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Introduction générale

Depuis I’invention de la premiére voiture a roues en 1885, jusqu’a présent I’automobile
est considérée comme le principal mode de transport pour la circulation des individus et des

marchandises.

Aujourd’hui, cette industrie automobile est I’un des secteurs les plus importants en termes
d’avantages procurés grace au développement qu’elle a connu dans les différents stades de

fabrication, tel que les parties et les accessoires de ces véhicules automobiles.

En parlant des accessoires automobiles (freins, boite de vitesse, roues...), les pneus qui
font parties de ces accessoires, leurs constitutions ne cessent pas de s’améliorer a leur tour.
Dr’ailleurs en 1830 [1], le pneu n’était qu'une simple bande de caoutchouc, pour qu’en 1839
[1], Paméricain Charles Goodyear, au cours d’une expérience chimique, découvre la
vulcanisation du caoutchouc qui permet a cette maticre de résister aux écarts de température.
Et en 1887 [1], John Boyd Dunlop a eu I’idée de coller une bande de caoutchouc sur les roues
en bois du tricycle et en insufflant de I’air entre le caoutchouc et la roue. Il crée ainsi la premicre
chambre a air. Trés vite son invention rencontre le succés aupres des cyclistes, pour qu’un an
plus tard il créa sa société des pneus pour vélo « Dunlop », qui marqua une révolution dans

I’industrie pneumatique.

Mais cette industrie seule ne suffit pas pour avoir tout ce succes que les pneus ont connus
aujourd’hui, c’est pour cela, dans 1’autre c6té I’industrie chimique se développait au méme

temps, et la cohérence entre les deux influera surement sur la qualité des pneumatiques obtenus.

D’ailleurs, depuis toujours le souci de ces créateurs était de fabriquer un pneu résistant,
avec une longue durée de vie, ce qui les a poussés a étudier les différents phénomenes physiques

et chimiques qui procurent une détérioration de ces pneus.

Actuellement, des centaines de composants entre dans la formulation du caoutchouc
utilisée pour fabriquer les pneumatiques : accélérateurs, agent de vulcanisation, plastifiants,
anti-dégradants... et ce dans le but de rendre cet ¢lastomere plus résistible a ces phénomenes et

aux contraintes qu’il subit, ainsi que parfaire la composition du pneu d’une manicre générale.

Dans ce cadre, ce travail de projet de fin d’étude ayant pour théme « L’ impact des anti-
dégradants sur les propriétés mécaniques d’un composé de caoutchouc utilisé dans I’industrie
pneumatique sous I’influence de facteurs de détérioration », ayant pour objectif d’étudier la

résistance de ce mélange en caoutchouc face aux facteurs influencant sur sa durée de vie.
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Pour ce but, une étude a été faite au niveau d’une entreprise pneumatique « IRIS

TYRES ».
Ce présent travail s’articulera autour de deux parties principales :
- La premicre partie :
Consiste en une partie théorique qui se compose de deux chapitres :
Le premier chapitre présente les généralités sur les pneumatiques.

Le deuxieéme chapitre présente les différents matériaux incorporés dans la composition

pneumatique et les différents phénomenes qui conduisent a leur détérioration.
- La deuxieéme partie de ce travail :
Consiste en une partie expérimentale qui se compose de deux chapitres :

Le premier chapitre donne un apercu sur I’entreprise pneumatique ’IRIS TYRES’’ ainsi
que les différentes méthodes expérimentales qui s’intéressent a I’étude de I’impact des anti-
dégradants sur les différentes caractéristiques mécaniques du pneu avant et apres 1’influence

des facteurs dégradants qui sont la température et la flexion.

Le deuxieme chapitre représente les résultats obtenus par les différents tests effectués et

détermine le but de 1’ajout des anti-dégradants dans une formulation caoutchoutiére.



Chapitre I
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Chapitre 1 Généralités sur les pneumatiques

Introduction

Apres toutes les évolutions connues dans la fabrication du pneu, jusqu’a en arriver a avoir
cette forme et cette composition, ainsi que ces caractéristiques, aujourd’hui cette industrie
pneumatique a marqué sa place dans le monde industriel. C’est la troisiéme révolution

industrielle.

Dans ce chapitre nous allons voir les généralités sur les pneumatiques.

I.1. Les pneumatiques

I.1.1. Définition d’un pneu

Le mot « pneu » vient du mot pneumatique, c’est un systéme complexe constitué¢ de
plusieurs composants fabriqués a partir de divers matériaux. Plus de 90% des matériaux
constituant un pneu sont des polymeres en particulier le caoutchouc ou des dérivés du

caoutchouc. [2]

Autrement dit, le pneu désigne un solide souple torique formé de gomme et d’autres
matériaux textiles et/ ou métalliques. Il est concu pour étre monté sur la jante d’une roue et

gonflé avec un gaz sous pression, habituellement a I’air ou de 1’azote. [3]

Figure 1 : Les pneumatiques
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Il assure le contact de la roue avec le sol, procurant une certaine adhérence, un
amortissement des chocs et des vibrations facilitant ainsi le déplacement des véhicules terrestres

et d’autres véhicules en configuration terrestres. [3]

Le changement climatique impactant les performances du pneu, a poussé les spécialistes

a fabriquer deux types de pneus : [4]

— Les pneus d’hiver : adaptés aux températures inférieures a 7 °C
— Les pneus d’été : performants sur sols secs et mouillés au-dela de 7 °C
— Les pneus 4 saisons : congus pour rouler toute I’année dans des conditions météorologiques

variées

Pour IRIS TYRES elle se contentait de fabriquer un seul pneu 4 saisons qui résiste a tous
ces changements, c’est un pneu standard, mais il est utilisé uniquement dans les pays qui ont

un climat méditerranéen.

I.1.2. Les couches principales d’un pneu
Ce qui rend la fabrication de cet objet plus complexe n’est pas seulement sa composition,
mais aussi le nombre de couches qu’il contient. Un pneumatique est constitu¢ de 9 couches

différentes, et chacune d’elle a ces caractéristiques [5] :
1. Bande de roulement

Constituée de caoutchouc synthétique et naturel. Sur un pneu neuf, cette surface sculptée
garantit un kilométrage important, une bonne adhérence sur la route ainsi qu’une bonne
¢vacuation de 1’eau. La conduite est donc sire, quelles que soient les conditions. La bande de

roulement, reliée a la route et au flanc, se décompose en trois zones :

A. La chape
Il s’agit de la partie du pneu qui est le plus en contact avec la route. Elle offre de

I’adhérence sur toutes les surfaces, une résistance a I’usure et une stabilité directionnelle.

B. La nappe
Sous la chape, la nappe réduit la résistance au roulement et I’endommagement de la

structure interne du pneu — la carcasse.
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C. L’épaule
Située aux extrémités de la bande de roulement, cette zone constitue une transition

optimale entre la bande de roulement et le flanc du pneu.
2. Nappe ceinture

Cette couche, située juste sous la bande de roulement, permet de rouler a vitesse élevée.
Elles sont faites d une corde solide de nylon incrustée dans le caoutchouc. Cette corde s’enroule

sur la circonférence du pneu, d’un coté a 1’autre, sans se chevaucher.
3. Bandage d’acier

Le pneu est renforcé de bandages d’acier constitués de feuilles de fil d’acier tissées et

recouvertes de caoutchouc pour fournir plus de rigidité [6], ce qui :

— Améliore le maintien de la forme et de la stabilité directionnelle.
— Réduit la résistance au roulement.
— Augmente la performance kilométrique du pneu.

4. Nappe textile

Cette couche de textile composé de rayonne caoutchoutée ou de polyester, elle controle

la pression interne du pneu et permet de maintenir sa forme.
5. Calandrage intérieur

Il est constitué d’une couche de caoutchouc qui résiste a la diffusion de 1’air et remplace
la chambre a air dans le pneu. Composé en général d’un caoutchouc synthétique appelé butyle,

ou d’un caoutchouc de la variété polyisoprene. Ce calandrage retient 1’air a I’intérieur du pneu

[7].
6. Flanc

C’est la partie latérale du pneumatique, reliée a la bande de roulement par I’épaule, il est

constitué principalement du caoutchouc.

La souplesse de cette gomme sur cette partie du pneu permet de garder 1’adhérence du
véhicule dans les virages et d’effacer certaines imperfections de la route [8], autrement dit, il

protege la carcasse des dommages extérieurs et des conditions atmosphériques.
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7. Bandelette
Constituée de nylon ou d’aramide — une fibre synthétique solide et résistante a la chaleur.
8. Apex

C’est une partie stabilisatrice faite de caoutchouc synthétique. L’apex a les mémes

fonctions que le renfort du talon tout en fournissant un confort de direction supplémentaire.
9. Tringle

Au cceur du talon, la tringle est constituée de fils d’acier incrustés dans du caoutchouc.

Le coeur garantit une attache sécurisée au bord de la jante.

Figure 2 : [llustration des différentes couches d’un pneu

1.1.3. Etapes de fabrication d’un pneu

Rodgers et Waddell décomposent la fabrication d’un pneumatique en six étapes de

base [9] :

1. Mélange des polymeéres, du noir de carbone et de différents produits chimiques pour former

« le composé de caoutchouc ».

2. Opération de calandrage : traitement des tissus et des fils d’acier et enrobage de ceux-ci avec

du caoutchouc.
3. Extrusion de la bande de roulement, des flancs et autres composants en caoutchouc.

4. Assemblage des composants sur la machine de fabrication des pneumatiques.



Chapitre 1 Généralités sur les pneumatiques

5. Vulcanisation du pneumatique sous chaleur et sous pression.
6. Finition, inspection finale et expédition du produit fini.

Ces ¢étapes sont illustrées sur la Figure 4 et décrites plus en détails ci-apres.

Fabric
Manufacture [

Final Balance,,
lnspectlon A f=a by 4

Visual b
Inspection |

Force Variation

Steel Industries
Bead, Belt,
Carcass Wire
Manufacture

Figure 3 : Les différentes étapes du processus de fabrication d’un pneumatique [9]
Etape 1 : Formation du « composé du caoutchouc ».

Les différents polymeres (naturels et synthétiques) sont placés dans un mixeur, un agent
peptisant est éventuellement ajouté. Cette phase a pour but de réduire le poids moléculaire des
polymeéres. Le noir de carbone, les ingrédients de formulation et des huiles sont ensuite ajoutés
au mélange pour compléter la formulation. Le tout est fortement malaxé afin de disperser le
noir de carbone dans un milieu particulicrement visqueux. Cette opération augmente
considérablement la température et ramollit le mélange, « lequel acquiert par 1a méme la

viscosité souhaitée » [10]. La séquence d’addition des composés est généralement :

— Les polymeres et peptisants
— Les plastifiants et les huiles

— Les maticres de charge (le noir de carbone et la silice) et les antioxydants
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— Les composés pour la vulcanisation

Les produits de vulcanisation ne sont ajoutés qu’a 1’étape finale du cycle car la
température atteinte lors du mélange est proche de la température de vulcanisation. Le mélange

est ensuite refroidi a I’air ou a I’eau.
Etape 2 : Opération de calandrage

Le calandrage définit I’opération lors de laquelle le mélange caoutchouteux est réparti
uniformément sur des structures textiles ou d’aciers (préalablement manufacturées) pour former
par exemple les nappes et les ceintures du pneumatique. La machine de calandrage est équipée
de plusieurs rouleaux en acier chromé qui tournent dans des sens opposés. Les structures textiles
ou d’acier passent a I’intérieur de ces rouleaux et le mélange caoutchouteux est appliqué, par-
dessus et par-dessous, afin de les recouvrir entierement. La quantité¢ de caoutchouc déposée est
déterminée par la distance entre les rouleaux, qui peut varier. Les bandes de textile ou d’acier
enrobées de caoutchouc sont ensuite coupées a la longueur et aux angles souhaités pour la

construction du pneumatique.
Etape 3 : Extrusion des composants en caoutchouc

Le systéme d’extrusion consiste principalement en un cylindre dans lequel tourne une vis,
spécialement congue pour le procédé, et dont une des extrémités du cylindre est terminée par
une matrice. Le matériel, qui doit étre extrudé, est inséré dans le cylindre par un systeme
d’alimentation a chaud ou a froid, puis poussé en avant par la vis jusqu’a un systeme de filtres,
ou chaque matériel étranger est retiré, puis jusque sur la matrice, ou le profil requis est produit.
Les produits de caoutchouc ainsi formés sont ensuite coupés a la longueur souhaitée. Les
composants en caoutchouc du pneumatique comme la bande de roulement et les flancs sont

formés par extrusion.
Etapes 4 et 5 : Assemblage des composants et vulcanisation

La premiere étape de 1’assemblage consiste a appliquer le revétement intérieur du
pneumatique sur un tambour cylindrique en rotation, suivi par le cable textile et les autres
composants prévus pour rendre le pneumatique hermétique. Les tringles sont ensuite placées et
le cable textile est rabattu autour de celles-ci. Différents caoutchoucs de bourrage et de
protection des flancs sont ajoutés. L’opération suivante consiste a rapprocher les deux tringles

afin de passer de la configuration cylindrique a la forme torique finale [10]. Les nappes de
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ceinture et la bande de roulement sont ensuite positionnées puis le pneumatique est introduit
dans un moule pour étre vulcanisé. Le moule dans lequel est introduit 1’assemblage est un
produit de haute qualité¢ d’ingénierie. Il permet a la fois de chauffer et d’imposer une forte
pression interne afin que la bande de roulement regoive sa sculpture et que les différents
marquages sur les flancs s’inscrivent en relief ou en creux [11]. C’est durant cette derniere
opération que les composés caoutchouteux sont vulcanisés, conférant au pneumatique

I’¢lasticité souhaitée.
Etape 6 : Finition et inspection

Comme étape de finition, le pneumatique subit un polissage afin de rogner les excédents
de matic¢re dus au moulage. Le pneumatique est ensuite inspecté pour assurer la qualité du
produit. Les tests de qualit¢ incluent notamment une inspection visuelle de tous les
pneumatiques pour la détection d’éventuels défauts et un passage aux rayons-X pour vérifier
que le cable textile est bien en place. Des tests de performances sont ensuite effectués sur un

¢chantillonnage.

