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G U I D E DE L E C T U R E 

I ~ LES FAITS 

- 9 janv. 1953 

~ 24 déc. 1953 

8 mai 1968 

UNIROYAL dépose la demande de brevet français 1.072.623 
couvrant un "procédé de vulcanisation de caoutchouc bu-
tylique, notamment à base d'isoprëne, 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 français 1094097 
couvrant un "procédé de vulcanisation de caoutchouc 
butylique au moyen d'un phénol di.<.alcool et du noir de 
carbone en présence d'un halogënure de métal lour4et les 
produits obtenus par ce procédé" (demande d'avis de 
nouveauté). 

UNIROYAL fait procéder auprès de l'établissement de 
MICHELIN à JOUE-les-TOURS à une saisie contrefaçon (n° 1) 
de "bags" ou membranes de cuisson ou vulcanisation qui 
sont déposés au greffe du TGI Tours. 

UNIROYAL assigne MICHELIN en contrefaçon devant le TGI 
Tours. 

janv, 1969 

- 5 mai 1970 

Entrée en application de l'art. 68 a H d e la loi du 2 
janv,. 1968 réservant les litiges sur brevet à dix TGI 
(̂  Tours) 

MICHELIN soulevé l'exception d'incompétence de TGI Tours 

Le Président du TGI Tours autorise UNIROYAL à faire 
saisir au greffe les objets visés par la saisie contre
façon du 8 mai 1968,, 



- 15 juin 1970 : Execution de la saisie contrefaçon (n°|, ) 

- 1 juin, 1970 :/UNIROYAL, assigne MICHELIN : - en contrefaçon devant TGI 
/ Paris 
^MICHELIN réplique : - en demandant : 

. L'annulation de la saisie 
contrefaçon n" 1 

. de la saisie contrefaçon 
n° 2 

. l'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 contrefaçon. 

- 8 juin. 1970 : TGI Tours se déclare incompétent 

- 20 avril 1972 : TGI Paris - rejette les demande en annulation : 
, des saisies 
. des brevets 

- ordonne une expertise sur la matérialité de 
la contrefaçon, 

: MICHELIN fait appel 

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

II ~ LEJDROIT 

^ TRA.ITEMENT DU PREMIER PR0j3_L̂ ^ (validité des saisies 
contrefaçon ) 

1ère saisie contrefaçon (1968) 
La Cour rejette les critiques formées contre elle pour 

intervention excessive de 1'"homme de l'art"5 insuffisance de la description, 
discordance entre objet de l'ordonnance et objet de la saisie, majoration du 
nombre des objets saisis. 

2ëme saisie contrefaçon (1970) 
Le problème majeur posé à la Cour concernait la validité 

de la deuxième saisie contrefaçon. 



B - LA SOLUTION 

1") Enoncé de la solution 

"Considérant que l'article 71 de la loi nouvelle de 1968 applicable à 
compter du 1.1.1965, à préciser que les brevets anciens restaient soumis à 
la loi ancienne mais que l'exercice des droits résultant des brevets anciens 
serait régi par la loi nouvelle, les droits acquis restant maintenus mais 
le demandeur en contrefaçon devant produire un avis de nouveauté (2). Con
sidérant en conséquence, et contrairement â ce que soutient MICHELIN, que les 
dispositions de la loi nouvelle relatives à l'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 régulièrement 
pratiquée, suivie d'une assignation régulière devant une juridiction compé
tente; que la seconde saisie réelle se référait nécessairement â. la descrip
tion de la première saisie, dès lors qu'il s'agissait des mêmes objets". 

(1) Un décret pris sur le rapport du garde des sceaux, ministre de la justice, dé
termine les tribunaux de grande instance appelés à connaître des actions civiles 
Le nombre de ceux ci ne pourra être inférieur à dix. 

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

A - LE PROBLEME 

a.~ Le demandeur en annulation de la saisie contrefaçon n° 2 (MICHELIN) 

prétendait que le breveté n'avait aucun droit acquis à 
utiliser dans une deuxième instance les informations provenant d'une saisie 
contrefaçon intervenue dans le cadre d'une première instance non clôturée au jour 
de la deuxième assignation. 
b.- Le défendeur en annu1a t i on de la s a is ie contrefaçon (UNIROYAL) 

prétendait que le breveté avait droit acquis à utiliser 
dans une deuxième instance (imposée par la modification des règles de compétence 
liée à la mise en oeuvre de l'article 68 al, 3 de la loi du 2.1.1968 (1') les in
formations provenant d'une saisie contrefaçon intervenues dans le cadre d'une 
première procédure non clôturée au jour de la deuxième assignation. 

Un demandeur en contrefaçon a-t-il "droit acquis" â uti
liser dans une deuxième instance les informations provenant d'une saisie contre
façon pratique dans le cadre d'une première procédure non clôturée au jour de la 
deuxième assignation ? 



a,~ Brevet BECKACITE 

"Le brevet BECKACITE ne constitue pas une antériorité de toutes pièces 
puisqu'il ne se réfère pas au butyl qui n'était pas connu et que l'autre 
moyen, le phénol-di alcool, était connu par ailleurs". 

2°) Commentaire- de la solution 

La mise en oeuvre de la loi du 2,1.1968 et du décret du 
3.XII,1968 n'a pas provoqué un transfert automatique de dossiers d'une première 
juridiction désormais incompétente à une deuxième juridiction désormais compéten
te et prolongé devant celle-ci l'instance engagée devant celle-lâ. Il y a eu 
clôture d'une première procédure et introduction d'une seconde. 

Or, les instances en contrefaçon sont indépendantes et 
les effets probatoires d'une saisie intervenue dans le cadre d'une première pro
cédure ne pourraient tre maintenus dans le cadre d'une nouvelle procédure, .. La 
question se pose, alors, de savoir si cette règle de principes est affectée 
par la "réserve des droits acquis" mentionnée par l'article 71 al. 3 in fine. 
La Cour l'a admis. Pareille estension de la notion de droits acquis au bénéfice 
des dispositions de la loi ancienne (caractère contrefaisant d'une utilisation 
de bonne foi, par exemple) au bénéfice de dispositions de procédures caduques 
sera discutée, 

^ I5aî!L^iË!iLM.JilIS^^^ (nouveauté de l'invention 
couverte par le brevet 

1.072,623 portant sur "un procédé ée vulcanisation du caoutchouc butyle, notamment 
â base d'isoprëne, 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 procédé" (demande d'avis de nouveauté). La discussion porte sur la nouveauté 
du procédé.) 

A ~ 1^JIMBLÏME 

' ^ entions des _partles 

Le demand.eur en annulation (MICHELIN) 

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

Le défendeur en annuj^tion (UNIROYAL) 

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

2°) Enoncéjiu_££ob1eme 

Y-a~t~il antériorité de toutes pièces dans un certain 
nombre d, 'iiformations présentées par les soins de MICHELIN ? 

B - .LA^SOUnrON 

1°) Enoncé de la solution 



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

e,- Brevet MINNESOTA 
"Considérant qu'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 complètement polymérisée et 
n'est pas du caoutahouc ; qu'on la soumet à un traitement à chaud en 
présence soit de soufre, soit d'un phénol-di alcool quelconque ; qu'on 
arrête le traitement de cette masse avant qu'elle ne perde son carac
tère et ses propriétés de collant de d'adhésivité ; qu'au contraire la 
vulcanisation d'un caoutchouc complètement polymérisé le transforme en 
une substance ayant une consistance déterminée et une élasticité 

' 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 pièces du brevet d'UNIROYAL", 

f.- Brevet JOHNSON 
"Considérant que, dans cette traduction , figure sous le numéro un du 
régumé un texte précisant qu'il est revendiqué une matière adhésive 
obtenue, après une réaction terminée de façon à ce que le produit soit 
stabilisé" dans un état mou, flexible et "sensiblement non fibreux" 
(page onze alinéa quatre) , ce qui est le contraire du résultat recher
ché décrit ^ enseigné par le brevet d'UNIROYAL, qui n'est pas une subs
tance adhésive, mais un caoutchouK vulcanisé au sens donné au mot et à 
l'opération de "vulcanisation", c'est-à-dire ayant une consistance dé
terminée, une résistance à la traction et un certain degré d'élasticité ; 
qu'en conséquence, le brevet JOHNSON ne constitue pas une antériorité 
de toutes pièces au brevet 1.072,62.3 même en limitant l'examen aux par
ties "présumées contrefaites" précisées dans la demande d'avis de 
nouveauté d'UNIROYAL ; 

•̂''̂  £22SÊ2££Î££„â£.iji solution 

La Cour de Paris a mené son étude de la nouveauté de 
l'invention UNIROYAL en la considérant comm.e une invention de groupement à laquelle 
devrait être appliquée l'exigence d'une antériorité de toutes pièces. 

C e£,t i f i c a t d ' ad dit ion BE CKACITE 
"Considérant que ni le caoutchouc, butylique ni d'autres caoutchoucs dif
ficilement vulcanisablefn'ont été indiqués ; qu'ainsi ni cette addition, 
ni le brevet n'anteriorisent le brevet d'UNIROYAL". 

Brevet RUBBER STICHTING 
"Considérant que ce brevet ne préconise pas l'emploi du caoutchouc buty
lique et que le résultat de l'utilisation de ce moyen aux éléments in
saturés en petit nombre était si inattendu que les recherches pour vul
caniser un tel caoutchouc s'étaient orientées vers des agents rapides, 
ce que ne sont pas les phénol-di alcool ; qu'ainsi ce brevet ne constitue 
pas une antériorité de toutes pièces". 

d.~ Brevets FRÖLICH et CHAWFORD 



K TRAITEMENT DU TROISIEME PROBLEME (nouveauté de l'invention 
couverte par le brevet 

1.094097 portant sur un procédé de vulcanisation du caoutchouc butylique au moyen 
d'un phénol dialcool et du noir de carbone, en présence d'un halogènure de métal 
lourd, et les produits obtenus par ce procédé" (demande d'avis de nouveauté). 
La discussion porte, accessoirement, sur la suffisance de la description et, prin
cipalement, sur la nouveauté de l'invention brevetée.) 

A - LE PROBLEME 

'°) Prétentions des parties 

a,- Le demandeur en annulation (MICHELIN) 

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

bT Le défendeur en annulation (UNIROYAL) 

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

2°) Enonc ë du P rob1ëme 

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

Peut être aurait-il mieux valu considérer que l'invention 
consistait dans l'utilisation faite pour la première fois de phénol di-alcool 
(moyen connu) à la vulcanisation (fonction connue) de caoutahouc butyle (moyen 
connu). Il aurait, alors, fallu rechercher si pareille utilisation d'un moyen 
connu réalisée pour la première fois devait être considérée comme non brevetable 
(et mériter la dénomination d'emploi nouveau) ou être considéréE comme brevetable 
(et mériter la dénomination d'application nouvelle), La question se serait, alors 
posée du critère de distinction entre emploi nouveau et application nouvelle. 
Maître MATHELY le présente dans les termes suivants : 

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

Maître 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 dernières années, largement privilégié l'exigence de nouveauté de la 
fonction et, par conséquent^de l'effet technique premier (v. cf. J. SCHMIDT, 
l'invention protégée après la loi du 2. janvier 1968, Coll. CEIPI 1972 , p, 87 s.) 



B -_LA_JOnJTION 

1") Enonce de 1a s o1u t i on 

Reprenant les documents cités, déjà, à l'encontre du pre
mier brevet, l'arrêt constate que^ne divulguant pas l'invention de base, ils ne 
sauraient antérioriser l'invention perfectionnée : 

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

2°) Commentaire de la solution 

Ici encore, la Cour d'appel s'est attachée à la recherche 
d'une antériorité de toutes pièces qu'elle pouvait, bien difficilement, rencon
trer « 

Peut être Qut~-il été intéressant pour la Cour de re
chercher si l'adjonction de certains halogènures de métaux lourds comme accélé
rateurs de vulcanisation constituait une invention de sélection. Certaines 
expressions de l'arrêt militaient en ce sens ("choix particulier de l'halogénure 
de zinc et de ses dérivés" ; le brevet RUBBER STICHTING "n'enseigne pas, comme 
le brevet UNE.ROYAL, que les bromures sont plutôt à écarter et que, même pour 
les chlorures, certains sont à préférer en raison de leur résultat particulier 
et nullement attendu"...). D'un point de vue strictement scientifique, on peut 
regreèter que la Cour de Paris n'ait pas saisi cette oacasion de se prononcer 
sur la brevetabilité des inventions de sélection sous le régime de 1844. 

X Tj^ITEMENT DU QUATRIEME PROBLEME (matérialité de l'acte 
de contrefaçon) 

MICHELIN faisait valoir que n'était pas établie la maté
rialité de sa contrefaçon des brevets UNIROYAL et que la charge de pareille preuve 
incombait au demandeur en contrefaçon, la société UNÏROYAL. 

Ne se cantonnant pas dans une attitude de simple expecta
tive, MICHELIN faisait, également, valoir qu'à l'époque de la saisie, la vulcani
sation du butyl pouvait être obtenue par d'autres résines qu'une résine phénol 
di alcool. MICHELIN citait, notamment, les procédés couverts par les brevets 
SCHENECTADY et ALBERT. UNIROYAL affirmant la dépendance de ces brevets par rapport 
aux siens, l'arrêt élargit la mission de l'expert désigné aux fins d'établir la 
matérialité de la contrefaçon reprochée à MICHELIN à l'établissement de 

"tous renseignements techniques aur la portée des éléments constitutifs et les 
réactions qu'ils entraînent lors de la mise en oeuvre des procédés décrits 
dans les brevets français 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 
QUATRIEM CHAÎ^ŒRE 

Arrêt du 7 mai 1975 

A l'audience du dix mars mil neuf cent soixante quinze de la 
Cour d'Appel de Paris, Quatrième chambre, composée de Monsieur Y. BERNARD, 
Président et de Messieurs BONNEFOUS et DUFOUR Conseillers, assistés de Maître 

Secrétaire-Greffier, en présence de Monsieur Avocat Général, a été 
appelée l'affaire n° L,6427 : 

ENTRE : LA MANUFACTURE FRANÇAISE DES PNEUMATIQUES MICHELIN, société en comman
dite par actions, dont le siège est â Clermont-Ferrand (Puy de Dome) agissant 
poursuites et diligences de son gérant domicile audit siège. 

Appelante au principal, 
Intimée incidemment, 
Représentée par Maître..„., Avoué 

Assisté de Maître...., Avocat barreau de Lyon, 

ET : la société dite UNIROYAL 
constituée selon les lois de l'Etat de New-York ayant des centres d'affaires : 
Market Street Passao Etat de New Jersey (U.S.A.) et 1230 avenue Of The America, 
à New York (U.S.A.) 

Intimée au principal, 
Appelante incidemment, 
Représentée par Maître..,, Avoué, 
Assistée de Maître Avocat, 

A cette audience, tenue publiquement et à celles également pu
bliques des onze et douze mars mal neuf cent soixante quinze où l'affaire a été 
renvoyée en continuation, ont été entendus les avoués et les avocats de la cause 
en leurs conclusions et plaidoiries, puis le Ministère Public en ̂ es observations. 
1 ' affaire a été mise en délibéré et renvoyée pour arrêt. . . , o . . . . » . . . . . . . . . . . . . . . » 

été rendu 
Après délibération par les mêmes m.agistrats, l'arrêt suivant a 

IA_CC)UR, 

Statuant sur l'appel de la MANUFACTURE FRANÇAISE DES PNEUMATIQUES 
MICHELIN, MICHELIN et Compagnie d'un jugem_ent du tribunal de grande instance de 
Paris (troisième chambre) rendu le vingt avrilmil neuf cent soixante douée, 
qui, l'a dit m.al fondée en ses divers moyens de forme, a déclaré la société 



UNIROYAL recevable en son action, a déclare valable les brevets d'invention 
français de celle-ci n° 1.072.623 et 1.094.097, a ordonné une expertise avant 
de prononcer sur la contrefaçon, et a sursis à statuer tant sur la désignation 
de l'expert que sur sa demande reconventionnelle de dommages-intérêts pour 
procédure abusive, —-—•—— — — . —,—,——_- -~. _. . .— 

Considérant que ces deux brevets décrivent et couvrent un "caout-
chouK synthétique vulcanisé", un sac de vulcanisation et un procédé de vulcani
sation ; —___„„„„„..^— , • ,—.—„„.____. . ,—__.—_ .— 

Considérant qu'UNIROYAL a estimé que des membranes ou bags uti
lisés par MICHELIN en son atelierj®vulcanisation de son usine de JOUE-lës-TOURS 
en étaient la contrefaçon ; — - — — • — — , — _ _ _ _ _ _ _ . —__.——,—. 

