les polyméres
grandes familles '

Les caoutchoucs : vers plus de performance

Cet article donne un état des lieux de la connaissance acquise dans les cinquante derniéres années concernant
les nouveaux polyméres développés dans I'industrie du pneumatique et du caoutchouc industriel. Il présente
également les évolutions dans le domaine du renforcement avec les nouvelles charges au-dela du noir de
carbone, les évolutions dans la réticulation et la protection des produits, ainsi que les perspectives futures.
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This article presents an overview of the knowledge acquired in the last fifty years regarding new polymers
developed in the tire and industrial rubber industry. It also presents the evolutions in the field of reinforcement
with new charges beyond carbon black and gives developments in crosslinking and product protection, as
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L e mot caoutchouc vient du mot maya «cao-chu» qui
signifie I'arbre qui pleure. Les conquérants ont découvert
au XVI€ siecle ce produit utilisé depuis plusieurs siécles par
les Indiens pour réaliser des jouets, des balles et pour imper-
méabiliser leurs chaussures. En 1745, Charles-Marie de la
Condamine, scientifique et explorateur frangais, rapporta a
I’Académie des sciences un échantillon de caoutchouc naturel
collecté lors d'une expédition en Amazonie [1]. Les scienti-
figues commencérent alors a s'intéresser a ce matériau aux
capacités de rebond inconnues pour I'époque et aux proprié-
tés de solubilité étonnantes. Cependant, il faudra attendre le
début du XX€ siecle pour que les chimistes arrivent a produire
des caoutchoucs synthétiques. Aujourd’hui, les caoutchoucs
sont utilisés dans plusieurs dizaines de milliers de produits
et font partie de la grande famille des polyméres ou macro-
molécules.

Qu’est-ce qu’un caoutchouc ?

Comme montré sur la figure 1, si on décrit le module élastique
en fonction de la température, un polymeére est un matériau
présentant une phase vitreuse, un plateau caoutchoutique
et une zone d’écoulement. En ce qui concerne les caout-
choucs, leur température de transition vitreuse (Tg) est
inférieure a la température d'utilisation : le matériau est alors
dans sa phase caoutchoutique.
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Figure 1 - Evolution schématique du module élastique d'un caoutchouc en fonction de la
température.
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On attribue en général trois caractéristiques aux produits
caoutchoucs: leur élasticité, leur imperméabilité et leur
amortissement.

Concernant les propriétés élastiques — c’est-a-dire la capacité
de retour aux dimensions initiales apres déformation -, elles
sont assurées naturellement par les enchevétrements des
macromolécules entre elles. Mais ce retour élastique est
souvent insuffisant et complété par une réticulation chimique
ou physique; dans ce dernier cas, on parle d’élastoméres
thermoplastiques. Cet article portera uniquement sur les
caoutchoucs réticulés chimiquement.

Le caoutchouc : un produit formulé

La macromolécule élastomeére, trés rarement utilisée seule,
est formulée avec les ingrédients suivants :

- des charges, principalement renforcantes, pour améliorer
les propriétés mécaniques ;

- des plastifiants, pour faciliter la mise en ceuvre ou permettre
des réglages de Ty

- un systéme de vulcanisation, pour les propriétés élastiques ;
- un systéme de protection, pour améliorer les propriétés de
vieillissement ;

- des produits divers, en fonction des exigences des cahiers
des charges.

Les élastoméres, polymeéres utilisés dans le caoutchouc

L'industrie du caoutchouc utilise un produit d’origine
végétale, le caoutchouc naturel (NR), et des polyméres
d’origine pétrochimique, les caoutchoucs synthétiques (SR).
En 2018, la production de NR a été de 13,6 Mt et celle de SR
de 15,3 Mt [2].

« Le caoutchouc naturel, NR

Le caoutchouc naturel est récolté a partir d'un arbre, I'Hevea
Brasiliensis (figure 2), dont la production est concentrée en Asie
du Sud-Est (91 % de la production mondiale). Les principaux
producteurs sont la Thailande, I'Indonésie, le Vietnam et la
Malaisie, les autres étant en Afrique et en Amérique Centrale
et du Sud. Le produit qui sort de l'arbre est un latex liquide
qui peut étre utilisé comme tel. Toutefois, cette utilisation est
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Figure 2 - Récolte du caoutchouc a partir de I'névéa et balles de RSS et TSR.
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Figure 3 - Produits utilisant le caoutchouc naturel.

faible ; il est plutot coagulé et le NR est vendu sous forme de
RSS (« ribbed smoked sheets ») ou de TSR (« technically speci-
fied rubber »).