I.1.4. Les fonctions des pneus
Tous les pneumatiques, quel que soit le type de véhicule auquel ils sont destinés, doivent

remplir un grand nombre de fonctions qui peuvent étre résumées comme suit : [9 ; 12]

— Transmettre le travail de conduite (dont I’exécution de virage et le freinage)
— Assurer ’amortissement et les vibrations

— Générer le minimum de bruit et de vibrations

— Fournir une capacité de chargement

— Résister a ’abrasion

— FEtre durables et sans danger durant leur espérance de vie

— Avoir une faible résistance au roulement

— Avoir un contact adéquat avec le sol mouillé.

I.1.5. Les principaux matériaux constituants un pneumatique
Pour produire un pneu, il est nécessaire de combiner plusieurs matériaux différents
montants, en fonction non seulement de 1'objectif vis¢, mais également de facteurs tels que taille

et climat. En régle générale, les matériaux utilisés sont énumérés ci-dessous [13] :

— Caoutchouc (naturel et synthétique). 41%

10
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— Charges (noir de carbone, silice, carbone, craie). 30%

— Matériau de renfort (acier, polyester, rayonne, nylon). 15%

— Plastifiants (huiles et résines). 6%

— Produits chimiques pour la vulcanisation (soufre, oxyde de zinc, divers autres produits
chimiques). 6%

— Agents anti-ages et autres produits chimiques. 2%

Plastifiant Charges

Elastoméres de base Agent de vulcanisation

Figure 4 : Les matériaux qui rentrent dans la composition d’un pneu

I.1.6. Le marquage des pneus

Le marquage du pneumatique présente un certain nombre de marquage relief et/ou creux.

Ceux-ci sont illustrés en Figure 6 [14] :

1. Largeur du pneumatique en mm 10. Le symbole « flocon neige » indigque un

2. Rapport hauteur/largeur en pourcent pneumatique hiver

3. Structure du pneumatique 11. M+S = mud et snow (boue et neige) indigque un
(R= carcasse radiale) pneumatique hiver ou toute saison

4. Diameétre de la jante en pouces 12. Sigle d’homologation selon le réglement ECE

S. Indice de la capacité de charge (Commission Economique pour I"'Europe)

6. Indice de la vitesse maximale 13. Run Flat = pneumatique avec systéme de

7. Marque et modeéle roulage a plat

8. DOT (Department of Transportation) 14. TWI = Tread Wear Indicator. repére d usure

o. Tubeless = sans chambre a air des sculptures de la bande de roulement

Tubetype = avec chambre a air

Figure 5 : Marquage d’un pneumatique
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I.1.7. La durée de vie des pneus
La durée de vie est le temps d’exposition ou d’utilisation au-dela duquel une propriété du

matériau atteint un seuil conventionnellement défini [15].

Vu que les pneumatiques sont composés de différents types de matériaux et entre autres
de composants a base de caoutchouc dont les propriétés évoluent avec le temps, et ce a cause
de nombreux facteurs tels que le climat, les conditions de stockage (température, humidité,
position, etc.), les conditions d’utilisations (charge, vitesse, pression de gonflage, dommages
dus a I’état des routes, etc.) auxquels le pneumatique est soumis pendant toute sa durée

d’utilisation.

La variation de ces facteurs ne permet pas de prévoir d’une manicre précise la durée de

vie d’un pneumatique [16].

Mais selon Michelin, la durée de vie maximale d’un pneu est de dix ans, méme s’ils
semblent en bon état et ne sont pas usés jusqu’a I’indicateur d’usure, ces pneus doivent étre

remplacés [17].

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu avoir une idée 1’industrie pneumatiques d’une maticére
générale, et ce en commengant par la définition d’un pneu et ces différentes couches, ainsi que

sa composition, pour en finir avec les étapes de fabrication et leurs caractéristiques.
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Chapitre 11 Composition et détérioration des pneumatiques

Introduction
La matrice polymere d’un pneu est composée de caoutchouc (naturel et copolymere de

styréne et/ou de butadiene) pour environ 60-65 % en poids [18].

Ce caoutchouc naturel aprés vulcanisation présente des propriétés d’élasticité et
d’étanchéité excellente. Ces propriétés s’averent insuffisantes quand il s’agit d’applications
industrielles spécifiques (le cas des pneumatiques). Les pi¢ces ¢lastomeres requierent selon leur
utilisation une bonne stabilité¢ chimique et une bonne tenue mécanique notamment une bonne
résistance au déchirement et a la fatigue. Pour conférer au caoutchouc naturel la stabilité d’un
produit fini, il est mélangé a un certain nombre d’ingrédients ayant tous un role bien défini, qui
confeérent a leurs tours aux pneus certaines propriétés mécaniques qui leur permettent de
supporter les charges verticales provenant du poids de la superstructure et en méme temps

permettre les mouvements horizontaux par leur flexibilité latérale.

D’autre part, de différents phénomeénes physiques ou chimiques entrainent une
diminution de ces propriétés du pneu, qui conduisent a leurs tours a une détérioration et une

diminution de la durée de vie des pneumatiques.

Ce chapitre décrit les polymeéres d’une maniére générale qui sont désormais présents dans
tous les secteurs industriels et de la conception de systemes et dispositifs, comme les
pneumatiques, et les différents agents qui doivent étre introduit dans la formulation du
caoutchouc naturel utilisé dans ce dernier, en montrant leurs propriétés mécaniques, et a la fin,
nous dressons les différents phénomenes influengant sur ces propriétés et durées de vie des

pneus.

I1.1. Définitions et caractéristiques des différents matériaux

Un pneu n’est pas qu’une simple bande de caoutchouc moulé, mais un assemblage
solidaire de plus de 200 matériaux et composants aux propriétés trés diverses dont la confection

requiert une grande précision [19].

I1.1.1. Les élastoméres
Le terme « ¢lastomere » est utilisé aujourd’hui pour désigner d’une facon générale tous

les caoutchoucs, c’est-a-dire les substances macromoléculaires, naturelles ou synthétiques [20].
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Figure 6 : Caoutchouc naturel (a) et synthétique (b)

Les ¢élastomeres sont des polyméres amorphes a I'état non étiré au-dessus de leurs
températures de transition vitreuse a des températures ambiantes normales. Apres
vulcanisation, ils possédent une capacité unique de s'étirer, généralement jusqu'a plusieurs fois
leurs dimensions initiales sans se rompre, mais se rétractent rapidement a pleine récupération a
la libération de la contrainte imposée. A I'état étiré, les élastomeres présentent une résistance

élevée et module. [21]

o

A B

Figure 7 : Représentation schématique d’un ¢élastomere au repos (A) et sous contrainte en

traction (B)
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I1.1.1.1. Les propriétés des élastomeres [22 ; 23 ; 24|
A. Température

Chaque type d'¢lastomere a une plage de température de travail spécifique, mais celle-ci
varie en fonction de nombreux facteurs tels que : la compatibilité des fluides, le fonctionnement

dynamique ou statique et la conception du joint étant plusieurs d'entre eux.

B. Flexibilité a basse température
Le taux de récupération du matériau ¢lastomere peut étre étudié en soumettant le matériau

a une rétraction a basse température.

C. Dureté

La mesure de la résistance du matériau a la force de déformation pendant une durée
définie se fait en mesurant la dureté. Elle différe d'un matériau a I'autre, les composés mous se
déforment facilement et ont un frottement ¢levé tandis que les composés plus durs ont une

résistance élevée et un faible frottement.

D. La viscoélasticité
La réversibilit¢ du matériau n’est pas immédiate. Les ¢lastomeres présentent un

comportement viscoélastique dépendant de la vitesse de sollicitation.

E. L’hyper-élasticité et la réversibilité

Les ¢lastomeres sont caractérisés par une grande déformabilité et un retour rapide avec
un comportement non linéaire. Un ¢élastomere est capable de supporter des déformations tres
importantes qui peuvent atteindre 600% a 1000% selon la composition et les conditions

d’utilisation.

F. Vieillissement
Cette propriété permet de comprendre le comportement d'un matériau lorsqu'il est exposé
a la chaleur. Si les ¢élastomeres sont poussés au-dela de leur résistance au vieillissement, ils

souffriront de durcissement, de fissuration et de fendillement.
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I1.1.1.2. Les types des ¢lastomeéres
I1 y’a deux types d’élastomeéres [22] :

A. Elastoméres saturés

La vulcanisation au soufre ne peut pas les guérir. Ils présentent une stabilité supérieure
contre l'oxygene, les radiations, la chaleur et I'ozone. Comparativement, ils sont moins réactifs.
Leur réactivité est limitée a certaines circonstances et conditions. Le caoutchouc polyacrylique

et le caoutchouc de silicone sont des exemples d'élastomeres saturés.

B. Elastoméres insaturés
Ils peuvent étre durcis avec le processus de vulcanisation au soufre. Le caoutchouc butyle

et le poly-isopréne naturel sont des exemples d'élastomeres insaturés.

II.1.1.3. Les élastomeres utilisés
A. Le caoutchouc naturel
Le caoutchouc est un polymeére contenant de I’hydrogéne et du carbone. C’est un matériau

souple est €lastique [25].

Le caoutchouc naturel (NR) est d'origine végétale. Il est créé par un processus
enzymatique chez de nombreuses plantes, appartenant principalement aux familles des
Euphorbiacées, Composite, Moracée, et Apocynacée. Il est réalis¢ industriellement
principalement a partir d’un arbre appelé Hévéa appartenant a la famille Euphorbiacée, et ce en

transformant le latex sécrété par cet arbre [26].

Tableau 1: Composition de latex de caoutchouc naturel frais [26]

Constituant Contenu, %
Caoutchouc 30-40
Protéine 1.0-1.5
Résine 1.5-3.0
Minérales 0.7-0.9

Les glucides 0.8-0.1

Eau 55-60
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Le latex est filtré, centrifugé et coagulé par ajout d’acide acétique ou acide formique.
D’un point de vue chimique, le caoutchouc naturel obtenu a partir d'Hévéa (poly-cis-1.4-

Isoprene) est pratiquement pur (contient plus de 99,9 % d'unités structurelles cis 1.4) [26 ; 27] :

Isopréne polyisoprene (caoutchouc naturel)

FH:; ?H'}
1 CHy= C~CH=CH, ——> (CH~C=CH~CH -,

Figure 8 : Illustration de la structure chimique de 1’isopréne et poly-isopreéne

CH, =
b Fd
L=
Ww— CH, —F CH, N CH —1— CH_—w
b —In

poly-cis-1.4-isoprene
Figure 9 : Structure chimique poly-cis-1,4-isopréne

Aux extrémités de ses macromolécules, il peut y avoir des liaisons structurelles ¢galement
non isoprene, principalement des protéines, des acides aminés et des phospholipides, dans le
squelette des macromolécules, ceux-ci peuvent également étre des groupes époxyde, ester,
aldéhyde, éventuellement lactone. Fait également partie des additifs non caoutchouteux
présents dans le latex restent dans le caoutchouc. Leur contenu peut étre différent, mais
généralement, il varie entre 5 et 10 %. Malgré leur petite quantité dans le caoutchouc, ils ont
une influence significative sur ses propriétés et ils représentent une des raisons des propriétés

différentes du caoutchouc naturel et de son équivalent synthétique (IR). [26]

La plupart des caoutchoucs naturels ont des structures « cis », c'est-a-dire le groupe CHz
se trouve du méme coté du plan formé par la liaison double. Il existe aussi des caoutchoucs
naturels de structures en « trans » tel que le caoutchouc obtenu de la gutta-percha (trans-poly-

isoprene), I’hévéa et le guayule.
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Le caoutchouc de structure en « trans », c’est-a-dire le groupe CHz se trouve du coté

opposé I'un de ’autre par le plan formé par la liaison double : c’est la gutta-percha [28].