Considérant qu'elle en a fait saisir deux exemplaires de trois 
dimensions le huit mai mil neuf cent soixante huit et a assigné pour contrefaçon 
la MANUFACTURE FRANÇAISE DE PNEUMATIQUES MICHELIN, MICHELIN et Compagnie, ci-
après MICHELIN, devant le tribunal de grande instance de Tours, compétent en 
raiaon de la matière et du lieu ; — — — • — — — — • . ——-—~~- ——•—• 

Considérant que le décret du cinq décembre mil neuf cent soixante 
huit, applicable à partir du premier janvier mil neuf cent soixante neuf, a 
limité à dix les tribunaux.de grande instance compétents pour statuer sur les 
actions en contrefaçon de brevets ; — — — • — - — — • • •—•—— ' 

Considéraïit qu'en invoquant ce texte, MICHELIN a formé une excep
tion d'incompétence du tribunal de grande instance de Tours à laquelle celui-ci 
a fait droit par jugem.ent rendu le huit juillet mil neuf cent soixante dix ; • 

Considérant que, postérieurement à l'exception soulevée par MI
CHELIN et antérieurem.ent au jugement statuant sur celle-ci, UNIROYAL, autorisée 
par ordonnance du Président du Tribunal de grande instance de Tours, a fait 
saisir, le vingt cinq juin rail neuf cent soixante dix, au greffe de cette juri
diction les exemplaires en trois dimensions qui provenaient de la saisie du 
huit mai mil neuf cent soixante huit et y avaient été 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,compétent tant en raison de la matière que du lieu, en appli
cation du nouveau texte ci-avant cité ; - — — •• • — —. 

Considérant qu'après avoir statué par un premier jugement, rendu 
le trente janvier mil neuf cent soixante et onze, sur une exception de caution 
judicatuft^solvi soulevée par MICHELIN, le tribunal de grande instance de Paris 
a rendu la décision dont appel ; — — — — — • — — • ~ • —• • 

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

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 contrefaçon desdits brevets par fabrication et usage indus
triel, qu'un expert-com_ptable soit désigné, que MICHELIN soit condamnée à lui payer 
une provision, que les condamnations de MICHELIN portent sur toutes ses fabri
cations jusqu'à la date d'expiration des brevets en cause, que soit ordonnée 
la publication de l'arrêt à intervenir dans dix journaux ou périodiques de son 
choix, et aux frais de MICHELIN ; ----—•———— • • ——• 

Ŝur_Ĵ e£_moyens___de forme : ——• • ~ • —^—•—•—• ~——' • • 

Considérant que MICHELIN reprend les moyens de forme déjà soumis 
au tribunal et rejetés par celui-ci ; qu'elle demande à la Cour ; •—• -'— 

de dire nulle la saisie du huit mai mil neuf cent soixante huit 
et d'ordonner que lui soient restituées les m^embranes de cuisson "indûment 
saisies',' notaimnent les trois membranes en la possession d'UNIROYAL ; 

- de dire nulles l'ordonnance du cinq mai mil neuf cent soixante 
dix et la saisie du vingt cinq juin mil neuf cent soixante dix et d'ordonner 
que lui soient restituées les membranes saisies qui ont été déposées au greffe, 
du tribunal de Tours ; — — • — —.—, :—. . . 

Considérant, en premier lieu, que l'appelante prétend que la 
description faite dans le procès-verbal de saisie de mil neuf cent soixante huit 
l'a été par l'homme de l'art qui assistait l'huissier et non par celui-ci ; 

-qu'en outre, cette description ne contient aucune indication en 
rapport avec les caractéristiques des brevets invoqués ; — ' •—• —• — 

Mais considérant que la loi prévoit la possibilité d'autoriser le 
demandeur à la saisie de faire assister l'huissier par un homme de l'art au 
courant de la technique et capable de discerner les objets susceptibles de cons
tituer une contrefaçon des brevets en cause ; • — — • • • 

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

- Qu'enfin il est inopérant qu'un terme, plutôt qu'un autre, "bag" 
de cuisson, tonneau ventru, membrane ait été em,ployé, dès lors qu'il ne peut y 
avoir de doute sur l'objet saisi : un vulcanisât obtenu par un procédé suscep
tible de constituer une contrafaçon du procédé du saisissant et du produit fa
briqué par ce procédé ; qu'en outre, les objets à saisir et saisis ont été iden
tifiés par l'indication de leurs structure, fonction et usage ; • • • 

Considérant qu'à tort MICHELIN reproche à 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 l'ordonnance autorisant 
la saisie ; — — — — ^ —. , ,—. . . •—. 



Mais considérant que l'ordonnance autorisait la saisie réelle, 
en deux exemplaires, "des objets argués de contrefaçon" ; que le tribunal a 
exactement dit que l'huissier, ni mime l'homme de l'art qui l'assistait, n'é
taient en mesure au moment où ils opéraient d'apprécier, si les vulcanisats 
étaient les mêmes, des lors que leurs dimensions étaient différentes ; • — ~ ~ 

Considérant, en second lieu, que MICHELIN prétend que l'ordonnance 
autorisant la seconde saisie, celle-ci et l'assignation des premier et deux juil
let mil neuf cent soixante dix â comparaître devant le tribunal de grande instance 
de Paris sont nulles ; -• ——• - — • — — — — — — , — — , . 

Mais considérant que l'appelante admet elle-même 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 à l'époque 

Considérant que l'article soixante et onze de la loi nouvelle de 
mil neuf cent soixante huit, applicable â compter du premier janvier mil neuf cent 
soixante neuf, a précisé que les brevets anciens restaient soumis à la loi ancien
ne, mais que l'exercice des droits résultant des brevets anciens serait régi par 
la loi nouvelle, les droits acquis restant maintenus, mais le demandeur en 
contrefaçon devant produire un avis de nouveauté ; — — — 

Considérant en conséquence, et contrairement à ce que soutient 
MICHELIN, que les dispositions de la loi nouvelle relatives à l'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 régulièrement 
pratiquée, suivie d'une assignation régulière devant une juridiction compétente ; 
que la seconde saisie réelle se référait nécessairement à la description de la 
premiere saisie, des lors qu'il s'agissait des mêmes objets ; • — — 

Considérant, au surplus, que l'assignation devant le tribunal de 
grande instance de Paris a été précédée 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 cinq décem
bre mil neuf cent soixante huit déterminant les juridictions compétentes et du 
décret du quinze février mil neuf cent soixante neuf relatif à la procédure de 
saisie contrefaçon ; • — — • — — — - — : : — — . — — . — — 

D ' O Ù il suit que MICHELIN n'est pas fondé de ce chef ; - — • — — -

Sur le brevet n° 1.072 „623 : — ~ — . _^„_____-.„„™„„__™-.-»-™„^——— 

Considérant que, sous priorité américaine du douze janvier mil 
neuf cent cinquante deux, le brevet français n*̂  1.072.623 a été demandé le neuf 
janvier mil neuf cent cinquante trois au nom de la société UNITED STATES RUBBER, 
ancienne dénomination d'UNIROYAL ; qu'il a pour titre : "Caoutchouc synthétique 
vulcanisé" ; — — ^ — • — — — • • — — = — — . — , — — — — 

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 à base d'isoprëne, 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" ; — • ________ 



Considérant que, selon UNIROYAL, l'invention décrite dans son 
brevet est une combinaison des trois moyens suivants : —•— — 

1.- un copolymêre d'isobutylëne avec 0, 5 à 5 % d'isoprëne en 
poids, qui est connu ; • — ™_._„».„__-.».——~ 

2,- un phénol~di~alcool connu de formule générale 2, 6-diméthyl-
4 R phénol dans une proportion de 4 à 15 parties de caoutchouc en vue de vulca
niser le caoutchouc choisi, indiqué sous le numéro un ; ~ — ~ — ~ — . 

3.- noir de carbone dans une proportion, en poids, de 50 à 70 
parties pour cent de caoutchouc ; -——— — — — — _~ 

Considérant qu'il est ajouté par UNIROYAL que la combinaison de 
ce caoutchouc et de l'agent vulcanisant dans les proportions employées, procure 
des résultats industriels inattendus et surprenants par leur intensité et leur 
importance pratique ; — ~ ~ — — — - , . . — — — - . — ----•— 

- Qu'ils sont inattendus en ce que les phénols~di-alcools étant 
des résines thermo-durcissables impropres à la vulcanisation, l'emploi du caout
chouc butylique, qui est un phénol-dralcool plus saturé que les autres, n'aurait 
pas du aboutir à la vulcanisation ; ~—~—— • . — ~ — — 

-Qu'ils sont surprenants en ce que les propriétés du caoutchouc 
vulcanisé obtenu s'améliorent en vieillissant et ont une durée au moins cinq 
fois plus longue ; ——-•—• — — — . — ».— 

Sur les antériorités : — . — — —,.__„.„_.,.„,___„_._,..____._.-__.— 

Considérant qu'en ses derxiières conclusions, l'appelante demande 
qu'il soit jugé que les caractéristiques du brevet î.072.623, telles qu'elles 
sont définies par UNIROYAL dans la demande d'avis de nouveauté, sont antériori-
sées par plusieurs brevets ; — — — — — — — • — • — - — • — • „„„___..^—— 

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

Considérant que le brevet français BECKACITE 804.552 a été deman
dé le trois avril mil neuf cent trente six, sous priorité allemande du trois 
avril mil neuf cent trente cinq, pour un procédé de fabrication de matières 
semblables au caoutchouc et produits obtenus ; — ~ — - — — — . — 

Considérant que l'appelante expose que ce titre enseigne la vul
canisation de caoutchouc naturel et de caoutchoucs synthétiques, à 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-
o 1 s ; —•—' — • —•—• ^—,__„__.„.— —._„„,_-__.— 

Considérant que tout en reconnaissant que ce brevet n'enseigne pas 
la possibilité de vulcaniser du caoutchouc butyl à l'aide de phénols-dialcools, 
le caoutchouc butyl n'étant pas connu à l'époque, MICHELIN soutient qu'il était 
évident pour l'homme de métier de pouvoir vulcaniser de la manière décrite au 
brevet BECKACITE le caoutchouc butyl, des 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 ; — — — ~ ~ •— 



Qu'il en conclut qu'a tort le tribunal a écarté ce brevet 
parce qu'il ne prévoit pas l'application des phénols-dialcools au caoutchouc 
butyl ec a estimé que cette application était nouvelle parce qu'inattendue ; — 

Considérant, au contraire, qu'à s'en tenir aux indications don
nées par l'appelante, le brevet BECKACITE ne constitue pas une antériorité de 
toutes pièces puisqu'il ne se réfère pas au butyl qui n'était pas connu et que 
l'autre moyen^le phénol-dialcool^était connu "par ailleurs" ; — 

Considérant au surplus que la notion "d'évidence" ne saurait 
intervenir dans le présent litige soumis â la loi ancienne demil neuf cent qua
rante quatre ; — — . — —.———^.—________—.— 

Considérant enfin que les phénols-dialcools ne sont pas des agents 
de vulcanisation rapide, alors que les caoutchoucs butyliques sont difficilement 
vulcani s ab le s ; — — — • = — . — — — _ _ . — - , — — 

Considérant que MICHELIN mentionne aussi comme antériorité l'ad
dition BECKACITE 48.977 au brevet 804,552, ci-avant invoqué, qui a été demandé le 
quinze novembre mil neuf cent trente sept, sous priorité autrichienne du dix 
neuf novembre mil neuf cent trente six ; — — — — — — — . — — _ 

Considérant que, selon l'appelante, cette addition enseigne que 
le procédé décrit dans le brevet BECKACITE 804.552 s'applique aussi au caout
chouc artificiel comme les espèces connues "BUNA" ; — • — — — — — 

Mais considérant que ni le caoutchouc butylique, ni d'autres 
caoutchoucs difficilement vulcanisables n'ont été indiqués ; qu'ainsi ni cette 
addition, ni le brevet n'antériorisent le brevet d'UNIROYAL ; — — — — , 

Considérant que, comme antériorité, il estversé le brevet fran
çais 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 reconnaît que ce brevet ne fait pas réfé
rence au caoutchouc butyl, m.ais indique qu'il était "évident" que sa vulcanisa
tion à l'aide de phénols-dialcools pouvait être obtenue dès lors que la vulcani
sation d'autres ̂ caoutchoucs à l'aide des mêm.es phénols di-alcools était connue ; 
qu'il s'ensuivaft que la vulcanisation du caoutchouc butyl par les mêmes phénols 
devait se produire.de la même façon et aboutir aux mêmes résultats ; qu'ainsi il 
s agit d'un seimple emploi nouveau; qu'à tort le tribunal a admis une applica
tion nouvelle en retenant les indications du brevet UNIROYAL qui ne reposent que 
sur des affirmations ; — — — — — — .— _______ —. — 

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 était si inattendu, que les récher
ches pour vulcaniser un tel caoutchouc s'étaient orientées vers des agents ra
pides, ce que ne sont pas les phênols-dialcools ; qu'ainsi ce brevet ne consti
tue pas une antériorité de toutes pièces ; — , , _ 

Considérant que, selon MICHELIN, les brevets am.éricains FRÖLICH 
2.305,412 et CHAWFORD 2.519.231, dont les dates de publication n'ont pas été 
précisées mais qui ont été délivrés, le premier, le quinze décembre mil neuf 
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cent quarante deux et, le second, le quinze août mil neuf cent cinquante, 
constitueraient aussi des antériorités, au motif que ces deux titres envisagent 
la vulcanisation de caoutchouc butyl ; —~.— — , ~.—.—~. — 

Mais considérant qu'UNIROYAL fait exactement observer qu'il ne 
s'agit pas d'antériorités de toutes pièces dès lors que l'agent de vulcanisa
tion n'est pas un phênol-dialeool ; que^d* ailleurs, MICHELIN indique explici
tement que cet agent était connu par d'autres brevets antérieurs ; qu'il 
s'ensuit que ces deux titres ne sont pas non plus des antériorités ; -• 

Considérant que MICHELIN oppose au titre d'UNIROYAL le brevet 
français MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING 953.239, demandé le dix neuf septem
bre mil neuf cent quarante sept, sous priorité américaine du sept octobre mil 
neuf cent quarante six, pour des : "perfectionnem_ents apportés ou relatifs à un 
procédé de fabrication d'un adhésif adhérent par pression ayant une bonne cohé
sion et tme adhésivité '^stable, et adhésif adhérent obtenu par ce procédé" ; • 

Considérant que l'appelante écrit que ce brevet divulgue la vul
canisation de caoutchouc butyl au moyen de phénols-dialcools dans des propor
tions^ à une température et pendant une durée identiques à celles du brevet 
UNIROYAL ; 

- Que, contrairement à ce qu'a jugé le tribunal, le fait d'indi-" 
quer que des copolym.ëres caoutchouteux du genre butadène peuvent être vulcanisés 
par une résine phénol-dialcool, suffisait pour permettre à l'homme de l'art d'u
tiliser cette réaction avec le caoutchouc butyl, qui est un copolymêre caout
chouteux du genre butadiène, contenant des doubles liaisons insaturés ; ' 

Mais considérant qu'UNIROYAL fait exactement observer que le 
procédé est défini comme visant l'obtention d'une masse "sous-caoutchouteuse" (pa
ge un, lignes vingt à trente quatre) ; — — — — . —.— 

- Que cette masse sous-caoutchouteuse n'est pas complètement 
polymérisée et n'est pas du caoutchouc ; —. —. -, 

-Qu'on la soumet à un traitement à chaud en présence soit de 
soufre, soit d'un phénol-dialcool quelconque ; --•———•—• — — — 

- Qu'on arrête le traitement de cette masse avant qu'elle ne 
perde son caractère et ses propriétés de collant de d'adhésivité ; — — — 

-Qu'au contraire la vulcanisation d'un caoutchouc com.plètement 
polymérisé le transforme en une substance ayant une consistance déterminée et 
une élasticité certaine ; — — — — —.—•—. .—.———— — — — • 

- Qu'ainsi les traitements et les produits obtenus sont diffé
rents ; — — — ~~. . __.„_.̂  : -. -.. . 

