t) phénol oo vvnnn . - - - 8 16 :
T eBardole (1) coevi i U e - 12 12 12 12 .
¢ Resistance a la traction (kglem®).ooovviinnn e 73 a7 74 48 . 7(_) :
7 S Mlongement % vi i e i i e 455 570 485 505 495 "
. i Module 3 200 ¢/, dallongement (kglem?) oooaeeioonnionnn 31 17 32 17 30 ’
v ‘ 3 (1) Diaillat de goudron rafliné utilisé & litre de plastifiant, *
s
N F Exemple 7. — On fait un mélange de phénol- | et d’un catalyseur basique, de manitre & obtenir
. i dialcools polycyliques du type utilisé dans {inven- principalement des composés & pont éther méthyle-
- R tion en chauflant le 2.6-diméthylol-4-butyl(tert.}- nique. On malaxe .chacun de ces mélanges, ainsi
,{ phénol a.haute température de maniére & obtenir | que le mélange similaire « Amberol ST-137 », avec
g principalement les composés a pont méthylénique. une matiére caoutchouteusc dans un malaxeur de )
§ On prépare - trois mélanges de phénol-dialcools | Banbury, et on vulcanise en plaques pendant 3
polycycliques a partir du phénol-dialcool monocy- | 30 minutes & 165 °C. Les essais sont effectués a
clique & basse température par chauffage scul ou | la température ambiante. };
en présence, respectivement, d’un catalyseur acide 4
A
MATIERE, v v W. x Y f
i
. »
GREL i e, e e e 100 100 100 100 100
Noir de carbone v vy e e et er e 70 70 70 70 70
vmbérol ST-137. 000 0v e u PP Cetese it 6 - - - -
Dialenol haute tempeérature {neutre) [1] .o oot . -~ 6 - - -
Dialeool basse température n° | {neutre) (2] ..ot eeee - - 6 — -
Diateonl basse température 5”2 (acide} [3)..........00 ceeas - - 6 -
Dialenol basse température n® 3 (basique) [/.] ...... e - - - —- 6
Beésistance a la traction (kglem®)......... ceeieas ceeiaanen 54 66 64 56 69
Allongement ®/ ... ..., e beeeees e et aeaees 490 360 450 400 400
Module & 200 °/, dallongement (kglem?). ......ooaiinn, 27 37 32 32 39
(s} Oo chaulls lo distcon! monocyclique pendant 18 minutos & 133-160 °C en agitant eontinvellement. y :
{7} On eheafle le islcont monocyclique pendant 50 minutes & 120135 °C en agilsnl continucllement. b
{3) On ehsulTe 100 parties de dialenol monocyclique poudant 51 miuutes & 130-135 °C en présence d'une partie 'eride chlorhydrique concentré, en 3
sgitsal continnellement. é
(8} On chsullo 100 parties do dialeool monocycliqus pendant 28 minntes & 125-135 °C en présence d'une partie d'une solulion agueuss & 10 */, d'hy- -3
.lro:ynh‘ de sodium, ea agitanl continoellement. . - 3
%‘

Il est évident que, bien que la durée de la vul
cinisation soit trop courte pour obtenir la vulca-
nisation optimum de ces matiéres a 165 °C, les

caoutchouc butylique suivant PTinvention.
Exemple 8. — On mélange ces matiéres au ma-
laxeur de Banbury, on les vulcanise a la tempeé-

cinq mélanges formés de ces phénol-dialcools poly- rature et pendant les temps indiqués, et on les
- cycliques sont efficaces’ dans la vulcanisation du | essaye comme & P'habitude.

MATIERE. . K2 AA. AB. AC. AD. AE. AF. ‘a6,
i,Rl ...... ettt PP seea| . 100 100 100 100 100 100 100 100
\l):r ('le carbone ......... et aeeeee e 70 70 70 70 70 70070 70
2. i-diméthylali-butyl (L) phénol. .. ... ev.. ... 6 6 6 6 . -1 - -
Dialcool polycyclique (1)......vvusss BN U - -~ - ] 6 6 6
Tcm’pcramrc de vuleanisation.......... e 165 165 195 195 165 165 195 195
lh_nr_ce de Ia vulcanisation (minutes)............. 30 90 30 60 30 1. 90 30 60
R-sictance a la traction (kg"’cm’) ...... el 18 52 61 73\ 74 117 106. 127
-\”'mmzn?enl LSV IR e sees 560 450 460 390 410 310 340 310
Module 2 200 °, d'allongement (kgfem?) ........| 14 28 28 38 37 63 58 70
{1} Lo phénol-dislecol n® I neutre do busse températnre a 814 décril dans l'exemple 7.
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Cet excmple montre que le phénol-dialcool poly-
eyclique vulcanise le caoulchouc butylique confor-
mément a Uinvention a la fois plus rapidement et
a un plus graud degré que le phénol-dialcool mono-
cyclique correspondant.

Exemple 9. —— On malaxe les matidres AH et Al
et on les vulcanise en plaque. La maticre AH est
une matiére type destinée a la fabrication des sacs
de vulcanisation, vulcanisée classiquement a Vaide
de soufre. La matiere AJ est du type utilisé dans

les pneumatiques; elle est malaxée ot mise en pla-

ques minces, puis vulcanisée pendant 45 rainutes 3
145 °( respectivement enire des plaques de matiéres,
AH et Al de maniére 4 montrer Veflct exercé par
la migration de 1’agent vulcanisant et {ou) de 1ac-
célératenr provenant du sac de vulcanisation dans
la matiére pour pneumatique contigug.

MATIERE. AT, AL

0 100 100
Noir de carbone........v.. 70 70
Oxyde de zint.ovsuunnon.s 30 ’ 30
Acide stéarique...vovnooan 1 -
eTuexe (1)eeiannonnanon. 1 -
«MBT » (2)..00nnnnn. 0,5 -
Soulte. v veiviireannne 2 .
aBardoln,....... e 12 19
2. 6-diméthyloli-butyl (tert.)

phénol oo vv i, — 12 -
Durée de ia vulcanisation

(minutee)eevnnen, cesee 45 60
Température  de  vulcanisa-

tion, “Covvrvvonvoasancl 145 195

(1) Disulfure de tseraméthyl-thivramo,
{#) Mercaptobenzathiazol.

- MATIERE, . AL
, .
Feuille famée’ . o v vseveosonvnonnvonnos 100
Oxyde de 2inC. . ovvusnonovonssesanss 40
Goudron de pitieevevevvenninonossonns 2
Acide sléarique..covvceaonuuoorsaonas 2
eBLE » (3).0 000nninnaneninonnonines 1.5
e MBI ouinenncroisonacroncsconacn 0.5
SoufT8. st v erinacntnncoapenanenn " 3,9

{3} Produit do condensation aeitone-diphéaylamine utilish commo anti-
oxydant.

Les propristés physiques de AJ aprés vulcanic
sation entre des plaques des matiéres AH préala-
blement vulcanisée au soufre et Al préalablement
vulcanisée au phénol-dialcool sont respectivement
les suivantes s

v
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AVES AVEG
LB BOUVRE. LR DIALCOOL.
(A1) (A1)
Résistance & la traction (ky/
em?l..L crenee e 58 270
Allongement °fpe v ooes o 590 780
Module & 200 °/, d'allonge-
ment (kglem?). ...l 16 14

Cet exemple montre que la mati¢re du sac vulca-
nisée de la maniére habituelle nuit nettemient aux
plaques minces de la matiére pour pneumatique
au cours de la vulcanisation de celle-ci, alors que
la matiére du sac, vulcanisée au moyen du pro-
cédé suivant invention, n’exerce pas d’influence

. nuisible.