ANVACH, CH,— CH, CH,— CH CHMA

C-C\/ - L\C C/ | | 2\ (,/ |

" et e = /C =C

CH, H CH; \ - CH; \ H
« Cis » (cis-polyisoprene)
AAA CH . L
2 H CH, CH, CH,
el el el
F . 7=\ L=

CHl ( H\ I "

_ ) — CH; H  CH \CHZ,\N\

« Trans » (trans-polyisoprene)
Figure 10: Les conformations « cis » et « trans »

Ces deux types de caoutchouc naturel ont des propriétés physiques différentes: le
caoutchouc de structure en « cis » est mou et collant que le caoutchouc de structure en « trans »
ou la gutta-percha. Et le caoutchouc de structure « trans » moins pur et moins résistant que le

caoutchouc de structure « cis » [29].

Le caoutchouc a I’état brut (non cuit) présente des propriétés sans grand intérét industriel
a I’exception de sa résistance en tension parce que le caoutchouc naturel est cristallisable. Il se
déchire facilement et il est plastique, ¢’est-a-dire lorsqu’il est déformé, il ne reprend pas ses

dimensions initiales. En été, il est mou, collant et poisseux, en hiver, dur et raide. [30]

Par contre le caoutchouc vulcanisé (cuit) (I1.1.2.1.1) est considéré comme un matériau a

usage général, car ses propriétés sont considérées comme intéressantes : [30]

— Résistance a la traction

— Résistance au déchirement
— Rebond ¢lastique

— Résistance a la fatigue

— Résistance a la chaleur
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Ce qui en fait un caoutchouc de choix, a moindre colt, dans diverses applications

technologiques.

Le caoutchouc cru est caractérisé par un comportement plastique contrairement au

caoutchouc vulcanisé.

B. Le caoutchouc synthétique (ou artificiel)
Le caoutchouc synthétique est un élastomere dérivé du pétrole qui remplace le caoutchouc

naturel.

Le caoutchouc synthétique représente sans doute le développement le plus précoce de la
synthése des macromolécules. Il est unique en ce sens qu'il a été développé non pas comme un

nouveau matériau intéressant, mais pour répondre a un besoin urgent du monde moderne.

Apres le développement de la polymérisation du butadiéne par le sodium en un procédé
commercial dans les années 1920 en Allemagne et URSS, né le premier caoutchouc synthétique
qui est le copolymere de polybutadiéne et du styréne, appelé caoutchouc styréne-butadiéne ou

tout simplement SBR [31].

Le polybutadiéne (— CH2 — CH = CH — CH2 —) , est form¢ a partir de 1,3-butadiene (CH2
= CH — CH = CH2). Ce motif de monomere, a travers le processus de vulcanisation, on peut

I’utiliser dans la fabrication des pneus [27].

"H=CH,

condition optimale

CH,=CH-CH=CH, + »-CH,-CH=CH-CH, -CH,.CH—

1,3-butadiene styréne

caoutchouc styréne-butadiene

Figure 1 : Illustration de la formation du caoutchouc styréne-butadiene (SBR)

Les SBR font partie des caoutchoucs les plus couramment utilisés. Il a de nombreuses

utilisations. Les SBR associés a des agglomérats de particules de charbon (noir de carbone
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renforcant, par exemple) sont utilisés dans la confection des bandes de roulement des

pneumatiques, Ils sont aussi utilisés dans le revétement de céables, de flexibles et de profilés.

Le SBR a une grande résistance a 1’abrasion et réagit avec le dioxygene plus difficilement
que le caoutchouc naturel, mais il est peu collant. Actuellement, la plupart des caoutchoucs
synthétiques sont des polyméres, copolymeres de styréne- butadiene (SBR). Ce type de
caoutchouc apres avoir passé¢ par le processus de vulcanisation, réduit [’utilisation de

caoutchouc naturel dans la fabrication des pneus.

En 1955, les scientifiques réussissent a synthétiser le polyisopréne de structure en « cis »
semblable au caoutchouc naturel en utilisant le catalyseur [(CH3)>CHCH:]3AL avec TiCl4 et le
caoutchouc synthétique obtenu posseéde les mémes propriétés physiques que le caoutchouc

naturel. [10; 26 ; 28]

i | CH |, CHCH

nCH,=C-CH=CH, — TiCl -

2B C=C\

4 -CH/  “CH,-

Cis-polyisoprene.
Figure 12 : Formation de poly-isopréne de structure « cis »

I1.1.2. Les renfor¢ant
Pour renforcer les pneumatiques, une modification dans les propriétés des polyméres
constituants un pneu est faites, et cela en introduisant d’autres composants tel que :
— Les agents de vulcanisation
— Les accélérateurs
— Les activateurs
— Les charges de renforcement
— Les plastifiants
— Les anti-dégradants
— Les fils métalliques

— Les textiles
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II.1.2.1. Les agents de vulcanisation
II.1.2.1.1. La vulcanisation

C’est un processus de réticulation dans lequel des molécules individuelles de caoutchouc
(polymere) sont converties en un réseau tridimensionnel de chaines (polymeéres)

interconnectées par des liaisons chimiques croisées (du soufre) [32].

La vulcanisation (durcissement, réticulation) est I'un des processus les plus importants
pour la plupart des technologies du caoutchouc. Pendant la vulcanisation, le mélange de
caoutchouc passe au produit final élastique — vulcanisat (caoutchouc). Cela se fait par suite et

des changements parall¢les de nature chimique et physique.

L'objectif de vulcanisation est la création de liens croisés entre les macromolécules de

caoutchouc a laquelle le réseau de trois dimensions de matrice de caoutchouc est formé [26].

Substituted ethenes
H H CHb H H 'H CHi H H H CHy H

ww\ (=—(=—(C—(—C—=C=—C=—C—C=—C=—C—Cvv\
Ethene

Hydrogen
sulfide

X
X
= =

H H CHy H S H CH H H H CHy H

ww(—(—(C—(—(—C—(C—C~—C—C=—C—Cvw=

H H H H H H
Saturated hydrocarbons

Figure 13 : [llustration de la vulcanisation du CN
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Les réticulations chimiques formées entre les macromolécules de caoutchouc sont des
produits chimiques souvent différents - agents de vulcanisation (soufre, peroxydes, métaux
oxydes, résines, quinones, etc.), qui réagissent lors de la vulcanisation avec des groupes

fonctionnels de caoutchouc appropriés et créer des réticulations entre eux [26].

La vulcanisation rend le caoutchouc plus solide et plus collant, une résistance a la chaleur
a haute température sans se ramollir. La vulcanisation consiste a chauffer le caoutchouc avec
du soufre en présence du catalyseur. Les atomes de soufre forment des liaisons covalentes avec
des molécules de caoutchouc a longue chaine ; ¢’est pourquoi chaque molécule de caoutchouc

a longue chaine s’est tirée ensemble. [25]

NS

I/ Molécules de =~
—

Non vulcanisé

—— caoutchouc
\ >

l Soufre

Réseau vulcanisé

\
== Réticules — < g
x

Figure 14 : Illustration de la formation d’un réseau moléculaire réticulé [36]

Le caoutchouc apres vulcanisation est utilisé dans la fabrication des pneus ou des

caoutchoucs de véhicules.

I1.1.2.1.2. Réle de la vulcanisation dans un pneu [34]
— Souder entre les matériaux : la carcasse, la gomme et les divers composants annexes.
— Transformer la gomme en un matériau élastique.

— Incruster dans le pneu les rainures.
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Ce qui implique que les agents de vulcanisation consistent a transformer le caoutchouc
moléculaire linéaire en une structure et un mécanisme de réseau tridimensionnel par le pontage,
améliorant ainsi considérablement les propriétés mécaniques et physiques du caoutchouc [26 ;

35].

L’agent de vulcanisation le plus employé dans les formules de mélange de caoutchouc et

en pneumatique est le soufre [36].
e Soufre:

Il permet la création des nceuds de réticulation. Il sert a empécher 1’écoulement du

matériau apres sa mise en forme. [37]

La réticulation se fait par cuisson (température de 150°c au minimum), pour que les
chaines macromoléculaires de 1’élastomeére soient reliées par des ponts de ce soufre. Leur

longueur conditionne la densité de réticulation.

Le soufre fait passer le caoutchouc d’un état plastique a un état €lastique, lorsqu’il est

utilisé seul, la cinétique de réticulation est tres lente. [36 ; 38 ; 39]

C’est pour cela que des agents activateurs et accélérateurs de réticulation sont ajoutés

dans la formulation du mélange. [40 ; 41]

I1.1.2.2. Les accélérateurs

Le soufre doit étre accompagné d’agents accélérateurs de vulcanisation. Un accélérateur
est défini comme le produit chimique ajouté a un composé de caoutchouc pour augmenter la
vitesse de vulcanisation et permettre a la vulcanisation de se dérouler a plus basse température

et avec une plus grande efficacité, et réduire leur teneur en souftre. [26 ;32]

IIs affectent également favorablement les propriétés des vulcanisas, principalement leur
résistance au vieillissement. En méme temps, ils réduisent la possibilité de pré-vulcanisation et
la réversion ainsi que la probabilité¢ d'efflorescences de soufre a la surface des produits en

caoutchouc. [26]
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Les accélérateurs sont classés selon leurs criteres, et on distingue : [26]

— Les accélérateurs lents (30 a 60 minutes)
— Les accélérateurs modérés (15 a 30 minutes)

— Les accélérateurs rapides et ultra-rapides (inférieur a 10 minutes)

Les accélérateurs les plus utilisés en pneumatiques sont du type sulfénamides qui
comprennent CBS, TBBS, MBS, DCBS, etc. Ils sont classés comme accélérateurs rapide et
retardé en raison de leur action retardée et ainsi que le taux de durcissement qu’il offre lors de

la vulcanisation.

Les sulfénamides dérivés de différentes amines donnent des degrés variables de retard de

grillage et d'activité accélératrice. [32 ; 42]

I1.1.2.3. Les activateurs
Afin de rendre les réactions de pontage des chaines polymériques (pont de sulfure) et les
molécules de 1’¢lastomére plus rapide, les industries du caoutchouc utilisent des activateurs et

des accélérateurs de vulcanisation.

L’activateur le plus connu de la vulcanisation au souftre est le ZnO. Pratiquement, il est
toujours utilisé en association avec un acide gras approprié, le plus souvent stéarique ou l'acide

laurique dans le but d’améliorer sa mauvaise solubilisation dans les élastomeres [21 ; 26].
Les activateurs sont ajoutés afin d’activer les accélérateurs [43].
e L’oxyde de zinc :

Il occupe une place unique dans la mise en ceuvre des caoutchoucs grace a son

exceptionnelle efficacité comme activateur des accélérateurs du processus de vulcanisation.

L'effet d'activation du ZnO est principalement attribué a sa capacité a créer des complexes

générant des fragments sulfuriques durcissant avec du soufre et des accélérateurs.

Oxyde de zinc (ZnO) peut agir comme charge ou blanc colorant également dans les

compositions de caoutchouc. [26]
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e Acide stéarique :

Les acides participants augmentent la solubilité¢ de ces complexes dans les caoutchoucs ;
ils améliorent la capacité de dispersion des additifs en poudre dans les composés et parfois aussi

prolonger la période d'induction de la vulcanisation [26].

L’acide stéarique est un mélange d’acides gras saturé a chaine droite formé
principalement d’acide stéarique sous la forme (C17H3sCOOH) et d’acide palmitique sous la

forme (C15sH31COOH).

Il est utilis¢é dans I’industrie des pneus et du caoutchouc comme activateur de la
vulcanisation, en différentes concentrations et avec d’autres substances pour controler la

flexibilité ou autres propriétés du produit final [44].