~ Qu'en conséquence le brevet MINNESOTA ne constitue par une an
tériorité de toutes pièces du brevet d'UNIROYAL ; — • — — — •—•— 



Considérant que le brevet britannique JOHNSON 649.975 publié 
le sept février mil neuf cent cinquante et un, pour des "perfectionnement à ou 
se rapportant à des "matières adhésives" est aussi présenté comme une antério
rité au titre d'UNIROYAL 1.072 .623 : 

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 m.étier, il apparaît qu'en 
réagissant avec le caoutchouc, le phénol-dialcool le vulcanise ; —_ 

- Qu'elle en déduit que le brevet JOHNSON constitue une antériorité 
de toutes pièces et fait grief au premier juge de l'avoir écarté, après avoir 
dit que JOHNSON d'une part avait pris pour synonym.e les mots "caoutchouc vul-
canisable" et "caoutchouc soluble dans "le benzène" ; d'autre part, n'avait pas 
décrit^ ainsi la transformation irréversible du caoutchouc en un corps élasti
que non plastique ; ^ — —•—• — • — • — — — ~ . — — — ,„ 

Considérant/d'abord^que l'appelante se fonde sur le fait que le 
texte du brevet JOHNSON comporte, selon elle la particule "et" entre les mots 
"vulcanisable" et "soluble" dans le benzène" (conclusions du vingt cinq septem
bre mil neuf cent soixante treize, page quinze, alinéa trois) ; 

Mais considérant que cette assertion manque en fait ; qu'en effet la 
traduction en langue française de ce brevet anglais, versée contradictoirement 
aux débats par les parties et apparue au dossier de MICHELIN, ne comporte pas 
la particule "et" (page quatre, alinéa premier) ; •— — — — ~ 

- que MICHELIN ne verse aux débats aucun élément de preuve en 
vue d'établir qu'un mot signifiant "et" en français, figurait dans le texte en 
langue étrangère et a été omis dans la traduction communiquée à la Cour par elle 
même ; — — •—• — — — • — • — — — ~ — — — • — • — — 

Considérant^ensuite,que, dans cette traduction, figure sous le 
numéro un du résumé un texte précisant qu'il est revendiqué une matière adhési-
ve obtenue, après une réaction terminée de façon à 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, m.ais un 
caoutchouc vulcanisé au sens donné au mot et à l'opération de "vulcanisation", 
c'est-à-dire ayant une consistance déterminée, une résistance à la traction et 
un certain degré d'élasticité ; — — — — •— • — — - — — — — — ~ — — — — - — ~ ~ — — — 

- Qu'en conséquence, le brevet JOHNSON ne constitue pas une 
antériorité de toutes pièces au brevet 1,072,623 même en limitant l'examen aux 
parties "présumées contrefaites" précisées dans la demande d'avis de nouveauté 
d'UNIROYAL ; — — . . . 

Considérant que, si pour critiquer la décision du tribunal MI
CHELIN écrit en ses conclusions du onze juillet mil neuf cent soixante douze 
que la vulcanisation du caoutchouc en général par un phénol-dialcool était bien 
connue par de multiples publications antérieures, et en ses dernières écritures 
fait état d'un article de WILDSCHUT et de notices^en revanche l'appelante ne 
démontre pas que ces documents constituent une antériorité de toutes pièces, ni 
surtout que le tribunal, en des motifs que la Cour adopte, en ait dénaturé le 
sens et la portée, par les extraits qu'il en a donnés ; — • — 



Considérant encore qu'à 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 correspondant au brevet 1,.072.623, alors 
qu'il l'a mentionnée comme un simple élément de fait et en pleine connaissance de 
ce que cette décision d'une juridiction étrangère, rendue sur un titre étranger, 
au vu d'une législation différent ne s'imposait pas au juge français ; •—•—•- —-

Considérant en conséquence que le brevet d'UNIROYAL n'est pas an~ 
tériorisé par les documents invoqués par MICHELIN ; — • -•—-

Sur le brevet 1,094,097 

Considérant que, sous priorité américaine du deux janvier mil 
neuf cent cinquante trois, le brevet français ¡.094.097 a été demandé le vingt 
quatre décembre mil neuf cent cinquante trois au nom de la société UNITED STATES 
RUBBER, ancienne dénomination d'UNIROYAL ; ' — --.̂  »„._.„..„. 

- Qu'il a pour titre : "procédé de modification chimique du caout
chouc butyle et produit obtenu" ; — . ....„.....„.,„ . 

Considérant que, suivant la demande d'avis de nouveauté d'UNlP-OYAL, 
les parties de son brevet présumées contrefaites sont : "un procédé de vulcanisa
tion du caoutchouc butylique au moyen d'un phénol diaicooi et du noir de carbone, 
en présence d'un halogénure de métal lourd, et las produits obtenus par ce pro
cédé" ; ~-~ .̂ .̂ 

Considérant que, selon UNIROYAL, l'invenv.ion décrite est un per
fectionnement à son précédent brevet et porte sur l'emploi, comme accélérateur 
de la vulcanisation^, d'un halogénure d'un métal lourd, par exemple un cîilorure 
d'étain ou de zinc, ce chlorure, en faible quantité, étant ajouté simultanément 
avec l'agent vulcanisant qu'est le phénol-dialcool ; 

- Que le résultat obtenu esr inattendu en ce qu'il permet de 
diminuer la quantité de phénol-dialcool, qui est un produit coûteux, tout en 
procurant une meilleure qualité ainsi qu'une réduction de la durée de l'opér-a 
tion de vulcanisation, et permettant la réalisation de celle-ci à une tempéra
ture plus basse, faits importants sur le plan industriel ; —-

Considérant que MICHELIN, après avoir affirmé que les passages 
du brevet visés dans la dem.ande d'avis de nouveauté n ' indiquanc aucun halo
génure particulier, fait observer que cet halogénure n'est pas formé r,;̂  siru 
mais ajouté, ainsi qu'UNIROYAL le précise ; ——————— ZlLll:.»—— 

Considérant que l'appelante demande en ses conclusions qu'il soit 
dit que les caractéristiques du brevet 1.094,097, telles que revendiquées par 
UNIROYAL sont antériorisées par divers brevets quant â l'emploi d'halogénures 
métalliques, notaimnent de zinc, comme accélérateur ; — -• 

- Qu'il soit dit en conséquence que ce brevet tel qxie caractérisé 
est nul pour défaut de nouveauté ; — • • — ' 

Considértint ̂  d ' abord , que l'affirmation de MICHELIN manque en fait : 
qu en effet les passages du texte du brevet visés dans la demande d'avis de 
nouveauté enseignent, à la page deux, colonne de droite, avant dernier alinéa, 



que "les exemples d'accélérateurs â base d'halogénures métalliques suivant l'in
vention sont les halogénures connus stables en milieu acide comme le chlorure 
d'étain, le chlorure de zinc, le chlorure de fer.,." ; ~ — — • — — '—~" —~ 

- à la page trois, colonne de gauche, lignes seize, dix sept, 
dix huit, vingt et un, vingt deirx et vingt trois : "parmi les chlorures des 
métaux lourds, on donne particulièrement la préférence à ceux d'étain de fer et 
de zinc... ils sont même efficaces si l'halogénure est partiellement hydrolyse, 
ou n'est qu'un halogénure partiel, comme 1'oxychlorure de zinc" ; — ' '— 

Considérant aussi qu'il appert de ce passage que le brevet 
indique clairement pour quelle raison, parmi les halogénures, la préférence est 
donnée aux chlorures et parmi ceux-ci à certains chlorures dont,en particulier^ 
celui de zinc et 1 'oxychlorure de zinc ; • • — ~ - — • — — - — — — — — — • — • — — ~ 

Considérant^en conséquence^que MICHELIN a écrit inexactement en 
ses conclusions que le passage cité ne préconise aucun halogénure particulier ; 

Considérant ensuite ̂,que MICHELIN oppose divers titres à l'emploi 
d'halogénures ra.étalliquesnotamment de zinc, comme accélérateur ; — — — " — 

Sur les antériorités 

Considérant que, selon MICHELIN, le brevet JOHNSON 649,975 pré
cité, indiquait déjà comme accélérateur "les oxydes de zinc et les autres déri
vés du zinc", les halogénures de zmc étant connus comme dérivés du zinc ; • 

Considérant que l'appelante ajoute que le certificat d'addition 
BECKACITE 48.977 précité énonçait que la réaction des substances dégageait "à 
chaud" de l'acide chlorhydrique et qu'il fallait faire attention "aux substan
ces basiques telles que le blanc de zinc", ce qui indique que l'emploi d'halo
génure de zinc est prévu et ce qui antériorise le brevet 1,094,097, en admet
tant l'utilisation d'un halogénure de métal lourd "contrairement à ce qu'indique 
le tribunal" ; — — —. . . ——.—...—• -— ~. ——• ——•— 

Considérant au contraire qu'il a été déjà indiqué que le résultat 
recherché par le brevet JOHNSON n'est pas de vulcaniser du caoutchouc ; •— 

Considérant aussi que chacun de ces titres n'enseigne pas le 
choix particulier de l'halogénure de zinc et de ses dérivés ; que, même en les 
combinant, on n'aurait pas encore une description correspondant à l'invention 
décrite dans le brevet d'UNIROYAL ; — . •—. —~- — — 

Considérant que, selon MICHELIN, le brevet précité RUBBER STICH
TING 882.274 indique que la vulcanisation "avec le dibromure est une vulcanisa
tion à marche rapide et qu'on peut utiliser des halogènes d'autres groupes, et 
ainsi prévoir "implicitement" les halogénures de métaux lourds ; —•——• — 

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

- Que ce titre ne se réfère pas aux halogénures de métaux lourds, 
mêm.e en général ; — •— - — • • •—————•—— •— 



 Que, surtout, il n'enseigne pas, comme le brevet UNIROYAL, que 
les bromures sont plutôt à écarter et que, même pour les chlorures, certains 
sont à préférer en raison de leur résultat particulier et nullement attendu ; — 

Considérant que MICHELIN oppose encore comme antériorité le 
brevet français MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING 938.316, demandé le dix sept 
août mil neuf cent; quarante six sous priorité américaine du dix neuf avril mil 
neuf cent quarante cinq, qui indique notamment comme "activateur" pour la réac
tion avec la résine phénolaldéhyde un composé de zinc, ce qui, selon l'appe
lante, "s'applique au chlorure de zinc, halogénure de métal lourd" ; — — 

Considérant„ toutefois,,que ce titre décrit un procédé de fabrica
tion d'adhésifs et de bandes adhésives "normalement collants et sensibles à la 
pression ainsi que le produit obtenu par ce procédé ; — — — — — — 

Or, considérant que ce brevet précise que cet adhésif a une 
"composition liquide et visqueuse" permettant de l'appliquer sur un support 
approprié (page trois, lignes soixante quinze à soixante dix huit) et, plus 
loin, que l'on ajoute un produit "de façon à donner une masse liquide visqueuse 
douce d'adhésif |3rêt à être appliqué" (page cinq, lignes dix neuf à vingt et 
цn) ; „„..„™.„,..̂ ™„„.....,„„̂ _™... . „„„,_,™„„.___. . 

Considérant qu'il s'ensuit que le résultat recherché et obtenu 
par l'invention décrite dans ce brevet est différent du procédé de vulcanisation 
décrit dans le brevet d'UNIROYAL et du produit qu'il permet d'obtenir ; — 

Considérant en conséquence ,qu'aucun de ces documetits ne constitue 
une antériorité de toutes pièces au brevet 1.094,097 d'UNIROYAL et qu'ainsi 
MICHELIN n'est pa s fondée en sa dem.ande tendant à en faire prononcer sa nul
lité pour défaut de nouveauté ; ——. —~ —• • • • —•——•———~ 

Sur 1 a c o n t r ef açon ; — — — — • •—• — —•—•• — — — — • — 

Considérant que MICHELIN indique en ses conclusions qu'à sup
poser valables les brevets d'UNIROYAL, il n'est pas établi qu'elle ait einplo

i o - des phénolsdialcools, que d'ailleurs elle affirme n'avoir 
pas utilisés, et ait ainsi contrefait le brevet 1.072.623 ; — — —•— 

2.~ des halogénures de zinc et se soit livrée à une contrefaçon 
du brevet 1.094.09 7 ; • ,™_„.. — 

Considércint que l'appelante critique le tribunal d'avoir ordonné 
une expertise, ajoute que la charge de la preuve incombe à UNIROYAL, que l'ex
pertise que celleci a fait exécuter unilatéralement ne peut être retenue, alors 
surtout qu'il n'est pas dém.ontrë quels sont les échantillons qui ont été soumis 
au laboratoire ; — . . • .—.—~.——_„,»._„.—_ 

Considérant, sur ce point, qu'UNIROYAL communique une lettre du 
laboratoire T M 0 précisant que les échantillons "MICHELIN" qu'il a examinés ont 
été prélevés par lui sur un des exemplaires saisis et portant le cachet de l'huis
sier ; que MICHELIN ne verse aux débats aucun élément de preuve permettant de ne 
pas retenir cette assertion coiime exacte ; — — • — — • — • — 



Considérant ensuite qu'UNIROYAL, par le rapport du laboratoire 
T M 0, a apporté un élément de preuve puisque ce document révêle la présence de 
résine phénolique, d'halogènes de chlore et de zinc dans les échantillons exa
minés qui proviennent d'un vulcanisât saisi chez MICHELIN ; qu'ainsi celle-ci 
n'est pas fondée à soutenir que l'expertise ordonnée par le tribmial a pour 
objet de suppléer à une carence d'UNIROYAL sur l'administration de la preuve ; —-

Considérant en revanche que cette expertise a été faite unilaté
ralement en l'absence de MICHELIN ; qu'il convient en conséquence d'en vérifier 
l'exactitude en vue d'apprécier sa portée ; qu'il ëchet dans ces conditions de 
confirmer la décision du tribunal ordonnant une expertise en vue de contrôler 
les résultats du rapport T N 0 et de permettre à MICHELIN, d'une façon contra
dictoire, de faire toutes observât ions et de donner toutes explications utiles 
à sa défense ; — — — — •— — • 

Considérant que l'appelante, tout en contestant le rapport T N 0 
fait observer qu'à supposer que "l'échantillon MICHELIN" provienne bien d'un 
bag saisi, le tableau I de ce rapport révèle 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 soixante huit, à 
l'époque de la saisie à JOUE-lës-TOURS, la vulcanisation du butyle pouvait être 
où tenue par d'autres résines qu'une résine phénol-dialcool, ou dérivée d'une 
telle résine ; • ,— — — — — 

- Qu'elle cite le S,P. 10,55 de SCHENECTADY, décrit dans le brevet 
français SCHENECTADY 1.212,867 demandé le vingt cinq septembre mil neuf cent 
cinquante huit sous priorité américaine du vingt sept septembre miil neuf cent 
cinquante sept ; •• • — — — — — — 

- Qu'elle fait état aussi du brevet français ALBERT 1427,780 
demandé le sept décembre mil neuf cent soixante quatre sous priorité allemande 
du quatorze décembre mil neuf cent soixante trois, qui décrit des macromolécules 
dans lesquelles la liaison est assurée, par le groxipe éther ; •—"~ ""• 

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

Considérant qu'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 l'utilisation du même moyen ; ~ —.—̂ -..̂ —„,_„._._...„„.— 

Considérant qu'UNIROYAL soutient, au contraire de MICHELIN, que 
le brevet ALBERT permet d'obtenir une résine à partir du phénol-dialcool, qui 
en constitue un dérivé, et que son application à la vulcanisation du butyle 
est dépendante du procédé du brevet UNIROYAL ; -, , — 

Considérant ainsi que l'appelante et l'intiméeen invoquant toutes 
deux des caractéristiques techniques et en faisant état de réactions chimiques, 
sont contraires sur le plan de la technique ; qu'en conséquence, il n'est pas 
possible pour le juge, faute d'éléments techniques suffisants, de décider de la 
portée et de l'exactitude de l'argumentation d'ordre technique avancée par les 
parties ; qu'il échet dès lors de compléter la mission d'expertise dans les termes 
précisés au dispositif ; • — — — — — _ „ , ~ _ ™ ~ . — 



Considérant, en conséquence de ce qui est jugé, qu'UNIROYAL n'est 
pas fondée en ses demandes tendant à faire infirmer le chef de la décision or
donnant une expertisera faire juger, avant celle-ci, que la contrefaçon est 
établie et à faire prononcer diverses condamnations en découlant ; 

Considérant, pour les mêmes motifs, que doit être confirmée la 
disposition du jugement par laquelle le tribunal a sursis à statuer sur la 
demande reconventionnelle de dommages-intérêts de MICHELIN pour procédure abu^ 
sive ; • • 

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 ; • 

PAR CES MOTIFS, et ceux du jugement qui ne leur sont pas con-

Reçoit MICHELIN et UNIROYAL en leurs appels respectifs, les y 
dit mal fondées et les en déboute ; 

Confirme en toutes ses dispositions le jugement entrepris ; 

Et, y ajoutant, dit que le ou les experts auront pour mission ; -

"troisiëmement : de fournir tous renseignements techniques sur 
la portée des éléments constitutifs et les réactions qu'ils entraînent lors de 
la mise en oeuvre des procédés décrits dans les brevets français 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'''; 

Renvoie les parties à se pourvoir devant le tribunal de grande 
instance de Paris pour faire désigner le ou les experts ; 

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

Déboute les parties de leurs conclusions autres, plus amples ou 
contraires ; • • — 

Condamne MICHELIN aux entiers dépens d'appel, dont distraction au 
profit de Maître...., avoué, aux offres de droit ; 

Prononcé à l'audience publique du mercredi sept mai mil neuf cent 
soixante quinze, la Cour étant composée de Monsieur Y. BERNARD Président et de 
Messieurs BONNEFOUS et DUFOUR Conseillers, assistés de Maître...... secrétaire 
greffier ; • • 

Monsieur Y. BEPvNARD Président et Maître..... Secrétaire-Greffier 
ont signé la minute du présent arrêt. 