Exemple 10. — On fait une préparation type
formée de 100 parties de GR-I, 50 parties de noir
de carbone et & parties du phénol-dialcool poly-
cyclique de haute température, neutre, décrit dans
Pexemple 7, et on la.divise en deux parties. On
ajoute & Vune, comme ci.dessous, une certaine
quantité d’acide p-chlorobenzoique. On divise cha-
cune des préparations en portions que {on vulca-
nise a 165°C pendant les temps indiqués et on
effectue les essais comme a I'habitude.

MATIERE. AK, AN,

Préparation type.ccvaseesoereeees. | 100 156
Acide p-chlerobenzoique .o vuuttsn o -
15 (1). 38 59

30... 59 91
60... 94 113
120... 109 130
240... 114 132

15... 780 700
30... 640 500

. 60... 550 460
12035, 480 420
240...1 440 330

Résistance & Ia traction (kg/
L 1 A R

Allongement (%) .. .voo.u

15... 13 17

30... 19 29

Module 3 200 °/, (kgfem®)..( 60... 24 36
£4120... 35 %8

240...| 46 57

(1} Durée de vulconisation on minutes.

Cet exemple montre que les acides organiques
exercent une action favorable sur la vulcanisation
du GR-1 par les phénol-dialcools polycycliques. La
comparaison de la matiére AN et de la matiére AK
montre que T'acide carboxylique a un effet accélé-
rateur faible ou nul mais agit comme si on avait
utilisé une plus forte quantité d’agent vulcanisant,
A titre d’autres agents qui se comportent d'une
maniére analogue a celle de Vacide p-chloroben-

I
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Sie vilcanisaiion, on peut citer les

Gdes sita xqw henzolque, salic ,hque et phtalique,

AR N AN

{in prépare une préparation type
3 pariies do caoutchoue wn}hqzlb el
artics de\ noie de carbone, On ajoute & des

3 reite préparation les 2.6-dimeé-
wrvants. On vulcanise les pré-
minutez 4 165 °0 et on les

VATIERS . AQ. AR, FEN AT
Procaration 1ype, e ess .o 170 | 170 | 170 | 170
2.6 «mnclwio' {phenyle). . i} - - —

- Rephénot (bennyle). ... e & - -
{8 { alpha-alpha-dine- _
comime { thylbenayl, . . - i) .
ind) { eyclohenylo ... .. - - . 6
Resistance a4 la traction
(bpfem®}oveiancnnnnn 51 36 53 I}
Alongement °f cov i 400 | 480 | 470 | 510
Module & 200 °f, d'allon- .
gement (kefom?) . oos, 29 21 24 20

Cet- exemple montre que Jes phénol-dialcocls
monocyeliques a substituant en position 4 trés va-
fice vulcanisent le GR-I conformément a {in-
vention,

Evemple 12. — COu chaufle vers 150 °C chacup
dee 26-diméthylold-R-phenols ci-dessus de ma-
nicre & les convertiy en des mél:mgcs de phénol
dgizleools polycycliques. On malaxe alors chacun de
cos wélanges dans une portion séparée de 1a prépa-

ﬁmgon type décrite dans V'exemple 11. On vulcanise

o BN b eSS 5 5T

Y. S

comme dans Pexemple 11 et on essaie comme i
Phabitude.

MATIERE, AT, AV. | AW. AX
Préparation type ......... 170 1 170 | 170 | 170
Phénol -dialcool Fl.]en).'lc. v 6 N - -

honzyle . .. - 6 - —
Polysyclique S
AL oo dimé-
préparé & par- thyl-ben-
tir du monoey- )
i R étant wyle. ... - - 6 -
chque, helan cyclohexyle. - - - 6
Resistancs & la traction (kg/
N 571 40| 72 80
Alfongement /0. ovvust 310 | 350 | 350 | 370
Module &4 200 °/, d'allonge-
ment (kgjem?). ... L. 331 27 36 35

Cet exeniple montre que le substituant en posi-
tion 4 des phénol-dialcools polycycliques peut va-
rier largement entre les limites de Pinvention.

La comparzison des exemples 11 et 12 montre
gue les phénol-dialcools polycycliques vulcanisent
le caoutchouc butylique & un plus grand degré que
ne le font les phénol-dialcools monocycliques cor-
respondants.

Exemple 13. — On mélange les matiéres comme -

4 Phabitude, La quantité de GR.I présente dans la
matiére AY et la quantité de charge dans les
matieres AZ, BA, BB, BC, BD et BE sont réglées
de maniére que le volume total de chaque matiere
soit e méme, Ces matitres sont vulcanisces a
165 °C pendani les temps indiqués et essayées a la
température ambiante.

MATIERE, AY. AZ. BA. BB. 8G. BD. BE.
L£11 5 SN ibessaccer st aenaeae 50 100 100 100' 100 100 100
Amberol SF’~137 ............ . ves e 8 -8 8 8 8 8 8
Neie.de carbone ..o v i ieenn s, Gesseenvos - 50 - - - - -
Blane d'Fspagne (l) ..... P ses e - - 72 - - - -
o Purecal e (2)...... et et so e vo n - - 72 - - -
Araile ¢ Suprexs (3)...... N crrieconns - - - - 72 - -
e%ilénﬂ??s‘»([:) ...... O, - o - — ~ 58 -
o HESike (5).....u.s. Gss s st s et tseeranoe o -~ - = o - 54
Vulc. 60 min.. . Ao 113 43 52 20 { . 3D 36
Risistance & la traction (kg/om’) f Vule. 260 min...| 5 14] W | 85 38 48 45
0 o Vule. 60 min...| 1.100 890 1.130 1.200 980 1.240 1.480
Mlongement (). ...oon.. - { Vule. 240 min...| 1.000 | 650 910 | 1.060 | 870 | 1.220 | 1.330
Vule. 60 min... 4,2 19,2 7 4,9 8,7 5,9 5,6
_\ ° Y » ’ * [}
fodule 300 </, (kg'em?)....... Vule. 240 min...| 5,25 4,2 9,4 7 T122 | 8,05 6,3
2!) (C'n!;:m!e (ja caleiom i impur.
+} Carbonsla de esleiv ciph .
(33 Silieats 'd dnmmmmm Pré pité . '
{4y Silicate de caleinm, '
(3} Sities (bydrﬂlén).

Cet exemple montre que, contrairement & la ma-
titzre A de Y'exemple 1, un phénol-dialcool poly-
cyclique vulcanise le caoutchouc butylique d'une
mani¢re satisfaisante en I'absence d'une chargc
quelconque, et en présence de charges types qui ne

*

sont pas formées de carbone. Il est également évi-
dent que, bien que ces charges varient quant & leur
action sur les propriétés des matiéres vulcanisces,
le noir de carbone est considérablement supérieur
a T'une quelconque d’entre elles.
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portion principale d'une isooléfine et d’une propor-
tion plus fuible 'une dicléfine conjugude, vulea

i
wisto & {aude d'ue phénoi-dialeool;
L Sas de sudeanisation formé d’un boudin

;
PRECICTOn i

: digie desting 4 épouser le contour
ur d'une wnveloppe pneumatique et formant
ane cavit! gonilable au moyen d'un milien flnide

~de maniéve & forcer enveloppe pneumatique 3

épouser 1a forme dir moule, ledit sac étant constitné
par un copolymeére caoutchounteux formé en majeure

-
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- m— . [1.072.0623]
RESUME : . partie d’une isooléfine et en proportion plus faible
. Copolymére caoutchouteux formé d'une pro- | d'une dioléfine conjugude, vulcanisé a laide d’'un

phénol-dialcool;

HI. Procédé de vulcanisation consistant &
chauffer un copolymére caoutchouteux formé d'une
proportion principale d’une isooléfine et d'une pro-
portion plus faible d’une dioléfine conjuguée, en
mélange avec un phénol-dialcool.
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Procédé de modification chimique du caouichouc « butyle » el produit ebtenu.
Société dite : UNITED STATES RUBBER Company résidant aux Etats-Unis d’Amérique.
" Demandé le 24 déeembre 1953, a 14" 34", a Paris. .
Deéliveé le 1*° décembre 1954. — Publié le 11 mai 1955.