Le NR est un polyisoprene a taux de liaisons 1,4-cis proche
de 100 % et de tres haute masse molaire. Il contient également
de l'ordre de 5% de composés appelés « non-caoutchouc ».
Ce non-caoutchouc (protéines, lipides, sucres, minéraux...)
associé aux trés hautes masses molaires confére au NR ses
propriétés de cristallisation sous tension, propriétés indispen-
sables pour les pneumatiques, tant dans leurs propriétés que
dans leur mise en ceuvre. Plus de 70 % du caoutchouc naturel
est utilisé par I'industrie du pneumatique (figure 3). D'autres
plantes sont capables de synthétiser du caoutchouc naturel :
des études sont en cours principalement sur une plante
appelée dandelion et un arbuste appelé guayule [3].

« Les caoutchoucs synthétiques, SR

Il existe un tres grand nombre de caoutchoucs synthétiques
(figure 4). Par ordre d'importance de production, on peut citer :
- Les copolymeéres styréne-butadiéne (SBR, 36 % en tonnage),
avec une gamme importante qui est fonction du taux de
styréne et de la microstructure de la partie butadiene (1,4-cis,

1,4-trans, 1,2), ces deux parameétres permettant de contréler la
température de transition vitreuse. Deux procédés permet-
tent de les synthétiser : un procédé radicalaire en émulsion et
un procédé anionique en solution avec une catalyse au butyl
lithium. Le pneumatique est le principal utilisateur de caout-
chouc SBR profitant de cette flexibilité dans les Ty pour
adapter en particulier les propriétés d’adhérence mouillée.
Les SBR sont également utilisés pour faire des courroies ou
des bandes transporteuses.

-Les homopolymeres de butadiéne (BR, 22 %). Plusieurs
procédés utilisant des métaux de transition (Nd, Ti, Co, Ni, V)
permettent de synthétiser des BR 1,4-trans, 1,2 syndiotac-
tiques ou a fort taux de liaisons 1,4-cis. lls peuvent aussi étre
produits par polymérisation anionique (catalyse au butyl
lithium). Ce sont les BR a fort taux de cis qui sont les plus large-
ment utilisés, en particulier pour la fabrication du polystyrene
choc. En couplage avec les SBR et le NR, on les utilise dans les
pneumatiques.

- Les copolymeéres éthyléne, propyléne avec un ter monomeére
diénique (1,4-hexadiene, dicyclopentadiéne, éthylidene nor-
bornéne) (EPDM, 11 %), fabriqués en utilisant des cataly-
seurs métallocenes. Les EPDM ont d’excellentes tenues a la
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lumiére, a la température et a I'oxydation, mais par contre une
trés mauvaise tenue au solvant. On les trouve dans des joints
de portes ou de parebrises, des tuyaux pour le transport de
I'eau ou de la vapeur, etc.,, mais pas (ou trés peu) dans le
pneumatique.

- Le polyisopréne (IR, 7 %), un polymére proche du NR, obtenu
en solution par catalyse avec des métaux de transition (Ti, Nd)
ou par polymérisation anionique. Les capacités importantes
de fabrication se trouvent en Russie. Il est utilisé pour des
applications médicales ou paramédicales car le NR présente
des réactions allergiques au contact avec la peau a cause
de ses composés non-caoutchouc et particulierement les
protéines.

-Le copolymére d’isopréne et d’isobutyléne (lIR), appelé
caoutchouc butyle, obtenu par polymérisation cationique. Il a
d’excellentes propriétés d'imperméabilité et est donc utilisé
dans les applications ou I'étanchéité est recherchée (revéte-
ments, applications médicales) et bien str dans la fabrication
des chambres a air ou de gommes internes des pneumatiques.
Dans ce dernier cas, le produit est halogéné (Cl, Br) pour
favoriser la compatibilisation avec les autres caoutchoucs
du pneumatique. Il est également tres présent dans la fabri-
cation des chewing-gums.

- Les copolymeres butadiene-acrylonitrile (NBR et HNBR, 4 %),
obtenus par polymérisation radicalaire en émulsion et
éventuellement hydrogénés (d’ou le nom de HNBR). Ils ont
une excellente tenue aux solvants et a la température, d’'ou
leurs applications de transports des fluides chauds. Ils sont
également utilisés dans des applications médicales.

- Le polychloropréne (CR, 3 %), obtenu par polymérisation
en émulsion du chloropréne. De structure principalement
1,4-trans, il a une trés bonne tenue a l'oxygéne et a I'ozone.
Il résiste trés bien a I'eau de mer, d’'ou ses applications dans
les combinaisons pour les plongeurs.

Il existe encore toute une catégorie d'autres élastomeéres
vulcanisables, parmi lesquels on peut citer les caoutchoucs

a base d'épichloridrine, les polyacrylates, les élastoméres
fluorés, et bien entendu les silicones qui peuvent également
étre fluorés pour des applications trés exigeantes en tempéra-
ture et en milieu agressif.