Considérant que le tribunal a sursis à statuer sur la désigna
tion de l'expert ; qu'il échet de dire que le ou les experts devront être dé
signés par les premiers juges et qu'il devra ou qu'ils devront déposer leur 
rapport au secrétariat-greffe du tribunal de grande instance de Paris ; 
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La préscsiîe invention se rapporte n un procédé 
îiouveau tir- vulcanisation du caoïitchouc butyl ique 
a « moyen de certains phénol-dialcools et анх pro

duits vidc'îaisés perfectionnés obtenus au moyen de 
ce procédé, en particulier aux sacs de vulcani

sation. 
Le caoutchouc butyl ique est un caoutchouc syn-

ibétique commercial bien connu, obtenu par copo-

iymérisation d'une oléfine, habituellemcîit i ' isobu-

tyîène, avec une ргорогйоп plus faible d'yne 
ilioléfine conjuguée, habituellement Fisoprêne он le 
butadiène. Les isooîéfines généralement utilisées роз» 
sèdcol 4 à 7 atomes de carbone, et l'or, covae la 
préférence aux isomonooléfines telles que l 'isobu-

iylène Ou réthyl-înêthyl-éthylène. Les dio]é.f^í)c^• uti

lisées g''ïicraî«»inerd: sont ordinairement des diolê-

fincs, cofijuguées à chaîne ouverte possédant 4 à 
3 iBlomes de carbone, parmi lesquelles on peut 
mentionner, outre î ' isoprène et le butadiène com

munément utilisés, des compo&és comme îe pipéry» 
icne, le 2.3-diméthyîbatadiène-L3, îe 1.24Îiméthyî-

iutadicne-L3, îe l ,3-dimétbyl-butadièi ie-L3, le 
l-étliiylbuladiène-1.3, le l .é-dimêthyî-butadiène-l .S . 
Le caoutchouc butyl ique ne contient que des pro» 
portions relativement faibles de diène copoîymérisé, 
généralement entre 0,5 et 5 %, rarement plus de 
10 % , relativement au poids total de Télastomère. 
Pour des raisons de commodité et de brièveté, on 
désignera les divers caoutchoucs synthétiques pos

sibles appartenant à cette classe par le terme génê-

. ral de < caoutchouc butylique ». 
Les caractéristiques de vulcanisation du caou

tchouc butylique sont nettement distinctes de celles 
des autres caoutchoucs synthétiques et dû caou

tchouc naturel, et les spécialistes ont été amenés à 
considérer que le caoutchouc butylique présentait 
un problème part icul ier en ce qui concerne le 
mélange en vue de la vulcanisation. Les problèmes 
particuliers rencontrés quand on tente de vulca

niser le caoutchouc butylique sont attribués en 
/grande partie à m non-saturation extrêmement 

/ faible, comparativement à la non-saiuraîion dea 

autres ^caoutchoucs vulcanisnliies. On observe par

fois que les substances qui constituent de bons 
, agents vulcanisants des autres caoutchoucs ont une 

action faible ou nulle sur le caoutchouc butylique. 
Les problèmes spéciaux posés par la vulcanisation 
du caoutchouc butyl ique font l'objet d'un grand 
nombre d'articles techniques et de brevets. Sous 
l 'un de ses aspects, l ' invention vise un nouveau 
perfectionnement dans la vulcanisation du caou

tchouc butylique. 
Un autre de ses buts est de fournir des sacs de 

vulcanisation perfectionnés. ïl est courant, dans 
la fabrication des enveloppes de pneumatiques, 
d'util iser des boudins annulaires gonflables, géné-

ialenîent faits de caoutchouc vulcanisé, dits sacs de 
vulcanisation ou « sacs à car », Ce sac est disposé 
dans l 'enveloppe pneumatique brute pour aider à 
sîî mise en forme et aussi pour appliquer intérieu

rement de la chaleur et de la pression à l'enveloppe 
pneumatique dans la presse à mouler où elle est 
vulcanisée. A cet effet, on gonfle îe sac au moyen 
d'un milieu fluide chauffant, habituellement de 
l 'eau chaude sous pression, ce qui provoque la 
dilatation du sac et oblige l'enveloppe pneumatique 
à épouser étroitement le moule de vulcanisation. La 
vulcanisation terminée, on enlève le sac de vulca

nisation de l 'enveloppe pneumatique et on le place 
dans un autre pneumatique brut pour recommencer 
l 'opération. Le sac est donc utilisé de cette manière 
un certain nombre de fois. 

En cours de service, îe sac est exposé à un cer

tain nombre d'influences très nuisibles qui limitent 
nettement le nombre de fois que le sac peut être 
réuti l isé. Ainsi, chaque fois que l'on vulcanise un 
pneumatique, on chauffe le sac pendant un temps 
prolongé aux températures de vulcanisation, de 
sorte que le caoutchouc dont est fait le sac tend 
à se sur-vulcaniser. Cette condition est aggravée 
par le fait que le soufre contenu dans la matière 
constituant le pneumatique brut qui se trouve en 
contact avec la surface du sac tend à passer ou 
diffuser dans la matière constituant le sac et ainsi 
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8 poursuivre la vulcanisation du sao, au détriment 
de ses propriétés physiques. La matière constituant 
le sac est également soumise à des attaques d'oxy
dation et de réversion, qui diminuent son élasti
cité et sa résistance. L'association de ces conditions 
nuisibles en cours do service donne à la surface 
du sac un aspect rugueux et fendillé qui se trans
met directement à l ' intérieur de l'enveloppe pneu-
malique en cours de vulcanisation. La surface inté
r ieure de cette enveloppe est alors fâcheusement 
rugueuse et tend en service à se crevasser davan
tage. I-̂ a détérioration de la matière contituant le 
sac progresse à chaque usage, jusqu 'à ce qu'i l 
devienne inutil isable et doive être rejeté. 

Indépendamment des influences chimiques nui
sibles ci-dessus, le sac est également exposé à des 
efforts mécaniques considérables par suite des mou
vements de torsion et de tassement importants qui 
se produisent à chaque insertion dans l'enveloppe 
pneumatique brute, et aussi des tractions et des 
déformations auxquelles il est exposé quand on le 
retire du pneumatique terminé. Il arr ive qu' i l se 
fornie à un point faible de la matière un trou ou 
une fente au cours de ces opérations, et s'il n'est 
point découvert à temps, on obtiendra un pneu
matique défectueux. Une fuite, même la plus légère, 
sé produisant dans le sac de vulcanisation, pourra 
conduire à un jmeumatique mal vulcanisé. Il existe 
enfin un risque d'éclatement des sacs affaiblis 
quand on ouvre le moule de vulcanisation, risquant 
de blesser l 'ouvrier. 

L'obligation de rejeter un sac de vulcanisation 
après l 'avoir utilisé un certain nombre de fois 
représente une dépense appréciable dans la 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 à l ' a ide d'un phénol-
dialcool de façon à remédier à ces diiïicultés. 

Elle se propose également de fournir un procédé 
perfectionné de vulcanisation du caoutchouc buty
l ique, affranchi en grande part ie de certains des 
inconvénients présentés par les procédés antérieurs 
de vulcanisation du caoutchouc butyl ique. 

Elle se propose enfin de fournir des caoutchoucs 
butyliques vulcanisés, caractérisés par des qualités 
supérieures de vieillissement et une meil leure résis
tance à la sur-^Tilcanisation par le soufre de migra-

. lion (provenant de l ' extér ieur) . 
L'invention est fondée sur la découverte inat

tendue que le caoutchouc butyl ique est facilement 
vulcanisable à l 'a ide de certains phénoî-diaîcools, 
avec production de masses vulcanisées présentant 
des propriétés remarquablement améliorées. 

On peut obtenir des phénols dialcools appropriés 

à partir d'mi para-alcoyl-phénol et de formaldé
hyde en présence d'une base, ainsi qu' i l est décrit 
dans les brevets des États-Unis n° 1.996.069 du 
2 avril 1935 et n" 2.364,192 du 5 décembre 1944 
et dans d'autres publications bien connues. 

Carsvvelî, dans Phenoplasts, édité par l'Inter-
science Publisbcrs, New-York, 19,50, p. 17-22, 
discute de la formation des phénol-dialcools mono
cycl iques et polycycl iques à part ir de phénols para-
substitués et d'aldéhydes. 

On citera à titre de phénol-dialcools monocy
cliques le 2.6-diméthylol-4-butyl-(tert.)-phénol, le 
2.6-diméthylol-4-octyl-phénol, le 2.6-diméthylol-4-
phényl-phénol, le 2.6-diniéthylol-4-benzyl-phénol, le 
2.6-diméthylol-4.2.2-diméthybbenzyl-phénol, le 2.6-
diméthyb4-dodécyl-phénol et le 2,6-diméthylol-4-
cyclohexyl-phénol. 

Les phénoî-diacools polycycl iques sont des 
dialcools polymères contenant dans chaque molé
cule plusieurs restes phénoliques qui peuvent être 
formés, comme le montre Carswell , en chauffant 
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 à tous les composés 
ou mélanges de composés ci-dessus définis, mono-
ou poly-cycliques. 

Les phénol-dialcools polycycl iques utilisés dans 
la présente invention sont des mélanges des com
posés dont Carswell mentionne la formation par 
chauffage des phénol-dialcools monocyciiques. On 
peut utiliser dans l'invention l e s . phénol-dialcools 
polycycl iques individuels, mais i ls sont générale
ment difficiles à préparer à l'état pur. I l est pré
férable d'utiliser des mélanges de composés, qui 
sont aussi efficaces que les composés individuels et 
sont bien meilleur marché. Les phénol-dialcools pré
férés utilisés dans l ' invention sont ceux dans les
quels le substituant en position para, du noyau 
phénolique est un radica l hydrocarbure et spécia
lement un groupe alcoyle. On doisne particulière
ment la préférence aux composés dans lesquels R 
est un radical alcoyle contenant au moins quatre 
atomes de carbone. 

Dans la forme préférée de l ' invention, le caou
tchouc butyl ique est vulcanisé avec les phénol-
dialcools en présence de noir de carbone. Toute
fois, le caoutchouc butyl ique peut être également 
vulcanisé en l 'absence de charge quelconque ou en 
présence de charges autres que le noir de carbone 
quand on uti l ise les phénol-dialcools polycycl iques. 
Les produits vulcanisés fabriqués sans l 'a ide de 
noir de carbone possèdent des propriétés intéres
santes, bien qu' i ls conviennent moins à certaines 
applications que les produits renforcés au noir de 
carbone. Les matières exemptes de noir de carbone 
sont le plus généralement util isées pour les produits 
de couleur c la ire et pour ceux qui ss'exigent pas 
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d'être renforcés au noir de carbone. Il est éton
nant de constater que les phénol-dialcools poly
cycliques vulcanisent le caoutciiouc butylique, même 
en l'absence de noir de cnr!)one, en raison de ce 
que les 'phéiiol-dialcools monocycliques ne vulca
nisent pratiquement pas le caoutchouc btil)liipie en 
l'absence de noir de carbone. D'une fa(;oii ¡.'ctu'rale, 
on donne la préférence aux phénol-dialcools poly
cycliques ou polymères en raison de ce f[u'il3 
constituent des agents vulcanisants plus (dlicaces 
pour le caoutchouc butylique que les |)hénol-
dialcools monocycliques. 

Une forme préférée de l'invention envisage l'uti
lisation des phénol-dialcools monocycliques sous la 
forme de leurs sels de zinc, qui sont des solides 
faciles à pulvériser et commodes à peser et à mani
puler. Au contraire, les qualités commerciales 
brutes des phénols monocycliques sont générale
ment des liquides très visqueux ou des solides 
pâteux difficiles à peser avec précision et à mani-
puler, souvent malodorants et lacrymogènes. 

Dans .la mise en œuvre de l'invention, le caou
tchouc butylique et le phénol-dialcool, additionnés 
d'autres ingrédients facultatifs désirés tels que : 
accélérateurs, plastifiants, charges ou analogues, 
peuvent être mélangés d'une manière quelconque 
commode applicable dans l'industrie, par exemple" 
au broyeur à cylindres ou au malaxeur interne. Le 
mélange à base de caoutchouc butylique est alors 
mis sous la forme et à la dimension dé.sirée.s et 
vulcanisé à des températures élevées, usuellement 
comprises entre 51 et 121 "C et de préférence entre 
65,5 et 93,5 "C. La vulcanisation peut être effectuée 
d'une manière quelconque connue, par exemple par 
moulage sous pression ou en récipient ouvert dis
posé dans un four pendant un temps convenable, 
habituellement un quart d'heure à vingt-quatre 
heures, les températures plus élevées étant utilisées 
dans le cas dea durées les plus courtes, entre les 
limites indiquées. La quantité de phénol-dialcool 
utilisée dans l'invention est de préférence comprise 
entre 4 et 15 parties en poids pour 100 parties en 
poids de caoutchouc butylique. Bien qu'on puisse 
utiliser des quantités plus faibles, par exemple 
3 parties, ou constate habituellement qu'une quan
tité inférieure à 3 parties est insuffisante pour 
donner pratiquement une vulcanisation. On peut 
également utiliser de plus fortes quantités de 

-phénol-dialcool, par exemple jusqu'à 20 parties 
environ, mais de trop fortes quantités sont indé
sirables en ce qu'elles tendent à produire une sur
vulcanisation et donner un produit trop cassant. 

I..e présent procédé de vulcanisation présente les 
avantages suivants par rapport aux anciens pro
cédés connus ; 

1° Les caoutchoucs butyliques vulcanisés par le 
présent procédé possèdent une beaucoup plus forte 
résistance au vieillissement à l'air'et à la vapeur 

' — • • [1.072.0'23] 
à haute température que ne le font les cnoulcboucs 
butyliques vulcanisés à l'aide de soufre. C'est ainsi 
que les sacs à vulcanisation en caoutchouc buty
lique pour pneumaiique.s, vulcanisés par les pîiénol-
dialcools conformément à l'invention, peuvent être 
utilisés pour vulcatnser une ((uantité de pneuma
tiques cinq fois plus grande que les sacs à vulcani
sation en caoutchouc butyli(|uc vulcanisés de la 
manière ordinaire à l'aide df soufre. Ces caou
tchoucs sont donc spécialement intéressants dans le 
cas des produits qui- doivent être maintenus pen
dant très longtemps à de hautes températures en 
présence d'air et/ou de vapeur d'eau. Outre les 
sacs de vulcanisation déjà mentionnés, on indi
quera les blocs de montage de moteurs, les canali
sations souples à vapeur, les garnitures et-courroies 
pour appareils travaillant à chaud, les bandes trans
porteuses pour le transport de matières chaudes, 
les conduites flexibles d'air chaud, les bouteilles à 
eau chaude, etc.; 

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

3°' Les caoutchoucs mélangés mais non vulcanisés 
peuvent être traités à des températures plus élevées 
sans brfder superficiellement comme les caoutchoucs 
vulcanisés au soufre, ce qui est particulièrement 
avantageux dans la formation des objets par mou
lage par injection; 

4" On sait que le soufre libre émigré' d'une 
matière non vulcanisée dans une autre vulcanisée, 
placée contre la première au cours de la vulcani
sation. Cette migration provoque ordinairement la 
vulcanisation de la matière contiguë. ïl s'ensuit 
qu'un sac de vulcanisation en caoutchouc butylique 
vulcanisé à l'origine au moyen de soufre subit une 
nouvelle vulcanisation par le supplément de soufre 
émigrant des portions contiguës du pneumatique 
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 à chaque vulcani
sation d'un pneumatique. Il se produit également 
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 
l'invention n'émigrent heureusement pas dans le 
pneumatique contigu, et que, s'ils émigrent, ils ne 
l'affectent pas. Le fabricant de pneumatiques peut 
donc, grâce à la présente invention, régler l'uni
formité de la vulcanisation des pneumatiques d'une 
manière plu» serrée qu'auparavant, tout en obte-

î . 
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liant une plus grandci durée do service des sacs de 
! 'HÎcaBîsat ion. 

Cet ensemble d'avantagée dopuéa par le présent 
p r ' - n f c C y de v n l c f S î J s a t b i i r e n ^ i l 'invention pa i i icu-
' î . : s - " - î i r T ! t ptopro f! k {abricatioîî des sacs do vid-

u s : ' ! i o i ] , /oicj ano b(>rtnc formule pour la fabri' 
de vulcanisai ioc ; 

C-Vx-l iquaiitc comniereir- îe- fie s :aüu-

tcîiouc luiyiitjun obtenu par copoiy-
riicrisiiiion tl'isobutyiène et d'iso-
prèiîô e t joiitenanl environ 2,5 7» 
«j'iííips ;''ni combiné) . . . . . . . . . . . . 