(Demande de brevet déposée aux Etats-Unis d’Amérique le 2 janvier 1953,
‘ aux noms de MM. Lester C. PETERSON et Harvey J. Barrs.) :

* La présente invention se rapporte 4 un procédé

de modification chimique du caoutchouc « Butyle »
ct plus particulicrement a un procédé d’acccléra-
tion de la réaction cntre le caoutchouc « Butyle »
et les diméthylol-phénols, ainsi qu’aux produits
perfectionués obtenus par ce procédé.

La demande de brevet aux Etats-Unis d’Ame-
rique, n® 266.146 dn 12 janvier 1952, décrit la
vulcanisation du caoutchouc « Butyle » au moyen
des diméthylol-phénols. Ou a cherché toutefois a
rendre la vulcanisation du caoutchouc « Butyle »
plus commode et plus économigue en réduisant
lc temps et la temnpérature nécessaires a l'obten-
tion par ce procédé d'une vuleanisation rapide. Le
but principal de I'invention cst douc de fournir un
procédé d’accélération du susdit procédé de vulca-
nisation.

Ou a découvert sclon I'invention que la vulcani-
sation du caoutchoue « Butyle» an moyen des
dimethylol-phénols est fortement accélérée par la
présence d’une petite quantité d’un  halogénure
d'un métal lourd, et U'ou peut obtenir d’cxcellentes
vulcanisations cn beaucoup moins de temps ou
plus bassc température qu’il ne serait possible autre-
ment. Un autre caractére remarquable de 'usage
d’un halogénure de métal lourd pour accélérer la
vulcanisation par le diméthylol-phéuol du caou-
tchouc « Butyle » est de perwettre unc réduction
notable de la quantité de dimcéthylol-phénol néces-
saire a la production d’un état donné de vulcani-
sation. Un autre avantage inattendu de 'aceélération
de la vulcanisation i l'aide des halogénures des
métaux lourds conformément a 'invention est qu’on
peut obtenir des produits vulcanisés améliorés, a
faible hystérésis. A

Le caoutchouc « Butyle » est, conunc on le sait,
le type de caoutchoue artificicl obteun par copoly-
meérisation d’une isooléfine, généralement isobu-
tyléne, aver une faible proportion d’un composé
uon saturé polyoléfinique possédant 4 & 14 atomes
de carbone par molécule. Les isooléfines utilisées

4 - 41623

généralement possedent 4 a 7 atomes de carbone
et on donne la préférence a des isomonooléfines
de ce type telles que lisobutyléne ou P'éthylanéthyl-
éthylene. Le composé non saturé polyoléfinique est
habituellement une dioléfine aliphatique conjugnée
posscdant 4 a 6 atomes de carboue et c¢’est de
préfércuce I'isopréene ou le butadiéne. Dantres diols-
fines appropriées que Yon pent mentionner sont
des composcs tels que le pipéryléene, le 2.3-dims-
thyl-butadiéue-1.3, le 1.2-dim¢thylbutadiéne-1.3,
le 1.3-diméthylbutadiéne-1.3, le 1-éthyl-butadicue-
1.3 ct le 1.4-diméthylbuiadiéne-1.3. Le caoutchoue
« Butyle » nc contient que des quantités rclative-
ment faibles de dicue copolymiérisé, en principe
0,5 a 59, environ, rarement plus de 10 %, rela-
tiveineut an poids total d’élastomére. Pour des rai-
sons de commodité et de briéveté, ou désignera
par le terme géncérique de « caoutchouc Butyle »
les divers caontchoues possibles artificiels de cctte
classe.

Suivant P'un des aspects de 'vention, le caou-
tchouc « Butyle » est mélangé, en vue de la vulca-
uisation, avec du dinéthylol-phénol a titre d’agent
de vulcanisation, et avec un halogénure de métal
lourd a titre d’accélérateur. Les diméthylol-phénols
constitucnt des agents de vulcanisation connus. Le
diméthylol-phéuol utilis¢ peat étre essenticllement
une mati¢re monomére; ce pent aussi étre une
matiére polymeére obtenue par auto-comdensation
du diméthylol-phénol avec formation d’un produit

. résineux, soluble dans les huiles et réagissant A la

chaleur. Ces  diméthylol-phiénols polymeres rési-
neux counstituent les matitres préférécs pour la fabri-
cation des éléments d’obturation des trous & laide
dc caoutehouc « Butyle » conformément an procéde
de 'invention. Sont également utilisables des me-
langes de diméthylol-phénols résineux polyméres
avec des dimethylol-phénols de poids moléculaire
plus ou woins faible, Pour des raisous de commo-
dité, on utilisera ici le terme de diméthylol-phénel
pour désigner I'un quelconque des composés mono-

Prix du fascicule : 100 francs. o
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"méres ou polymdéres, ou mélange de ces composés,

saif indication contraire. lLes (llmethylol phénols

’ pOl)’lIlL‘ ‘es sont d(’% maticres ré QUl(‘ll*Cq bxen colnnues,

fréquemmient ntilisées dans la fabrication des vernis
et analogues. Ils sont généralement solides et sont
donc plus commodes & manipuler que les diphé-
nylol-phénols nionoméres, quisont souvent liguides
4 ’état brut et out tendance a étre malodorants et
lacrymogcnes. Les diméthylol-phénols resineux sout
¢galement plus efficaces pour conférer les pro-
prictés physiques désirces au caoutchone « Butyle ».

Ainsi que le savent les spécialistes, les diméthylol-

. phénols se fabriquent par réaection d’un phénol
substitué en position puara, dont les deux positions -

ortho sont libres, avec un grand cxcés molaire de
formaldéhyde, lc rapport molaire de la formal-
déhyde au phenol étant typiquement de 2/1, en

. présence d’un catalyscur basique fort, en parti-

culier un hydroxyde dec métal alealin ¢ue lon
neutralise par la suite. En principe, on chaufle le
mélange de phénol, de formaldéhyde et de cata-
lyseur alcalin & unc température convenable, par

~cexemple 25 a 100 °C, le premier stade de la rcace-

tion comportant la formation du inéthylol-phiénol,

c’est-a-dire du 2.6-diméthylol-phénol substitu¢ en-

position para. Ce composé qui est un dialcool-
phéncl, pcut éire isolé par acidification du in¢lange
ct séparation de la couche huilense, qui peut alors
ttre amence & un poids moléenlaire plus élevé par
chauffage par cxecmple a 75-175 °C. Cette forne
de poids moléculaire supcrienr est soluble dans les
huiles et réactive a la chaleur et presente 'avantage
d’étre plus active a I’égard dn caoutchoue « Butyle »
que la forme de poids moléenlaire inféricure. La
séparation du dialcool-phénol peut u'étre pas effec.
tuée, anquel cas la réaction est cffectuce apres pas-
sage du stade monomeére au stade résineux, le meé-
lange <taunt cnsnite neutralisé ct 'ean étant éeh-
minée de manicre 4 obtenir la matiére résineuse.
En tout cas, on doit prendre soin d’arréter la réace
tion alors quc la résine est 4 Pétat soluble daus les
solvants organiques et les huiles siccatives ordi
naires ct fusible. C’est le type de résine dit « résol »,

Le phénol & partir duquel on pripare le dimné.