Les charges

On distingue plusieurs types de charges, les plus utilisées
étant les charges renforcantes, qui conferent aux caoutchoucs
des propriétés mécaniques élevées (modules et propriétés
ruptures). Pour étre renforcante, une charge doit avoir une
taille nanométrique dans le mélange, étre fortement structu-
rée (surface spécifique importante), étre dispersible, et étre
liée au caoutchouc.

La charge trés largement utilisée est le noir de carbone. Son
pouvoir renforcant a été identifié en 1912 et son utilisation a
la place d’oxyde métallique a permis a I'époque d’augmenter
la performance d’usure du pneu d’un facteur 10.

Il existe plusieurs types de noir de carbone. Dans le caout-
chouc, on utilise essentiellement des «furnace black»
obtenus par combustion incomplete d’huiles aromatiques
et de gaz. Il convient dans le noir de carbone de distinguer
trois niveaux de taille : les pellets (millimétrique), les agglomé-
rats (micrométrique) et les agrégats (nanométrique). Un bon
mélange est un mélange dans lequel la majorité du noir de
carbone est sous forme d'agrégats. Il existe toute une variété
de noirs de carbone (séries N100 a N90O, classification ASTM)
allant d’une surface spécifique de 8 m%/g (N900) & 140 m?/g
(N100). Il est a noter l'utilisation de noirs recyclés obtenus
par pyrolyse des pneumatiques.

Une autre charge est maintenant largement utilisée : la silice.
La mise au point d’'une silice hautement dispersible, liée a
I'utilisation d’'un agent de liaison du type de celui présenté
dans la figure 5, a I'association avec un polymere particulier et
un procédé original de mélangeage, a permis d’améliorer les
propriétés hystérétiques en diminuant les pertes d’énergie
liges a I'échauffement des caoutchoucs, et en particulier de
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Figure 4 - Structure des principaux élastoméres synthétiques.
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Figure 5 - Formule d’un agent de liaison Si69 pour lier la silice au caoutchouc.
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Figure 6 - Un accélérateur rapide: le cyclohexylbenzothiazylsulfénamide (CBS) (a), et un
ultra-accélérateur : le disulfure de tétraméthylthiurame (TMTD) (b).
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Figure 7 - Un antioxydant aminé (6PPD) (a), et un antioxydant phénolique: le di-tert-butyl
para-crésol (DBPC) (b).

diminuer la résistance au roulement des pneumatiques. C'est
Iinvention du pneu vert [4], dans lequel la bande de roule-
ment est renforcée a la silice, permettant une diminution
de la consommation de carburant jusqu’a 5% pour les
véhicules de tourisme. Comme pour le noir de carbone, on
distingue des tailles millimétriques (microperles ou granulés)
a nanométriques.

D'autres charges sont utilisées pour des propriétés spéci-
fiques : des charges lamellaires pour augmenter I'imperméa-
bilité (argiles ou graphite expansé), des nanotubes, plus
récemment le graphéne pour les propriétés de conductibilité
électrique [5], et des charges végétales a base d’amidon
pour diminuer la résistance au roulement ou de cellulose
(« nanowhiskers ») [6].

Enfin, on utilise également des charges non (ou peu) renfor-
cantes comme les kaolins, les talcs, le carbonate de calcium...
La motivation de leur utilisation est essentiellement écono-
mique dans le but de baisser les prix de revient des produits.

Les plastifiants

Les plastifiants sont souvent considérés comme des agents
de mise en ceuvre (baisse des viscosités, lubrification au frotte-
ment), mais ils ont néanmoins un autre intérét du fait de
leur compatibilité avec les élastomeres. Cette compatibilité
permet de jouer sur la position de la Ty et de régler ainsi un
certain nombre de propriétés, en particulier I'adhérence des
pneumatiques.

Il 'y a une dizaine d'années, la décision prise par I'ensemble
des fabricants de pneumatiques de supprimer pour des
raisons environnementales I'utilisation des huiles aroma-
tiques a conduit a un travail important de reformulation [7-8].
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Les huiles non (ou moins) aromatiques développées alors
décalaient de maniére différente les Ty des mélanges et un
recalage a été nécessaire pour retrouver les propriétés
d’'adhérence. On utilise également des huiles paraffiniques,
en particulier dans les EPDM.

Des développements ont aussi été réalisés avec des huiles
d’origine végétale a base de soja ou de tournesol.