« Pbilbiack 0 •.. 
Acide stéariqiie. 
sAmhémi ST-137 1- (phénd-dialcüo!). 

100,00 
60,00 

î ,00 
1.2,00 

y îJt •\mbéroî ST-137 » est la désignation com-
I merci'Í3 d'un mélange de phénol-dialcools poly-

; I cycl iques qui est probablement obtenu directement 
'f' I â i'.p,idc d'un mo! de p-octyl-phênoî, 2 moi de îor-

_^^,J rnaldéhyde eî 1 mol d'bydroxyde de sodium, la 
î .f base éiant soignensemeut neutralisée après que la 
l . 1 c o n d c n s a f i o R est terminée. C'est un solide résineux. 

Le mélange ci-dessus est mis sous forme de sac 
de vulcanisation coniormérien*: è h prat ique 

I usuelle, puis vulcanisé dans un moule à 177 "C 
pendant une demi-heure. Le sac de vulcanisation 
est WH boudin annulaire dont le contour extérieur 

GRÎ (caoïiicliouc i)ui)L). 
oPhilblatk Os ( s ) . . . . . . . . . . . . . 
2.6-(!iin.-;tiiylo!-4.butyl ( t . ) phcno! 
Resistance k h traction (kg/cm^). 
Aliongeinent "/o 
Module à 2007» d'allongement. . 

( s ) ^'o'lf iÎ3 four â abra î ioo éîgyéa. 

correspond aû contour intérieur de l'enveloppe 
pneuîiuUique à Yidcuruser; il est muni du raccord 
habituel grâce auquel on peut introduire un fluide 
chiîuiic S 0 U 3 pression, toi que de l 'eau chaude, dans 
la cavilé intérieure du sac au cours de la vulcani
sation de i ' snvdoppe pneumatique. Le sac peut 
ainsi être dilaté, en obligeant l'enveloppe pneuma
tique à épou.5er étroitement les surfaces de la cavité 
du ir.üuie dans lequel le pneuîiiatique est vulcanisé. 

On a constaté que le sac de vulcanisation ainsi 
obtenu est de loin supérieur aux sacs de vulcani
sation ordinaires en ce qui concerne sa résistance 
i-nx influences détériorantes dont on a parlé. On a 
obsen-é, en essayant industriellement un sac de 
vuicaiiisation fabriqué de cette manière, que sa 
durée utile est plusieurs fois celle d'un sac fabri
qué à l'a-ide de caoutchouc butyl ique vulcanisé au 
.moyen de soufre. 

L'invention est également applicable aux sacs ou 
matelas de vulcanisation fabirqués intégralement à 
la presse â vulcaniser, ainsi qu' i l est décrit par 
exemple dans le brevet des Etats-Unis d'Améi-ique 
n° 2.296.800 dvi 22 septembre 1942. Des sacs de 
vulcanisation par section ou des sacs de vulcanisa-
lion rechapés peuvent également être fabriqués a 
l 'a ide des composiions de l ' invention. 

Les exemples suivarUs illustrent divers aspects do 
l'invention. L e 5 parties représentent des poids. 

Exemple 1, — On .mélange les matières suivan
tes au broyeur à cyl indres, on les vulcanise en pla
ques pendant 90 minutes à 195 ''C et on les essaie 
4 îa températurî-î ambiante. 

100 

10 
2,45 

A" 2 , 

100 
50 

100 
50 

2 
26,6 

720 
10,5 

'a. B. B . 

100 100 100 
50 50 50 

4 6 8 
82,6 98 97,3 

540 430 340 
22,4 35 56 

Cet exemple montre la susceptibilité à îa vulca
nisation du diméthyi-phénol monocyclique suivant 
l ' invention. Il est évident que la quantité optimum 
d'agent de vsdcanisation est comprise entre 6 sî 
8 parties et qu'une matière n'en contenant que 
2 parties est improprement vulcanisée. ï l est éga» 
lement manifeste que le phénoî-dialcooi et le noir 
de carbone sont tous deux nécessaires pour effectuer 
la •raîcanisation du caoutchouc butyl ique. confor
mément à l ' invention. Les matières A-1 et A-2, qui 
ne servent que de comparaison avec les matières 
B â E .illustrant l ' invention, se comportent comme . 
Is caoutchouc butylique non vulcani-sé s e u l 

, —~ On procède au mélange, â la yuÎ-> 

canisatioii et aux essais des matières suivantes, 
comme dans l'exemple 1, mais avec une durée de 
vulcanisation de 120 minutes. • 

GRI. 
« P h i l b k c k ' O . . . . . . . 
2.C-dy.méthyloW-lnilyl 

( t, ) phénol. 
i l é s i s l a n c B à la traction 

(l>g,.W):. . . . . . . . . 
AHongcment 7»- > • • • • 
Module à 20Ó 7„ d'sl-

Joiigcment (kg/ciu^). 

P . . c . 

100 100 100 
30 50 , 7 0 

6 6 ' ' 6 

79.5 • 79 73 
585 550 455 

î.3.6 24,5 3O38 

I 

4i 
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h niodwic au'íiiM 'uSc sans qu.r; soiî. apprcciablciricir!; 
íiíodific" îU reeípíafíco à 1« íractioíi. ï l csl évido»!, 
que k qunnîîfé de ñ o í r ilo carbono |)r«t var ier 

CNUÜ de iii.ïges l imi les . 
E x e m p k 5. On fabrique les nuUicres suivan

te!? ci. Olì «ea elisale collimo dans l 'exemple L 

^Í,Í: rin!î;ati ñis- k ( » } . . - . . . . . . . . . < . . , . 
a ofsheroiî 6 » (:î). 

3 Stcrüüí; 105 i.'(4). 
2.6-dimct'n! , i i .4-kiívl-{t,) ph,'nol. . . . . . . 

3 Kfs;si8!utî» fi îa írüctioi» (ip/cnì») 
AUoiiîiî'mon! 
MWÎIILC À 200 7, D'aUongeniclil ( kg/cm') 

( i l Noiy •.racoîyif'nîî Ei'in renf.M *̂̂ ,c.t. 
(a) Nou u'ti íMí-'iüati à iraiíümvHí írmyíin, 
(,'ì) Noi r di' i'oiir â i^;''oi:lei'íííin nìpi.!'(>. 
( i^ .Non' 'îe . - c ï . f o r joa . 

I. . . . 

i 00 100 i 00 100 i 00 
yí) 

70 
70 

70 

... 

„ . .„ 70 
Ô 6 6 0 f) 

; • P o Í o ' 3 V .1 .1 ç 73 60 82 70 7i. 
455 ' 4.'TO 505 370 530 

31 35 29 34 28 

Ccl «xemplc montre que le type de noir de car-
h o m utilisé dans l'invention n'est pas crit ique, 

ì,%nìnplc . 4 . — Oa snéîange, pour consiiluur ia 
matière M, 100 part ies de CRI, 70 parties de noir 
de c?5rbone et 6 parties tie 2.5-dimé;liyloi-4-S)ulyi 

. (tert.)pbénol au inaiaxeur, puis on divif<o en por-
tions que l'on vulcanise en plaque daîîs les condi-
i îOt .ô de du ! f c et de Icinjîérahire indiq'iéi 's. Lfis 
s - m n s soni" eJi'ectués à îa feinnéralui-e anibiatili.-. 

mi'ñé:ñ EHS!ST.-V%r,E ALi.OKCE- JsOOUÏ.S 
¡<t ili t !.. 

ALi.OKCE-
À 200 V. 

1 38 600 14 
3 8C 460 30 
6 Î07 . 380 60 

16 . 120 320 68 
• ( i l 74 470 23 

,'00 400 49 
ioti 6 , l îO 3 ! 0 59 

' 16 123 280 63- • 
! 84 450 58 

175 3 i î 5 350 53 
Ô U 9 3l !S 06 
1 106 3^0 43 

185 2 108 350 54 
4 ' 116 330 • 59 
0,5 99 410 38 

195 î 105 . 380 47 
2 HO '340 52 

Il est évident que ia durée eî la îe inpéraiure de 
vulcanisation peuvent varier entre de larges l imites 
dans l 'application de l'invention. 

E x e m p l e S. • Or mélange ces matières dans un 
malaxeur, on les vulcanise pendant; 3 heures à 

> "C et on efíecíae îcs essais à la température 

G . I d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Noir ds carbone . . . . . . . . . . . 
4 - inéthyi - 2 . 6-diméibylolphé-

n o \ . . . . . . . . . . . . . : . . : . . . 

4 imi y! (tt-rl.) 2.6-AIMCTBYLO!-
nbcnoS 

4-oct) . Ò-Jiroéííiylolpiionoí.. 
R-ósi.í'auta à ia iriiciion (kg/ 

I c m ' ) . , . , . . . . , . . . . . . . . . 
I ALLONCJEMEID 7',.. . . . . . . . . . . . 
! Module k 200 7„ d'alionge-

N. 0 . p . 

100 100 100 • 

50 50 50 

0 

6 
... - 0 

38 124' 135 
610 630 570 

1 
12 22 24 

€et exemple montre que le substituant en posi
tion nucléaire para relativement au groupe phéno
lique exerce « n e grande influence .«jur l 'activité du 
dimétbylol-phénoî à titre d'agent vulcanisant sui
vant i'!TIVEN|-.ion. On voit que l!activité vulcanisante 

• augmente . j S y c c la dimension du groupe alcoyle en 
para, observation tout à fait inattendue en raison 
d e iK qtie l 'expérience .winble indiquer que, dans 
îa viilcar.i.5atiorj du caoutchouc d'hévéa et du GR-S 
par iea dîméthyiolphénols, c'est le groupe dimé-
tbyloî qui internent . 

E x e m p l e 6. •— Les matières suivaiUes se prépa
rent comme dans l 'exemple L 

On voit que îe « Bardol » , qui est un plastifiant 
type utilisé dans le mélange du caoutchouc buty
l ique, retarde la vulcanisation suivant l'invention. 
La comparaison de îa matière Q avec la matière S 
et d e îa matière R avec la matière ï montre que 
le dimétbyîol.phénol et son sel de ?,inc sont tous 
deux d'excellentes agents vulcanisants dans l'invei». 
tion, en utilisant les mêmes quantités moléculaire». 

( V o i r 

/ i I -
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M A T i K n K . 

GUI 
Nnir (îe cnriîtmc 

':;.()-(ÌÌ!nctlnlol-;'!-l)iityl (Icrt.) plicnol 
.S,.| <lo line (lu 2.0-(l'imclliyl()l-4-l)iiLyl (t.) phónol 
. I'.nnlol . (1) • 
li,-!;Ì5l.ance à la liaction (kg/cni*) 
All'JiVL'eincnt 7̂  
^¡olll!!p à 200 7, (l'iillonsenicnt (kg/rm-) . . . . . . 
(1) Di.litUt de gouiiron raniiié iililisc à (itro tic (ïlastifiant. 

H. Q. n. S. T , 

100 100 100 100 100 
70 70 70 70 70 

6 0 12 - -— _ _ 8 16 
— 12 12 12 12 

73 47 74 48 , 70 
455 570 4S5 505 495 

31 17 32 17 30 

Exemple 7. — On fait un mélange de phénol-
dialcooLs polycyliques du type utilisé dans l'inven
tion en chauflant le 2.6-dimétliylol-4-butyl(tert.)-
])iiénol à-haute température de manière à obtenir 
principalement les composés à pont méthylénique. 
Ou prépare trois mélanges de phénobdialcools 
polvcycliques à partir du phénol-dialcool monocy
clique à basse température par chauffage seul ou 
en présence, respectivement, d'un catalyseur acide 

et d'un catalyseur basique, de manière à obtenir 
principalement des composés à pont éther méthylé
nique. On malaxe chacun de ces mélanges, ainsi 
que le mélange similaire « Amberol ST-137 », avec 
une matière caoutchouteuse dans un malaxeur de 
Banbury, et on vulcanise en plaques pendant 
30 minutes à 165 °C Les essais sont effectués à 
la température ambiante. 

M A T I E K E . 

R;IM 
.Noir (le. r.Trliont 
\mlMrol .ST-Ì37 . 
Hi.ilciiol li.iule liiiiipóraliire (neutre) [i] 
Dialiiiol l)asse tenqiéralnre n° 1 (neutre) [ s ] . . 
Di.ilcool hasse. tcnipéraluro n' 2 (acide) [3]. . . 
Dialci.ol l)as,se température n° 3 (basique) [4]. 
lt<-sislancc à la traction 
Alliint;ement 
Module à 200 7, d'allongement (kg/cm' 

g/cm^ 

100 
70 

6 

54 
490 

27 

100 
70 

66 
360 

37 

100 
70 

64 
450 

32 

X. 

100 
70 

6 

56 
400 

32 

100 
70 

6 
69 

400 
39 

(i Oo tti>u(r« to tliftIto.>l monocyetif[uB pendant 18 intuition k 135—IGO "C en agitant eootioocltoment. 
f i On ettanfTo le ilialcor.1 monocyclicjne pendant 50 minutes i 1 2 0 - 1 3 5 en agitant continuellement. 
\S) On fliaulFe 100 [tarties de dialciwil monocyciiqtie pondant 51 minutes i 1 3 0 - 1 3 5 "G en présence d'une partie "l'aride clilorliydriqne concentré, en 

agitant cootinnellfntcnt. 
{\) On chauiTo 100 parlies de dialcool monocydifjue pendant 28 minutes & 125—135 "C en présence d'une partie d'une solution atjneuse à 10 •/„ d'iiy-

ilrosyde de sodium, en agitant conliQuellement. 

Il est évident que, bien que la durée de la vul-
cinisation soit trop courte pour obtenir la vulca-
ni.oalion optimum de ces matières à 165 "C, les 
cinq mélanges formés de ces phénol-dialcools poly
cycliques sont efficaces' dans la vulcanisation du 

caoutchouc butylique suivant l'invention. 
Exemple 8. — On mélange ces matières au ma

laxeur de Banbury, on les vulcanise à la tempé
rature et pendant les temps indiqués, et on les 
essaye comme à l'habitude. 

M A T I É R K . Z. AA. AO. AC. AD. AE. AF. 'ao.' 

r . u - i -.100 100 100 100 100 100 100 100 
Noir de carbone 70 70 70 70 70 7 0 , 70 70 
2. 'l-<linic(hylol-4-butyl (t.) phénol. 6 6 6 6 ~. — 
Dialcool polycycliqiie'(i). _ ' _ 6 6 6 6 

Tcmpéraliire de vulcanisation 165 165 195 195 165 165 195 195 
Ihiréc de la vulcanisation (minutes) . . . 30 90 30 60 30 90 30 00 
I'.''si«lancc h la traction (kg;cm») ; 18 52 61 73 V 74 117 106. 127 
.Mloniremenl .' 500 4.50 460 390 410 310 340 310 
M-xliile à 200 V, d'allongement (kg/cm») 14 28 28 38 37 63 58 70 

(i) U pli^Bol-diaieocpI 0 ' 1 neutro do basse tempérstnro a Hi décrit dans l'oiemple 7. • 

il 
i 

file:///mlMrol
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Cet exemple montre que îo pSiénol-diaîcool poîy-

cyclique vulcanise le caoutciiouc butyl ique confor

mément à l 'invention à la fois plus rapidement et 
à un plus grand degré (|Uo lo phénol-dialcool mono-

cyclique correspondant. 
Exemple 9. — On malaxe les matières AH et AI 

et on les vulcanise eu plaque. La matière AH est 
une matière type destinée à la fabrication des sacs 
de vulcanisation, vulcanisée classiquement à l 'a ide 
do soufre. La matière AJ est du type utilisé dans 
les pneumatiques; elle est malaxée et mise en pla

ques minces, puis vulcanisée pendant 45 minutes à 
345 "C respectivement entre des plaques de matières, 
AH et Aï , de manière à montrer l'effet exercé par 
la migration de l 'agent vulcanisant et (ou) de l 'ac

célérateur provenant du sac de vulcanisation dans 
îa matière pour pneumatique contiguë. 

MATIKRE. 

гл\л 
Noir de c a r b o n e . . . . . . . . . . . 
Oxyde de zinc 
Acide stcnrique. . . . . . . . . . . 
(1 Tu ex 
» МВТ 
Sou (re 
« Bardol » 
2. 6-dlmélliylol.4-butyi ( ter!, ) 

phenol. . . . . . . . . . . . . . . . 
Durée do ia vulcan!,<>alion 

(minutes).. . . . . . . . . . . . . 
Température do vulcanisa

tion, ° C . . . . . . . . . . . . . . . 