I1.1.2.4. Les charges de renforcements

Pour les applications industrielles, les élastoméres sont en général renforcés par des
charges. Ces charges ont pour but d’améliorer certaines propriétés mécaniques de la piece
vulcanisées telles que : le module, la résistance a la traction, la résistance a la rupture, la
résistance a ’abrasion, la résistance a la fatigue, la résistance aux chocs entaillés ainsi que

I’amélioration de la température de déflexion thermique. [21]

Les deux types de charge les plus couramment utilisées sont le noir de carbone et la silice

[36].

e Noir de carbone :

Les noirs de carbone se présentent sous ’aspect d’agrégats de forme irrégulicre dont les
dimensions sont de 1’ordre de quelques centaines de nanomeétres et dont la nature est pseudo-

graphitique. Le noir de carbone est une microcristalline du carbone. [45]

C’esten 1912, qu’il montra fortuitement ses qualités exceptionnelles de renforcement des
pneumatiques en caoutchouc, Il représente 25 a 30 % de la composition de la gomme et donne
sa couleur au pneu. Couleur qui a par ailleurs un réel pouvoir contre le rayonnement des
ultraviolets pour s’opposer a la fissuration et au craquelage de la gomme. Il est utilisé pour
améliorer le traitement, la résistance et la durabilité importants pour la fabrication des pneus et
les performances des pneus (notamment la sécurité), augmentant la durée de vie des pneus et

I'économie de carburant. [36 ; 46 ; 47]
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e La silice:

Il est issu du sable, c’est un solide minéral de formule brute (Si0>) constitué de tétra¢dres

[SiO4] liés par les sommets.

C’est un matériau trés largement répondu a 1’état naturel dans les minéraux comme le
quartz et le sable dans les plantes comme le bambou. Mais pour son usage industriel est plutot

d’origine synthétique et amorphe [48].

La silice a des propriétés connues depuis longtemps, notamment I’amélioration de la
résistance a la déchirure des mélanges de gommes. Elle augmente 1’adhérence et la durée de

vie du pneu et diminue aussi la consommation du carburant et la distance du freinage. [35]

I1.1.2.5. Les plastifiants
Les plastifiants sont généralement des liquides organiques a haut point d'ébullition ou des

solides a bas point de fusion. Ils sont aussi parfois polymeres de masse moléculaire moyenne.

Ce sont des substances qui sont ajoutée aux caoutchoucs dans le but d’améliorer leurs
flexibilités, et de diminuer la viscosité des mélanges non vulcanisé, ce qui a pour effet d’assurer

un bon processus traitement de mise en forme [49 ; 50].
Parmi ces plastifiants, on trouve :

e Les huiles :

Ils ont principalement le role d’améliorer les conditions de mise en ceuvre, ils participent
a la bonne dispersion de la charge dans 1’¢lastomeére et diminuent la température de mélangeage

; 11 s’agit d’huiles paraffiniques, naphténiques ou aromatiques [51 ; 25].

I1.1.2.6. Les anti-dégradants

Les élastomeres peuvent étre dégradés sous ’action de I’oxygene, de I’ozone, de la
lumicre, de la température... L’ajout de certaines especes chimiques permet de protéger la
gomme contre la thermo-oxydation et I’attaque de 1’ozone pour que le matériau conserve de
bonnes propriétés dans les conditions de son utilisation. La dégradation par I’oxygene et par
I’0zone implique différents mécanismes chimiques qui vont avoir des conséquences diverses

sur les propriétés des polymeres, alors 1’ajout des anti-dégradants devient important.

26



Chapitre 11 Composition et détérioration des pneumatiques

Les anti-dégradants sont utilisés afin de retarder la dégradation du pneu engendrée, et
diminuer le vieillissement par 1’oxygene, I’ozone, ou la chaleur. Ils sont principalement des
charges (influence positivement sur les propriétés commerciales du caoutchouc) et aussi des
additifs qui permettent aussi de mélanger tous les ingrédients nécessaires en poudre ou liquide

au caoutchouc [26].

Ce sont généralement des amines dérivées de la para-phényléne-diamine (PPD) et

quinoléine, des phénols (hydroquinones) et des phosphites [42].

Il convient de noter que les agents protecteurs du caoutchouc (c.-a-d., les antioxydants et
les antiozonants) sont généralement ajoutés pour représenter environ 1 % (% en poids) de la

composition d’un pneu normal [52].
Les anti-dégradants, en principe sont :

— Des antioxydants
— Des antiozonants

e Les antioxydants :

Pour interrompre le processus d’oxydation (II.3.1.2), on ajoute des especes antioxydants

a la formulation.

Les antioxydants sont des éléments protecteurs qui agissent comme capteurs de radicaux
libres. Ces derniers sont produits quotidiennement par I’organisme ; ce sont des composés tres
réactifs comportant un ¢€lectron célibataire, ils sont nécessaires a des mécanismes vitaux mais,

ils deviennent nocifs quand ils sont en exces.

Donc un antioxydant est une molécule qui diminue ou empéche l'oxydation d'autres
substances chimiques. Aussi il est défini comme toute substance qui, en faible concentration

par rapport au substrat susceptible d'étre oxyd¢, prévient ou ralentit 1'oxydation de ce substrat.
C'est une molécule qui est capable de neutraliser les formes actives de I'oxygeéne [52].

En pneumatique ces antioxydants sont utilisés pour éviter le durcissement du caoutchouc

[54].
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e Les antiozonants :

Un antiozonant est un composé organique qui empéche ou retarde la dégradation du
matériau causé par 1'ozone (craquage de I'ozone). Les antiozonants sont utilisés comme additifs
pour les plastiques et le caoutchouc, en particulier dans la fabrication des pneus. Les

antiozonants communs comprennent : [55]

— Les p-phénylénediamines telles que: le 6PPP (N- (1,3-diméthylbutyl) -N'-phényl-p-
phénylénediamine) ou I'IPPD (N-isopropyl-N ‘-phényl-p-phénylénediamine)

—  6- Ethoxy-2,2,4-triméthyl-1,2-dihydroquinoléine (ETMQ)

—  Diuryle d'¢thyléne (EDU)

—  Cires de paraffine qui forment une barri¢re de surface.

On les appelle communément antiozonant, car leur effet protecteur sur les produits a base
de caoutchouc découle d’une réaction entre 1’additif chimique et 1’0zone, autrement dit, car ils

proteégent les élastomeres contre la détérioration liée a I’ozone [56].

I1.1.2.7. Les fils métalliques

Les fils destinés au renfort métallique des pneumatiques sont réalisés avec des aciers trés
fortement alliés en carbone, recouverts de laiton. Ces fils sont tréfilés jusqu’a des diametres trés
fins, toronnés, pour ensuite former des nappes qui vont étre enrobées d’¢lastomeres. Ces
renforts servent notamment a garantir un meilleur contact entre le pneu et la route pour ainsi

renforcer la sécurité des usagers. [57 ; 58]

Premier a maitriser le tréfilage d’acier dur en fil fin, Michelin a introduit de 1’acier dans
I’armature du pneu des 1934. Ce progrés technique majeur, associé a I’élaboration d’un
revétement assurant une liaison physico-chimique forte entre la gomme et ’acier, a été utilisé
industriellement en 1937 dans le pneu Michelin Metalic pour les véhicules Poids Lourd. Depuis,
I’acier a été adopté comme ceinture des pneus radiaux. Les renforts métalliques apportent au

pneu résistance et rigidité. [36]

I1.1.2.8. Les textiles

Les fibres textiles sont des polymeres linéaires avec une symétrie ¢élevée et des forces
intermoléculaires, qui sont généralement causées par la présence de groupes polaires. Ils se
caractérisent par un module élevé, une résistance a la traction élevée et une ductilit¢ modérée

(généralement moins plus de 20%). [21]
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Les textiles sont utilisés comme renfort depuis les origines du pneu, ils assurent une haute

performance homologuée pour rouler a trés haute vitesse [36].

L’industrie textile fournit les matériaux de base (polyester, nylon, rayonne et fibres

d’aramide) pour la fabrication des cordes servant de matériau de renforcement [59].

Figure 15 : Les renforgant textiles

I1.2. Les propriétés mécaniques du composé du caoutchouc des
pneumatiques

La qualité des pneumatiques est définie grace aux propriétés mécaniques décrite ci-

dessous [60] :

A. Résistance a la traction
La résistance a la traction est la force maximale qu'un échantillon de caoutchouc peut

supporter sans étre déformé ou fracturé lorsqu'il est étiré.

B. La résistance a la déchirure
La résistance a la déchirure est la résistance offerte par 1'éprouvette de caoutchouc contre

la tension appliquée pour former une entaille ou une coupe.

C. La dureté
La mesure dans laquelle le spécimen de caoutchouc montre sa résistance lorsque la force

est appliquée. C'est la résistance a l'indentation.
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D. Allongement
C'est l'augmentation de la longueur de 1'échantillon a partir de la longueur d'origine

lorsqu'il est étiré par une force appliquée jusqu'a ce qu'il se casse.

E. Module
C’est la force ou la contrainte nécessaire pour produire un pourcentage d’allongement ou
une déformation dans un échantillon de caoutchouc. En général, le caoutchouc plus dur a un

module plus élevé.

F. La densité
La densité est définie comme la masse par unité de volume. C’est une propriété intensive,

qui est définie mathématiquement comme la masse divisée par le volume.

Tableau 2: Propriétés mécanique d’un pneumatique

N° propriétés P. mécanique Unité Caoutchouc « pneu »
1 Résistance a la traction KG/CM? 145.5
2 Résistance a la déchirure KN/M 40.0
3 La dureté SHA® 68.0
4 La densité G/CC 1.20
5 Allongement % 400
6 Le module KG/CM? 110

I1.3. Détérioration des pneumatiques
Le vieillissement ou détérioration d’un pneu est une évolution lente et irréversible (dans
les conditions d’utilisation) d’une ou plusieurs propriétés du matériau, résultant de modification

de sa structure, de sa morphologie ou de sa composition [61].

C’est un sujet assez bien étudié¢ dans les laboratoires des fabricants de pneus. Ils se
dégradent principalement de l'intérieur vers l'extérieur, en raison de la perméation et de la
réaction de 'oxygene sous pression dans la structure du pneu, a des vitesses proportionnelles a
la température. Ce qui implique que le vieillissement est essentiellement une question
d’oxydation, lorsque le caoutchouc est exposé a 1’oxygene, il séche et devient plus rigide, ce

qui entraine des fissures. [62]
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I1.3.1. Les phénoménes influencant sur la diminution des propriétés mécaniques
des pneus

Le comportement mécanique d'un polymere est fonction de sa microstructure ou de sa
morphologie. Compte tenu de la complexité du polymére ou le caoutchouc et sa réponse aux
contraintes ou déformations appliquées, il est impératif que, pour leur utilisation judicieuse,
ceux qui travaillent avec les polymeéres ont une connaissance ¢lémentaire de la fagon dont le
comportement des polymeres est influencé par des facteurs structurels et environnementaux, et
la sélection d'un polymeére pour une utilisation finale spécifique, une attention particuli¢re doit

étre accordée a ses propriétés mécaniques.

Selon Benoit et al [43] la diminution des propriétés de résistance mécanique résulte de
I’action directe de la température, d’un vieillissement chimique ou du phénoméne de fatigue

dans des conditions d’opérations normales ou séveres.

I1.3.1.1. Action directe de la température
A. Effet de la température des pneus pendant leur exploitation :

La température est un parametre majeur du pneu en opération, et lors d’une utilisation
normale, elle peut atteindre environ 60°C, et tout changement de condition d’opération du pneu
(contact du pneu avec la surface de la route et des déformations pendant le roulement...etc.) se
traduit généralement par une augmentation de sa température, qui a un effet sur les propriétés
mécaniques statiques et dynamiques des caoutchoucs. Il s'aveére que cela a un impact sur la

consommation de carburant. [63 ; 64]

B. Effet de la température élevée en présence d’oxygéne :

Le vieillissement des caoutchoucs dus a I’exposition a des températures ¢€levées et a
I’oxygene est fortement accéléré par les contraintes, typiques des applications de joints et
I’exposition a d’autres gaz réactifs comme 1’0zone, et les effets de I'oxydation sont observés
plus tot et sont plus grave a mesure que la température augmente. Outre que la fragilisation
(durcissement de la chaine) ou le ramollissement (scission de la chaine), d’autres changements

visibles tels que la fissuration, la carbonisation et la décoloration peuvent étre observés. [42]

Le vieillissement thermique oxydatif entraine une perte de résistance a la traction,

d'allongement a la rupture et d'¢lasticité globale des vulcanisat de caoutchouc. [65]

Plus un pneu est exposé a des températures €levées, plus il sera probable qu’il prendra en

charge des changements néfastes dans les matériaux et les propriétés du pneu. En outre, plus
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haute sont les températures, plus rapidement ces changements se produiront. De tels
changements peuvent réduire la robustesse/résistance du pneu a la fatigue, ce qui peut étre cause

des dommages au pneu. [66]

I1.3.1.2. Mécanisme du vieillissement chimique

On appelle vieillissement chimique tout phénomeéne impliquant une modification
chimique du matériau (polymeére ou ses adjuvants) sous l'influence de l'environnement. En
pratique, le vieillissement chimique se superpose souvent a un vieillissement physique et les

deux phénomenes interférents.