La réticulation

Pour conférer aux caoutchoucs ses bonnes propriétés d'élasti-
cité, surtout quand le produit est soumis a des déformations
importantes, une réticulation est nécessaire. La majorité des
réticulations est effectuée avec du soufre: on parle alors de
vulcanisation. Découverte par Charles Goodyear en 1844, elle
consiste a réaliser des liaisons covalentes entre les chaines
de polymeres. Ces liaisons peuvent étre monosulfure, disul-
fure, polysulfure, voire des liaisons intra-chaines. La vulcanisa-
tion classique utilise le systéme suivant : du soufre ; des activa-
teurs - classiquement le couple acide stéarique/oxyde de
zinc —; des accélérateurs - lents (en général des dérivés de
I'urée), rapides (dérivant du groupe thiazole) et ultra-accéléra-
teurs (thiurame, carbamates de zinc) (figure 6).

En jouant sur les types d’accélérateurs et sur le rapport entre le
soufre et les accélérateurs, on peut maitriser le type de liaisons
de mono- a polysulfure, et par la méme maitriser les propriétés
mécaniques.

Toutefois, il existe d'autres systémes de réticulation :

- une réticulation au peroxyde créant des liaisons carbone-
carbone, utilisée avec les élastomeres dont le taux d'insatura-
tion est faible (EPDM, nitrile hydrogéné, élastomeres fluorés) ;
un couple peroxyde-co-agents permet cette réticulation;
-une réticulation aux oxydes métalliques (ZnO, MgO..
utilisée pour les caoutchoucs halogénés ;

- une réticulation avec des résines formophénoliques, utilisée
dans le caoutchouc butyl.

Il existe également des retardateurs de vulcanisation pour
piloter les temps de grillage ; le produit le plus utilisé est un
N-cyclohexylthiophatlimide (PVI).

')l

La protection

Les caoutchoucs subissent des réactions de vieillissement
qui sont fonction de leur nature. Ces vieillissements sont de
divers types : thermique, thermo-oxydant, thermomécanique,
oxydant, action de l'ozone, et ils résultent en des coupures
des chaines principales et des réticulations.

On utilise principalement des agents antivieillissement
aminés. Le plus largement employé est la N-1,3-diméthyl-
butyl-N-phényl-p-phénylénediamine (6PPD, figure 7a). Le
passage de la structure diamine a une structure quinoléique
libére de I'hydrogéne qui bloque les radicaux hydroperoxydes
formés lors du vieillissement.

On utilise également des agents de protection phénoliques
stériquement encombrés, des dérivés quinoléiques, des
phosphites, des thioesters... (figure 7b).

A noter que vis-a-vis de la dégradation par les UV, le noir de
carbone est un excellent agent de protection. Pour des caout-
choucs colorés, on utilise le couple largement utilisé dans les
plastiques: HALS («hindered amine light stabilisators ») et
UVA (« ultra-violet absorber »).

Enfin, comme agent de protection, on utilise également
des cires qui, introduites dans les formulations, migrent a
la surface et assurent une protection contre I'ozone en parti-
culier.
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Autres adjuvants

Des adjuvants spécifiques sont ajoutés aux formulations pour
répondre a des cahiers des charges tres spécifiques. On peut
citer a titre d’exemple les agents ignifugeants (halogénés,
intumescents, oxydes métalliques) et les agents gonflants.

Quelles perspectives pour le caoutchouc réticulé ?

Les demandes des clients des fabricants de caoutchouc vont
essentiellement vers plus de performances :

- Pour le pneumatique, améliorer simultanément les proprié-
tés de résistance au roulement, d’adhérence humide, d'usure,
avec en particulier le maintien des performances d'adhérence
avec l'usure.

-Pour le caoutchouc industriel, répondre a des besoins
d’utilisation dans des environnements de plus en plus
exigeants: températures hautes et basses, résistance aux
produits chimiques, résistance aux rayonnements divers, et
également obtenir des propriétés spécifiques : conductivité
thermique, conductibilité électrique, résistance au feu...
Globalement, une meilleure maitrise du comportement a long
terme des pieces en vieillissement et en fatigue est un enjeu
important pour de nombreuses applications industrielles.
Pour répondre a ces exigences, les polyméres ont bien
entendu leur réle & jouer. A titre d’exemple, I'utilisation de
polymeéres fonctionnalisés permettant une meilleure interac-
tion avec les charges est en train de se développer avec des
propriétés hystérétiques améliorées. Par ailleurs, de nouvelles
charges permettent I'obtention de propriétés spécifiques
d'imperméabilité et de conductivité électrique, et d’autres
additifs permettent par exemple l'obtention de caoutchoucs
mousses. Tout ceci en intégrant les apports de l'intelligence
artificielle — tant dans la conception que la fabrication -,
des objets (pneumatiques, caoutchouc industriel) connectés
a leur environnement, I'usine 4.0 et ses impacts, la fabrication
additive, et une économie circulaire (produits biosourcés,
recyclage, énergie des procédés).
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