AU.. Aî. 

100 100 
70 70 
30 30 

î 
1 
0 ,5 
2 

12 12 

12 • 

45 60 

• 145 195 

(i) Disulfuro de téframétiiyl-lhjurama. 
(я) nlercepiobcHEitll i laïol. 

M â T U î B E . 

Feuille fumée'.. 
Oxyde de zinc.. 
Goudron de pin 
Acide stéarique. 
. B i . i ; . ( I ) . . . . . 
.MIST. 
S o u f r e . . . . . . . . . 

(e) Produis de condensation acctone-dipliénylamine utilisa comme siqîï. 
osydant. 

Les propriétés physiques de AJ après vulcani

sation entre des plaques des matières AH préala

blement vulcanisée au soufre et Aï préalablement 
vulcanisée au phénol-dialcool sont respectivement 
les suivantes % 

AVKO a v k c . 

(Al l ) 
ьа Dí.ti.(;t)OL. 

(Al) 

Résistance à la traction (kg/ 
cm') 58 270 

AUongcnionl "1^, . . . . . . . . . , 

Module « 200 V„ d'allonge-
mont fk'*''rrn̂ \ * 

590 

16 

780 

14 

590 

16 

Cet exemple montre que la matière du sac vulca

nisée de la manière habituelle nuit nettement aux 
plaques minces de la matière pour pneumatique 
au cours de la vulcanisation de celle-ci, alors que 
la matière du sac, vulcanisée au moyen du pro

cédé suivant l ' 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 6 parties du phénol-dialcool poly-

cycl ique de haute température, neutre, décrit dans 
l 'exemple 7, et on l a . divise en deux parties. On 
ajoute à l 'une, comme ci-dessous, une certaine 
quantité d'acide p-chlorobenzo'ique. On divise cha

cune des préparations en portions que l'on vulca

nise à 165 "C pendant les temps indiqués et on 
effectue les essais comme à l 'habitude. 

М А Г 1 К П В . 

Préparation type. 
Acide p chlorobenzoîque . . . . . . . . . . . . 

1 5 ( . ) 
3 0 . . . 
6 0 . . . 

1 2 0 . . , 
2 4 0 . . . 

1 5 . . . 
3 0 . . . 

_ .60. . . . 

2 4 0 . . . 
¡ 5 . . . 
3 0 . . . 

Module à 200 % (lg/cm«).. ( 6 0 . . . 
1 2 0 . . . 
2 4 0 . . . 

Résistance à к traction (kg/l 
c m ' ) . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Allongement ("Д) • • • • 

Л К . 

150 150 

38 59 
59 91 
94 113 

109 130 
114 132 
780 700 
640 500 
550 400 
4"80 420 
440 330 

13 17 
19 29 
24 36 
35 48 
46 57 

(¡) Durée lie vulcfloisation en tnmute:i. 

Cet exemple montre que les acides organiques 
exercent une action favorable sur la vulcanisation 
du GÏl-1 par les phénol-dialcools polycycliques. La 
comparaison de la matière AN et de la matière AK 
montre que l'acide carboxylique a un effet accélé

rateur faible ou nul mais agit comme si l'on avait 
utilisé une plus forte quantité d'agent vulcanisant. 
A titre d'autres agents qui se comportent d'une 
manière analogue à celle de l'acide p-ciilorobcn-

•K 



v-'iífie fîans ' .íicanísíUion, on peut citer íes 
.,.>iJes s iéarlquo, benzoïque, sallcyliquc et phlalique. 

Exemple J > — u n prépaie uno prcparai ion type 
ííHince « e K}0 parties de caoutchouc I)ulyl iq ! i8 et 
flf; 70 partie* de noir de carbone. On ajoute à des 

•níoiw béî'- • ••' '•'îîl*' préparation les 2.6-dimé-
t b - . î o î - M l ' p i . if;-."'', susvants. On vulcanise les pré-
v K i r a t î O i i s pcndaui 2-10 minutes â Î65 °C et on les 
essaie comme ¿ RÍÍAI'Uude. 

,f AQ. AS. AT. 

l 
te. ; .iriiiiiis! iypc . 170 170 170 170 

i 2 . 0 (l(ii)cihylo! (phcnyle). . 0 „ -1 -'i ît-ph?iioi (beii/.ylo) ~ 6 -1 j ii Í alphu-alpha-dimc. 
0 1 cnmniü < ihy!-bei)zy.i.. . . — — 0 „ 

f ind.) l cyciohesyio . . . . . ™ 6 
Ur.d.îianco à la traction 

( I g . W ) . . . . . . . 51 36 53 45 
.Míonscíiient 7«- < 400 •480 470 510 

1 Mo,Uii,5 à 20Ü 7. d'allon-
' 1 ;;''i"i'ni ( kg'oni') 20 21 24 20 

Cef exemple montre que les phénol-dialcools 
monocyciiques à substituant en position 4 très va
n e e vulcanisent le GR-Î conformément .à l'in
vention. 

Exemple 12. — On chauffe vers 150 °C chacun 
di.'s ;l,5-diméthy]ol-4-R-phénols ci-dessus de ma-
liière à les convertir en des mélanges de phénol-
iii.-dcools polycycliques. On malaxe alors chacun de 
c."» inélanges dans une portion séparée de la prépa-

^«afntion type décrite dans l'exemple 11 . On vulcanise 

M A T I E R E . 

GRÎ 
,\mWol , S Ï - i 3 7 . . . , 
Noir, dn carbone , . 
iilanc d'Espagne (I ) 
« Pnrecal » (s) , 
.\r^i!e « .Supre.t » (3) 
9 .Silène EF » (4). . 
«iU-SiU (5) 

H'-shlance à la Sraclion (kg/cm') ^ " j " - ' * °' ' Vulc. 240 niin.. 
Vulc. 60 min.. 
Vulc. 240 min.. 
Vulc. 60 min.. 
Vulc. 240 min.. 

.Ulongemcnî ¡7 , ) . . . . . . 

Module 300 7. (kg/cm«). 

S 50 

comme dans l'exemple 11 et on essaie comme à 
l'habitude. 

Prcp;u'at!on type 
Phénol-dialcooWP'̂ ^"!'-''̂ "-

Polycycliquo 
préparé à par
tir du monocy
clique, R étant 

hunzyie 
aa d i ro é -

thyi -ben-
lyio.... 

cyclobexyle. 
Résistance à la traction (kg/ 

cm' l . . . , 
Allongement 7» 
Modula à 200 7„ d'allonge

ment f ko/cm'1 

A D . A V . AVV. 

170 170 170 
6 

6 
_ 

- _ 6 

57 40 72 
310 350 350 

33 27 36 

AX 

170 

80 
370 

35 

Cet exemple montre que le substituant en posi
tion 4 des phénol-dialcools polycycliques peut va
rier largement entre les limites de l'invention. 

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

Exemple 13. — On mélange les matières comme 
à l'habitude. La quantité de GR-I présente dans la 
matière AY et la quantité de charge dans les 
matières AZ, BA, BB, BC, BD et BE sont réglées 
de manière que le volume total de chaque matière 
soit îe même. Ces matières sont vulcanisées à 
165 °C pendant les temps indiqués et essayées à la 
température ambiante. 

40 
57 

1.100 
1.000 
4,2 
5;25 

AZ. 

100 
8 

50 

113 
141 
890 
650 • 

19,2 
4,2 

B A . 

100 
8 

72 

43 
46 

1.130 
910 
7 
9.4 

100 

72 

52 
35 

1.200 
1.060 

4.9 
7 

BC. 

100 
8 

72 

29 
38 

980 
. 870 

8.7 
12,2 

BD. 

100 
8 

58 

35 
48 

1.240 
1.220 
5,9 

.8,05 

B E . 

100 
8 

54 
36 
45 

1.480 
1.330 

5,6 
6,3 

it) Carbonate'lie calciom i r o p o r . 
{*) Carbonate J e ealcturu p r e c i p i t i , 
P) .*?llicatB d ' a l amin ian l , 
(Ij S i i i t a i e de ca lc ium. (5) .«ilice ( h y d r a t é e ) . 

Cet exemple montre que, contrairement à la ma
tière A de l'exemple 1, un phénol-dialcool poly» 
cyclique vulcanise le caoutchouc butylique (l'une 
manière satisfaisante en l'absence d'une charge 
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 à leur 
action sur les propriétés des matières vulcanisées, 
le noir de carbone est considérablement supérieur 
à l'une quelconque d'entre elles. 

i i 



R E S U M E 

î . Copoiyr . ìcntì caoul.'lsOHteux formé d'une pro-
pnrtioa |>rii)ripalc d'une isooléfine et d'une propor-
lio/s pius faible d ' î U i o diolcfnie conjuguée, vuica-
jiiséo à l 'aule d'uïi pbénol-dialcool; 

ï l . Sac d:; vuicanisadon formé d'un boudin 
i.<«îu.„\iï- ciàilapc destiné à épouser îe cotdour 
mtcriettr d'une i:n\ eloppe pneumatique et formant 
une cavité goiuiaLde au moyen d'un mil ieu fluide 
de manière â forcer l 'enveloppe pneumatique à 
épp'iser la f o r n i e du raouîe, ledit sac étant constitué 
pai' un, copolymêre caoutchouteux formé en majeure 

[1.072.02;S] 
partie d'une isooléfine et en proportion plus faible 
d'une dioléfine conjuguée, vulcanisé à l'aide d'un 
phénol-dialcool; 

III. Procédé de vulcanisation consistant à 
chauffer un copolymêre 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. 

Société dite : UNITED ST.\TES HUBBER Compaxv. 
Par procoretlon 1 

'..-«.ÏS-Ï 
STf'X* 

POUR l a vente des fascicules, s'adresser â l ' Ì M p a s M E R i E N a t ï o n * l e , 27, rue de la ConTeailion, PARIS (15"). 
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Pr 'océdé de inodificatioii chimique du caoutchouc « b u t y l e » cl in-oduit obtenu. 

Société dite : UNITED STATES RUBBER COMPANY résidant aux États-Unis d'Amérique, 

Demandé le 24 décembre 1 9 5 3 , à 14" 34™, à Paris. 
Délivré le 1" décemln-e 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. PETEKSON et Harvey J , B A T T S . ) 

' La présente invention se rapporte à un procédé 
de modification chimique du caoutchouc « Butyle » 
et plus- particulièrement à un procédé d'accéléra
tion de la réaction entre le caoutchouc « Butyle » 
et les diméthylol-phénols, ainsi qu'aux produits 
perfectionnés obtenus par ce procédé. 

La demande de brevet aux Etats-Unis d'Amé
rique, n° 266.146 du 12 janvier 1952, décrit la 
vulcanisation du caoutchouc « Butyle » au moyen 
des diinélhylol-j)hénols. On a cherché toutefois à 
rendre la vulcanisation du caoutchouc « Butyle » 
plus commode et plus économique en réduisant 
le temps et la température nécessaires à l'obten
tion par ce procédé d'une vulcanisation rapide. Le 
but principal de l'invention est donc de fournir un 
procédé d'accélération du susdit procédé de vulca
nisation. 

On a découvert selon l'invention que la vulcani
sation du caoutchouc « Butyle » au moyen des 
diméthylol-phénols est fortement accélérée par la 
présence d'une petite quantité d'un halogénure 
d'un métal lourd, et l'on peut obtenir d'excellentes 
vulcanisations en beaucoup moins de temps ou à 
plus basse température qu'il ne serait possible autre
ment. Un autre caractère remarquable de l'usage 
d'un halogénure de métal lourd pour accélérer la 
vulcanisation par le diméthylol-phénol du caou
tchouc « Butyle » est de permettre une réduction 
notable de la quanlité de diméthylol-phénol néces
saire h la production d'un état donné de vulcani
sation. Un autre avantage inattendu de l'accélération 
de la vulcanisation à l'aide des halogénures des 
métaux lourds conformément à l'invention est qu'on 
peut obtenir des produits vulcanises améliorés, à 
faible hystérésis. 

Le caoutchouc « Butyle » est, comme on le sait, 
le type de caoutchouc artificiel obtenu par eopoly-
méri,sation d'une isooléfine, généralement l'isobu-
tylène, avec une faible proportion d'un comjiosé 
non sature polyoléfinique possédant 4 ù 14 atomes 
de ciirbone par molécule. Les isoolcfines utilisées 

généralement possèdent 4 à 7 atomes de carbone 
et on donne la préférence à des isomonooléfines 
de ce type telles que l'isobutylèae ou l'étind-méthyl-
éthylène. Le composé non saturé polyoléfinique est 
habituellement une dioléfine aliphatique conjuguée 
possédant 4 à 6 atomes de carbone et c'e.-;t de 
préférence I'isoprène ou le butadiène. D'autres dioié-
fines appropriées que l'on peut mentionner sont 
des composés tels que le pipérylène, le 2.3-dimé-
thyl-butadiène-1.3, le 1.2-dimélbylbutadiène-l .3, 
le 1.3-dimétbylbutadiène-l .3, le 1-éthyl-butadiène-
1 . 3 et le 1.4-diméthylbutadiène-l. 3.'Lc caoutciiouc 
« Butyle » ne contient que des quantités relative
ment faibles de diène copolyniérisé, en prmcipe 
0,5 à 5 % environ, rarement plus de 10 %, rela
tivement au poids total d'élaslomère. Pour des rai
sons de commodité et de brièveté, on désignera 
par le terme générique de « caoutchouc Butyle » 
les divers caoutchoucs possibles artificiels de cette 
classe. 

Suivant l'un des aspects de l'invention, le caou
tchouc (i Butyle » est mélangé, en vue de la vulca
nisation, avec du diméthylol-phénol à titre d'agent 
de vulcanisation, et avec un halogénure de métal 
lourd à titre d'accélérateur. Les dimétiiylol-})hénols 
constituent des agents de vulcanisation connus. Le 
diméthylol-phénol utilisé peut être essentiellement 
une matière monomère; ce peut aussi être une 
matière polymère obtenue par auto-condensation 
du diméthyloi-plicnol avec formation d'un produit 
résineux, soluble dans les huiles et réagissant A la 
chaleur. Ces diméthylol-jdiénols polymères rési
neux constituent les matières préférées pour la fabri
cation des éléments d'obturation des trous à l'aide 
de caoutchouc « Butyle » conformément au procédé 
de l'invention. Sont également utilisables des mé
langes de diméthylol-phénols résineux polymères 
avec des diinélhylol-pbénols de poids njoléculaire 
[»lus ou inoins faible. Pour des raisons de commo
dité, on utilisera ici le terme de diméthylol-phénol 
pour désigner l'un quelconque des composés mono-

4 - 41623 Prix du fascicule : 100 francs. 



[l,09-'i.097] —. 
fncrcs ou polymères, ou mélange de ces composés, 
sauf indication contraire. Le? diniéthylol-jiliéuols 
polymères sont des nuitièrcs résineuses bien connues, 
fréquemment utilisées dans la fabrication des vernis 
et analogues. Ils sont généralement solides et sont 
donc plus commodes à manipuler que les di]dié-
nylol-])béno]s monomères, qui sont souvent liquides 
à l'état brut et ont tendance à être malodorants et 
lacrymogènes. Les diméthylol-phénols résineux sont 
également plus efficaces pour conférer les pro
priétés physiques désirées au caoutchouc « Butyle ». 

Ainsi que le savent les spécialistes, les dimélliylol-
phénols se fabriquent par réaction d'un phénol 
substitué en position para, dont les deux positions • 
ortho sont libres, avec un grand excès molaire de 
formaldéhyde, le rapport molaire de la formal
dehyde au phénol étant typiquement de 2/1, en 
présence d'un catalyseur basique fort, en parti
culier un hydroxyde de métal alcalin que l'on 
neutralise par la suite. En principe, on chauffe le 
mélange de phénol, de formaldéhyde et de cata
lyseur alcalin à une température convenable, par 
exemple 25 à 100 "C, le premier stade de la réac
tion comportant la formation du méthylol-phénol, 
c'est-à-dire du 2.6-dimélhylol-phénoi substitué en ' 
position para. Ce composé qui est un dialcool-
phénol, peut être isolé par acidification du mélange 
et séparation de la couche huileuse, qui peut alors 
être amenée à un poids moléculaire plus élevé par 
chauffage par exemple à 75-175 "C. Cette forme 
de poids moléculaire supérieur est soluble dans les 
huiles et réactive à la chaleur et présente l'avantage 
d'être plus active à l'égard du caoutchouc « Butyle » 
que la forme de poids moléculaire inférieure. La 
séparation du dialcool-phénol peut n'être pas effec
tuée, auquel cas la réaction est effectuée après pas
sage du stade monomère au stade résineux, le mé
lange étant ensuite neutralisé et l'eau étant éli
minée de manière à obtenir la matière résineuse. 
En tout cas, on doit prendre soin d'arrêter la réac
tion alors que la résine est à l'état soluble dans les 
solvants organiques et les huiles siccatives ordi
naires et fusible. C'est le type de résine dit « résol ». 