Il résulte de modifications structurales du polymere a 1'échelle moléculaire et c'est
I'analyse du phénomene a cette échelle qui permettra d'élaborer un modéele cinétique. [67 ; 68 ;

69]

Différents processus de vieillissement chimique ont été mis en évidence dans le cas du
caoutchouc [70; 71]. Les agents de vieillissement sont environnementaux et incluent I’oxygene,

I’eau, 1’ozone et la lumicre.

A. Vieillissement par oxydation

L’oxydation résulte ’incorporation d’oxygene dans une chaine de polymere, qui est
rendue possible par la dissociation de liaisons chimiques faibles au sein du polymere,
phénomeéne qui est activé par la température. Cette incorporation a entrainé la formation de

groupements dits oxydés. [72]
% Mécanisme d’oxydation selon Bolland et Gee :

La formation de radicaux libres (R¢) pendant la polymérisation, le traitement ou le service
du produit en caoutchouc est la premiere étape de la dégradation du polymere et est appelé «

initiation » du processus de dégradation.

Ces derniers se forment par clivage de liaisons C—C ou C—H, sous I’action de la
température ou de forces de cisaillement. IIs réagissent rapidement avec I’oxygene pour former
des peroxydes (ROO¢), qui sont directement responsables de la dégradation. Cette étape est

appelée propagation.

Le radical peroxyde réagit en outre avec lI'atome d'hydrogene labile du polymeére pour

former des hydro-peroxydes instables (ROOH).
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Les peroxydes d'hydrogene se décomposent immédiatement par clivage hémolytique
pour former des radicaux alcoxy (RO¢) et hydroxyle (OHe¢) et propager davantage le mécanisme

de dégradation.

L'étape de propagation du processus de dégradation est trés rapide par rapport a 1'étape
d'initiation. Cet autocatalytique la réaction d'oxydation progresse jusqu'a ce qu'elle se termine

par la formation de produits stables. [42]

L’oxydation des polymeres est généralement décrite par le schéma réactionnel proposé

par Bolland et Gee [73] (figure 17) :

Initiation
AT .
RH shear o H
R-R AT_ 2Re
shear
R* + O, ROO*®
Propagation
ROO® + RH —> Re + ROOH
ROOH —— RO°® + QOHe

ROOH+ RH ———= ROH + Re + H,0
ROe 4+ RH — ROH+ Re

OH* + RH — HOH+ R*®
Termination

ROO® + Re — ROOR
RO®* + Re — s ROR
Re + Re —— = RR

Figure 16 : Mécanisme d’oxydation des polyméres proposé par Bolland (RH=¢lastomere

hydrocarboné)

Pendant 1’oxydation du caoutchouc vulcanisé, A basse température, 1’absorption
d’oxygéne est presque linéaire, mais lorsque la température augmente, la réaction devient

autocatalytique et s’accélére fortement. [51]

En général, les caoutchoucs vulcanisés a base de caoutchouc naturel, de caoutchouc
isopreéne et de caoutchouc iso-butyléne-isopréne subissent majoritairement des réactions de

coupure de chaines pendant 1’oxydation, ils ont donc tendance a devenir plus souples. Par
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contre, ceux obtenus a partir de caoutchouc styréne-butadiéne, de caoutchouc nitrile-butadiene,
de caoutchouc polychloropréne et de caoutchouc de diéne non conjugué éthyléne—propyléne

subissent plutdt une réaction de cyclisation qui conduit au durcissement de la partie vieillie. [71]

Les ¢études de vieillissement effectuées sur des formulations typiques de celles utilisées
dans les pneus rapportent comme effet net de 1’oxydation un durcissement du caoutchouc, le
signe de la prépondérance du mécanisme de la scission de la chaine et la réticulation qui
entrainant la perte des propriétés élastiques du vulcanisat. Les deux se produisent

simultanément - celui qui prévaut détermine le produit final Propriétés. [42 ;74 ;75 ;76 ;77 ; 78]

B. Vieillissement thermique en absence d’oxygéne
En I’absence d’oxygene, plusieurs réactions peuvent avoir lieu sous 1’effet de hautes

températures, éventuellement en présence d’eau ou d’huile [71] :

— Décomposition thermique des réticulations et hydrolyse des structures sensibles a I’eau
(polyesters, polyamides, polyimides, etc.), se traduisant par un ramollissement.

— Poursuite de la formation de réseaux inter et intramoléculaires, qui conduit a un
durcissement.

— Déplacement des liaisons sans changement de leur nombre.

C. Vieillissement par ozonation
L’o0zone (O3) est une allotropie du dioxygene, réactif vis-a-vis des composés éthyléniques

(ozonation). Il est reconnu que ce composé, méme a trés faible concentration (quelques ppm).

L’ozone réagit avec les doubles liaisons carbone-carbone et provoque des scissions de
chaines. Cela a pour conséquence ’apparition de fissures profondes (plus ou moins parall¢les
et perpendiculaires au sens de la contrainte) pouvant aller jusqu’a la désintégration du matériau,
et ce plus spécifiquement sur les caoutchoucs sous tension. Il peut également provoquer une

décoloration de 1'élastomeére. [42 ; 79 ; 80]

Pour protéger les élastomeres insaturés contre 1’attaque de 1’ozone (O 3), plusieurs

stratégies ont ¢t¢ adoptées, tel que I’ajout les antiozonant [82].

Scission de chaine d'un polymére : réaction chimique entrainant la rupture des liaisons

squelettiques. [83]
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D. Action de la lumiére

L’utilisation des polymeéres, et en particulier les caoutchoucs ou les pneus en général, et
leur exposition prolongée a la lumiére solaire, la lumiére artificielle, ainsi qu’a I’oxygene
conduit a des phénomenes de dégradation de chaines macromoléculaires, encore appelé
mécanisme de photo-oxydation qui se traduit par une perte des propriétés d’usage du matériau.

[79; 84]

Il se caractérise par 1’apparition de petites craquelures connectées sans orientation
préférentielle a la surface du matériau. Grace a 1’addition de noir de carbone ou d’absorbeurs

d’UV, ce phénomene de vieillissement de surface peut étre fortement limité [85].

I1.3.1.3. La fatigue

La définition de Webster indique que la fatigue est l'action qui se produit dans un
matériau, en particulier les métaux, provoquant une détérioration et une rupture aprés une
répétition de contraintes. Dillon aussi définit la fatigue comme une « action » a la fois chimique
et physique [86] qui englobe les phénomenes de vieillissement sous contrainte mécanique, les
processus de relaxation structurale (augmentation de la compacité, modification de la
conformation des chaines), de cristallisation lente et tous les processus impliquant des transferts

de masse (perte de plastifiants, absorption de solvants) [58 ; 68 ; 69].

Autrement dit, la fatigue dynamique est la détérioration progressive et la rupture d'un
¢lément en caoutchouc en raison des vibrations mécaniques qui lui sont imposées. Le nombre
de vibrations mécaniques répétées nécessaires pour rompre 1'élément en caoutchouc est appelé
ici la durée de vie en fatigue dynamique de 1'élément pour cette condition particulicre de

vibration. [87]

En pneumatique, la fatigue agit en tant que facteur déterminant de la durée de vie des
pneus. En effet, lorsque le véhicule sur lequel ils sont montés est en mouvement, les pneus sont
soumis a une sollicitation cyclique dans laquelle chaque point du pneu subit une déflection a
chaque tour ou cycle du pneu en conséquence de la contrainte nette exercée. Ce type de
sollicitation est équivalent a une sollicitation en fatigue dans laquelle chaque point du pneu

parcourt tout le domaine des contraintes une fois par cycle. [51]
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Conclusion

Ce chapitre a décrit les composants d’un pneumatique, en commencant par la matrice
polymérique constituée majoritairement du caoutchouc, et ensuite, les différents renforgant de

ce caoutchouc qui donneront a leurs tours une meilleure résistance aux pneumatiques.

Nous dressons enfin les phénoménes physique et chimiques conduisant a diminuer les

propriétés mécaniques et au vieillissement de ces derniers en marquant leurs fins de vie.
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Chapitre 111 Matériels d’étude et méthodes expérimentales

Introduction

Le caoutchouc naturel n’est pas un matériau prét a I’emploi, il nécessite diverses
opérations de préparation afin d’obtenir un mélange dont les caractéristiques désirées et peut
étre industriellement utilisés. Comme c’est mentionné en chapitre 2, pour son utilisation en
pneumatique, divers matériaux sont ajoutés, et le dosage de chacune fait de chaque profil de

pneumatiques un produit unique aux qualités spécifique.

La production des pneumatiques commence par le mélange de I’ensemble des
constituants. Et I’effet final de cette partie du mélangeage et d’obtenir un mélange de
caoutchouc optimal. C’est pour cela un ensemble de tests sont réalisés au niveau du laboratoire
dans le but d’étudier les différentes propriétés (propriétés physiques et chimiques) de ce

mélange.

Dans ce chapitre, nous présentant I’entreprise pneumatique ’IRIS TYRES’’ ou nous
avons pu effectuer notre recherche, ainsi que les différentes étapes de cette études et ce en
commengant par les étapes de mélangeage et création d’une couche d’un pneumatique, pour y
en terminer avec 1’étude expérimentale mécanique que nous avons effectué¢ au sein de cette
entreprise, sur les changements des propriétés mécaniques de deux mélanges caoutchouteux
différents sous ’effet thermique, vue que la température est considérée comme un facteur

principal qui accélére le vieillissement des pneumatiques.

IT1.1. Historique de ’entreprise [1]

Tout a commencé en 2004, quand I’entreprise algérienne EURL SATEREX spécialisée
dans la fabrication des produits électroniques, ¢lectroménagers et téléphonies a ét¢ fondée.
Apres plus de quinze ans, IRIS est devenue le précurseur dans I’industrie de 1’électronique et
de I’¢lectroménager grand public, mais aussi le numéro 1 incontestable dans le segment de la

Télévision [88].

Ce pole industriel que IRIS a bati, a diversifié ses activités et élargi son portefeuille, en
passant par 1’électrodomestique au complexe électronique, arrivant jusqu’au complexe

pneumatique, un projet géant mirement réfléchi qui était fondé en fin 2017.

Pour qu’en Avril 2019, le premier pneu IRIS soit fabriqué.
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ITLI.1.1. Iris tyres [88]
L’entreprise IRIS TYRES est une entreprise dynamique, née d’une véritable passion pour

la production et I’exportation pneumatique.

Ce complexe est un concentré de technologie au point de parler méme « d’usine
d’intelligence ». Un systéme d’information et de gestion treés développé et des logiciels ont été
mis en place afin de gérer a I’instant tout flux d’information et d’assurer une tracabilité et une

fiabilité des données et des produits.

Cette entreprise bénéficie d’une expertise de son fondateur en partenariat avec un panel
de fournisseurs et de producteurs sélectionnés sur la base de leurs compétitives et surtout leurs

efficacités dans les taches.

IRIS vient de présenter son premier pneu 100% fabriqué en Algérie, produit au sein de sa
nouvelle usine moderne aux standards international, cette initiative est la premicre du genre en

Algérie et la troisiéme en Afrique.

L’équipe de travail a commencé avec une production de 2.000.000 PNEU en PCR
(Passenger Car Radial), ensuite ils ont fixé un but d’atteindre un taux plus élevé (extension en
PCR) et installation d’une autre entreprise concernant la production TBR (Truck and Bus Radial

TYRES).

La qualité ainsi que les normes et certifications obtenues par la marque et ses produits
n’ont fait que confirmer que le pneu IRIS TYRES est un pneu premium qui a sa place parmi

les grands du secteur.

Consciente de I’'importance de la qualité et la sécurité de ces clientele, IRIS mis plus de
320 points de contrdle pour chaque pneu. La satisfaction des besoins de ces clients en termes

de disponibilité et de qualité est sa préoccupation majeure.