_ thylol-phénol possede geénéralement un groupe

hydrocarbure en position para du groupe hydroxyle
phenolique, en particulicr un groupe alcoyle possé-
dant 3 4 20 atomes de carboue, avee préfércuce
pour le groupe butyle tertiaire ¢t le groupe octyle
tertiaire  (alpha.alpha. gamma. gamma-tétraméthyl-
butyle), un groupe cycloalcoyle, un groupe aryle

tel que phényle, et un groupe aralcoyle tel que
benzyle et cumyle. Les groupes alcoyle inférienrs’

(8 atores dc carbone ou moins) tel que le radieal
butyle tertiaire et le groupe octyle ramifi¢ sus-indi-
qués sont rcmurquables & cct égard. Voici des
exemples de diméthylol-phénols utilisables dans
Pinvention, sous forme monomére ou polymdire ;

%
&
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2.6- dlmuhylol 4-méthyl-phénol;
2.6-dimethylol-4-butyl(tert.)-phéunol;
2.6-dimeéthylol-4-octyl-phénol;
2.6-diméthylol-4-dodécyl-phinol;

2 6-diméthylol-4-phényl-phénol;

2.6-diméthylol-4-beuzyl-phénol; -

2 6-dimcthylol-4-(alpha.alpha. dllllC(ll)”)Lll?} l)-

pheénol;

2.6-diméthylol- 4- cyclohexylphénol.

La quantit¢ de dinméthylol-phénol utilisée est com-
prise eutre 2 a 15 partics en poids pour 100 parties
de caoutchouc « Butyle ». Bien qu’on puisse uti.
liser des quantités plus petites de dimdéthylol-phe-
nol, par exemplc 1 partie, on coustate habituelle.
ment qu une partie nioindre est insuffisante pour
effectuer pratiquement une vulcanisation en nn
temps raisonnable. Si toutefois on désire n'effec-
tuer qu’unc réaction limitée ou particlle de vulca-
nisation entre le dimeétliylol-phénol et le caoutchoue
« Butyle », il suffit alors de trés petites quantités,
comme on va le voir d’une maniere plus détaillie.
On peut égalemcnt en utiliser de p]us' fortes quan,
tités, par cxemple 20 parties, 1nais il n) a aucun
avantage a aller au-dela.

La quautité d’halogénure de mcétal lourd em-
ployée suivant Uinvention n’est pas eritique ct pent
varier considérablement, a la coundition «ue cette
quantité soit suffisante potr assurer l'action acci-
lératrice. La quantité utilisée généralcment est trés
faible, car les halogénures des métaux lonrds ont
une aclion accéléeratrice extrémement puizzante.
Ou uote ainsi un effct aceclérateur net pour une
quantité ne dépassant pas quelques dixicimes d'unité
d’halogénure de métal lourd pour 100 parties de
caoutchouc « Butyle », mais on en utilize généra-
lement vne guantité un pen plus forte, par exemple
1 4 3 parties pour 100 parties de caoutchoue « Bu-
tyle ». Bien qu’on puisse dans certains cas utiliser
des quantités cncore plus fortes daccélératenr,
par exemple 10 partics, il n’est généralement ni

nécessairc ni sonhaitable de depasscr de facon .

appréciable 5 parties. Dans la plupart des cas, la
quantité d’accclérateur cot limitée & 5 parties ou
moins, ct elle peut méme I'étre & 1 ou 2 parties.

Les excmples d’accélératenrs a base d’halogé-
nures métalliques suivant Uinvention sout les halo-
génures counus stables en milicu acide comme le
chlorure d’¢tain, le chlorure de zine, le chlorure
de fer ct, d’une maniére genérale, les halogénures
des divers métaux habituellement classés parmi les
métanx lourds (ef. tableau périodigue des élements.
dans « Introductory Collcge Chemistry v, de H. G.
Deuwing, édité par John Wiley and Sons, Inc.).
Cette classe comprend cntre autres le chlornre d’alu-
mininm, le chlorure de chrome et le chlorure de
nickel, ainsi que le chlorure de cobalt, le chlorure
de manganése et lc chlorure de cuivre, Bien que
les halogénures de cuivee soient auxccpnbles de
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possible d’opérer & des tempérubines plus élovées,

f ~ . —}

produire une accélération de la réaction, il est préfé-

N

vable de ne pas faire appel & cux en raison de I'effct
nuisible du cuivre sur le caontchoue « Butyle » &
d’autres égards. Les chlorures des métanx lourds
constituent la classe préferée d’aceélérateurs 4 uti-
liser selon I'invention. Toutefols, on pent obtenir
unc accélération avee d’autres halogénures d’autres

par exemple 199-204 °C, & la condition que ces
tempcratures ¢levées ne solent pas maintenues pen-
dant assez longtemps pour provoquer une dégra-
dation thermique de objet.

Les exeniples suivants illustrent la présente inven.
tion avee plus de détails.

Exemple 1. — On prépare deux compositions en
niélangeant les ingrédients indiqués dans le tableaun T,
Pune des compositions contenant du chlorure de
zine et 'autre w’cn contenant pas. On vulcanise des
portions dc composition pendant les divers ternps
indiqués et on ¢value les propriétes des composi-
tions vulcanisées ainsi obtenues. Les résultats sont ”
indiqués dans le tableau. Le GR-I 18 est une qualitc
commerciale de caoutchouc artificiel obtenuc par

métaux, par exemple avee le bromure d’aluminium
et l'iodure stanuique. Les fluorures, tels que le
fluorure d'aluminiuni, peuvent accélérer la réac-
.tion, mais le fluorure d’aluminium n’est [‘)as parti-
; culitcrement indiqué en raison de son point de
fuston élevé et de zon pouvoir corrosif. De méme,
le chlorure d’aluminiumu n’est pas particuliérenent
recommandable et, si on utilise, il est préférable
de ne pas dépasser 1 partie. Parmi les chlorures
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des métaux lourds, on donne particuliérement la copolymérisation de l'isobutylénc ct de I'isopréne
W~ préférence a ceux d’étain, de fer et dc zinc. Les | et contenant euviron 2,5 9% ‘d’iopréne combiné.
E&‘; halogénures des métaux lourds sont efficaces inde- L’ « Amberol ST-137» est unc résine phénolique
§ . . . .
i pendamment de I'état d’oxydation du métal, et ils | commerciale de la classe des diméthylol- phcnolv on
% © sont méme efficaces si halogénure est partiellement suppose qu il est constitué du produit de la réaction
N hydrolysé ou n’est qu'un halogénure paviiel, comme | d’environ 1 mol de p-octyl-phiénol, 2 mol de formnl-
it I"oxychlorure dec-zine. déhyde ct 1 mol d’hydroxyde de sodium, la base
- f Pour metire en ceuvre 'invention, on peut mé- | ¢étant soigncusement neutralisce aprés la fin de la
anger enscmble Ic caoutchouc « Butyle », le dime- condensation. On peut ajouter le chlorure de zine
, lang 1ble 1 tet Butyle », le d lensat 0 t ajouter le chl {e zinc
i :

thylol-phénol et I'halogénure de mectal lourd, avec
éventuellement les ingrédients additionnels désirés,
conformément au procéde ordinairement utilizé dans
le malaxage du caoutchouc, & I'aide des appareils
utilisés pour le malaxage du caoutchoue, par
exemple un malaxeur interne ou un broyeur 3
cylindres.