Le phénol à partir duquel on prépare le dimé-
. thylol-phénol possède généralement un groupe 

hydrocarbure en position para du groupe hydroxyle 
phénolique, en particulier un groupe alcoyle possé
dant 3 à 20 atomes de carbone, avec préférence 
pour le groupe butyle tertiaire et le groupe octylc 
tertiaire (alpha. alpha. gamma. gamma-tétramclhyl-
butyle), un groupe cycloalcoyie, un groupe aryle 
tel que phcnyle, et un groupe aralcoyle tel que 
benzyle et cumyle. Les groupes alcoyle itifcrieurs ' 
(8 atomes de carbone ou moiirs) tel que le radical 
butyle tertiaire et le groupe octylc ramifié siis-indi-
qués sont remarquables à cet égard. Voici des 
exemples de diméthylobphénols utilisables dans 
l'invention, sous forme monomère ou polymère : 

2.6-diméthylob4-méthyl-plicnoI; 
2.6-diincthylol-4-biily](te.rt.)-phénol; 
2.6-di!néthylol-4-ortyl-phénol ; 
2,6-diméthylol-4-dodécyl-phénol; 
2.6-diméthylol-4-phényl-jdiénoi; 

• 2.6-dimétliylol-4-bon7,yl-phénol ; 
2.6-dim6thylol-4-(aljilia .alpha. dimclhylbenzyl)-

phénol; 
2.6-diméthylol-4-cyclohexylphénol. 

La quantité de diméthylol-phénol utilisée est com
prise entre 2 à 15 parties en poids pour 100 parties 
de caoutchouc « Butyle ». Bieft qu'on puisse uti
liser des quantités plus petites de diméthylol-phé
nol, par exemple 1 partie, on constate .habituelle
ment qu'une partie moindre est insuffisante pour 
effectuer pratiquement une vulcani'^ation en un 
temps raisonnable. Si toutefois on désire n'effec
tuer qu'une réaction limitée ou partielle de vulca
nisation entre le diméthylol-phénol et le caoutchouc 
« Butyle », il suffit alors de très petites quantités, 
comme on va le voir d'une manière plus détaillée. 
On peut également en utiliser de plus fortes quan
tités, par exemple 20 parties, mais il n'y a aucun 
avantage à aller au-delà. 

La quantité d'halogénure de métal lourd em
ployée suivant l'invention n'est pas critique et peut 
varier considérablement, à la condition (jue cette 
quantité soit suffisante pour assurer l'action accé
lératrice. La quantité utilisée généralement est très 
faible, car les halogénures des métaux lourds ont 
une action accélératrice extrêmement puissante. 
On note ainsi un effet accélérateur net j iour une 
quanlité ne dépassant pas quelques dixièmes d'unité 
d'halogénure de métal lourd pour 100 parties de 
caoutchouc « Butyle », mais on en utilise généra
lement une quantité un peu plus forte, ])ar exemple 
1 à 3 parties pour 100 parties de caoutchouc « Bu
tyle ». Bien qu'on puisse dans certains cas utiliser 
des quantités encore j)lus fortes d'accélérateur, 
par exemple 10 parties, il n'est .généralement ni 
nécessaire ni souhaitable de dépasser de façon 
appréciable 5 parties. Dans la plupart des cas, la 
quanlité d'accélérateur est limitée à 5 parties ou 
moins, et elle peut même l'être à 1 ou 2 parties. 

Les exemples d'accélérateurs à base d'balogé-
nures métalliques suivant l'invention sont les halo
génures connus stables en milieu acide conmie le 
chlorure d'étain, le chlorure de zinc, le chlorure 
de fer et, d'une manière générale, les halogénures 
des divers métaux habitucllemci\t classés }wrmi les 
métaux lourds (cf. tableati périodique des élément-, 
dans '( Inlroductory Collège Chemistry de M. G. 
Deming, édité par John Wiley and Sonn, Inc.). 
Cette classe comprend entre autres le chlorure d'alu
minium, le chlorure de chrome et le chlorure de 
nickel, ainsi ĉ ue le chlorure de cobalt, le chlorure 
de manganèse et le ciilorure de cuivre. Bien que 
les halogénures de cuivre soient susceptibles de 
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produire une accélérai ion de la réaction, il est préfé-

ral'lc de ne pa.s faire appel à eux en raison de reflet 
nuisible du cuivre sur le caoutchouc « Butyle » à 
d'autres égards. Les chlorures de? nuHaux lourds 
constituent la classe préférée d'accélérateurs à uti

liser selon l'invention. Toutefois, on peut obtenir 
une accélération avec d'autres halogéinires d'autres 
métaux, par exemple avec le bromure d'aluminium 
et l'iodure stannicpie. Les fluorures, tels que le 
fluorure d'aluminium, peuvent accélérer la réac-

• tion, mais le fluorure d'aluminium n'est pas parti

culièrement indiqué en raison de son point de 
fusion élevé et de son pouvoir corrosif. De même, 
le chlorure d'aluminium n'est pas particulièrement 
recommandable et, si on l'utilise, il est préférable 
de ne pas dépasser 1 partie. Parmi les chlorures 
des métaux lourds, on donne particulièrement la 
préférence à ceux d'étain, de fer et de zinc. Les 
halogénures des métaux lourds sont eflicaces indé

pendamment de l'état d'oxydation du métal, et ils 
sont même efTicaces si l'halogénure est partiellement 
hydrolyse ou n'est qu'un halogénure partiel, comme 
l'oxychlorure de zinc. 

Pour mettre en œuvre l'invention, on peut mé

langer ensemble le caoutchouc « Butyle », le dimé

thylol-phénol et l'halogénure de métal lourd, avec 
éventuellement les ingrédients additionnels désirés, 
conformément au procédé ordinairement utilisé dans 
le malaxage du caoutchouc, à l'aide des appareils 
utilisés pour le malaxage du caoutchouc, par 
exemple un malaxeur interne ou un broyeur à 
cylindres. 

Le mélange vulcainsable obtenu à l'aide des ingré

dients ci-dessus peut être mis sous la forme désirée 
par les procédés ordinaires tels que le calaiulrage, 
l'extrudage ou le moulage, puis vulcanisé par chauf

fage, de préférence en milieu clos et sous pression. 
Pour fabriquer des objets tels cjuc des sacs de 

vulcarnsation ou des chambres à air, on incorjiore 
généralement dans le mélange une certaine <pian-

lité d'une matière de renforcement appropriée, de 
préférence du noir de carbone. On peut utiliser 
20 parties au moins à 100 parties en poids de noir 
de carbone pour 100 parties de caoutchouc « Bu

tyle», mais on préfère généralement utiliser envi

ron 40 à 80 parties de noir, et inieux 50 à 60. 
On peut incorporer à volonté dans le mélange ad 
libitum d'autres ingrédients, tels que d'autres char-' 
ges et adjuvants de traitement. 

Le processus de vulcatusation s'effectue conve-

nal)lement, suivant l'invention, à des températures 
de 93 °C ou plus, et de préférence à des tempé

ratures dépassant 1.50 "C, pendant des temps corn-

pris entre 5 rninutes et 3 heures, les périodes les 
plus longues dans l'ordre indiqué étant utilisées 
avec les températures les plus basses. Les tempé

ratures préférées de vulcanisation sont comprises 
entre 1 ^ et 166 «C environ, mais il est parfois 
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possible d'opértn' à des tempéraiures plus élcvét!*, 
par exemple 199-204 "C, à la condition que ces 
températures élevées ne soient pas maintenues pen

dant assez longtemps pour provoquer une dégra

dation thcrmi(pie de l'objet. 
Les exemples suivants illustrent la présente iiiven« 

tion avec plus de détails. 
Exemple 1. — On prépare deux compositions en 

mélangeant les ingrédients indiqués dans le tabh-au î, 
l'une des compositions contenant du chlorure de 
zinc et l'autre n'en contenant pas. On vulcanise des 
portions de composition pendant les divers temps 
indiqués et on évalue les propriétés des composi

tions vulcanisées ainsi obtenues. Les résultats sont ' 
indiqués dans le tableau. Le GR-I 18 est une qualité 
commerciale de caoutchouc artificiel obtenue par 
copolymérisation de l'isobutylcne et de I'isoprène 
et contenant environ 2,5 % "à'isoprène combiné. 
L' « Amberol ST-137 » est une résine phénolique 
commerciale de la classe des diméthylol-phénols ; on 
suppose qu'il est constitué du produit de la réaction 
d'environ 1 mol de p-octyl-phénol, 2 mol de formal

déhyde et 1 mol d'bydroxyde de sodium, la base 
étant soigneusement neutralisée après la fin de la 
condensation. On peut ajouter le chlorure de zinc 
au caoutchouc « Butyle » sous la forme d'une solu

tion aqueuse concentrée. On malaxe alors le composé 
à chaud pendant quinze minutes à 113 "C pour 
chasser l'eau. On refroidit la composition et, après 
addition de la résine, on la malaxe pendant cinq mi

nutes à 107 °C pour disperser la résine. 

fVoir tableau I, page 'i,) 

Les résultats du tableau I indiquent que la com

position I-B contenant le chlorure de zinc subit IME 
forte accélération relativement à la composition I-.\ 
qui n'en contient pas. L'usage de chlorure de zinc 
produit une résistance à la traction élevée et un 
module élevé en de très courtes durées de vulcani

sation. Les résultats de l'essai de fluence à chaud 
donnés au bas du tableau révèlent un autre avantage 
important de l'invention, à savoir que les composi

tions contenant le chlorure de zinc coulent moins 
sous l'influence d'une application continue d'une 
tension aux températures élevées. 1л fluence к 
chaud est un facteur important pour la détermina

tion de l'utilité d'une composition vulcanisée aux 
hautes températures, comme c'est le cas des sacs de 
vulcanisation, Un essai de la fluence à chaud est 
décrit dans îruhistrial and Engineering Chemistry, 
novembre 1948, p. 2180. 

Exemple 2. — Dons cet exemple on compare la 
vCtlcani.sation au diméthylol-phénol accélérée avec 
une vulcanisation type au soufre du caoutchouc 
« Butyle », Les deux coraposiiions de base du 
tableau П sont malaxées de mnière identique. 

(Voir tableau !Ig page 5,J 
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Tableau I 

PA1\T1KS KN r o i D S 

GU-1 18 
Moir (le curbono EPC, 
Aciilc s l i i u r l q i K ! , 

Cliloriirfî (le f . i l lC 

IWsino ST-137 

PBOPniBTKS 

Rissistance-à la traction kg/cm*. 

Allongomeut à la rupture 

Module 300 7. ig/cm'. 

Module 500 7. kg/cm» 

I-A 

100 
CO 

1 

12 

V U L C A M S A T I O S 

Dureté BU duroinctre Shore, échelle A • 

Fluence à chaud. AltongomciU J" s o u j tension originale de 3,5 kg/cm' 
171 "C et pondant le lomps indiqué i 

6 heures. 

24 heures. 

48 heures. 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 
00' 

5-
10' 
15' 
30' 
45' 
00' 

5' 
10-
15' 
30' 
45' 
00' 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 
60' 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 
60' 

15' 
30' 

15' 
30' 

15' 
30' 

I-A 

45,15 
53,9 

123 
179 
188 
190 

1 100 
580 
680 
6 3 0 • 
560 
510 

7,35 
15,05 
37,8 
07,2 
87,5 

101,5 

11.9 
43,05 
85,55 

• 147 
178 
192 

53 
46 
57 
61 
64 
05 

1.3,3 
43 

64 
00 

100 ; 
00 

1 
5 

12 

193 
182 
200 
189 
195 
197 , 

450 
400 
380 
360 
340 
300 

126 
13P 
15?» 
157 
182 
197 

59 
62 
64 
65 
65 
65 

12,2 
7 

22 
18,6. 

30 
33 
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TABLEAU U 

l ' r i lDS n-A Ji-I5 

Gi;- i 18 100 100 
Noir tlf." c a r b o n e SKF. . • * . . . . » » , . . . . . . » . . . . 35 35 
N o i r de cîu'bouc FI'jF « ' i t, * i ^ . . o o . î o a . f t . . . . . * . 30 30 
i J V v d O (Ift zinc. n . . > . . . . . > a < > i i a > B D a > fc. • o o » . « . i i r ) g . « 3 
V.>' VA*.̂  CItJ l j . . . . t . « 4 . . . . . . 4 . . Q . a * 4 d . . . . . . . L B . O . P D O A I ^ V V D a v v Q v i ' v w v v 
Acide S t C J i r i d l I C * . . . . . . . D . > . . . a > * > ( i s u e . g > g . . > i 1 1 
limit'. I U W l t * î ' i l l ( ' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . a . D . a l i . a a . . . . . « * > 25 25 
. . . i i i p i ' AiiJiiVr'ictiuv • . . . • « . . . . . . • • • • . . . . • . . . • . . . . . • • . . • . e a « . v . * B . . . . . . . 
1 .1) Il 11'11 !'(> i l f i ' / l l l f _ . . ^ . . 

25 
5 

v ' I l l I M t l l L Vltj A l l i l j i i . * . . . * . « < « . . • . • . . » . . * » 
1,25 
1 *i On j l t l l Y S , , . . « • • . *• . . . * * f . . . • « . . . 

1,25 
1 
1,25 
1 

12 
Soiin't'' . . . . . . . . . > . . „ . . . < > . . . . . . . . . . . . . . . . . . > . . . « * * a > . » s . . a a . . f < > . . » a a i l « . < . « 1,25 

12 

VJVJVJ»! \yi ftio..aa«^..34...Q..<.04.n.BB....aVB.l*..e.P. . . . . . . . . . . . . . . 
1,25 

V O t C A X I S A T I O S 

i m -c II-A Il-B 

• 5' 120 100 

Hpsistoncp à In trsi'tioii ktf/f'iii'' . . . . . . . . . \ 132 115 
A4X/0<A7ll̂ Ji.x̂ \v Ci\ mt\ yti v\\j^nKft i №¿¿/^111. . . . . . . . . . . . . 

1 15' 127 114 
' ^ 20' 117 117 

• 5' 700 630 

A i l o H " C l ï ! i C l l l . « . . . 
10' 751 . 630 

43a'^'i*^%..4^vi.L,a . a • . a . . a . . g . . o . a . q a a . a a a . . 730 640 
20' 690 5*̂ 0 

• 
• . 5' 25,9 43.4 

;\lo(luIe 300 7„ ktf/cin*, , 
10' 36,4 49,35 
15' 37,8 46,9 

- 20' 35,35 57,75 

5' 53,55 88,55 ' 

Module 500 "/ k"/cni' i 10' 67,2 97,3 
^rfi^f\t\**\j yf \r V 1^ n^l\t%M9 a a . a 4 . t * . . * . . a * a * . . •1.V 70 95,9 

20' , 72,8 109 
• 5' 45 38 

Durcie.* * • a « g 1 î . . . • . . « t . . 0 .'. '. « . 1 lo 49 40 
ts' 50 40 
2t>' ,49 • 41 

5' 0.211 0,136 
Ilyslcrésis de torsion à 37,7 "C mesurée par la méthode du brevet Gcrke 

2.118 .G01 . . 
10' 
15' 

0,193 
0,180 

0,188 
0,116 

20' 0,197 
i 

0,111 

5' 0,132 0,075 

lîvslci'csis ( l e t o r s i o n à Î4I 
10' 0,132 0,074 
15' 0,128 0,006 
20' 0,1.32 0,062 

m 

IL 

Dans lo tableau II les valeurs de riiystérésis pré

sentent le plus grand intérêt en ee qu'elles montrent 
les avantages tout à fait inattendus produits par 
l'accélération au chlorure de métal lourd, c'est-à-dire 
la possibilité d'obtenir une composition vulcanisée 
d'une hystérésis de torsion inférieure de 35 à 55 % 
à celle que donne une comi)osition contenant de 
l'huile vulcanisée au soufre. 

Exemple 3. — Le tableau l î l illustre la mise eu 
œuvre de l'invention à l'aide de chlorure de ziuo cl 
montre également Faction accélératrice remarquable 
obtenue à l'aide de chlorure stanneux. Dans la 
composition Îïî-F, le chlorure stanneux est utilisé 
à l'état cristallisé (.SnCi.i,2IT..O) et représente l'une 
des matières accélératrices de choix de l'invention, 
son usage étant commode et très eiïïcace. Le chîoruro 
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stanneux cristallisé peut être ajouté directement à 
la composition à l'état solide, car il fond à 38 "C 
environ et il n'est pas nécessaire de le dissoudre 
dans l'eau. Dans la composition III-D, on ajoute le. 
chlorure stanneux à l'état de solution aqueuse. Les 
propriétés physiques obtenues quand on ajoute ces 
cristaux à la composition sont meilleures que si 

l'addition est faite en solution aqueuse. Les compo
sitions lO-B et III-C, qui contiennent respective
ment du sulfate de zinc et du sulfate ferri(jue, ont été 
introduites simplement pour montrer que les sulfate.^ 
des métaux lourds ne produisent pas d'accélération 
et exercent donc une action totalement difTcrente 
de celle du chlorure de métal lourd. 