Ce pneu IRIS a traversé la méditerranée et se trouve actuellement disponible dans
différents pays du Maghreb et du bassin méditerranéen, et devient ainsi un acteur important

dans le domaine de pneumatique au niveau national et international.
Certifications : ISO 9001 :2015, ISO 14001 :2015, IATF 16949 :2016.

Les familles de pneus produits : ECORIS / SEFAR / STROMY / AURES.
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I11.1.2. Localisation de I’entreprise
IRIS TYRES est un projet grandiose, un méga complexe industriel bati sur une superficie

de 5.5 hectares situé a la zone industrielle de Sétif [88 ; 89].

IRIS Tyres Factory
\./.

Laboratoires Salem
Diagnostics Setif

Figure 17 : Mapp de localisation de site pneumatique IRIS TYRES

III.1.3. Organigramme d’accueil [88 ; 90]

En effet, la qualité et la sécurité sont au cceur de la réflexion stratégique de la marque. Au
sein du laboratoire de recherche et de développement, des tests s’effectuent au quotidien grace
a un matériel trés sophistiqué et ceci dans le but de fournir un pneu conforme aux normes et

réglementations internationales et complétement sécurisé.

Laboratoire IRIS PNEUS est équipée de divers équipements d’analyse rhéologiques,

physiques, mécaniques et dynamiques pour la caractérisation des caoutchoucs.

L’objectif du laboratoire est d’homologuer de nouvelles matic¢res premieres ainsi que de
rechercher et développer de nouvelles formulations, d’inspecter la qualité des maticres

premigéres regues et controler les mélanges mixés (les composants semi-finis).

Le laboratoire IRIS PNEUS est équipé de divers équipements d'analyses rhéologiques,
physiques, mécaniques et dynamiques pour la caractérisation des caoutchoucs. L'objectif du
laboratoire est d'homologuer de nouvelles matieéres premieres ainsi que de tester de nouvelles

formulations, d'inspecter la qualité des maticres premieres regues et les composants semi-finis.

Les instruments des analyses désignés pour I’étude sont : Mooney Viscosimetre,

Rhéometre, Traction, Duromeétre, de mattia.
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Les paramétres étudiés sont :

— Mooney Viscosimetre : Mooney viscosité (ML1+4) par rapport au norme internationale ISO
289-1 :2015.

— Rhéometre : Temps de cuisson 10 Tc 10 (min), Temps de cuisson 50 Tc 50 (min), Temps de
cuisson 90 Tc 90 (min), Torque Minimum S’min (dN.m), Torque Maximum S’min (dN.m) par
rapport au norme internationale ASTM D5289 : 2012.

— Traction : Résistance a la rupture Fbreak, L’allongement a la rupture Ebreak, Modulus
MOD100, Modulus MOD200, Modulus MOD300 par rapport au norme internationale ISO 37
:2017.

— Duromeétre : Dureté (ShA) ASTM D 2240-15 : 2021.

— Vieillissement : les parametres étudi€s sont les mémes que la Traction et le Duromeétre apres

soumission aux dégradation thermique par rapport au norme internationale ISO 188 : 2011.

II1.2. Formulation et protocole de mise en ceuvre

Les pneumatiques sont composés de différents types de mélanges de caoutchouc ayant

des propriétés essentielles au fonctionnement du pneumatique lui-méme. [91]

Durant notre étude de I’effet des anti-dégradants dans un mélange caoutchouteux lors du
vieillissement thermique en présence d’oxygeéne sur les caractéristiques mécaniques, on a
préparé deux couches différentes (Référence contient un anti-dégradant (TMQ) et Version 01
sans (TMQ)) qui ressemblent au flanc, la partie latérale d’un pneu, qui est constitué de gomme
souple capable de supporter les contraintes de déformations a chaque tour de roue, en offrant

une résistance aux chocs accrue (trottoirs) [92].
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II1.2.1. Préparation des mélanges caoutchouteux (couches du pneu)

La préparation des deux mélanges (Référence et Version 01) se font en plusieurs étapes :

I11.2.1.1. Formulation
La formulation choisie pour élaborer nos mélanges est proche de celle employée pour les

flancs des pneumatiques. Nous avons, toutefois, utilisé :

— Polymeéres (Caoutchouc naturel, Caoutchouc synthétique (butadiéne))
— La charge (Noire de carbone)

— Agent de vulcanisation (sulfure insoluble)

— Accélérateur de vulcanisation (TBBS)

— Les activateurs de I’agent de vulcanisation ((ZnO), L’acide stéarique)
— Les plastifiants (L huile)

— Les anti-dégradants (6PDD, TMQ, DTPD)

Figure 2 : Les constituants du mélange

Certains de ces produits chimiques sont tres essentiels dans le processus de vulcanisation.
En fonction des proportions de ces produits chimiques, le processus de vulcanisation est
controlé. Une légere variation du poids de ces produits chimiques peut avoir un effet trés néfaste

sur les propriétés du compos€. [92 ; 93]
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En industrie pneumatique ou de caoutchouc en général, les proportions massiques de
différents ¢léments introduits dans la formulation sont évaluées en parts pour cent de
caoutchouc (Phr: parts per hundred of rubber) afin d’en faciliter la lecture [94]. Ces
informations sont basées sur 100 parties (en masse) du polymere de base ou des polymeéres de

base (dans le cas de mélanges de polymeres) [95].

Tous les ingrédients doivent étre pesés avec une précision de £ 1 % [93], c’est pour cela

avant le pesage de ces constituants, il est nécessaire de convertir en poids.

Tableau 3: La quantité des différents constituants de la formulation

Référence Version 01
Les constituants Quantité (Phr) Quantité (Phr)
Caoutchouc naturel 50 50
Caoutchouc synthétique (Butadi¢ne) 50 50
Noire de carbone 60 60
Sulfure insoluble 3 3
TBBS 1.1 1.1
Zn0O 3 3
Acide stéarique 1.5 1.5
Huile 3 3
6PDD 2 2
DTPD 1 1
™Q 1

I11.2.1.2. Mélangeage (mixage)

Le processus de mélange (mixage) de caoutchouc est I'une des étapes importantes dans la
détermination des propriétés physiques et chimiques de caoutchouc vulcanisé [96]. Il consiste a
fortement malaxer le caoutchouc pour y incorporer et disperser, selon un ordre déterminé et
dans des conditions de cisaillement et de températures bien définies, la quinzaine d'ingrédients

de la « formule » préalablement établie en fonction de 1'application [23].
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Ce processus puisse varier selon les entreprises, le mélange est le plus souvent effectué
en deux étapes : le gros du travail est réalisé dans un mélangeur interne et se termine sur

un moulin (mélangeur externe) [97].

II1.2.1.2.1. Mélangeur interne

Le mélangeur interne [97 ; 98] comprend essentiellement deux éléments rotatifs (les rotors
en métal) ont pour fonction de briser les matiéres premiéres en fines particules, de les disperser
puis, de les homogénéiser en une masse uniforme et un pilon (ram) actionné par un cylindre a
air comprimé pousse et maintient les matieres premicres a 1’intérieur d’'une chambre close
appelée chambre interne de mélange d’une capacité de 2 litres. Une pression est exercée sur la
matiere par un piston, ce qui réduit la quantité de vides dans la chambre et augmente la vitesse
d’incorporation des ingrédients. Il se produit au cours du mélange une élévation de température

qui nécessite de refroidir 1’outil par circulation d’eau.

o Piston de fermeture do a chambre
[rémie D o

(hambre

Part

( Gvacuation

Figure 3 : Schéma représentant le principe de fonctionnement d’un mélangeur interne.

Le mélangeage du caoutchouc est une opération composite, impliquant plusieurs
mécanismes et étapes différents. Ceux-ci peuvent étre séparés en quatre processus de base [98]

présenté dans la Figure 20 :
e Plastification :

Elle a pour but de réduire la viscosité de la matrice et d’augmenter la mobilité des chaines

macromoléculaires, permettant ainsi de faciliter la mise en ceuvre. [100 ; 101]
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e BIT (Black incorporation time)

C’est le temps nécessaire pour 1’incorporation totale du noir carbone dans un mélangeur

interne [102].
e Dispersion

La dispersion, c’est passer d’un granulé initial macroscopique de 1’ordre du millimétre a

la taille la plus basse accessible d’une centaine de nanométres, celle d’un agrégat [98].

e Distribution

La distribution consiste a homogénéiser la répartition des agrégats obtenus a I’étape de
dispersion dans I’ensemble de la matrice pour assurer des propriétés uniformes au matériau

final [40; 98].
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—rotor speed [min-1] — si-temperature [°C]  — ram position [mm]
—ram pressure [bar] — door temperature [°C] — power [kW]

Figure 4 : Courbe de mixage
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A. Processus du mixage dans le mélangeur interne :

Le mixage dans le mélangeur interne se fait en deux phases :

1- La premiere phase consiste a préparer le mélange-maitre (master-batch) en ajoutant dans le
mélangeur interne tous les ingrédients de la composition a I’exception de 1’agent vulcanisation

(sulfure) [103].

Figure 5 : Le mélange-maitre

2- La derniere phase du processus de mélange est la production du mélange final ou Final-
batch. Cette étape consiste a mélanger le mélange-maitre avec du soufre pour la préparation du

processus de vulcanisation et obtention d’une formation de réticulation.

Apres I’ajout de soufre, il faut éviter une augmentation de la température pour empécher
une vulcanisation prématurée, c’est pour cela la température dans le mélangeur interne est

diminuée [103].

I11.2.1.2.2. Mixage externe

Apres le mixage interne, le mélange est déchargé et déversé¢ dans un mélangeur externe
qui est un systétme mécanique ouvert, comportant deux cylindres paralléles et horizontaux
tournant en sens inverse a des vitesses différentes de I’ordre de 10 a 20 tr/min, et un circuit

hydraulique permet de refroidir le mélange pour éviter I’activation des agents de vulcanisation.

[54 ; 104]
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Cette machine sert a I’homogénéisation des mélanges, leur calandrage et 1’incorporation
des agents de vulcanisation grace a I’écartement entre les cylindres et les forces de cisaillement

extrémement €levées du mélangeur a de faibles températures. [54 ;103]

I1 permet d’obtenir des feuilles de caoutchouc dont 1’épaisseur et la largeur sont définis
[54], qui seront ensuite mise en différentes formes afin d’obtenir une forme finale du produit et

des échantillons pour les différents tests rhéologiques.

Figure 6 : Mélange obtenu apres mixage externe

I11.2.1.3. La cuisson de la couche

La cuisson du produit caoutchouteux est le chauffage sous pression qui peut atteindre 120
bars dans des presses de moulage, en provoquant la vulcanisation qui se produit généralement
a une température comprise entre 140°c et 200°c [94 ; 105]. Elle consiste a transformer le
caoutchouc collant et souple en une matiére non collante, moins ¢élastique avec des propriétés

homogenes et qui se conserve bien. [106 ;107]

Apres les différents tests rhéologiques et détermination du temps de cuisson (I11.1.2.1.2),

les échantillons bruts sont placés dans des moules de cuisson.

Dans notre travail, la cuisson a ¢été réalisé a une pression de 100 bars, température de
150°¢ et un temps de cuisson TC90 de 13.44 min pour la référence et 13.35 min pour la version
01, dans une presse de moulage a compression en mettant un morceau pré-coupé de mélange

dans un moule a deux pi¢ces 240 x 200 x 2 mm® qui donne sa forme au caoutchouc.
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Figure 7 : Piéces vulcanisées

I11.2.2. Contréle qualité
Durant notre étude, le controle qualité commence par le pesage qui est une étape
importante lors de chaque étape de formulation et du mixage. Il permet de déterminer les pertes

de masse par rapport au poids initial de la formulation. [108]

Ces masses initiales et finales sont utilisées dans le calcul de la teneur en matiéres
volatiles qui permet de suivre la stabilité¢ du mélange [109], puisque certains des produits volatils

sont perdus pendant ’homogénéisation [108].

Donc le pesage donne une vue sur le mixage et les caractéristiques du produit obtenu

[102]. C’est pour cela, apres chaque phase de mixage, le mélange est directement pesé.
Apres I’obtention d’un mélange caoutchouteux, un autre type de contrdle est utilisé.

Ce type consiste a faire un ensemble de tests rhéologiques et mécaniques permettant de

déterminer les caractéristiques du produit fini et semi-fini.