Le mélange vulcanisable obtenu 3 I'aide dm ingreé-
dients c1»dessus peut étre niis sous la forme désirce
par les procédés ordinaires tels quc le calandrage,
P'extrudage ou le moulage, puis vulcanisé par chauf-
fage, de préférence en ilieu clos ct sous pression.

Pour fabriquer des objets tels que des sacs de
vuleanisation ou des chambres & air, on incorpore
généralement dans le mélange unc certaine guan-
tité d’unc matiére de renforcement approprire, de
préférence du noir de carbone. On peut utiliser
20 parties au moins a 100 parties en poids de noir
de carbone pour 100 parties de caoutchouc « Bu-
tyle», mais on prcféere généralement utiliser envi-
ron 40 & 80 partics dc noir, et mieux 50 & 60.
On peut iucorporer a volonté dans le mélange ad

libitum d’autres ingrédients, tels que d’autres chare

ges et adjuvants de traitement.

Le processus de vulcanisation s’effcctuc conve-
nablement, suivant I'invention, 3 des températures
de 93 °C ou plus, et de préférence a des tempé-
-ratures dépassant 150 °C, pendant des temps con-

pris entre 5 minutes ct 3 heures, les périodes les,

plus longues dans l'ordre indiqué étant utilisées
avee les terapératures-les plus basses. Les tompé»
Cratures préférées de vuleanisation sont comprises
entre 160 et 166 °C caviron, mms il est parfois

au caoutchoue « Butyle » sous la forme d’une solu-
tion aqueuse coucentrée. On malaxe alors le composé
d chaud pendant quinze minutes a 113 °C pour
chasser I’eau. On refroidit la composition et, apreés
addition de la résine, on la malaxe pendant cing mi-
nutes & 107 °C pour disperser la résinc. -

(Voir tableau I, poge 4,)

Les résultats du tableau I indiquent que la com-
position I-B contenant le chlorure de zine subit une
forte accclération relativement a la composition I-A
qui n’en contient pas, L'usage de chlorure de zine
produit une résistance a la traction ¢levée et un
module élevé en de trés courtes durces de vulcani-
sation. Les résultats de Dessai e fluence a chaud
donnes au bas du tableau réviélent un autre avantage
important de I'invention, & savoir que les composi-
tions contcnant le chlornre de zine coulent moins
sous l'influence d’une application continuc d’une
tension aux températurcs élevées. La fluence 3
chaud est un facteur important pour la détermina-
tion de 1'utilité d'une composition vuleanisée aux
hautcs températures, comme c’cst le cas des sacs de
vulcanisation. Un essai de la fluence & chand est
déerit dans Industrial and Engineering Chemistry,
novembre 1948, p. 2180. .

Exemple 2. - Dans cet exciple on compare la
vtleanisation -au diméthylol-phénol aceélérée avee
une vulcanisation type au soufre du caoutchouc
«Butyle». Les deux compositions de base du
tableau II sont malaxées de maniére identique.

(er tableau II, page 5.)
l¢
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PARTIKS EN POIDS

1-B .

"Noir de carbong EPC, v v vttt inrenrteretoiootooorsonsrtereegerseserosasosns

Acle SLBPIQUE. v v vt v v v s e v n e aneeaeateanaeeeeananasssansetosennnnnennnes
Chlorure (1o ZINCe. v v v et v envoenoenssnoneonsonstoeessnsssessossnonsosasnes

TN U K B R

100~
60

[+ -

- PROPRIETES ° R . YULCANISATION
. ' 4 A

I-8

5'

10’

- 15
30
45'
060’

Rwstance-aln\racuonk/cm...................................

[Ad
10/
15’

. ) .
5
L

Mlongemeuthlarupture ,....................Q.’.......«..';..\(.i

i

4%
60’

4%’
60

]

5'
I 07 N
15’
30’
45

N

Module 500 °f, kgfem®. oo v ouvvenvrinreoneediiniiiiiivionniiiine

5'
190’
1%

Dureté au durométre Shore, échelle A 30

|
' ' _ o T ¢
Module 300 <, lw/cm‘g 15'
h 3 " 60’

Fluence & chaud, Allongement ,f* sous tension ongmalc de 3,5 kgjem?
& 171 °C et pendant le tomps indiqué 1 -

Gheures.................-..._.-;--------.------------n----- ’ :]sgl
24 heures...v.........................~...........'.....'.;.,.... ;153'

. ' )
[18IIOQTCS-------c‘---------c-----------‘v-----c---a--c-p----qo . :1581

-

100
580
680
630
560
510

Loamies B Bt B Ao |
[ NS e ¥
&t

(=R R R

1L9
43,09
85,55

T 147

178
192

53
46
57
61
64
65

13,3
43

193
182
200
189

C 193

197

450
400
380
360 ,
340
300

126
131
154
157
182
197

t

99
62

65
65
09
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Tasreav M :
PARTIES KN POIDS A H-n
o7 U S b et enre e e e, 100 100
Notr de carbone SRF. .. ... B AR et P, cerreaserons 35 3?
Noir de carbone FEF..... .. e et e ieeiieareeans sereesiae o 30 30
Oxyde de zine. .. ... e reeeree Creaaean i eereareeerrenna e casmevasesasaoens K o~
Acide stearique. v oo i, N ernee vecesseadsans 1
Hutle nundrale. o oo v vevnnenn. oo Ceeeeeeenen e R 25 25
Chlvorure de zine.. oo .. o ereratiraens oo cererenn ceesaeroccnoscaseoss - 5
L T Pt cenenals . seoeronn e resenaceasanre s 1,25 -
aCoplass. oo vvnnnnnnnn feeraens B seresresanssance crreanine -
Résine «ST-137»...... ereeeees e Lo R ZE OO - 12
SOy s v s o vannovessnsossnsans teeeenes seseaan soseseserecesesesrssoa s es 1,25 .
. ' ‘ . PROPRIETES , vux,ac,}:{ls.:(ll‘lox Ii-A H-B
s 5 126 106
. 10/ 132 115
¢ o stion kg/em® . o v e v ot ososaisensaatts .
Résistance a la traction L(;,un e 1y 197 114
” ( 20" 117 117
. B 790 630
N , 10/ (T 630
Allongement. . ovves e ceeniedisenae ° 15 . 930 640
20’ 690 HRY
_ ; . 5' 25,9 43,4
. 10 36,4 49,35
°of o 1' ............ LU BT t 0o s e s o o e 6.8 0 ¢
Module 300 °/, kgfem . Ky ' {5 37.8 469
/ X 20’ 35,35 57,75 -
' s _ 5 53,55 88,55 °
. s nn o 10 67,2 97,3
Module 500 fo kglem®.ooonnnnnins, R R eeosereenas vede 15 70 5.9
( 20" - 72,8 109
. 2 5' a5 38
, . 10° 49 ho
Durcté.s s oveene s ceaieenane St et oo s onse e . 15 50 40
20 A9 - Al
) 5 0.211 0.136
Hystérésis de torsion & 37,7 °G mesurée par la méthode du brevet Gcrkes 10’ 0,193 0.188
2.118.601..... ee s eeanan R R RREEE 15 0,180 0,116
' ' 20’ 0,197 0,111
s 5 0,132 - 0,078
Hystérdsis de torsion a 141 °Fj ..... .‘...........'.........o.'..., e ;g, g:izz g:gzg
20’ 0,132 0,062
il

Dans le tableau IT les valeurs de ’hystérésis pré-
seatent le plus grand intérét en ce qu'elles montrent
les avantages tout a fait inattendus produits par
Pacetlégation au chlorure de métal lourd, ¢’est-A-dire
la possibilitd d’obtenir une composition vulcanisée
d’une hystérésis de torsion inférieure de 35 & 55 9%
4 celle que donne une composition contenant de
Phuile vulcanisée au soufre.