ÏAULEAU 111 

l ' . M r r i K S K.N l 'OlUS 

C'dA-1 1« 
Noir do carboiir. l'Jl'C 
.Scidc stéariqiic 
Sulfate de zinc 
Sulfate tVrriijuc 
Chlorure stanneux , 
Chlorure (le zinc '. . ; 
Résine . S T - 1 3 7 . , .V 

III-A 

11)0 
60 

1 

12 12 

Ill-C 

100 100 
60 60 

1 1 
5 -5 

12 

111 1) 

100 
60 

1 

„ Ì 

12 

i i i - i ; 

100 
60 

1 

l ' B O r i U K T K S 

l\ési.slani:(! n la traction kg/cm*. 

Allon;;cnii?i 

Module 300 -;, h^i'cm'. . 

Modulo 500 % kg/cMi', 

I 

Uurelc. 

f** Poreui i , 
Ajouté fil lotiihon aqiioune, 

'*! Aj'HUé à l'éiti «rislsitlló. 

111-1 

100 
60 

P) 5 

12 

V t t C A . X -

SATION 

i m "C 

Ill-A 111-li 111-C 111-D 1II-1-: M - F 

5' pas vulc. pas vulc. pas vulc. "'1,9 170 175 
10'- 89,6 ~ - 15Ó 191 179 
15' 00,6 0) "0,7 (0 06,15 100 197 171 
30' 160 165 136 80.5 195 146 
-'15' 186 107 161 82,95 200 152 
60' 185 174 176 158 202 l'i2 

5' • „ • 160 480 360 
10' 900 _ - 190 460 280 
15' 610 510 ;|) 600 170 460 250 
30' 010 080 710 110 410 180 
'l5' • 590 590 700 160 400 190 
60' 560 540 670 170 360 170 

5' _ - - 86.1 122 
10' 18,9 ' „ - 108 • _ 

15' 29,05 (0 29,75 (0 18,9 _ 111 
30' 59,5 58,1 39,55 - 127 -/1,5' 78,75 70 50,05 - 138 
60' 89,25 87,5 57,05 - 105 -

5' 
• 10' 45,85 ™ 

15' 73,85 0) 70 (0 51 ,45 
30' 134 126 9'i,5. - _ 

« ' 165 130 124 _ _ 

00', 170 165 135 - - -
5' „ _ 64 57 63 

10' 56 - _ 67 00 60 
15' • 62 (0 60 C) 48 68 62 68 
30' ' 62 68 59 09 63 68 
45' 64 71 01 69 6't . 09 
60' 6'1 73 61 70 64 • 71 



Exemple 4. — Le tableau IV nieiUiounc d'autres 
résultats illustratifs de l'usage du chlorure stanneux 
dans les compositions IV-G et ÎV-H et de l'usage du 
cldorure de zinc dans les compositions IV-C et IV-D; 
les compositions IV-E et IV-F illustrent l'usage du 

[ L O 0 4 . O 9 7 ] 
chlorure fcrrique et les compositions IV-A et ÎV-13 
l'effet accélérateur obtenu à l'aide du chlorure stan-
nique. On notera que le chlorure ferriqne est un 
accélérateur particulièrement bon. 

T a u i . e a u IV 

CH I 18 
Noir tlo oarbolu; KI'C 
Acide slé.iriqiie 
IVsine .ST-137 
Chlorure sUinuiquc. . 
Chlorure de zinc . . . 
Chlorure l'crriquo. , . 
Chlorure sli\iiueu\.. . 

iV A 

100 
00 

1 

IV-B 

100 
. 00 

1 
Ì2 
2 

ÎV-C 

100 
00 

1 
12 

IV-Î) 

100 
00 

1 
• 12 

ÎV-K 

100 
00 

1 
!2 

1\-K 

¡ 00 
00 

i 
12 

IV G 

IOO 
00 

1 
12 

iV-Il 

IOO 
00 

1 

V l i L C A J i l -

SATION 

4 1 7 7 « 

l 'u'sis l i incc « l.i I r i io l ion \ 

Allonyenieul 

,M(Hhde 300 "/„ 
kg/cm' 

-Mwlulo 500 ' 
kg/cm' 

Durcie 

Kluenco ù chaud, 
0 h., i / l ' 

5' 
lo
is ' 
30' 
45' 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 

10' 
15' 
30' 
45' 

10' 
15' 
30' 
45' 

10' 
15' 
30' 
4r.' 

15' 
30' 

IV-A 

37,05 
05,55 

150 
17'i 
100 

700 
050 
710 
630 
600 

10,30 
22,4 
35,35 
5'i,05 
68,6 

30,45 
63 
97,3 

137 
160 

46 . 
57 
58 
59 
61 

. 170 
67,5 

JV-.1$ 

175 
201 
199 
183 
178 

520 
510 
470 
380 
350 

71,4 
83,3 

101 
129 
la2 

167 • 
192 

54 
58 
59 
00 
62 

15,9 
11,3 

IV-C 

157 
171 
181 
174 
192 

050 
000 
570 
490 
490 

46,55 
00,15 
60,85 
89,25 
97,3 

119 
148-
157 

50 
59 
60 
60 , 
61 

47,5 
39,6 

iV-l) 

135 
157 . 
164 
190 • 
188 

550 
510 
510 
480 
450 

53,55 
74,2 
89,25 
99,'i 

109 

122 
152 
109 

64 
67 
66 
67 
68 

29,3 
28,2 

IV-

122 
100 
180 
182 
195 

800 
710 
080 
580 
580 

26,0 
44,45 
49 
74,55 
70,65 

71,73 
112 
128 
154 
¡ 7 0 

53 
50 
57 
59 
60 

48,8 
43,2 

1\-K 

197 
195 
190 
204 
20'l 

570 
520 
490 
4()0 
430 

78,05 
87,5 

110 
127 
128 

¡ 80 
189 

56 
57 
58 
59 
60 

17,1 
¡ 1 .4 

IV-G 

¡50 
17i 
171 
179 
¡91 

700 
580 
510 
4 9 0 
450 

52,15 
72,45 
80,85 
93 

1 )0 

120 
153 

57 
59 
00 
61 
02 

1\-II 

182 
¡ 90 
I <.)(•) 
182 
180 

000 
5'l0 
470 
400 
390 

81,2 
101 
1 l'I 

¡21 . 
l ' iO 

15S 
178 

58 
60 
61 
62 
63 
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Exemple 5. — 

reserve ci-clessous 
On prépare la composition de 

ГАКПК.Ч K\ POIDS 

Cdt-1 18 100 
Noir j;i'G 60 
Acillo SlL'iiril(lKl 1 

On ajoute la résine au malaxeur à froid et on pro

cède à la dispersion pendant cinq minutes à 93 "C. 
On refroidit alors la composition et on ajoute du 
chlorure stanneux à des portions de la compo-iiii,a 
de réserve, dans la quantité indiquée au tableau V, 
Le chlorure staimeux est ajouté sous forme de cris

taux SnCl55.2H20. Les résultats démontrent la réihu;-

tion remarquable de la quantité d'agent de vulcatu-

satioti que l'on peut obtenir quand on utilise des 
cristaux de chlorure stanneux à titre d'accélérateur. 

T a b l e a u V 

PARTIES KN POIOS ; V-A • V - l î V-G V-D \ - i ; 

Conipositioii de réserve , 161 101 161 161 161 
Uésiiie ST-15" 1 2 1 2 9 6 4 
Su CL.2i[jO , 1 2 2 2 2 

V C L C A M -

РН0РИ1КТК,Ч S A T I 0 \ V~A \-l î V-G \-D V-E 
I M =C 

5' 150 182 . 155 113 121 
JO' 171 190 172 136 140 

HosistiUìce il hi tractiou kg/cm*. 
1Г)' 171 190 166 125 139 

HosistiUìce il hi tractiou kg/cm*. 
30' 179 ¡82 164 l'i4 148 
hb' 1 0 1 180 167 143 140 
00' 188 184 161 145 151 

• 

' 5 ' 700 600 520 500 500 
10' 580 540 450 400 450 

Allongciucuf . . . . , 
15' 510 470 4'iO 400 420 

Allongciucuf . . . . , 
30' 490 4 0 0 380 380 380 
/15' 450 390 300 340 340 

V 00' 420 350 320 320 330 

. 5' 52,15 81,2 78 53,2 01,25 
10' 72,45 101 101 75,95 83,3 
15' 80,85 114 105 91 87,5 

Module 300 7, kg/cm' , 30' ' 93,1 131 127 108 107 
1 1 0 ' 140 143 125 128 

60' . 128 . 155 154 133 140, 
• 

• •5' 130 158 151 1 13 121 

. • 10' 153 178 - • 
15' 166 

.Module 500 7, kg/cm''. , . . . . . 
30' _ _ 
4 5 ' - - - -

' • . • r 
60' • „ 

- - J -
1 

• • • / 5' 57 • 58 59 59 59 
10' . 59 00 . 62 60 6 ! 

ihuelc . ' . . . . 
15' 60 61 " 65 60 63 

ihuelc . ' . . . . 
15' 

61 
61 

ihuelc . ' . . . . 
' 30' 61 62 65 02, 6 l 

. 4 5 ' • 6 2 63 60 63 O'i 

1 
60' 64 • 63 66 63 64 

4ш 



Exemple 6. — Ccl exemple est similaire à celui de 
l'exemple 5, sauf que l'accélérateur utilisé est ici 
le chlorure fcrrique. Le chlorure fcrrique constitue 
un accélérateur j)articulièremcnt intéressant, en 
particulier à l'état de FeClg.ôHjO, car il fond à 38 "C 

[ i , 0 0 ' i , 0 9 7 j 

environ et peut être ajouté directemcîit au mélange 
caoutchouteux à l'étal solide. C'est un accélérateur 
non seulement très puissant, comme le montrent les , 
résultats du tableau Vî, mais il est encore très écono»' 
mique. 

T a u i . h a i i \ 1 

l 

l'IÎOPHIKTKS 
VOLCANI-

-SATION 

Résistance à la traction kg/cm*. 

ALIONGCMENL, 

aîoilulo 300 7 . kg/cm^ 

Module 500 7 , kg/cni«. 

Dureté, 

10' 
1.5' 
30' 
45' 
00' 

5'' 
10' 
15' 
30' 
45' 
00' 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 
60' 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 
60' 

5' 
10' 
15' 
30' 
45' 
60' 

YI-A 

161 
171 
174 
155 
180 
178 

370 
340 
330 
290 
310 
320 

130 
153 
157 
1.56 
174 
171 

60 
02 
62 
62 
63 
04 

Vï-B 

161 
101 
190 
160 
176 
178 

350 
400 
420 . 
330 

.330 
340 

138 
155 
128 
150 
167 
167 

60 
62 
62 
62 
63 
64 

Vl-G 

J75 
192 
189 
186 
180 
131 

420 
430 
400 
380 
380 
270 

111 
133 
130 
Î32 
140 

00 
60 
60 
62 
01 
59 

V! D 

l'i3 
101 
108 
178 
188 
183 

410 
410 
430 
410 
440 
4,30 

93,8 
111 
108 
114 
109 
1 13 

58 
59 
59 
60 
Oi 
61 

VI-K 

116 
130 
121 
136 
134 
140 

500 
500 
450 -
500 
500 
510 

81 ,55 
58,8 
61,6 
61,95 
63,7 
70 

115 
129 

1.33 
138 

55 
56 
56 
58 
58 
56 

I ' a u t u c s EX POID.S Vi-A VI-B Vï-C Vi-1) Vl-K VI F 

Composition de réserve 161 1 6 f 161 161 • 161 161 
Résine ST-Î37 12 '9 6 4 2 4 
FeClj.6H,0 2 . 2 2 2 2 4 

VI-F 

103 
157 
! 50 
147 
151 
150 

410 
400 
370 
320 
320 
300 

113 
117 
124 
131 
128 
128 

58 
00 
00 
00 
63 
63 

Exemple 7, •— Le tableau VÎI se rapporte à l ' a p p l i -

C t t l i o n de l'invention comportant l'usage de chlorure 
d'aluminium (composition VII-A et B), de bromure 

d'aluminium (composition VII-C et D), et d'ioduro 
stanniquc par comparaison avec îe chlorure stan-
nique (VILE) et un témoin (VII-G). 
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ïl réstiltc dr, ce qui procède que l'invention fournit 
un moyen cfïicjice d'accélérer la vulcanisalion du 
caoutciiouc «Butyle» par les diméthylolqilj''nol,s. 

, L'utilisation des halogénures des métaux I n u n l s à 
titre d'accélérateurs permet d'obtenir facileiiH-rt! une 
vulcanisation rapide, donnant en cinq m i n n i c s des 
résistances à la traction de plus de 190 kg/cm" à une 
température de vulcanisation de 177 "C. Il e-t r;;ale-
ment possible de réduire fortement la quantité de 
diméthylol-phénols nécessaire k une bonne vulcani
sation. On a obtenu par des vulcanisations de 

' cinq minutes de bonnes propriétés physiques avec 
une quantité de diméthylol-phénols ne dépassant pas 
2 parties en présence d'un halogénure de métal 
lourd à titre d'accélérateur. Ces compositions vulca-

, "nisées obtenues au moyen de faibles proportions de 
' diméthylol-phénols concurrencent nettement, du 

point de vue économique, les produits vulcanisés 
au soufre. On peut ainsi tirer parti de la vulcanisa-
lion avantageuse au diméthylol-phénol sans supplé
ment de prix. L'invention fournit donc des produits 
vulcanisés économiques d'une plus longue durée 
utile, en particulier dans les applications qui com
portent une exposition du produit vulcanisé à la 
vapeur d'eau ou à l'oxygène. 

Les produits vulcanisés suivant l'invention peu
vent être très avantageusement utilisés dans la fabri-
cation d'objets vulcanisés intéressants tels que des 
sacs de vulcanisation de types divers, pour pneuma
tiques neufs ou réchappes, de tuyaux, de courroies, 

- de chambres à air, en particulier destinées aux pneu-
• matiques astreints à un dur service, et dans la fabri
cation de pneumatiques, particulièrement en ce qui 

• concerne les flancs et les bandes de roulenrent, ainsi 
que d'autres objets. 

Le procédé suivant l'inveiition a été décrit en 
considérant particulièrement l'usage d'halogénures 
de métaux lourds à l'effet d'accélérer la vulcanisation 
du caoutchouc « Butyle » à l'aide de diméthylol-
phénols de manière à obtenir une vulcanisation 

i l — l l . 00 ' ( .097] 
sensiblement complète du caoutchouc '< Outylo ». Il 
doit être toutefois entendu que l'cfict accéléraicur 
des halogénures des métaux lourds sur la '•éaction 
entre le diméthylol-phénol et le caoutchouc « Butyle » 
peut être mise à profit également dans les cas où l'on 
désire n'effectuer qu'une modification partielle ou 
limitée du caoutchouc « Butyle » par le diméthylol-
phénol. Ce résultat peut alors être obtenu en moins 
de temps ou à plus faible température en utilisant 
comme accélérateur un halogénure do métal lourd, 
conformément à l'invention. Ainsi, la réaction 
partielle entre le caoutchouc « Butyle » et des quan
tités limitées de diméthylol-phénols par exemple 
0,2 à 2,5 parties pour 100 parties de caoutchouc 
« Butyle » eS'ectuée à des températures de 93 à 
204 °C pendant cinq à quarante-cinq minutes peut 
être elîectivement accélérée par la présence d'une 
petite quantité d'un halogénure de métal lourd, 
conune on l'a dit. Le caoutchouc «. Butyle » ayant 
partiellement réagi avec le diméthylol-phénol et le 
procédé de fabrication de ce caoutchouc sont décrits 
plus en détail dans la denrande de brevet aux Etats-
Unis d'Amérique, n" 290..344 du 27 mai 1952. 

R É S U M É 

1" Procédé de vulcanisation du caoutchouc 
«Butyle» par chauffage dudit caoutchouc en mér 
lange avec un diméthylol-phénol, ledit procédé 
étant caractérisé par le fait que la vulcanisation est 
effectuée en présence d'un halogénure d'un métal 
lourd en quantité sufïïsante pour accélérer la vuk»-
nisation. 

2" Caoutchouc « Butyle » modifié chimiquement 
résultant de la réaction dudit caoutchouc avec un 
diméthylol-phénol en présence d'un halogénure de 
métal lourd à titre d'accélérateur. 
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