I11.2.2.1. Les tests rhéologiques
La rhéologie est une branche de la mécanique qui ¢tudie les rapports entre la viscosité,
la plasticité et I'¢lasticité de la maticre, ainsi que le comportement de celle-ci sous I'influence

des pressions [110]. Autrement dit, c’est une science qui étudie I’écoulement ou la déformation
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des corps sous ’effet des contraintes qui leurs sont appliquées, compte tenu de la vitesse

d'application de ces contraintes ou plus généralement de leur variation au cours du temps [111].

Les polymeéres montrent un comportement rhéologique qui doit étre pris en compte lors
de I'utilisation ou la production de ces types de mati¢res, comme la viscosité¢ du produit fondu,
la fluidité, les propriétés viscoélastiques, le comportement thermique, le vieillissement, etc.

[112]

Dans ce cas du caoutchouc qui est un matériau viscoélastique, connu par son
comportement intermédiaire d’un fluide visqueux et d’un solide élastique idéal, plusieurs
paramétres tels que : la mixage, I’ajout de ces différents produits chimiques, la température et
les forces de cisaillement... influencent sur ce comportement de ce mélange caoutchouteux,
c’est pour cela avant de passer d’une phase du mixage a 1’autre de chaque version, un ensemble

de tests rhéologiques ont été fait.

II1.2.2.1.1. Mooney viscosité

La viscosité Mooney, appelée aussi viscosité rotationnelle, est la valeur mesurée par le
viscosimetre Mooney. C’est une mesure du couple de résistance du NR contre la rotation du
rotor a une vitesse constante. Elle refléte la qualité de traitement du caoutchouc non vulcanisé

et le poids moléculaire, niveau et large gamme de distribution. [113 ; 114]

Le viscosimetre de type Mooney est équipé d’un rotor biconique afin d’obtenir un

cisaillement homogene. Il est représenté ci-dessous (figure 24).

Figure 8 : Viscosimétre Mooney et son rotor
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On découpe a 1’aide d’un emporte-picce 27 g de mélange (master et final batch de la
référence et version 01) qui correspondent au volume de la chambre du Mooney. On y découpe
deux disques pour chaque mélange dont 1I’un est percé d’un trou pour le passage de I’axe du
rotor. Ces deux disques sont mis en place dans la chambre (figure 25). La chambre du Mooney
est ensuite fermée pour compacter le tout en appliquant une pression de 100 bars, puis active la

rotation du rotor.

Figure 9 : La mise en place de 1’échantillon : a) du disque inférieur b) du disque supérieur

La mesure de la viscosité Mooney d'un caoutchouc est régie par la norme, a savoir ISO
289-1 et il s'écrit classiquement ML (1+4)100, ce qui signifie que la viscosité a été mesurée en
utilisant un grand rotor, 1’échantillon a été préchauffer pendant 1 minute dans la cavité du moule
aune température de 373K (100°c), et ensuite, il a ét¢ cisaillé par ce rotor a une vitesse constante

de 2tr/min pendant 4 minute pour le test [115; 116].

Le résultat est représenté dans une courbe et il est donné en unité¢ Mooney (Mooney Unity

« MU »).

II1.2.2.1.2. Les caractéristiques de la vulcanisation

Le degré de vulcanisation du composé de caoutchouc a une grande influence sur les
propriétés du produit final. Par conséquent, la définition précise du processus de durcissement
(cuisson), y compris le temps de cuisson optimal, est important pour garantir la production du
produit final ayant des performances élevées. Typiquement, la vulcanisation est représentée a

I'aide de courbes de vulcanisation. [117]
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Dans notre étude, le principal type d'équipement utilisé pour la réalisation des courbes de
vulcanisation sont les rhéométres a matrice mobile de type MDR 3000 qui produisent toutes les
données de vulcanisation du caoutchouc nécessaires pour tout caoutchouc ou composé
¢lastomere, et I'analyse de la courbe MDR assure que le composé durcit ou peut étre traité

comme prévu. [118]

Le rhéométre est composé d’une chambre d’essai biconique sans rotor, constituée de deux

plateaux chauffants (un plateau supérieur fixe et un plateau inférieur mobile (oscille)).

L’échantillon prit du mélange final de chaque version est placé sur le plateau inférieur
chauffé¢ a 150°c. Ensuite, le plateau supérieur (chauffés a 150°c) comprime 1’échantillon par
une pression de 100 bars. L’échantillon est préchauffé pendant 3 minutes. Apres cette période
de préchauffage, le plateau inférieur oscille jusqu’a la détermination de toutes les propriétés

nécessaires.

I11.2.2.2. Les tests d’évaluation des propriétés mécaniques
Le comportement mécanique est caractérisé aux grandes déformations par les mesures de

traction et aux petites déformations par des mesures dynamiques en fonctions de la température.

Dans le but d’étudier ce comportement mécanique des deux mélanges avant et apres les
conditions du vieillissement (II1.1.3), trois tests d’évolution des propriétés mécaniques ont été

effectué :

I11.2.2.2.1. Mesure de la dureté shore A

La dureté de caoutchouc est une indication de sa rigidité face a des sollicitations
modérées, elle dépend de plusieurs facteurs tels que le taux de vulcanisation (elle augmente
avec I’augmentation de la densité de liaison formé), les constituants ajoutés (elle augmente avec
I'augmentation de la teneur en charges, elle diminue avec quantité croissante d'adoucissants), et

la température. [119]

La méthode la plus populaire de dureté des caoutchoucs est le shore A dans lequel est

effectué¢ la mesure avec un instrument appelé durometre.

Ce type de durométre se compose d’une aiguille a la pointe non émoussée formant un
angle de 35° (Figure 26), avec laquelle nous mesurons la dureté sur une échelle de 0 jusqu’a

100.
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Dimensions en milimetres
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Figure 10 : Dimension et angle de I’aiguille

Le test se fait en plagant 1’échantillon sur la surface plane, afin d’appliquer le pied

presseur contenant 1’aiguille sur elle rapidement mais sans choc.

Apres avoir baisser 1’aiguille, et attendre environs 5 seconde (la durée du test), la valeur
s’affichais directement sur un ordinateur contenant un systéme qui permet de gérer les tests et

enregistrer les résultats, pour ensuite déterminer si le matériau est réussissant ou échouant.

I11.2.2.2.2. La résistance a la traction (rupture)

La résistance a la traction ou résistance a la rupture "6;" correspond a la capacité d’un
matériau a résister a des charges, a des forces sans rompre en raison d’une concentration de
contrainte ou de déformation élastique [120]. Elle est mesurée par I’essai de traction qui donne
plusieurs caractéristiques mécaniques essentielles du caoutchouc vulcanisé, tel que la limite
d’¢élasticité "dc", module d’¢élasticité longitudinale « module de Young » "E", coefficient de
poisson "u", et I’allongement a la rupture "A%", en utilisation une machine d’essai de traction

appelé le Zwick Roell. [121]

Ce testeur permet de déterminer la résistance et le comportement de déformation du

caoutchouc jusqu’a la rupture.

Pour essayer la couche formée (mélange du caoutchouc vulcanisé), nous avons fabriqué
une piece d’une forme particuliére appelée éprouvette de forme haltére prélevée des picces

(Figure 27) de la méme direction du laminage.
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=/l

Figure 11 : Forme des éprouvettes halteres

Pour commencer d’abord introduire les données relatives de I’éprouvette a tester, dont :

la surface So, longueur initiale Lo, sa forme et son épaisseur sur les différents points.

Ensuite, elle est placée dans la machine d’essai, 'une des tétes est fixée dans la machoire

fixe et I’autre dans une machoire mobile (Figure 28).

La machine fournit un effort de traction F variable dont I’action s’exerce jusqu’a la
rupture de I’éprouvette (arrét de I’essai). La vitesse de traction doit étre assez faible ; elle est de

I’ordre de 500 mm/min.

Capteur de force

Machoire mobile

Eprouvette

Extensometre

Machoire fixe

Figure 12 : Montage d’une éprouvette
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Des appareils de mesures (indicateur de force et extensométre mécanique) installés sur la
machine permettent de connaitre a chaque instant 1’effort appliqué F sur I’éprouvette et la

variation de longueur AL=L-Lo (Figure 29) de cette éprouvette.

Figure 13 : Allure de I’évolution de la déformation d’une éprouvette a) état initial b) état

d’allongement c) rupture

Cette machine d’essai comporte un mécanisme enregistreur, apres 1’essai de 5
¢chantillons de chaque mélange, nous avons obtenu un diagramme représentant la relation entre

les efforts F et les allongements AL, appelé diagramme “’efforts-allongement’’.

I11.2.2.2.3. La résistance a la fatigue par des flexions répétées ’De mattia’’
Les caractéristiques de flexibilité et de résistance a la fatigue en flexion représentent
fréquemment les principales raisons pour lesquelles les polymeéres sont sélectionnés pour

constituer certains produits.

Afin d’étudier ces caractéristiques, une machine de flexion ‘’De mattia’’ mesure la

résistance aux fissures ou a la propagation des fissures selon la norme BS ISO 132. [122]

Les éprouvettes sont serrées avec une extrémité dans une pince fixe et I’autre extrémité
dans une piece alternative. Le nombre de cycles de flexion et la vitesse ont été définis. Des
inspections fréquentes sont effectuées jusqu’a ce que le premier petit signe de fissuration soit

détecté sur les éprouvettes. Si aucune fissure n’est détectée, 1’échantillon passe le test.
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Figure 15 : Les éprouvettes apres vieillissement a 90°C pendant 7 jours

II1.2.3. Le vieillissement thermique accéléré et résistance a la chaleur
Le vieillissement des matériaux dans leurs conditions réelles d’utilisation est caractérisé
par des cinétiques de dégradation lentes. Le retour a des essais accélérés est donc une nécessité

pour évaluer et quantifier le vieillissement en laboratoire.

L’accélération du vieillissement repose toujours sur 1’exposition du matériau a des

conditions rendues plus séveres que les conditions de fonctionnement.

Afin d’évaluer la résistance relative du mélange caoutchouteux vulcanis¢ a la
détérioration dans le temps, nous avons utilisés un facteur d’accélération qui est la température
a I’aide d’une étuve qui est un équipement de laboratoire permettant de chauffer a température

régulée des éléments par pression atmosphérique ou pression sous vide. [123]

Le type d’étuve utilisé en laboratoire IRIS est une étuve a convection forcée appelée aussi

étuve ventilée, qui permet d’obtenir une meilleure homogénéité thermique dans la chambre.
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16 heures apres la vulcanisation (cuisson) des piéces (Figure 23) et (figure 31) dans une
¢tuve de chauffage et de séchage, elles étaient déposées a une température plus élevée que celle
que rencontrerait la couche pneumatique en service T=90°c, et a des périodes différentes de : 1

jour, 3 jours et 7 jours.

Apres 4 heures au minimum de la fin d’essai du vieillissement accéléré de ces éprouvettes,
nous avons mesurées les propriétés mécaniques 1’aide des tests d’évaluation des propriétés
mécaniques (essai de dureté et de traction) et nous les avons comparées a celle de 1’éprouvette

vulcanisé non vieilli.

Conclusion :

Ce chapitre illustre les différentes étapes de fabrication des couches pneumatiques
(Formulation, mixage et cuisson de la couche) et les méthodes exploitées pour le controle
qualité de cette derniere, ainsi que 1’étude du comportement mécanique de deux couches dont
la formulation ressemble au flanc du pneu, et ce en effectuant des tests rhéologiques et des tests
d’évolution des propriétés mécaniques qui permettent de montrer la dégradation de ces
derniéres sous I’effet du vieillissement thermique, en présence et en absence d’un anti-

dégradant « TMQ ».
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Chapitre IV Discussion de résultats

Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus par les tests rhéologiques
et les tests d’évaluations des propriétés mécaniques utilisé au sein de I’entreprise pneumatique

“IRIS TYRES” pour les mélanges caoutchouteux.

IV.1 Résultats des différents tests rhéologiques

Dans le but d’analyser les caractéristiques des mélanges caoutchouteux, le test de Mooney

viscosité et le test MDR 3000 ont été effectué. Les résultats de ces tests sont montés ci-dessous :

IV.1.1 Viscosimetre Mooney

Le viscosimetre Mooney 3000 a T=100°C nous a permet d’obtenir les courbes suivantes :

$0.0 Mocoey viscosity (MU)

180

|

—

Time [Minutes) 12 24 38 a3 €0

1=*= phase : Référence-1 Final : Référence-F
Version 01-1 Version O1-F

Figure 16 : Courbes des viscosités des mélanges caoutchouteux dans les différentes phases

du mixage en fonction du temps

A partir de ces différentes courbes de viscosité du mélange maitre et du mélange final des

deux mélanges caoutchouteux, leurs viscosités sont représentées dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 4: Les viscosités des composés dans les deux phases du mixage

MV- Réf-1 (MU) ML 1+4-1 66.02
MV- VO01-1 (MU) 64.5
MV- RéEF (MU) ML 1+4-F 57.06
MV- VO1-F (MU) 55.25

Ces résultats du viscosimétre Mooney montrent que la viscosité diminue dans la phase

finale des deux mélanges (Référence et Version 01) avec le méme degré.