Exemple 3. — Le tableau III illustre 1a mise en
cewvre de Pinvention A aide de chlorure de zine et
montre également laction aceélératrice remarquable
obtenue & TPaide de chlorure stanneux. Dans la

. composition II-F, le chlorure stanncux est utilisé

A Pétat eristallisé (3uCl,,2H,0) et représente 'unc
des matiéres aceélératrices de choix de Pinvention,

s s i e

son usage étant commode et trés efficace. Le chlorure
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‘stanneux cristallisé peut &tre ajouté directemient &

la composition & I’état solide, car il fond a 38°C
environ et il n'est pas néccasaire de le dissoudre

. dans 'cau. Dans Ja composition III-D, on ajoute le.
chlorure stanneux a I’état de solution aqueusc. Les

propriétés physiques obtenues quand on ajoute ces
cristaux & la composition sont meilleures que si

e G e

Paddition est faite en solution aqueuse. Les compa-
sitions III-B et III.C, qui contiennent respective-
ment du sulfate de zine et du sulfate ferrique, ont ¢té
introduites simplement pour montrer que les sulfates
des métaux Jourds ne produisent pas d’aceélération
et ‘exercent donc une action totalement différente
de celle du chlorure de métal lourd.

Tasreav 111
PARI(ES KN POIDS H-A | uEB | m-c | oueb | omek | e
Gh=1 18 .. it i el J00 100 100 100 100 100
Noir de earbone KPC. . oo it iiiiennens 60 60 - 60 60 60 60
Acide stéarique. oo oviiei i, e i 1 1 1 1 1
Sulfate de zine. v e i ittt i e e i - b} - - - -
Sulfate ferrique.. oo iiieiinieen i, - - 5 - - -
Chlorure stanneuse . oo e vennin e nennenn. . - - - () - Q)
Chlorure de #InCis v v ii v iion i ednnnnennnannas — - - - 5 -
Résine « ST-137». . .0vvvuvnn er e A 12 12 12 12 12 12
. i YULGAN- | . . ,
PROPRIETES SATION HI-A 1H1-B Hi-G H-D -k -¥
a 177 °G .
- { 5' pas vule. | pas vule. | pas vule. 79 176 175
B N 1 89,6 - - | 150 191 179
. : . I A M 70,7 5,15 3 07 7
Résistance o la tract.on kg,"Cm". J N 15 96,0 I,O ! 66,15 160 m,l b7l
30 166 165 136 80.5 105 16
' ( 45 1686 167 161 82,05 200 152
IR 1 185 Vi 1i6 158 202 142
' ‘ T - - - | 160 | 480 | 860
10 500 - - 190 460 280
15 610 H10 600 170 460 250
Allongement..oooviviiin., . .
N ' 30 610 680 710 110 410 180
) 4y * 990 500 700 160 400 100
60’ Ho0 540 670 170 360 1)70
% - . - - 86,1 122
10’ 18,9 - - - 108 -
. ' ¢ 5 29 75 (1) - -
Module 3007, kgfem®* .o oouva il l derens 15, 29,05 0,75 18,9 ! )_l_
y 30 59,5 58,1 39,55 - 127 -
/N 78,75 70 50,05 - 138 -
- 60’ 80,25 87,5 57,05 - 165 -
y' C - - - - - -
10 43,85 |’ - - - - -
. ' ! [N (U] 5 - P -
Module 500 %, kg[(:m’ P DI eree 15 73,85 70 LIS
: o : 30 13% 126 94,5 . - - -
hy' 165 150 123 - - -
P 60" 176 165 135 - - -
. 5 - - - 64 57 63
10° 56 - - 67 60 66
Durelc. . .- , SR " 62 60 mag 68 62 68
e, o vvrornees B . 50 " 62 68 59 69 63 o8
Ay 01 71 (] 69 64 69
60 C B 73 61 0 61 -7
R [ . .

0 Poreun.
M Ajouté en solution squouse.
BE Ajouté o Létat eristallisg,
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; Exemple 4. — Le tableau IV mentionne d’autres chlorure ferrique et les compositions IV.A et IV.B
B Lsenliats illustratifs de Pusage du chlorure stanneux l Veffet accélérateur obtenu 4 Paide du chlorure stan-
5 Jans les compositions IV-G et IV-H ¢t de U'usage du | nique. On notera que le chlorure ferrique est un
f#  chiorure de zinc dans les compositious IV-C et IV-D; t accélérateur particuliérement bon.
7?3 les compositions IV-E et IV-F illustrent I'usage du
“f - Tasteau 1V
H - WA | e [ V-G ] V=D ] IV=E ] ONSE L VG | V-l
. GRS e inions 100 | 100 100 100 100 100 100 100
: Nowr de carbone EPGoo oo o0 .. 00 00 60 60 H0 60 60 60
Acide stéarigue. ..o i ! i 1 i i { i i
T Résine ST-I370 000 vi s 12 10 a2 e 12 12 12 12 12
B Chlorure slannique. . ........ oo 1 2 “ ) L - - - -
. 19; Chlorure de zinc. .o v voovevas - - - 1 2 - - - -
ﬁ Chlorure ferrique. .. oov oo . - - - L - 1 2 o -
' Chlorure stanneux.. .. ... saeees - - - - - ~ | I 2
i g .
'g'. L YULCANI- :
. PROPRIETHS ' SATION Jv-A 1. V-G iv-b A D N A o V-G N
L 177
b 37,00 175 157 135 122 197 “ 130 182
, ‘ , \ Jo' ] onsn | o200 | a7 | an7 . | 160 195 171 190
- Résistanee i o traction [y ] 450 199 | i1 toh | o | 1es | am 10
- e ( 300) 171 185 | 174 190 | 182 204 170 182
‘) N hy' 100 178 142 188 195 201 0 186
l 5’ 760 520 650 950 800 n70 700 GO0
S 1’ 650 9210 600 510 710 520 580 50
Allongement 15 710 470 270 510 680 190 510 450
30' 630 380 440 480 H80 460 490 400
( 45' 600 350 490 450 580 430 450 300
A}
!. LY 10,36 R 46,55 33,03 26,0 78,00 52,15 81,2
| - \ 10 22,4 83,3 60,15 7,2 44,45 87,5 72,45 101
? Module 3907, 1| 8535 | 101 66,85 | 89,25 | 49 150 80,85 | 114
% . e / 300 54,05 | 120 80,25 | 904 | 7455 | 127 93 121
\ 4y 68,6 102 97,3 109 - 76,65 128 1o 110
4 J '
f 5] 3045 167 | 119 122 L5 | 180 120 158
5 . \ V1063 192 | 148+ | 152 1e 189 153 178
"“““L‘,',",c;’n‘lo o 15| 97,3 — | 157 169 128 - 166 C -
& ( 30| 13T - S I I 0 - - -
- 45 | 160 - - 176 - - -
| | - |
: ‘ L TR S 56 04 53 56 57 58
! : 10" 57 - n§ 59 67 RIY 57 59 60
] Durcié 1o HE 54 060 60 57 h8 00 0
: 30 59 60 60, 67 59 54 61 62
\ hyH' 61 62 | ol 68 60 60 62 03
Fluence & chaud, S E U S L1 150 | 47,5 203 | 48,8 17,1 - -
b b, 17l° 30 67,5 14,3 39,6 28,2 43,2 11,4 e -
| : . . .
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Exemple 5. — On prépare la composition de

réserve ci-dessous ¢

i e e A M e PRI S

£

AR P A

B e e

oy

Sewss e i Selpienio v

PARTIES EN POLOS

100

SRS SNNSEE I EARE

FT T

R

On ajoute la résine au malaxeur a froid et on [Tin
céde & la dispersion pendant cing minutes a 93 (.
On refroidit alors la composition et on ajoute 1y,
chlorure stanneux & des portions de la composition
de réserve, dans la quantité indiquée au tableau V,
Le chlorure stanneux est ajouté sous forme de cris.
taux SnCly.2H,0. Les résultats démontrent la réduc.

(7 L S .
Noir EPCov oo, R . 60 tion remarquable de la quantité d’agent de vulcani.
Acide élé:\?‘iqlw .................. 1 sation que 'on peut obtenir guund on utilise dey
cristaux de chlorure stanneux a titre d’accélérateur.
TabLeav V
PARTIES EY POIDS V-A VB V-G vV-D \-T,
Compusition de réserve e X 161 161 161 161 161
Resine S =137, it ittt ie i isnnnnieennnenensao e 12 12 9 6 h
Sn Gl 2000 ...... e ST P R T X 9 2 2
YULCANI- '
PROPRIFTES SATION Y-A Y-B |- V=C V-D V-E
& 177C
’ 5 | 150 182 | 155 | 113 121
10 171 190 172 136 140
- 15 171 ] 196 166 | 125 139
Résigunw ala (_rzu-(i(.m bglem® v yyupieereoniann { 30 179 182 154 144 A8
Ay ] o191 | 186 167 | 143 146
, . 60’ 188 184 © 161 145 151
. : ! 5 ~ 700 HOU 520 500 BIMY]
10 580 5140 450 460 450
, 15 510 470 440 400 420
Allongement ... ..., B veses 30 ' 490 400 380 380 380
4y ] 4do 290 360 340 340
\ 80’ 420 3ao 320 320 330
) _ .
: ooy 22,15 81,2 78 53,2 61,25
N S 10 72,45 101 101 75,99 83,3
o1 - 15[ 80851 4 105 91 87,5
i\lﬂdllle 3‘)0 /, L‘P',/CI\\’ ........... ‘." v esen v e 30/ , 03,1 191 127 105 107
R BN 16 140 143 1 123 128
- 60 .| 138 15 155 1 183 140
s . .
) - Y ‘ 130 - 138 151 L1413 121
: e 1o’ 153 178 - - -
. - . 15 166 - S R B
Module 500 /f,kg/cm’................ cgne e 30’ - - G - -
. 45 -* - - - -
‘0 . . ‘ 60/ . . - - - n -
" | N A
: H' 87 58 50 " kit
(_ 100 39 60 62 60 01
Darets E E A 6o 6l "6 60 63
WFCLE. ot . ‘( 30/ o1 62 65 69 6
T N 63 [ 66 63 04
60 64 'l 63 06 63 6%
’ o

Graria s

A

?

T A

SRR

LT LT e
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ixemple 6. —— Cet exemple est similaire & celui de
Pexemple 5, sauf que 'accélérateur utilisé est ici
le chlorure fercique. Le chlorure ferrique constitue

D N T R P A
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0 e [1.094.007]
environ et peut étre ajouté directement au mélange
caoutchouteux a I'état solide. Clest un accdélérateur
non seulement tres puissam, ecomme le montrent les,

un accélérateur particulierement intéressant, en | résultats du tableau VI, mais il est encore trés éconos
. particulier a I'é1at de F'eCly.6H,0, car il fond 4 38 °C | mique,
, Tavizav V1
o —
{ PARTIES BN POIDS Vi-A YI-B YiI-G Vi-D Vi-I Vi-F
Composition de réserve.. oovvuieiiiinns PR 161 16} 161 165t T 161 161
: Résine ST-137........... e el 120 9 6 4 9 4
FeCly.BHL0. ..o, e [ 2.1 2 2 2 2 b
: . o YOULCANIL~
kI PROPRIETES SATION VI-A Vi-B3 VI-C Vi-D VI-E YI-F
) . 4 177°C .
i3 5 161 161 175 113 116 163
H ‘ 10’ 171 191 192 161 130 157
o . . . 1y 174 190 189 168 121 150
{; Res.nslunce a Ja traction kglem® . ... . ... 30' 155 - 160 186 178 136 7
RO I ' ' 45’ 180 176 180 188 134 151
\ { L . ' 60" 178 178 ©| 131 183 140 150
i‘ ‘ a
( . : ‘ - 5" 370 350 £20 | 410 500 410
. o : : 10’ 340 400 430 410 500 400
. | : 15 | 330 | . 4%. | 400 | 430 450 370
. t Allongement , .. ciovoinccosssnssnss 30' 200 330 380 410 500 390
. SRR : o . 4%y 310 . 330 380 440 500 320
ch : 60’ 390 340 270 | 430 510 360
oo : o | . .
! , L ;{8 130 138 111 93,8 81,55 113
? t 10’ 153 155 133 1 58,8 117
‘ : 15’ 130 108 61,6 124
;f. Module 300 °f, kgfem®....ovuiveiesss 30’ ::2:) ;ig 332 114 61,95 131
i 45' 174 167 1o | 109 63,7 198
60’ 171 167 - 113 70 128
! .
5 - - - - 115 -
f 10’ - - N - 129 -
15 - - - - - -
fi Module 500°f, kgfem%ououoaivnonsns. 30° . i _ - ~Faze | -
‘: 45 — s R - 133 -
‘ 60" - R R - 138 -
¢
- 5 60 60 60 58 55 58
. 10 62 62 60 59 56 690
fg Duretd g 62 62 60 59 56 00
i ST e e 30" 62 62 6 50 o 60
; 45’ 63 63 61 61 58 63
‘. 60" Bh . 6h 59 61 50 63
4 . ' ,
! Exemple 7, — Le tableau VII se rapporte 3 Vappli- | d’aluminium (composition VII-C et D), et d’iodure

+

stannique par comparaison avec le chlorure stan-

nique (VII-E) et un témoin (VII-G).

cation de Uinvention comportant 'usage de chlorure
d’aluminium (composition VII-A et B), de hromuxe

.
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Tasresv VI

| NP .

VI-A

Vi-B

Vil-G

CVI-E®

VII-F @

Acide stéarique. oouuu,, T T I
AMCL GILO ™ i i e,
AlBr, 60 O e e
SHCLOTLO L o e,
Sal, anhydre & Lo o0 o i

Risine ST-137 ™. .. o i ivinve s

100 .