IV.1.2 MDR 3000

En utilisant le test MDR 3000 pour les deux mélanges finals de caoutchouc a une

température T=150°C, nous avons obtenus les courbes de vulcanisation suivantes :

20.0 Torque S' [dNm] Cure rate [dNm/Min] 10.0

16.0

12.0 6.0

8.0 4.0

L
—

0.0 [~ Al 0.0

Time [Minutes] 8.0 16.0 24.0 32.0 40.0

Référence Version 01 ——

Figure 17 : Les courbes de vulcanisation

Les courbes de la figure 33 permet de montrer les différentes caractéristiques de

vulcanisation de mélange référence et version 01, représenter dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 5: Les caractéristiques de la vulcanisation

Référence Version 01
S’Min (dN.m) 2,12 2,08
S’Max (dN.m) 17,04 16,86
Ts 1 (min) 5,59 5,64
Ts 2 (min) 6,79 6,83
Ts 5 (min) 8,02 8,04
Tc 10 (min) 6,31 6,33
Tc 30 (min) 7,86 7,88
Tc 40 (min) 8,29 8,31
Tc 50 (min) 8,75 8,77
Tc 70 (min) 10,1 10,11
Tc 90 (min) 13,44 13,35
Tc 100 (min) 23,12 23,26

Selon ces résultats du test MDR, la différence entre les caractéristiques de la vulcanisation

du mélange Référence et Version 01 est trop petite (négligeable).

IV.2 Les résultats des tests d’évaluations des propriétés mécaniques

IV.2.1 Durometre
Le duromeétre est utilisé¢ pour mesurer la dureté des deux mélanges vulcanisés et vieillis
du mélange référence et version 01, et les résultats de ce test sont représenter dans le tableau

ci-dessous :
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Tableau 6: La dureté des deux mélanges : avant et aprés le vieillissement thermique

Dureté (ShA) avant vieillissement

Dureté (ShA) apres vieillissement

thermique thermique
Référence 57.7 62.6
Version 01 57.6 63

D’apres ces résultats obtenus la dureté des mélanges s’est augmenter aprés le

vieillissement thermique, et cette augmentation est plus importante dans la version 01.

IV.2.2 Essai de traction

Dans le but de déterminer la résistance a la fatigue par traction du mélange référence et

version 01, avant et apres vieillissement thermique, des échantillons de chaque mélange ont été

testé :

A. Résultats de traction a I’état non vieilli

Le test de traction permet d’obtenir la courbe ’effort-allongement’ pour chaque

échantillon testé du mélange référence et version 01, telle qu’elle est représentée dans les séries

de graph qui suivent :

Force in MPa

100 200 300

Strain in %

400 500

Figure 18 : Courbe « effort-allongement » de différents échantillons du mélange Référence

avant le vieillissement thermique
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Force in MPa

0 100 200 300 400 500

Strain in %

Figure 19 : Courbes « effort-allongement » des échantillons du mélange version 01 avant le

vieillissement thermique

Ces courbes permettent de déterminer les propriétés de chaque échantillon de ces
mélanges, qui permettront ensuite de déterminer les valeurs statistiques qui sont les
caractéristiques mécaniques du mélange Référence et version 01 ont été déterminé, et

représenter dans le tableau ci-dessous :

Tableau 7: Les propriétés mécaniques du mélange Référence et Version 01 avant le

vieillissement thermique

Unités Référence Version 01

L0 St Mm 25 25
L0 Mm 25.01 25.11
Fmax MPa 16.9 17.0
dL a Fmax % 497.8 504.9
Mod 50% MPa 1.26 1.27
Mod 100% MPa 2.14 217
Mod 200% MPa 5.24 5.30
Mod 300% MPa 9.23 9.25
Force a la rupture MPa 16.6 16.8
Allongement a la % 497.9 505.0
rupture
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En comparant les propriétés mécaniques de ces composés, nous constatant qu’ils ont les

mémes propriétés mécaniques avant le vieillissement thermique.

B. Résultats obtenus apres vieillissement a 90°C

Apres le vieillissement thermique, et dans le but de déterminer I’influence de la
température élevée sur les caractéristiques mécaniques de mélange référence et version 01, le
méme procédé de mesure suivi avant le vieillissement a été appliquer, et nous avons obtenu les

courbes suivantes :

Force in MPa

200 300

Strain in %

Figure 20 : Courbes « effort-allongement » des échantillons du mélange Référence apres le

vieillissement thermique
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Force in MPa

0 100 200 300

Strain in %

Figure 21 : Courbes « effort-allongement » des échantillons du mélange Version 01 apres le

vieillissement thermique

Apres obtention de ces deux séries de graphs, des valeurs statistiques des propriétés du
mélange référence et version 01, qui sont les propriétés mécaniques de ces mélanges apres

vieillissement thermique étaient déterminées et représentées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 8: Les propriétés mécaniques du mélange Référence apres le vieillissement

thermique

Unités Référence Version 01
LO St Mm 25 25
LO Mm 25.05 25.06
Fmax MPa 13.2 14.3
dL a Fmax % 320.6 337.1
Mod 50% MPa 1.67 1.61
Mod 100% MPa 3.13 3.12
Mod 200% MPa 7.6 7.74
Mod 300% MPa 12.29 12.64
Force a la rupture MPa 13.1 14.2
Allongement a la rupture % 320.8 337.1
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Apres le vieillissement thermique, nous remarquons une augmentation dans les modules

des mélanges vieillis, et surtout dans le mélange version 01 qui ne contient pas le TMQ.

IV.2.3 Test de fatigue ’De mattia”’
Apres inspection visuelle des éprouvettes vieillis et non vieilli du mélange référence et

version 01, durant les cycles de flexions défini, les résultats sont montés dans le tableau suivant :

Tableau 9: Résultats inspectés du test ’De mattia’’

Etat non vieilli Etat vieilli a 90°C pendant 7 jours
Nombre de cycles Référence Version 01 Référence Version 01
100K Aucune Aucune Aucune Aucune
200K Aucune Aucune Aucune Aucune
300K Aucune Aucune Aucune Aucune
400K Aucune Aucune Aucune Aucune
500K Aucune Aucune Aucune Rupture

Apres inspection des échantillons durant ces cycles de flexions avant le vieillissement

aucune rupture n’a été détectée.

Et apres le vieillissement a 500K cycles, une rupture de 20 mm de profondeur et 24 mm

de largeur.

Aprées I’analyse des résultats de ces différents tests rhéologiques et tests d’évaluation des
propriétés mécaniques, nous déduisons que sans le vieillissement thermique, les composés de
caoutchouc sont résistants aux effets de dégradation (mécanique et thermique). Par contre, a
I’état vieilli le mélange de Version 01, qui ne contient pas 1’anti-dégradant (TMQ), engendre

moins de résistance par rapport au deuxieme composé caoutchouteux.

Nous constatant que le TMQ joue un role important dans la résistance et le comportement

mécanique des mélanges caoutchouteux soumissent au vieillissement thermique.
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Conclusion

Ce chapitre montre les résultats des différents tests effectués pour les deux composés de
caoutchouc ’Référence et Version 01, ainsi que le role du « TMQ » qui est un anti-

dégradant “’anti-oxydant’’ dans la formulation caoutchoutiere, et son influence sur les

caractéristiques mécaniques du pneumatique.
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Conclusion générale

Les travaux de ce mémoire ont porté sur I’importance des anti-dégradants dans un
mélange caoutchouteux utilisé en pneumatique et son influence sur les propriétés rhéologiques
et caractéristique mécaniques, ainsi que la résistance de ce dernier contre le vieillissement

thermique et la flexion.

Deux types de mélanges caoutchouteux ont été testés : un mélange référence qui contient

le TMQ et une autre version sans le TMQ (un anti-dégradant).

L’¢étude des propriétés rhéologiques et les propriétés de vulcanisation des deux mélanges

durant et apres la vulcanisation ont montré que :

- Le TMQ n’a aucune influence sur la viscosité des mélanges caoutchouteux et les

caractéristiques de la vulcanisation (la cuisson) du pneu.

En ¢étudiant les propriétés et le comportement mécanique de ces deux mélanges avant et

apres vieillissement thermique, les analyses ont montré que :

- Le vieillissement thermique influence sur la dureté et la résistance a la traction des mélanges
caoutchouteux : en augmentant la température, la réticulation augmente, ce qui entraine une
augmentation de la dureté.

La relation entre la dureté et le Modulus est une relation proportionnelle, ce qui signifie
que si la dureté augmente le Modulus augmente, et plus que le Modulus augmente, plus que le
matériau devient fragile, ce qui est le cas du mélange de version 01.

- Le TMQ influence sur la dureté : le TMQ réduit la dureté des mélanges caoutchouteux.

- Le TMQ influence les propriétés mécaniques des mélanges caoutchouteux en traction apres
le vieillissement : le module est plus ¢levé dans le mélange Version 01 qui ne contient pas de
TMQ. Donc, le TMQ augmente la résistance a la traction lors vieillissement thermique.

- Le TMQ influence sur la résistance des mélanges caoutchouteux aux flexions répétées apres
le vieillissement : selon le test « de mattia », en présence de TMQ, le mélange caoutchouteux

est plus résistant aux flexions répétées.

Nous déduisons que 1’ajout du TMQ dans une formulation caoutchoutiere réduit les
déformations, et augmente la résistance de cette derniére a la traction et aux flexions répétées,

apres soumission a une température ¢levée.
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En conclusion, I’ajout des anti-dégradants n’ont aucun effet sur les propriétés
rhéologiques et les propriétés de vulcanisation, par contre, ils jouent un role important dans la
prévention et 1I’amélioration des propriétés mécaniques d’un mélange caoutchouteux en

présence des facteurs de détérioration.
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Résumé

Ces dernieres années, l'industrie automobile, en particulier I'industrie du pneu, a connu un grand
développement, passant d’une simple bande de caoutchouc a un systéme complexe formulé avec des
dizaines de matériaux, avec des propriétés certifiées pour augmenter les performances de ces
pneumatiques en termes de longévité.

Dans ce travail, nous avons étudié¢ l'effet des anti-dégradants sur les propriétés et le
comportement des composés de caoutchouc utilisés dans les pneus sous les effets thermiques
(vieillissement thermique).

La premiére partie est la partie théorique et se compose de deux chapitres :
* Le chapitre 1 présente la société « IRIS » et des informations générales sur les pneumatiques.
* Le chapitre 2 décrit les différents matériaux entrant dans la composition du pneumatique et les
différents phénomenes qui provoquent sa détérioration.
La deuxiéme partie de ce travail est une partie pratique, porte sur I’étude comparative de deux
composés de caoutchouc différents (un contient le TMQ et I’autre sans TMQ), pour déterminer l'effet
des anti-dégradants sur les différentes caractéristiques mécaniques des pneus avant et apres
I’influence des facteurs de dégradation (la température et la flexion). Les résultats expérimentaux
utilisés sont ceux obtenus au niveau du complexe pneumatique IRIS TYRES SETIF en Viscosimeétre
Mooney, MDR 3000, Duromeétre, Essai de Traction et le test de fatigue “’De mattia’’.

Summary

In recent years, the automotive industry, in particular the tire industry, has experienced a great
development, going from a simple rubber band to a complex system formulated with dozens of
materials, with certified properties to increase the performance of these tyres in terms of longevity.

In this work, we studied the effect of anti-degradants on the properties and behaviour of rubber
compounds used in tires under thermal effects (thermal aging).

The first part is the theoretical part and consists of two chapters:

* Chapter 1 presents “IRIS” and general information on tyres.

* Chapter 2 describes the different materials used in the composition of the tyre and the different
phenomena that cause its deterioration.

The second part of this work is a practical part, dealing with the comparative study of two different
rubber compounds (one contains the TMQ and the other without TMQ), to determine the effect of
anti-Deteriorating effects on the different mechanical characteristics of tyres before and after the
influence of degradation factors (temperature and flexion). The experimental results used are those
obtained at the level of the IRIS TYRES SETIF pneumatic complex in Mooney viscosimeter, MDR

3000, Durometer, Traction Test and De mattia fatigue test.