6

100
60

1

g

6

100
60
1

1

i}

6

100
60

100
_60
' 1

n !

VII-G

100
60

M Dissaus dans {'esu. njovté a Is composition de réserve svant malaxage o chaud do la résine pendsnt 10 minutes & 113° ponr chesser Vesu,

Y Cristent broyés en pundee, malexés & chand peadant 5 minutes & 65,5 *C pour fos disperser.

o ) ! i ! 0 : oo )

) Cristauz brovés en powdree, malsxés & choud peadant 3 minntes & 149 °C pour les disperser,
h 1 l§ §

(1 Ajouté en dernier su malazenr & froid. malaxé & chand pendent § minutes & 93 °C pour dispersion.
B3 Lraddition d'hslogénnre dans fes {ots E et I s ficw en quantité équimoléculaire,
.

i .
| VULCANE-
SATION

VROPRIETES
: K & 177 o

Vit-A

~

Vil

YII-G

Vil-

D

V-1

ViEG

11l ~ 71 101 71,9 113 294
Yesistance & la traction. ... ..., 10’ 145 85,2 117 125 10§ 141 6,75
oy | es 108 128 141 120 162 78,4
) ( H 660 - 750 “7h0 770 80 >1 100
Allongement .. ovvvvunvennnn. 10/ 610 700 660. 580 710 470 1000
o z 15 610 0630 670 300 600 500 620
{ 5 32,2 - 21 35 21,7 © 52,85 8,75
Module 3002/, hafem®.. .. .., 10/ 50,05 27,65 70,95 5,95 32,55 79,1 15,75
2 15 57,75 39,2 41,3 . 63,7 43,05 74,9 95.2
: s 5 79.45 - 44,8 71,75 45,15 - 10,5
Modube 300 °f, kglemt, L) 100 | 123 61,0 88 113 72.8 - 32,55
' : : ( 15 135 84 93 120 98 162 55
( 5 54 -~ 54 58 53 20 a3
Dureté, o oevninnn.s, e, 5 100 .1 59 n3 58 61 56 58 5
( 15 6l 60 62 63 60 60 %)
]
VULCANI-
REMELANGE SATION Vi-A Vil-B VH-G
I 8 177 G
° ( 5 72,8 08,20 1oivvivendeennnenadonnns e cese ;32.9
Résistanee & fa traction kgfem?. 1o’ 06,25 1Y N { S R S REREER e 04
. [ 1y | 2 ST T IR DS e . 81
( 5 M1 800 OO Jevvennne]onnennss . [ >1100
AMlongement .. .ovvuan. ., " s 10 660 . 610 T I, i . 960
{15 |60 | o20 T S PO cereni| 800
. ‘ H' 18,9 17,5 ve P S I &4
Modale 300 7/ kgiem®, ooous, ¢ 10’ 35,7 P2 S I . e R .o 14
‘ [ 1w AL65 1 392 fiiveiiiidiiniin, e s 23,8
' 39,55 KT+ T O O O 14,4
Module D00 °f hufem? oL, 10 77 67,2 . cees ceaasens e 30,1
15 96,25 | 89,0, R I T . 49,35
L 23 Y T .o . e 48
Duretés cov i iiniininninnnan 1y 52 49 ieeans P . Cees 52
- 15' 56 55 S DU RN P . B
) : , .
) Vuleonisé on fauille,
(, .

ot N g T £

,g.. e B e

[T
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Il résulic de ce cp,nxpr('.cmle que I'invention fournit
un moyen cfficace d’accélérer la vuleanisation du

" caoutchoue « Butyle» par les diméthylol-phiinols.
" Lutilisation des halogénures des métaux lourds 4

titre d’accelérateurs permet dobtenir facilerient wne
vulcanisation rapide, dannant en ¢ing minntes des
résistances & la traction de plus de 190 kg/c™ it une
température de vuleanisation de 177 oC. Il e«t ¢yale-
ment possible de réduire fortcnient la quantité de
diméthylol-phénols nécessaire & uue bonne vuleani-
sation. Qu a obtenu par des vulcanisations de
cing minutes de honnes propriétés physiques avee
une quantit¢ de diméthylol-phénols ne dépassaut pas

~2 parties en présence d’un halogénure de métal
.- Yourd a titre d’accélérateur. Ces compositions vulca-
"' nisées obtenues au moyen de faibles proportions de
+ diméthylol-phénols concurrencent netteweut, du
" point de vue économique, les produits vulcanisés

au soufre. On peut aiusi tirer parti de la vulcanisa-
tion avantageuse au diméthylol-phénol sans supplé-
ment de prix. L’invention fournit done des produits
vulcanisés économiques d’une plus longue durée
utile, en particulier dans les applications qui com-

portent une prosmon du produit vuleanisé a la

vapeur d’eau ou a Poxygéne. <
Les produits vulcanisés suivant P'invention peu-
vent ire trés avantageusement utilisés dans la fabri-

.cation d’chjets vulcanisés intsressants tels que des

“sacs de vulcanisation de types divers, pour pueuma-

tiques neufs ou rechappés, de tuyaux, de courroies,
~ de chamibres 3 air, en particulier destinées aux pneu- -
“matiques astreints & un dur service, et dans la fabri-

cation de pneumatiques, particuliérement en ce qui
concerne les {lancs ct les bandes de roulement, ainsi

‘que d’autres objets.

Le procédé suivant Pinvention a été déerit en
considérant particuli¢rement I'usage d’halogénures
de métaux lourds & l'effet d"accélérer la vulcanisation
du caoutchouc «Butyle» & V’aide de diméthylol-
phénols de maniére & obtenir une vulcanisation
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sensiblement complite du caontchoue « Butyle . [}
duit &tre toutefois entendu que Ueflet accélérateur
des halogénures des métaux lourds sur la réaction

entre le dimethylal-phénol et le caoutchoue « Butyle ».

peut &tre mise a prafit également dans les cas ot l'on
désire n’effectuer
limitée du caoutchouc « Butyle » par le diméthylol-
phénol. Ce l'ésultut peut alors étre obtenu en moins
de temps ou A plus faible températurc en utilisant
comme accélérateur un halogénure de meétal lourd,
conformément & Vinveution.
particlle entre le caoutchouc « Butyle » et des quan-

tités limitées de diméthylol-phénols par exemple

0,2 & 2,5 parties pour 100 parties de caoutchoue
« Butyle» effectuée & des températures de 93

204 oC pendant cing & quarante-cing minutes peut
étre effectivement accélérée par la présence d’une
petite quantité d’un halogénure de métal lourd,
comme on l'a dit. Le caoutchoue « Butyle» ayant
partiellement réagi avec le diméthylol-phéuol et le
procédé de fabricatiou de ce caoutchouc sout déerits
plus en détail dans la demande de brevet aux Etats-

Unis d’Amérique, n® 290.344 du 27 inai 1952.
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RESUME

1o Procédé de vulcanisation du caoutchouc
« Butyle » par. chauffage dudit caoutchouc en mé:
lange avec un diméthylol-phénol, ledit procéde
étant caractérisé par le fait que la vulcanisation est
effectuce en présence d’un halogénure d’un métal

Iourd en quantité suffisante pour accélérer la vulca-

nisation.

2o Caoutchouc « Butyle » modifié chimiquement
résultant de la réaction dudit caoutchouc avec un
diméthylol-phénol en présence d’un halogcnuu de
meétal lourd A titre d’accélérateur.
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qu’une modification partielle ou

Ainsi, Ia réaction
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